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RESUMO -O modelo apresentado neste trabalho foi determinado através do
balango de massa dos pigmentos que ddo cor ao caldo de cana tomando o reator
como volume de controle. Sabendo-se que a cor do caldo pode ser considerada
proporcional a absorbancia da solugdo medida no comprimento deonda
A =420 nm, o modelo resultou numa equacdo em funcéo da absorbancia e de trés
coeficientes. A validacdo do modelo foi obtida atraves de dados experimentais de
absorbancia, em reator batelada, para trés temperaturas distintas: 10, 30 e 50°C. A
determinacdo dos coeficientes para ajuste do modelo foi feita pelo método
numeérico, através de um script desenvolvido em MATLAB. A comparagdo dos
dados experimentais com o modelo obteve bons resultados. Concluiu-se, com
isso, que o modelo representa bem a cinética de clarificacdo do caldo de cana por
ozonizacdo em reator do tipo batelada.

1. INTRODUCAO

Alvo de disputas e conquistas durante séculos, a cana-de-agucar encontrou lugar ideal
no Brasil.Durante o império, estima-se que a cana-de-aclcar rendeu ao Brasil cinco vezes
mais que todos os outros produtos agricolas destinados a exportacdo. Atualmente o Brasil se
mantém lider mundial na producdo e exportacdo de acUcar sendo responsavel por mais de
40 % das exportagdes.

A producdo do aclcar de alta qualidade, tipo exportacdo, ocorre mediante clarificacao
do caldo de cana. O processo de clarificacdo tradicionalmente utilizado pelas agroindustrias
sucroalcooleiras € caracterizado por uma etapa conhecida por sulfitagdo, que libera residuos
de enxofre prejudiciais a saude do ser humano e ao meio ambiente (SILVA, 2008).

O CodexAlimentarius, norma internacional de alimentos, produzida em conjunto pela
FAO e OMS, admite um limite maximo de 15 miligramas de SO, por quilograma de agUcar
branco, para consumo direto, mas ha movimentos internacionais no sentido de se reduzir esse
limite a10mg/kg.A presenca de residuos de dioxido de enxofre restringe as exportacdes
brasileiras de agucar branco, eis que diversos paises importadores ndo admitem a presenca
dessa substancia nos alimentos que ali ingressam (RIBEIRO, 2009).
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Ao longo da histdria, varios processos alternativos foram estudados com objetivo de
substituir a sulfitagdo no processo de clarificagdo do caldo de cana-de-acucar. Atualmente
podemos citar diversos trabalhos cientificos publicados relacionados ao tema, tais como:
bicarbonatacdo (ARAUJO, 2007), carbonatacdo (HAMERSKI, 2009), filtracdo tangencial
(ARMOA, 2012), uso de elétrons acelerados (LIMA, 2012) dentre outros.

Uma alternativabarata para a substituicdo do enxofre no processo de clarificacdo do
caldo de cana-de-agUcar é a ozonizagdo. O método consiste em injetar 0zénio diretamente na
tubulacdo de entrada da coluna ou torre de clareamento. Além de dispensar matérias primas,
ndo requer grandes alteracOes na estrutura fisica presentes hoje nas usinas (SILTON, 2007).

Optou-se pelo estudo da clarificagdo de caldo de cana-de-aglcar por ozonizagdo por
acreditar-se que trata-se de uma alternativa promissora na substituicdo do processo de
sulfitacdo. Além disso, ainda ndo existem publicacdes relevantes relacionadas a este tema. O
modelo apresentado neste artigo poderd ser utilizado, ainda, em outras aplicacbes de
clarificacdo mediante ozonizagdo em reator do tipo batelada.

2. LEVANTAMENTO DE DADOS DE EXPERIMENTAIS

O levantamento de dados experimentais de absorbancia em funcdo do tempo ¢é
essencialpara a determinacdo dos coeficientes do modelo matemaético proposto neste artigo.
Para tanto, foram realizados ensaios de clarificacdo de caldo de cana-de-agUcarpara trés
temperaturas: 10, 30 ou 50°C. Umdiagrama do sistema de clarificacdo utilizado nos ensaios
pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1 — Sistema de Clarificacéo
2.1 MATERIAIS E METODOS

Primeiramente ajustou-se o gerador de oz6nio (SCHIAVON, 2012) para operar com
duas células em paralelo com vazéo de ar ajustada, através de um fluxémetro, para 9 L/min e
tensdo aplicada, em cada célula, de 60 V. Em seguida, com o auxilio de um baldo volumétrico
de 200 ml adicionou-se 200 mL de agua destilada a uma proveta de 250 mL. Na sequéncia,
com uma pipeta de 50 mL, adicionou-se 50 mL de caldo de cana-de-agUcar puro a mesma
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proveta de 250 mL, formando uma solucdo de caldo de cana com concentracdo de 20%.
Transferiu-se entdo os 250 mL da solucdo para uma proveta de 1 L que foi colocada em banho
termostético até atingir a temperatura desejada (10, 30 ou 50 °C). Atingida a temperatura, 0
gerador de ozonio foi ligado por 15 segundos para estabilizar a geracdo de ozonio. Depois
disso, as mangueiras do gerador foram inseridas dentro da proveta de 1 L. Neste mesmo
momento disparou-se o crondmetro. Decorrido o tempo determinado, desligou-se o gerador
de ozo6nio eretirou-se as mangueiras da solu¢do. Com o auxilio de uma pipeta, transferiu-se
solugé@o ozonizada suficiente para encher a cubeta utilizada para a medicéo da absorbancia. A
cubeta foi inserida no espectrofotometro Hach, modelo DR 5000, ajustado para medir
absorbancia no comprimento de onda A = 420 nm. O valor da absorbancia foi medido e
anotado. Cada ensaio foi realizado em duplicata para os tempos de ozonizacdo de 2, 4, 6, 8 e
10 minutos.

3. MODELO MATEMATICO

Para o desenvolvimento do modelo matemaético, admitiu-se que a reacdo € homogénea e
dada pela equacaol.

P+0;—C 1)

em que:P = Solucdo pigmentada;C = Solucao clarificada.

e considerou-se a taxa de reacdo dada pela equagédo 2. (FOGLER, 2008)

-1, =k, CSCY, 2)

em queir, = Taxa de rea¢do de pigmentos;k, = Constante de velocidade de
reacdo;C, = Concentragdo de pigmentos;Cy, = Concentra¢do de ozonio;a = Ordem da
reacdo de pigmentos;s = Ordem da reacao de ozdénio.

O balango de massa para 0s pigmentos no reator € dado pela equacéo 3.

A=E-S+G—-C 3)

em que:A = Taxa de massa de pigmentos acumulada no reator;E = Taxa de massa de
pigmentos que entra no reator;S = Taxa de massa de pigmentos que sai do reator;G = Taxa de
massa de pigmentos que é gerada no reator;C = Taxa de massa de pigmentos que € consumida
no reator.

Sabendo que ndo entram (E=0)ou saem (S=0) pigmentos no reator e assumindo que
nenhum pigmento é gerado (G=0) dentro do reator, o balango de massa de pigmentos é agora
representado pela equacéo 4.

A= —C (4)

Reescrevendo a equagédo 4 obtemos a equagéo 5.
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de _
d_t - rp (5)

Substituindo a equacdo 2 em 5 obtém-se a equacao 6.

dcC. B
o = ~kpCCo, (6)

Considerando que a vazao de 0zonio ¢ alta suficiente para que a concentracdo de 0z6nio
no reator mantenha a solugéo saturada, pode-se admitir que:

Ch, = ko (7)
em que:k, = Concentracdo de 0zOnio constante.

Ainda, admitindo-se que a concentracdo de pigmentos € proporcional a absorbancia
nocomprimento de ondaA = 420 nm (HUNTERLAB, 2008), tem-se que:

Cp = kaAy\ (8)

em que:k, = Constante de propor¢do entre 0s pigmentos e absorbancia;
A, = Absorbancia no comprimento de onda A = 420 nm.

Substituindo as equacdes 7 e 8 na equacéo 6, tem-se:

dA
a d_t)\ = _kpkokgA% )
Dividindo a equacdo 9 por k,, tem-se:

D= ke k, kA (10)

Aplicando a integral na equacdo 10, tem-se:

A dA t _
on dA% - fto —kpkokg~tdt (11)

Resolvendo a integral, obtém-se:

Al—a_A(l)—a
1—a

= —kykok§1(t — to) (12)
Reescrevendo obtemos a equagdo modelo:

A = A — ke ke, k&TH(1 — @) (t — to) (13)

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos



OBEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

em que:A= Absorbancia em um dado tempo;A, = Absorbancia inicial;t = Final do
intervalo de tempo;t, = Inicio do intervalo de tempo;

Os coeficientes da equacdo 13 foram obtidos por meio do ajuste ndo linear do modelo
aos dados obtidos experimentalmente.Tal ajuste foi realizado através de um
scriptdesenvolvido em MATLAB.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2a mostra os pontos referentes aos dados de absorbancias experimentais
juntamente com as curvas ajustadas individualmente de acordo com a temperatura. Para cada
temperatura obteve-se um conjunto diferente de coeficientes para a equacdo modelo. Portanto,
obtendo um modelo diferente para cada temperatura estudada. Um grafico das absorbancias
experimentais vs absorbancias calculadas pelostrés modelos ajustados individualmente pode
ser visto na Figura 2b.
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Figura 2 — (a) Pontos experimentais de Absorbéancia vs Tempo e curvas ajustadas
individualmente para cada temperatura distinta. (b) Absorbancias experimentais
vsAbsorbancias calculadas individualmente para cada temperatura.

O erro médio global entre os valores de absorbéncias calculados através do modelo
matematico e as absorbancias obtidas experimentalmente foi determinado de acordo com a
equacao 14.

; 3: _ 1 N |4bs (n) — Abs,(n)|
Erro Médio Global = NZl b3 (0) * 100 % (14)

em que: N = Ndmero total de amostras (N=18); Abs.(n) = Absorbancia calculada pelo
modelo matematico para a amostra n; Abs,(n) = Absorbancia obtida experimentalmente para
a amostra n.

Na Figura 2b é possivel verificar que os erros entre os valores de absorbancia calculados

pelo modelo e os obtidos experimentalmente estdo, em sua grande maioria, dentro da faixa de
+ 10 %. O erro maximo foi de 14,13 % e o erro médio para o0 conjunto de pontos ajustados
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individualmente de acordo com cada uma das trés diferentes temperaturas
foi de 3,62 %.

4.1 GENERALIZACAO DO MODELO

A generalizagdo do modelo matemético consiste em ajustar um Unico conjunto de
coeficientes para a equacdo modelo de modo que tal equacdo seja valida independente da
temperatura do caldo de cana-de-aglcar que estiver sendo utilizado. O conjunto de
coeficientes genéricos foi obtido conforme descrito a seguir.

O coeficiente a, que representa a ordem da reacdo de degradacdo dos
pigmentos,apresentou valores proximos para as trés temperaturas. Assim sendo, foi
considerado constante assumindo o valor médio de a = 1,4.

O coeficiente k, representa a constante de proporcéo entre absorbéncia medida no caldo
e a quantidade de pigmentos que ddo cor ao caldo e apresentou, também, valores muito
préximos para as trés temperaturas quandoa = 1,4. Portanto, seu valor também foi
considerado constante assumindo o valor médio de k, = 0,0038.

Ja os coeficientes k, e k, foram ajustados como um unico coeficiente k' através da
equacéo de Arrhenius:

Ink' = InCa — 22 (14)
RT
em que:k = Constante de velocidade;Ca = Constante de Arrhenius ou fator
pré-exponencial;Ea = Energia de ativacio;R = Constante dos gases (8,314 J.K~'.mol™!);
T = Temperatura absoluta em Kelvin.

Utilizando-se os coeficientes kj, = 0,0112, k3,= 0,0227 e ks, = 0,0338 obtidos para as
curvas ajustadas pelo script MATLAB para a = 1,4 e k, = 0,0038 tracou-se, com 0 auxilio
do software Microsoft Excel, um gréafico de Ink vs 1/T apresentado na Figura 3.
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Figura 3 — Determinacdo do Coeficiente de Arrhenius e Energia de Ativacédo
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Dessa forma, o coeficiente linear da reta ajustada pelo Microsoft Excel representa InCa
e o coeficiente angular representa —Ea/R. Assim, obteve-se o Coeficiente de ArrheniusCa =
90,53 e a Energia de Ativagdo Ea = 21084,3.

Dessa forma, o modelo matematico generalizado para a clarificacdo do caldo de cana
mediante ozonizagdo em reator batelada ficou:

— 1
A=A —cae PrrEa1(1 - a)(t - ty)) /0@ (15)
em que:Ca = 90,53;Ea = 21084,3;ka = 0,0038;a = 1,4.

As curvas obtidas com o modelo matematico generalizado podem ser vistas na
Figura 4a.As absorbancias experimentais e as absorbancias obtidas pelo modelo generalizado
podem ser vistos na Figura 4b.

+10%

=
)

~-10%

[y
L

Absorbancia
o o o
i=]
oo

Abosrbancias Calculadas
o =]
= =2l

0,2 4 {
nat
02 ‘ : : ‘ : 0 : : : : : ‘
0 100 200 300 400 500 B00 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Tempo(s P .
pais) Absorbéncia Experimental
(a) (b)

Figura 4 — (a) Pontos obtidos experimentalmente e curvas ajustadas pelo modelo
matematico generalizado. (b) Absorbancias experimentais vsAbsorbancias
calculadas pelo modelo matematico generalizado.

Pela Figura 4b podemos verificar que os erros entre os valores calculados e os
obtidos experimentalmente continuaram, em sua grande maioria, dentro da faixa de
+ 10 %. O erro méximo foi de 14,62 % e o erro médio global, calculado apds a
generalizacdo do modelo, foi de 4,20 %.

5. CONCLUSOES

Analisando as Figuras 2b e 4b podemos verificar que os erros individuais, para os dois
casos, mantiveram-se, em sua grande maioria, dentro da faixa de + 10 % delimitados pelas
linhas pontilhadas. Os erros, tanto maximos quanto médios globais, obtidos pelo conjunto de
dados ajustados individualmente foram menores em relagdo aos erros obtidos pelo conjunto
de dados ajustados pelo modelo generalizado. Dessa forma, pode-se perceber que a
praticidade de se trabalhar com um Unico modelo ao inves de trés modelos diferentes foi
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trocada por acréscimos nos erros obtidos. Contudo, tais acréscimos ndo foramconsiderados
tdo expressivos, permanecendo o erro médio global,apds generalizacdo do modelo, ainda
abaixo dos 5 %.

Com base nos erros apresentado, conclui-se que o modelo matemético generalizado
apresentado neste artigo representa bem a cinética de clarificacdo do caldo de cana-de-acucar
mediante ozonizagdo em reator batelada, ao menos para as temperaturas estudadas.
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