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RESUMO

Brasil, M. A. S. Incrustacfes em evaporadores de usinas de agucar: progndéstico
de formacao e prevencdo. 2021.199 p. Tese (Doutorado em Ciéncias Exatas e da
Terra) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao Paulo,
Piracicaba, 2021

Este trabalho teve como foco o estudo das condicfes, compostos e processos
envolvidos na formacéao de incrustacdes nos evaporadores de usinas de acucar, sua
constituicdo quimica - morfolédgica, formas de reduzir sua concentracdo e dissolugao.
Inicialmente foram realizadas analises da composi¢cdo de caldos de cana mistos,
clarificados e incrustacdes de duas usinas com objetivo de avaliar sua composicéo e
caracteristicas. Este estudo inicial determinou quatro elementos majoritarios na
composicdo das incrustacdes: célcio, fésforo, magnésio e enxofre. Determinou
também a existéncia de uma variacao significativa na concentracdo da composicéo
do caldo. Em um periodo de 6 horas foi observada uma variacdo de 70 % na
concentracdo do calcio. O trabalho prosseguiu buscando correlacionar a relevancia
de cada uma das etapas do processo de tratamento do caldo e insumos para a
concentracdo dos elementos responsaveis pelas incrustacées. Foi desenvolvido um
sistema de andlise em fluxo automatico para determinacdo de calcio e fosforo
adequado a operar em solucfes contendo alto percentual de so6lidos em suspenséao
e dissolvidos. O sistema obteve um limite de deteccdo de 0,48 e faixar linear de
0,50 — 50,00 mg L™ para célcio e 1,13 e 1,20 — 50,00 mg L™ para fésforo, com uma
frequéncia analitica de 16 determinacdes por hora para ambos. Atencédo especial foi
dada ao insumo cal, responsavel pela introducdo, através do procedimento da
caleagem, do elemento célcio no caldo, que corresponde a 70% da composicao das
incrustacdes. Foram estudadas 8 amostras de cal de usinas e comerciais, quanto a
composicdo e atributos importantes para o tratamento do caldo e a formacgao de
incrustacbes. Em um experimento, amparado em planejamento fatorial completo em
dois niveis (2™), foi realizado o tratamento de amostras de caldo misto nas
condi¢cbOes padrado recomendadas pela literatura e utilizadas nas Usinas. As variaveis
independentes do estudo foram a fosfatacao, sulfitacdo, caleagem e decantacédo e
teve como objetivo determinar o valor das respostas mais significativas para o
processo. O caldo misto foi analisado previamente aos tratamentos quanto aos

parametros pH, Solidos Soluveis Totais (SST %), Sacarose Aparente (POL (S)),



Turbidez (NTU), Cor ICUMSA, Ca e P (mg L™"). A andlise estatistica dos dados
ofereceu uma viséo privilegiada do panorama. O estudo de tratamento de caldo e
seus resultados serviram como base para o que se seguiu de reducdo de
precursores de incrustacao, que através de intervengdes pontuais buscaram reduzir
o percentual dos elementos formadores. Nos estudos de melhoria do processo
foram inicialmente avaliadas mudangcas em concentragcdes e substituices parciais
dos insumos, testes de inibidores e complexantes. Estes estudos obtiveram uma
reducdo de 56 % na concentracdo de calcio no caldo em relacdo ao tratamento
padrao. O estudo de formacdo de incrustagbes que se seguiu, buscou avaliar e
comparar o efeito incrustante de um caldo clarificado pelo procedimento padrdo com
0s obtidos pelas metodologias mais promissoras para reducdo de precursores de
incrustacdo determinados no estudo de tratamento do caldo. Dentro deste estudo
também foi avaliada a acdo de agentes inibidores de incrustacdo. No estudo de
caracterizacdo das incrustacdes foram realizadas andlises quimicas e morfologicas
detalhadas por microscopia digital e fluorescéncia de raio-x nos componentes das
incrustacdes objetivando determinar a estrutura e possiveis processos envolvidos na
sua formacgéo. A etapa final do trabalho envolveu o estudo para dissolugdo das
incrustagdes, foi avaliada a eficiéncia de agentes dissolutores de modo isolado, em
composic¢des e determinadas as fracbes removidas da incrustacdo em cada estudo

€ 0S compostos ativos remanescentes nas SO|U(}6€S testadas.

Palavras chave: Acucar. Incrustacdo. Quimica analitica. Analise em fluxo. Calcio.
Fosforo.



ABSTRACT

Brazil, M. A. S. Scaling in evaporators of sugar mills: formation and prevention
prognosis. 2021. 199 p.Tese (Doutorado em Ciéncias Exatas e da Terra) — Centro
de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Séo Paulo, Piracicaba, 2021

This work was focus on the study of the conditions, compounds and processes
involved in the formation of fouling in the evaporators of sugar mills, their chemical -
morphological constitution, ways to reduce their concentration and dissolution.
Initially, analyzes of the composition of mixed, clarified row sugarcane juice and
incrustations of two plants were carried out in order to evaluate their composition and
characteristics. This initial study determined four major elements in the composition
offoulings: calcium, phosphorus, magnesium and sulfur. It also determined the
existence of a significant variation in the concentration of the juice composition. In a
period of 6 hours a variation of 70% in the concentration of calcium was observed.
The work continued to seek to correlate the relevance of each of the stages of the
juice and input treatment process for the concentration of the elements responsible
for the foulings. An automatic flow analysis system was developed to determine
calcium and phosphorus suitable to operate in solutions containing a high percentage
of suspended and dissolved solids. The system obtained a detection limit of 0.48 and
a linear band of 0.50 - 50.00 mg L™ for calcium and 1.13 and 1.20 - 50.00 mg L™ for
phosphorus, with a frequency analytical of 16 determinations per hour for
both.Special attention was given to the lime input, responsible for introducing,
through the limeing procedure, the calcium element in the juice, which corresponds
to 70% of the composition of the foulings. Eight samples of lime from plants and
commercials were studied, as to the composition and important attributes for the
treatment of the juice and the formation of foulings. In an experiment, supported by a
complete factorial design on two levels (2 * 4), the treatment of row sugarcane juice
samples was carried out under the standard conditions recommended by the
literature and used in the Plants. The independent variables of the study were
phosphating, sulfitation, limeing and decanting and aimed to determine the value of
the most significant responses in the process. The row sugarcane juice was analyzed
prior to treatments for pH parameters, Total Soluble Solids (SST%), Percentage of
Oligosaccharides (POL (S)), Turbidity (NTU), Color ICUMSA, Ca and P (mg L-1). The



statistical analysis of the data offered a privileged view of the panorama. The juice
treatment study and its results served as a basis for another study of the reduction of
foulings precursors, which through specific interventions sought to reduce the
percentage of foulings precursors. In the process improvement studies, changes in
concentrations and partial substitutions of inputs, tests of inhibitors and complexing
agents were initially evaluated. These studies obtained a 56% reduction in the
concentration of calcium in the juice compared to the standard treatment.The foulings
formation study that followed sought to evaluate and compare the fouling effect of a
juice clarified by the standard procedure with those obtained by the most promising
methodologies for reducing fouling precursors determined in the juice treatment
study. Within this study, the action of scale inhibiting agents was also evaluated. In
the study of characterization of incrustations detailed chemical and morphological
analyzes were carried out by digital microscopy and x-ray fluorescence on the
components of the incrustations in order to determine the structure and possible
processes involved in their formation. The final stage of the work involved the study
to dissolve the incrustations, the efficiency of dissolving agents was evaluated in
isolation, in compositions and determined the fractions removed from the incrustation

in each study and the remaining active compounds in the tested solutions.

Keywords: Sugar. Scale. Analytical chemistry. Flow analysis. Calcium. Phosphor.



LISTA DE SIGLAS E TERMOS

BRIX — Escala numérica baseada no indice de refracdo utilizada para determinar o
percentual de sélidos soluveis em solucdo. Em se tratando de caldo de cana, que é
uma solucéo impura de sacarose, pois, contem outros solidos dissolvidos,o teor de

sacarose é aparente.

Caldo clarificado, tratado — Caldo que passou por processo fisico-quimico para

remocéao de impurezas.

Caldo misto — Sem tratamento, bruto, composi¢éo do caldo extraido pela primeira

moenda adicionado ao caldo das demais.

Caleagem — Adicao de leite de cal (hidroxido de calcio e/ou magnésio (Ca/Mg(OH),)

ao caldo.

Cor ICUMSA - Coloracao do acucar de acordo com metodologia da International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis (Comisséo Internacional para

Métodos Uniformes de Analise de Agucar).

Flasheamento — Eliminacdo do ar e dos gases dissolvidos no caldo facilitando a

decantacéo.

Grau Baumé (°Be) — Unidade de medida de densidade para liquidos (1 °Be = 1,8
°BRIX = 1,007 g L.

Incrustacdo — Depositos fixos de substancias dissolvidas ou em suspensdo sobre

uma superficie.
Leite de Cal — Solug&o de hidroxido de calcio e/ou magnésio (Ca/Mg(OH).).

POL — E a quantidade de sacarose aparente, em peso, existente no colmo, no caldo,

no xarope, na massa cozida.
SST - Solidos Soluveis Totais, percentual de sélidos soltveis em solu¢cédo — BRIX.
Sulfitagc&o — Procedimento de adi¢cao de anidrido sulfuroso (SO) ao Caldo.

Turbidez — Concentragéo de solidos ou coloides em suspensdo em solucao.






11

1.2

121

1211

1.21.2

1213

1214

1215

1216

122

1221

1.2.2.2

1.2.2.3

1224

1.2.25

123

1231

1.2.3.2

1.2.3.3

1.2.3.4

1.2.35

SUMARIO

Introducéo

Objetivos

Revisdo da Literatura
Incrustacdes

Defini¢éo

Problematica

Curva de desenvolvimento
Tipos de incrustacéo
Sequéncia de formagao
Fatores que influenciam
Tratamento do Caldo
Fosfatacao

Sulfitagéo

Caleagem

Floculagéo

Decantacao

Tratamento do Caldo — Ponderacdes
Fosfatacdo — P

Sulfitagdo — P

Caleagem — P

Floculante — P

Decantacéo — P

19

21

22

22

22

22

23

26

30

33

34

35

38

40

42

43

44

45

45

47

55

57



2.1

2.2

2.3

2.4

25

2.6

2.7

2.8

3.1

3.11

3.1.2

3.13

3.2

3.2.1

3.2.2

3.2.3

3.24

3.25

3.2.6

3.2.7

3.3

3.3.1

Materiais e Métodos

Andlises iniciais

Sistema de Analise em Fluxo para determinacéo de Calcio e Fésforo
em solucgdes opacas com alto teor de solidos suspensos

Cal
Tratamento do caldo
Reducéo dos Precursores de Incrustagédo

Formacéo de Incrustagdes

Caracterizacdo das Incrustacdes
Dissolucédo das Incrustacdes
Conducéao e Resultados
Andlises iniciais

Analise de incrustacdes

Andlise de caldo misto e clarificado

Andlise da Cal

Sistema de analise em fluxo para determinacdo de célcio e Fésforo em
solugdes opacas com alto teor de sélidos suspensos

Influéncia do fluxo de reagentes (propor¢cao amostra-reagente)
Tempo de Parada da Amostra na Camara

Concentracdo do Eluente (pH)

Estabilidade

Interferentes

Curvas de calibracao para célcio e fosforo e, caracteristicas
analiticas do sistema

Analise de amostra e comparacao de desempenho

Cal

Silica (SiO,) + Residuo Insoltvel

59

59

61

64

70

70

82

86

88

95

95

95

96

98

99

103

104

105

106

106

108

109

110

110



3.3.2

3.3.3

3.34

3.35

3.3.6

3.3.7

3.4

34.1

3.4.2

3.4.3

3.5

3.5.1

3.5.2

3.5.3

354

3.5.5

3.5.6

3.5.7

3.5.8

3.5.9

3.6

3.6.1

3.6.2

3.6.3

Determinagdo de CaO e MgO

Residuo de hidratacéo

Densidade aparente

Reatividade

Capacidade de Neutralizacao

Cinética de neutralizacao

Tratamento do Caldo

Caracterizacdo do Caldo Misto e Tratado
Estatisticas

Concentracéo de Célcio nos Caldos Tratados
Reducéo dos Precursores de Incrustacao

Substituicdo Parcial do CaO — |

Utilizacdo de Sacarato de Calcio e Incremento da
Fosfatacao

Substituicdo Parcial do CaO — Il e Sacarato
Adicdo Suplementar de Fésforo
Substituicdo Parcial do CaO — I

Complexacdo com EDTA

Complexacédo com Hexametafosfato de Sodio (SHMP)
Complexacao com Fosfato Mono e Trissodico (MFS e TFS) — |

Complexacao com Fosfato Mono e Trissodico (MFS e TFS) — Il

Formacao de Incrustacdes
Analise do Caldo tratado
Massa incrustada

Composicao elementar

111

112

113

113

114

115

117

118

121

123

126

126

128

130

132

133

135

137

139

141

143

144

145

148



3.6.4

3.7

3.7.1

3.7.2

3.8

3.8.1

3.8.2

3.8.3

3.8.4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

Anexo A

Anexo B

Anexos
CeD

Estudo da Inibicdo

Caracterizacdo das Incrustacdes
Morfologia

Composicao elementar

Dissolucédo das incrustactes
Compostos remanescentes
Incremento da Acéo Solubilizante
Dissolugéo Acida

Solugdes dissolutoras remanescentes
Discussdes

Andlises iniciais

Sistema de analise em fluxo para determinacdo de célcio e fosforo em
solugdes opacas com alto teor de sélidos suspensos

Cal

Tratamento do Caldo

Estudos para Reducao dos Precursores de Incrustacao
Formacé&o de Incrustagdes

Caracterizacdo das Incrustacdes

Dissolucgéo das Incrustagbes
Conclusbes
Referéncias

Anexos

Roteiro utilizado para tratamento e andlise do caldo

Planilha para anotacéo dos resultados do tratamento e analise do
caldo

Trabalhos correlatos apresentados e publicados

149

155

156

158

163

164

166

167

168

173

173

176

176

177

177

180

181

181

183

185

191

193

195

197



19

1 INTRODUCAO

O Brasil possui uma grande vocacdo agricola eo acucar foi o seu primeiro
produto de relevancia exportado. Até os dias atuais o Pais € o maior exportador
mundial da commodity.

O DEPEC (Departamento de Pesquisas e Estudos Econdmicos) do Bradesco
em seu boletim setorial de janeiro de 2017 [59] traz a informacdo de que o Brasil na
safra 2015/2016 foi o responsavel por 43 % de toda a exportacdo de acucar mundial.
No mesmo boletim consta a informacédo de que o estado de Sao Paulo nesta mesma
safra foi o responséavel pela producao de 55,2% de toda a cana-de-agucar do Brasil.
Estes dados demonstram a importancia da producao do acucar para o Brasil e para
0 estado de Sao Paulo.

A Figura 1.1 exibe os percentuais de acucar produzido em 2017 e exportado
na safra 2015/2016 no Mundo. Apesar de alguns Paises como a india e a China
serem grandes produtores mundiais, seus mercados internos absorvem significativa

parcela do acucar produzido, por conta disto o percentual exportado é menor.

Africa do Sul 1%
Cuba 1%
México 3%
Unido EU 3%

Acucar Produzido 2017 AcuUcar Exportado Safra 2015/2016

Figura 1.1 — Percentual de agucar Produzido (SECEX Ministério do Desenvolvimento, Industria e
Comércio Exterior) e Exportado (United States Department of Agriculture (USDA), Bradesco [59]) no
Mundo por Pais
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A estimativa da Companhia Nacional de Abastecimento (Conab) [60]
para a Safra 20/21 é a producdo de 39,3 mi de toneladas de acucar com exportacao
de 28-30 mi.

A producdo de acucar consiste no isolamento da sacarose presente nos
colmos de cana-de-agUcar. As etapas do processamento sdo basicamente a
extragcdo do caldo-de-cana dos colmos, purificacdo do caldo com a remocéo de

impurezas e a cristalizacdo da sacarose Figura 1.2. [1 - 3]

MOAGEM e/ou DIFUSAO [ DESFIBRADOR RECEPGCAO
EXTRAGAO DO CALDO

| |

m ABERTURA DAS CELULAS ALIMENTACAO DE COLMOS DE CANA
FOSFATAGAO
m DECANTAGAO CONJUNTO EVAPORADOR / CONCENTRADOR

CALEAGEM EVAPORADOR EVAPORADOR
Ca(OH)2 EFEITO 1 EFEITO 2
¥ DESAERACAO e . -
@ : :
o  AQUECIMENTO e I '
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Figura 1.2 — Digrama simplificado da etapa de recebimento de colmos de cana de acgUcar, extragdo e
tratamento (Clarificacdo) do caldo para producdo do agucar. No ponto A ingressam os colmos de
cana para processamento, em B o caldo é caleado e no ponto C obtem-se o caldo clarificado.

Os colmos de cana sao desfibrados, em seguida seu caldo & extraido por
esmagamento ou difusdo, uma etapa seguinte através de peneiras elimina

impurezas insoluveis (e.g. bagacilho, areia, etc). O caldo segue entdo para a etapa
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denominada clarificacdo que faz uso de recursos fisico-quimicos para a eliminacéo
de outras impurezas presentes. [1 - 3]

Apos este tratamento o caldo segue para um decantador onde com o auxilio
de floculantes as impurezas sao precipitadas e o sobrenadante € encaminhado ao
sistema de evaporacao/concentracdo, cujo objetivo de elevar o grau Brix desta
solucdo em média de 15% para 60%, precursoramente a introducao no cristalizador
onde o produto final é obtido. [1 - 3]

O aquecimento e/ou o aumento da concentracdo do caldo nos evaporadores
faz com que os elementos presentes na amostra atinjam o limite de solubilidade,
formando um soélido pouco sollivel que se adere as paredes dos equipamentos,
formando grossas camadas e podendo até obstruir por completo os sistemas. [4 — 8]

A formacéo de incrustacdes acarreta a reducao da eficiéncia de producéo, o
coeficiente de transferéncia térmica dos trocadores de calor, devido as incrustacfes
aderidas as paredes dos tubos, pode sofrer reducdes da ordem de até 40 vezes em
relacdo aos valores originais reduzindo significativamente o rendimento operacional

do sistema, alem de aumentar o risco de acidentes. [9 - 11]

1.1 Objetivos

O objetivo do trabalho é o estudo sistematico da formacao de incrustacoes,
sua prevencao/ mitigacdo em evaporadores de usinas de cana de acucar, mantendo
o percentual maximo de recuperacao de sacarose.

As metas para atingir o objetivo:

e Caracterizacaofisico-quimica dos incrustados (morfologia e composi¢ao);

e Correlacdo da composicéo da incrusta¢do com o caldo clarificado;

e Estudo de Tratamento do Caldo identificacdo das relagGes, proporcdes
adequadas e peso de cada variavel no tratamento do caldo observando
recuperacéo de sacarose e precursores de incrustagao;

e Avaliacdodos insumos quimicos utilizados, principalmente o oOxido de
calcio;

e Avaliacdo da variagdo da composicdo quimica do caldo no sistema

produtivo;
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e Avaliacdo de intervenc¢des no tratamento - procedimento e insumos - para

reducédo dos precursores de incrustacao.

1.2 Revisao da Literatura
1.2.1 Incrustacoes
1.2.1.1 Definicéo

A definicho do termo incrustacdo em portugués esta relacionado com a
formacdo de crosta ou depdsito sélido devido a fixacdo de substéncias suspensas
ou solubilizadas em um liquido.

Dois termos em inglés sao utilizados para designar o fendmeno de
incrustacdo “fouling” e “scaling” e muitas vezes sao utilizados indistintamente.
Scaling esta relacionado ao processo inorganico de formagdo de pelicula por
substancias dissolvidas em solugdo. O tipo mais comum €& o produzido por
carbonato de calcio. Ja fouling é a representacdo do conjunto de processos de
acumulo de material indesejavel as superficies, como: deposicdo de particulas
suspensas, scaling, cristalizacdo, reacdo quimica e formacédo de compostos sobre a
superficie, corrosdo, formagcdo de pelicula bioldégica por micro-organismos e por
subprodutos destes. [13]

1.2.1.2 Problemética

O problema das incrustacdes em evaporadores de Usinas de Acucar €
recorrente e atualmente ndo existe nenhum procedimento de inibicdo capaz de
conter a formacédo de incrustacdes, sendo o padrdo operacional, realizar uma
interrupcéo do processo e efetuar a limpeza fisica, ou por raspagem (i.e. com uso de
rosetas) ou por jateamento de agua a alta pressdo. Para que a producdo nao seja
interrompida elementos de evaporacéo adicionais em paralelo s&o instalados. [1-3,
12]

O processo de limpeza fisica demanda um elevado numero de horas, com

operadores trabalhando em ambiente confinado submetidos a grande risco. A
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observancia mais rigorosa da legislagcéo trabalhista para o trabalho em ambientes
confinados e procedimentos operacionais representados pelas normas NR33 e NBR
14787 elevou o custo da operacao de limpeza dos evaporadores.

A limpeza exige a interrupcao da operacao do evaporador, seu resfriamento e
posterior reaguecimento o que consome energia. O trabalho apresenta elevado
potencial de danos aos tubos do evaporador além de consumir um grande volume
de agua.

Nas usinas Brasileiras o ciclo de limpeza € em média de sete dias e o valor,
dependendo da configuracdo do conjunto de evaporadores, pode representar um
montante de 30% sobre o custo operacional. [12]

Os custos relativos a incrustacdo se devem principalmente a: i) Investimento
em estruturas superdimensionadas (equipamentos, espaco e instalacdo); ii) Perda
de energia por troca térmica ineficiente (50%); iii) Gasto com a limpeza dos
evaporadores; iv) Perda de produgdao. [12]

A introducdo da colheita mecanizada em atendimento a Lei n°® 11.241/2002,
gue dispde sobre a eliminacdo gradativa da queima da palha da cana de acucar,
elevou significativamente a concentragcdo de impurezas minerais e organicas no
caldo acentuando o processo de incrustacao.

Praticamente toda literatura disponivel sobre incrustacbes em evaporadores
de usinas de acucar foi desenvolvida em condi¢des diversas das Usinas Brasileiras.
A estrutura construtiva e operacional das Usinas onde estes conhecimentos formam
produzidos é diversa das nossas, matéria-prima diversa, insumos e procedimentos

de tratamento diversos, condi¢cdes edafoclimaticas diversas.

1.2.1.3 Curva de desenvolvimento

O processo de formacdo de incrustacdes em superficies de trocadores de
calor € dindmicamente comandado pelos eventos antagbnicos de deposicdo e
remocgéo de material. A intensidade de cada um determina o formato da sua curva
de desenvolvimento caracteristica e a sua classificagdo. Esta curva pode apresentar
uma evolucao constante e linear, evoluir com uma redugéo de intensidade e, evoluir

até um patamar e manter-se constante. A avaliacdo do nivel de incrustacdo é
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relativo a capacidade de troca térmica do trocador ou resisténcia. Estas trés
situacdes sao demonstradas na Figura 1.3. [10,13]

Yo

Rf ®

| td,] Tempo

Figura 1.3 — Curvas caracteristicas do desenvolvimento de incrustagbes em trocadores de calor de
acordo com a variagdo da capacidade de troca térmica. Rf = resisténcia térmica da incrustacéo;
td = intervalo de tempo para o inicio do desenvolvimento; A = incrustagcdo com curva de
desenvolvimento linear; B = incrustacdo com curva de desenvolvimento reduzida; C = incrustacao
com desenvolvimento estabilizado

O intervalo de tempo para o inicio apreciavel do desenvolvimento de
incrustacdo sobre uma superficie de um trocador de calor td (Figura 1.3) é
computado apds o inicio de operacédo de um equipamento novo ou apés um ciclo de
limpeza.

Os fatores que exercem influéncia positivas para reducao deste tempo séo:

e Superficie aspera, que atua de forma a fornecer pontos adicionais para

nucleacdo, adsorcéao e superficie para atividades quimicas;

e As ranhuras, que fornecem regides abrigadas do fluxo principal favoraveis
a depositos;

e A aspereza da superficie também favorece o transporte de particulas a
superficie por difusdo turbulenta - turbilhdes provocados pela rugosidade
projetam as particulas em direcdo a esta, e o arrasto friccional as
desacelera ao penetrar.

e Em se tratando de incrustacéo por cristalizagdo, o processo é favorecido

pelo incremento do grau de saturacao;
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e Para incrustacdes por reacdo quimica, o aumento da temperatura da
superficie é favoravel, presumivelmente devido a aceleracdo das reacdes
de inducéo;

e Comum a todos os tipos de incrustacdo, uma maior concentracdo de
substancias dissolvidas e em suspensdo na solucdo e, a velocidade
menor do fluxo, s&o positivos.

Curva de incrustacdo linear — a velocidade de deposi¢cdo nesta modalidade é
constante, ou seja, a capacidade de troca térmica é reduzida de forma continua, isto
pode ser obtido com uma velocidade de remoc¢éo nula ou com uma relacdo entre a
velocidade de deposicdo e remocao constante. Esta curva geralmente esta
relacionada a incrustagcdes muito resistentes.

Curva de incrustacdo decrementada — a velocidade de deposi¢cado desta curva
sofre reducdo ao longo do tempo, ou seja, a taxa de incremento da perda da
capacidade de troca térmica se reduz. Esta situacdo acontece quando a taxa de
deposicao € reduzida e a de remo¢ao se mantém constante, ou a taxa de deposicéo
se mantém constante e a de remocdo aumenta. Neste modo, o depdsito de
incrustacdo aumenta continuamente, porem com uma velocidade cada vez menor e
sem atingir um valor constante. O incremento da remocéo pode ocorrer devido ao
aumento de velocidade do fluido transportador provocado pela estrangulamento no
duto provocado pela incrustagao. [14]

Curva de incrustacdo assintética — apO0s um determinado tempo de
incremento, a taxa de deposi¢cdo e a de remocdo assumem o0 mesmo valor, nesta
condicdo o estrangulamento na tubulacdo e a capacidade de troca térmica se
mantém constantes. Este tipo de curva de incrustacdo permite a operacdo continua
do trocador de calor, sendo amplamente utilizado nas aplicacfes industriais. A
incrustacdo formada exclusivamente por particulas apresenta este tipo de
comportamento. [14]

Como as caracteristicas de condutividade térmica e densidade das
incrustaces variam, a quantidade de material depositado por area deve observar a

Equacéo 1.1.

ms = o X¢ = o ds R¢ (Equacéo 1.1)
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Onde m representa a quantidade de material depositado por area, o a
densidade da incrustacdo, X; espessura do deposito, 4 condutividade térmica da

incrustacado e Ry a resisténcia térmica da incrustacao.

1.2.1.4 Tipos de incrustagdes

De acordo com a literatura a massa de incrustacdo depositada nos
evaporadores fica na faixa de 10 — 50 g por tonelada de cana ou 500 g em média
por metro quadrado de superficie de evaporacao. [1]

O sistema de classificagdo dos mecanismos de incrustacao térmica liquido-
sélido é baseado no processo fisico/quimico essencial para o fendmeno de

incrustagéo em particular, a saber: [10, 13]

1. Incrustacao por cristalizacao

2. Incrustacéo por particulas

3. Incrustacéo por produtos de reac¢des quimicas na superficie

4. Incrustagdo por material corroido

5. Incrustacdes bioldgicas por micro-organismos ou materiais produzidos por

eles

A Figura 1.4 ilustra os processos de formacao de incrustacdes nas superficies
de trocadores de calor elencados de 1 a 5, com excec¢do da incrustacao biolégica
gue nao € significante nos trocadores de calor das Usinas de acucar devido as

condi¢cBes operacionais. [10, 13]
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o fluxo de solucéao .
deposito » ablacao

seccao de incrustacao

superficie do trocador de calor

Figura 1.4 — Processos de formacao de incrustagdo. A = Incrustacdo formada na superficie do
trocador de calor; B = Incrustacéo formada na superficie do trocador de calor por reagdes quimicas; C
= particulas dispersas na solugdo; D = deposi¢cdo de particulas dispersas na solugdo; E
cristalizacdo de substancias dissolvidas na solucdo; F = dissolugdo da incrustacdo; G e H
fragmentacéo e corroséo da incrustacéo

7

1 — A incrustagdo por cristalizacdo € caracterizada pela formacédo de
compostos cristalinos a partir de substancias dissolvidas na solucdo sobre a
superficie aquecida formando uma pelicula. Nesta categoria o tipo mais comum € o
produzido por carbonato de célcio — esta forma em inglés é denominada de scaling.

A cristalizacdo é um processo que tem como base a transferéncia de massa e
quantidade de movimento.

As condi¢cdes necessarias para que a cristalizacdo ocorra € que a solucao
esteja com uma concentracdo acima do limite de solubilidade, a nucleacao,
fenbmeno em que as primeiras moléculas presentes comecam a se juntar em
agrupamentos, e o seu fluxo, que favorece a colisdo entre as moléculas e
transferéncia de movimento.

Na nucleacdo a proépria superficie do trocador pode atuar como promotor,
assim como particulas dispersas na solucdo. O grau de saturag¢do da solucdo, assim
como seu fluxo e temperatura determinam a velocidade do crescimento e
caracteristicas do cristal formado sobre o nucleo inicial. Uma condicéo de saturacéo
muito elevada favorece o desenvolvimento de uma quantidade maior de nucleos e
cristais pequenos. Diferentes formas cristalinas, com propriedades fisico-quimicas
distintas podem ter origem a partir da mesma solugéo. A Figura 1.5 ilustra processos
de formacgdo de incrustagBes por cristalizacdo nas superficies de trocadores de
calor. [15,16]



28

fluxo de solucéao

" depdsito » ablacao

o

(U [_ _____________________________

o . A L |

2 | homogénea heterogénea secundaria

@ | (espontanea) (por particulas) (por cristais)

g &% % %

|

(= I SV RV A |

s .0

D 32009090 Newwemeea i e N e e e e S i

18 ___________________________ 1

On N A L

=) homogénea heterogénea secundaria |

8 (espontanea) (por particulas) (por cristais) |
| O i A PR, PO o e |

TT7T77777 7777 777 777 777 777 777777 777 7777 777 777 777 777 7777777
superficie do trocador de calor

Figura 1.5 — Processos de formacédo de incrustacdo por cristalizagéo. [15, 16]. A
crescimento em solugdo; B = precipitacdo de cristais formados em solucdo; C
crescimento na superficie

nucleacgéo e
nucleacédo e

2 — Os dois principais motores da incrustacao por particulas sobre a superficie
de trocadores de calor sédo o fluxo de solucdo e a gravidade. As particulas podem ja
estar presentes ou se originar na prépria solucao por cristalizacdo. Com relacdo ao
fluxo, o laminar, caracterizado por um nivel minimo de perturbacdo entre as
camadas, € o que favorece a maior concentracdo deste tipo de deposicdo. A
existéncia de material aderido a uma determinada area da superficie € outro ponto
favoravel, pois colabora para a reducéo do fluxo nesta regido. A gravidade favorece
seletivamente o acumulo das particulas pela massa e, caso este seja o principal
agente, o depdsito é conhecido como incrustacdo de sedimentacéo. Outras variaveis
do processo séo a concentracdo de particulas suspensédo, sua massa e dimenséo e,
geometria do trocador. [10, 13]

3 — Aincrustacédo por produtos de reac¢do quimica na superficie se caracteriza
pela acumulacdo de substancias com desenvolvimento favorecido por catélise
térmica. O aquecimento promovido pela superficie do trocador de calor acelera a
reacao favorecendo reacdes de oxidagao, polimerizacdo, quebra molecular, cooking,
sem fornecer nenhum componente, as substancias reagentes estdo todas contidas
no fluxo de solucdo. A conversao quimica pode ocorrer na solucdo (instabilidades
térmicas de determinadas espécies produzem precursores de incrustacao insoluveis
que se precipitam aderindo a superficie) ou sua formagdo pode ocorrer na propria
superficie do trocador. Este tipo de incrustacdo ocorre com qualquer temperatura,

porem é mais pronunciado nas mais altas. A incrustacdao por produtos de reacao
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quimica podem provocar a corrosdo na superficie do trocador. A formacédo de
carbonato de calcio € exemplo de reacgéo favorecida por aquecimento. A Figura 1.6
ilustra processos de formacédo de incrustacdes por reacdes quimicas nas superficies

de trocadores de calor. [10, 17]

fluxo de solucéao
depdsito ¢ » ablacao

(A > ®

reagcao em

precipitacao do

solugcao insoluvel B
limite da
— ;s e [ . camada
reagao em desa térmica
superficie S
_—

superficie do trocador de calor

Figura 1.6 — Processos de formacgéo de incrustacdo por reacdo quimica. [10, 17] A = substancia
precursora em solucdo; B = substancia precursora convertida; C = substéncia precursora sofrendo
reacdo e se fixando na superficie; D = produtos da reacdo em solugcdo reagindo e se fixando na
superficie; E = precipitados resultantes da reacdo em solucéo se fixando na superficie

4 — O processo de incrustacao por corrosao € similar ao por rea¢do quimica
com a diferenca de que neste caso a superficie do trocador de calor reage com 0s
produtos da solugcdo em uma reacdo eletroquimica de oxirreducdo. A partir da
reacdo sao formados produtos secundarios que aderidos a superficie alteram suas
propriedades térmicas. Os produtos da reacdo também podem se despender da
superficie onde foram produzidos e aderir em outras regifes. A superficie atingida
pela incrustacdo por corrosdo tem as caracteristicas alteradas ficando mais
propensa a adesao de outros tipos de incrustacao. A Figura 1.7 ilustra processos de
formacao de incrustacbes por corrosado nas superficies de trocadores de calor. Na
pratica ambas regides possuem dimensdes diminutas e localizam-se lado-a-lado

compondo uma camada continua sobre a superficie. [18]
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Figura 1.7 — Processo de formacao de incrustacdo por corroséo. A = regido anédica em que ocorre a
perda de massa; B = regido catddica em que ocorre a deposicdo de massa

5 — A ocorréncia de incrustacdo biolégica em evaporadores de usina de

acucar nao é significativa devido a temperatura de operacao.

1.2.1.5 Sequéncia de formagéo

Para fins de estudo, alguns autores costumam organizar o processo de
formacdo de incrustacbes em uma sequéncia de eventos e elencar os fatores que

influenciam cada etapa. A saber: [10, 13]

- Fase inicial;

- Transporte;

- Fixacéo;

- Envelhecimento;

- Remocao.

Fase inicial — Representa a etapa que vai do momento em que um
evaporador novo ou limpo entra em operacao, até 0 momento em que 0s primeiros
sinais de incrustacdo comecam a ser observados sobre as suas superficies. A
capacidade de operacdo (troca térmica) do equipamento se mantém constante
durante este periodo. Em “Incrustagao — curva de desenvolvimento” foram revisados
fatores que aceleram o inicio desses primeiros sinais, como a aspereza e sulcos nas
superficies e temperatura de operacédo do trocador, grau de saturacéo da solucao.

O periodo anterior se encerra com as etapas iniciais dos processos de

incrustagdo, como a formagédo de materiais incrustantes na solucdo e sobre as
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superficies, em processos como a nucleacdo e inducdo de reacdes quimicas em

espécies termicamente instaveis.

Transporte — E definido como o processo pelo qual componentes do processo
de incrustagcdo, como substancias incrustantes, oxigénio, reagentes e incrustagbes
consolidadas séo transferidos do fluxo da solucao para a superficie do trocador. O
fluxo de deposicdo my é dado por:

Mg = ki(Cp — Cy) (Equacéo 1.2)

Onde k; é o coeficiente de transporte, Cp, é a concentracdo no fluxo e Cs na

superficie.

Fendmenos envolvidos na transferéncia:

- Difusdo: Componentes como ions, moléculas e particulas submicrométricas
sdo transportados devido a diferenca de concentracdo entre a solucéo e as
adjacéncias da superficie. Neste caso o coeficiente kt € equivalente ao
coeficiente de transferéncia de massa mq €, pode ser obtido empiricamente ou
a partir de equacdes de transferéncia de massa por convecc¢ao forgada.

- Sedimentacdo: Se aplica a material particulado de maior dimensdo. Sobre
este tipo de incrustante atuam as forcas gravidade e a velocidade do fluxo
transportador. O depdsito ocorre quando a atragdo gravitacional supera a
forca do fluxo, sendo as particulas com maior densidade as primeiras a se
depositarem. Neste caso o fluxo de deposi¢cdo my é dado por:

Mg = o Uy / Up (Equacéo 1.3)

Onde a é o coeficiente de velocidade termoforético, adimensional, U; é a velocidade

de assentamento terminal das particulas e Uy, é a velocidade do fluido.

- Turbuléncia downsweeps: Turbuléncia na camada imediatamente acima da

superficial exerce for¢a que suga material da solugao para baixo.
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- Eletroforese: Particulas de incrustacdo carregadas eletricamente sé&o
atraidas ou repelidas por superficies igualmente carregadas de acordo com a
polaridade de ambas. O que governa este efeito sdo forcas do tipo Van der
Walls, que é influenciado pela condutividade do fluido transportador, pH,
temperatura e velocidade.

- Termoforese: Movimento de particulas provocado por fluxo térmico. As
particulas se movem da regido com maior temperatura para a de menor. O
fendbmeno favorece a remocédo de particulas de uma superficie aquecida e o
depodsito em frias.

- Impacto Inercial: Particulas com grande massa no fluxo transportador
perdem velocidade e se depositam nas superficies.

7

Fixacdo — Etapa que transcorre ap0s o transporte e € a responsavel pela

imobilizacdo do material incrustante a superficie. Trés fatores atuam

simultaneamente no processo: caracteristicas da superficie, forcas de atracdo ou

repulsédo superficiais, probabilidade de fixacao.

Caracteristicas da superficie que influenciam a fixagéo:

- Energia livre: seu aumento reduz o tempo para inicio dos processos de
incrustacao.

- Wettability (molhabilidade) ou Unwettable (ndo molhabilidade): maior ou
menor capacidade de uma superficie se molhar é um indicativo da
intensidade da energia livre.

- Aspereza e sulcos: aumentam a area de contato e pontos para nucleacao
colaborando positivamente.

- Forcas Superficiais: Van der Walls intermolecular atrativa e de Interacao
Elétrica Camada Dupla atrativa ou repulsiva.

- Forgca hidrodindmica viscosa: colabora na fixagdo de particulas em

movimento para a superficie.

Envelhecimento — Processo que se inicia assim que a incrustacdo é

depositada na superficie e envolve a modificagdo das formas cristalinas e arranjo

guimico por processo de desidratacdo e polimerizacdo. Essas mudancas sob
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aguecimento normalmente fortalecem os depositos. Por sua vez, mudancas que
provocam mudancas na estrutura cristalina, degradacao quimica ou stress térmico
causam a erosdo dos depositos. Desta forma, um depdsito fisico-quimicamente

consolidado inicialmente, pode se tornar instavel.

Remocdo — Pode ocorrer simultaneamente ou posteriormente ao deposito

devido aos seguintes mecanismos:

- Forca de cisalhamento: exercida pelo fluxo de fluido sobre a seccéo
transversal do depdsito. A medida que a incrustacdo se acumula, aumenta a
velocidade do fluxo elevando a tenséo de cisalhamento.

- Mini-tornados: com distribuicdo aleatoria, turbuléncias aleatérias e
repentinas levantam o material depositado.

- Re-solucado: ocorrem devido a mudancas nas propriedades do depédsito ou
no fluxo de solucgéao.

- Eroséo: representa a remoc¢do de particulas com dimensdes intermediarias
aos processos de cisalhamento e re-solucao e, atua principalmente sobre este

tipo de incrustacdo. O motor do processo € o cisalhamento.

1.2.1.6 Fatores que influenciam

Parametros de construcdo e operacdo do trocador de calor bem como a
composicdo da solucdo trabalhada participam da dinamica do processo de
incrustacdo. A compreensao da influéncia deste conjunto de fatores permite atuar
positivamente no projeto dos equipamentos e sua operacéo, objetivando eliminar ou

reduzir as incrustagdes. Os fatores mais relevantes séo: [10, 14]

- Caracteristicas do fluxo: A velocidade do fluxo da solugdo € um parametro
de grande relevancia operacional desempenhando acdo sobre a formacao e
remocao das incrustacdes. S&o caracteristicas desejaveis que seja rapido,
constante e sem turbuléncia, melhorando o desempenho térmico do trocador
e reduzindo as incrustacbes. De acordo com o que foi apresentado nos
mecanismos de formacao de incrustacbes, um fluxo turbulento favorece a

transferéncia e deposicdo de material, ja uma velocidade maior atua
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positivamente evitando a formacgao, pela maioria dos processos, e colabora
na remocao.

- Propriedades do fluido: Viscosidade e densidade do fluido atuam de forma
direta e significativamente tanto no processo de incrustacdo como no de
remogcdo das incrustacfes, agindo principalmente na regido proxima a
superficie do trocador.

- Temperatura: A temperatura influéncia de modo diverso o processo de
formacdo de cada tipo de incrustacdo. Material incrustante proveniente de
produtos de reacdo quimica, termo-instaveis e poliméricos sdo favorecidos
por temperaturas mais altas, assim como solugbes com constantes de
solubilidade inversa, que apresentam gradientes de concentracdo e
consequentemente formacdo mais altos. O processo de cristalizacéo inversa
também tem sua intensidade formacdo e deposicdo elevada com a
temperatura. No sentido contrario, solu¢cdes com constantes de solubilidade
normal favorecem incrustacbes em temperaturas mais baixas. As
incrustacfes formadas com temperaturas mais baixas e lentas geralmente
sdo de remocao mais facil (alguns tipos de cristalizacédo e solidificacao fogem
a essa tendéncia). Consequentemente para cada sistema de troca térmica
existe uma faixa de temperatura em que o volume de incrustacéo é menor.

- Superficie (composicdo e caracteristicas): A composicdo do material da
superficie do trocador participa dos processos de formacédo de incrustacao
pelo fornecimento de compostos provenientes de sua reagéo com a solucéao e
atuando como catalisador das reacfes. Tubos de aco inoxidavel apresentam
uma reatividade significativamente mais baixa e maior resisténcia ao desgaste
em relacdo aos com liga aco-carbono, porem seu custo é significativamente

mais alto.

Condicfes da superficie como a aspereza e presenca de sulcos sdo fatores

gue influenciam positivamente o processo de incrustagdo, fornecendo regides

abrigadas do fluxo e propicias aos depdsitos, como também sitios para o processo

de nucleacéo.

- Impurezas: Material particulado pode atuar como nucleos de cristalizagdo ou

mesmo formar depdsitos diretamente sobre as superficies.
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- Estrutura: A deposigéo de incrustagéo dentro da estrutura de um trocador de
calor é favorecida em areas do circuito onde a velocidade do fluxo sofre

reducéo ou existe turbuléncia.

1.2.2 Tratamento do Caldo — Introducéo

O tratamento do caldo € a etapa responsavel pela eliminacdo das impurezas
do Caldo, a compreensao dos seus fundamentos e procedimentos € essencial para

0s objetivos deste trabalho, para tanto foi realizada esta revisao bibliografica.

1.2.2.1 Fosfatacao

O fosfato é um coadjuvante importante no processo de remocao de impurezas
do caldo. Atua juntamente com o célcio na neutralizacdo de cargas das impurezas
coloidais e em suspensédo. A neutralizacdo das cargas permite que as particulas se
aproximem, no processo denominado coagulacdo, aumentando assim sua massa,
além disto, neste ponto isoelétrico, as particulas passam a ndo interagir com a
solucdo tornando-as insolluveis e propensas a precipitagdo. [1-3,19] A Figura 1.8 —

Processo de coagulacao, ilustra 0 mecanismo.
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Figura 1.8 — Processo de coagulacdo de particulas carregadas. A = particulas em suspenséo;
B = particulado fino; C = particulas sollveis; D = neutralizacao de cargas; E = Agente coagulante
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O estado de protonacdo do fosfato € controlado pelo pH do caldo,
determinando o niumero de cargas livres e a extensédo da formacao de coagulos.

A Tabela 1.1 e a Figura 1.9 exibem a forma do fosfato presente no caldo em
funcao do pH.

Tabela 1.1 - Apresentacao do fosfato no caldo em funcéo do pH

pH Forma do Fosfato Obs
pH<5 HsPO,5 H,PO, + H* pH = 5,0 : 100% H,PO,
5-10 H,PO, S HPO,Z + H* pH = 7,0 : 50% H,PO,+ 50% HPO,*
pH > 10 HPO,*S PO, +H' pH = 12,5 : 50% HPO,* + 50% PO,*
1,04
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Figura 1.9 — Dissociacéo do fosfato em func¢éo do pH do caldo.A = faixa
de pH do caldo sem tratamento; B = faixa de pH do caldo tratado

O fosfato tricalcico [Ca3(PO,),] Equacdo 1.4 produzido da reacdo entre o
fosfato com o calcio é o principal composto oriundo da reacdo entre estes dois
componentes e apresenta solubilidade de apenas 0,02 g L™, a baixa solubilidade
causa sua precipitacdo colaborando para o arrasto de particulas coloidais de

impurezas presentes no caldo.

3Ca(OH), + 2P0O,>5 Cas(P04), (Equacéo 1.4)



37

A Figura 1.10 exibe plat6s originados na titulacdo de caldo de cana e solucao
de acido fosforico por hidroxido de calcio, correspondente a formacdo de mono e

difosfato de calcio.

caldo de cana

solugao de acido fosférico

0,025 0,05 0,075 0,1 0,125 0,15
adigao de Ca(OH)2 em g/100 g de caldo

Figura 1.10 — Curva de titulagé@o de: A = caldo de cana;
B = solucéo de &cido fosférico; por Ca(OH),. Rein, P. [3]

O teor médio de fosfato P,Os naturalmente presente no caldo encontra-se
na faixa de 150 a 500 mg L™, sendo a concentracdo indicada pela literatura de
300 mg L. [1-3]

Cations multivalentes como o Ca®* e AlF*participamdo processo de
coagulacado, atuando como agentes nucleadores e interagindo com polimeros de
maior massa molecular, formando a micela de coagulacdo que arrastam pequenas
particulas suspensas. [19] A Tabela 1.2 elenca compostos de fosfato de caélcio
passiveis de estarem presentes nas incrustacdes, suas formulas quimicas e a

relacdo Ca/P.
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Tabela 1.2 - Fosfatos de célcio, formulas quimicas e razdes Ca/P. Guastaldi [57]

Fosfato de calcio Formula quimica Ca/P
Fosfato tetracalcico (TeCP) Ca,O(PO,), 20
Hidroxiapatita (HA) Ca (PO,).(OH), 1,67
Fosfato de calcio amorfo (ACP) Ca,(PO,),.nH,O 1.5
Fosfato tricalcico (a, a’, B,y) (TCP) Ca,(PO,), 1.5
Fosfato octacélcico (OCP) Ca H, (PO, 5H,O 1,33
Mono-hidrogénio fosfato de célcio di-hidratado (DCPD) CaHPO, 2H,0 1,0
Mono-hidrogénio fosfato de célcio (DCP) CaHPO, 1.0
Pirofosfato de calcio (CPP) Ca,P,O, 1.0
Pirofosfato de calcio di-hidratado (CPPD) CaEPE('J?.EH:{] 1.0
Fosfato heptacélcico (HCP) Ca,(P.O,), 0.7
Di-hidrogénio fosfato tetracilcico (TDHP) Ca,H,P,O, 0,67
Fosfato monocélcico mono-hidratado (MCPM) Ca(H,PO,), H,O 0.5
Metafosfato de calcio (o p,y) (CMP) Ca(PO,), (.5

1.2.2.2 Sulfitacao

O objetivo principal da sulfitacdo € a eliminacdo de impurezas que conferem
cor ao acucar. Tradicionalmente o procedimento é aplicado somente na producéo do
acucar branco, o que representa apenas 1 % da producdo Brasileira, entretanto,
atualmente o procedimento também esta sendo aplicado ao acucar VHP objetivando
uma reducdo discreta de impurezas e cor, esterilizacdo e melhora nas
caracteristicas de processamento. Portanto todos o0s aclUcares podem ser
influenciados pelo procedimento. [1-3, 20]

No processo de clareamento, o diéxido de enxofre ou anidrido sulfuroso, SO,
produzido a partir da oxidagéo do enxofre, atua na decomposi¢cdo de compostos com
ligacOes duplas conjugadas (Figura 1.11) como polifendis, melaninas e pigmentos de
substancias presentes, inibe a reacdo de Maillard e, também torna incolores
compostos férricos oriundos do solo e equipamentos. Residuos da sulfitagdo
também permanecem no aclUcar acabado e ajudam na manutencdo da brancura

durante a fase de armazenamento. [21]
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Figura 1.11 — Molécula do caroteno. Composta por onze conjuntos de ligacdes
duplas conjugadas esta presente no aclcar mascavo conferindo-lhe cor

O anidrido sulfurosoreduz sais férricos, Fe**, que apresentam coloracdo, em
ferrosos Fe*?, incolores. Os compostos férricos tem sua origem do solo que ingressa
juntamente com os colmos de cana, e na estrutura metélica de processamento como
as moendas, tanques e tubulagdes. [1]

Adicionalmente o anidrido sulfuroso SOjtambém reage com a &gua
produzindo o acido sulfuroso H,SO3 que por sua vez reage com o hidréxido de calcio
Ca(OH), do processo de caleacao produzindo o sulfito de calcio CaSO3; , composto
pouco solavel que ao precipitar arrasta componentes coloidais presentes na solucéao

Equacao 1.5 esta é a etapa final desejavel para o processo.

SO, + H,0 S H,S0;3 + Ca(OH), — 2H,0 + CaSO0sl (Equacéo 1.5)

O anidrido sulfuroso também reage com a agua produzindo acido sulfuroso e

bisulfito HSO3 de acordo com a Equacao 1.6.

SO, + H,0 S H,SO035 H' + HSO3 (Equacéo 1.6)

O bisulfito por sua vez liga-se ao calcio produzindo o bissulfito de caélcio

Ca(HSO03), de acordo com a Equac&o 1.7 produto com solubilidade de 9,3 g L™.

Ca’?" + 2 HSO*S Ca(HSOs): (s) (Equacéo 1.7)
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O bissulfito de calcio, de solubilidade elevada, que néo for eliminado do caldo
no processo de decantacdo, pode sofrer degradacdo por aguecimento nos
evaporadores sendo convertido a sulfito de célcio CaSO3; Equacao 1.8, produto com
solubilidade reduzida (0,043 g L™ 18°C).

Ca(HSOs), + Ca(OH),+ A — 2CaS0sd + 2H,0 (Equacéo 1.8)

Outro produto incrustante oriundo do processo de sulfitacdo é o sulfato de
célcio CaSOQ,, oriundo da reacdo entre o SOz, produto indesejavel produzido na

enxofreira juntamente com o SO,, e o calcio, de acordo com as Equacdes 1.9 e 1.10.

SO3 + H,O 5 H,SO, (Equacéo 1.9)

H,SO, + Ca(OH), £ CaSO4+ 2H,0 (Equacéo 1.10)

Qualguer remanescente dos compostos calcicos CaSO3, Ca(HSO3), e CaSO,
gue nao forem removidos do processo na decantacdo sdo precursores de
incrustacéo nos evaporadores.

Os valores de solubilidade apresentados para os compostos neste trabalho
representam valores individuais, em solu¢cdo com outros compostos, por influéncia

dos coeficientes de atividade, estes valores tendem a serem maiores.

1.2.2.3 Caleagem

A adicao do hidréxido de calcio eleva o pH neutralizando os acidos organicos
presentes no caldo evitando assim a hidrolise da sacarose. A alcalinizagdo também
promove a degradacdo dos agucares invertidos e do amido, melassigénicos e
promotores de cor (agucares invertidos e amido sdo termicamente instaveis e
durante o processo de evaporacdo e cristalizacdo dao origem a compostos
coloridos).

O célcio presente no composto por sua vez se liga aos compostos derivados
dos sulfatos (SO3) e fosfatos (PO4) presentes naturalmente e que ingressaram

atraves do processo de sulfitacdo, produzindo compostos com solubilidade reduzida.
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Para uma boa eficiéncia do processo de remocdo de impurezas € desejavel que
uma concentracdo de 300 mg L-1 de fosfato esteja presente no caldo, caso esta
concentracdo seja menor sua adicdo é recomendada. A presenca destes compostos
e 0 aquecimento,causa a coagulacdo e a floculagdo dos componentes coloidais
presentes no caldo formado por sais dos &cidos organicos, substancias protéicas
desnaturadas, Oleos, ceras e gomas, que arrasta todos outros compostos insoluveis
presentes no caldo para o fundo do decantador, purificando-o. [1 — 3, 19]

Os principais compostos de célcio produzidos a partir da reacdo com sulfato
sdo: o sulfito de célcio CaSOj3 (solubilidade 0,043 g L™ 18°C), o sulfato de célcio
CaSO0, (solubilidade 2,4 g L™*20°C) e o bissulfito de céalcio Ca(HSOs3), (solubilidade
9,3 g L™*20°0C).

Os principais compostos de calcio produzidos a partir da reacdo com fosfato
sdo: hidroxifosfato de célcio Cas(PO.)3(OH) (solubilidade 1,4x10°g L™*20°C), o
hidrogenofosfato de célcio CaHPO, (solubilidade 0,2 g L™*20°C) o fosfato de calcio
Cas(PO.); (solubilidade 0,21 g L™*20°C). [5]

A solubilidade em agua do CaO que consta na literatura é de 1,2 g L™ a 25°C.
No entanto a obtencdo de uma solucdo com esta concentracdo, que é dependente
das caracteristicas da matéria prima e processo de hidratacdo, nem sempre é
possivel. Apés a hidratacdo o hidréxido de calcio obtido Ca(OH), continua
apresentando uma solubilidade baixa (1,85 g L™) e sua reacédo com o caldo de cana
€ lenta. Por conta desta caracteristica é necessario que o processo de tratamento do
caldo seja conduzido de maneira adequada para que ao final do processo néo haja
excesso do reagente, que € responsavel pelo elemento majoritario das incrustacées.

A quantidade de CaO utilizado por tonelada de cana permanece na faixa de
0,6 a 1,2 kg em processamento sem sulfitacdo. Quando a sulfitacdo € utilizada esta
quantidade pode se elevar em até 1,75 vezes a dose de CaO utilizada, para
neutralizar a acidez do SOintroduzido. [1 - 3]

Para uma solugéo de cal, que normalmente é adicionada ao caldo na faixa de
concentracdo 5 a 10° Baumé, 1 kg de CaO representa um volume de 14 litros
(Tabela 1.5 — Relag¢des para concentracdo de cal). A vantagem do uso de solucbes
de cal com concentragcbes maiores € um menor volume de &agua adicionado ao

caldo, a qual posteriormente devera ser eliminada pelo sistema de evaporagao.
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1.2.2.4 Floculagao

O fosfato presente naturalmente e/ou adicionado ao caldo atua na
neutralizacdo da carga das particulas presentes no caldo, normalmente negativas,
eliminando a repulséo eletrostética entre elas e assim permitindo sua aproximagéao e
promovendo a coagulacéo.

Agentes floculantes déo continuidade ao processo de decantacdo e remocéao
das impurezas agregando as particulas coaguladas em flocos de maior densidade.
Os agentes floculantes mais utilizados no processo de clarificacdo do caldo de cana
sao polieletrélitos - polimeros artificiais sollveis em agua. Nesta categoria encontra-
se a Poliacrilamida um polimero com alto peso molecular.

O tipo de poliacrilamida utilizado é o aniénico em concentracdo de 1 & 3 mg L™.
[1, 6, 9]

A hipotese formulada por Whayman and Crees [22] para a ligacdo entre os
polimeros aniénicos e impurezas também com carga negativa, é a formacdo de uma
ponte pelo célcio de carga positiva. A eficiéncia de um polimero floculante esta
ligado a sua massa e grau de hidrolise.

A Figura 1.12 ilustra a coagulacao e floculacdo de particulas em suspenséao e
dissolvidas. A figura demonstra o processo considerando a neutralizacdo de
particulas com carga negativa, caracteristica das impurezas do caldo-de-cana, e

posteriormente sua ligacdo ao polimero.
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Figura 1.12 — Processo de Coagulacdo e Floculagdo. A = particulas em suspenséo; B = particulado
fino; C = particulas soluveis; D = neutralizacdo de cargas; E = Agente coagulante; F = floculagéo;
G = Agente floculante
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Os floculantes sdo adicionados ao caldo imediatamente ap0s sua passagem

pelo tanque de flash.

1.2.2.5 Decantacao

A decantacao representa a etapa final do processo de tratamento do caldo e a
altima chance de reducdo de eventuais precursores das incrustacdes. Qualquer
componente que ndo seja sacarose precisa ser removido do caldo nesta etapa. [2, 3]

Os recursos utilizados neste procedimento sao:

- Aquecimento do caldo;

- Desaeracéao do caldo;

- Adicao de agentes floculantes;

- Decantacao.

O aquecimento do caldo é realizado a uma temperatura média de 105° C e
pressdo acima da atmosférica, isto catalisa as reacdes de formacdo das espécies
floculadas, reduz a viscosidade e a densidade do caldo acelerando o processo de
decantacdo. Em seguida o caldo € bombeado ao tanque ou baldo de flash onde
ocorre 0 processo de remocao de gases dissolvidos no caldo.

O tanque de flash fica instalado imediatamente antes do decantador e possui
na sua parte superior um condutor ligado ao ambiente, com isso o caldo ao
ingressar sofre uma reducdo brusca de pressdo e temperatura. O caldo passa
repentinamente de uma temperatura de aproximadamente 105° C e pressdo superior
a atmosférica para a temperatura e pressédo atmosférica local. Isto faz com que o
caldo ferva, eliminando os gases dissolvidos. O processo de desaeracdo do caldo
favorece a decantacdo dos solidos de baixa densidade como o bagacilho. Os
agentes floculantes sdo adicionados ao caldo imediatamente apds sua passagem
pelo tanque de flasheamento.

O decantador é o préximo elemento do sistema e consiste em um tanque
cilindrico dividido em andares com bandejas inclinadas, em que cada andar
representa um conjunto independente de decantacdo. O caldo tratado ingressa no
decantador pela parte central superior sendo distribuido para cada uma das
bandejas. Nas bandejas o caldo ingressa por um nivel intermediario. O caldo
clarificado sai pela parte superior da camara e 0s precipitados saem por uma

canaleta na parte inferior. Um conjunto de raspadores com giro lento (um giro em
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média a cada 5 minutos) montado sobre as bandejas ajuda no processo de
encaminhamento dos precipitados para a canaleta de extracdo. A Figura 1.13
demonstra a estrutura completa do decantador.

O tempo de retencdo do caldo no decantador esta relacionado com as
caracteristicas da matéria prima — qualidade da cana e impurezas presentes -
podendo variar de 1 hora para canas de qualidade, entre 1,5 a 2 horas para canas

mistas e até 3 horas para caldos refratarios. [1 - 3]

acionamento
a raspadores

—> QL :
caldo
tratado camara de
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Figura 1.13 — Decantador. A = entrada de caldo tratado; B = acionamento dos raspadores; C =
camara de sedimentacdo; D = raspador; E = saida de caldo clarificado; F = saida de material
precipitado

1.2.3 Tratamento do Caldo — Ponderacfes

A segunda parte da revisdo bibliografica sobre o tratamento do Caldo é
dedicada a analise de possiveis intervencdes no processo com o0 objetivo de

minimizar precursores das incrustagoes.
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1.2.3.1 Fosfatacao - P

O fosfato € um dos elementos chave no processo de remocéo de impurezas
do caldo, ele € o responsavel pelo processo de coagulacdo de particulas dispersas e
em suspensao, o teor médio de fosfato naturalmente presente no caldo encontra-se
na faixa de 150 a 500 mg L™'P,0s, sendo a concentracdo recomendado pela
literatura de 300 mg L™. [1 - 3, 19]

No caso de valores inferiores, € consenso sua complementacdo. Apesar do
fosfato poder ser adicionado a partir de solugcbes preparadas com fosfato dicalcico
ou superfosfato, com objetivo de reduzir impurezas a forma mais adequada de
adicdo na forma de solucdo de acido fosférico comercialmente disponivel para
aplicacoes industriais. [3]

A adicdo de fosfato deve ser realizada antes do processo de sulfitagdo e
caleagem.

Efeito de niveis baixos de fosfato:

- Remocéo ineficiente de impurezas - caldo escuro;

- Alta concentragdo de calcio no caldo — elemento majoritario das

incrustacoes;

- Baixo volume de sedimentos,

Niveis elevados de fésforo:
- Decantacéao lenta;
- Sedimentos volumosos com baixa densidade;

- Sobrecarga no sistema de filtracao.

1.2.3.2 Sulfitacéo - P

Neste procedimento cujo objetivo principal é a reducédo da cor do acucar,
condi¢cbes como a qualidade do enxofre, processo de producgéo e forma de adi¢ao
do SO, ao caldo sédo analisados no tocante ao potencial incrustante.

As impurezas na matéria prima representam potenciais precursores de
incrustacéo adicionados ao caldo, a COPERSUCAR (Cooperativa de Produtores de
Cana-de-Acucar) recomenda que um bom enxofre deve ter a seguinte composicao

exibida na Tabela 1.3.
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Tabela 1.3 - Composicdo recomendada do enxofre utilizado para Sulfitacao.
COPERSUCAR. Apostila do Curso de Engenharia Acucareira - Processo de fabricagéo do
acucar. Centro de Tecnologia Copersucar - CTC. Copersucar, Piracicaba, 1987

Parametro Valor
Umidade maxima 1,0%
Cinzas maxima 0,2 %

Matéria organica maxima 0,3 %

Pureza minima 99,5 %

A producéo do anidrido sulfuroso SO, para o tratamento do caldo é realizada
a partir da combustao do enxofre em forno conforme demonstrado na Equacédo 1.11.
[1-3, 20]

S) + 02> SO, + 70,2 kcal (Equagéo 1.11)

Como apenas o SO, apresenta acado efetiva para o tratamento do caldo,
gualquer outro produto obtido conjuntamente a sua producao € indesejavel.

A combustao do enxofre é uma reacdo exotérmica e o controle do processo
ndo deve permitir que a temperatura ultrapasse os 450° C que € a temperatura de
ebulicdo do enxofre, quando isto ocorre além do SO, também sera produzido
S sublimado. Caso a temperatura atinja os 800° C, SOs; e O° (radical livre) também
serdo produzidos. [2]

Outra via de producdo de SOz no processo é a existéncia de umidade no ar
utilizado na combustéo do enxofre. A formacdo do SOj; a partir do SO, ocorre em

uma reacédo de duas etapas conforme Equacéo 1.12.

2 SO, + 0> 2 S0O3 (Equacéo 1.12)

Etapa 1 S0O,> S + 2 O° (decomposicao)
Etapa 2 2 SO, + 2 O = 2 SO; (oxidagao)

O SOspode reagir com a umidade do ar (a concentragdo de agua no ar com

umidade relativa de 80% (nas CNTP) é de 18,0 gm™) dando origem ao &cido
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sulfarico H,SO, provocando a corrosdo nos equipamentos e assim originar mais
material para a incrustacdo. Qualquer SOz ou H,SO4 que chegue ao caldo dara
origem ao sulfato de calcio CaSO,, reduzindo o teor de calcio do caldo. Como visto
na revisdo o CaSO, possui solubilidade 10 vezes maior que o CaSO3; e no sistema
de evaporacdo converte-se em CaSO, representando um dos significativos
compostos incrustantes. [20, 23]

A camara de resfriamento deve reduzir a temperatura do SO, entre 180° e
220° C, abaixo de 120° C o enxofre se condensa obstruindo o sistema e, acima de
220° C intensifica a formacgdo de SOs. Neste componente também é importante que
0 sistema de resfriamento esteja perfeitamente estanque para que ndo haja a
formacao de H,SO,.

No caso do objetivo da producdo ser o acgUcar branco, quando entdo a
extensdo da sulfitacdo deve ser maxima, o controle da adicdo de SO, é critico. O
SO; livre sé se faz presente abaixo de pH 4,2 e o caldo apresenta efeito tampéao
devido a sua composicdo complexa. Nesta situacdo, seja pela dificuldade da
avaliacdo dinamica da variacdo do pH e por falhas na alimentacdo de caldo, um
excesso de sulfito pode ser adicionado e posteriormente convertido em material
incrustante, além disso a queda do pH do caldo abaixo de 3,8 intensifica 0 processo
de inverséo da sacarose.

A correcao do pH em decorréncia da sulfitagdo exige um incremento de 1,75
kg de CaO para cada 1 kg de SO, utilizado.

O caldo deve estar aquecido de 70° a 80° C para que seja produzido menos
incrustacdo nos evaporadores, isto decorre do fato de que o CaSOj possui
solubilidade reduzida a partir de 75° C, caso o processo ocorresse a frio, ao ser

aguecido no sistema de evaporacao se tornaria insoltvel. [1 — 3, 20]

1.2.3.3 Caleagem - P

De acordo com Associacao Brasileira dos Produtores de Cal (ABPC) a
Siderurgia e a Construcao Civil consomem 66% de toda cal (CaO) produzida no
Brasil. [30] O percentual de cal utilizado pela industria de acucar e polpa citrica
representou em 2013 apenas 4,64% do total produzido correspondendo a 350 mil

toneladas.
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As caracteristicas da cal para cada aplicacdo apresentam caracteristicas e
exigéncias diferentes. A quantidade de residuos incrustantes provenientes do
processo da calagem esta ligada a qualidade da cal utilizada. Impurezas como silica,
ferro, alumina, enxofre, fésforo contidos no calcéario utilizado para a producéo,
permanecem no produto final e também reagem durante o processo de calcinacéo
produzindo compostos indesejaveis como silicatos e sulfatos afetando sua
solubilidade. Controle de qualidade laboratorial nos lotes de cal é essencial para
determinar a viabilidade do insumo. [14]

A calcinagéo inadequada do calcario resultante de defeitos na rocha, fornos
ineficientes, temperatura ou tempo de processamento inadequados, recarbonatacao
no resfriamento, resultam na presenca de residuos carbonaticos. Estes problemas
podem ocorrer mesmo em fornos industriais altamente automatizados e exigem
controle de qualidade laboratorial. O controle da temperatura e tempo de residéncia
do calcario no forno produz trés tipos de cal virgem: de alta reatividade e baixa
densidade, de alta densidade e baixa reatividade e, de baixa efetividade e alto teor
de CO.. [2, 25]

A Tabela 1.4 exibe os niveis recomendados de CaO destinado ao tratamento
de caldo, para que a formacao de incrustacoes fique dentro da normalidade.

Tabela 1.4 — Composi¢cdo adequada para CaO destinada ao tratamento do caldo.
(CASTRO, 2007).

Elemento Teor
Insol - HCL 0,7 %
Silica — SiO; Tracgos
Fe,O3 + Al,O3 0,2 %
CaO 54,4 %
K,O 0,2 %
MgO 0,2 %
CO, 42,7 %
SO;3 Tragos
Matéria organica 0,6 %

Diante das consideragfes anteriores sobre as caracteristicas e exigéncias

para a cal utilizada no tratamento do caldo, dados da literatura e analises
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demonstrando que o componente majoritario das incrustagdes é o calcio, é essencial
dispor de metodologias para a avaliacdo das caracteristicas deste importante
insumo.

Para esta finalidade esta disponivel a norma técnica NBR 6473 (Norma
Brasileira aprovada pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas - ABNT) que
trata da analise quimica da cal virgem e cal hidratada. Nela sdo encontrados
procedimentos padronizados para determinacdo de umidade, silica mais residuo
insoluvel, oxidos de ferro, aluminio, calcio, magnésio e manganés, anidrido
carbénico, fosfoérico e sulfurico.

Outra norma técnica € a ASTM C110 (American Society for Testing and
Materials) que dispde sobre métodos de teste fisicos para o calcério, cal virgem e
hidratada. Algumas das metodologias encontradas nela tratam da analise de
residuos que nao reagiram na calcinacao e hidratacdo; expansao autoclavada da cal
hidratada, que determina a extenséo de oxidos de calcio e magnésio ndo hidratados;
taxa de extincdo em 30 segundos e total, que mensuram o grau de reatividade;
densidade aparente, que determina maior volume de ocupacdo para a cal e,

densidade compactada, que determina o menor volume de ocupagéo para a cal.

Agitador
Mecanico !
‘.
Haste de
Termometro Agitagao
J
Frasco Dewar
com base

Figura 1.14— Setup para o ensaio Standard Test Methods for
Physical Testing of Quicklime, Hydrated Lime, and Limestone
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Na metodologia da taxa de extingdo da cal, as caracteristicas de extin¢cao tém
efeito sobre as propriedades do leite de cal, tais como -caracteristicas de
sedimentacao, viscosidade, tamanho de particula e taxa de reacédo. Esta analise é
realizada em calorimetro com agitacdo mecanica — Figura 1.14. Amostra de
100 gramas de cal calcitica ou 120 gramas dolomitica passada por peneira n° 6
(malha 3,35 mm). Volume de 400 mL de agua a 25° C para a cal calcitica e a 40° C
para a dolomitica. Procedimento executado sob agitacdo mecéanica a 400 RPM.

A terceira norma técnica € a ASTM C25 que compreende as analises
quimicas para o calcario, cal virgem e hidrata, ela compreende analises da NBR
6473 e contém procedimentos adicionais. Nela estdo métodos para determinacéo de
matéria insoltvel e/ou didxido de silicio, 6xidos totais de ferro, aluminio, fosforo,
tithnio e manganés combinados, Oxido total de ferro, aluminio, calcio, magnésio,
fosforo, enxofre e manganés, perda por ignicdo, umidade livre da cal hidratada,
diéxido de carbono, trioxido de enxofre, indice de cal disponivel, silica livre, 6xidos
nao hidratados, carbono total e pH.

A determinacdo de indice de cal disponivel avalia com mais exatiddo a
concentracdo de oxido ou hidroxido de célcio que estad disponivel para reacao,
diferentemente da determinacédo de 6xido de calcio total. Neste método, conhecido
como "método de teste de acUcar rapido”, a cal é hidratada em uma solucdo de
sacarose, onde suasolubilidade € 10 vezes maior que na agua, e entdo executa-se a
titulacdo da solucéo obtida.

A reducdo do teor de célcio no leite de cal utilizado na caleagem pode ser
realizada com a substituicdo do hidroxido de calcio pelo hidréxido de magnésio
Mg(OH),. A cal calcitica apresenta teor oOxido de calcio entre 90 a 98%, ja
dolomiticapossui aproximadamente 1/3 deste total composto por 6xido de magnésio.
[2] Tal qual o Oxido de célcio, o 6xido de magnésio hidratado atua na reducgdo da
concentracdo de acidos organicos e reduz a concentracdo incrustacdes, por
apresentar compostos mais sollveis que os de calcio (Caz(POs), 7,14x107 x
Mgs(PO,), 9,85x10™) e, por substituicdo massica (Ca = 40,1 g mol™* x Mg = 24,3 g

mol™).
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Hidratacéo

No tratamento do caldo, a area superficial e o diametro da particula no leite de
cal sdo os fatores determinantes na sua capacidade de neutralizacdo. Para que o
leite de cal apresente uma elevada reatividade as particulas em suspensdo devem
possuir uma alta area superficial, a solu¢cdo um alto valor de brix, baixa viscosidade
e estabilidade quanto a sedimentacéao. [24]

A hidratacdo do 6xido de calcio é uma reacao exotérmica exibida na Equacao
1.13.

CaO + H,0 — Ca (OH), + 15,2 kcal mol™ (Equacéo 1.13)

O percentual de residuos incrustantes provenientes da calagem também esta
ligado ao processo de hidratacdo da cal. Fatores operacionais como granulometria,
temperatura e homogeneizacdo, bem como estruturais como design do hidratador e
do sistema de agitacao influenciam a eficiéncia.

Dois produtos podem ser obtidos no processo de hidratagéo: a cal hidratada
com aparéncia de pOd seco micropulverizado e o leite de cal aparentando uma
solucédo fluido-soélido, apresentando o segundo as melhores caracteristicas. A
diferenca entre ambas est& no processo de preparacédo, a cal hidratada é produzida
pela adicdo estequiométrica de dgua a cal virgem em um misturador, ja o leite de cal
necessita de um volume maior de 4gua e homogeneizacéo eficiente.

A quantidade e velocidade da adicdo de agua deve ser adequadamente
controlada para evitar processos de hidratacdo inadequados como a
superhidratacdo, em que a apenas a superficie dos torrées da cal sdo hidratados
permanecendo 0 seu interior secos, cujo produto é denominado “cal afogada” ou a
desidratacéo por superaquecimento da superficie hidratada, que igualmente impede
a hidratagao interna dos gréos, denominada “requeimada”.

Agua para hidratacdo deve preferencialmente ser de condensacdo que
apresenta baixa concentracdo de sais dissolvidos.

A Tabela 1.5 exibe os parametros de concentracéo para a solucao de cal.
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Tabela 1.5 — Relacdes para concentracao de cal. Rein, P. [3]

°Baumé Densidade kg/m® gCaOL" g Ca0/100 g g H,O / g CaO

1 1007 7,5 0,74 133
2 1014 16,5 1,64 60
3 1021 26 2,54 38
4 1029 36 3,50

5 1036 46 4,43 21,6
6 1045 56 5,36

7 1051 65 6,18 15,6
8 1060 75 7,08

9 1067 84 7,87

10 1074 94 8,74 10,4
15 1117 148 13,26 6,5
20 1160 206 17,72 4,6

O tempo minimo recomendado no preparo da solucdo séo 2 horas.

A gqualidade da hidratacdo pode ser avaliada pela diferenca de pH do caldo

entre a entrada e saida do decantador, cujo valor ndo deve superar 0,5 pH.

Sacarato de Calcio

Devido & baixa solubilidade do éxido de calcio CaO em agua (1,2 g L™?) sua

solucao apresenta uma concentracdo pequena de célcio solubilizada e elevada em

suspensao. Apds a solubilizacdo, o percentual do composto hidroxido de célcio

Ca(OH), disponivel, também apresenta baixa solubilidade (1,85 g L™). Considerando

gue apenas o0s ions presentes em solucdo reagem com o caldo € necessario que

primeiramente ocorra a dissolucdo do composto para que a reagcao possa ocorrer.

Isto faz com que a reacao entre o caldo-de-cana com a solu¢do de hidroxido de

célcio seja lento.

Tabela 1.6 — Solubilidade do Ca(OH), (g) em solucéo de sacarose. (Van der Poel,1998)

Temperatura °C

Sacarose

0/100 mL 0 20 40 60 80
0 0,136 0,127 0,110 0,089 0,072
1,5 0,253 0,176 0,133 0,119 -
3 0,477 0,281 0,201 0,146 -
6 1,173 0,661 0,311 0,213 0,131
12 2,539 1,970 0,937 0,423 0,205
18 4,141 3,553 1,943 1,169 0,357
24 5,207 5,154 2,825 1,978 0,591
30 - 6,969 4,162 2,062 1,416
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Uma alternativa para a baixa solubilidade do oOxido de célcio em agua €
realizar a solubilizacdo em uma solugcdo de sacarose produzindo o sacarato de
calcio CgHgCaOg.4H,0. Nesta condicdo 14,8 g de CaO podem ser solubilidados por
litro de solucdo de sacarose a 13% (m/v) em 30°C, o que representa um incremento
de 12 vezes. A Tabela 1.6 apresenta a solubilidade do CaO em diferentes
temperaturas e concentracdes de sacarose. Outra vantagem no uso do sacarato é
gue sua reacdo com o caldo-de-cana € instantanea, pois na solucdo o calcio se
encontra na forma iénica. [1, 3]

Trés estudos comparam o desempenho das solugfes de hidroxido e sacarato
de célcio no tratamento do caldo de cana. Na Figura 1.15 séo exibidos os resultados
de turbidez apresentados pelo caldo medidos no comprimento de onda de 900 nm,
em todos os testes o caldo clarificado com sacarato apresentou valor menor.
A Figura 1.16 demonstra a turbidez de acordo com a elevacéao do grau Brix do caldo
nos evaporadores, o tratamento com a solugéo de sacarato propricia um valor inicial
menor que se mantem durante todo processo. E finalmente na Figura 1.17 é
demonstrada a concentracdo de calcio remanescente no sistema de evaporacao,
em todos os evaporadores o teor de célcio é menor para o caldo tratado com
sacarato. [3]
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Figura 1.15 — Turbidez do caldo de acordo com solucdo de cal utilizada. (REIN, 2007. p. 768)

No processo de precipitacdo de impurezas auxiliado por compostos insoluveis

formados pela reacdo entre o calcio e o sulfato e fosfato é de grande importancia a
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area superficial disponivel e ndo o peso do cristal, quanto mais finos forem os
cristais maior sera a reducdo da carga das particulas de impurezas e sua remocao.
A utilizacdo da solucdo de sacarato em substituicdo ao hidréxido de célcio favorece

a formacéao de cristais finos e que apresentam grande area superficial. [26]
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Figura 1.16 — Turbidez do caldo em fungdo do grau Brix de acordo com a solucdo de cal
utilizada.(REIN, 2007.p. 768)
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Figura 1.17— Concentracao de calcio nos efeitos de acordo com a solucdo de cal utilizada. (REIN,
2007. p. 768)
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7

Outros beneficios do uso do sacarato é a reducdo das incrustagcdes nos
equipamentos e tubulacdes utilizadas para seu manuseio e um melhor controle de
pH.

Temperatura

A eficiéncia do processo de remocdo de impurezas durante a adicdo da
solucdo de cal sofre influéncia da temperatura do caldo, volumes diferentes de
sedimentos (torta de filtro) s&o produzidos em cada condicéo.

Na caleacdo a frio, indicada para cana com boa qualidade, a solu¢éo de cal é
adicionada ao caldo na temperatura proveniente da extracdo, a quantidade de
sedimentos é baixa.

A caleagdo em temperatura intermediaria consiste no aquecimento e
manutencdo do caldo a uma temperatura em torno de 75° C por um intervalo de até
40 minutos apo6s a adicdo da solucdo de cal, e a quantidade de sedimentos
produzida é maior que na caleacao a frio.

Na caleacdo a quente a solucéo de cal € adicionada ao caldo aquecido a 102°
— 105° C num ponto préximo ao tanque de flasheamento, nesta condicéo é obtido o
melhor clareamento para o caldo e consequentemente o0 maior volume de

sedimentos

Dosagem

O calcio é o principal composto presente nas incrustacées e o ultimo insumo a
ser adicionado ao caldo antes do processo de decantacao, portanto € o componente
ideal para ter sua concentracdo controlada com precisdo, com base em uma analise
on-line dos parametros do caldo do pH, niveis de fosfato e sulfato.

Em um bom controle de adig&o, a variacdo de pH do caldo tratado n&o deve
passar de +/- 0,15 entre o valor ajustado e o que chega ao decantador, grandes
variacbes do causam problema de atraso nas reacOes de clarificacdo, floculacéo

variavel, aumento na turbidez e incrustacdo nos evaporadores.
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1.2.3.4 Floculante - P

O bom desempenho de um polimero floculante depende das seguintes
condi¢cBes: peso molecular, carga elétrica, grau de hidrélise. Na revisao bibliografica
sobre floculacdo estes aspectos e o polimero mais adequado ao tratamento do caldo
foram abordados. Neste momento aspectos praticos de sua utilizagdo como
guantidade empregada, procedimento de preparo e sistemal/local de adicao,

objetivando a reducéo de incrustacdes, sdo discutidas. [2, 27]

Quantidade empregada

Concentracdes utilizadas variam entre 1 — 3 mg L™ (concentracdo da solucées
para adicdo 0,03 a 0,1 %).Altas dosagens de floculante estabilizam os colo6ides
dificultando a floculagdo e provocam excesso de precipitados e problema no sistema
de filtragem.Para determinar a concentracdo a cada caldo procedimentos analiticos

dindmicos (ensaios em laboratorio) sdo necessarios.

Procedimento de preparo

Os recipientes de armazenamento da solucdo devem ser de inox ou plastico,
a agua de hidratagdo deve estar em temperatura abaixo de 50° C (evita quebra
cadeia polimérica) e isenta de ions (dgua de condensacéo), o pH deve ser ajustado
para 7 (evita reacfes de degradacao polimero), a adicdo do polimero a dgua deve
ser lenta (5g/kg) assim como a agitacéo (20 — 30 RPM) para ndo causar rompimento
as cadeias poliméricas (ndo utilizar borbulhadores de ar pois sobrenadam o
polimero), o tempo para hidratacdo completo deve ser de 2 — 2,5 horas e o tempo de
uso maximo de 8 horas para evitar sua degradagéo. [27]

Sistema/local de adicéo

O bombeamento da solugcéo polimérica preparada deve ser realizada por
bomba helicoidal de cavidade progressiva indicada para misturas sensiveis ao
cisalhamento, com solidos em suspenséo. O local para a adi¢do no caldo ndo deve

apresentar muita turbuléncia porem deve permitir homogenizacao. A confluéncia do
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tubo de insercdo nao deve ser a 90° graus para evitar choque direto com o caldo e
distribuicdo concentrada do polimero, mas sim a favor ou contra a corrente, situagdo

onde a distribuicdo é homogénea. A Figura 1.18 ilustra cada uma das condi¢des de

adicao.
floculante
floculante floculante |
¢ = == g = ) =
fluxo i e e fluxo \’\«L:\\j fluxo @ "“'SJ?G
caldo caldo T = caldo e SE T

(A) (B) ©

Figura 1.18 — Injecdo de Floculante. A = injecdo a 90° graus, B = injecdo a favor da corrente,
C = injecéo contra a corrente. LIMA, A. H., Junior, N. L. E., Castilho, R. F. Apostila sobre Clarificacéo -
Skills Quimica

1.2.3.5 Decantacao - P

Etapa final do processo de purificacdo do caldo, a partir da saida de caldo
clarificado do decantador s6 deve haver sacarose na solucdo destinada aos
evaporadores, qualquer outro composto deve ser precipitado e deixar o decantador
pelos tubos inferiores.

Considerando que as particulas de impurezas tiveram suas cargas
neutralizadas no tratamento, a velocidade de sua precipitacdo pode ser calculada

pela Lei Stokes.

Vs =d’x (d; —dy) xg (Equacéo 1.14)
18 xu

Em que:

Vs = velocidade de sedimentacgéo (m/s);
d = didmetro da particula (m);

di = densidade da particula (kg/m®);

d, = densidade do caldo (kg/m®);

g = aceleragao da gravidade (9,81 m/s?);

u = viscosidade do caldo (kg/m.s);
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Flocos muito leves retardam o processo de decantagdo, aquecimento e um
maior uso de polimeros floculantes aceleram o processo.

Queda no valor de pH do caldo entre a entrada no decantador e saida maior
gue 0,5, volume excessivo ou baixo de lodo indicam problemas no tratamento

(aplicacéo de fosfato, SO, cal, aquecimento, floculante).
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2 MATERIAIS E METODOS

A Tabela 2 exibe a sequéncia de execucdo dos estudos e como esta

organizada a numeracdo dos itens em materiais e métodos, resultados e

discussoes.
Tabela 2 - Estrutura de organizacéo dos estudos
Matg rais e Resultados Discussdes
métodos
|Estudo / Capitulo — 2 3 4

Analises iniciais 1 2.1 3.1 4.1

Caélcio e fosforo FIA 2 2.2 3.2 4.2
§ Cal 3 2.3 3.3 4.3
=)
§ Tratamento do caldo 4 2.4 3.4 4.4
(0]
(V] ~
© Reducdo de 5 2.5 3.5 4.5
3 precursores
[
8 Formagcdo de
>
§ incrustacdes 6 26 36 4.6
! Caracterizagao das 7 27 3.7 47

incrustacoes

Dissolucéo das 3 28 38 48

incrustacoes
*O contetdo do tépico 2.5 figura conjuntamente ao 2.4 a partir da pagina 70.

2.1 Andlises iniciais

Amostras

Coletadas em 05/2018 na Usina Tamoio em Araraquara - SP pertencente ao
grupo Raizen Energia.

Amostras de caldo de cana misto coletado apés a saida do sistema de
peneiras, envasado em frascos plasticos e acondicionados em caixa de isopor
com gelo.

Amostras de caldo clarificado coletado na saida do decantador, envasado em

frascos plasticos e acondicionados em caixa de isopor com gelo.
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Amostras de incrustacao coletadas na seccao inferior do evaporador durante

o procedimento de limpeza, envasadas em sacos plasticos.

Reagentes

Agua purificada com condutividade menor que 1,8 uS;
Acido Cloridrico (HCI) (Labsynth, Diadema/SP);

Acido Nitrico (HNO3) (Labsynth, Diadema/SP);

Peroxido de Hidrogénio (H,O,) (Labsynth, Diadema/SP);
Nitrato de Amonio (NH4NO3) (Merk, Germany).

Solucdes

Solucdo NH4NO3 0,1% preparada pela dissolucdo de 100 mg do reagente em
100 mL de agua.

SolucBes padrédo preparadas a partir de solucdes comerciais com1000 mg L™
da empresa Quimlab Produtos de Quimica Fina Ltda (Brasil).

Equipamentos

Forno Mufla 1.200° C(Forlabo, Sao Paulo)

Digestor micro-ondas ETHOS ONE Microwave Assisted Digestion (Milestone,
Italia)

Banho Maria (LKTC-L, China)

Espectrémetro de Emiss&o Otica ICP-OES iCAP7000 (Thermo Fisher
Scientific, USA)

Espectrémetro de Absorcédo Atdmica modelo AA240FS (Varian, USA)

Métodos

As amostras de caldo-de-cana misto e clarificado foram preparados para
analise por decomposicao por via seca em forno mufla.

As amostras foram pesadas e depositadas em capsulas de porcelana, secas
entre 80 — 105° C e calcinadas a 550° C em mufla com elevagdo gradual da
temperatura. No caso de calcinagbes incompletas foi adicionada solucdo de
NH4NOse novamente aquecido a 550° C.
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ApOs a calcinagdo as amostras foram retomadas utilizando solu¢do de HCI
em banho-maria. O banho-maria foi ajustado para 100 °C e as capsulas colocadas
sobre as bocas. 20 mL de HCI 1+1 foi adicionado a cada uma das amostras e
deixado secar integralmente; adicionado 20 mL de HCI concentrado e deixado secar
novamente; adicionado 20 mL de HCI 1+9 sob aquecimento leve e transferido para
frasco de analise.

As amostras de incrustados foram decompostas em digestor micro-ondas
ETHOS ONE Milestone Microwave Assisted Digestion utilizando solugdo composta
por HNO3; e HCI (250 mg de amostra + 9 mL de HNO3 + 3 mL de HCI).

As determinagbes foram realizadas utilizando ICP-OES iCAP7000 Thermo

Fisher Scientific, Varian AA240FS Fast Atomic Absorption Spectrometer.

Andlise da Cal
Amostras

Solucdo de oOxido e hidroxido de calcio utilizada no tratamento do caldo
obtidas na Usina Iracema Iracemapolis — SP pertencente ao grupo S&o
Martinho. Acondicionadas em frascos plasticos e sacos plasticos mantidos a

temperatura ambiente.

Métodos

As determinacdes seguiram o protocolo da NBR 6473 — Andlise Quimica em
Cal Virgem e Hidratada. Determinacdes de umidade, perda ao fogo, silica mais
residuo insoltvel, 6xido de aluminio, éxido férrico, 6xido de calcio total, 6xido de
magnésio total, anidrido sulfarico, anidrido carbdnico, 6xido de manganés total,

anidrido fosférico e 6xido de calcio disponivel em cal virgem e cal hidratada.

2.2 Sistema de Andlise em Fluxopara determinacdo de Calcio e Fdésforo em

solucbes opacas com alto teor de solidos suspensos

Solugbes e amostras

Para a determinacdo do célcio foi utilizada solugdo reagente colorimétrica
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preparada com 0,02% (m/v) de Orto-CresolftaleinaComplexona (CPC) (Sigma-
Aldrich, Alemanha) mais 0,2% (m/v) 8-hidroxiquinolina (8-HQ)(Sigma-Aldrich,
Alemanha), preparada pela dissolucdo de 0,2 ge 2,0 g dos reagentes solidos em
1000 mL de agua ultrapura.

O tampédo de pH 10,5 foi preparado dissolvendo 33,4 g de NHACI
(Merk, Alemanha), 65 mL NH40OH (Synth, Brasil)e 25,0 g de NaOH (Sigma-Aldrich,
Alemanha) em 1000 ml com agua ultrapura e pH ajustado para 10,5 com NaOH
ou HCI (Synth, Brasil).

Para a determinacdo do fésforo utilizou-se solugcdo de molibdato de aménio
(NH,4) ¢M0,0,,4 * 4 H,O (Synth, Brasil) a 10% (p / v) - preparado pela dissolucao de
25,0 g dosal em 200 mL de agua ultrapura a 80-90 °C. Ap6s o resfriamento,
a solucao foi transferida para um baléo volumétrico de 250 mL, o volume foi ajustado
com agua ultrapura.

Solucdo de metavanadato de amoénio NH4VO3; (Carlo Erba, Italia) a
0,25% (m/v) foipreparado dissolvendo 1,25 g de sal em 250 mL de agua destilada
guente, adicionado 175 mL de HNO3 (Synth, Brasil), em seguida transferido
para um frasco volumétrico de 500ml completado até o menisco com agua ultrapura.

Um volume da solucdo de molibdato de aménio a 10% foi misturado com
doisvolumes da solu¢cédo de metavanadato de amonio nitrico 0,25%.

A solucao do eluente de pH 2 + 0,1 foi preparada usando uma concentracao
de 0,01 mol L™*desolucéo HCI -1 (Synth, Brasil).

A solucédo do eluente de pH 12 £ 0,1 foi preparada usando uma concentracao
de 0,01 mol L1 de solugdo NaOH -1 (Synth, Brasil).

Todos o0s padroes usados foram preparados a partir de solugdes
comerciais com1000 mg L™ da empresa Quimlab Produtos de Quimica Fina Ltda
(Brasil).

As amostras de caldo de cana misto foram coletadas diretamente em usinas
de cana-de-agucar,congeladas a -18 °C para preservacdo, e estabilizadas a
temperatura ambiente logo antes das analises. A andlise da composi¢cdo do
caldo determinou uma concentracdo de 20,7 = 0,35%de solidos solUveis totais
e uma turbidez de 4413 + 80 NTU.
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Métodos

A determinacdo do célcio foi baseada no uso de Orto-Cresolftaleina
Complexona (CPC) com a formacdo de um complexo colorido, uso de
8-Hidroxiquinolina (8-HQ) como um inibidor da formagdo de um complexo com
magnésio, esolucdo tampdo de pH 10,5. A absorcdo maxima do complexo
colorido é em 570 nm. O fotdmetro tem um LED com um comprimento de
onda de emisséo na faixa de 550 — 580nm.

A determinacdo do fésforo foi baseada no uso da solugcdo reagente
molibdovanadato com &cido nitrico. Esta reacao colorimétrica foi escolhida porque
éuma metodologia bem consolidada e devido a significativa concentracdo defdsforo
presente na amostra. A reacdo entre o fosforo presente noamostra e o reagente
produzem o composto amarelo vanadomolibdofosférico com determinacgédo
a 420 nm. Neste caso, o fotdmetro tem um LED com uma emissdaocomprimento de
onda na faixa de 405 - 435 nm.

A metodologia do calcio esta bem consolidada e sua principal espécie
interferente € o magnésio, que pode ser convenientemente suprimido por 8-HQ.
Foi realizada a avaliacdo de outras possiveis espécies interferentes, como
magnésio, ferro ealuminio nas concentracdes maximas possivelmente presentes
nas amostras adicionado-os a solucdo padrdo com 50 mg L™ de célcio e realizada a
determinacao.

A avaliacdo de uma possivel interferéncia na determinacdo de fosforo foi
realizada com silicio até a concentracdo maxima possivelmente presentes nas
amostras.

Para definir as condicbes de operacdo e avaliar as caracteristicas e
desempenhoda retencdo linear das camaras de resinas, varios ensaios foram
realizados. Entre outros: melhor relacdo da propor¢do amostra/reagente,
tempo de residéncia na camara, concentragdo dos eluentes, robustez do sistema,
linearidade de respostas desolugbes padrédo de célcio e fosfato, possiveis
espécies interferentes, testes de recuperacédo edeterminacéo de calcio e fosfato em

amostras de caldo de cana misto.
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2.3 Cal
Amostras

Oito amostras de CAL virgem foram obtidas junto a Usinas e comércio, a saber:
Amostra CAL virgem 1 — Oxido de Célcio P.A. marca Dinamica, lote 99094
fabricacdo 10/2018 validade 10/2022;

Amostra CAL 2 — Obtido diretamente na Usina 1,
Amostra CAL 3 — Obtido diretamente na Usina 2;
Amostra CAL 4 — Obtido diretamente na Usina 3;
Amostra CAL 5 — Obtido diretamente na Usina 4;
Amostra CAL 6 — Amostra comercial 1;
Amostra CAL 7 — Amostra comercial 2;

Amostra CAL 8 — Amostra Oxido de Magnésio com grau técnico;

Amostras das Usinas foram obtidas de acordo com NBR 6471:1998.

Preparo das amostras
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Figura 2.1 — Aspecto fisico das amostras de Cal obtidas
para analise. Escala das réguas em centimetro



65

As amostras foram obtidas junto as Usinas na forma de pé e também como
rochas com trés dimensodes diferentes — Figura 2.1.

Foi utilizado um moinho de disco ller (The Fen Machine Co - Cleveland Ohio)
para cominuicdo inicial das amostras, o material obtido desta forma teve sua
granulometria homogeneizada fazendo uso de peneira 13 (1 mm). A fracao retida na
peneira foi novamente moido em um processador com facas até que toda sua

massa passasse pela peneira.

Reagentes

Todos reagentes possuem grau P.A,;

Agua purificada com condutividade menor que 1,8 uS;
Acido Cloridrico (HCI) (Labsynth, Diadema/SP);
Carbonato de Sédio (Na,CO3) (Cromoline, Diadema/SP);

Solucdes

Solucédo tampéao pH 4,00 £0,02 e pH 7,00 +0,02 (Carlo Erba, Italy).

Solucdo HCI 1M preparada pela dissolucdo de 166 mL de HCI concentrado
em agua e avolumado para 2 L em baldo. Concentracdo precisa determinada por
titulacdo em triplicata com 0,7000 g de carbonato de s6dio Na,CO3 - volume de HCI
consumido da bureta em torno de 15 mL em cada replicata utilizando como indicador

verde de bromocresol.

Equipamentos

Estrutura para execucdo do estudo de acordo com a norma ASTM C110
ensaio 12 Slaking Rate of Quicklime: calorimetro composto por frasco de vidro com
parede dupla espelhada e evacuado, suporte e tampa em PVC, agitador mecanico
TE-039 (Tecnal, Piracicaba/SP) com haste circular, termémetro TH-090 com saida
serial (Insthruterm, Sao Paulo/SP), notebook para o registro automatico das leituras
de temperatura — Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Setup para execu¢do do ensaio 12 da ASTM C110 Slaking Rate of Quicklime. A =
suporte e tampa do frasco de Dewar; B = frasco Dewar; C = haste de agitacdo; D = agitador
mecanico; E = termdmetro com saida serial; F = PC para registro leituras de temperatura

Titrette

00

Figura 2.3 — Setup para execuc¢do da nhorma ASTM C25 ensaio nimero 28 Available Lime Index. A =
bureta digital Titrette de 50 mL; B = agitador magnético ESP; C = termdmetro digital HD8602; D =
PC para registro leituras de pH
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Estrutura para execucéo do estudo de acordo com a norma ASTM C25 ensaio
namero 28 Available Lime Index: sistema de titulacdo composto por bureta digital
Titrette de 50 mL (Brand, Germany), agitador magnético ESP (Velp, Italy),
termbmetro digital HD8602 (Deltaohm, Italy), notebook para o registro das leituras de
pH — Figura 2.3.

Estrutura para execugcdo do estudo cinético de neutralizacdo: sistema de
titulacdo composto por bomba peristaltica IPC (Ismatec, Switzerland), agitador
magnético ESP (Velp, Italy), pHmetro digital com saida serial MPA210 (MS
Tecnopon, Piracicaba), notebook para o registro automati das leituras de pH —
Figura 2.4.

Figura 2.4 — Setup para execug¢do do estudo cinético de neutralizagdo. A = bomba peristaltica IPC;
B = agitador magnético ESP; C = pHmetro digital com saida serial PA 200; D = PC para registro
leituras de pH
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Métodos

Silica (SiO;) + Residuo Insoltvel

Determinada pelo protocolo NBR 6473:2003 — Métodos de referéncia -

Analise quimica Determinacédo da silica mais residuo insoltuvel (SiO; + RI)

Determinacéo de CaO e MgO

Determinacédo da concentracédo de 6xido de célcio (CaO) e 6xido de magnésio
(MgO) de acordo com o Manual de Métodos Analiticos Oficiais do Ministério da

Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA).

Residuo de hidratacéo

Determinacdo do residuo de hidratacdo de acordo com a NBR 6472:1993
meétodo B adequado ao processo usineiro do acucar.

Residuo da hidratacdo ou extincdo da Cal € lavado em peneira 150 (0,106
mm) até que o percolado esteja incolor, residuo € seco em capsula de porcelana por
12 horas a 105° C e pesado.

Esta fracdo da amostra representa sua parte inerte na solubilizacdo com agua
podendo atuar como precursor de incrustacdes. Os residuos sdo compostos
majoritariamente por carbonatos de célcio e magnésio assim como silicatos,
fosfatos, sulfetos, sulfatos, éxidos, oriundos da matéria prima, de problemas na

calcinacéo e também do processo de hidratacéo. [24, 30]

Densidade aparente

Para o ensaio, a granulometria das amostras foi padronizada utilizando
peneira MESH 18 (1 mm). Volume determinado em proveta e massa em balanca
0,01 g em trés replicatas.

De acordo com a literatura [31, 32] a densidade aparente da Cal Virgem
(CaO) esta na faixa de 0,880 a 0,960g mL-1 e da Cal Hidratada (Ca(OH)2) de 0,400
a 0,640 g mL-1.
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Reatividade

A variacdo da temperatura, perfil da curva, tempo de estabilizacdo e valor
maximo atingido séo caracteristicas indicadoras da qualidade da cal.

Determinada de acordo com a norma ASTM C110 ensaio 12 Slaking Rate of
Quicklime, que consiste em hidratar (extinguir) a cal virgem em um calorimetro.

A rotacdo da haste agitadora € regulada para 400 RPM.

Amostras de Cal calcitica com 100 g sdo ensaiadas em 400 mL de agua, com
temperatura inicial de 25° C.

Amostras de Cal dolomitica com 120 g sdo ensaiadas em 400 mL de agua,
com temperatura inicial de 40° C.

Registro de temperatura obtido automaticamente a cada 30 segundos e
transferido serialmente ao PC para registro.

Granulometria das amostras foi padronizada utilizando peneira 13 (1 mm).

Critérios de avaliacdo de acordo com o método ASTM C110: o aumento da
temperatura ndo pode ser inferior a 10° C em 3 minutos e, o tempo de extingéo
maior que 20 minutos. A cal é considerada extinta quando em 3 minutos a
temperatura ndo sofre variagdo positiva maior que 0,5° C de acordo com a ABNT
NBR 10791.

Capacidade de Neutralizagao

Este ensaio permite determinar a capacidade total de neutralizacdo da cal.
A avaliacdo € realizada pela norma ASTM C25 ensaio niumero 28 Available Lime
Index também conhecido por “Rapid Sugar Test”. O método consiste em solubilizar
uma amostra de cal com 2,804 g classificada em peneira 50 (0,3 mm)
preliminarmente em agua livre de CO,, na sequencia acrescentar solucdo de
sacarose a 40 % (m/v) neutralizada e entdo realizar uma titulagdo volumeétrica com
HCI padronizado utilizando fenolfetaleina como indicador.

A cal possui uma solubilidade dez vezes maior em solugédo de sacarose,
produzindo o sacarato de calcio, composto iénico de reacdo mais rapida que o CaO.

Isto reduz os erros e melhora o processo de determinagao.
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O resultado do estudo da Capacidade de Neutralizagcdo da Cal determinou o
volume de HCI necessario para levar o pH da amostra a 7,00. A solucdo titulante
HCI foi padronizada com Na,COj3 e apresentando concentracdo de 1,008 mol L™.

Cinética de neutralizacao

Preparacdo da amostra de acordo com a ASTM C25 ensaio numero 28
Available Lime Index utilizando apenas agua como solubilizante (ndo foi utilizada
solucéo de sacarose).

As curvas de neutralizacdo foram obtidas através da titulacdo da amostra
previamente preparada, utilizando 100 mL de HCI 1M adicionado com vazédo de
0,8 mL min? por bomba peristaltica Ismatec em erlemeyer sobre agitacéo
magnética. Os valores de pH foram obtidos automaticamente pelo pHmetro e
transferidos serialmente para registro em PC.

Previamente ao levantamento de cada curva de calibracdo o pHmetro foi
aferido com solucgbes padréo.

A solugédo titulante HCI foi padronizada com Na,COsz; e apresentando
concentracdo de 1,015 mol L™.

2.4/ 2.5 Tratamento do Caldo / Reduc¢éo dos Precursores de Incrustacao

Amostras

Trinta litros de caldo misto obtidos a partir de cana colhida mecanicamente
foram obtidos em 14/10/2019 as 9:00 hs junto a Usina. O Caldo misto composto pela
mistura do caldo da primeira moenda e o caldo de embebicdo da segunda foi
coletado em ponto de amostragem apés as peneiras em bombona de 50 litros.

Mediante agitacdo constante o lote foi fracionado em frascos PET de 500 mL
e congelado em frizer horizontal em temperatura média de -18° C. A Figura 2.5 exibe

as amostras fracionadas.
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Figura 2.5 — Frascos de 500 mL com amostra padronizada de
Caldo de Cana Misto obtido na Usina em 14/10/2019.

Reagentes

Sugarpol - Clarificante de caldo para analise de percentual de
oligosacarideos (POL) (Onibras, Ribeirdo Preto/SP);

Agua purificada com condutividade menor que 1,8 uS;

Acido Cloridrico (HCI) (Labsynth, Diadema/SP);

Carbonato de Sédio (Na,CO3) (Cromoline, Diadema/SP);

Acido Fosférico HsPO4; (Quimica Moderna, Barueri/SP) — Concentracio
efetiva determinada por titulacdo dos dois hidrogénios ionizaveis mais
significativos (pKal e pKa2, pH 4,67 e 7,79) de uma aliquota solubilizada do
acido, com NaOH padronizado com biftalato de potassio CgHsKOy;

Acido Sulfuroso H,SO3 (Dinamica, Indaiatuba/SP);

Oxido de Calcio CaO (Dinamica, Indaiatuba/SP);

Hidroxido de sodio NaOH (padronizagdo do H3PO,, (Labsynth, Diadema/SP));
Bicarbonato de Sodio NaHCO3; (estudo substituicdo CaO, (Merk, Alemanha));

Biftalato de potassio CgHsKO, (utilizado para padronizar o NaOH);

Polimero floculante Poliacrilamida Flonex 910SH (SNF do Brasil, Guarulhos);
Padrao turbidez Formazina 4000 NTU (Quimlab, Jacarei/SP);

EDTA TetrasddicoC1oH16N20gNa4.3H20(Labsynth, Diadema/SP);

EDTA Dissodico C1oH14N20gNa,.2H,O(Labsynth, Diadema/SP);

MgO grau técnico;
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Sacarose (Kasvi, India);

Hexametafosfato de Sédio(NaPOs3)s (Labsynth, Diadema/SP);
Fosfato MonossodicoNaH,;PO, (Labsynth, Diadema/SP);
Fosfato TrissédicoNaz;PO, (Labsynth, Diadema/SP).

Equipamentos

A Figura 2.6 exibe a bancada de trabalho com a maioria dos instrumentos

utilizados nas analises do Caldo.

Figura 2.6 — Bancada de trabalho utilizada nas andlises do Caldo. Nas imagens superiores da
esquerda para a direita na estdo o Polarimetro Rotacional, Refratbmetro Abbe, Espectrofotbmetro,
pHmetro e Termdmetro, Sistema de Clarificacdo do Caldo, Buretas Digitais e nas fotos inferiores o
Sistema de Analise Automético para Calcio e Fdsforo

Polarimetro rotacional de disco WXG 4 (Nova Instruments, Piracicaba/SP);
Tubo padrao de quartzo para afericao do polarimetro;

Refratbmetro de bancada tipo Abbe (Nova Instruments, Piracicaba/SP);
Termbdmetro digital com saida serial MPA210 (MS Tecnhopon, Piracicaba);
pHmetro digital HD8602 (Deltaohm, Italy),

Espectrofotdmetro Fento 700 Plus;

Sistema de Andlise em Fluxo para determinagdo de Calcio e Fosforo em
Solugdes Opacas com Alta Concentracéo de Solidos Suspensos.

Papel de filtro quantitativo (filtracédo lenta — faixa azul);

Mixer de cozinha;
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Banho termostatizado MA 156 (Marconi, Piracicaba/SP)Agitador mecanico
TE-039 (Tecnal, Piracicaba/SP).

Solucdes

NaOH preparado em &agua fervida e padronizado com biftalato de potassio
CgHsKOy;

Padrdes de Turbidez: 600, 400 e 200 NTU preparados a partir do padrdo com
4000 NTU;

CPC + 8-HQ and Buffer 10.5 pH;

Solutions for calcium determination: 0.01% (w/v) Ortho Cresolphthalein
Complexone (CPC) (Sigma-Aldrich, Germany) + 2 mL + 0.2% (w/V)
8-Hydroxyquinoline (8-HQ) (Sigma-Aldrich, Germany) dissolvidos em 10 mL
de HCI 5 M;

Buffer 0,5 M NH3/NH4 pH 10.5 - 33.4 g NH4CIl (Merk, Germany), 65 ml
NH40H (Synth, Brazil) and 25 g NaOH (Sigma-Aldrich, Germany) were
weighed, filled into 1000 ml with ultra-water and the pH adjusted to 10.5 with
NaOH or HCI (Synth, Brazil).

Solucéo de Vanadomolibdica:

a) Solucédo de molibdato de aménio (NH;)sM0;0,44H,0 a 10% - Dissolver
25 g do sal em 200 ml de agua destilada a 80-90 C e esperar esfriar.
Transferir para baldo volumétrico de 250 ml. Completar o volume com
agua destilada e homogeneizar a solucgéo;

b) Solucdo nitrica de metavanadato de aménio NH4VO3 a 0,25%-
Dissolver 1,25 g do sal em 250 ml de agua destilada quente. Adicionar
175 ml de HNOS3. Transferir para baldo volumétrico de 500ml e
completar o volume com agua destilada;

c) Misturar um volume da solugdo de molibdato de aménio & 10% com

dois volumes da solucéo nitrica de metavanadato de aménio a 0,25%.

A solucéo do eluente de pH 2 foi preparada com HCI na concentragao de
0,01 mol L-1 (Synth, Brasil).A solucdo do eluente de pH 12 foi preparada
comNaOH na concentragéo de 0,01 mol L-1 (Synth, Brasil).
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Os padroes utilizados em todas as determinacdes foram elaborados a partir
de solugcbes comerciais padrdo com 1000 mg L-1 da empresa Quimlab
Produtos de Quimica Fina Ltda ISO 9001: 2015

As amostras de caldo de cana cru utilizadas na determinacédo do teor total por

AAS foram diluidas na proporcédo de 1 + 6 (amostra: agua).

Preparo do Leite de Cal 8° Be

Trinta e sete e meia gramas (37,5 g) de CaO L™ foram adicionadas sob
agitacao constante de 400 RPM em 500 mL de agua com condutividade < 1,8
aquecida a 70° C. A suspensdo foi mantida nas mesmas condi¢Ges por 2
horas antes da utilizacao.

Aquecimento realizado por banho maria termostatizado MA 156 (Marconi,
Piracicaba/SP) e agitacdo mecanica por Agitador mecanico TE-039 (Tecnal,
Piracicaba/SP).

A Figura 2.7 demostra a montagem utilizado no preparo da suspensao de
Leite de Cal.

Figura 2.7 — Montagem para o preparo da suspenséo de Leite de Cal.
Banho Maria Termostatizado MA 156 e Agitador Mecénico TE-039
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Hidratac@o do Polimero Floculante

Em Becker de 50 mL contendo 25 mL de agua purificada sob agitacdo
magnética branda foram adicionados 125 mg de polimero floculante.

A hidratacéo foi mantida nas mesmas condi¢des por 2,5 h antes da utilizag&o.

Métodos

Planejamento Experimental

O estudo teve inicio com um planejamento fatorial completo em dois niveis
2k com objetivo de determinar a importancia e inter-relacdes das variaveis
guantitativas independentes fosfatacéo, sulfitagcdo, caleagem e decantacdo sobre a
producdo de possiveis precursores de incrustacdo no processo de clarificacdo do
caldo. Este planejamento fatorial completo 2%avaliou as principais etapas do
processo, e sua relacdo com as respostas mensuradas. [33, 34]

A Tabela 2.1 exibe os valores definidos para dois niveis avaliados para cada
variavel (+ e -), assim como as condi¢cdes de execucdo dos estudos. As faixas de
valores foram definidas com base nos valores descritos na literatura para o

tratamento do caldo.

Tabela 2.1 - Variaveis quantitativas independentes, faixas experimentais e
condi¢cbes de execucado do planejamento experimental do estudo de Tratamento do
Caldo

_ Nivel Condi¢Bes de Execucédo
Variavel
) (+) Concentracéo Temperatura Tempo
Fosfatacdo 250 mg 350 mg 65°—-70°C -
Sulfitacao pH 3,8 pH 4,2 5-6% 65° - 70°C -
Caleagem pH 7,0 pH 7,5 8° Be 98°C -
Decantacdo 2mgL* 4mglL* 0,05 % 98°C 1,5h

O planejamento aleatorizado dos experimentos foi elaborado utilizando a
ferramenta Design of Experiments (DOE) do software Statistica 10 (Stat Soft Inc,

USA), selecionando 2*(K-p) e selecionando a opcdo 4/8/16, sendo o resultado
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exibido na Tabela 2.2. A Figura 2.8 ilustra o planejamento de execug¢ao do estudo de

Tratamento doCaldo.
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Figura 2.8 — llustracdo do planejamento de execuc¢éo do estudo de Tratamento do
Caldo. N1 representa a concentracao inferior a ser testada e N2 a superior

Tabela 2.2 — Planilha do Planejamento Fatorial Completo em Dois Niveis
Aleatorizado para o estudo inicial de Tratamento do Caldo gerada utilizando a
funcao Design of Experiments (DOE) do software Statistica 10

Design: 2**(4-0) design (Spreadsheetl)
Run Block Fosfatacdo Sulfitacdo Caleagem Decantacao

8 7,0 350 3,8 7,5 2
9 7,0 300 4,2 7,0 4
12 50 350 3,8 7,0 4
15 40 300 3,8 7,5 4
13 6,0 300 4,2 7,5 4
16 8,0 350 3,8 7,5 4
6 1,0 350 4,2 7,5 2
5 50 300 4,2 7,5 2
14 20 350 4,2 7,5 4
4 6,0 350 3,8 7,0 2
1 8,0 300 4,2 7,0 2
7 3,0 300 3,8 7,5 2
10 3,0 350 4,2 7,0 4
11 10 300 3,8 7,0 4
2 4,0 350 4,2 7,0 2
3 2,0 300 3,8 7,0 2
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Determinacéo do pH e ACIDEZ
Determinacéo do pH e Acidez de acordo AOAC (1980)
Utilizar 50 mL da amostra + 50 mL de agua purificada.
Realizar monitoramento do pH com utilizacdo de pHmetro digital sob agitacéo
magneética.
Titulagdo com hidréxido de sédio 0,1 mol L™ padronizado até pH 8,2.
Célculo da acidez total:
Acidez (mg/100g) =V XfXmx 0,6

Onde:

V = volume gasto de NaOH (mL)

f = fator da padronizacdo do NaOH
m = massa de caldo (g)

0,6 = fator equivalente grama do &cido acético

Determinacéo dos Sélidos Soluveis Totais (SST)

O teor de Sodlidos Soluveis Totais representa a soma total de compostos
solubilizados no caldo, sendo o componente majoritario a sacarose. Pode ser
utilizado como um indicador do teor de sacarose aparente em decorréncia desta

composicao.

De acordo com a metodologia do Conselho de Produtores de Cana-de-Acgucar
(CONSECANA) 2013:

Filtrar ou coar em algoddo um pequeno volume de caldo (+x 10 ml), quando
necessario, recebendo-o em um béquer de 25 ml;

Estando no béquer, com o auxilio do bastonete, transferir algumas gotas de
caldo entre os prismas do aparelho, fechando-o em seguida;

Aguardar alguns segundos para que a temperatura do caldo se estabilize;
Proceder a leitura;

As leituras devem ser corrigida em funcdo da temperatura.



78

Determinacéo da Cor ICUMSA

A Cor ICUMSA é um importante fator econémico na producédo de aclcar e
também representa um indicador de impurezas, para producdo de aguUcar para

exportacao € desejavel que este valor no Caldo clarificado esteja abaixo de 677. [28]

Método GS1/3-7 (2011) da ICUMSA - Methods Book: Determination of the

Solution Colour of Raw Sugars, Brown Sugars and Coloured Syrups at pH 7.0

Filtrar ou coar em algoddo um pequeno volume de caldo (z 10 ml), quando
necessario, recebendo-o em um béquer de 25 mi;

Determinar a concentragao de sacarose utilizando a Equagéao 2.1:

¢ = (Brix x p)/105 g mL™ (Equagéio 2.1)
Onde:

Brix = leitura de Brix na amostra de Caldo:;

p = densidade de solugéo acucarada;

Corrigir o pH da solucéo para 7,00 +0,1fazendo uso de HCI ou NaOH 0,1 mol
L™ sob agitacdo magnética.

Filtrar a vacuo em filtro de nitrato de celulose (0,45 um);

Determinar a absorbancia em 420 nm;

Determinar a Cor ICUMSA utilizando a Equacgéo 2.2:

Cor ICUMSA = (1000 x ABS20nmy)/(b x ) (Equagéo 2.2)

Onde:

ABS 420 nm) = absorbancia a 420 nm;
b = percurso 6tico da célula (cm);

¢ = concentracdo de sacarose (g/mL) na solucdo agcucarada em funcéao do
°Brix a 20°C.
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A Figura 2.9 exibe o conjunto utilizado para a filtracdo a vacuo da amostra de
Caldo.

Figura 2.9 — Sistema para filtragcdo a vacuo. Bomba de Vacuo Modelo 132 (Prismatec, It4/SP), Filter
Holder (Millipore, USA) e filtro de membrana HA 0.45 nitrocelulose (Millipore, USA)

Determinacéo do Percentual de Sacarose Aparente (POL)

A POL fornece a indicagdo da preservacdo dos agucares apoOs O0sS
tratamentos.

De acordo com a metodologia do Conselho de Produtores de Cana-de-Acgucar
(CONSECANA) 2013:

Em Becker contendo aproximadamente 200 mL de caldo adicionar 5 — 8 g de
clarificante, dependendo da qualidade do caldo;

Homogeneizar com bastédo de plastico ou mixer;
Filtrar usando papel de filtro pregueado;

Desprezar os primeiros 25 mL do filtrado, utilizando aproximadamente
70 mL do restante para leitura polarimétrica;
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Calcular a POL do caldo utilizando a Equagéo 2.3:
Pol do caldo(S) = (1,00621 x L SUGARPOL + 0,05117) x

(0,2605 - 0,0009882 x BRIX) (Equacdo 2.3)
Onde: L SUGARPOL = leitura polarimétrica do caldo clarificado;

BRIX = BRIX refratométrico do caldo.

O sacarimetro deve estar ligado e aquecido por mais ou menos duas horas,

aproximadamente, ao iniciar os trabalhos do dia;
As leituras devem ser corrigida em funcao da temperatura;

O sacarimetro deve ser aferido, diariamente, com tubo padréo de quartzo

para leituras;

A exatidao das leituras refratométricas e polarimétricas foram asseguradas
pela afericdo com prisma e tubo padrao de quartzo bem como comparagéao
com Refratdbmetro e Polarimetro Bellingham + Stanley RFM 732 e ADS 420
da Hugot de Tecnologia em Sucroderivados localizado no Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo na Escola Superior de Agricultura Luiz de

Queiroz em Piracicaba/SP.

Determinacéo da Turbidez (NTU)

O indice de turbidez indica a concentracdo de insollveis presentes, particulas

em suspensao de origem organica e inorganica com dimensédo variando desde o

nivel coloidal até as macroscépicas (amido, argila, areia, bagacilho). Este parametro

€ utilizado nas Usinas para avaliar a eficiéncia do processo de Tratamento do Caldo.

E recomendado que o indice apresente um valor maximo de 290 NTU. [28]

Amostra de Caldo Clarificado sobrenadante sem filtragem.
Determinada com base na norma ISO 7027:
Espectrofotdmetro em comprimento de onda de 860 nm;

Escala em absorbancia;



81

Padrdes nefelométricos.
Pureza Aparente (Q)

Exibe a relacdo entre o percentual de sacarose aparente e demais solidos
soluveis.

Determinada de acordo com a Norma ABNT NBR 16271, utlizando a
Equacéo 2.4.

Q — (POL /Brix ) x 100 (Equacéo 2.4)

Solidos Sedimentados

Precipitado depositado sob peneira 150 (0,104 mm);
Volume decantado avaliado em proveta.

Resultado percentual em relagcdo ao volume de amostra total utilizada no

tratamento.

Conducéao dos Estudos de Tratamento

No estudo, o procedimento de tratamento do caldo seguiu a mesma
sequéncia, condi¢cdes e concentracdes empregadas como procedimento padrdo da
literatura utilizado nas Usinas de Acucar.

As amostras de caldo misto em beckers foram inseridas no banho maria
ajustado para a temperatura para fosfatagéo, conforme valor indicado na Tabela 2.1
do Planejamento Experimental.

AplOs a temperatura no caldo ser atingida, nas amostras em que havia
previsdo, sob agitacdo mecanica, acido fosforico foi adicionado, conforme valor
indicado na Tabela 2.2 do Planejamento Fatorial. O pH do Caldo foi determinado
antes e apos a adicao do acido fosférico.

Quinze minutos apos a adicdo do &cido fosforico, com monitoramento por
pHmetro e sob agitacdo mecénica, foi adicionado acido Sulfuroso até que o pH

atingisse o valor previsto na Tabela 2.2 do Planejamento Fatorial.
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Quinze minutos apds a adicdo do &cido sulfuroso, com monitoramento por
pHmetro e sob agitacdo mecanica, foi adicionada solucdo de Hidroxido de Calcio até
gue o pH atingisse o valor indicado na Tabela 2.2 do Planejamento Fatorial. A
temperatura foi ajustada para o valor planejado para a decantacdo, conforme valor
indicado na Tabela 2.15 do Planejamento Experimental.

Quinze minutos apds, sob agitacdo mecanica, foi realizada a adi¢cdo do
polimero, conforme valor indicado na Tabela 2.2 do Planejamento Fatorial.

Os Beckers contendo as amostras de Caldo permaneceram constantemente
cobertos com vidro de relégio para evitar a variacdo de volume decorrente de
evaporacao.

Todos valores de pH, temperatura e volumes de solucdes utilizadas foi
registrado antes e apés cada etapa do processamento na planilha para anotacao
dos resultados — disponivel no Anexo B.

Para execucao dos estudos foi elaborado roteiro para o tratamento do caldo,
execucdo das andlises e planilha para anotacdo dos resultados com base nas
condicBes estabelecidas pela literatura e planejamento para o procedimento. O
roteiro determina 0 momento de execucao de cada operagcdo com base no tempo e
temperatura e, para as andlises a sequéncia que otimiza o tempo de execucao.

Documentos disponiveis no Anexo A.

2.6 Formacéo de Incrustacoes

A selecdo de metais escolhida para os Corpos de Prova teve como base a
constituicdo dos tubos das calandras doa Evaporadores operando no Brasil.
Prevalecem evaporadores com tubos em aco carbono, sendo também encontrados
equipamentos com tubos de cobre e aco inox.

Dois conjuntos com 3 unidades de cada material foram utilizados nos estudos,
enquanto um conjunto estava sendo ensaiado o outro estava sendo analisado —
Figura 2.10.
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60 mm

19 mm

Figura 2.10 — Laminas de prova em aco carbono, cobre e inox com
dimensdes 60 x 19 mm para o estudo de incrustagéo
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Figura 2.11 — Diagrama do Sistema de Ensaios de Incrustacdo. Bomba de
circulacdo imersiva e aquecedor em inox (Polyscience Model 71- USA)
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As Figuras 2.11 e 2.12 exibem o diagrama e imagem do Sistema Piloto
utilizado nos ensaios, ele € composto por um reservatorio aguecido para o Caldo em
estudo, uma bomba para circulacdo e uma camara onde sédo instalados os corpos de
prova. Na Figura 2.13 é possivel observar em detalhes o suporte dos Corpos de

Prova montado.

A ordem de distribuicdo dos corpos de prova é aleatoria.

S|

Figura 2.12 — Imagem do Sistema de Ensaios de Incrustacéo

O periodo de operacgdo do Sistema Piloto simulador de incrustacao foi fixado
em 6 horas ininterruptas. A determinacdo da incrustacdo foi avaliada

gravimetricamente (descrito a seguir em conduc¢éo dos estudos).

Figura 2.13 — Detalhe do Suporte do Corpos de Prova do
Sistema de Ensaios Preliminares de Incrustacdo
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Reagentes e Amostras

Acido Fosforico HsPO4 (Quimica Moderna, Barueri/SP);

Acido Sulfuroso H,SO3 (Dinamica, Indaiatuba/SP);

Oxido de Calcio CaO (Dinamica, Indaiatuba/SP);

Oxido de Calcio e Magnésio (Cal dolomitica) — Amostra 3 do Estudo da Cal;
Polimero floculante Poliacrilamida Flonex 910SH (SNF do Brasil, Guarulhos);
EDTA Tetrassodico Ci9H16N20sNas.3H20 (Synth, Brazil);

Fosfato Trissédico NazP0,4.12H,0 (Merk, Germany);

Fosfato Monossodico NaH,PO,4 (Merk, Germany);

Agua purificada com condutividade menor 2 pS cm™.

Cinquenta litros de Caldo de Cana RB7515 cultivadas em latossolo vermelho
obtidos pela moagem de cana fresca sem procedimento de limpeza,

homogeneizado, fracionado e armazenado em freezer a -18 °C — Figura 2.14.

Figura 2.14 — Amostras de Caldo de Cana padronizado e fracionado
utilizado no Estudo de Incrustagéo

Conducéo dos Estudos

Os seis conjuntos de corpos de prova totalizando 18 pecas foram lavados
com detergente, solucdo acida HCI 0,1 mol L™, secos em estufa e acondicionados
em dissecador.
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Antes de cada ensaio os corpos de prova foram individualmente pesados em
balanca analitica e distribuidos de forma aleatoria no suporte.

O Caldo foi tratado de acordo com o procedimento indicado na Tabela 27 de
resultados e apos a decantacdo o sobrenadante foi inserido no Sistema de Ensaio
de Incrustagéo.

O Sistema de Ensaio de Incrustacdo operou por 6 horas ininterruptas com
temperatura de 70 °C.

Ao final do Ciclo o suporte contendo os Corpos de Prova foi seco em estufa a
110° C por 6 horas.

No dia posterior os corpos de prova foram transferidos para dissecador e
apO0s a estabilizacdo do peso suas massas foram determinadas em balanca
analitica.

ApOs a pesagem 0s corpos de prova foram novamente instalados no suporte
e foram inseridos em 5 litros de agua purificada por 6 horas. Ao final do periodo o
suporte contendo os Corpos de Prova foi seco em estufa a 110° C por 2 horas,
transferidos para dissecador e apds a estabilizacdo do peso suas massas foram
determinadas em balanca analitica.

A Ultima etapa consiste em realizar a limpeza final nos corpos de prova com
uma solucdo de acido cloridrico 5 %, removendo os residuos insolliveis em agua.
Seguido do procedimento de secagem em estufa, dissecador e determinacdo de
massa.

A sequéncia de tratamento criteriosamente foi a mesma utilizada no estudo de

tratamento do caldo 2.4. Mais detalhamentos no capitulo conducéo e resultados 3.6.

2.7 Caracterizacdo das Incrustacfes

Amostras

A Figura 2.15 exibe externa e internamente sec¢do do tubo incrustrado em
gue cada uma das seccoes possui 20 mm de largura por 30 mm de comprimento. A
seta indica o sentido do fluxo de circulagdo da solugéo responsavel pela producéo
das incrustacdes e a posicao vertical do tubo. As amostras com numeragdo mais

altas sao de posicdes superiores e que foram percorridas pelo fluxo de solucao apés
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passar pelas posicbes com numeragcdo menor. As amostras de incrustagao tiveram

sua umidade removida com o uso de silica em dissecador a vacuo por 24 horas.

~

FLUXO DE SOLUCAO

Figura 2.15— Seccéo de tubo incrustado, vista exterior e interior. A seta demonstra
o sentido do fluxo de solucao através do tubo e sua posicao vertical

Metodologia

A microscopia Otica digital de alta resolu¢cdo 3D foi a técnica utilizada
preliminarmente a todos os estudos para produzir imagens ampliadas das
incrustagdes auxiliando na compreensédo das estruturas que seriam analisadas pelas
demais técnicas.

As analises oOticas foram feitas utilizando o microscépio estereoscopico da
HIROX - Japan com camera de alta resolucdo e software para producdo de imagens
3D.

Por se tratar de uma técnica nao-destrutiva de obtencdo de informacbes
elementares, a Fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDXRF) foi a
segunda técnica utilizada na elucidacdo da estrutura e composicdo das
incrustacdes. As andlises foram realizadas utilizando o micro analisador Orbis PC
Micro-XRF da Edax Smart Insight.
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2.8 Dissolugéo das Incrustagdes
Agentes dissolutores

Alcalis como o hidréxido de sédiopodem ser bastante eficientes na remocao
da sacarose, outros compostos organicos e silicatos Equacdo 2.5,apresentando
maior eficiéncia quando aplicado em temperaturas préximas de 100° C. Este é um
dos compostos mais extensivamente utilizados no processo de limpeza quimica em
todos os processos de remocédo de incrustacfes. O seu mecanismo de acdo envolve
a hidrdlise, dispersédo, saponificacdo e solubilizacdo dos compostos presentes. [50,
51] A concentracdo apropriada para a utilizagcdo nédo deve ultrapassar os 20% m/v,
acima deste valor a tensao superficial da solucdo reduz sua capacidade de penetrar

nas incrustacdes e causa reacumulo de incrustacéo. [1]

SiO, + 2 NaOH S Na,(SiO3) + H,0 (Equacéo 2.5)

O é&cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é um complexante com largo
espectro de aplicacdo, possuindo grande afinidade pelo célcio e magnésio. O EDTA
tem capacidade para deslocar os metais das incrustacfes célcicas e magnesianas
solubilizando-as Equacéo 2.6. A complexacao do Calcio com EDTA é maior em pHs
alcalinos, podendo ser intensificada quando utilizado juntamente com NaOH.
Através de procedimento eletroquimico o EDTA utilizado no processo de limpeza
pode ser recuperado e reutilizado. [52 - 54] A concentragdo adequada para o agente
nao deve ultrapassar os 10% sob o risco de reducdo da solubilidade do meio por

relargagem.
Ca’* + Na,EDTA & [CaEDTA]* + 4Na’ (Equacéo 2.6)

O hexametafosfato de sédio (HMFS) € um complexante bastante eficiente no
deslocamento de célcio e magnésio Equacdo 2.7. Sua atividade desincrustante &
resultado de sua condensacdo que da origem ao grupo funcional O—P- (O)s;. A acdo
do HMFS € maior em pHs alcalinos, podendo ser intensificada quando utilizado

juntamente com NaOH.

(NaPO3)e + 6Ca S (CaPO3)s + 6Na* (Equacéo 2.7)



89

Dodecil sulfato sodico (SDS) é um surfactante anibnico de baixo custo
extensivamente utilizado na industria, produtos de higiene, cosméticos,
farmacéutica. O objetivo do surfactante é ajudar na solubilizacdo dos compostos
produzidos na limpeza evitando a formacédo de uma barreira a acdo dos agentes de
limpeza sobre a incrustacdo, o que reduz a eficiéncia do processo. Sua aplicacao é
calculada com base na Concentracdo Micelar Critica (CMC) levando em conta
presenca de outros sais e temperatura.

A Figura 2.16 exibe a montagem para o estudo de dissolucdo é composto por
uma cuba para armazenamento da solu¢cdo em estudo com capacidade de 6 litros,
bomba para circulacéo / aquecedor microprocessado (Polyscience Model 71- USA) e

suporte em inox para a incrustacdo em estudo.

Figura 2.16 — Montagem utilizada no estudo de dissolucao de incrustacfes. Sistema composto por
cuba de armazenamento de solugdo com capacidade de 6 litros, bomba para circulagcdo / aquecedor
microprocessado (Polyscience Model 71- USA) e suporte em inox para a incrustagao em estudo
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Determinagéo de EDTA remanescente

A Figura 2.17 exibe a montagem que foi realizada para determinar a
concentracdo remanescente de EDTA nas solucbes de limpeza. Procedimento
baseado no trabalho de Rodella (2007) [52] tem seu ponto final determinado por
turbidimetria. A aliquota da amostra sob titulacdo no erlenmeyer é recirculada
através de uma bomba peristéltica até uma cubeta de fluxo instalada no
espectrofotometro, que realiza a deteccdo do ponto de equivaléncia. Para o
desenvolvimento do método é necessério que o meio esteja fortemente alcalino, que
¢ uma caracteristica das solu¢cbes de dissolugdo. A aliquota de amostra €

adicionado oxalato de aménio e a titulacdo realizada com uma solucdo padrdo de

calcio.
4
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Figura 2.17 — Montagem para determinacdo de EDTA remanescente nas solu¢des de limpeza.
Avaliacdo do ponto de viragem por turbidimetria. A = titulagdo com agitagdo magnética; B = bomba
peristéltica para circulacédo; C = cubeta de fluxo e espectrofotbmetro para deteccéo

Amostras

A Figura 2.18 exibe a amostra mista hidrojateada, seca até peso constante
em estufa de circulacéo a 60° C e dissecador, classificada em peneiras entre mesh
14 (1,41 mm) e mesh 40 (0,42 mm) e homogeneizadas. Amostra mista de todos

evaporadores 250 m"® por hora 120 horas para limpeza.
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Figura 2.18 — Amostra de incrusta¢géo padronizada utilizada nos estudos de dissolucéo

Solugdes

Todas as solugbes foram preparadas com reagentes quimicos para analise
(PA), as excecdes serdo informadas no texto. A agua utilizada para o preparo
de todas solucdes e padrdes foi a deionizada com condutividade elétrica
inferior a 2 uS.

Solucdo de oxalato de aménio(NH,),C,0, 30 g L™ (Quimica Moderna, Brasil),
solucdo padrdo 0,003 mol L™ CaCl,(Merk, Germany) e padronizado com
EDTA (Synth, Brasil).

HCl 4 mol L padronizado com Na,COs; 2 mol L (Cromoline, Brasil),
fenolfetaleina.

NaOH 40 g mol™ (Synth, Brasil), EDTA 372,24 g mol™ (Synth, Brasil), HMFS
611,77 g mol™ (Synth, Brasil), solu¢ées preparadas em m/v % de acordo com
dados da Tabela2.3.
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Métodos

Determinacdo da concentracdo de NaOH realizada por titulacdo direta
utilizando como titulante solucdo de HCI 4 molL™ padronizada e indicador

fenolftaleina.

Determinacéo da concentracéo de EDTA realizada por titulagdo com solucao
0,003 mmol de CaCl, padronizada. A aliquota de amostra foi adicionado 20
mL de solucdo oxalato de amoénio previamente a titulacdo. A determinacdo do
ponto final foi verificada pela turvacdo da solucdo espectrofotometricamente
[52] — Figura 2.17.

Conducéo dos Estudos

Procedimento dos Ensaios de Dissolucao

Um volume de 4,5L da solucdo dissolutora em estudo com composicao de
acordo com a Tabela 2.3 foi inserida na cuba do sistema exibido na Figura 2.16.
Aliquota de 200 gramas de incrustagdo foi inserida no suporte de amostra.
A temperatura do sistema foi ajustada para 70° C. A circulacdo da solugéo
dissolutora pela amostra foi iniciado apds a temperatura atingir o valor ajustado e

permaneceu pelo periodo de 2 horas.

Ao término do periodo de ensaio a amostra restante no funil suporte foi
enxaguada com 3,5 litros de agua deionizada quente. A amostra enxaguada foi
inserida em capsula de porcelana previamente tarada e seca e, permaneceu em
estufa a 150 graus até peso constante. A massa seca foi novamente avaliada e a

diferenca de peso anotada.

O volume remanescente da solugéo dissolutora na cuba foi avaliado e retirada
uma amostra para posteriores andalises. Também uma amostra do residuo de

incrustacao seco ensaiado foi preservado.

Os agentes de limpeza foram avaliados inicialmente individualmente, com
objetivo de determinar sua eficiéncia sobre cada fracdo da incrustacdo. Na

sequéncia foi avaliada a eficiéncia do sinergismo de composi¢des.
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A Tabela 2.3 exibe as composicdes e condi¢cdes de ensaio das solugdes para

0s estudos de dissolucéo.

Tabela 2.3 — Composicdes e condigdes de ensaio das solugbes para os estudos de
dissolucéo

Reagente Solucéo teste
Composicdo Concentracdo DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
NaOH 16 % m/v v v v
EDTA 10 % m/v v v v*
HMFS 10 % mlv v v v*
Temperatura (°C) 70 70 70 70 70 70
Tempo (h) 2 2 2 2 2 2

* 5% de concentragéo
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3 CONDUCAO E RESULTADOS
3.1 Analises iniciais
3.1.1 Analise de incrustacdes
A Tabela 3.1 exibe os resultados da analise de incrustados para os elementos

de Ca, Mg, P, S, Si, Fe e Al nas amostras.

Tabela 3.1 - Resultados analiticos de Ca, Mg, P, S, Si, Fe e Al para incrustados.
Caixa 1 — 4 = Usina 1, Caixa 1B = Usina 2. Caixa = evaporador. Coeficientes de variacdo
das determinagbes menores que 5%

Ca Mg P S Si Fe Al
Amostra g Kg*

CAIXA1l 178+1 219+0 95+0,4 4,036+0 0,163+0 4,172+0 2,011+0
CAIXA2 1900 0,80 50 0,500 +0 1,045+0 1,380+0 0,290 +0
CAIXA3 179+1 8,00 42+0 0,937+0 0,422+0 4,680+1 0,918+0
CAIXA4 1694 8,2 +#1 67+1 3,727+0 0,712+0 9,080+2 1,601+0
CaixalB 2585 131 89 +1 7,50 - - -

A andlise da composicdo elementar de amostras de incrustacfes das
Usinas determinou que mais de 98% da sua massa total € composta pelos
elementos célcio, magnésio, fésforo e enxofre. A Figura 3.1 demonstra
graficamente o resultado — para compor os 100 % os graficos consideram apenas

0s quatro elementos majoritarios presentes nas incrustagoes.

2% S 1% S

Usina 2 10/2018 Usina 1 10/2017

Figura 3.1 — Composicao elementar majoritaria das incrustacées
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3.1.2 Anélise de caldo misto e clarificado

A Tabela 3.2 exibe os resultados da analise de caldo de cana misto e

clarificado de duas Usinas. A amostra de caldo Clarificado 6 corresponde ao caldo

Misto tratado da primeira linha. Comparando as concentragdes de cada elemento

entre ambos, € possivel observar que calcio e enxofre sofrearam incremento em

suas concentracdes apO6s o0 tratamento, enquanto magnésio, fésforo, ferro e

aluminio sofreram redug&o. No tratamento foi utilizada Cal essencialmente calcitica

e o caldo sofreu Sulfitagdo branda. A Figura 3.2 demonstra graficamente o

resultado.

Tabela 3.2 - Concentracdo de Ca, Mg, P, S, Fe e Al para amostra de Caldo-de-
Cana Misto Usina 2 e Clarificado 1 -5 =Usina l, 6 = Usina 2

Amostra Ca Mg P S Fe Al
mg L™
Caldo Misto 246 +0 147 £1 90 +9 172 £16 262,4+0,0 397,417
Clarificado 1 299 +4 163 +3 27 +0 120 1 0,3+0,1 6,5 £0,0
Clarificado 2 306 £5 145 +2 27 £1 108 0 0,3 0,2 18,2 +0,6
Clarificado 3 311 +4 172 £3 29 10 130 +1 0,7 £0,2 5,9+0,0
Clarificado 4 385+10 21245 39 +£10 162 5 0,2 £0,2 6,4 +1,7
Clarificado 5 228 +8 106 £4 25 0 75 £1 4,6 £3,9 24,6 0,7
Clarificado 6 334 +1 132 +0 30,5 +£3 273 7 14,8 +0,3 25,6 £0,7
Caldo Misto Caldo Clarificado

Figura 3.2 — Efeito na concentracédo elementar do Caldo em decorréncia doprocesso de Clarificacéo
Tratamento com Cal calcitica e Sulfitagdo branda
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As Figuras 3.3 e 3.4 exibem a composicéo do caldo Clarificado e Incrustacéo
correspondente em amostras analisadas de duas Usinas, nos dois conjuntos de
graficos € possivel observar que houve a reducdo na concentracdo de enxofre e
magnésio e um incremento na concentracdo de calcio e fosforo. Este
comportamento indica um favorecimento na formacdo de compostos contendo
calcio e fosforo que apresentam menor solubilidade em detrimento de composi¢des
com magnésio e enxofre. As concentracbes dos elementos presentes nas

incrustacdes de ambas Usinas apresentam concentracfes similares.

1% S
29
mg
Caldo Clarificado Incrustacao

Figura 3.3 — Composicdo do caldo Clarificado e Incrustacdo correspondente para os elementos
calcio, fosforo, magnésio e enxofre. Amostras cedidas pela Usina 1

2% S
Caldo Clarificado Incrustacao

Figura 3.4 — Composicdo do caldo Clarificado e Incrustacdo correspondente para os elementos
calcio, fasforo, magnésio e enxofre. Amostras cedidas pela Usina 2
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Os caldos Clarificados 1 — 5 foram coletados na saida do decantador em
intervalos de 2 horas, a Figura 3.5 exibe graficamente o resultado da variacao
temporal das respectivas composicdes, onde é possivel observar variacdes de até

70 % (227 para 386 mg L™) na composicéo de célcio em um intervalo de 6 horas.

500 -

400 - — 70%-6h — "
M Ca

< 300 -
0 m Mg
€ 200 p
100 S
0 _

Caldo1l Caldo2 Caldo3 Caldo4 Caldo5

tempo

Figura 3.5 — Variacdo temporal da composicdo dos caldos Clarificados

As andlises iniciais permitiram determinar a composicdo, concentracdo e
caracteristicas do caldo de cana e incrustacoes.
3.1.3 Andlise da Cal

Tabela 3.3 - Analise Quimica em Cal Virgem e Hidratada de acordo com a NBR
6473

Determinacao Unidade Valor
Mg mg kg’ 110,4+0,5
P mg kg’ 13+1,2
S mg kg’ 122,7+17,1
Fe mg kg’ 25,6122
Al mg kg’ 17,7+0,6
Densidade °Baume 25°C 2,8 (4,9%)
pH (tedrico)™ pH 12,8
pH (medido) pH 12,9
Silica + °
Residuo insoluvel + s
CaO % 72,9
MgO %o 0.4

* Calculado com base na solubilidade do CaO
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A Tabela 3.3 exibe os resultados para a andlise da Cal utilizada no tratamento
do Caldo na Usina. As concentragcbes de impurezas, representadas pelos
elementos magnésio, fosforo, enxofre, ferro e aluminio, assim como silica + residuo
insoluvel encontram-se abaixo dos limites maximos recomendados e portanto
adequada a aplicacdo. A andlise de CaO e MgO determinou que a Cal é do tipo
calcitico.

3.2 Sistema de Analise em Fluxo para determinacdo de Calcio e Fosforo em
solugdes opacas com alto teor de solidos suspensos.

Sistema analitico

Camara de resina de troca ibnica

110 mm

< >
[

U

Figura 3.6 - Camara de resina de troca ibnica. A membrana de resina é ensanduichada entre duas
placas de acrilico, sendo a superior com canal cunhado na forma de chicane sinusoidal com
dimensao de 2 x 2 mm e extensdo de 1000 mm com area exposta de resina de 20 cm? e 4,0 mL de
volume

A Figura 3.6 mostra a configuracdo das camaras de resina de troca idnica que

sdo o elemento central do sistema analitico. Ambas camaras — catibnica e anibnica —
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possuem a mesma estrutura, resinas na forma de membrana foram instaladas entre
duas placas circulares de acrilico, uma das quais foi cunhada para criar um
caminhona forma de uma chicane senoidal para o fluxo das solucdes. As dimensdes
do canal € 2 x 2 mm com um comprimento total de 1000 mm totalizando uma area
de resina exposta de 20 cm?e 4,0 mL do volume do canal. Nas duas extremidades
do canal foram instalados conectores tipo barbfit para permitir a entrada e saida das
solucbes da camara. A membrana de resina anibnicautilizado na camara foi o
modelo AMI 7001 e a catiénica foi o modelo CMI 7000 (Membranes International Inc,
New Jersey - EUA).

Considerando a area exposta da resina, a capacidade de adsor¢do ibnica da

camaraem miligramas € obtido de acordo com a Equacéo 3.1:

Adsorcédo maxima® = adsorcéo maxima? x molaridade / valéncia (Equacéo 3.1)

Onde: * capacidade (mg m??) e ? capacidade (meq m*?)

De acordo com a Eq. 1, a capacidade de adsorcdo da camara para o fon Ca**
é de 9,58 mge para o PO,¥é 18,65 mg.

A regeneracdo das membranas de resina foi realizada, no ciclo analitico,com
uma solucéo de pH 2,00 ou pH 12,00, utilisando solucdes de HCI ou NaOH.

O procedimento operacional da camara de resina de troca idnica consistiu em
percolar umvolume da amostra através da camara, em seguida, um fluxo de agua
ultrapura foi inseridopara remover as demais espécies solubilizadas e solidos
interferentes do percurso. Finalmente, o eluente apropriado foi usado para extrair 0s
ions de interesse da resina. Parametrostais como tempos de retencdo e eluicdo,
volume de amostra, concentracdo de solucdes e fluxotaxa foram avaliados a fim de
otimizar o desempenho das camaras.

O condicionamento da resina foi realizado imergindo membranas catiénicas e
anidnicas em solucdo de NaCl a 5% por 12 horas de acordo com o procedimento

recomendado pelo fabricante.

Sistema de andalise em fluxo

O diagrama do sistema de analise de fluxo esta representado na Figura 3.7,
onde duas camaras de resina de troca ibnica (CRC e ARC) que utilizam as

membranas CMI-7000 e AMI-7001 da Membranes International Inc, New Jersey
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(EUA) sdo o elemento central. Através de uma valvula de sele¢cédo de oito posicoes
C25Z-3188EUHA Valco Instruments Co. Inc. (EUA) ingressam padrdes, agua e
eluentes.

A propulsédo do sistema € realizada por uma bomba peristéltica (Pp) MS
Tecnopon modelo LAP-101-3 (Brasil) equipada com um tubo de bombeamento com
vazdo de 4 mL min™.

Quatro valvulas solenbdides NReasearch HP225T031 de 3 vias (V1, V2, V3 e
V4) direcionaram as solucdes através do sistema. V1 seleciona entre amostra ou
outras solugbes e permite a diluicdo online, V2 permite o enchimento inicial do
sistema e troca de solucdes, V3 direciona o fluxo para a camara de resina cationica
CRC ou a camara de resina aniénica ARC e V4 drena os residuos das camaras para
residuos ou analitos para determinacao.

Trés bombas solendides Bio-Chem 120SP1220 (Spl - Sp3) adicionam
reagentes (Tampao pH 10,5, solucao reagente para célcio e solucao reagente para
fésforo) através da confluéncia (Cf2), a solucéo eluida da camara.

A solucdo composta pelo analito e reagente é misturada na bobina (B1) e
segue para o sistema fotométrico de deteccdo composto pelo fotodetector TAOS
TCS3200 que tem como fontes de radiagdo os LEDs com 420 e 573 nm de

A’E’éé%‘:a“ﬁf? ’ d L ‘ [ 12051220
BS1| BS2| BS3 ”i[
Ctl’ A Memgjr;‘%(l)r:]( Inc R‘]ﬁ R2£ R3
CRC

_ lﬁ
A j s J, Chy Va4 e
VS Vi BP Vo h/,g ........... e A 5 Bl - - - - oo e o oo monaamnenansannd - .
\llﬂ\

pico.emisséo.

P2 P """"" A\ T ﬁ}f;f;?g%ﬂ TAOS Inc 573 nm
b d 3 TCS3200 420 nm
P1 P4 MSTecnopon l
% ¥ LAP-101-3
RS S a -
ELy’ Bl S Meei i

Figura 3.7 — Sistema de Andlise em Fluxo para Célcio e Fésforo. VS = valvula seletora de 8 vias;
A = ingresso de amostra; P; — Ps = padrdes de célcio e fdsforo; H,O = agua desmineralizada;
EL, e EL, = eluentes para cations e anions; V; — V4 = valvulas solenoide de trés vias; BP = bomba
peristaltica, CRC = céamara de resina catibnica; CRA = camara de resina anibnica;
CF; e CF; = confluéncias; BS; — BS3; = bombas solenéide; R; = tampéo pH 10,5; R, = CPC + 8-HQ;
R; = solugao molibdovanadato; B; = bobina 50 cm; Ft = fotdbmetro 573 e 420 nm; D = residuo
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O acionamento das valvulas de trés vias do sistema (V1-3), bombas
solendides (Sp1-3) e bomba peristaltica (Pp) sdo controladas através do hardware
open-source Arduino e foram realizadas com driver ULN2803. O controle da valvula
seletora (VS) foi realizado por comunicacdo serial RS-232. A leitura do sinal do
fotobmetro (Fc) foi realizada por uma entrada digital utilizando a fungdo FreqCount.
(www.arduino.cc/reference/en/libraries/freqcount/).

Todo o controle do sistema e a gravacdo de dados sao realizados por um
sistema Arduino MEGA 2560 Rev3 [29] com uma interface de cartdo SD, saida serial

para impressora e USB para PC.

Operacdo da Camara de Resina com o Sistema Analitico de Fluxo

A determinacao de célcio e fosforo segue o mesmo ciclo analitico, a amostra
€ introduzida na camara apropriada (CRC ou ARC) sendo encaminhada através de
V1,V2 e V3 com V4 direcionado para descarte (D) O tempo de insercdo da amostra
varia entre 15 a 60 segundos com uma taxa de fluxo da bomba de 4 mL min™.

Em seguida, V1 é direcionado para VS e um volume de 4gua é introduzido na
camara paralavar os residuos solidos e contra-ions para descarte (D).

Na sequéncia, V4 direciona o fluxo para Cf2, onde um eluente (HCI pH 2 ou

NaOHpH 12) conduz o analito para a determinacao.

A aliquota eluida das camaras de resina ao passar pelo Cf2 recebe solugbes
reagentes colorimétricas por atuacdo das bombas Spl - Sp3. Spl e Sp2
foram usados para a deteccdo de calcio e Sp3 para fésforo. Spl bombeia tampéao
com de pH de 10,5, Sp2 bombeia solucdo de orto-cresolftaleina complexona (CPC)
+ 8-hidroxiquinolina (8-HQ) e Sp3 bombeia solucdo de vanadato-molibdato de
amaonio.

No reator B1, analito e reagentes sao misturados.

O monitoramento colorimétrico é realizado com o fotébmetro LED (Fc) que
opera em comprimentos de onda de 420 nm e 573 nm (emissfes maximas de
LEDs).

O sistema € controlado por um Arduino MEGA 2560 Rev3 [29] equipado com
cartdo SD para o armazenamento de dados.

A Figura 3.8 mostra a sequéncia de operacdo do sistema e, a Tabela 3.4

mostraa sequéncia de tempos de ativacéo dos dispositivos.
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_Pp | |
VS | H20 | Eluente
V1 f |
V2 - :
_ V3 N\ependéncia anionica ou cafionica\\ , Repetigao de Ciclo
Va4 I
Sp1 AJUuuvuyUvyuuvuvUyuuvuuUuyulL
Sp2 fUuyuuvuvyuvuuuvuuyuvuuuuyuL
Sps3 fUvvuvyvyuuvuuvvyuuvuuvuuyuLL
read [ 1
Ciclo Camara Resina | Ciclo Analitico

Figura 3.8- Diagrama grafico dos tempos de ativagdo dos elementos do sistema de cémaras de
resina. Legenda: Pp = Bomba peristaltica; V1, V2, V3, V4 = Valvula de 3 vias NReasearch
HP225T031; Spl - Sp3 = Bomba Solendide Bio-Chem 120SP1220. Regifes em cinza = elemento ou
operacao ligada, regibes rachurada = dependéncia de determinacao anidnica ou catibnica

Tabela 3.4 - Sequéncia de ativacdo dos dispositivos do sistema analitico da camara
de resina. Pp = Bomba peristaltica; V1, V2, V3, V4 = Valvulas de 3 vias; Spl - Sp3 =
Bombas Solendide. Digito 1 = componente do sistema ligado; digito 0 = componente
do sistema desligado

Etapa Evento Pp V1 V2 V3 V4 Spl Sp2 Sp3 Tempo (s) Observactes
g o InsercdoAmostra 1 0 0 X 0 O O O 15 — 60 Fluxo 4 mL min™
§ % g Lavagem 1 1 0 X 0 O 0 0 60 Lava camara
Eluicdo 1 1. 0 X 1 0 0 ©O 90 Remove Analito
3 Bomba Sol.1 1 1 0 X 1 1 0 0 15 Reagente 1
% Bomba Sol.2 1 1 0 X 1 O 1 0 15 Reagente 2
é Bomba Sol.3 1 1 0 X 1 o0 0 1 15 Reagente 3
O LeituraFotbmetro 1 1 0 X 1 0 0 O 30 Sinal Analitico

3.2.1 Influéncia do fluxo de reagentes (propor¢cdo amostra-reagente)

Para avaliar a influéncia das taxas de fluxo de reagentes, bombas solendides
foram acionadas emfrequéncias diferentes, com a taxa de fluxo do eluentefixa em 4
mL min™.

A taxa de fluxo de reagentes influencia a proporcdo amostra-reagente,
bem como as condicbes de mistura e cinética. Para determinacdo de calcio, o
reagente CPC + 8-HQ e a solugdo tampéo foram testados com taxas de fluxo de

1,02 a 1,86 mL min™, ou seja, uma taxa de fluxo total de reagentes de 2,04 a
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3,72 mL min™ este estudo foi realizado com solucées de branco e 50 mg L™ Ca em
triplicata.

Para determinacdo de fosforo, taxa de fluxo de reagente foi testada entre
1,20 e 2,40 mL min™ com uma taxa de fluxo de eluente definida como 4 mL min™.

Os resultados desses estudos sao apresentados na Figura 3.9.

1.000 1 Ci 0.300 1 ,
Calcio Fosforo
. ® 0.200 A
(g 0.600 é
'g 'g 0.150 ——
So— m,
£ 0400 £ .
0.100 A w0 mgl
0200 1 T T e TR, %
0.000 0.000
3.72 3.18 2:52 2.04 2.40 1.98 1.50 1.20
Reagente (mL min') Reagente (mL min')

Figura 3.9 - Influéncia da vazdo dos reagentes para a determinacdo de célcio e fosforo. Taxa de
fluxo do eluente = 4 mL min-" Branco: linha tracejada azul, 50 mg L™ de Ca e P: linha continua linha
vermelha. Os resultados apresentados sdo a média de trés repetices

A melhor relacdo entre analito e reagentes e as condi¢cdes cinéticas e de
mistura foram para 3,18 mL min™® na taxa de fluxo de CPC + 8-HQ e solucdes
tampé&o. A diferenca entre o branco e os resultados de 50 mg L™ Ca foi ligeiramente
maior nesta taxa de fluxo. Essa taxa de fluxo foi entdo selecionada.

Ao contrario do estudo para o célcio, para a determinacdo do fosforo, a
diferenca entre os resultados para o branco e a solucéo padrao se intensificou com
a reducédo da taxa de fluxo de reagente. Esta tendéncia € provavelmente devido a
concentragdo relativamente alta do reagente. O valor mais baixotaxa de fluxo de

reagente (1,20 mL min™) foi entéo selecionado para outros experimentos.

3.2.2 Tempo de Parada da Amostra na Camara

Este estudo avaliou o efeito de um tempo de parada sobre uma aliquota de
amostra na camara com objetivo de determinar seu efeito sobre a adsorcéo na
resina. Foram inseridos solucdes padrdo com concentracéo de 50 mg L™ e volume
de 400 uL de célcio e 1070 uL de fésforo. Foram avaliados os tempos
0 segundo (controle), 30, 60 e 120 segundos. Os resultados para célcio e fosforo

séo exibidos na Figura 3.10.
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Figura 3.10 - Estudo do efeito do tempo de residéncia na cAmara de solu¢cbes padrdo de 400 pL e
1070 L de 50 mg L™ de célcio e fésforo

Conforme ilustrado na Figura 3.10, a interrupgcédo da amostra ndo foi positiva

para o analitico sinal. E provavel que o efeito esteja relacionado com a eliminacéo

da camada estagnada proxima para a superficie da resina que dificulta o processo

de difusdo, que a cinética favorece a eliminacdo Boyd, G.E. and collaborators. [58]

Em vista desses resultados, oa insercéo continua da amostra foi adotada.

3.2.3 Concentracao do Eluente (pH)

Este estudo teve como objetivo avaliar o efeito da concentracdo do eluente

sobre o sinal analitico do branco e padrdo 50 mg L™ de calcio e fésforo. Foram

avaliadas concentracdes de pH 1, 2 e 3 para a camara de resina catiénica e pH 11,

12 e 13 para a camara de resina anibnica.

eluente para as camaras de resina catidnica e anidnica, respectivamente.
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Figura 3.11 - Influéncia do valor de pH do eluente para o calcio e fésforo determina¢éo. Branco: linha
tracejada azul, 50 mg L-1 de Ca e P: continua linha vermelha. Resultados apresentou em média trés

repeticbes



106

Um meio menos acido (pH 3) favoreceu uma maior diferenca entre o branco
e 50 mg L™'Ca indicando que esta concentracéo de &cido foi suficiente para a eluicdo do
analito sem afetar a reacdo de derivacdo, que ocorre em meio alcalino. No entanto
concentracdo acida menor aumenta o tempo de retorno da linha de base ao zero; ja
concentracbes de acido abaixo de pH 2 podem afetar o procedimento analitico
colorimétrico usando CPC para determinacdo de calcio. Como forma de estabelecer um
compromisso entre a sensibilidade e frequéncia analitica, o valor pH 2 foi adotado para a
camara catibnica.

Para a camara de resina anionica, a maior diferenca de sinais foi alcangada com
meio alcalino (pH 13), devido & eficiente condi¢céo de eluicdo. Porém, da mesma forma
gue havia sido verificado na camara catidénica havia um aumento significativo no tempo
para retorno ao zero.Portanto o mesmo principio foi utilizado com a concentracdo do

eluente sendo fixada em pH 12.

3.2.4 Estabilidade

A replicacao da medida de concentracdo de uma mesma solucao padréo ao longo
de vaérios dias permitiu determinar o seu desvio padrdo analitico, neste caso, a
estabilidade do sistema. Isso demonstra a caracteristica do sistema em suportar
possiveis variacdes nas condicdes de operacao.

Cinco determinacbes foram realizadas durante o periodo de um més para 0s
padrdes de célcio e fésforo na concentracéo de 50 mg L™,

Para as cinco determinagfes de fésforo o RSD foi de 3,73 % e para o calcio de
2,73 %, ambos abaixo do nivel de significancia, demonstrando boa estabilidade do
sistema ao longo do tempo.

3.2.5 Interferentes

Depois de aplicar as condicbes as condi¢cGes otimizadas para o sistema, 0
potencial de espécies interferentes foram avaliadas: magnésio, ferro e aluminio
para determinacdo de calcio e silicio para fosforo. As concentracbes dessas
espécies foram baseadas em sua presenca e concentracdes esperadas no caldo de

cana misto.
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Foi utilizada uma solucdo padrdo de célcio de 50 mg L™, bem como suas
misturas binariascom até 40 mg L™ Mg, 10 mg L™ Fe e 10 mg L™ Al, e uma mistura
de todas as espécies quimicas. Para o fésforo, foram analisados 50 mg L de P e
sua mistura com até 25 mg L'de Si com o sistema proposto. A Tabela 3,5

apresenta os resultados.

Tabela 3.5 - Estudo das interferéncias na determinagdo de calcio e foésforo em
solucado. Solugdes padrédo de célcio 50 mg L™, magnésio 40 mg L™, ferro e aluminio
10 mg L. O RSD foi calculado sem o ponto de Mg 40 mg L™. Solucées padréo de
fésforo 50 mg L™ e silicio 1, 5, 10 e 25 mg L™

Adigdes (mg L™) , - ca -
Determinado (mg L™) Recuperacao (%)
Ca 50 - Referencia 50.40 = 0.07 -
Mg 40 0,20 £ 0.00 -
Ca 50 + Mg 40 50.66 + 0.03 100.5
Ca 50 + Fe 50 49.43 £ 0.08 98.1
Ca50 + Al 10 49.61 £ 0.04 98.4
Ca 50 + Mg 40 + Fe 50 + Al 50 51.26 £ 0.08 101.7
RSD 1.49%
Adicdes (mg L™ . - P -
Determinado (mg L™) Recuperacao (%)
P 50 - Reference 50.03 +0.08 -
P50+Sil 48.74 £ 0.45 97.4
P50+Si5 48.32 £ 0.37 96.6
P 50 + Si 10 49.56 + 0.33 99.1
P50 +Si25 49.45 + 0.30 98.8
RSD 1.39%

Nenhuma diferenca significativa entre os resultados obtidos para os analitos e
suasmisturas com as possiveis espécies interferentes dentro das faixas de
concentragdo avaliadas foram verificadas. Observou-se uma diferenga maxima de
apenas 1,49% RSD entre os resultados da determinacao da solucdo padréo de Ca
e sua mistura com magnésio, ferro e aluminio.

Da mesma forma, ndo houve diferenca significativa a ser relatada entre os
resultados obtidospara a determinacdo de fésforo e sua mistura com silicio dentro
dasfaixas de concentracdo. Foi observada uma diferenca maxima de apenas 1,39%

RSD entre os resultados para a solu¢do padrao de P e sua mistura com silicio.
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3.2.6 Curvas de calibracdo para calcio e fosforoe caracteristicas analiticas do

sistema
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Figura2.12 — Curva de calibracdo para calico e fésforo, concentragdo das solugdo padréo 0O, 1, 5,

10, 20, 30, 40 e 50 mg L™, e sinal analitico

Tabela 3.6 - Caracteristicas analiticas do analisador automatico de fluxo
para calcio e fésforo. Volumes por determinacéo

Caracteristica Valor para Ca Valor para P
Diluicdo amostra 2x - 10x 2X - 10x
Volume amostra 0.40 mL 1.10 mL
Ciclo analitico 220 s 220 s
Volume agua limpeza 4.00 mL 6.00 mL
Eluente 4.00 mL 4.00 mL
Tampao pH 10.5 - 0.70 mL
CPC + 8-HQ - 0.70 mL
Vanadomolibidato 0.70 mL -
Limite deteccéo 0.16 mg L™ 0.38 mg L™
Limite quantificacéo 0.48 mgL* 1.13mg L™
Faixa linear 0.50 — 59.00 1.20 - 59.00

mg L mg L
RSD (n=11) 0.50% 1.50%




109

As curvas analiticas e o sinal analitico para célcio e fosforo obtidas utilizando
solugbes padrdo com 0, 1, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg L™* sdo apresentadas na
Figura3.12. As principais caracteristicas analiticas do sistema sao exibidas na
Tabela 3.6.

3.2.7 Andlise de amostra e comparacgédo de desempenho

Concluidos os estudos preliminares e otimizados o0s parametros
experimentais, avaliou-se a eficicia da estratégia proposta por meio da andlise de
um conjunto de amostras de caldo de cana misto, utilizando as condi¢des
experimentais compiladas na Tabela 3.6, que também apresenta as principais
figuras de mérito.

Para avaliacdo da precisdo, seis amostras de caldo de cana-de-agucar foram
ensaiadas com o processo proposto de determinacéo de calcio e fosforo e com um
ICP-OES Thermo Scientific iCAP 7000 Plus.

Os resultados sédo apresentados na Tabela 3.7. Os resultados da estratégia
proposta e do método de referéncia foram comparados pelo teste T bilateral,
considerando um nivel de confianca de 95% para avaliar se havia diferenca
significativa entre os dois grupos de valores. O teste T gerou um resultado de
0,3585, portanto maior que 0,05, indicando que a hipétese nula deve ser aceita e

gue ndo ha diferenca significativa entre os conjuntos de dados.

Tabela 3.7 - Resultados da determinacao de Ca e P em amostras de caldo de cana
crua Com o procedimento proposto e o método de referéncia AAS

Camara resina Referencia  Céamararesina  Referencia ICP
(mgL™) ICP (mg L™ (mgL™) (mgL™)

Amostras Calcio Fosforo

Amostra 1 250.80+1.35 259.01+0.06 21.76+0.36 21.24 £ 0.07
Amostra 2 286.97 £2.28 300.96+0.05 21.78+0.18 24.48 + 0.09
Amostra 3 262.85+1.98 272.87+0.12 20.32+0.43 19.89 + 0.02
Amostra 4 251.52 +1.49 247.41 +0.19 23.29+0.18 24.75 + 0.05
Amostra 5 304.71£0.90 290.79+0.20 26.44+0.47 26.65 +0.08
Amostra 6 263.58 +2.21 270.07 £0.03 24.44 +0.27 24.39+ 0.04
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Para viabilizar o transporte e operacdo do Sistema nas Usinas foi realizada
sua montagem em uma bandeja — Figura 3.13.

' PADROES

' REAGENTES

=

Figura 3.13 — Imagem do analisador em fluxo automatico portatil para célcio e fésforo. VS = vélvula
seletora de 8 vias; V1 — V4 = vélvulas solenoide; BP = bomba peristaltica, CRC = cAmara de resina
catidnica; CRA = cAmara de resina anifnica; BS1 — BS3 = bombas solenoide

3.3 Cal

3.3.1 Silica (SiOy) + Residuo Insolavel

A massa de silica + residuo insolavel e carbonatos de célcio e magnésio
presentes nas amostrassdo as principais impurezas responsaveis pelo desvio dos
100% no total da massa da amostra e representa um indicador da qualidade da cal.
[24, 25, 30] A Tabela 3.8 exibe os resultados da determinacdo de silica + residuo
insolivel nas amostras.

Dentre as amostras das Usinas apenas a 3 apresentou concentracdo de
insolliveis acima da PA, demonstrando uma boa qualidade neste parametro nas
amostras. As maiores concentracdes de impurezas foram encontradas nas Cales

dolomiticas.
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A concentracdo média de silicamais residuo insolivel no conjunto total de
amostras manteve-se em 2,4 % para as amostras AM 1, AM 2, AM 4, AM 5 e AM 8§,

4,5% para as amostras AM 3 e AM 6 e em 10,1% para a amostra AM 7.

Tabela 3.8 — Concentracao de silica + residuo insolUvel nas amostras

Amostra SiO2 + RI (%)
1 2,2

2,8

4,8

2,7

1,7

4,1

10,1

2,6

00 ~NO O WNDN

3.3.2 Determinacao de CaO e MgO

A Tabela 3.9 exibe os resultados da determinacéo da concentragéo de CaO e
MgO nas amostras de Cal virgem. Considerando percentualmente, as massas
molares envolvidas no processo de calcinagcdo de acordo com as Equacdes
3.2 a 3.4, uma Cal calcitica ou magnesiana com pureza de 100 % deveria
apresentar 100 % de CaO ou MgO e uma dolomitica 58,3 % de CaO e 41,7 % de
MgO.
O grau de pureza das amostras das Usinas ficou entre 72 % a 100 %. Com base na
propor¢cdo dos percentuais de concentracdo de CaO / MgO e considerando a
concentracéo total presente em cada amostra, foi realizada a classificacdo entre

calcitica, dolomitica ou magnesiana.

CaCO3; + calor S CaO + CO,' (Equacéo 3.2)
(100 g mol™) (56 g mol™) (44 g mol™)

CaCO3; + MgCO; + calor 5 CaO + MgO + CO; (Equacdo 3.3)
(100 g mol™) (84 g mol™) (56 g mol™)(40 g mol™)(88 g mol™)

MgCOs3 + calor s MgO + CO,' (Equacéo 3.4)
(84 g mol™) (40 g mol™) (44 g mol™)
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Tabela 3.9 — Concentracao de CaO e MgO e classificacdo das amostras

S S g S S S S S

\":'\ ~":\' ‘t’ \": «"5 ‘t’ ‘L" {\b

Re S IS S 9 £ IS 7

&g g T F g 5 5

Ke] Ke] ko] Y

100,00 &
90,00
80,00
S+ 70,00
§‘3 60,00
a @ 50,00
E3 40,00

(-9

© 30,00
20,00
10,00
0,00

AM1 AM2 AM3 AMA4 AMS AM6 AM7 AMS

B CaO (%) 96,72 | 86,07 | 43,25 | 97,01 | 98,14 | 50,45 | 42,70 0,55

m MgO (%) 0 0 29,10 2,79 1,99 35,47 | 28,70 | 93,26

CaO+MgO (%)| 96,72 | 86,07 | 72,35 | 99,80 | 100,13 | 85,92 | 71,40 | 93,81

A concentracdo de CaO e MgO na Cal determina sua pureza e permite
sua classificacdo entre calcitica, dolomitica ou magnesiana necessario para a
realizacdo do ensaio de reatividade.O grau de pureza das amostras das Usinas
ficou entre 72 % a 100 %.As amostras AM 4 e 5 obtidas nas Usinas apresentaram
concentracdo de CaO ligeiramente maior que a AM 1 P.A. As demais
amostras calciticas e dolomiticas AM 2, AM 3, AM 6 e AM 7 apresentaram uma
concentracdo média de CaO ou CaO + MgO de 79%.

3.3.3 Residuo de hidratacao

Resultados exibidos juntamente com os do estudo de reatividade da Cal —
Tabela 3.11.

O residuo de hidratacdo para a amostra PA ficou em 0,08 % enquanto que
para as amostras das Usinas ficou em 1,82 % para a AM2 e uma média 0,56 % para
AM 3 — AM 5, para as amostras comerciais os valores foram mais altos 3,17 % e
8,11 % para as amostras AM 6 e AM 7 respectivamente.

A AM 7 foi a amostra que apresentou maior concentracdo de insolaveis

(determinacéo silica (SiO;) mais residuo insoluvel) e residuos de hidratacéo.
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3.3.4 Densidade aparente

De acordo com a literatura [31, 32] a densidade aparente da Cal Virgem
(CaO) esta na faixa de 0,880 a 0,960g mL™ e da Cal Hidratada (Ca(OH),) de 0,400 a
0,640 g mL™?, segundo estes limites as amostras AM 1, AM 2, AM 4, AM 5, AM 6 sdo
do tipo Virgem e as amostras AM 3 e AM 7, hidratadas. Esta classificagcdo também
foi coerente com o ensaio de reatividade das amostras, no qual as amostras AM 3
eAM 7 nédo produziram elevacdo de temperatura. Resultados exibidos na Tabela
3.10.

Tabela 3.10 — Densidade aparente das amostras.
Amostra 6 ndo determinada por insuficiéncia de material

Densidade Aparente
(@mL?
0,913 +£0,05
0,899 +0,07
0,535 +0,01
1,020 +0,00
1,012 +0,06

Amostra

0,752 +0,00
0,970 +0,01

O~NO O WNE

A densidade permite determinar se a cal esta na forma virgem ou hidratada e

ajuda a predizer outras caracteristicas fisico-quimicas.

3.3.5 Reatividade

Critérios de avaliacdo de acordo com o método ASTM C110: o aumento da
temperatura ndo pode ser inferior a 10° C em 3 minutos e, o tempo de extingdo
maior que 20 minutos. A cal é considerada extinta quando em 3 minutos a
temperatura ndo sofre variagdo positiva maior que 0,5° C de acordo com a ABNT
NBR 10791.

Os resultados do ensaio séo exibidos na Figura 3.18 e Tabela 3.11.
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Figura 3.18 — Curvas de aquecimento resultante da determinacdo da reatividade da CAL de acordo
com o ensaio 12 Slaking Rate of Quicklime da norma ASTM C110

Tabela 3.11 — Resultados do ensaio de determinagdo da reatividade da CAL de
acordo com o ensaio 12 Slaking Rate of Quicklime da norma ASTM C110

0,
Temperatura Temperatura 3 AT (C) Extingéo Residuo de
Amostra Inicial (°C) minutos (°C) 3 minutos Hidratagdo (%)
minutos
1 25,0 42,1 17,1 8:40 0,08
2 25,0 33,1 8,1 12:11 1,82
3 40,0 39,0 -1,0 - 0,58
4 25,0 32,7 7,7 13:34 0,73
5 25,0 37,5 12,5 12:30 0,36
6 40,0 51,6 11,6 4:32 3,17
7 40,0 38,7 -1,3 - 8,11
8 25,0 25,0 0 - 1,28

De acordo com os critérios de aceitagdo apenas as amostras AM 1 (CaO PA),
AM 5 (Usina) e AM 6 (Comercial) foram aprovadas. Outros estudos confirmaram que
as amostras AM3, AM7 e AM8 tratavam-se de Cales hidratadas, portanto sem

reatividade e possibilidade de serem avaliadas por este estudo.
3.3.6 Capacidade de Neutralizacéo
O resultado do estudo da Capacidade de Neutralizagao da Cal determinou o

volume de HCI necessario para levar o pH da amostra a 7,00. A solucao titulante
HCI foi padronizada com Na,COj3 e apresentando concentracéo de 1,008 mol L™.
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A Figura 3.12 exibe o resultado das curvas de titulagdo das amostras de Cal,
0 volume foi de 92,90 mL para a amostra AM1, 71,46 mL para a amostra AM 2,
92,90 para a amostra AM 4 e 94,93 para a amostra AM5.

A cinética lenta de reacdo das amostras AM 3, AM 6 - AM 8 inviabilizou a
obtencdo do seu ponto de equivaléncia. A partir do volume consumido de HCI por
cada amostra, foi calculado seu equivalente CaO, este valor permite comparar a
capacidade de neutralizacdo de cada Cal e o percentual de Ca adicionado ao caldo,

um indicador de qualidade para o insumo — resultados apresentados na Tabela 3.13.

14 -

12 - —= —
10 -
8 -

- —AM 1

o
6 - AM 2
4 - —AM 4
2 - AM 5
0 T T T T T 1

0 20 40 60 80 100 120

Volume HCI 1M

Figura 3.12 — Determinacédo da Capacidade de Neutralizacdo da Cal.
Titulag&o potenciométrica utilizando HCI 1,008 mol L™

3.3.7 Cinética de neutralizacéo

A massa das amostras calciticas e dolomiticas virgens foram de 2,8040 g
(amostras 1, 2, 4 - 7), a massa dolomitica hidratada foi de 3,7000 g (amostra 3) e a
massa da amostra de 6xido de magnésio hidratada foi de 2,9150 g (amostra 8).

As curvas de neutralizacdo foram obtidas através da titulacdo da amostra
previamente preparada, utilizando 100 mL de HCI 1M adicionado com vazéo de
0,8 mL min? por bomba peristaltica Ismatec em erlemeyer sobre agitacdo
magnética. Os valores de pH foram obtidos automaticamente pelo pHmetro e

transferidos serialmente para registro em PC.
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Figura 3.18 — Estudo cinético de neutralizagdo. Amostras de Cal foram tituladas
com 100 mL de HCI 1,015 mol L™ a uma vazao constante de 0,8 ml min™

As amostras que se mantiveram por mais tempo em um pH elevado séo as
que apresentam maior velocidade reacional. Segundo este critério a sequéncia de
amostras apresenta a seguinte ordem em relacéo ao critério: AM 4, AM 1 e 5, AM 2,
AM 3, AM 7, AM 6 e AM 8. Curvas exibidas na Figura 3.18.

Tabela 3.12 — Resultados obtidos nos estudos de composicao, residuos
insolaveis, CaO + MgO e reatividade das amostras de CAL

Amostra

Parametro 1 2 3 4 5 6 7 8
SiO2 + RI (%) 2,2 2,8 4,8 2,7 1,7 4,1 10,1 2,6
CaO (%) 96,72 86,07 43,25 97,01 98,14 50,45 42,70 0,55
MgO (%) 0 0 29,10 2,79 1,99 35,47 28,70 93,26
(COZ)O +MgO 96,72 86,07 72,35 99,80 100,13 85,92 71,40 93,81
Classificacdo  Calcitica Calcitica Dolimitica Calcitica Calcitica Dolimitica Dolimitica MgO
Densidade

0,913 0,899 0,535 1,012 0,970

Aparente +005 +0.07 +0.01 1,020 0 +0.06 0,752 +0 +0.01
(g mL-1) = = 0, 0, +0,
Tipo da Cal Virgem Virgem Hidratada Virgem Virgem Virgem Hidratada -
AT (oC) 171 81 1,0 77 125 116 13 0
3 minutos
Extingao 8:40  12:11 - 13:34  12:30  4:32 - -
(minutos)
Residuo de 008 1,82 0,58 073 0,36 3,17 811 1,28

Hidratacao (%)
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Os resultados unificados do estudo de composi¢do, residuos insollveis,
residuos de hidratacdo, densidade aparente e reatividade das amostras sédo exibidos
na Tabela 3.12.

As Tabelas 3.12 e a 3.13 sumarizam todas as caracteristicas obtidas nos
estudos das Cales, possibilitando comparar os produtos analisados.

A Tabela 3.13 apresenta o resultado do estudo de determinacdo de
reatividade das Cales com base nos parametros estabelecidos. Na sexta coluna
exibe o equivalente CaO, que é a capacidade de neutralizacdo proporcional de
neutralizacéo.

Os resultados da Capacidade de Neutralizagédo e Cinética de Neutralizagédo

também séo exibidos na Tabela3.13.

Tabela 3.13 — Resultado do estudo da determinacéo da reatividade da CAL de acordo com
os critérios de avaliagdo; pH final da solu¢cdo no estudo da cinética de neutraliza¢do; volume
de HCl 1 mol L™* consumido até o ponto pH 7,00 na determinacdo da capacidade de
neutralizacdo da CAL e o equivalente CaO. Legenda simbolos da tabela: v = parametro
aprovado, X = parametro reprovado

Amostra AT>10°C Extingcdo pH final HCI (mL) Equivalente
3 minutos (20 minutos) pH 7,00 CaO (g9)

1 v v 1,64 92,90 5,2513

2 X v 0,99 71,46 4,0393

3 X X 1,05 ; .

4 X v 1,52 92,90 52513

> v v 1,64 94,93 5,3660

6 v v 0,70 ; )

7 X X 1,47 - ]

8 X X 1,74 - .

3.4 Tratamento do Caldo

Introducao

O Estudo de Tratamento do Caldo teve como objetivo identificar a importancia
e as relacdes de cada variavel do tratamento do caldo para o potencial incrustante,
observando recuperagéo de sacarose.

As respostadas selecionadas foram aquelas que pudessem fornecer
informacbes sobre a concentracdo de possiveis precursores de incrustacao
remanescentes no caldo e compostos envolvidos na sua dinamica apos cada
tratamento, como a concentracdo de calcio e fésforo, valor de seu POL, Cor
ICUMSA, turbidez, sdlidos solluveis totais, precipitado, parametros

tambémimportantes para a industria.
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A Figura 3.19 exibe uma amostra do Caldo Misto sem tratamento, uma
amostra Tratada e uma amostra Clarificada para leitura do POL.

Figura 3.19 — Da esquerda para a direita: amostra de Caldo Misto,
Caldo Tratado e Caldo Clarificado para leitura do POL

3.4.1 Caracterizagcédo do Caldo Misto e Tratados

A Tabela 3.14 exibe os resultados da analise do Caldo Misto antes dos
tratamentos.

Tabela 3.14 — Valores dos parametros do Caldo Misto
antes da realizacéo dos tratamentos

Parametro Valor
pH 4,56 +0,11
SST (%) 20,7 +0,35
POL (S) 13,71 +1,04
Residuo (% Vol) 13+1,2
Ca (mg L-1) 483 +5,6
P (mg L-1) 300 £3,0
T°C 26 £0,5
Cor ICUMSA 494 +142
Dens (g mL-1) 1,042 0,007
Pureza 66,22 +7,14

Ocorreu chuva nos dias anteriores a data da coleta do Caldo Misto utilizado
nos estudos 14/10/2019, como é padréo a Usina interrompeu suas atividades. Em
decorréncia da chuva, normalmente o caldo obtido a partir do reinicio das operagdes
apresenta um percentual de impurezas significativamente elevado.

O valor para a concentracao de fosforo no caldo apresentou valor superior ao
planejado para o ponto inferior do estudo. Foi realizada entdo uma alteracao no valor

do ponto inferior, que passou a apresentar a concentracdo de fésforo no caldo.
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O valor do pH do Caldo apresentou valor inferior a uma condicdo ideal (pH 5,3)
porém nao exigiu alteracao no planejamento nos valores da Sulfitagéo.

O valor de POL da amostra determinado em 13,71estando dentro da faixa
13-17. [1]

A Tabela 3.15 exibe os resultados obtidos para as concentragdes de célcio,
turbidez, solidos soluveis totais, POL e Cor ICUMSA nas amostras de Caldo tratadas

com base no Planejamento Fatorial.

Tabela 3.15 — Respostas do Caldo Misto apos a realizacao dos tratamentos

Variaveis Independentes Respostas

Experimento %, S £ ’§
Tratamento “% Z % = Ca Turbidez SST POL Cor Pureza

2 3 S 8

R o
Tl -1 1 -1 -1 5103 78 4 19,5 14,6 394 74,84
T2 1 1 -1 -1 5032 632 19,0 14,3 430 75,48
T3 -1 -1 -1 -1 5264 93 £2 19,2 14,3 466 74,64
T4 1 -1 -1 -1 544 +3 93 £3 19,5 15,2 349 77,71
T5 -1 1 1 -1 5363 792 18,9 14,9 330 78,89
T6 1 1 1 -1 497 +2 67 £2 19,0 14,7 359 77,33
T7 -1 -1 1 -1 577 +3 88 4 19,3 14,9 438 77,13
T8 1 -1 1 -1 569 +4 814 19,2 14,5 442 75,95
T9 -1 1 -1 1 486 +3 67 £3 19,0 14,1 389 74,01
T10 1 1 -1 1 4733 60+2 18,8 13,9 395 74,32
T11 -1 -1 -1 1 53543 95+4 19,5 14,0 418 71,96
T12 1 -1 -1 1 517 +1 98 +3 20,0 15,1 398 75,61
T13 -1 1 1 1 514+3 68+3 18,8 14,1 400 75,07
T14 1 1 1 1 489+3 87 4 18,9 14,2 423 75,17
T15 -1 -1 1 1 5644 93 +2 19,9 15,1 429 76,03
T16 1 -1 1 1 5454+3 81 +2 19,1 14,1 331 73,59

O valor do Percentual de Sacarose Aparente (POL) nos Caldos Clarificados
apresentou um ligeiro aumento, em torno de um ponto, em relacédo ao Caldo Misto.
Este fato decorre da elevacdo de sua pureza com a eliminacdo de ndo acgUcares
presentes. Nao houve variagdo significativa do seu valor entre os tratamentos,
RSD < 3%.
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A média de variagcdo de pH na etapa de decantacdo no Estudo de Tratamento
foi de 0,33 unidades de pH, este valor inferior a 0,5 unidades, € descrito na literatura
como indicador de um bom processo de tratamento.

A Figura 3.25 exibe o volume em mililitros de precipitado produzido, turbidez,
SST e Calcio remanescente em cada Caldo ap6s cada Tratamento. E possivel notar
uma tendéncia praticamente absoluta de maior volume de precipitado para
concentracfes menores na Turbidez, SST e Calcio. O gréfico permite identificar a
eficiéncia de cada tratamento e a propor¢cédo de impureza, suspensa ou solubilizada,
que esta sendo removida. Os valores de Turbidez e a concentracdo de Célcio
exibidos no gréfico foram atenuados por fatores 5x e 30x.

21,0 -
/
& w» 17,0 - ) '
O ©
& 6 \ P /’ :
2°C 150 - N Precip
g 8 I h Turb/s
: 8 N A o
S & 13,0 - /\/ ST
11,0 - Ca/30
9,0

1 23 456 7 8 910111213141516

Tratamento

A Figura 3.25 - Volume em mililitros de precipitado produzido, turbidez, SST e Calcio remanescente
em cada Caldo apés cada Tratamento. Os valores de Turbidez e concentracdo de Célcio exibidos no
grafico foram atenuados por fatores 5x e 30x

A Tabela 3.16 exibe os valores médios encontrados para as concentracfes de
Calcio, Fésforo, POL, Turbidez e Sélidos Soluveis Totais nos Caldos de Cana
Clarificados.

O valor na concentragdo de Caélcio médio dos tratamentos sofreu um
incremento de 12 % em relagédo ao encontrado no Caldo Misto inicial, valor similar
ao encontrado nas analises nas amostras obtidas junto as Usinas que apresentou
um incremento médio de 13 %. A caleagem utilizou um volume médio de 10,77 mL
de leite de Cal, o que corresponde a adi¢cédo de 577 mg de Ca no Caldo, ou seja, a

clarificagéo removeu aproximadamente 80 % do elemento adicionado no tratamento.
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O valor da concentracdo de Fosforo médio dos tratamentos sofreu uma
reducdo de 24 % em relagdo ao inicial, valor também similar ao encontrado nas
analises nas amostras obtidas junto as Usinas que apresentou uma reducdo média
de 28 %. Nos tratamentos onde era prevista a suplementacdo do elemento foi

adicionado 50 mg de fosforo.

Tabela 3.16 - Valores médios encontrados para as concentracdes de Calcio,
Fosforo,POL, Turbidez e Sélidos Solaveis Totais nos Caldos de Cana Clarificados

média  desvio RSD

Ca (mg L-1) 524,44 30,85 509
P (mg L-1) 7152 945 1372
POL (S) 145 0,44 3,0
Turbidez (NTU) 81 12,36 15,2
SST (Brix) 192 0,38 2,0

3.4.2 Estatisticas

A Figura 2.26 exibe o diagrama de Pareto referente aos valores absolutos
estimados de resposta para o elemento Célcio, tendo como variaveis independentes
Fosfatacdo, Sulfitacdo, Caleagem e Decantacdo. As variaveis com valor acima da

linha vermelha possuem significaAncia maior que 5 %.

(2)Sulfitacgo -9,4?0385-

(3)Caleagem | ‘5,1 50117

4)Decantacao -3,5344
( c ,

(1)Fosfatacsio | ‘-2,85016

1by3 | ‘-1 86209

2by3

H

1,761996

1by2

H

1,516447

:

1by4 -,949433

2by4

.

,1357564

3by4 ,1876442

L

p=,05
Figura 3.26 - Diagrama de Pareto referente aos valores absolutos estimados de resposta para o
elemento Célcio, tendo como variadveis independentes Fosfatacdo, Sulfitacdo, Caleagem e
Decantagéo. Varidveis com valor acima da linha vermelha possuem significancia maior que 5 %
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Os dados exibidos na andlise do modelo foram calculados mediante a
exclusdo dos efeitos que nao apresentaram significancia maior que 5 %.

O modelo obtido a partir dos dados apresentou um coeficiente de variacao
(R? = 0,89913, fator de ajuste de 0,86245 e p < 0,05, indicando uma boa previsdo
para a variavel dependente Calcio.

A Tabela 3.17 exibe a tabela ANOVA com os resultados estatisticos para a
concentracdo de Célcio. O valor de F calculado = 24,51 possui uma grandeza maior
gue 4x em relacdo ao valor de F tabelado = 3,36 ao nivel de 5% de probabilidade

assim o modelo obtido pode ser utilizado para realizar previsdes. [35]

Tabela 3.17 - Resultados estatisticos ANOVA para a concentragdo de Calcio

SQ GL MQ TesteF p

Regressdo 12833,43 4 3208,36 24,51 1,97144E-05
Erro 1439,68 11 130,88
Total 14273,12 15 951,54

A Figura 3.27 exibe o gréfico com a curva produzida pelo modelo obtido e os
valores observados para a concentracao de Calcio nos experimentos de clarificacdo

do Caldo com boa correlacdo em toda extensao, o que confirma o bom ajuste.
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Figura 3.27 — Correlagéo entra curva produzida pelo modelo obtido e os dados observados
para a concentracdo de Calcio nos experimentos de clarificacdo do Caldo
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3.4.3Concentracdo de Calcio nos Caldos Tratados

Uma analise preliminar dos resultados obtidos nos tratamentos de Caldo
realizados com base no Planejamento Fatorial exibido na Tabela 3.15 permitiu
determinar que os fatores mais relevantes para a concentracado de Calcio no Caldo
Clarificado foram a Sulfitagéo e a Caleagem.

De um modo mais claro, o diagrama de Pareto na Figura 2.26 exibe as
frequéncias das ocorréncias, permitindo verificar a magnitude e importancia desses
efeitos. As barras que cruzam a linha de referéncia vermelha do diagrama de Pareto
séo estatisticamente significativas ao nivel de 5%, nota-se ainda que ambos exibem
valores positivos, significando contribuicdo para a elevagdo na concentracdo de
Célcio.

O mecanismo pelo qual a Sulfitagdo colabora para o incremento de Calcio é
através da reducdo do pH do Caldo, o que leva a um incremento da adicdo de
Ca(OH), na etapa seguinte do tratamento, cujo objetivo € a sua neutralizacéo.

Nos tratamentos onde a Unica diferenca foi o nivel foi a sulfitagcdo variando do
nivel mais baixo (pH 4,2) para o mais alto (pH 3,8) (5 > 7 e 13 - 15) houve um
incremento médio na concentracdo de Calcio de 44,7 mg L™ para 0,5 unidade de pH.

A Figura 3.28 demonstra graficamente o efeito.

4,5 -
4,4 -
43 -
4,2 -
4,1 -

4 .
3,9 -

3,8 -
3,7 A T15 T7

Ti3 T5

pH do Caldo

3,6 A
3,5 T T T T T T T
510 520 530 540 550 560 570 580

Concentragdo Ca (mg L)

Figura 3.28 — Variac¢éo na concentracéo de Ca no Caldo Clarificado em decorréncia da
reducdodo pH em funcéo da Sulfitacdo entre os tratamentos T13 parao T15e T5 parao T7
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A relacdo de segunda ordem positiva entre a variavel 2 (sulfitacdo) e a 3
(caleagem) também demonstra o efeito de incremento de Calcio produzido pela
reducdo do pH em decorréncia da sulfitacao.

Ja as variaveis Decantacdo e Fosfatacdo exibem valores negativos, o que
significa que contribuem para reduzir a concentracao de Célcio no Caldo Clarificado.

A relacéo de segunda ordem negativa entre a variavel 1 (fosfatacdo) e a 3
(caleagem) demonstra o efeito de reducéo do Calcio produzido pela fosfatacao.

Nos tratamentos onde a Unica diferenca foi o nivel foi a fosfatacdo variando
do nivel mais baixo (300) para o mais alto (350) (5 > 6 e 13 > 14) houve uma
reducéo média na concentracéo de Calcio de 32,45 mg L. A Figura 2.29 demonstra
graficamente o efeito.

A relacdo de segunda ordem positiva entre a variavel 1 (fosfatacdo) e a 2
(sulfitacdo) demonstra o efeito de incremento na concentracado de Calcio produzido
pela reducdo do pH em decorréncia da fosfatacéo e sulfitagéo.

380 ~
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360 -
350 +
340 -+
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320 -
310 -
300 ~
290 - T14 T6
280 T T T T T 1
485 495 505 515 525 535 545

T13 T5

Fosfato mg L

Concentragdo Ca (mg L)

Figura 3.29 — Variacéo na concentracéo de Ca no Caldo Clarificado em
decorréncia da fosfatacéo entre os tratamentos T14 parao T13 e T6 parao T5

A Figura 3.30 exibe a Superficie de Resposta do efeito da interacdo entre as
variaveis Sulfitacdo e Caleagem, nele € possivel observar o efeito destes dois

parametros para a concentracdo de Calcio no Caldo Clarificado.
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Figura 3.30 - Superficie de Resposta do efeito da interacdo entre as variaveis
Sulfitacdo (pH) e Caleagem (pH) sobre a concentragé@o de Calcio no Caldo Clarificado (mg L'l)

O incremento na caleagem ou na sulfitacdo eleva a concentracdo de Célcio
no Caldo tratado. A maior concentracdo de Calcio € obtida quando ambos
encontram-se nos valores maximos utilizados no estudo, ou seja, sulfitacdo ao nivel
de pH 3,8 e caleagem em pH 7,5.

A Figura 3.31 exibe a Superficie de Resposta do efeito da interacéo entre as
variaveis Fosfatacdo e Caleagem, neste gréafico de superficie de resposta € possivel
observar que o incremento na caleagem eleva o teor de calcio para qualquer valor
de fosfatacdo. Um comportamento inverso e de menor intensidade, dentro da faixa
estudada, € exibido para a fosfatacdo, onde qualquer incremento na sua
concentracéo provoca uma reducao na concentracdo de Célcio no Caldo Clarificado.

As menores concentracdes de Calcio no Caldo Clarificado foram obtidas nos
tratamentos T10 e T9, 473,8 e 486 mg L™ respectivamente, nos quais foram
realizados apenas a fosfatacdo e decantagdo. No entanto a POL de ambos esta
abaixo da média 14 x 14,6 e também a pureza 74,2 x 75,7 %, indicando a

importancia das etapas de sulfitacdo e caleagem para a remoc¢éao de impurezas.
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Figura 3.31 - Superficie de Resposta do efeito da interacéo entre as variaveis
Fosfatacgo (mg L™) e Caleagem (pH) sobre a concentracéo de Calcio no Caldo Clarificado

3.5 Reducao dos Precursores de Incrustacao
3.5.1 Substituicdo Parcial do CaO - |

O primeiro substituto avaliado foi o hidréxido de sédio (NaOH), porem de
acordo com van der Poel [2] seu uso com este oSabjetivo apresenta a desvantagem
de provocar uma perda de 0,9 mol de sacarose para cada mol utilizado. O efeito &
significativamente relevante no processo de evaporacdo e provavelmente esta
relacionado com a elevada solubilidade do NaOH que permite a permanéncia de
uma maior concentracao de hidroxilas no meio, provocando a hidrélise alcalina.

A Tabela 3.18 exibe as caracteristicas dos possiveis substitutos avaliados, a
escolha levou em consideracdo o composto com menor massa molar, que produz
mais hidroxilas e possui menor solubilidade. Seguindo estas consideracdes o melhor

substituto foi o Bicarbonato de Sédio.
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Tabela 3.18 — Relacdo de compostos alcalinizantes de acordo com
sua massa molar, nimero de hidroxilas produzidas e solubilidade

mol*  OHn Relacéo Solubilidade Solubilidade

9 mol OH g 100 mL™ 20°C mol OH
CaO 56,080 2 28 0,1200 0,0043
MgO 40,304 2 20 0,0086 0,0004
NaOH 39,997 1 40 1090 27,2500
KOH 56,106 1 56 1120 20,0000
Na,CO3 105,989 2 53 30 0,5660
K,CO; 138,205 2 69 112 1,6230
NaHCO; 84,007 1 84 9,6 0,1140
KHCO; 100,115 1 100 32.2 0,3220

O volume médio de Ca(OH), utilizado nos tratamentos foi de 10,77 mL que
corresponde a 577 mg de Ca no Caldo. No estudo foi testado o efeito da substituicdo
de 50 % em massa do CaO por NaHCOs3;. A Caleagem foi realizada até pH 7,5.

A Fosfatacao foi realizada nas concentraces de 350 mg L™.

A Sulfitacdo dos Caldos foi realizada até pH 3,8.

O resultado da substituicdo parcial do CaO por NaHCOgze fosfatacdo esta
exibido na Tabela 3.19 e n&o apresentou bons resultados, a coloragédo do caldo ao
fim do tratamento se apresentava mais escura e com metade do volume de
sedimentos, o valor da Cor ICUMSA e Turbidez apresentaram valores 4x maiores
gue a média obtida no estudo de tratamento, ndo foi possivel clarificar o Caldo para

determinacéao do POL.

Tabela 3.19 — Respostas do Caldo Misto apés a realizacao dos tratamentos
utilizando CaO + NaHCOg3 para a neutralizacéo da acidez

Experimento /

tratamento
Etapa / Parametro T28b
Fosfatac&o 350 mg L™
(%]
[}
2 5 Sulfitacdo Até pH 3,8
> 0O
S8
g & Caleagem pH 7,5
g
Decantagéo 4mg L™
Ca (mg L™ 400 5,09
&  Turbidez (NTU) 219 +3,63
2 SST (%) 19,25
§ POL (S) -
x Cor ICUMSA 1651

Pureza (%) -
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Durante a Caleagem, proximo ao pH 7, o Caldo exibiu um efeito tampé&o que
consumiu 40 mL de solugéo, valor 4x maior que o utilizado no estudo de tratamento
com Ca(OH)..

Apesar do valor de CaO adicionado ao Caldo ter sido o dobro (1620 x 810
mg), a concentracao de Calcio no Caldo Clarificado sofreu uma reducdo, em relacéo
a concentracdo média encontrada nos estudos de tratamento, em torno de 20 % no
tratamento com 350 mg L™ de fosfato e 36 % no tratamento com 450 mg L.

O trabalho de Caroline Thai [36] oferece explicacdo plausivel para os efeitos
observados nos tratamentos com substituicdo parcial de CaO por NaHCOg3, nele a
autora demonstra que concentracdes do ion Na* podem afetar negativamente o
processo de clarificacdo. Segundo o estudo, a dimensdo mais eficiente para a
captura e absorcdo de impurezas na rede de flocos de fosfato de calcio encontra-se
entre 2.0 — 2.5 fractal D values. Os ions de Na+ interferem eletrostaticamente na
estrutura dos flocos formados através de acao dispersiva, produzindo flocos maiores

e menos densos.
3.5.2 Utilizagdo de Sacarato de Céalcio e Incremento da Fosfatacéo

Conforme discutido na revisao bibliogréfica, outro fator relevante envolvido no
processo de remocao de Calcio pela reagcdo com o Fosforo, esta na forma da sua
adicdo. Segundo Doherty et al. (2002), quando o Caldo é tratado com a utilizacéo de
CaO adicionado na forma de Sacarato ocorre uma reducéo de 55 % na turbidez em
relacéo tratado com leite de Cal. No estudo, foi realizada a constatacdo de que os
caldo com maior turbidez tratados com leite de Cal apresentavam uma concentracao
de fosfato residual maior. O que permite inferir que a forma de aplicacdo da Cal
influencia sua reacdo com o Fésforo e os resultados do processo. [37]

Objetivando avaliar o efeito foi realizado um estudo onde foi utilizada uma
solucdo de sacarato de Calcio para a neutralizacdo da acidez do Caldo (T19).
A solucdo de CaO foi preparada na mesma concentragdo utilizada nos estudos
anteriores 7,5 % (m/v) em meio a uma solugdo com 13 Brix de sacarose.

Simultaneamente foi realizado um outro tratamento nas mesmas condicdes

(T20) porem onde a concentracéo de fosforo foi suplementada até 450 mg L™.
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Tabela 3.20 — Respostas do Caldo Misto apos a realizacdo dos tratamentos
utilizando Sacarato de Calcio para a neutralizacdo da acidez. O estudo anterior T14
realizado em condi¢des semelhantes € utilizado para comparacédo dos resultados

Experimento / tratamento

Etapa / Pardmetro T14 T19 T20
Fosfatacdo 350 mg L™ 350mg L™ 450 mg L™
(%]
(]
% $  Sulfitacéo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
<%
g § Caleagem CaO Sacarato Sacarato
c
Decantacao 4mg L™? 4mg L™? 4mg L*
Ca(mg L™ 489 +2,66 461 +2,40 470 +2,89
8 Turbidez (NTU) 87 +3,69 66 +2,13 46 +1,37
3 SST (%) 18,9 19,9 19,2
7] POL (S) 14,2 15,1 14,6
& Cor ICUMSA 423 356 360
Pureza (%) 75,17 75,67 76,10

A Tabela 3.20 exibe os resultados dos dois tratamentos e o tratamento
anterior T14 realizado em condi¢cdes semelhantes € utilizado para comparacao dos
resultados.

De um modo geral todas as respostas em ambos tratamentos com Sacarato
apresentaram valores mais favoraveis no tratamento do caldo com Ca(OH)..

Conforma relatado em [37] a utilizacdo de Sacarato na neutralizacdo do
Caldo, a turbidez sofreu reducao de 24 %.

A POL esta ligeiramente mais alta em decorréncia da elevacdo do grau
Zucker Z°.

A turbidez esta baixa em decorréncia da menor Absorbancia do caldo em
420 nm.

Para neutralizacdo do caldo, foi utilizado um volume 25 % maior de Sacarato
em relacdo ao tratamento com CaO, apesar disso a concentracdo de Célcio em
ambos tratamentos apresentou reducéo em relacdo ao tratamento T14.

Em ambos tratamentos o volume de precipitado foi 10 % maior em relacéo ao
T14, um indicativo de que houve maior precipitacdo de impurezas. Em decorréncia
da reducdo da Turbidez e elevacdo dos SST o tipo de impureza removido foi de
compostos em suspensao e acrescentadas impurezas dissolvidas, recordando que

um volume maior de neutralizante foi adicionado.
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O procedimento de Fosfatacdo adicional realizado no tratamento T20 em
relacdo ao T19 ndo produziu reducdo adicionalda concentracdo de Calcio, ao
contrario houve um ligeiro incremento em relacdo a T19. Uma provavel explicacéo
para o efeito é que fosfato acima de 350 mg L™ interfere na estrutura dos compostos
de Fosfato de Calcio responséaveis pela Floculagéo e remocao de impurezas. [36]

A média de variacdo de pH na etapa de decantacdo no Estudo de Tratamento
foi de 0,33 unidades de pH. A variacdo de pH nesta etapa para o tratamento
T19 apresentou variacdo de 0,22 unidades enquanto que a variacdo do tratamento
T20 foi mais elevada de 0,45 unidades, ambas dentro do limite de 0,5 indicando um
bom procedimento de Tratamento.

A neutralizacdo do pH do Caldo com a utilizacdo de Sacarato é positiva em
relagéo ao procedimento realizado com Ca(OH),, A suplementacéo de fosforo, até a

concentracdo 450 mg L™, simultanea a neutralizacdo com Sacarato n&o foi positiva.
3.5.3 Substituicdo Parcial do CaO - Il e Sacarato

Outro estudo de substituicao parcial de CaO foi realizada utilizando MgO na
mesma proporcao media determinada nas amostras de calcario dolomitico dos
Estudos da Cal (45,47 % de CaO e 31,09 % de MgO). O MgO utilizado neste estudo
corresponde a Amostra 8 avaliada no Estudo da Cal, contendo 0,55 % de CaO e
93,26 % de MgO e o CaO corresponde a amostra PA.

Foram realizados dois tratamento com a substituicdo parcial de CaO por
MgO, em T21 a Cal foi solubilizada em agua e em T22 a solubilizacdo foi em
solucéo de sacarose.

O resultado da substituicdo parcial do CaO por MgO esta exibido na Tabela
3.21 tratamentos T21 e T22. Foi utilizado um volume 70 % maior da solucéo de Cal
para a neutralizacdo do Caldo em relacdo ao tratamento T14, apesar disto a
concentracdo de Céalcio no Caldo Clarificado foi reduzida em 37 %. Houve um
aumento na concentracdo de Fésforo de 55 % passando de 65,9 mg L™ em T14
para 102,2 mg L* em T21. A cinética de reacdo mais lenta do MgO utilizada na
substituicéo fez com que o volume adicionado de Cal fosse maior que o esperado, 0
gue culminou com um pH de neutralizacdo e final acima do estipulado, pH 7,65 e
8,01 respectivamente (T21 e T22).
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Tabela 3.21 — Respostas do Caldo Misto apos a realizacdo dos tratamentos
utilizando CaO+MgO solubilizado em agua e como Sacarato para a neutralizacéo da
acidez. O estudo anterior T14 realizado em condic6es semelhantes é utilizado para
comparacao dos resultados

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro T14 T21 T22
, Fosfatagdo 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™
()
o § Sulfitagdo A€pH38  AépH38  AtépH38
T c
S o Sacarato
S o
S Caleagem Cao CaMgO CaMgO
£
Decantag&o 4mg L™ 4mg L* 4mg L*
Ca (mg LY 489 +2,66 309 +2,66 312 +1,89
g Turbidez (NTU) 87 £3,69 47 3,69 45 2,35
4 SST (%) 18,9 20,0 19,8
2 POL (S) 14,2 15,1 15,4
¥ Cor ICUMSA 423 359 506
Pureza (%) 75,2 75,6 78,1

O volume de precipitado ficou 30 % menor com aumento nos SST.

Os resultados para Turbidez e POL foram positivos em relagdo ao T14.

Com relacdo a questdo da concentracdo de calcio e fosforo a substituicdo
parcial do CaO e foi extremamente positiva, houve uma reducdo de 36 % na
concentragdo de Calcio no tratamento T21 em relagdo ao T14.

O tratamento T22 foi realizado nas mesmas condicdes do T21 com o
CaO+MgO sendo adicionado na forma de Sacarato. N&do foram observadas
diferencas significativas nos parametros de resposta em relacdo ao tratamento T21
onde o CaO + MgO foi solubilizado em agua.

A neutralizacdo do Caldo com a substituicdo parcial do CaO por MgO foi
extremamente positiva na reducdo da concentracdo de Calcio, mantendo todos
demais parametros em valores iguais ou significativamente melhores que os do
tratamento de referéncia T14. A adicdo da Cal Dolomitica na forma de Sacarato ndo
trouxe nenhuma melhora significativa, ao contrario houve a piora em alguns

parametros.
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3.5.4 Adicao suplementar de Fosforo

Com objetivo de avaliar a possibilidade da remocéo de Calcio remanescente
do processo de Clarificacéo, foi realizada a adigcéo de 50 mg L™ de Fésforo na forma
de H3PO, ao Caldo Clarificado e realizada a determinacdo, os resultados sao
exibidos na Tabela 3.23. Na linha T22 estdo os valores de Calcio e Fosforo
encontrados no Caldo Clarificado e na linha T22b os valores apos a adicdo do

Fosforo.

Tabela 2.22 - Adicdo de 50 mg L-1 de Fésforo na forma de H3zPO, ao Caldo
Clarificado

Tratamento Ca P
(mgL?) (mglL™h

T22 313 88

T22b 292 196

A concentracdo de Célcio sofreu uma reducdo de apenas 7 % e a de Fésforo
um incremento de 222 %. A baixa reducao na concentracdo de Calcio pode ter sido
causada pela falta do processo de decantacdo que fornece tempo e temperatura
reacional, além de possibilitar a remocé&o do calcio que eventualmente tenha sofrido
ligagao.

Um novo experimento de tratamento T23 foi realizado mantendo as mesmas
condi¢cBes anteriores porem alterando o ponto de adicdo do Fosfato adicional para
um momento antes da adicdo do polimero e decantacdo, conforme ilustrado na
Figura 3.32. A concentracdo de Fosforo adicionada foi de 50 mg L-1 na forma de
H3PO,.

N
=% @) - Z% S
]
§ S 8§35
7 & 83§
o S © ©o O
L & OLWwa
Caldo =¢ v v v v Decantagdo _  Caldo

Misto “" Clarificado
Tratamento do Caldo

Figura 3.32 — Fosfatagéo 2 representa o0 momento, dentro do processo de
Tratamento do Caldo, da adi¢do suplementar de Fosfato.
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Tabela 3.23 — Resultados do estudo de adicao suplementar de Fésforo

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro T14 T22 T23
, Fosfatagdo 350 mg L 350mgL* 350mgL*
]
§ § Sulfitaao AépH3,8  ApH3,8  AtépH3,8
C C
EQ Sacarato Sacarato
T O
S8 Caleagem CaO CaMgO CaMgO
£
Decantag&o Amg L Amg L* 4mg L?
Ca(mgL™ 489 +2,66 312 +1,89 309 £3,01
8 Turbidez (NTU) 87 +3,69 45 +2,35 43 +1,75
2 SST (%) 18,9 19,8 19,0
7] POL (S) 14,2 15,4 15,3
& Cor ICUMSA 423 506 482
Pureza (%) 75,2 78,1 80,7

A adicdo suplementar de Fosforo antes da decantacdo foi ligeiramente
positiva no tratamento T23 em relacdo ao T22, variaveis relevantes dentro do
processo de remoc¢do de impurezas como a concentracao de Calcio, turbidez e SST
sofreram discreta reducdo conforme Tabela 3.26, a quantidade de precipitados teve
um incremento de 10 % e também a pureza.

A concentracdo de FoOsforo sofreu uma discreta reducdo de 88,0 para
80,5 mg L™

A Unica variavel com resultado desfavoravel foi a cor.

Com a adicdo suplementar de Fésforo de 50 mg L™ a concentracdo do
elemento no Caldo Clarificado permaneceu em apenas 80,5 mg L™ contra
65,9 mgL™ do tratamento T14.

A adicdo de 50 mg L™ de fésforo antes da decantacdo produziu um resultado
ligeiramente positivo sobre a reducédo da concentracdo de Calcio, sem prejuizo para

os demais parametros.

3.5.5 Substituigéo Parcial do CaO — I

A Cal CaO + MgO composta utilizada no tratamento do Caldo utilizada nos
estudos, apesar de poder apresentar concentracdes de CaO e MgO idénticas a de

uma Cal Dolomitica, pode apresentar desempenho diferente. O fato decorre do
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processo de Calcinagao, onde a temperatura de converséo para o CaO e MgO sao
diferentes e ocorrem simultaneamente. [25] Conforme demonstrado pela literatura o
resultado € uma Cal com caracteristicas que podem néo ser ideais, contendo
parcela dos 6xidos na forma sinterizada e com cinética de reacdo mais lenta.

Para avaliar a hipotese foi realizado um tratamento utilizando uma Cal
dolomitica. A amostra escolhida foi a AM3 (43,24/29,10) do Estudo da Cal com

proporcdes CaO e MgO similares a Cal composta utilizada no tratamento T21.

Tabela 3.24— Resultados do estudo de Caleagem com CaO+MgO composto e Cal
Dolomitica

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro T14 T21 T24
, Fosfatacéo 350 mg L™ 350mgL* 350mgL™
]
§ é Sulfitacdo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
\© C
S Q Sacarato Sacarato
T Q
S8 Caleagem Cao CaMgO CaMgO
=
Decantag&o Amg L™ Amg L* 4mg L
Ca(mgL™h 489 +2,66 309 +2,66 302 +2,47
3 Turbidez (NTU) 87 +3,69 47 +3,69 46 +3,23
2 SST (%) 18,9 20,0 19,5
7] POL (S) 14,2 15,1 15,1
& Cor ICUMSA 423 359 523
Pureza (%) 75,2 75,6 77,71

Os resultados obtidos entre o tratamento T21 que utilizou na Caleagem Cal
composta por CaO e MgO e o T24 que utilizou Cal Dolomitica sdo exibidos na
Tabela 2.24 e ndo apresentaram diferencas significativas para concentracdo de
Célcio, Turbidez, SST, POL, Pureza e Precipitado, a concentracdo de Fosforo em
T24 ficou 30 % menor que em T21 e a Cor 45 % maior.

Conclue-se, que apesar das hipoteses desfavoraveis levantadas nos estudos
da Cal, sobre a eficiéncia de uma Cal dolomitica natural em relacdo a sintética, as
diferencas néo foram significativas quando aplicadas ao tratamento efetivo do Caldo;
tendo ambas apresentado desempenho similar nos parametros mais significativos

na formacéo de precursosres de incrustacéo e qualidade do Caldo.
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3.5.6 Complexagédo com EDTA

Foi realizado estudo da reducdo do Calcio residual livre do Caldo Clarificado
com a utilizacdo do complexante acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA). O EDTA
escolhido por sua compatibilidade alimentar e por apresentar estabilidade térmica
nas condicoes de operagdo presentes no sistema de evaporacdo. Os complexos
soluveis formados entre o Calcio e o EDTA apresentam baixo potencial incrustante.
[39, 40]

A neutralizacdo do Caldo utilizou a Cal Dolomitica que apresentou
significativa reducdo no Calcio e, o pH da Caleagem foi fixado em 7,0 em funcéo de
sua cinética de reacao lenta. Os resultados foram comparados com o tratamento
T24 com diferenca apenas no nivel da Caleagem pH 7,5 (T24) x 7,0 as demais
condi¢des de tratamento sdo as mesmas.

Uma massa de EDTA Dissédico equivalente a 5,6 mMol L™ foi adicionada a
300 mL de Caldo Clarificado sobrenadante. Esta massa € suficiente para complexar
225 mg de Calcio. O EDTA foi solubilizado em 50 mL do proprio Caldo que entéo foi
adicionado ao restante sob agitacdo magnética, o ponto de adicdo dentro do Ciclo
de Tratamento € demonstrado na pela Figura 3.33.

=
L
W]
=% o - ®
On 00 ) o kS
8 & %5 ) 9
2 & g & S
@] > © O o]
L wn % Q <
Cado v v v vy Decantagdo } Caldo
Misto Clarificado

Tratamento do Caldo

Figura 3.33 — Ponto, dentro do processo de Tratamento do Caldo, da adi¢do do EDTA.

Foi retirada uma aliquota do Caldo previamente a adicdo do EDTA para a
andlise de Calcio e Fo6sforo, os resultados analiticos de ambos sdo exibidos na
Tabela 3.25.
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Tabela 3.25 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicdo de EDTA ao
Caldo sobrenadante Clarificado. O tratamento T25a corresponde a analise de Ca e P antes
da adicdo do EDTA e o T25b apés. O tratamento T24 foi adicionado para comparagdo dos
resultados, com excessao do nivel da Caleagem pH 7,5 (T24) x 7,0 as demais condi¢des de
tratamento sdo as mesmas

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro T24 T25a T25b
, Fosfatagdo 350 mg L™ 350mgL* 350mgL*
]
'g é Sulfitagao Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
\© C
= 0o
g _g; Caleagem CaMgO CaMgO CaMgO
=
Decantag&o Amg L™ Amg L™* 4mg L
Ca(mg L% 302 +2,47 273,7#1,85 228,8 +1,50
3 Turbidez (NTU) 46 +3,23 * 52
a SST (%) 19,5 -* 19,25
@  POL(S) 15,1 * 14,6
8:’ Cor ICUMSA 523 -* 424
Pureza (%) 77,71 ¥ 75,89

*Analise ndo realisada

A adicdo de EDTA dissédico ao Caldo Clarificado produziu uma reducéo de
16 % na concentracdo de Calcio, valor significativo. Caso o Unico metal presente no
Caldo fosse o Calcio o valor esperado seria em torno de 82 %. A diferenca
provavelmente tem como causa o consumo do complexante com outros metais
presentes, como Mg, Fe, Al principalmente.

Os parametros de POL e SST sofreram uma ligeira reducgéo, ja a Turbidez
sofreu um ligerio incremento em relagéo ao tratamento T24.

Apods a adicdo do EDTA houve reducéo no pH do Caldo de 7,45 para 5,40 e,
também foi observado reducao significativa em sua coloracao.

A reducao do pH nao é desejavel para o Caldo o que elevaria a hidrélise da
Sacarose, portanto um novo estudo para remocgdo do Calcio residual do Caldo
Clarificado foi realizado com a utilizacgdo de EDTA tetrassédico na mesma
proporcao. Os resultados sdo exibidos na Tabela 3.26.

A adicdo de EDTA tetrassodico ao Caldo Clarificado produziu uma reducao de
18 % na concentracdo de Calcio, valor significativo e similar ao obtido com o EDTA

dissédico.
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Os parametros de POL, Cor, Turbidez, SST apresentaram as mesmas

variacOes verificadas entre os tratamentos T24 e T25.

Tabela 3.26 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicao de EDTA ao
Caldo sobrenadante Clarificado. O tratamento T26a corresponde a analise de Ca e P antes
da adicdo do EDTA e o T26b apdés. O tratamento T24 foi adicionado para comparacado dos
resultados, com excessao do nivel da Caleagem pH 7,5 (T24) x 7,0 as demais condi¢des de
tratamento sdo as mesmas

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro T24 T26a T26b
, Fosfatagdo 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™
()
'§ é Sulfitacdo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
@ C
= O
f>5 _?;'J- Caleagem CaMgO CaMgO CaMgO
£
Decantag&o 4mg L™ 4mg L* 4mg L*
Ca(mg L™ 302 +2,47 288,9+1,64  236,2+1,33
8 Turbidez (NTU) 46 +3,23 * 65 +2,45
2 SST (%) 19,5 R 19,5
@ POL (S) 15,1 * 14,2
¥ Cor ICUMSA 523 * 379
Pureza (%) 77,71 -* 72,68

*Analise nao realisada

Apb6s a adicdo do EDTA tetrassodico o pH do Caldo sofreu apenas variacédo
de 7,52 para 7,30, valor aceitavel.
A reducao da Cor e elevacdo da Turbidez nos tratamentos T25 e T26 com o

uso do EDTA provavelmente esta ligado a complexac¢éo de ferro do Caldo.

3.5.7 Complexacdo com Hexametafosfato de Sédio (SHMP)

Outro complexante testado foi 0 hexametafosfato de sodio (SHMP, do inglés
“sodium hexametaphosphate”), uma de suas aplicagdes comerciais € na saude
bucal de animais. O SHMP complexa o Célcio presente nos depdsitos dentarios
tornando-o soluvel evitando e eliminando o tartaro. O SHMP também é utilizado
como aditivo alimentar com a fungé@o emulsificante.

O SHMP é estavel termicamente, sendo seu ponto de fusédo de 628 °C.
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As condicOes de execugdo do ensaio foram as mesmas das do EDTA, a
neutralizacdo do Caldo utilizou a Cal Dolomitica e o pH da Caleagem foi fixado em
7,0. Uma massa de SHMP equivalente a 5,6 mMol L™ foi adicionada a 300 mL de
Caldo Clarificado sobrenadante.

Os resultados estdo exibidos na Tabela 3.27 e foram comparados com o
tratamento T24 e T26.

Tabela 3.27 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicdo de SHMP
ao Caldo sobrenadante Clarificado. O tratamento T27a corresponde a andlise de Ca e P
antes da adicdo do SHMP e o0 T27b ap6s. O tratamento T24 foi adicionado para comparacgao
dos resultados, com excessdo do nivel da Caleagem pH 7,5 (T24) x 7,0 as demais
condi¢bes de tratamento sdo as mesmas

Experimento / tratamento

Etapa / Pardmetro T24 T26b T27a T27b
Fosfatacéo 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™
()]
]
g é Sulfitacédo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
c C
= QO
g §- Caleagem CaMgO CaMgO CaMgO CaMgO
c
Decantacéo 4mg L™ 4mg L* 4mg L* 4mg L™?
Ca(mg L™ 302 +2,47 236,2 +1,33 266 +1,50 205 +1,23
@ Turbidez (NTU) 46 3,23 65 +2,45 -* 106 2,75
2 SST (%) 19,5 19,5 * 20,0
73 POL (S) 15,1 14,2 _* 14,3
2 Cor ICUMSA 523 379 * 365
Pureza (%) 77,71 72,68 -* 71,42

*Analise nao realisada

A adicdo de SHMP ao Caldo Clarificado produziu uma reducédo de 23 % na
concentracdo de Calcio, valor significativamente maior ao obtido com o EDTA
dissédico.

Os parametros de SST e POL permaneceram compativeis com os do
tratamento T24 e T26. Houve uma elevacdo significativa na turbidez e reducédo
expressiva na Cor.

Apos a adicdo do SHMP houve reducdo no pH do Caldo de 7,75 para 5,47.
A coloracao sofreu uma reducao mais expressiva que a observada com EDTA.

Houve um aumento expressivo de 114 % na concentracdo de fésforo em
relacdo a concentracdo no Caldo antes adicdo do SHMP. A concentragao de fésforo

era de 93,9 mg L, similar a média dos demais tratamentos, e passou a 200,9 mg L
1
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Ocorreu precipitacdo de um composto de cor clara e volume equivalente a
8,8 % do Caldo. A precipitacao no tratamento de Caldo havia sido de 10,8 %, dentro
da média para os tratamentos com Cal Dolomitica, se somada a este valor adicional
apos a adicdo do SHMP o valor atinge 19,6 %, o0 maior entre todos os tratamentos
realizados.

Como ndo houve reducdo nos SST e a Turbidez aumentou, € provavel que
além da remocdo do Calcio tenha havido uma substituicAo nas impurezas
suspensas.

Diante da reducao do pH nédo é desejavel para o Caldo o que pode elevar a
hidrélise da Sacarose durante as demais etapas do processo e a elevacdo
significativa na concentracdo de fosforo, que dependendo da forma pode ser
precursor de incrustacdes, a estratégia da utilizacdo do SHMP com objetivo da

reducado de precursores de incrustacao nao foi positiva.

3.5.8 Complexacao com Fosfato Mono e Trissodico (MFS e TFS) — |

Um novo ensaio foi realizado com o complexante Fosfato Trissédico (TSP, do
inglés "trisodium phosphate"), o composto € utilisado como aditivo alimentar nas
funcdes de emulsificante / espessante, agente tamponante e quelante de ions
metalicos e, Fosfato Monossédico (MSP, do inglés, “monosodium phosphate”).

O TSP alcaliniza a solucdo devido a formacdo de hidroxido decorrente da

hidrélise do fosfato conforme Equacéo 3.9.
NazPO,4 + H,O = NaOH + Na,HPO, (Equacéo 3.9)
Para minimizar a variagdo de pH, conjuntamente ao TSP foi adicionado MSP
que apresenta carater acido em solucdo. Assim o hidroxido produzido pelo TSP

reage com o ion H+ do MSP produzindo H,O em um sistema tampéo, conforme

Equacéo 3.10.

NaH>PO4 + 2NaOH = NazPO4 + 2H-0 (Equa(;éo 310)

As condic¢des de execucao do ensaio foram as mesmas do estudo com EDTA

e SHMP, a neutralizagdo do Caldo utilizou a Cal Dolomitica e o pH da Caleagem foi
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fixado em 7,0. Uma massa de TSP equivalente a 5,6 mMol L™ foi adicionada
a 300 mL de Caldo Clarificado sobrenadante.

Os resultados estdo exibidos na Tabela 3.28 e foram comparados com o
tratamento T24 e T26.

Tabela 3.28 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicdo de TSP +
MSP ao Caldo sobrenadante Clarificado. O tratamento T28a corresponde a analise de Ca e
P antes da adicdo do TSP + MSP e o T28b apés. O tratamento T24 (tratamento padrdo) e
T26b (tratamento padrdo + adicdo de EDTA) foram adicionados para comparacdo dos
resultados

Experimento / tratamento

Etapa / Pardmetro T24 T26b T28a T28b
Fosfatacéo 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™ 350 mg L™
0
]
§ é Sulfitacio Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
\©
]
g %‘} Caleagem CaMgO CaMgO CaMgO CaMgO
c
Decantagao 4mg L™ 4mg L™ 4mg L™ 4mg L™*
Ca(mg L™ 302 +2,47 236,2 +1,33 316 +2,63 273+1,85
8 Turbidez (NTU) 46 +3,23 65 +2,45 - 59 +1,85
[ SST (%) 19,5 19,5 - 19,5
73 POL (S) 15,1 14,2 - 13,7
4 Cor ICUMSA 523 379 - 473
Pureza (%) 77,71 72,68 - 70,16

A adicdo de TSP + MSP ao Caldo Clarificado produziu uma reducéao de 14 %
na concentracdo de Calcio, valor significativo e ligeiramente inferior ao obtido com o
EDTA tetrassodico.

Os parametros de Turbidez e SST permaneceram compativeis com os do
tratamento T24.

A Cor ficou mais proxima a T26 e melhor que T24.

POL e Pureza sofreram uma ligeira reducao em relagdo a T24 e T26.

Houve um aumento expressivo de 108 % na concentracdo de fosforo em
relacdo a concentracdo no Caldo antes adicdo de TSP + MSP. A concentracédo de
fésforo era de 114,0 mg L™?, similar a média dos demais tratamentos, e passou
a237,9mgL™

Apés a adicdo de TSP + MSP o pH do Caldo sofreu apenas variacdo de 7,19
para 6,90, valor aceitavel, indicando que a estratégia do sistema tampao é

adequada.
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3.5.9 Complexacdo com Fosfato Mono e Trissodico (MFS e TFS) - Il

Um estudo adicional de Tratamento utilizando TSP + MSP foi realizado
suprimindo o procedimento de Fosfatacdo do tratamento padrdo e adicionando o
Complexante entre a Caleagem e a adi¢cao do polimero floculante conforme ilustrado
na Figura 3.34.

A ideia por traz do estudo leva em consideragdo o incremento de fésforo
residual do estudo anterior e a viabilidade de fornecer mais tempo para a

precipitacdo de compostos formados.

a0

<«— Sulfitacéo

<— Caleagem

<«— TSP+ MSP
Polimero

O
W
Caldo _ v v _Decantagdo _  Caldo

Misto “ Clarificado
Tratamento do Caldo

Figura 3.34 — Sequéncia de operac¢des do processo de Tratamento do Caldo,
com destaque para o ponto da adicdo do Complexante

As condic¢des de execucao do ensaio foram as mesmas do estudo com TSP +
MSP, com excecdo da supressdo da Fosfatacao inicial, a neutralizacdo do Caldo
utilizou a Cal Dolomitica e o pH da Caleagem foi fixado em 7,0. Uma massa de TSP
equivalente a 56 mMol L foi adicionada a 300 mL de Caldo Clarificado
sobrenadante.

Os resultados estdo exibidos na Tabela 3.29 e foram comparados com o
tratamento T24 e T28b.

Os resultados obtidos no tratamento T29 foram ligeiramente positivos em
relacdo ao T28 praticamente em todos o0s parametros: calcio, fésforo (
237,9 x 105,3 mgL™), SST, Cor, Pureza, Precipitado (9,5 x 14,3 mL) apenas a
turbidez teve seu valor elevado.

O pH do Caldo neutralizado em 7,00 ao final da Clarificacdo sofreu variacao

para apenas 7,40, valor aceitavel.
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Tabela 3.29 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicdo de TSP +
MSP ao Caldo. Os resultados referentes ao tratamento T28b correspondem a adigdo do
TSP + MSP ap6s a Clarificacdo, no T29 o TSP + MSP foi adicionado apds a Caleagem e
antes da adicdo do polimero Floculante

Experimento / tratamento

Etapa / Pardmetro T28b T29
Fosfatacdo 350mg L™ 300 mg L™
0
[¢]
25 Sulfitacdo Até pH 3,8 Até pH 3,8
S
g §- Caleagem CaMgO CaMgO
c
Decantagéo 4mg L* 4mg L*
Ca(mg L™ 273 +1,85 271 41,85
8 Turbidez (NTU) 59 +1,85 101 +1,85
@ SST (%) 19,5 19,0
73 POL (S) 13,7 14,1
& Cor ICUMSA 473 384
Pureza (%) 70,16 74,01

Portanto a estratégia de supressdo da fosfatacdo e adicdo do complexante
antes do procedimento de decantacéo foi a mais adequada para o TSP + MSP.
A Tabela 3.30 exibe a comparacéo dos resultados mais promissores obtidos

nos estudos de reducdo da concentracéo de Calcio por complexacao.

Tabela 3.30 — Resultados do estudo de Caleagem com Cal Dolomitica e adicéo
deComplexantes: EDTA Tetrassodico (T26) e TSP + MSP (T29)

Experimento / tratamento

Etapa / Pardmetro T24 T26 T29
Fosfatacéo 350 mg L™ 350 mg L™ 300 mg L™
%]
[0
5 $  Sulfitacéo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
¥
g _@- Caleagem CaMgO CaMgO CaMgO
c
Decantac&o 4mg L™* 4mg L™* 4mg L™
Ca(mgL™) 302 +2,47 236,2 +1,33 271 +1,85
8 Turbidez (NTU) 46 +3,23 65 +2,45 101 +1,85
@ SST (%) 19,5 19,5 19,0
3 POL (S) 15,1 14,2 14,1
& Cor ICUMSA 523 379 384

Pureza (%) 77,71 72,68 74,01




143

O tratamento T26 representa o estudo realizado com EDTA Tetrassodico e o
T29 com TSP + MSP.

Os dois estudos resultaram na reducéo significativa de 21,8 % e 10,3 %
respectivamente de Calcio no Caldo Clarificado em relacdo ao tratamento padréao
T24 realizado utilizando Cal Dolomitica.

Demais parametros do Caldo mantiveram-se em valores proximos.

A Figura 3.35 ilustra graficamente os resultados obtidos.
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Figura 3.35 — Parametros obtidos para os Caldos Clarificados submetidos aos
tratamentos T24, T26 e T29 no estudo de Complexacao

3.6 Formacao de Incrustagcdes

Avaliacdo do potencial incrustante de caldos tratados pelo procedimento
padrao e pelas metodologias mais promissoras para sua reducao obtidas no estudo
de tratamento do caldo.

Os detalhes dos tratamentos aplicados aos caldos sao descritos abaixo.

Tratamentos do Caldo estudo de Incrustagéo (TCI)

TCI1 — Fosfatacdo até 350 mg L™, sulfitagéo até pH 3,8, caleagem com CaO até 7,0

e decantacdo com 4,0 mg L™ de polimero floculante (tratamento T12)
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TCI2 - Fosfatacdo até 350 mg L™, sulfitacdo até pH 3,8, caleagem com CaMgO até
7,0 e decantacdo com 4,0 mg L™ de polimero floculante

TCI3 - Fosfatacdo até 350 mg L, sulfitacdo até pH 3,8, caleagem com CaO até 7,0
e decantacdo com 4,0 mg L™ de polimero floculante, adicdo de EDTA Tetrasédico ao
Caldo Clarificado (T26b)

TCl4 - Sulfitacdo até pH 3,8, caleagem com CaO até 7,0, Fosfato Trissédico +

Fosfato Monossédico e decantacdo com 4,0 mg L™ de polimero floculante (T29)
3.6.1 Andlise do Caldo tratado

A Tabela 3.31 exibe os resultados dos parametros analiticos do caldo bruto
antes do tratamento e a Tabela 3.32 apés cada tratamento, antes de sua insercéo

no simulador de incrustacao.

Tabela 3.31 — Valores dos parametros do Caldo Misto antes da realizacédo dos

tratamentos

Parametro Valor
pH 5,33 +0,2
SST (%) 13,2 +0,17
POL (S) 8,35 +0,043
Residuo (% Vol) -
Turbidez (NTU) 6770 76
Ca(mgL™) 513+ 7,3
P (mg L% 453 +3,7
T°C 26 +0,5
Cor ICUMSA 585 +16
Dens (g mL™) 1,0542 +0,004
Pureza (%) 63,29 £5,14

O caldo misto responsavel pelas incrustagcbes sofreu a sequencia de
tratamento padrao, os procedimentos de fosfatacédo e caleagem foram diferenciados
em cada tratamento de acordo com o indicado para TCI1 — 4, a sulfitacdo foi
realizada até pH 3,8 utilizando &cido sulfuroso, foi utilizado 4mg L™ de polimero
floculante. Todas as etapas do tratamento foram realizada na temperatura de 65° C,
a decantacdo ocorreu em 98° C por 2 horas, sendo todo precipitado eliminado do

caldo.
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Tabela 3.32 — Caracteristicas do caldo apds a realizacéo dos tratamentos

Experimento / tratamento

Etapa / Parametro TCI1 TCI2 TCI3 TCl4
Fosfatacdo - - - -
[%)]
3
§ é Sulfitagdo Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8 Até pH 3,8
B <
= O
g _§- Caleagem CaO CaMgO CaMgO CaMgO
£
Decantag&o 4mg L* 4mg L™ 4mg L? 4mg L?
Ca(mg L™ 464,3 £3,66 289,8+2,34 203.5+2.00 191,0+1,80
§ Turbidez (NTU) 130 +3,35 175 +1,79 170 £1.35 104 £2,05
3 SST (%) 13,4 13,0 13,4 13,0
7] POL (S) 9210 8649 8635 8937
& Cor ICUMSA 692 497 476 363
Pureza (%) 68,73 66,53 64,44 68,74

Os estudos iniciaram com 10 litros de caldo de cana, durante o processo de
tratamento foram adicionados em média 0,5 litros de solucées, removidos 0,4 litros
de precipitados. Houve evaporacdo durante a etapa aquecida de tratamento do
caldo com duracao de 4,5 horas e no sistema de incrustacdo por 6 horas. Ao final o

volume de caldo remanescente foi de aproximadamente 70 % do inicial.

3.6.2 Massa incrustada

A Tabela 3.36 exibe os resultados dos ensaios graviméticos realisados nos
corpos de prova para o ensaio TCI1 antes do ensaio, apds 6 horas de exposicdo ao
caldo tratado, apds solubilizacdo com agua e apos limpeza com solucdo de HCI 5 %
(v/v). A relacdo entre as condi¢cdes (ex.. Limpo/incrustado) foi realizada pela
subtracdo de massas.

Os resultados de massa exibidos na Tabela 3.33 demonstram que a
incrustacdo por compostos sollveis e insoluveis em 4gua teve maior extensdo nos
corpos de prova de cobre seguido pelos de inox e a¢o carbono. Os corpos de prova
de aco carbono apos o procedimento de limpeza com &agua tiveram sua massa
reduzida em relacdo a inicial. Se considerado o valor perdido por corrosédo nos
corpos de prova em ago carbono, a massa incrustada assume valores similares a

dos corpos de prova em cobre.
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A perda de massa sofrida pelos corpos de prova de aco carbono representa o
processo de corrosao por reacdo quimica descrita nos processos de formacdo de
incrustacdo. A superficie reagiu com os produtos da solugdo em uma reacao
eletroquimica de oxireducdo. Os produtos produzidos nesta reacdo se
desprenderam das superficies dos corpos de prova e foram transportados pela
solucao de caldo, tendo assim o potencial de aderir em outras superficies.

Tabela 3.33 — Massa em gramas dos corpos de prova limpos, apés o
ensaio de incrustacdo e apos a lavagem com agua — TCI1.

Aco Carbono Cobre Inox
Limpo 25,2969 + 0,2218 g 31,6797 £0,1914 g 25,7073 +£0,2014 g
Incrustado 25,3027 £ 0,2250 g 31,6918 +0,1873 g 25,7164 + 0,2005 g
Lavado(H,0) 25,2898 + 0,2244 g 31,6814 + 00,1907 g 25,7085 + 0,2011 g
Lavado(HCI) 25,2436 +0,2180g 31,6780 +0,1913 g 25,7067 +0,2013 g
Limpo/Incrustado 0,0058 g 0,0120 g 0,0091 g
Limpo/Lavado(H,O0) -0,0071¢ 0,0016 g 0,0012 g
Limpo/ Lavado (HCI) -0,0533 g -0,0018 g -0,0006 g

A informagéo na Tabela 4 “limpo (HCI)” corresponde a massa dos corpos de
prova apos sua limpeza final utilizando solu¢éo acida a 5 % (v/v) de HCI. Se néo
houvesse ocorrido nenhuma reacdo as massas deveriam ser as mesmas que as
informadas na linha “limpo” inicial, porem como descrito, 0os corpos de prova de ago
carbono sofreram corrosdo durante o ensaio, o que pode ter ocorrido também em
menor escala com os demais e, a limpeza &cida final também removeu material.

A Figura 3.41 permite uma melhor visualizacdo da relacdo na variacdo das
massas dos corpos de prova ao longo do ensaio.

O corpo de prova de cobre sofreu uma agregacdo de incrustacao
solavel+insolavel média 2,07x maior que o de aco carbono e 1,32x maior que o de
inox. O corpo de prova de aco carbono apés a limpeza com agua apresentou uma
perda de massa 5,75x maior que o de inox, correspondendo a 0,03 % de sua massa

original.
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Ao Carb.

wCobre

A Tabela 3.34 exibe os resultados de incrustacédo e ap0s a lavagem com agua

dos ensaios graviméticos de todos os tratamentos nos corpos de prova.

Tabela 3.34 — Massas ap6s o0 ensaio de incrustacdo e apos a lavagem com agua

Aco Carbono  Cobre Inox
Limpo/Incrustado TCI1 0,0058g 0,0120g 0,0091¢
Limpo/Incrustado TCI2 0,0110g 0,0135g 0,0077g
Limpo/Incrustado TCI3 0,0062g 0,0084 g 0,0068 g
Limpo/Incrustado TCIl4 0,0070g 0,0097g 0,0109¢
Limpo/Lavado(H,O) TCI1  -0,0071g 0,0016g 0,0012¢g
Limpo/Lavado(H,O) TCI2  0,0027g 0,0035g 0,0014 g
Limpo/Lavado(H,O) TCI3  -0,0037g 0,0000g 0,0002 g
Limpo/Lavado(H,O) TCI4 -0,0005g -0,0011g 0,0000 g

Os corpos de prova em aco carbonoem TCI1 e em menor grau em TCI3

sofreram perda de massa. Uma provavel explicacédo para o efeito esta no pH final do

caldo que em TCI1 e TCI3 ficou respectivamente em 6,95 e 6,98, enquanto que em

TCI2 e TCI4 ficou em 7,57 e 7,35. A reducdo do pH em TCI1 ocorreu naturalmente
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durante a etapa de decantagcdo j& em TCI3 o pH foi reduzido em decorréncia da
adicdo do EDTA. O pH mais baixo em TCI1 e 3 pode ter colaborado para reacdes de
corrosdo dos corpos de prova em aco carbono com maior potencial de oxidacdo que
os demais.

N&o foi observado agregacdo de incrustacdo insollvel no caldo tratado em
TCI3 em nenhum dos conjuntos de corpos de prova. Isto demonstrou a efetividade
da utilizacdo do EDTA no tratamento do caldo, porem o pH ligeiramente acido
provocou corrosao.

Os melhores indicadores para o caldo tratado foram obtidos em TCI4 em
relacdo a todos os demais tratamentos, inclusive TCI3 com EDTA. Como em TCI3
nao foi observado residuo insolavel de incrustacdo e a corrosdo em todos 0S corpos
de prova foi minima. O uUnico parametro com valor superior foi o fésforo que
apresentou concentracdo de 120.5 contra 83.5 mg L*de TCI3 decorrente do uso dos
complexantes a base de fosfato. O volume de precipitados produzidos foi 76 %
maior que em TCI2, tratamento que nao utilizou fosfatos complexantes. Valores
significativamente inferiores para cor, turbidez e SST e superiores para pureza e

POL comprovam a eficiéncia do tratamento.

3.6.3 Composicao elementar

A Tabela 3.35 exibe as concentracfes de célcio, magnésio, fésforo, enxofre,

ferro e aluminio encontradas nas incrustacfes insollveis dos corpos de prova em

cobre.
Tabela 3.35 - Concentracdo de Ca, Mg, P, S, Fe e Al nos residuos de
incrustacao insollveis presentes nos corpos de prova de cobre
Trata- Ca Mg P S Si Fe Al
mento g kg’l

TCI1  783+17 50,8%3,6 633,3+254 193,2+4,7 4659+230 169,8+3,4 55809
TCI2 00 80,3+2,5 167,7+11,2 109,822 210,5+7,9 121,8 1,7 8,7+0,4
TCI3 00 254 %12 93,9455 42,3 +0,4 287,1+9,9 891,9+31,1 37,4%1,6
TCl4 9,21 52,6 £2,0 268 £7.,8 44 +1,1 138,4 +5.6 1517 47,4 8,2 +0,3
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Todos os resultados apresentados na Tabela 6 para o elemento Fe podem
estar comprometidos devido ao procedimento para obtencdo das amostras dos
corpos de prova com HCI.

Como ja havia sido verificado nas avaliagdes por massa, 0s tratamentos que
produziram menor agregacao nos corpos de prova foram o TCI3 e TCI4. Na analise
elementar essa tendéncia se manteve, com a presenca de menores concentracoes
em todos os elementos avaliados. Entre os dois tratamentos TCIl4 foi o que
apresentou menor concentracdo elementar, com excecao do fésforo devido aos
insumos utilizados no tratamento do caldo.

O tratamento de caldo TCI1 convencional de referéncia manteve em solugcao
464,3 mg L™ de célcio contra 227,7 mg L™ de média dos demais, este indicativo de
impureza se refletiu na incrustacdo dos corpos de prova em que a concentracao
para todos elementos apresentaram valores dobrados. Este fato demonstra que a
concentracdo de célcio no caldo esta diretamente ligada a extensao da incrustacéo.

3.6.4 Estudo da Inibicéo

A estratégia de utilizar um inibidor fosfatado em um primeiro momento pode
parecer controversa, uma vez que os compostos fosfatados encontram-se entre 0s
principais incrustantes.

Para tentar compreender o efeito do inibidor sobre a formacdo das
incrustacdes foi realizada uma simulag¢éo no aplicativo Visual MINTEQ com objetivo
de determinar as espécies formadas com e sem sua aplicacao ao caldo.

Utilizando a concentracdo dos elementos presentes naturalmente no caldo e a
concentracdo dos elementos utilizados nos tratamento foi realizada a previsao das
espécies possivelmente produzidas, os indices de saturacdo e a concentracao dos
elementos remanescentes em solugéo.

Foram utilizados os dados do tratamento T14 (tratamento convencional
utilizado para comparagao nos estudos de tratamento do caldo com complexantes,
fosfatacdo adicional de 50 mg L™, sulfitacdio até pH 3,8, caleagem calcitica até pH
7,5 e precipitacdo com 2 mg L™ de polimero) e T29 (tratamento sem fosfatacdo
adicional inicial, sulfitacdo até pH 3,8, caleagem dolomitica até pH 7,5, adicdo do

tampao de fosfato complexante e precipitacdo com 2 mg L™ de polimero).
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O valor para o pH na simulagao, tal qual nos experimentos, foi fixado em 7,5 e
a temperatura utilizada foi de 90° C, a média de operacéo dos evaporadores.

Tabela 3.36 — indice de saturagdo dos compostos produzidos que
apresentam concentracao acima do limite de solubilidade

indice de Saturacdo %

Mineral

T14 T29
Aragonite 1.284 0.751
Ca3(P04), (am1) 6.872 6.771
Ca3(P04)2 (am2) 9.402 9.301
Ca3(P04)2 (beta) 5.651 5.55
Ca4H(P04)3:3H20(s) 12.458 12.59
CaCO3xH20(s) 0.678 0.144
CaHPOA4(s) 1.096 1.333
CaHPO4:2H20(s) 1.066 1.3
Calcite 1.389 0.857
CaS03:0.5H20(s) 1.107 0.947
Dolomite (disordered) 1.916 1.303
Dolomite (ordered) 2.249 1.637
Huntite 0.575 0
Hydroxyapatite 18.387 17.948
Mg3(P0O4)2(s) 0 1.119
MgHPO4:3H20(s) 0.352 1.038
Vaterite 0.964 0.432
Totais 62.877 40.450

A Tabela 3.36 exibe o valor do indice de saturacdo para 0s compostos
produzidos que apresentam concentracéo acima do limite de solubilidade. E possivel
perceber reducdo no indice de saturacdo entre o tratamento T14 para o T29 em

praticamente todos os compostos, total de -36 %.

Tabela 3.37 — Concentracdo total de ions presentes nas solu¢fes T14 e T29 ap6s o
tratamento

Concentragdo Total mmol L™

Componente

T14 T29
Ca® 65.484 30.444
Mg*? 66.681 31.184
PO43 15.839 27.268
5032 38.021 56.427
co3* 0.331 0.482

Totais 186.025 145.323
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A Tabela 3.37 exibe o valor da concentracdo total dos ions, onde € possivel
perceber uma expressiva reducdo (53 %) na concentracdo de calcio e magnésio na
solucéo entre o tratamento T14 para o T29, decorrente da acdo do complexante
fosfatado. No tratamento do caldo a adicdo do complexante foi realizada antes do
processo de decantacdo com duragédo de duas horas, o que forneceu tempo para
gue os compostos formados pudessem decantar e serem removidos do caldo.

Os graficos na Figura 3.42 e 3.43 exibem a previsdo da concentracdo de
compostos soluveis e precipitados de calcio e magnésio presentes nos caldos
tratados T14 e T29 em fungao do pH.

Considerando a concentracdo dos compostos soluveis na faixa de pH 7 — 7,5
em T14 é possivel notar que o fosfato bicalcio, que apresenta solubilidade de
0,2 g L™ (20° C) apresenta maior concentracdo, seguido do fosfato de dimagnésio,
sulfato de célcio, carbonato de célcio, sulfito de magnésio e carbonato de magnésio.
Em relacdo aos compostos precipitados, o composto com maior indice de saturacéo
€ o0 da hidroxiapatita (hidroxifosfato de calcio Cas(PO4)3(OH)) com indice de
saturacao de 16 % com proporcdo molar Célcio / Fésforo igual a 1,67 e solubilidade
de 0,2 mg L™ (20° C), seguida da fosfato octacalcico (CasH(PO4)s.3H,0) e fosfato
tricalcico com trés formas (Caz(POy)2).

A distribuicdo da concentracdo dos compostos soluveis na faixa de pH 7 — 7,5
em T29 é similar a T14. Houve um ligeiro aumento na concentracdo do fosfato
bicalcio e incremento significativo na concentracdo de fosfato dimagnésio, variacéao
explicada pela adicdo do inibidor fosfatado e neutralizagdo da acidez do caldo
realizada com cal dolomitica. Em relacdo aos compostos precipitados a distribuicéo

foi a mesma encontrada em T14.
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A inibicdo dos processos de incrustacado pelos polifosfatos ocorre por dois
meios: complexacdo de metais como calcio, magnésio, ferro e manganés e em
concentracfes sub-estquiométrica como modificadores da geometria cristalina.

A condensacdo do polifosfato que da origem a ligacdo O-P(O); € a
responsavel pela sua funcionalidade anti-incrustante.

Outro sinbnimo do efeito da utilizacdo de concentracdes sub-estequiométricas
dos polifosfatos na inibicdo da formacéo de incrustacdes por solu¢cdes saturadas é
conhecido na literatura como fenémeno do efeito limiar.

O efeito consiste na adesdo do agente inibidor na face do cristal em
crescimento interferindo com sua morfologia. Isto previne ou retarda o crescimento
do cristal e agregacao. O resultado € um composto ndo incrustante amorfo e de facil
eliminagéo. [40, 41]

De acordo com Saji, V.S. et all [41] o efeito de inibicdo do crescimento do
cristal é baseado no efeito cinético e ndo no termodindmico. As dimensfes
moleculares das cadeias de polifosfatos séo similares as redes de calcita. Assim,
durante a formagé&o inicial dos cristais de carbonato de céalcio em uma solugdo
supersaturada, as moléculas de polifosfato podem ser adsorvidas em suas
superficies devido a grande similaridade entre as estruturas.

A Figura 3.44 demonstra a inibicdo do crescimento cristalino pelo efeito limiar,

onde um inibidor polimérico adere a superficie dos cristais em seus centros ativos.
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Figura 3.44 - Inibidor aderido a superficie dos cristais em crescimento com a ocupagédo dos
centros ativos. (Cooper et al., 1979; Reddy; Hoch, 2001; Ketrane et al., 2009)

A Figura 3.45, obtida por Zotzmann et al. [42], exibe o0 efeito da acdo do
inibidor fosfatado sobre a dimenséo e formato de cristais de calcita em crescimento.
A seccéo a da figura mostra os cristais com crescimento sem a presenca do inibidor,
é possivel verificar dimensdes maiores e formatos perfeitos, em b com a adicdo de
25 mg L™? do inibidor as dimensbes sdo menores e os formatos apresentam-se
comprometidos, em ¢ onde foi realizada a adicdo de 100 mg L™ do inibidor, os
cristais apresentam-se completamente deformados e com dimensdes reduzidas. As
imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas com ampliacdo de
3.270x.

Figura 3.45 — Imagem MEV [43] de experimento de inibicdo de incrustacdo de calcita.
a = sem inibidor, b = 25 mg L™ do inibidor, ¢ = 100 mg L™ do inibidor


https://link.springer.com/article/10.1186/s40517-018-0105-4#ref-CR8
https://link.springer.com/article/10.1186/s40517-018-0105-4#ref-CR21
https://link.springer.com/article/10.1186/s40517-018-0105-4#ref-CR17
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Agente Inibidor

Avaliacdo da acéo do agente inibidor fosfato trissédico + monossodico sobre
sélidos formados a partir de solugéo de hidroxido de célcio.

Um litro de solucdo saturada de hidroxido de calcio PA (20 mmol L) foi
dividida em dois beckers. A um deles foi adicionado 1 mmol L de NazPO,.H,O + 1
mmol L de NaH,PO,. Os dois beckers foram deixados em repouso em estufa sem
circulacdo a uma temperatura constante de 45 °C por 7 dias.

Ao final do periodo a estufa foi desligada e aguardado que sua temperatura
retornasse a ambiente.

A primeira observacao sobre eventuais diferencas entre os dois compostos
formados ocorreu logo no momento da retirada dos beckers da estufa, 0 composto
no becker ao qual foram adicionados os fosfatos, se soltou completamente do fundo

na operacao.

Figura 3.46 — Compostos produzidos por evapora¢do a partir de solucdo saturada de CaO. A =
solugdo saturada de CaO, B = solucédo saturada de CaO + 1 mmol de fosfato trissddico + fosfato
monossadico.
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Amostras dos dois compostos foram observadas utilizando o microscoépio
digital 3D Hirox Figura 3.46 onde foi possivel notar diferengas morfologicas entre os
dois compostos formados. Nas imagens da sequéncia A, que correspondem ao
composto formado por CaO sem a adicdo de fosfatos, as lascas apresentam uma
estrutura mais integra, com arestas e faces perfeitas. Ja no composto ao qual foram
adicionados os fosfatos, as lascas do composto apresentam-se com uma geometria
mais complexa, disforme e em fragmentos menores.

O ensaio demonstrou a extensdo do efeito da adicdo de polifosfatos sobre
formacdes macroscopicas e comportamento similar ao que ja havia sido relatado a
nivel microscépico / cristalino foi observado. A adicdo de fosfatos alterou a

morfologia dos compostos formados tornando-os menores e com formato irregular.

3.7 Caracterizagdes das Incrustacdes

A Tabela 3.38 — caldo de cana misto e 3.39 — caldo de cana clarificado exibem as
caracteristicas médias do caldo de cana responsavel pela producdo das

incrustacoes.

Tabela 3.38 — Valores dos parametros do Caldo responsavel pelas incrustacfes
antes da realizacéo dos tratamentos

Parametro Valor

pH 5,30 0,2
SST (%) 20,25 0,17
POL (S) 15,527 +0,043
Turbidez (NTU) 1861 £76
Ca(mg L™ 448 +5,3

P (mg L% 428 4,5
Cor ICUMSA 533 +16
Dens (g mL™) 1,058 +0,004
Pureza (%) 76,67 £8,14

O caldo misto responsavel pelas incrustacbes analisadas sofreu tratamento
padrdo em que nado foi necesséario a suplementacdo de fosforo, a sulfitacdo foi
realizada até pH 3,8 utilizando acido sulfuroso, a caleagem reduziu a acidez a 7,0
utilizando cal dolomitica e foi utilizado 4mg L™ de polimero floculante. Todas as
etapas do tratamento foram realizadas na temperatura de 65° C, a decantacio

ocorreu a 98° C por 2 horas, sendo todo precipitado eliminado do caldo.



156

Tabela 3.39 — Valores dos parametros do Caldo responsavel
pelas incrustacdes apds a realizagdo dos tratamentos

Parametro Valor
pH 7,10 £0,2
SST (%) 19,50 +0,17
Residuo (% Vol) 4.4
Turbidez (NTU) 830 £76
Ca(mgL™ 361+5,3
P (mg L™ 69 +4,5
Dens (g mL™) 1,000 +0,004

3.7.1 Morfologia

As imagens obtidas com a microscopia Otica digital de alta resolucdo 3D
demonstraram diferencas significativas nas incrustagcbes ao longo do tubo com
textura e cores diferentes. Como regides préximas eram aparentemente similares,
optou-se por analisar uma seccédo do inicio e outra do final do tubo.

As Figuras 3.48 e 3.49 correspondem a imagens da regido central das
amostras AMUP’ e AM1’ obtidas com ampliagbes entre 35x a 500x. A regidao
escolhida e ampliacdes utilizadas para obtencdo das imagens buscou obter

representatividade das amostras e detalhes constitutivos.

Figura 3.48 — Ampliagdo Otica da regido central da amostra AMUP obtidas por microscépio
estereoscopico de alta resolu¢éo Hirox. Imagem 1 ampliagcdo de 35x; imagem 2 ampliacdo de 500x e
imagem 3 ampliacdo de 500x 3D

O pico de espessura das incrustacdes na Figura 3.48 — C foi determinado

eletronicamente pelo sistema de microscopia 6tico em 108 um.
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Figura 3.49 — Ampliacdo 6tica da regido central da amostra AM1 obtidas por microscépio
estereoscopico de alta resolucéo Hirox. Imagem 1 ampliagcdo de 35x; imagem 2 ampliacéo de 350x e
imagem 3 ampliacdo de 350x 3D

O pico de espessura das incrustacdes na Figura 3.49 — C foi determinado
eletronicamente pelo sistema de microscopia 6tico em 55 um.

A morfologia das incrustagbes entre a amostra AMUP e AM1 é
significativamente diferente, em AM1 a textura apresenta uma granulometria mais
fina e uma superficie continua, em AMUP a incrustacao inicial foi recoberta por outra
camada que provavelmente durante o processo de secagem sofreu craquelamento.
A ordem das camadas indica que a formacao da inferior, com elementos mais finos,
antecedeu e serviu como base para a segunda. O inicio da incrustacdo favoreceu
principalmente a fixacdo de estruturas menores e mais leves sobre toda superficie,
que serviu de ancoragem para a segunda camada com elementos maiores e de
maior massa.

As medicOes por fluorescéncia de raio-x e microscopia Otica digital de alta
resolucdo 3D estimam que a espessura das incrustacfes localizadas nas seccdes
finais/superiores possuem aproximadamente o dobro da espessura das inferiores.
Uma possivel explicacdo para esta diferenca,conforme foi visto na revisdo sobre a
formacdo de incrustacdes, é que um dos fatores que catalisam sua formacdo é o
aquecimento, sendo este um fator bastante significativo principalmente no caso de
incrustacbes por carbonato de calcio e fosfato de calcio que sao reacdes de
formacdo exotérmicas. Nos tubos dos evaporadores a solugdo ingressa em uma
temperatura mais baixa pela sua parte inferior e vai aquecendo a medida que sobe

dando origem a compostos menos soluveis.
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3.7.2 Composigao elementar

Com objetivo de avaliar a presenca e caracteristicas de substancias organicas
e sollveis em agua nas incrustagfes, como a sacarose, foi realizada uma sequéncia
de 32 pontos de analise por EDXRF em linha na regido central da amostra AM6,
conforme demonstrado na Figura X. A extenséo das leituras percorreu uma distancia
de 2,32 mm com um spotsize de 30 um, 15 segundos de integracéo, sem filtro e sob
vacuo. A tensdo do tubo de raio-x foi fixada em 45 kV e sua corrente em 50 UuA, a
vacuo e sem filtro. Apés a leitura a amostra AM6 permaneceu em agua ultra-pura
por 24 horas sendo entdo seca em estufa e dissecador e foi realizada uma nova
sequéncia de leitura nas mesmas condi¢cdes e regido da amostra. A Figura 3.50

exibe detalhe da regido submetida ao procedimento.
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Figura 3.50 — Regi&o central da amostra AM6 submetida a sequéncia de 32 determinagfes em linha
com extensdo de 2,32 mm por EDXRF objetivando a determinacao de compostos organicos sollveis

Figura 3.51 exibe os graficos de energia na faixa de 15 a 24 keV com a
integracdo dos sinais das 32 leituras da regido central da amostra AM6 antes e ap6s
o procedimento de solubilizagdo em agua. O pico de espalhamento Compton
representa a radiacao refletida inelasticamente por elementos presentes na amostra
com peso atdmico baixo (H, C, N e O) que se fazem presentes na composicédo de
materiais organicos. [43]

O resultado semi-quantitativo obteve o valor de 2.187,9 +6,6 contagens para a
determinacdo inicial e 2.234,9 16,7 contagens para a determinacdo apds a
solubilizacdo. A pequena diferenca entre os valores né&o possui significancia
analitica, indicando que provavelmente a amostra AM6 ndo possui matéria organica

solubilisavel em concentracao significativa pelos meios utilizados.
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Figura 3.51 — Integracdo dos sinais de pico de espalhamento Compton e Roédio (Rhodium) obtidos
pela varredura linear de 2,32 mm da regido central da amostra AM6 (exibida na Figura 3.50), antes e
depois do procedimento de solubilizacdo da amostra em 4gua. A = antes da solubilizacéo; B = apés a

solubilizacdo

Figura 3.52 — Ampliagcdo Otica da regido central da amostra AM6 antes e apds procedimento de
solubilizacdo obtidas por microscépio estereoscopico de alta resolugdo Hirox. Imagem A = antes da
solubilizagdo, B = apos a solubilizagdo. Ampliagdes de 100x e 500x 3D

A Figura 3.52 exibe imagens da amostra AM6 com ampliagéo de 100x e 500x
3D antes e apoés o procedimento de solubilizacao.
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A avaliacdo Otica da regido destacada da Figura 3.52 antes do procedimento
de solubilizacdo A e apds o procedimento de solubilizagdo B, demonstra que houve
perda de material. Esta informac&o também foi verificada pela diferenca de massa
da amostra antes e apés o procedimento, que sofreu uma variagdo de 8,1 mg.
As espessura da camada foi avaliada, ndo havendo variacéo significativa, passando
de 108 um para 101.3 um, o que esta dentro do erro do sistema de medicéo 6tico.
A anadlise por raio-x do espalhamento Compton ndo demonstrou variacédo
significativa na concentracdo de compostos organicos antes e ap0s o procedimento
na area analisada. Estes dados levam a crer que as perdas verificadas no
procedimento de solubilizacdo com &agua provavelmente tenham sido provocadas
majoritariamente por desagregacdo de material do que por solubilizacdo de
compostos.

As Figuras 3.53 e 3.54 exibem o mapeamento elementar obtido por EDXRF
da regido central das amostras AMUP e AM1. Mapeamento executado em area 2,32
x 1,82 mm, leituras 64 x 50, spotsize 30 um, tensdo de aceleragédo 45 kV, corrente
do tubo 50 uA, tempo integracdo 100 mS. O primeiro retangulo exibe uma imagem
Otica da area analisada e o0s seguintes a concentracdo do elemento descrito
representado por uma cor. A cor representa presenca do elemento na regido e sua
auséncia (coloracao preta) a inexisténcia.

Figura 3.53 — Area de 2,32 x 1,82 mm mapeada por EDXRF da regido central da amostra AMUP. A
frac@o colorida da imagem nos retangulos exibe a distribuicdo elementar em 2D sobre a superficie
para os elementos calcio, magnésio, fésforo, enxofre e silicio
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Figura 3.54— Area de 2,32 x 1,82 mm mapeada por EDXRF da regifo central da amostra AM1. A
fracdo colorida da imagem nos retangulos exibe a distribuicdo elementar em 2D sobre a superficie
para os elementos célcio, magnésio, fésforo, enxofre e silicio

A distribuicdo da composicdo elementar obtida nas imagens demonstra que a
regido AMUP possui uma relacdo Ca/P de 13:1 enquanto a AM1 apresenta 28:1.
A amostra AM1, que representa o inicio da formagcdo do deposito sobre o tubo
apresenta uma concentracdo meédia mais elevada de silicio em relacdo a AMUP.
A constatacdo de que as primeiras camadas fixadas ao tubo contem concentracdes
mais elevadas de silicio também foi verificada em [44]. Uma hip6tese para
sequéncia de formacédo é que inicialmente ocorre o deposito de calcita na parede do
tubo aquecido, decorrente da reducéo de solubilidade provocada pela temperatura, e
em seguida, sobre este primeiro nucleo de fixacdo, o anion Silicio por atracéo
potencial com a neutralizacdo de sua carga pelo composto calcitico. [44, 47] Na
amostra AM1 a principal diferenca na composicao entre a regido clara e escura foi
uma diferenca de contagens média 38% menor de enxofre na regido clara. Os
cations calcio e magnésio estdo distribuidos de forma homogenia por toda superficie
da incrustacdo, sendo a concentracdo de calcio majoritaria. Os anios fésforo e
enxofre também apresentam distribuicio homogénea, com a concentracdo de

fésforo majoritaria.
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De acordo com [46] incrustacbes escuras sédo formadas principalmente por
hidroxifosfato de célcio e matéria organica e as beges contem principalmente oxalato
de calcio ou uma mistura de oxalato e silica amorfa.

A Tabela 3.40 e Figura 3.55 exibem a meédia das concentracbes dos
elementos majoritariamente presentes nas amostras AMUP e AM1. Os dados da
Figura X sao exibidos em termos percentuais para os elementos apresentados,
possibilitando assim avaliar a diferenca percentual entre a composicdo das duas

amostras e a proporgdo entre os elementos.

Tabela 3.40 — Valores de integracdo XRF - EDX obtidas nas amostras AMUP e AM1
para os elementos célcio, fosforo, enxofre, magnésio e silicio. Unidade dos valores
em contagens (cps)

Ca P S Mg Si

AM UP 4258 +175.8 319 +38.2 68 +1.3 41+1.4 18 +6.3

AM1 3634 +295.9 131 +24.6 52 +16.3 56 +3.8 121 +40.6
100
80
g
o 60
£
5 40
w
20
0 A A
Ca (%) P (%) S (%) Mg (%) Si (%)
= AMUP 91 6,8 1,4 0,9 0,4
mAM1 91 3,3 1,3 1,4 3,0

Figura 3.55 — Gréfico da composigdo elementar percentual das incrustacdes AMUP e AM1 para os
elementos majoritarios calcio, fésforo, enxofre, magnésio e silicio

Na superficie das incrustacfes destacam-se alguns pontos com coloracao
marrom-avermelhada. Foi realizada a andlise em dois desses pontos Figura 3.56,
onde foi verificado um numero de contagens 8,6x maior de ferro nesta regido em

relacdo ao restante da incrustacdo. De acordo com [46] este composto tem como
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provavel origem a estrutura metalica dos equipamentos devido ao processo de

Corrosao.

Figura 3.56 — Detalhe da analise por EDXRF de regides marrom-avermelhada sobre a superficie das
incrustacdes

3.8 Dissolucéao das incrustacoes

As solugbes escolhidas para os estudos de dissolucdo apresentam como
critérios a eficiéncia sobre os diferentes tipos de incrustacfes, compatibilidade
qguimica entre os produtos, baixa toxidade direta e dos compostos remanescentes e
custo.

A Tabela 3.41 exibe as composicdes e condicbes de ensaio das solucdes

para os estudos de dissolugéo.

Tabela 3.41 — Composicdes e condi¢cdes de ensaio das solugbes para os estudos de
dissolucéo

Reagente Solucao teste
Composicdo Concentracdo DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
NaOH 16 % miv v v v v
EDTA 10 % m/v v v v*
HMFS 10 % miv v v v*

Temperatura (°C) 70 70 70 70 70 70

Tempo (h) 2 2 2 2 2 2

* 50 de concentragéo
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3.8.1 Compostos remanescentes

A andlise fisico-quimica da incrustacdo remanescente teve como objetivo
determinar a eficiéncia da solucdo testada em funcédo da diferenca de massa e

compreender quais fracdes foram removidas. Resultados exibidos na Tabela 3.42

Tabela 3.42 — Composi¢do da incrustacdo e massa antes e ap0s 0 ensaio de
dissolugcéo. DSorig = composicao inicial fracdo ensaiada; DSff = composicao fracao
fina segregada; DS1-6 = composi¢cao apos o0 ensaio

Ca Mg P S Si Fe Al
(gkgh)  (gkgh)  (gkgh)  (gkgh) (gkg!)  (gkgh  (gkgh
DSOI’ig 171,5 £2 1,5+0,1 9,9 +0,3 1,1+0,0 0,6 £0,1 14 +0,3 0,2+0,0

DSff 171,3 +2 2,1+0,3 15,2 +0,4 1,3+0,1 0,8+0,1 3,510,1 0,3+0,0
DS1 146,9 +2 1,4+0,1 7,9+0,1 0,2+0,0 0,5%0,0 5,1+0,1 0,7+0,1
DS2 175,8 +0 0,4+0,0 0,8+0,0 0,9+0,1 0,3%0,0 7 10,2 0,1+0,0
DS3 171,11 0,5+0,0 5,1+0,1 09+0,1 0,400 12,50,2 0,1+0,0
DS4 62,10 1,9+0,1 9,4+0,1 0,2+00 0,8%0,1 11,1%0,2 0,2+0,0
DS5 164 0 1,4+0,1 76,305 0400 0600 17,803 0,2+0,0
DS6 157,5+0 1,4+0,1 143,3+0,6 0400 09+0,1 31,4+0,3 0,2+0,0

A andlise elementar da composicdo da amostra de incrustacdo original
classificada por peneira para ser utilizada no estudo e a fracdo que passou pela
peneira demonstra diferencas significativas para a concentracdo de magnésio,
fésforo e ferro. A concentracédo de fésforo e magnésio estd maior na fracéo fina e a
de ferro na fragéo classificada para a andlise.

Nos residuos de incrustagdo remanescentes dos ensaios é possivel notar
uma reducéo significativa na concentragcédo de célcio em todos os estudos em que ha
composicdo da solucdo dissolutora foi utilizado hidroxido de sodio. A reducdo mais
significativa do elemento calcio ocorreu quando conjuntamente ao hidroxido foi
utilizado EDTA.

Nos incrustados DS5 e DS6 onde o HMFS foi utilizado na composi¢cao da
mistura dissolutora houve um aumento significativo na concentracdo de fésforo.

A concentragdo do elemento ferro no residuo dos estudos DS5 e DS6
encontra-se significativamente alta em relacdo ao incrustado original. Este ferro tem

origem provavelmente na estrutura utilizada para o ensaio em que a cuba que
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contem a solucdo dissolutora e a bomba sdo metélicas. A remocao significativa do
elemento ocorreu quando a composi¢éo da solucdo continha HMFS e NaOH.

Para os outros elementos praticamente ndo houve diferenca significativa de
concentracdo em funcdo da composicao da mistura dissolutora.

Uma nova avaliagdo na granulometria utilizando peneira mesh 40 (0,42 mm)
dos residuos de incrustacdo submetidos aos processos de incrustacdo demonstrou
gue 15% do material ndo solubilizado sofreu reducdo dimensional.

ApoOs o tratamento com NaOH além da reducdo da massa houve uma
reducdo da coloracdo da amostra de incrustagéo. A coloragao inicialmente em tons
marrons se converteu em tons beges. Esta mudanca de cor pode indicar a fracao
gue foi dissolvida no processo.

A cor e o aspecto das incrustacdes sdo um indicativo da sua composicao.
Incrustacdes com coloracdo marrom escuro possuem em sua composicao alta
concentragdo de hidroxifosfato de calcio (Caio(PO4)s(OH),), ja as coloracdes bege
representam compostos onde prevalece oxalato de calcio (CaC,0,) e silicatos
(SiOz). [4] A Figura 3.60 exibe amostras remanescentes dos tratamentos de
dissolucéo. Todas amostras com coloragdo mais clara (bege) DS1, DS4-DS6 foram
tratadas com solucao dissolutora contendo hidréxido de sdédio, j& as amostras mais
escuras DS2 e DS3 foram submetidas apenas a acado de EDTA e HMFS somente.

Figura 3.60 — Aspecto da incrustacdes apOs cada um dos tratamentos de dissolucéo
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Quando a aparéncia, todas solu¢des de limpeza inicialmente apresentavam-
se incolores. ApoOs o procedimento de limpeza adquiriram uma coloragdo amarelo-
marrom onde foi possivel relacionar a intensidade com a efetividade da dissolucéo:
mais coloracdo = maior dissolucdo. A solucédo de limpeza utilizada no estudo DS5
apresentou a formacao de grumos e a DS6 apresentou elevada turbidez.

A Tabela 3.43 exibe a massa final de incrustado e volume de solucao

solubilizadora remanescente apos o ciclo de ensaio.

Tabela 3.43 — Massa final de incrustado e volume de solugéo
solubilizadora remanescente apods o ciclo de ensaio

Massa final (g) Perda (%) Volume final (L)
DS1 211,74 -6 2
DS2 161,5 19 2,9
DS3 150 25 3,6
DS4 53,33 73 3,6
DS5 177,66 11 3,8
DS6 89 55 3,6

3.8.2 Incremento da Agao Solubilizante

Conforme observado nos ensaios de dissolucédo onde o hidréxido de sédio fez
parte da composicdo da solugdo dissolutora, ocorreu a formagdo de uma
significativa concentracdo de hidréxido de calcio sobre a superficie do incrustado
gue prejudica a acdo da solucao de limpeza no restante do material.

Um novo estudo foi realizado com a incorporacdo de tensoativo anidénico a
solucéo dissolutora com objetivo de remover a camada de bloqueio permitindo uma
acdo mais eficiente do hidréxido/EDTA.

O tensoativo escolhido foi o aniénico dodecil sulfato de sédio (SDS), com
base na carga do residuo. A concentracdo do surfactante foi calculada para superar
consideravelmente a concentracdo micelar critica (CMC), (CMC em média € de
2,5 mg mL em H,0O, em solucéo salina € menor).

A composicdo da solucdo dissolutora para o teste utilizou 16 % m/v de
NaOH (720g), 10 % m/v de EDTA (4509) e 3,5 % m/v de SDS (160g). O volume da
solugdo dissolutora foi de 4,5 litros, a temperatura de 70° C e o ensaio teve a
duracédo de 2 horas.

A massa final do incrustado foi de 29,08 gramas e o volume de solucdo

dissolutora de aproximadamente 4,2 litros.
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Com a adicdo do SDS a solugcédo dissolutora ndo houve a formacéo de
camada de hidroxido de calcio sobre a superficie da incrustacdo e nem na cuba com
a solucao.

O aspecto fisico da incrustacdo apos a secagem apresentou-se diversa dos
tratamentos anteriores (DS1-6) com um maior contraste entre as particulas escuras
e claras e as particulas claras possuiam menos amarelamento.

A massa de residuo incrustado foi 45% menor que o tratamento DS4, o mais
promissor dos estudos iniciais e, representa uma reducdo de 85% da massa inicial

ensaiada.

3.8.3 Dissolucéo Acida

Um experimento foi realizado com a utilizagdo de &acido oxdlico, um forte
complexante para calcio que tem como produto de reacdo o oxalato de célcio
(Equacdo 3.14), também com potencial de reacdo com carbonato e, o
hexametafosfato de sodio (HMFS).

H,C,0,4 + Ca(OH)z — CaC,04 + 2H,0 (Equa(;éo 314)

A composi¢éo da solucéo dissolutora para o teste utilizou 16 % m/v de acido
(7209), 10 % m/v de HMFS (450g). O volume da solucéo dissolutora foi de 4,5 litros,
a temperatura de 70°C e o ensaio teve a duracdo de 2 horas.

A massa final do incrustado foi de 151,19 gramas e o volume de solucao
dissolutora de aproximadamente 4,2 litros.

O pH inicial e final da solucéo nao variou e ficou em torno de 0,5 unidades.

A coloracdo da solucao dissolutora ao final do estudo apresentou coloracao
menos intensa, similar ao estudo DS1.

A massa final foi muito similar a obtida no estudo DS3 (150 g) onde apenas o
HMFS foi utilizado como agente solubilizante.

O aspecto fisico da incrustacdo apds a secagem apresentou-se diversa dos
tratamentos anteriores (DS1-7), a fracdo clara ndo ficou amarelada apresentando
em sua composicado granulos completamente claros e outros amarelos, os granulos

marrom escuro completaram a composicéo da amostra.
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3.8.4 Solugobes dissolutoras remanescentes

A andlise da solucdo de limpeza determinou a concentracdo dos principios
ativos remanescentes com objetivo de avaliar a efetividade da continuidade do seu
uso no processo de limpeza ou o descarte apropriado. Foi realizada analise da
concentragéo de bases pela titulagdo com HCl e EDTA por turbidimetria. [52]

100
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2\'
[J]
t 60
[J]
g
= 40
€
[J]
e 20 —
0
DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6
M Incustado (%) 106 81 75 27 89 45
B NaOH (%) 86 0 0 74 76 72
EDTA (%) 0 92 0 18 0 22

Figura 3.61 — Percentual remanescente de incrustacéo e
agentes de limpeza utilizados nos tratamentos

A Figura 3.61 exibe o percentual remanescente de incrustado e dos agentes
presentes nas solucdes dissolutoras apds 0s ensaios.

A eficiéncia da solucdo contendo apenas hidroxido de sodio sobre o
incrustado, tratamento DS1, apresentou rendimento muito baixo. De modo similar
ocorreu no tratamento DS2 onde foi utilizado apenas EDTA. Ja a solu¢do contendo
conjuntamente hidroxido e EDTA, tratamento DS4, foi a que apresentou a maior
eficiéncia do estudo. O resultado pode ser explicado pelo sinergismo entre 0s
compostos e a estrutura das incrustacdes; o hidroxido apresenta baixa eficiéncia
sobre os hidroxifosfatos, ja a eficiéncia de complexacdo do EDTA com o calcio &
maior em solucdes altamente alcalinas. A presenca simultdnea dos dois compostos
€ essencial na dissolucdo da estrutura em camadas da incrustacgao.

Isoladamente o hexametafosfato apresentou eficiéncia 6% maior que o EDTA

guando também foi aplicado de forma isolada, tratamento DS3 x DS2
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respectivamente, mesmo assim no geral a extensdo da dissolugdo foi baixa. A
eficiéncia de dissolucdo apresentou o pior resultado do estudo foi a solugéao
dissolutora composta por hidroxido e hexametafosfato, tratamento DS5, com apenas
11% de dissolucdo. O resultado foi até mais baixo do que quando o hidroxido foi
utilizado isoladamente. O hexametafosfato utilizado conjuntamente com o hidroxido
e o EDTA, tratamento DS6, também produziu queda na eficiéncia em relacdo ao
DS4. Os resultados indicam uma provavel incompatibilidade entre o hexametafosfato
em solucdes com o NaOH (alcalinas).

Com relacdo as fragOes residuais dos agentes nos tratamentos mais
eficientes, o hidréxido foi o que sofreu menor reducdo na sua concentracdo. No
tratamento DS4 a reducéo do agente ao final foi de apenas 26%, o que se mantida a
tendéncia seria suficiente para solubilizar mais 418 gramas do incrustado. Nos
tratamentos ndo houve o exaurimento de nenhum dos agentes da solucdo, sendo
gue o mais consumido foi o EDTA com valor residual de 18% no tratamento DS4, o
gue seria suficiente para solubilizar mais 32 gramas do incrustado.

Nos tratamentos onde o hidroxido de sodio fez parte da composicdo da
solugdo dissolutora, ocorreu a formacdo de uma significativa concentracdo de
hidréxido de célcio sobre a superficie do incrustado, esta formacéo € potencializada
pela presenca do EDTA e prejudica a acéo da solucdo de limpeza no restante do

material. As Equacdes 3.15 — 3.17 exibem possiveis vias na formacdo do composto.

2Ca’" + 2NaOH + 6H,0 — 2NaCa(OH), + 3H, (Equacéo 3.15)
Ca’* + 2NaOH — 2Na* + Ca(OH), (Equacéo 3.16)

Caio(PO4)6(0OH), + 18NaOH — 10Ca(OH), + 6Nas(PO4) (Equagio 3.17)

A Figura 3.62 exibe amostras das solucfes dissolutoras remanescentes e a
Tabela 3.44 a sua composicdo. Pelo aspecto de coloracdo, turbidez, fases,
composicdo e percentual de incrustacdo dissolvido é possivel realizar algumas
inferigdes.

Os parametros de turbidez e coloracdo da solugdo juntas ddo uma ideia da
eficiéncia da composicdo. Solu¢des com alta turbidez e coloragdo como a DS4 e
DS7 indicam composi¢cdes com alta eficiéncia. De modo contrario, solugbes com

baixa turbidez e coloragcdo como a DS1b e DS8 indicam composi¢des com baixa
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eficiéncia. As solugbes DS5 e DS6 cuja composicdo utilizou NaOH + HMFS
apresentou duas fases, 0 que pode representar uma incompatibilidade do HMFS ao
meio extremamente alcalino. O tratamento DS3 em que foi utilizada uma solugéo
dissolutora contendo apenas HMFS teve baixa eficiéncia, no entanto apresenta uma
coloragéo escura porem com baixa turbidez em decorréncia a fragao da incrustagao

atacada pelo agente.

Figura 3.62 - Amostras das solug¢des dissolutoras remanescentes

Tabela 3.44 — Composicao das solucdes dissolutoras

Solucéo teste — Tratamento
DS1 DS2 DS3 DS4 DS5 DS6 DS7 DS8

Residuo% 106 81 75 27 89 45 15 75
Reagente
NaOH 16% y y y y
EDTA 10% v 5 " 5
HMFS 10 % v y o y
C,H,0, 16 % v
SDS  35% y

* 506 de concentragéo

Tratamento e Disposicéo residuos

As solucdes de limpeza quimica dos evaporadores podem ser utilizadas por
um determinado tempo e numero de ciclos, quando seus reagentes atingem um

nivel de eficiéncia reduzido e a concentracdo de residuos solubilizados estiver alta é
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necesséaria sua substituicdo, devendo receber o tratamento e serem dispostas de
forma adequada.

Uma alta concentracdo de sodio nos residuos inviabiliza sua utilizagdo como
fertilizante, e a solucdo também apresenta uma altissima demanda de oxigénio, até
50.000 mg L™, o que pode consumir significativa parcela em sistemas hidricos
(A Better Method For Treating Spent Caustic — Siemens).

Uma primeira opc¢ao para disposi¢cdo da solucdo de limpeza € o sistema de
tratamento de efluentes onde o pH pode ser neutralizado e a grande demanda
quimica de oxigénio suprida.

No caso da Usina nao possuir um sistema de tratamento de efluentes capaz
de receber o volume de solucdo produzida, um percentual pode ser destinado a
outras empresas de tratamento quimico. O processo consiste na neutralizacao e
evaporacao da solugéao.

Uma outra destinacdo bastante interessante para a solugcdo é a reutilizacao
no tratamento do caldo. Nesta destinacdo o residuo é adicionado ao caldo em
tratamento em um ponto anterior a da caleagem, de modo a nao interferir no
controle tradicional de pH. Deste modo se obtém uma destinacdo segura para o
residuo com a reducédo no consumo de Cal, reducao na cor do agulcar e reducédo na

producéo de incrustacao. [55]
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4 DISCUSSOES

4.1 Andlises Iniciais

No processo de tratamento do caldo, a etapa de remocdo de materiais
indesejaveis é a que mais contribui com a presenca de substancias potencialmente
incrustantes nos evaporadores. Isso pode ocorrer por 1) ineficiéncia de remocao das
impurezas organicas e inorganicas; 2) introducdo de impurezas pelos insumos
utilizados no tratamento 3) condi¢cdes operacionais inadequadas.

A remocao dos contaminantes organicos e inorganicos ocorre por meio de
reacdes quimicas em solucdo e por processos fisicos. Compostos como fosfatos,
sulfitos, agentes corretivos do pH e floculantes sédo adicionados para ajustar o meio
reacional e favorecer a remocado das impurezas do caldo que posteriormente Sao
separados por acéo da gravidade.

A adicao de fosfato na etapa inicial tem por objetivo ajustar a concentracdo de
fons fosfatos para uma concentracdo de aproximadamente 300 mg L™, permitindo a
formacdo de compostos insolUveis, preferencialmente com o célcio proveniente
majoritariamente do processo de ajuste do pH. Entretanto, esta concentracdo de 300
mg L™ foi um valor estipulado no passado para um caldo em que a colheita da cana
possuia um outro manejo, passando previamente por um processamento de queima
da palha e seu colmo era cortado manualmente.

Um cenario totalmente diferente da atualidade, no qual a colheita é
mecanizada e quantidades expressivas de palha e solo s&o introduzidas no
processamento. Neste contexto uma das hipbéteses deste trabalho € que a
concentracdo de fosfatos no processamento do caldo esteja subestimada,
removendo de forma ineficiente espécies como Ferro, Aluminio e principalmente o
Célcio.

O procedimento da sulfitagéo é utilizado para promover a reagdo quimica do
sulfito com compostos organicos responsaveis pela formacao de cor no agucar, aléem
de melhorar as propriedades fisicas no decantador e na fluidez dos cristais nas
etapas finais do processamento. Entretanto, essa etapa gera como produto ions
hidronio (H"), que dependendo da extens&o pode reduzir o pH do caldo para valores
préoximos de 3.

No tratamento do caldo em periodo anterior a colheita da cana mecanizada, a

sulfitagdo era aplicada normalmente a producdo do acucar branco, ficando o VHP
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isento. Atualmente, um algumas Usinas estdo aplicando este procedimento da
sulfitacdo em menor extensdo, também na producdo do acucar VHP. Esta
concentracdo acida promove a corrosdo das tubulacdes e equipamentos, a hidrélise
da sacarose e exige a adicdo de uma concentracdo maior de CaO na etapa de
ajuste do pH.

A Caleagem usualmente é realizada com uma solucdo preparada com Oxido
de calcio, CaO, que em meio aquoso sofre hidrolise e gera hidréxido de célcio, que
atua neutralizando o caldo e corrigindo o pH. O ion célcio presente como contra ion
do hidréxido, tende a reagir com os ions PO, naturalmente presentes no caldo e
adicionados produzindo compostos fosfatados e, também SOs;* e SO,* gerado na
sulfitacdo, produzindo CaSO3; e CaSO, respectivamente. Compostos pouco soluveis
ao precipitarem promovem a adsorcdo de contaminantes auxiliando a sua remocao
da solucdo. Nesta etapa também é formado outros compostos pouco sollveis, como
os hidréxidos, separados também por precipitacdo. A presenca do fon Ca*" em
solucdo atua no processo de coagulacdo através da neutralizacdo de cargas de
espécies quimicas presentes, promovendo a formacdo de agregados de maior
massa molecular que sdo mais facilmente decantados.

Ambos processos, sulfitagdo e caleagem, sdo controlados pelos valores do
pH do caldo, entretanto, com a mudanca do manejo de colheita da cana-de-agucar
outros compostos quimicos provenientes da palha ou de contaminantes sao
introduzidos neste sistema, tais como o acido aconitico, amido, proteinas e materiais
inorganicos como as argilas.

Estes compostos direta ou indiretamente influenciam as concentracdes de
acidos ou bases adicionadas a estes sistemas, produzindo mudancas no balanco de
massas do processo. Por exemplo, com a auséncia destes contaminantes a acidez
do caldo no passado, majoritariamente era proveniente da sulfitagcdo, portanto a
etapa de caleagem fornecia uma concentracdo de hidroxido de calcio suficiente para
esta neutralizacdo, sem excessos de uma espécie ou outra.

No sistema de manejo atual, isso pode ter sido alterado uma vez que a
cinética de neutralizacdo é diferente para estas espécies podendo interferir na
concentracdo de acidos e bases adicionadas, podendo ndo serem removidas
adequadamente na etapa de decantacdo/precipitacdo. Esta hipétese precisa ser
melhor investigada, devendo ser adequadamente estudada, pois tem direta

correlacdo com a formacao de incrustacao nos evaporadores.
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Neste sentido, o monitoramento de espécies quimicas como calcio, fosfatos,
magnésio além da acidez potencial dos caldos € fundamental para o entendimento
deste sistema, uma vez que este processamento industrial se alterou com o passar
dos anos. O desenvolvimento de sistemas automaticos de monitoramento torna-se
fundamental para esse trabalho, uma vez que a matéria prima possui caracteristicas
fisico-quimicas varidveis, obrigando que o monitoramento quimico se faca de forma
periodica e sistematica.

Por entender que a etapa critica do processo, no que se refere a formacéao de
incrustacbes, é a etapa de precipitacdo, que envolve a formagdo de compostos
pouco sollveis e o ajuste do pH do caldo, acreditamos que estudos que monitorem a
concentracdo das espécies quimicas no caldo e avaliem o processo de
neutralizacdo sdo necessarios para compreender e convalidar algumas hipéteses
elencadas:

Hipotese 1) A adicdo de hidroxido de calcio esta sendo realizada em

concentracdo mais elevada devido a elevacao dos niveis de acidos organicos

e demais impurezas.

Hipotese 2) O teor de célcio no Caldo clarificado é elevada devido a menor

poder de neutralizacdo da Cal utilizada.

Hipotese 3) A concentragdo de fosfato adicionado ndo é suficiente para a

remocao do calcio do caldo.

Hipotese 4) A etapa de decantacdo esta sub-dimensionada, portanto, mais

espécies quimicas estdo chegando nos evaporadores.

Para tanto, a continuidade do estudo que leva a formacao de incrustagdes na
producdo de acUcar seguird com as seguintes etapas:

1) Desenvolver um Sistema Automatico de Analise em Fluxo para

determinacao de Célcio e Fosforo em Caldo de Cana,;

2) Avaliar os produtos quimicos utilizados, principalmente o oxido de calcio

(capacidade de neutralizagéo, cinética de neutralizagéo, solubilidade)

3) Estudo de Tratamento do Caldo (identificar relacdes, proporgdes

adequadas e peso de cada variavel no tratamento do caldo observando

recuperacdo de sacarose e precursores de incrustacdo). Obtendo o maior

numero possivel de indicadores do processo de tratamento.
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4) Monitorar a variacdo da composicao quimica do caldo no sistema
produtivo. (monitoramento 2 — analisador automatico observacao da variacao
espaco temporal).

4.2 Sistema de Analise em Fluxo para determinacdo de Calcio e Foésforo em
solucdes opacas com alto teor de sélidos suspensos

A partir da constatacdo de que a composi¢cdo majoritaria das incrustacoes é
formada por calcio e fosforo, passou a ser essencial o estudo desses elementos
durante o processo de tratamento, desde o caldo extraido dos colmos de cana até o
caldo clarificado que ingressa nos evaporadores. Durante o processo de clarificacao,
o caldo passa por varias etapas que podem contribuir para a redu¢éo ou incremento
desses elementos. S&o significativos os fatores que norteiam o processo de
tratamento, a dindmica de comportamento dos insumos bem como suas
caracteristicas.

Para auxiliar nos estudos da concentracdo de célcio e fésforo durante as
etapas de processamento do caldo, assim como a variagdo de sua cOmposSi¢ao
temporalmente, foi desenvolvido um sistema analitico em fluxo automatico e portéatil.

A base da estrutura do sistema séo duas camaras de resina de troca idnica,
uma catidnica e outra anidnica instaladas como elementos centrais de um sistema
de analise em fluxo. A funcdo das camaras é isolar os analitos de interesse do
restante da matriz que possui alta concentracdo de interferentes em suspensao e
dissolvidos.

A reacdo para determinacdo de Calcio utiliza o reagente colorimétrico Orto-
Cresolftaleina Complexona, 8-Hidroxiquinolina (como inibidor de interferéncia do
Magnésio) e tampédo pH 10.5. Para determinacdo de Fdésforo é utilizada a solugéo
reagente Sulfovanadatomolibdica. O comprimento de onda de leitura do complexo
colorido na reacdo para determinacdo de calcio € de 573 nm e para o fosforo é de
420 nm, foi construido um novo fotdbmetro com dois LEDs operando nos

comprimentos de onda necessarios para as duas reacoes.

4.3 Cal
Uma Cal adequada a neutralizagdo da acidez no tratamento do Caldo deve
apresentar uma capacidade de neutralizacdo / cinética de reacdo elevadas e

residuos sollveis e insoluveis de hidratagéo baixos.
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Capacidade de neutralizacdo e massa de residuos produzidos pela Cal
possuem correlagdo: maior capacidade resulta em menor massa de residuos, sendo
indicadores da qualidade do insumo e indices para os precursores de incrustacao.

Ja a cinética de neutralizacdo é um parametro dinamico importante para o
controle da adi¢éo de Cal, quanto maior seu valor menor € a possibilidade de ocorrer
excesso de adi¢cdo do insumo incrementando os precursores de incrustagao.

As amostras de Cal calciticas obtidas junto as Usinas apresentaram
desempenho quanto a capacidade e cinética de neutralizacdo e residuos insolaveis,
similares a amostra PA, e residuo de hidratacéo ligeiramente maior.

Com relagdo as amostras de Cal dolomiticas analisadas, todas apresentaram
capacidade e cinética de neutralizacdo inferior as amostras calciticas e, maiores
massas de residuos insolluveis e de hidratacéo.

Considerando que o elemento em maior concentracdo nos incrustados é o
calcio, uma estratégia para sua reducdo € a utilizacdo da Cal dolomitica como

insumo neutralizante, levando em conta sua cinética mais lenta.

4.4 Tratamento do Caldo

Em média, setenta por cento da composicao das incrustacfes é formada por
Célcio, nos tratamentos onde a concentracdo de Calcio se apresentou mais elevada
o fator preponderante foi a reducéo de pH promovida pela sulfitacéo.

A neutralizacdo da acidez do Caldo obtida com a Caleagem é decorrente das
hidroxilas produzidas na hidratacdo do CaO, remanescendo o Ca no Caldo para
participar dos processos de eliminacdo de impurezas.

A alta concentracdo de Calcio remanescente pode indicar um excesso deste
elemento no meio reacional. Com objetivo de reduzir esta concentracdo e manter a

capacidade alcalinizante, um estudo da substituicéo parcial do CaO foi realizado.

4.5 Estudos para Reducao dos Precursores de Incrustacao

Substituicdo Parcial do CaO, Tratamento como Sacarato, Concentracédo de Fosforo.

Substituicdo CaO — a concentracdo de CaO utilizada na Clarificacdo esta
diretamente ligada ao pH do Caldo. Maiores concentracdes de acidos organicos

provenientes naturalmente da cana principalmente o aconitico em decorréncia do
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processamento de maior percentual de pontas colhidas e decorrente da acédo
microbioldgica por conta da reducédo da higienizacdo da matéria prima no campo e
industria, consomem mais deste insumo causando um aumento na concentracao de
Ca no Caldo.

A suspensao de leite de Cal produzida pela substitucdo parcial do CaO por
NaHCO3; né&o foi eficiente no tratamento do Caldo. Um volume 400 % maior de
solucéo foi utilizado na neutralizacéo e, o processo de Clarificacdo néo foi eficiente.
Os ions de Na' interferem eletrostaticamente na estrutura dos flocos formados
através de acao dispersiva, responsaveis pelo arrasto das impurezas, maiores e
menos densos.

A suspensao de leite de Cal produzida pela substituicdo do CaO por Cal
Dolomitica foi extremamente positiva para a remoc¢do de impurezas do Caldo,
reduzindo em 50 % a Turbidez e 40 % o Célcio, componente majoritario nas
incrustacodes.

A adicdo da Cal na forma de Sacarato reduziu em 5,7 % a concentracao de
célcio quando o preparo foi realizado com CaO, ndo sendo eficiente para o preparo
de solucao utilizando CaO + MgO. Como o efeito foi ligeiramente significativo, é
provavel que o percentual de CaO substituido por MgO e consequentemente nao
convertido a Sacarato, seja o responsavel pela diferenca.

Concentracdo de Fosforo — € consenso na literatura [1, 2] que a concentracao
de fésforo para que se atinja uma boa remocdo de impurezas esta na faixa de
300 mg L™?, Caroline Thai [36], em estudo conduzido utilizando Caldo de Cana
Sintético, verificou que concentracdes acima de 400 mg L™ impactam na dimensao
dos flocos de fosfato de célcio produzidos, prejudicando o processo de Clarificacao.
Um percentual do fésforo disponivel também € consumida na reacdo com acidos
organicos presentes no Caldo. [38]

O tratamento com complementacdo da concentracéo de fosforo no Caldo até
450 mg L™ ndo apresentou resultado significativo positivo sobre a reducéo de
impurezas.

A adic&o suplementar de 50 mg L™ de f6sforo apds a Caleagem produziu uma
ligeira reducédo de impurezas, sem elevar a concentragdo do elemento no Caldo
Clarificado.

Portanto para os melhores resultados na descalcificacdo, deve-se levar em

conta a concentracdo de fosforo e calcio naturalmente presentes, calcio adicionado,
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bem como os limites estabelecidos para o fosfato. O procedimento de Fosfatacao
nao reduz significativamente o pH do Caldo, desta forma sua colaboracéo para o
incremento da adicao de Calcio na Caleagem é pequena.

O tratamento com Cales Dolomiticas que possuem cinética de reacdo mais
lenta, exigem a fixag&do de valores de ajuste de pH mais baixos, conforme discutido
no Estudo da Cal. Por padronizagao, nos Estudos de Tratamento do Caldo foram
mantidos 0os mesmos limites para tratamentos com Cal Calcitica ou Dolomitica.
Como consequéncia o valor final de pH apés a Clarificacdo nos estudos com Cales
Dolomiticas atingiu valores mais elevados. Levando isto em consideracdo, €
possivel afirmar que a reducdo de Calcio com a substituicdo parcial de CaO pode
ser ainda maior que os valores obtidos com a fixacdo de um valor de ajuste para o
pH mais baixo na Caleagem.

Estes resultados demonstram que ndo existe inconveniente significativo
referente ao processo de calcinagdo da Cal Dolomitica e sua aplicacdo no
tratamento do Caldo sob o ponto de vista da producdo de impurezas. Em relacéo
aos teores de Célcio e Fésforo a utilizacdo do insumo € significativamente positiva,

colaborando para reducéo do teor de ambos elementos.

Reducao Calcio por Complexacao

Os estudos de reducdo de calcio por complexacdo realizados com EDTA
Tetrassédico e TSP + MSP resultaram na reducéo significativa de 21,8 % e 10,3 %
respectivamente de Calcio no Caldo Clarificado em relacdo ao tratamento padrao
realizado utilizando Cal Dolomitica.

Demais parametros do Caldo mantiveram-se em valores préximos.

Discusséo Geral Reducédo dos Precursores de Incrustacao

O teor médio de Calcio nos tratamentos do Planejamento era de 524,4 mg L™
com a utilizacdo da Cal Calcitica. Com a utilizacdo de Cal Dolomitica e Complexagéo
(EDTA, TSP + MSP) a concentracao foi reduzida para 236,2 mg L™ o que equivale a
uma reducédo de 56 %.

Visto que o pH em todos os Caldos Clarificados ficaram acima de 7,00, uma
reducdo na definicdo do ajuste de pH no tratamento pode reduzir ainda mais a

concentracdo de Calcio remanescente.
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4.6 Formacéao de Incrustacoes

Os Estudos de Tratamento do Caldo possibilitaram determinar metodologias
gue produzem Caldos Clarificados com menor potencial incrustante com base nas
hipéteses formuladas. O objetivo dos Estudos de Formacdo de Incrustacdes foi
avaliar e comparar o efeito incrustante de um Caldo Clarificado pelo procedimento
padrdo com os obtidos pelas metodologias mais promissoras para sua reducao.

Para isto foram realizados ensaios utilizando as solugbes Clarificadas pelas
diferentes metodologias em um Sistema Piloto contendo corpos de prova em aco
carbono 1020, cobre e a¢o inox 316 com dimensdes 19 x 60 x 3 mm.

Os corpos de prova em inox apresentaram menor agregagéo de incrustacéo
solavel e insoluveis em relacéo aos de cobre. O valor de massa incrustada agregada
nos corpos de prova de ago carbono se aproxima das dos de cobre se considerada
a massa perdida por corrosdo. Os corpos de prova em inox apresentaram um valor
insignificante de corroséo seguido pelos de cobre.

A utilizacdo do EDTA no tratamento do caldo foi efetivo em evitar a producéo
de incrustacdes insolUveis em todos os corpos de prova. As incrustacfes agregadas
a eles, mesmo depois de secas, puderam ser removidas apenas com o0 uso de agua.
O pH do caldo em que foi utilizado EDTA finalizou o tratamento ligeiramente acido, o
gue possui potencial de corrosdo nas estruturas metdlicas, principalmente as de aco
carbono. No entanto este valor pode ser corrigido, elevando o pH durante a etapa de
caleagem.

O tratamento do caldo em que foi utilizado como agente inibidor o Fosfato
Trissodico (TSP) e Fosfato Monossédico (MSP) foi o que apresentou melhores
resultados. Produziu o caldo clarificado com as melhores caracteristicas e
similarmente ao EDTA evitou as incrustagfes. Considerando que a utilizacdo de
inibidores de incrustacdo é realizada eficientemente em concentragfes
subestequiométricas esta representa uma solucdo mais adequada ao uso de
complexantes.

O estudo também demonstrou que a extensdo das incrustacbes esta

diretamente ligada a concentragdo do elemento célcio no caldo.
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4.7 Caracterizagao das Incrustagdes

O elemento majoritario das incrustacbes é o célcio, seguido do fésforo,
enxofre, magnésio e silicio. Apesar da presenca praticamente constante no caldo
dos mesmos elementos e em concentracdes similares, fatores como solubilidade,
calor e a forca eletrostatica influenciam a morfologia e composicéo das incrustacoes.
Em um processo dindmico e sequencial camadas sdo formadas sobre camadas,
onde cada possui uma a distribuicdo elementar diferente.

Por ser uma reacdo de formacéo exotérmica e sensivel a reducéo de pressao
€ provavel que o primeiro depdsito que ocorre na parede do tubo seja carbonaceo. A
forca motriz para sua formacéo € a reducdo de solubilidade do carbonato de calcio
decorrente do aquecimento e reducdo de pressdo. Sobre esta camada
eletrostaticamente positiva forma-se a seguinte com maior concentracao de carga
negativa. O acumulo de uma camada com determinada carga prevalecente
provavelmente prossegue até que a carga da anterior tenha sido suplantada.

A préxima camada tem o mesmo “motor’ formador que a anterior, por
exemplo, a concentragdo de composto aniénico com silicio na camada precedente a
torna eletronegativa, favorecendo a agregacao sobre ela de compostos de carga
eletropositiva baseados em calcio como fosfatos, sulfatos, carbonatos e oxalato.

Os compostos presentes nas incrustacdes apresentam baixa solubilidade em

agua.
4.8 Dissolucéo das Incrustacdes

A solucdo de limpeza composta por alcali e complexante é provavelmente
mais adequada na remocao das incrustacées em virtude da morfologia em camadas,
a cada passo da solubilizacdo, uma camada com composicdo especifica protege a
posterior, precisando ser removida para expor a seguinte. Em decorréncia disto,
guando os agentes de limpeza séo utilizados em modo individual o processamento é
menos eficiente.

A realizacdo da limpeza quimica quando a incrustagcdo nao atingiu ainda um
grau avancado de cristalizacéo € mais rapida e eficiente. A espuma formada durante
0 processo de solubilizagdo reduz a eficiéncia da solugéo utilizada, o que pode ser

reduzido com o uso de anti-espumantes. [51]
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A composicdo de solucdo dissolutora testada que apresentou a maior
eficiéncia foi a composta por NaOH, EDTA e SDS, que em 2 horas a 70 °C reduziu
em 85% a massa do incrustado. Por questdo de padronizacdo de condi¢cdes de
execucao dos ensaios, a temperatura foi fixada em 70 °C, por limitacdo do reagente
hexametafosfato de sodio. No entanto estudos [47, 49] apontam que a a¢do do
NaOH em temperatura de ebulicdo € mais eficiente. Isto indica que a eficiéncia
obtida nos estudos pode ser ainda maior.

O melaco fermentado possui caracteristicas acidas e complexantes que
permitem sua utilizacdo como solugdo para remocdo de incrustacbes. Na
metodologia para seu uso, as calandras sdo completamente cheias da solucao,
permanecendo em reacdo por periodos em torno de 24 horas. Em decorréncia deste
longo periodo de acdo necessario desta solucdo, seu emprego geralmente é
utilizado apenas na ultima limpeza da campanha. [49, 56]

A utilizacédo de acidos, com grande destaque aos organicos como o férmico e
citrico, também tem sido objeto de estudos, estes compostos naturais apresentam
menor agressividade aos equipamentos e sua disposicdo € menos prejudicial ao
ambiente que os inorganicos. No entanto € importante observar que a limpeza
guimica utilizando solucdes alcalinas e &cidas concomitantemente apresenta
reducao de eficiéncia devido a residuos da solugdo anterior mesmo apés a lavagem
nos equipamentos. [51]

Outros estudos complementares podem ser realizados como a utilizacdo de
outros agentes para solubilizacdo como a vinhaca, estudo de sequencias de
utiizacdo e combinacdes de agentes, variagdo da temperatura, analise fisico-

guimica das amostras durante o processo de solubilizacao.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho verificou que as incrustacbes em evaporadores de acucar sédo
constituidas predominantemente pelos elementos célcio, fésforo, magnésio e
enxofre. E que sua estrutura morfolégica-elementar é formada por camadas.

A extensdo das incrustacfes nos evaporadores esta diretamente ligada a
eficiéncia do processo de tratamento do caldo. O método de tratamento padrao
utilizado pelas Usinas baseado no pH do caldo e caracteristicas de operacédo do
decantador é adequada a recuperacdo de sacarose e custo, no entanto o controle
da conducédo do processo ndo conta com informacdes suficientes para realizar a
operacdo com foco nos precursores das incrustacoes.

A composicdo do caldo apresenta uma rapida e significativa mudanca de
composicao ao longo do tempo e a concentracdo de impurezas foi intensificada com
a introducao da colheita mecanizada da cana.

A substituicio e adicdo de insumos como o0 uso da cal dolomitica,
complexantes e inibidores podem trazer beneficios significativos na reducdo da
formacéo de incrustagoes.

O controle da concentracdo elementar no caldo e adicdo adequada de
insumos como o fosfato e cal também s&o essenciais.

Diante disso, a mitigacdo do processo de formacdo de incrustacdes nos

evaporadores requer:

- Informacgdes instantaneas sobre composic¢ao do caldo e insumos;

- Algoritmos multiparamétricos para o tratamento;

- Sistema automatizado para adi¢do dos insumos.

A reducéo dos precursores de incrustagcao proporciona ganhos na producao
com a reducédo no tempo de parada, custo operacional de limpeza e aumento da
eficiéncia energética. Outra fonte de ganho é na qualidade do produto final, com
menor percentual de impurezas e cor.

Adicional e complementarmente, um sistema de limpeza quimica das
incrustacdes € uma solucdo com potencial para reduzir custos e tempo de limpeza
dos evaporadores, com seus residuos podendo ser utilizados positivamente no

processo de tratamento do caldo.
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Anexo A - Roteiro utilizado no Estudo do Tratamento do Caldo

Horario Tempo

(h)

Equipamentos, acdes e observagéo

7:00

8:30

9:00

9:00
9:30
10:30

11:00

11:15

11:30

11:30

11:45

13:45

14:00

Descongelar amostras

Preparar Becker com Solugdo Acido Fosforico

Preparar Filtros

Pesar Clarificante

Calibrar pHmetro PHMETRO + PISSETA + BECKER BANCADA TRATAMENTO!
Agitador Mec 400 Becker 1000 mL

o)
Banho 65 C RPM 500 mL > H20
. Agitador Magnético Becker 25 mL
Temperatura ambiente Lento H20 <125 mg Pol
0 < 37,5 g CaO (p/ 500
Banho 65" C mL H20)
Banho 65° C Becker 600 mL < 400 mL Caldo
Banho 65° C <00u402,4 ul Sol
Ac. Fosférico
o < Ac. Sulfuroso até pH
Banho 65°C 3,8 ou pH 4,2 15 min
< Ca(OH), pH 7,0 ou
0 pH 7,55 min
Banho 65°C I AJUSTAR pH 0,4 A
MENOR!!!
0 < Ajustar temperatura
Banho 98" C para 98° C
PHMETRO +
Banho 98° C PISSETA + BECKER
BANCADA ANALISE!
<1,6 mLou3,2mL
o Polimero, agitar,
Banho 98" C COBRIR COM VIDRO
DE RELOGIO!
< Caldo em banho
Temperatura ambiente com 4gua na
temperatura ambiente
Andlises

Ligar Espectro, Polarimetro, Sistema FIA
Remover Becker com cuidado e medir altura interface lodo/sobrenadante.

Medir pH e temperatura.
Filtrar 10 mL do sobrenadante em algodao. !'! AMOSTRA PARA COR, BRIX E FIA !lI

100 mL do sobrenadante, adicionar 4 g Sugarpol, mixer por 30 s,papel filtro azul, desprezar

20 mL ler os préximos 20 mL, anotar temperatura.

2-3 gotas no refratbmetro a partir de amostra filtrada, temperatura.

Calcular ajuste do Brix para 1,25 em 25 mL, filtrar & vacuo ajustar pH 7, medir Brix.
Ajustar Espectro para 420 nm zerar com agua e ler Caldo Filtrado.

Ajustar Espectro para 860 nm calibrar 0 e 1000 NTU e ler SOBENADANTE, temperatura.
Ler rotacéo angular do caldo clarificado, temperatura.

Calibrar Sistema FIA com 50 ppm Ca e P e ler ! AMOSTRA FILTRADA !l

Medir volume de precipitado com proveta.
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Anexo B - Planilha para anotacéo dos resultados

referentes ao tratamento e analise do caldo

195

pH

pH

pH

mL

pH

mL

pH

pH

o . o
RUN'65°c| HopO, | PP | HpS05 | HS0s | HoS0s | P | ca(om), | caom), |VOU™E| Final| T C BrixO | T°C
Abs | 1000 50
BrixC| 420 | NTU 'XE; °z | T°C Brggco ppm| Ca |Brancop|>° gpm P | % Precip.
nm Abs Ca
pH pH pH mL pH mL pH pH 0 ; 0
RUN 65 oc| Hypo, | PH | H,S504 | H2S0s | H>S0s | PP | ca(om), | caOH), |V Final| T © BrixO | T°C
Abs | 1000 50
BrixC| 420 | NTU NA-ll:—)':sj °z T°C Brgr;co ppm ca |Brancop|>® gpm P | % Precip.
nm Abs Ca
pH pH pH mL pH mL pH pH o . o
RUN 65 °c| HopO, | PP |H,S05 | HS0s | HoS0s | P | ca(om), | caom), |VOU™e Final| T € BrixO | T°C
Abs | 1000 50
BrixC| 420 | NTU 'XESJ °z | T°C Brg';co ppm | Ca |Brancop|?° gpm P | % Precip.
nm Abs Ca
pH pH pH mL pH mL pH pH 0 ; 0
RUN |65 oc| HPou | PH | HpS05 | HoSOs | Ho50s | P | ca(oH), |caOH), | VO™ Finat| TC | BiXO | TC
Abs | 1000 50
BrixC| 420 | NTU 'XESJ °z | T°C Brg';co ppm | Ca |Brancop|>° gpm P | % Precip.
nm Abs Ca
pH pH pH mL pH mL pH pH 0 i 0
RUN 65 °c| HsPOs | PH | H2S0s| HoSOs | Hos0s | PH | ca(oH), |ca(oH), VO™ Finat| T ¢ | BX© | TC
Abs | 1000 50
BrixC| 420 | NTU NAESJ °z | T°C Brggco ppm| Ca |Brancop|*® gpm P | % Precip.
nm Abs Ca
pH pH pH mL pH mL pH pH 0 . 0
RUN |65 oc| Hpou | PH | HpS05 | HoSOs | Ho50s | P | ca(oH), | ca(OH), | VO™ Final| T © Brixo | T°C
Abs | 1000 50
Brixc| 420 | NTU |NTY| oz | goc |Branco) | ca  |Branco P[22 PP P | 9% Precip.
Abs Ca P
nm Abs Ca
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Anexo C — Paster referente ao Sistema de Analise em Fluxo para determinacao
de Célcio apresentado no 19° Encontro Nacional de Quimica Analitica — ENQA

-
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Sample Preparation Chamber

- —

Complex Matrices
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Keywords: sample preparation, complex matrices, ion exchange resin, sugar cane

Highlights

Figura 2 — Camara de resina.

Caldo de cana com diluicbes em 50%, 75% e um padrio
de 25 mg L-1 foram analisados pelo sistema utilizando

AP QA o ¢
Tempo de operag@io reduzido - tempo de ¢do de 30 dos. Os Itados obtidos
Toleronte a materiol particulado foram comparados com os valores obtidos na leitura das
Baixo consumo energético amostras por ICPOES utilizando o teste t-Student e ndo

Introduction

O preparo da amostra para a andlise quimica é uma das
etapas mais importantes dentro do processo analitico.
Por mais eficiente que seja o sistema analitico que
efetivamente realizard a leitura posterior, erros nesta
etapa afetam ndo s6 a qualidade do resultado final, mas
0 seu custo, tempo de execucdo e volume de residuos. A
andlise quimica em matrizes complexas é sempre um
desafio que envolve conhecer a composi¢io e

foram observadas diferencas significativas ao nivel de
i de 95 %. Padrbes com concentragdes de 1, 10,

25 e 50 mg L-1 foram adicionados a solugdo de caldo
clarificado diluido em 75% tendo sido obtidas
bes na faixa de 91,2 2 98,8 %. O efeito dos

solugdo com 2 x 2 m:llmetros de largura / altura com

caracteristicas dos possiveis interferentes e,
caso necessario, a utilizacdo de estratégias adequadas de
segregagdo ou mascaramento.! As resinas de troca idnica
representam uma valiosa ferramenta dentro das
estratégias analiticas para separacdo e pré-concentragdo

nas A area de resina exposta
na camara é de 20, 20 cm? e volume de solugio de 4 mL.

Experimental

interferentes sélidos e dos soldveis foi satisfatoriamente
suprimido permitindo a determina¢do bem sucedida de
calcio e de fésforo. A capacidade de adsor¢do da camara
para os ions estudados em miligramas é obtida
multiplicando a mdxima capacidade de adsorcdo da
resina (em meq m?*!) pela molaridade do ion escolhido,
dividido pela sua valéncia, considerando a area exposta
da resina. A Tabela 1 exibe os valores maximos para
elementos utilizados no trabalho.

Tabela 1 - Capacidade mdxima de adsor¢do elementar.

de gspéaes quimicas de interesse que permitindo o As caracteristicas analiticas e de desempenho da camara fon M tipacidade de ddicrido. .
de solugdes limpas e de resina foram avaliad di ensaios duzid: = "'"57:; '“_:_‘13'7" mg IZISZU“

eficientes.? Em sistemas de anlise em fluxo, a utilizagio €M sistema de andlise em fluxo on-line (Figura 1) Mg’ 3848 Pt €75

da resina rotineiramente ¢ realizada com resina granular  tilizando caldo-de-cana para os ions célcio e fésforo. ? (PO P) 1540 149 311
acondicionada em colunas. No entanto, esta forma de O ciclo de operacdo consiste na passagem da aliquota da S (504*-5) 2384 149 4,82
utilizagdio apresenta alguns inconvenientes, como a amostra, seguido de clean-up com dgua purificada e Si 1043 149 2,11
formagdo de ¢ pr iais, que red a eluigdo /recondicionamento. Apenas a solugdo eluente é fe 4424 (3) 237 8,94
eficiencia de troca além de uma resisténcia  direcionada para o sistema analitico, propelida pela A 2133 237 431
hidrodindmica elevada, o que pode inviabilizar a amostra seguinte, desta forma os residuos contidos na

utilizagdo de alguns sistemas de bombeamento.*

Figura 1 - Sistema FIA para caldo-de-cana.

UTred

amostra sdo eliminados e ganha-se tempo. O valor da
capacidade de adsorgdo para os ions calcio e fosforo
(valor calculado 9,58 / 3,11 mg) foi avaliado com solugao
padrdo de 50 mg L'* em tempos de inser¢do variando de

Conclusions

Com estrutura simples e operando de forma altamente
eficiente e ecologica a camara de resina representa uma

15 a 120 segundos tendo p
comportamento linear (r = 998) em toda faixa. A Figura 3
exibe o resultado dos graficos de eluigdo para o calcio.

Figura 3 = Adsor¢ao de célcio.

solugdo i di no preparo de amostras a partir de
matrizes complexas com multiplas aplicagdes dentro da
Quimica Analitica.
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Anexo D — Artigo referente ao Sistema de Analise em Fluxo para
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ARTICLE INFO ABSTRACT
Keywords:
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Ton exchange resin chamber
Raw sugarcane juice

This paper presents a new analytical approach for element concentration determination in samples containing
significant concentrations of dissolved and suspended interferences. The proposed system enables to segregate of
the complex matrix, species of interest from other interferences with a minimum requirement of reagents and
energy. For this purpose, a new cleanup chamber design was implemented with cationic and anionic resins

employed under membrane form and the tangential flow of the solution avoided the drawbacks commonly
attributed to the packed and fluidized bed columns, such as the formation of preferred paths, increasing hy-
drodynamic pressure and clogging. The element concentration determination was colorimetrically performed
with an automatic flow analysis system. The strategy was validated with the concentration determination of
calcium and phosphorus in raw sugarcane juice. Quantification limit of 0.48 to calcium and 1.13 mg L™! to
phosphorus, linear range between 1 and 50 mg L™, with RSD of 0.50 and 1.50% (n = 11) respectively.

1. Introduction

Direct analysis of complex matrices, like raw sugarcane juice, is a
challenge in chemical analyses. It involves knowledge of the composi-
tion and characteristics of the possible interfering species present in the
sample and the use of appropriate strategies for their segregation,
masking or isolation of the analyte. Unsuitable sample preparation and/
or analysis may not only affect the final results, but the whole process,
increasing costs of the analysis, time and generated waste volume [1-3].

Ion exchange resins are valuable analytical tools for the separation
and pre-concentration of analytes [4-6], hence the development of clean
and energetically efficient solutions [7]. Compared to the liquid-liquid
extraction separation and pre-concentration, resin-based procedures
provide advantages in the sample preparation methods owing to time
consuming, waste volume and difficulty of some components removal in
the matrix [8].

Ion exchange resins are widely used in the form of spherical particles
with a diameter range between 300 and 1180 pm, usually packed in
columns [4,9,10]. Nevertheless, several drawbacks can occur, such as
formation of preferred paths, reducing the exchange efficiency, and
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compaction of particles, resulting in a high hydrodynamic resistance,
which can be unfeasible the use of some pumping systems [10].

Ion exchange resins in the membrane form is an alternative pattern
[11].

It is used in different fields of application such as ultrapure water
deionizers [12], soil analysis [13], fuel cells [7], desalin-
izers/demineralizers [14], electroplating [15].

These cationic and anionic membrane resins are composed of gel
polystyrene cross-linked with divinylbenzene. The ionic group present
in the strongly cationic resin is R-SO3 derived from sulphonic acid. The
cationic resin is suitable for adsorbing ions such as NH4, K*, Ca?*, Mg?",
the anionic resin is suitable for adsorbing ions such as C1-, 503, NOs,
HCOs -, Si0§ ™ [111.

The ion-exchange resin principle is an electrostatic attraction,
retaining the ions of interest by means of exchanges with counter-ions
present in the functional groups of the resins, releasing them into the
solution. The retention of the ions of interest by the membrane is
facilitated by selecting counter-ions with low affinity with resin.
Commonly, H" and OH " are the ions used for this function with cationic
and anion resins, respectively [11].
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