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RESUMO

Aplicacéo da eletrocoagulacao na purificacao e clarificagdo do caldo de cana-

de-acucar

A cor € um atributo muito importante para a fabricagcdo de agucar uma vez
que ela esta relacionada diretamente a qualidade e valor do produto. Um dos
gargalos da producdo de acucar no Brasil € a utilizacdo de sulfito durante o processo
de clarificacdo, tal técnica permite um residual de enxofre que limita a
comercializacdo do aclicar branco para mercados importantes como o europeu. E
criado entdo a necessidade de buscar processos alternativos de clarificacdo. A
eletrocoagulagéo surge como um candidato devido seu sucesso no tratamento de
muitos compostos organicos. O presente trabalho buscou avaliar a capacidade da
eletrocoagulagéo na clarificacdo do caldo de cana-de-agucar. O trabalho foi dividido
em duas partes, num primeiro momento foi testado as variaveis que influenciam na
performance da eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio. Foi utilizado um
delineamento fatorial fracionado com a metodologia da superficie de resposta para
avaliar a influéncia da tensdo, pH, solidos solUveis totais (Brix), temperatura e
distancia dos eletrodos no processo eletrocoagulativo. As respostas foram: turbidez,
cor lcumsa, teor de sacarose aparente (pol%caldo) e acucares redutores (AR). O
residual de aluminio também foi analisado pela voltametria e pela espectrometria de
massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Ainda para os eletrodos de
aluminio foram avaliados a cor Icumsa, turbidez, concentracdo de compostos
fenolicos e parametros de cor CIELAB através de cinéticas. O planejamento fatorial
fracionado indicou que a eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio reduziu a cor e
a turbidez, em especial a baixo pH (2,5), alta tenséo (25 V) e minima disténcia entre
os eletrodos (1,0 cm). Todavia, nessas condi¢cdes a sacarose foi degradada a AR. A
concentragdo do aluminio residual apds o tratamento foi elevado somando as trés
fases formadas, porém apenas 2% do aluminio ficou no caldo clarificado. O estudo
cinético indicou que maiors tensdes atingiram maiores reducdes de cor lcumsa,
turbidez e compostos fendlicos totais (embora sem impactar no conteddo de
compostos fenodlicos simples). A colorimetria triestimulos apresentou alguns
comportamentos que foram além das analises tecnolégicas, incluindo que o
tratamento com maior tensdo 65 V) mudou a pigmentacédo do caldo de cana-de-
acucar e teve uma estabilizacdo do croma. Num segundo momento foi avaliada a
capacidade da eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro e seu impacto na
descontaminacdo microbiolégica do caldo e fermentacdo. Também se objetivou
avaliar a combinacéo da eletrocoagulacdo com a peroxidacao e peroxi-oxidacao. Foi
executado um planejamento fatorial completo 2°. Os fatores avaliados foram: pH
inicial, corrente aplicada e tempo de reacdo. As respostas foram acucares redutores
(AR) e turbidez. Nas condic¢des otimas (pH 4,9; 0,77 A e 29 min), houve diminui¢ao
da turbidez em 92%, sem grandes variacbes nos teores de AR. As condi¢cdes
otimizadas reduziu a carga microbiana do caldo de cana-de-agucar, € ndo houve
variacdo no processo fermentativo. A combinacdo da eletrocoagulacdo com a
aplicacéo externa de peroxido de hidrogénio reduziu em mais de 80% a absorbancia
a 420 nm, porém sem impacto na turbidez e com aumento de AR de até 40%. As
varreduras de absorbancia indicaram que a eletrocoagulacéo e o peréxido atuaram
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na reducdo de compostos fenolicos. Por fim, ndo foi possivel otimizar a peroxi-
eletrocoagulacao devido a falta de eletrodos de qualidade.

Palavra-chave: Eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio, Eletrocoagulacdo com
eletrodos de ferro, Fabricacdo de acucar cristal, Otimizacdo de

processo
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ABSTRACT

Electrocoagulation application in the purification and clarification of sugarcane

juice

The color is an important attribute for the sugar manufacturing since it has
correlation with the final product quality and value. One of the sugar manufacturing
problems in Brazil is the use of sulfitation during clarification process; this technique
allows for residual sulfur that limits the commercialization of Brazilian white crystal
sugar to important market as European. Then there is a need to find alternative
processes of clarification. Electrocoagulation emerges as an possibility due its
success in the treatment of many organic compounds. This research aimed to
evaluate the electrocoagulation capacity in the sugarcane juice clarification. The
Thesis is divided in two parts, in the first moment it was tested the variables that
influence in the electrocoagulation with aluminum electrodes. This work chapter
evaluated the variables which influence the electrocoagulation with aluminium
electrode performance on the sugarcane juice purification. A fractional factorial
design with the surface response methodology was used to evaluate the influence of
voltage, pH, soluble solids total (Brix), temperature and distance between the
electrodes in the electrocoagulation process. The outputs were turbidity, lcumsa
color, content of sucrose (as pol%juice) and reducing sugars (RS). Residual
aluminum was also analyzed by voltammetry and inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS). After that, it was evaluated Icumsa color, turbidity, phenolic
compounds content and CIELAB color parameters by kinetics. The factorial design
showed that electrocoagulation with aluminum electrodes reduced color and turbidity,
in special at low pH (2.5), the highest voltage (25 V) and minimal distance of
electrode (1.0 cm). Although in this condition sucrose was degradated to RS. The
residual aluminum concentration in the three phases formed after the treatment was
elevated, only 2% stayed in the clarified juice though. Then the kinetics presented
that higher voltage treatments achieved greater reduction of lcumsa color, turbidity
and total phenolic compounds (although it was not impacted simple phenolic
content). Triestimulus colorimetry presented some pattern that went beyond from
technological analysis, including that highter tension essay (65 V) changed the
pigmentation of sugarcane juice and an early stabilization on chroma. In a second
momento, it was evaluated sugarcane juice clarification by electrocoagulation with
iron electrodes and their impact on microbial decontamination and fermentation. It
was also aimed to evaluate the combination of electrocoagulation with peroxidation
and peroxi-coagulation. It was executed a complete factorial design 23. The factors
were initial pH, current and time. The outputs were turbidity reduction and reducing
sugars (RS) concentration. In the optimal condition (pH 4.9; 0,77 A e 29 min), there
were 92% turbidity reduction, without higher variation in RS content. The optimal
condition were capable of microbial reduction from sugarcane juice too, there is no
variation of fermentation. The combination of electrocoagulation with external
application of hydrogen peroxide reduced more than 80 % of absorbance at 420 nm,
however there were no impact on turbidity and the RS content increase up to 40%.
The scanning showed electrocoagulation and H,O, reduced phenolic compounds.
Then, it was not possible optimize peroxi-electrocoagulation due the lack of quality
electrodes..
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Keywords: Electrocoagulation with aluminum electrode, Electrocoagulation with iron
electrode, Sugar manufacturing, Process optimization
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1. INTRODUGCAO

A cor é um importante atributo no valor do acucar cristal e, por isso, essa
caracteristica ganha especial atencdo ao longo do tratamento. Existem quatro
causadores de cor: pigmentos da cana-de-acgulcar (por exemplo: clorofilas, xantofilas,
carotendides e antocianinas), melanoidinas, caramelos e produtos da degradacéo
alcalina de frutose. Os trés ultimos sdo promovidos durante o processamento da
cana-de-agucar pelas usinas (DAVIS, 2001).

A sulfitacdo € a ferramenta mais utilizada nas refinarias brasileiras para
decaimento da cor (REIN, 2007). Porém, existem sérios problemas relacionados ao
processo de sulfitacdo. Normas de seguranca alimentar, questdes operacionais
(seguranca do trabalho e dificuldades de ajuste do processo), ambientais (poluicao
atmosférica e chuva &cida) e possibilidade de riscos a saude humana limitam a
utilizacdo do sulfito como clarificante (MACHADO; TOLEDO, 2006). Dessa forma
existem barreiras para a exportagdo do acucar branco brasileiro, e
consequentemente, o Brasil acaba exportando basicamente o acucar Very High
Polarity, conhecido como acucar VHP e que possui baixo valor agregado (MORILLA,;
ALVES; AGUIAR, 2015).

Dentre os possiveis substitutos da sulfitacdo, a aplicacdo de peroxido de
hidrogénio (H»O,) possui destaque devido ao alto potencial de oxidagéao 1,77 V, nao
necessitar de mudancas nos métodos tradicionais e por possuir condi¢des 6timas de
trabalho préximas das ambientais (SARTORI et al., 2015; MORALES et al., 2018).
Existem duas formas de uso do peréxido de hidrogénio. Uma delas é a aplicacao
direta do H,O, e a outra consiste na geracdo eletroquimica que combate as
desvantagens do método convencional, como necessidade de transporte e
armazenamento e utilizacdo de altas temperatura e pressao (REIS et al.,, 2012).
Para tornar o processo mais completo foi desenvolvido a peroxi-coagulacdo que
combina o método eletroquimico de geracédo de H,O, com utilizacdo de ions de ferro
como catalisadores e coagulantes (POZA-NOGUEIRAS et al., 2018).

A eletrocoagulacao-eletroflotacdo também surge como alternativa para o
processo de purificagdo do caldo. A técnica vem sendo aplicada no tratamento de
agua, aguas residuérias e outros residuos da industria (como da extragdo de 0leo).

Essa metodologia consiste na geracéo in-situ de coagulantes a partir da aplicagao
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de corrente elétrica no anddo. Os coagulantes sdo capazes de neutralizar as
impurezas e sedimenta-las ou flota-las (MOLLAH et al., 2001; TAK et al., 2015;
GARCIA-SEGURA et al., 2017; YAVUZ; OGUTVEREN, 2018).

Acredita-se que a eletrocoagulacdo e a sua combinacdo com a peroxidacao
possam ser utilizadas como alternativa para decaimento da cor em caldo de cana-
de-acucar. Dentro desse cenario, 0 presente trabalho possuiu como objetivo geral
determinar a eficiéncia da eletrocoagulacdo no decaimento de cor e turbidez em
caldo de cana-de-acucar. Os objetivos especificos foram:

(1) Estruturacdo do reator eletroquimico e definicAo das condi¢cdes otimas

para as reacOes de eletrocoagulagdo testando eletrodos de aluminio e
ferro;

(2) Definicdo das condicbes experimentais Otimas para as reacdes
eletroquimicas de clarificagdo combinando com a aplicacdo de peroxido
de hidrogénio;

(3) Avaliacdo e andlise da eficiéncia dos processos na clarificacdo do caldo
de cana-de-acucar com foco na qualidade tecnoldgica;

(4) Associar os efeitos dos processos a composi¢cdo da cor do caldo de
cana-de-acucar;

(5) Avaliar o impacto dos residuais de ferro da eletrocoagulagcdo na

descontaminacdo microbiana e fermentacéo

Referéncias

DAVIS, S. B. The chemistry of colour removal. Proceeding South African Sugar
Technology, n. 75, p. 328-336, 2001.

GARCIA-SEGURA, S. et al. Electrocoagulation and advanced electrocoagulation
processes: A general review about the fundamentals, emerging applications and its
association with other technologies. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.
801, p. 267-299, 2017.

MACHADO, R. M. D.; TOLEDO, M. C. F. Sulfitos em Alimentos. Brazilian Journal
of Food Technology, v. 9, n. 4, p. 265-275, 2006.

MOLLAH, M. Y. A. et al. Electrocoagulation (EC)- Science and applications. Journal
of Hazardous Materials, v. 84, n. 1, p. 29-41, 2001.



23

MORALES, M. V. et al. Advanced oxidation process for coke removal: A systematic
study of hydrogen peroxide and OH-derived-Fenton radicals of a fouled zeolite.
Applied Catalysis A: General, v. 562, p. 215-222, 2018.

MORILLA, C. H. G.; ALVES, L. R. A.; AGUIAR, C. L. Processo de clarificacdo de
caldo de cana-de-acucar por sulfitacdo. A Economia em Revista, v. 24, n. 1, p. 1-
10, 2015.

POZA-NOGUEIRAS, V. et al. Current advances and trends in electro-Fenton process
using heterogeneous catalysts — A review. Chemosphere, v. 201, p. 399-416, 2018.

REIN, P. Cane sugar engineering. [s.l.] Bartens, 2007.

REIS, R. M. et al. Use of gas diffusion electrode for the in situ generation of hydrogen
peroxide in an electrochemical flow-by reactor. Industrial and Engineering
Chemistry Research, v. 51, n. 2, p. 649-654, 2012.

SARTORI, J. A. de S. et al. Elucidation of color reduction involving precipitation of
non-sugars in sugarcane (Saccharum sp.) juice by fourier-transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry. Journal of Food Processing and Preservation, v.
39, n. 6, p. 1826-1831, 2015.

TAK, B. YUL et al. Optimization of color and COD removal from livestock wastewater
by electrocoagulation process: Application of Box-Behnken design (BBD). Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, v. 28, p. 307-315, 2015.

YAVUZ, Y.; OGUTVEREN, B. Treatment of industrial estate wastewater by the
application of electrocoagulation process using iron electrodes. Journal of
Environmental Management, v. 207, p. 151-158, 2018.



24



25

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A cana-de-agucar e o setor sucroenergético

A cana-de-acucar é uma planta da familia Poaceae do género Saccharum,
originaria do sul da Asia. A planta é composta por caldo (86 a 92%) e fibra (8 a
14%). Sendo de 75 a 82% do caldo é agua, enquanto que 18 a 25% séao solidos
solaveis. Os sélidos soluveis séo divididos em acgUcares (sacarose — 14 a 24%;
glicose — 0,2 a 1%,; frutose — 0,2 a 1%) e ndo acucares (organicos — 0,8 a 1,8%;
inorganicos — 0,2 a 0,7%) (MARQUES et al., 2001; DINARDO-MIRANDA,;
VASCONCELOS; LANDELL, 2010; HITHAMANI et al., 2018). Os principais
parametros que avaliam a qualidade da cana-de-acucar sdo: pol%caldo (medida
pelo polarimetro e refere-se a porcentagem aparente de sacarose no caldo);
brix%caldo (porcentagem dos soélidos solUveis contidos em uma solucdo pura de
sacarose, medida pelo refratbmetro); pureza aparente (porcentagem de sacarose
contida nos sdlidos soluveis); fibra (matéria insollvel contida no caldo); acuUcares
redutores (concentracdo de glicose e frutose); impurezas minerais e vegetais (todo
material que ndo € colmo e ndo se extrai sacarose); acucares redutores totais
(somatorio de glicose e frutose presente no caldo apds a hidrélise da sacarose);
acucares totais recuperaveis (quantidade de ART recuperada desde a cana até o
xarope) e cor lcumsa do caldo (absorbancia a 420 nm) (DINARDO-MIRANDA et al.,
2008).

A partir da cana-de-aclUcar existe um dos setores mais importantes da
economia brasileira que € o setor sucro-energético. Em levantamento realizado pela
UNICA (2018), o Setor Sucroenergético teve um Produto Interno Bruto (PIB) de
aproximadamente US$ 43 bilhées em 2017, cujo o valor correspondeu a
aproximadamente 2% do PIB do pais; sendo os principais produtos: acucar, etanol e
energia. A cana-de-acucar foi considerada a principal matriz energética renovavel
brasileira, tendo sido responsavel por 43,5% desse setor (UNICA, 2018). Durante
workshop da Sugar & Ethanol Brazil, o diretor do Instituto de Tecnologia Canavieira
(ITC), Jaime Finguerut afirmou que a cana-de-agUcar representa 10% do PIB do
agronegocio, sendo responsavel por uma geracdo de 800 mil empregos (DELCY
MAC CRUZ, 2019).
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Estima-se uma producédo para a safra 2019/2020 de 615,98 milhGes de
toneladas de cana-de-acucar (valor 0,7% menor do que na safra 2018/2019). A area
a ser colhida ser4d de 8,38 milhdes de hectares (reducdo de 2,4% em relacdo a
18/19). A principal regido produtora de cana-de-acucar continuard sendo a Sudeste
com 392,38 milhdes de toneladas processadas, seguida pelas regides Centro-Oeste
com 139,01 milhdes de toneladas e Nordeste com 45,77 milhdes de toneladas. As
regioes sul e norte somarao 38,81 milhdes de toneladas de cana-de-agUcar. A partir
da moagem devem ser produzidos 31.796,6 mil toneladas de acucar e 30,31 bilhdes
de litros de etanol (CONAB, 2019). O volume de producgéo brasileiro dos dois
produtos garante ao pais destague no mercado internacional. Brasil e Estados
Unidos sao responsaveis por mais de 80% do etanol produzindo no mundo enquanto
gue o acucar brasileiro e indiano representam mais de 30% da producdo mundial
(KOEHLER et al., 2019; M. SHAHBANDEH, 2019; RAJAEIFAR et al., 2019).

2.2. A importancia dos pigmentos do caldo de cana-de-agticar

Existem diferentes tipos de acUcares produzidos e eles podem ser divididos
em dois grupos: (1) acUcares ndo consumiveis sem reprocesso que seriam o0s brutos
(Very High Polarity — VHP e Very Very High Polarity — VVHP) e os (2) agucares
consumiveis diretamente ou indiretamente via doces, refrigerantes, biscoistos, etc.
No segundo grupo estdo os acUcares cristal branco, refinado, organico, mascavo,
demerara dentre outros (AGUIAR et al., 2015; DIAS et al.,, 2015; DUARTE et al.,
2019; WOLF; HASS, 2019). Com excec¢do dos acucares organicos, mascavo e
demerara, todos o0s outros possuem especificacbes que limitam a cor do acucar
(ANDRADE; MEDEIROS; BORGES, 2018). Por exemplo, os acucares VHP e VVHP
devem possuir cor Icumsa de 2.500 e 1.000 Ul, respectivamente (TFOUNI,
VITORINO; TOLEDO, 2007; KOREA et al.,, 2012; SOLIANI; GUEDES, 2016),
enquanto que os diferentes tipos de acUcares cristais branco devem possuir cor
Icumsa entre 100 e 400 Ul, sendo os produtos de maior valor agregado aqueles com
menor indice (OLIVEIRA; ESQUIAVETO; SILVA JUNIOR, 2008). Altos valores de
cor lcumsa do caldo impactam negativamente no valor de comercializacao do agucar

produzido, ademais sua remocdo é um fator de aumento do custo de processo.
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Consequentemente, dentre os parametros de cana-de-agucar avaliados, a cor
destaca-se como uma das mais importantes (NGUYEN; ZHANG; DOHERTY, 2015).

A cor do acucar esta diretamente ligada a pigmentacao da cana-de-aglcar e
com o processamento da matéria-prima. Acredita-se que 2/3 da cor da cana-crua
seja devido a reacdes enzimaticas de compostos fendlicos que ocorrem
naturalmente na planta (DAVIS, 2001; NGUYEN; DOHERTY, WILLIAM, 2011).
Sendo que a pigmentacdo esta mais relacionadas aos compostos fendlicos
polimerizados do que aos compostos simples com baixa massa molecular (CLARKE;
GODSHALL, 1988).

Compostos fendlicos séo estruturas quimicas que possuem um grupo
hidroxilico ligado a um anel aroméatico e sdo classificados como fendis simples
(fenilpropanoides simples, derivados de acido benzdico, lactonas fenilpropanoides)
ou complexos (flavonoides). No caldo de cana-de-aguUcar eles estdo presentes na
forma de acidos fendlicos como os acidos hidroxicinAmicos (cafeico e sinapinico
Figura 1) e de flavonoides (como apigenina e luteolina, Figura 1) (MAURICIO
DUARTE-ALMEIDA et al., 2006; ABBAS et al., 2014). As folhas e caldo de cana-de-
acucar possuem altas concentracfes em especial na forma de O- e C-glicosideo
(COLOMBO; LANCAS; YARIWAKE, 2006; MAURICIO DUARTE-ALMEIDA et al.,
2006; ABBAS et al.,, 2014). Almeida et al. também destacaram a presenca de
flavonas (derivados de apigenina, luteolina e tricina) (MAURICIO DUARTE-ALMEIDA
et al., 2006). Colombo et al. desenvolveram metodologia para quantificacdo de
flavonoides totais em diferentes partes da cana-de-aclcar e encontraram cerca de
0,6 mg mL™ no caldo (COLOMBO; LANCAS; YARIWAKE, 2006). Tal valor é proximo
de produtos tradicionalmente usados como fonte do composto, como por exemplo o
suco de laranja que possui aproximadamente 0,70 mg de flavonoide mL™? (GIL-
IZQUIERDO et al., 2001).
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Figura 1 - Acido caféico e sinapinico sdo exemplos de acidos fendlicos presentes no caldo,
enquanto que apigenina e luteolina sdo exemplos de flavonoides.

Reacdes nao-enziméticas também geram produtos coloridos como as
melanoidinas (reac¢do de Maillard — Figura 2), caramelos e produtos da degradacao
alcalina de frutose (CROGUENNEC, 2016). As melanoidinas s&o pigmentos
resultantes da reacdo de Maillard. Essa reacdo pode ocorrer em duas situagoes:
altas temperaturas com alto Brix e baixa pureza ou em baixo calor por longos
periodos. Em pH neutro, eles sdo levemente negativos, mas positivo em condicdes
acidas. As melaninas sdo sub divisbes das melanoidinas, produzidas a partir de
reacdes de fenol-amina. Estas possuem massa molecular média (> 2500 D) e sdo
de dificil remocéo do processo. Além da influéncia na cor e sabor, a reacdo pode
formar acrilamida que € um composto com alta toxicidade (HODGE, 1953;
MARTINS; JOGEN; VAN BOEKEL, 2001).
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Figura 2 - Reacdo de Maillard com destague para a formac&o de acrilamida (acrylamide)
composto téxico para seres humanos (MARTINS; JOGEN; VAN BOEKEL, 2001).

Outra reacao ndo enzimatica que ocorre com o caldo de cana-de-acglcar é a
caramelizacao (Figura 3). Ao longo da caramelizacdo ocorrem uma série de reacdes
como inversdo da sacarose em frutose e glicose (primeira etapa do processo),
reacOes de condensacdo, reacfes de desidratacdo, equilibrio de formas anoméricas
e anéis, isomerizacdo de aldoses e cetoses, reacdes de fragmentacdo e formacgéao
de polimeros insaturados. A primeira mudanca perceptivel € no aroma apds a
guebra da glicose e da frutose em compostos volateis como por exemplo furanos
(aroma de caramelo), diacetil (aroma de manteiga), maltol (aroma de tostado) e
acetato de etil (aroma frutado). Em um segundo momento ocorre a oligomerizagcéo e

formacédo de dimeros de glicose e frutose (glicose e frutose anidrido). A glicose e a



30

frutose anidrido condensam entre si e desidratam formando o caramelan
(C24H36013g), caramelen (CzsHs0025) e caramelin (C125H188050). Nessa etapa ocorre a
mudanca de cor e textura. Os caramelos possuem alta massa molecular e possuem
poucas cargas, ndo sendo sensiveis ao pH. (MARTINS; JOGEN; VAN BOEKEL,
2001; WOQO et al., 2015).

As degradacdes alcalinas e térmicas de produtos de frutose produzem
compostos escuros e acidos, levando a inversdo da sacarose e mais adiante a
formagcdo de cor. Esses compostos sdo normalmente sem cargas e com massa
molecular de médio a alto (WOO et al., 2015).
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OH HO
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H H OH
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Figura 3 — Processo de caramelizacdo a partir da sacarose (LAVANYA et al., 2019).

2.3. Clarificacdo do caldo e a problematica do sulfito

A producdo de acucar cristal branco a partir de cana-de-agcUcar possui as

seguintes etapas: plantio e limpeza da cana-de-aguUcar; extracdo; tratamento do
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caldo de cana-de-acucar; evaporacdo; cristalizacdo da sacarose; centrifugacao;
secagem e ensacamento dos cristais (REIN, 2007).

O controle da cor na industria ocorre durante o tratamento do caldo. A
escolha de variedades, tempo entre corte e processamento, sanidade da cultura,
guantidade de impurezas e o sistema de extracdo influenciam no desempenho do
tratamento e consequente remocao da cor (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998).
Especificamente, o tratamento do caldo contém as etapas de: peneiragem,
sulfitagdo, caleagem, aquecimento, flasheamento (eliminagdo de gases) e
decantacéo das impurezas. Esse conjunto de ac¢des visa (I) maximizar a decantacao
através da formacao de flocos que suspendem toda a matéria; (Il) prover condi¢cdes
de temperatura, pH e concentracbes de ions que facilitem a precipitacdo de
impurezas (e consequentemente a turbidez e a cor lcumsa), sem que haja grandes
perdas de sacarose (por hidrolise ou reacdes de Maillard e/ou caramelizacao); (llI)
eliminar microrganismos que possam causar problemas no decorrer do processo
(REIN, 2007).

A sulfitacdo € o processo aprimorado da defecacao (aplicacdo Unica de cal)
mais amplamente utilizado na fabricacdo de acgucar branco. A acdo do diéxido de
enxofre (SO;) no caldo elimina matérias coloridas (conforme propriedade comum de
todos os &cidos), e reduz para compostos sem cor os sais férricos que foram
formados nas moendas, tanques e encanamentos. A clarificacdo do caldo pelo
processo de sulfitacdo baseia-se na formacdo do sulfito de célcio que € um sal
pouco sollvel e precipita arrastando consigo o material coloidal, que posteriormente
sera removido do fluxo de fabricacdo (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ, 1998;
REIN, 2007). O anidrido sulfuroso ainda exerce diversas funcées sobre o caldo:
purificante, descorante dada pelo abaixamento do pH, neutralizante, fluidificante,
preservativa, precipitativa e inversiva se desejavel (CHOU et al., 2006).

Alguns problemas relacionados ao processo séo: dificuldades na
operacionalidade devido aos baixos valores de pH trabalhados (3,8 a 4,3) que
causam perdas de sacarose por inversao; imperfeicdo na reacado de solubilizacao
entre o SO, gasoso; presenca de enxofre residual no produto final; dificuldades na
estocagem; questbes ambientais com a queima do enxofre (CHOU et al., 2006).
Além disso, o sulfito é relacionado a muitos problemas causados a salde humana,

como urticaria, nausea, irritacdo gastrica e broncoespasmos. Ja pessoas com baixa
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tolerancia ao sulfito sofrerdo com hipotenséo, tosse, dor no peito e desconforto na
garganta (MACHADO; TOLEDO, 2006; MACHADO; TOLEDO; VICENTE, 2009;
WYZGA; ROHR, 2015).

Devido todas as consequéncias negativas causadas pelo enxofre residual no
acucar, o Codex Alimentarius determina um limite de 15 mg kg™ de diéxido de
enxofre no aclcar branco que esta pronto a ser consumido (CODEX
ALIMENTARIUS, 2001). Ja a Usina Alto Alegre, determina que 0 seu acucar
refinado amorfo possui como concentracdo maxima 20 mg kg* (USINA ALTO
ALEGRE, ). Outros alimentos como o vinho também estdo levantando a
necessidade de nao utilizacdo de enxofre em seu processsamento (D’AMICO; DI
VITA; MONACO, 2016). Dada toda preocupacéo e dificuldades operacionais existem
diversas linhas de pesquisa buscando processos alternativos de clarificacéo.

Outra defasagem do setor em relagéo a controle da cor do caldo de cana-de-
acucar é durante o monitoramento. Em usinas de aclcar, a metodologia € baseada
em andlises laboratoriais definidas pelo International Commission for Uniform
Methods of Sugar Analysis (Ilcumsa), onde as variagdes em absorbancia a 420 nm é
medida (ICUMSA, 2017). Todavia, os corantes em cana-de-aguUcar sdo bastante
heterogéneos e alguns ndo sdo indicados nesse comprimento de onda. Por
exemplo, a reacdo de complexacéo do catecol e ferro que ocorre em caldo de cana-
de-acucar ndo é sensitiva a 420 nm (CLARKE; GODSHALL, 1988). O Icumsa
também possui uma medida oficial a 520 nm e existem alguns trabalhos que usam
essa metodologia (PACHECO; CHRISTIAN; FENG, 2012; CHAI et al., 2016). Além
do mais, existem algumas recomendacdes de andlises a 280 nm, uma vez que parte
dos corantes possui 0 pico nesse comprimento de onda (CLARKE; GODSHALL,
1988). Todas as absorbancias mencionadas séo influénciadas pelo pH e portanto
dependendo da acidez o resultado pode indicar um caldo de cana-de-agUcar mais

claro ou escuro.

2.4. Processos alternativos de tratamento do caldo de cana-de-agucar

O grupo de pesquisa Laboratorio de Hugot de Tecnologia do Acucar vem
avaliando a eficiéncia de alguns processos alternativos a sulfitagdo. Artigos
cientificos foram publicados testando ozb6nio (DE SOUZA SARTORI et al., 2017),
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peroxido de hidrogénio (MANDRO et al., 2017; SARTORI et al., 2017) e aplicacdo de
elétrons acelerados (LIMA et al., 2016). No presente projeto serdo abordados trés
possibilidades de tratamento: (1) eletrocoagulacdo, (2) combinacdo do processo
eletrocoagulativo com aplicacdo externa de peréxido de hidrogénio e (3) peroxi-
eletrocoagulagcédo (combinacgéo da eletrocoagulagdo com a geracao eletroquimica de
H202).

2.4.1. Eletrocoagulagao

A utilizacdo da eletricidade no tratamento de agua foi proposto pela primeira
vez no Reino Unido em 1889. O processo de aplicacdo de eletrolise consiste em
modificacdes quimicas provocadas por reacdes de transferéncia de elétrons através
de uma interface eletrodo/solucéo. Alguns tipos de reacOes sao: eletrodeposicao,
eletroflotacdo, eletro-oxidacdo e eletrocoagulagdo (CHEN, 2004; SARKKA;
BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015). A eletroquimica esta atuando em diversos
segmentos da economia, dentre eles: recuperacdo de metais, tratamento de agua
potavel, tratamento de diferentes tipos de aguas residuarias provenientes da
indastria de curtume, galvanoplastia, laticinios, téxtil, 6leo e emulsdo de 6leo em
agua. No caso do tratamento de aguas residuarias com poluentes refratarios, a
aplicacdo da eletroquimica torna-se indispensavel (CHEN, 2004; RADJENOVIC;
SEDLAK, 2015; SARKKA; BHATNAGAR; SILLANPAA, 2015).

Mais especificamente, a eletrocoagulagdo é um processo baseado na
producdo de agentes coagulantes in situ através de cargas elétricas. Tais
coagulantes podem agregar-se a impurezas organicas e/ou inorganicas na solucao e
remové-las por flotacdo e/ou sedimentacdo. A presenca dos coagulantes diminui a
repulsdo eletrostatica dos poluentes facilitando assim a formacédo de agregados
entre coagulante e impureza. Existem quatro mecanismos mais importantes na
remocado de compostos organicos: a) aprisionamento (aprisionar impurezas com
coagulantes hidroxi-metélico, necessita alta concentracdo de coagulante), b)
adsorcao (similar ao aprisionamento, entretanto, existem interacdes fisico-quimicas
que facilitam o aprisionamento da impureza), c) neutralizacdo de cargas (0
coagulante bloqueia as cargas livres das impurezas diminuindo a repulsédo dos

poluentes aos coagulantes) e d) complexacao (coagulante se liga ao grupo funcional
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da impureza, envolvendo a molécula). Os mecanismos podem acontecer
simultaneamente durante o processo e a ocorréncia dependera da natureza do
poluente, tipo de de coagulante, pH da solucdo, dentre outros (NASSEF, 2014;
GARCIA-SEGURA et al., 2017).

O tipo de coagulante depende do material do eletrodo de sacrificio (dnodo).
Os materiais mais comuns sao ferro e aluminio. Ambos sao preferiveis porque sais
de ferro e aluminio sdo tradicionalmente utilizados no tratamento de agua, além
disso ambos produzem coagulantes com mudltiplas valéncias (se comparado com o
zinco e com o cobre, por exemplo) o que estimula a formagao de flocos mesmo em
baixas concentracbes, ndo obstante ambos sdo baratos, altamente disponiveis e
apresentam altas taxas de eletrodissolucdo (GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Para anodos de aluminio (Figura 4) e ferro a sequéncia de reacfes que
acontecem na solucado em diferentes condi¢cdes estao descritas abaixo (HOLT et al.,
2002; CHEN, 2004; GARCIA-SEGURA et al., 2017).

Para anodo de aluminio: Al — 3e” — AP*;

Em condicées alcalinas: AI** + 30H — AI(OH)3;

Em condicées &cidas: AI** + 3H,0 — Al(OH); + 3H*

Para o anodo de ferro: Fe — 2e” — Fe?"

Em condicées alcalinas: Fe®* + 30H — Fe(OH)y;

Em condicées acidas: 3Fe®" + O, + 2H,0 — 4Fe®" + 40H"
Reacao do oxigénio: 2H,0 — 4e” — O, + 4H"

Reacao do catodo: 2H,0 + 2e" — H; + 20H"
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Figura 4 - Interagdes que ocorrem ao longo da reacgao de eletrocoagulacéo (HOLT et al., 2002).

Alguns fatores que afetam a eletrocoagulacdo séo: intensidade da corrente;

presenca de NaCl; pH e temperatura. A corrente que € aplicada determinara a

quantidade de AI**

ou Fe?* e consequentemente a qualidade do tratamento. Existe

uma concentracao critica dependendo do material tratado diferenciando assim o

consumo de energia de acordo com o objetivo (Tabela 1) (CHEN, 2004).

Tabela 1 - Demanda de aluminio e consumo de energia para remocéo de poluentes da agua

(CHEN, 2004).

Poluente Unidade

Purificacdo Preliminar

Purificacao

AlI** (mg) E(Whm?) AP (mg) E(Whm?

Turbidez 1mg 0,04-0,06  5-10 0,15-0,2 20-40

Cor 1 unidade  0,04-0,1 10-40 0,1-0,2  40-80
Silicatos 1mg/SiO,; 0,2-0,3 20-60 1-2 100-200
Ferro 1 mg Fe 0,3-0,4 30-80 1-1,5 100-200
Oxigénio 1 mg O, 0,5-1 40-200 2-5 80-800
Algas 1000 0,006-0,025 5-10 0,02-0,03 10-20
Bactérias 1000 0,01-0,04  5-20 0,15-0,2 40-80
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A presenca de NaCl aumenta a condutividade da agua e consequentemente
diminui o consumo de energia. Existem outros efeitos positivos como: (1) o cloreto
pode ajudar na conducédo da energia e também diminuir o efeito negativo de anions
como o HCO3 e o SO4%; (2) alguns trabalhos sugerem que a solucédo deve possuir
20% de CI para evitar a formacdo de crostas de Ca®*" e Mg na superficie do
eletrodo que diminuem a eficiéncia de passagem da corrente; (3) o cloro liberado
possui acao biocida (KABDASLI et al., 2012).

A influéncia do pH esta ligada a eficiéncia da corrente e solubilidade dos
hidréxidos de metais. Para eletrodos de aluminio, as eficiéncias sdo maiores em pH
com valores extremos seja acima ou abaixo de 7. Em solugbes neutras o consumo
de energia é maior devido as variacdes na condutividade (KABDASLI et al., 2012).
No caso de temperatura em alguns processos existe um ponto 6timo. Por exemplo,
para o clareamento de laranja, pesquisas mostraram que o maximo da eficiéncia da
corrente de aluminio foi préximo de 60 °C, todavia temperaturas muito altas
resultaram em queda na eficiéncia da corrente devido aumento de flocos compactos
gue sao depositados na superficie do eletrodo. Por outro lado, o consumo de
energia € maior a temperaturas baixas (por volta de 35 °C), uma vez que altas
temperaturas fornecem maior condutividade e consequentemente um menor
consumo de energia (DANESHVAR; ASHASSI-SORKHABI; TIZPAR, 2003).

As vantagens da eletrocoagulacdo sao: alta eficiéncia na remocdo de
grandes particulas se comparado com a coagulacdo convencional, estrutura
compacta, relativo baixo custo, dispensar a aplicagdo de coagulantes externos,
trabalhos indicam menor volume de lodo produzido e possibilidade de completa
automacao. A eletrocoagulacédo esta sendo aplicada com sucesso no tratamento de
agua potavel, agua residuaria proveniente das industrias do curtume, galvanoplastia,
laticinios, téxtil e petrdleo (CHEN, 2004; TAK et al., 2015).

2.4.2. Peroxidagado e a reacao de Fenton

A peroxidacdo € um processo amplamente utilizado no tratamento de
compostos organicos e inorganicos. O H,O, apresenta potencial padrdao de 1,77 V
(NEYENS; BAEYENS, 2003). Sua acdo estd na quebra de duplas ligacdes dos
compostos organicos e assim diminuicdo da cor (NGUYEN; DOHERTY, WILLIAM,
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2011). Em solucdo, o peroxido atua da seguinte forma (BOCZKAJ; FERNANDES,
2017):

H,O, « HO, + H*
H,O, — H,O + %2 0O,
H,O5 + HO, — H,O + O, + OH°

A partir desse mecanismo o H,O, € capaz de atuar na oxidacdo de
melanoidinas, melaninas, compostos fendlicos e caramelos, todos constituintes da
cor do caldo de cana-de-acucar (MANE et al., 2000). Sartori et al. (2015) e Mandro
et al. (2017) confirmaram a teoria ao reduzirem a cor lcumsa do caldo de cana-de-
acucar e de solucbes de acucar VHP (calda) utilizando peroxido de hidrogénio
(SARTORI; MAGRI; AGUIAR, 2015; MANDRO et al., 2017). A técnica ainda
apresenta outras vantagens quando aplicada no caldo de cana-de-acucar como
reducdes de ndo-acUcares que sado interferentes do processo de fabricacdo do
acucar e, também, possiveis complicadores de manutencéo de qualidade durante o
armazenamento (DAVIS, 2001). Mane et al. (2000) comprovou a eficiéncia ao
reduzir as concentracdes de polifendis, aminoécidos, polissacarideos e SO, testando
a técnica em escala industrial (MANE et al., 2000). Somam-se as vantagens a
facilidade de implementacdo, uma vez que ndo ha necessidade de grandes
alteracdes no modelo convencional da industria (MANE et al., 2000).

Todavia, altas concentracfes de poluentes ou a presenca de compostos
recalcitrantes limitam a acdo da peroxidacdo. Em 1890, Henry Fenton comprovou
gue a combinacdo do peroxido de hidrogénio com sais férricos potencializam a
capacidade de oxidacdo. Em sua homenagem o reagente catalizador (ferro) e a
reacdo foram denominados como Fenton. A reacdo de Fenton é classificada como
um processo oxidativo avancado por formar radicais hidroxilas a qual possui alto
potencial de oxidacédo (2,8 V)(NEYENS; BAEYENS, 2003):

Fe* + H,0, — Fe® + *OH + OH

O radical hidroxila *OH oxida compostos organicos retirando um hidrogénio
e formando radicais organicos (*R) que também sdo oxidantes.

RH+ °*OH — H,O + °R
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Dependendo da raz&o entre Fe** e H,O, e material organico, sera possivel
que a reacdao siga ocorrendo até que sobre somente H,O, CO, e sais organicos. Tais
produtos finais em sua grande maioria hdo séo toxicos, tornando a técnica vantajosa
ambientalmente (NEYENS; BAEYENS, 2003). Consequentemente, a técnica é
amplamente utilizada no tratamento de residuos. Em levantamento realizado por
Babuponnusamia e Muthukumarb (2017) a oxidagédo de Fenton obteve sucesso na
decomposicdo dos seguintes compostos: acido férmico, diclorofenol, éter metil
terciario butilico (MTBE), polivinilalcool, catecol, clorobenzeno, dentre outro
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). A aplicacdo da reacdo de Fenton
como um processo alternativo na clarificacdo do caldo de cana-de-agucar foi testado
por Correa et al. (2014) e notou-se potencial de aplicacdo uma vez que 0 processo
diminuiu a cor Icumsa, sem alteracdes significativas na concentracdo de acgulcares
redutores e sacarose (CORREA et al., 2014).

2.4.3. Peroxi-eletrocoagulagao

A peroxi-eletrocoagulacdo consiste na combinacdo do método
eletrocoagulativo com os processos oxidativos avancados. Ao mesmo tempo que o
processo provoca a liberacdo de coagulantes pelo catodo, também existe a geracao
de espécies altamente oxidantes no éanodo (HE; ZHOU, 2017). Mais
especificamente, a reacdo se baseia na geracao continua de H,O, no catodo através
da reducdo do oxigénio dissolvido na solucéo e liberacdo de Fe?* pelo &nodo. O
ferro 1l liberado ter4 dupla funcdo, a de catalizador da reacdo de Fenton para
geracdo de radical hidroxila (*OH) e de formador de coagulantes Fe(OH)s;. As
reacdes sdo descritas a seguir e ilustradas pela Figura 5 (BRILLAS; CASADO, 2002;
NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; HE; ZHOU, 2017; NORDIN et al., 2019):

No céatodo:

O, + 2H" + 2e — H,0,

No anodo:

Fe — Fe® + 2¢”

Fe + %2 O, + H,O — Fe?" + 20H
Fe + O, + 2 H" — Fe® + H,0,
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Geral:
Fe*" + H,0, — *OH + OH + Fe**
Fe** + O, — coagulantes

Resistor

—

e e

0, Fe

2H*
2e- Fe Fe?* + 2e”

H202 + Fe2+

Carbon plate Fe plate

Fe?* + H,0, == OHe + OH™ + Fe?*
I

Figura 5 - Reacdes e mecanismo de acdo no processo de peroxi-eletrocoagulacdo (NORDIN et
al., 2019).

O método mais amplamente utilizado na geracédo de perdoxido baseia-se nas
patentes de Kirchner e Vaughan (KIRCHNER; VAUGHAN, 1973). O processo se
inicia com a pressurizacdo com gas H, de um solvente organico (ex.: benzeno) e um
aquecimento apés aplicacdo de um catalisador metélico (paladio, platina, dentre
outros). A hidrogenacdo das quinonas dos solventes geram hidroquinonas e, em
seguida, o catalizador € retirado por filtracdo. Por fim ocorre a pressurizacdo com
gas Oy, regenerando a quinona e formando o H,O, (REIS et al., 2012).

Reis et al. (2011) descrevem um método eletrolitico para a producédo de
peréxido. Nesse caso, o eletrodo de difusdo gasosa (EDG) é colocado na solugéo
em gque deseja-se aplicar o peroxido, em seguida aplica-se O, por um
compartimento para que ele permeie pela estrutura do eletrodo. Por diferenca de
pressdo, 0 gas passa para um segundo compartimento e entra em contato com a
solucéo eletrolito suporte, assim ocorre reacdo de reducédo de oxigénio e o H,O, é

gerado eletroquimicamente. O método eletroquimico combate as desvantagens do
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método convencional, como necessidade de transporte, armazenamento e ajustes
do processoo para aplicacao do peréxido de hidrogénio (REIS et al., 2012).

Na reacao tradicional de Fenton um dos problemas € o consumo total dos
fons ferro 1l que estdo no meio, porém com a peroxi-eletrocoagulacdo, o Fe** é
regenerado rapidamente pelo catodo (BARROS et al., 2016). Somado a presenca de
teores de ferro no caldo de cana-de-aclcar entre 0,06 e 31 mg 100 mL™* e do
potencial de degradacéo da reacdo peroxido, acredita-se que a técnica possa ser
utilizada como alternativa para decaimento da cor em caldo de cana-de-acucar.
Além disso a eficiéncia do H,O, quando aplicado no tratamento de caldo também
atua como estimulo para o potencial da técnica (MANE; PACHPUTE; PHADNIS,
1998; MANE et al., 2000).
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3. PURIFICACGAO DO CALDO DE CANA-DE-ACUCAR UTILIZANDO
ELETROCOAGULAGAO COM ELETRODOS DE ALUMINIO

RESUMO

No presente capitulo foram estudados as varidveis que influenciam a
performance da eletrocoagulacdo na purificacdo do caldo de cana-de-acUcar. Um
delineamento fatorial fracionado com a metodologia da superficie de resposta foi
usado para avaliar a influéncia da tensdo, pH, sdlidos sollveis totais (Brix),
temperatura e distancia dos eletrodos no processo eletrocoagulativo. As respostas
foram: turbidez, cor Icumsa, teor de sacarose aparente (pol%caldo) e acucares
redutores (AR). O residual de aluminio também foi analisado pela voltametria e pela
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente (ICP-MS). Em
seguida foram avaliados a cor Icumsa, turbidez, concentracdo de compostos
fendlicos e parametros de cor CIELAB através de cinéticas. O planejamento fatorial
fracionado indicou que a eletrocoagulagéo reduziu a cor e a turbidez, em especial a
baixo pH (2,5), alta tensédo (25 V) e minima distancia entre os eletrodos (1,0 cm).
Todavia, nessas condicbfes a sacarose foi degradada a AR. A concentracdo do
aluminio residual apos o tratamento foi elevado somando as trés fases formadas,
porém apenas 2% do aluminio ficou no caldo clarificado. O estudo cinético indicou
gue maiors tensbes atingiram maiores reducbes de cor Icumsa, turbidez e
compostos fendlicos totais (embora sem impactar no conteddo de compostos
fendlicos simples). A colorimetria triestimulos apresentou alguns comportamentos
que foram além das andlises tecnoldgicas, incluindo que o tratamento com maior
tensdo 65 V) mudou a pigmentacdo do caldo de cana-de-acUcar e teve uma
estabilizacdo do croma.

Palavras-chave: Processo sulfur-free; Clarificacdo; Eletroquimica; Fabricacdo de
acucar cristal

ABSTRACT

Sugarcane juice purification using electrocoagulation with aluminium

electrodes

In this work chapter were studied the variables which influence the
electrocoagulation with aluminium electrode performance on the sugarcane juice
purification. A fractional factorial design with the surface response methodology was
used to evaluate the influence of voltage, pH, soluble solids total (Brix), temperature
and distance between the electrodes in the electrocoagulation process. The outputs
were turbidity, Icumsa color, content of sucrose (as pol%,juice) and reducing sugars
(RS). Residual aluminum was also analyzed by voltammetry and inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). After that, it was evaluated Icumsa color,
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turbidity, phenolic compounds content and CIELAB color parameters by kinetics. The
factorial design showed that electrocoagulation reduced color and turbidity, in special
at low pH (2.5), highest voltage (25 V) and minimal distance of electrode (1.0 cm).
Although in this condition sucrose was degradated to RS. The residual aluminum
concentration in the three phases formed after the treatment was elevated, only 2%
stayed in the clarified juice though. Then the kinetics presented that higher voltage
treatments achieved greater reduction of Icumsa color, turbidity and total phenolic
compounds (although it was not impacted simple phenolic content). Triestimulus
colorimetry presented some pattern that went beyond from technological analysis,
including that highter tension essay (65 V) changed the pigmentation of sugarcane
juice and an early stabilization on chroma.

Keywords: Sulfur-free process; Clarification; Electrochemistry; Crystal sugar
manufacturing

3.1. Introdugdo

A eletrocoagulacdo surge como alternativa para a clarificacdo do caldo de
cana-de-acgUcar devido 0 seu sucesso no tratamento de residuos organicos liquidos.
Alguns exemplos de aplicagdo séo no tratamento de licor negro e agua residuaria da
indastria de papel e celulose, rejeitos da industria téxtil, residuos liquidos da
extracdo de metais, aguas residudrias de destilarias e rejeitos da extracdo de 6leo
de oliva (KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU, 2003; ZAIED; BELLAKHAL, 2009;
PRAJAPATI et al., 2016; NARIYAN; SILLANPAA; WOLKERSDORFER, 2017; SONG
et al.,, 2017; FLORES et al., 2018). Em todos os casos a eletrocoagulagdo atua na
diminuicdo do conteudo organico dos materiais e, consequentemente, diminuindo a
cor

Eletrodos de aluminio possuem algumas vantagens que permitem que ele
seja usado amplamente: baixo valor de aquisicdo comparado com outros eletrodos,
alta disponibilidade, alta efetividade na remocdo de compostos organicos e
durabilidade superior ao ferro (EMAMJOMEH; SIVAKUMAR, 2009; ASHA; KUMAR,
2016; SOUZA et al., 2016). Yadav et al. (2012) compararam o desempenho entre os
eletrodos de ferro e aluminio e encontraram melhores rendimentos de reducéo de
demanda quimica de oxigénio (DQO), sdlidos soluveis totais (SST) e sulfatos em
aguas residuarias utilizando o aluminio (YADAV et al., 2012). Enquanto que llhan et
al. (2008) obtiveram resultados semelhantes na reducdo de demanda quimica de
oxigénio (DQO) de lixiviados da industria de celulose (ILHAN et al., 2008). O Al**
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gerado na solugcdo hidrolisa espontaneamente e foma espécies monoméricas
(Al(OH)3). Eventuamente, o Al(OH); pode formar amplas cadeias com o oxigénio (por
exemplo, Al(OH),*", Alg(OH)15>", Al (OH)1;**, Alg(OH)a0*", Al1304(OH)2s’" e
Al13(OH)3,>") e assim estimular a adsorcdo poluentes (GARCIA-SEGURA et al.,
2017).

Em cana de acucar, os principais agentes colorantes sao organicos, tais
como compostos fendlicos, melanoidinas, melaninas e caramelos (DAVIS, 2001). A
eletrocoagulacao € capaz de diminuir a concentracdo dos pigmentos organicos pelos
mecanismos ja descritos no Topico 2.4.1. (complexacdo, neutralizacdo, adsorcao,
aprisionamento ou por uma combinacéo de dois ou mais deles) (GARCIA-SEGURA
et al., 2017). Esses mecanismos normalmente acontecem simultaneamente e eles
sdo eficientes para remover impurezas incluindo compostos fendlicos como
mostrado por Fajardo et al. que trataram misturas sintéticas de acido galico e acido
4-hidroxibenzoico (FAJARDO; MARTINS; QUINTA-FERREIRA, 2014).

Porém, existem duas possiveis consequéncias da eletrocoagulacdo que
exigem monitoramento: (1) o processo diminuir a concentracdo de sacarose; e (2) a
presenca de residuos de aluminio no caldo clarificado. Considerando que a molécula
alvo na fabricacdo de acglcar € a sacarose, qualquer degradacdo gerara prejuizos
para as usinas tanto que o monitoramento de perdas se inicia ja quando a cana-de-
acucar chega na usina (SOLOMON et al., 2006). Enquanto que residuos excessivos
de aluminio impossibilitariam a comercializacdo do acguUcar cristal, uma vez que de
acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) existe uma restricdo para o
consumo de Al (I1l) em 1 mg kg™ de peso corporal (WONG et al., 2010).

Dessa forma, o presente capitulo visou avaliar a eficiéncia da
eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio na reducédo de cor lcumsa e turbidez,
assim como analisar a presenca de residuos de aluminio e degradacdo de sacarose.
Ademais o capitulo traz o impacto da eletrocogulagdo na composi¢do de compostos
fendlicos (simples e de cadeia longa) e também uma avaliagdo do comportamento

da cor do caldo tratado no espaco CIELAB.
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3.2. Material e métodos
3.2.1. Estruturacao do /ayout do reator

Para os ensaios de eletrocoagulacéo foi utilizado um reator encamisado com
capacidade para 400 mL acoplado a um banho Maria com intervalo de temperatura
de 0 a 100 °C que através de uma bomba Pump King (HP 1/30, 1550 rpm, 60 ciclos)
manteve o reator na temperatura de interesse. Os eletrodos foram duas chapas de
aluminio (15 x 2 x 3,5 cm) com 80% de sua area imersa no caldo de cana-de-
acucar. Foi utilizado um transformador Powerstat type 116 (Superior Electric,
Connecticut-EUA) para definicdo da tenséo de trabalho (0-120 V; 15 A) (Figura 6).

(® DC Power supply

(® Cathode
Water Bath @ Anode
<+—
Water Bath @ Sugarcane juice

Figura 6 — Layout do reator utilizado nos ensaios de eletrocoagulacéo.

3.2.2. Delineamento experimental

A avaliacdo da clarificagcdo e reducdo de turbidez por eletrocoagulagao

envolveu duas etapas: planejamento fatorial fracionado e cinética de degradacéo.
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3.2.2.1. Planejamento Fatorial Fracionado

A aplicacdo da eletrocoagulacéo na clarificacdo do caldo néo foi encontrado
na literatura, e portanto, optou-se por um planejamento fatorial fracionado 2°*. O
mesmo permite que através de um menor numero de ensaios sejam avaliadas a
significancia dos fatores testados (RODRIGUES; IEMMA, 2005). Os fatores testados
no fatorial 2** foram: pH (X1), temperatura (Temp. - X»), tenséo (Volt. - X3), distancia
entre os eletrodos (Dist. - X4) e concentracdo de sdlidos soluveis (Brix - Xs). Todos
foram colocados em grandes amplitudes para determinacéo da influéncia. Foram 20
ensaios, sendo quatro combinando os pontos centrais (Tabelas 2 e 3). As respostas
avaliadas foram: cor Icumsa (Y1), turbidez (YY), acucares redutores (AR) (Y3) e teor
de sacarose aparente (pol%caldo) (Y,)..

Como havia uma variagdo na concentracdo de sélidos soluveis das amostras
antes do experimento, os resultados foram colocados em funcéo do Brix, para que
assim fosse desfeito o efeito da diluicdo. Por exemplo, uma amostra com 15°Brix
apresentaria maior contracdo de agucares redutor do que uma com 5°Brix, mas nao

necessariamente devido o tratamento.

Tabela 2 - Valores utilizados no planejamento fatorial fracionado.

Fatores -1 0 +1
pH 2,5 6 9,5
Temperatura (°C) 25 47,5 70
Tenséo (V) 15 20 25
Brix 5 10 15
Distancia entre eletrodos (cm) 1 2,5 4

Os valores da coluna -1, 0 e +1 sdo 0s pontos minimos, centrais e maximos, respectivamente.
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Tabela 3 - Delineamento fatorial fracionado 2°' para avaliacdo da eletrocoagulacdo com
eletrodos de aluminio.

Distancia
Ensaios pH Temperatura  Tenséo Entre Brix
(°C) V) Eletrodos
(cm)

1 -1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1 -1
5 -1 -1 +1 -1 +1
6 +1 -1 +1 -1 -1
7 -1 +1 +1 -1 -1
8 +1 +1 +1 -1 +1
9 -1 -1 -1 +1 -1
10 +1 -1 -1 +1 +1
11 -1 +1 -1 +1 +1
12 +1 +1 -1 +1 -1
13 -1 -1 +1 +1 +1
14 +1 -1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 -1
16 +1 +1 +1 +1 +1
17 0 0 0 0 0
18 0 0 0 0 0
19 0 0 0 0 0
20 0 0 0 0 0

Os valores da coluna -1, 0 e +1 sdo0 0s pontos minimos, centrais e maximos, respectivamente.

As andlises de variancia e de regressao foram realizadas utilizando o
software estatistico Minitab17. Todas as analises do planejamento fatorial parcial foi

com significancia de 5%.

3.2.2.2. Cinética de reducao de cor Icumsa e turbidez

Essa etapa da tese foi iniciada no Laboratério Hugot de Tecnologia do
AclUcar (ESALQ/USP) e finalizada junto com o Grupo de Investigacion Color y
Calidad de Alimentos (Universidad de Sevilla, ESP), sendo as cinéticas executadas
no Brasil e as analise colorimétricas e de fendlicos na Espanha.

As condicbes da cinética foram de acordo com os resultados do
planejamento fatorial fracionado. Também buscou-se condi¢des proximas do
processo de fabricacdo de acucar pela industria. Durante as cinéticas foram variadas

somente a tensao, enquanto que a temperatura, pH, distancia entre eletrodos e Brix
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se mantiveram fixos. A temperatura foi 40 °C por ser a mesma que o caldo de cana-
de-acUcar esta submetido ao ser extraido em usinas de acucar. O pH foi de 5,5 por
ser proximo ao natural do caldo, e baseando-se nas perdas de sacarose obtidas
durante o planejamento fatorial fracionado quando se trabalhou com condi¢des
extremamente &cidas e béasicas. A distancia entre os eletrodos foi de 1 cm uma vez
gue menores distancias obtiveram maiores reduc¢des de cor Ilcumsa e turbidez. Por
fim, o Brix nédo foi alterado devido a dificuldade em se trabalhar com diluicées em um
processo pratico, ademais, as variacbes na concentracdo de Brix néo significou
ganhos expressivos ao longo do fatorial fracionado.

Os ensaios foram divididos de acordo com a tenséo aplicada: 35, 45, 55 e 65
V. Considerando que o pH trabalhado foi mais proximo a neutralidade, a
condutividade inicial do caldo diminuiu e dessa forma buscou-se compensar com
tensdes maiores do que as trabalhadas ao longo do fatorial fracionado.

Cada ensaio utilizou 300 mL de caldo de cana-de-agucar. O processo teve
uma duracéo de 1 h e 5 mL de amostras foram coletados a cada 10 min com seringa
sem que o processo fosse interrompido. Logo apds a coleta, as amostras foram
centrifugadas, sendo retirado o lodo e o sobrenadante formado. Por fim, as amostras
foram congeladas até as analises de turbidez, cor Ilcumsa, fendlicos totais e simples

e colorimetria triestimulos.

3.2.3. Analises quimicas do caldo de cana-de-agticar
3.2.3.1. Fatorial fracionado — caracteriza¢ao do caldo

Antes da realizagdo dos ensaios, o pH e o Brix das amostras foram
ajustados através das metodologias descritas a seguir. O pH foi determinado
através de leitura direta em potenciébmetro digital (AOAC, 1990). Enquanto que o
Brix foi determinado através de leitura direta em refratdmetro de bancada com
correcdo automatica a 25 °C (CONSECANA, 2015).
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3.2.3.2. Fatorial fracionado — avaliagao dos resultados

Os resultados do planejamento fatorial fracionados foram: cor Icumsa,

pol%caldo, turbidez e acgucares redutores.

3.2.3.2.1. Cor Icumsa

Através do método Icumsa GS1/3-7 (2011). O pH das amostras foram
ajustados para 7,0 £ 0,05 e o °Brix para 1,25 com agua deionizada. As solucbes
foram filtradas em membrana de 0,45 um. Foi executada uma leitura de absorbéancia
em espectrofotdbmetro a 420 nm (Equacéo 1) (ICUMSA, 2011).

Cor Icumsa (420 nm) = (1000 x ABS) + (Densidade x Brix x 0,01) (2)

Onde, Abs é a absorbéncia da amostra; brix € o valor de solidos soluveis
totais da amostra diluida; densidade é calculado pela Equacédo 2, utilizando os
valores de sélidos soluveis na amostra diluida sem ajuste do pH (Brix 0) e sélidos
solaveis na amostra diluida com pH ja ajustado (Brix C):

Densidade = 1 + {Brix 0 x [(200 + Brix C) + 5400] x (Brix C + Brix 0)} (2)

3.2.3.2.2. Agucares redutores por acido 3-5-dinitrossalicilico (3,5-DNS)

Neste método o acido 3-5-dinitrossalicilico (3,5-DNS) é reduzido para acido
3-amino-5-nitrossalicilico e seu agrupamento aldeido oxidado a &cido aldénico, tal
reacdo imapcta na absorbancia da solucdo no comprimento de onda 540 nm.
Inicialmente foi pipetado 1 mL da amostra e 1 mL do acido 3,5-DNS em tubo de
ensaio, o mesmo foi colocado em banho maria a 100 °C por 5 min. Em seguida,
ocorre uma segunda diluicdo da amostra até que a solucdo complete 12,5 mL. Por
fim, foi realizada a leitura de absorbancia em espectrofotbmetro a 540 nm. Os
valores de absorbancia foram associados com a equagédo da curva feita previamente

com solucdes padrdes de glicose (entre 1 e 5 g L™) (MILLER, 1959).
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3.2.3.2.3. Turbidez

A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro de bancada com faixa
de leitura de 0 a 1000 NTU. Sendo calibrado com padrdes de 0,1, 0,8, 8, 80 e 1000
NTU.

3.2.3.2.4. Pol%caldo (porcentagem de sacarose aparente)

Inicialmente, a amostra foi clarificado utilizando subacetato de chumbo e em
seguida a leitura sacarimétrica foi realizada utilizando polarimetro modelo ADS420.
Por fim a Pol%caldo, foi definida através da Equacédo 3 (CONSECANA, 2015).

Pol%caldo = LPbx (0, 2605 — 0,0009882 x Brix) 3)

Em que, LPb representa a leitura em polarimetro utilizando o subacetato de

chumbo.

3.2.3.2.5. Quantificacdo de aluminio

A quantificacdo de aluminio foi realizada por duas técnicas analiticas
distintas, porém sem o objetivo de compara-las. As duas andlises foram realizadas
devido oportunidades com grupos parceiros.

Com o objetivo de acompanhar o deslocamento do aluminio residual ao
longo do processo de eletrocoagulacao, foi realizada um trabalho de parceria com o
Prof. Marco Aurélio Zezzi do Instituto de Quimica da Unicamp. Na ocasido, foi
analisada a concentracdo de Al(lll) nas trés fases formadas (flotado, caldo clarificado
e precipitado) apos dois ensaios do planejamento fatorial fracionado. Os resultados
desse trabalho foram apresentados no 31st EFFOST International Conference 2017 -
Food Science and Technology Challenges for the 21st Century - Research to
Progress Society, através do resumo “ICP-MS determination of aluminium
displacement in the sugarcane phases treated by electrocoagulation”.

Paralelamente, existem parcerias entre o Laboratorio Hugot de Tecnologia
em Sucroderivados e a empresa Metrohm no desenvolvimento de novas aplicacdes.

Assim, surgiu o interesse de aplicar a técnica de voltametria na quantificacdo de
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aluminio em caldo de cana-de-acUcar tratado por eletrocoagulagdo. Com o0s
resultados, foi submetido um artigo que comprova a capacidade da voltametria na
guantificacdo de aluminio e também elucidar ainda mais o deslocamento do Al(lll) ao
longo das fases formadas na eletrocoagulacao.

Portanto, em nenhum momento a intengéo do pesquisador foi comparar as
técnicas, mas sim utilizar a oportunidade de acesso as duas tecnologias de ponta
em prol do desenvolvimento e melhoria do presente projeto.

Na quantificacdo por ICP-MS destaca-se que foram selecionadas aliquotas
ndo apenas do caldo clarificado mas também das outras fases (flotado e precipitado)
para conclus@es a respeito da distribuicdo do aluminio.

Assim, foram realizadas analises em ICP-MS com amostras do ensaio 5 do
planejamento fatorial. O ensaio 5 trabalhou com pH 2,5; temperatura 25°C; 25 V; 1
cm entre os eletrodos e 15°Brix.

Foram pesados valores proximos de 0,2 g das amostras em recipientes de
digestdo de quartzo. Em seguida, foram adicionados 3 mL de agua ultrapura e 3 mL
de HNOg ultrapuro (67% v:v). Os recipientes foram colocados em sistema de micro-
ondas de digestdo. Em um recipiente foi colocado somente os reagentes (branco).
As condicbes de processo do equipamento seguiram padrdo pré-estabelecido
(intensidade das ondas e tempo). Apés resfriamento em temperatura ambiente, as
amostras foram transferidas para frascos de 50 mL de polietileno. Em seguida, 100
uL de padrdo interno (1 mg L™) foram adicionados até uma concentracdo de 2 ug L
! As amostras digeridas foram preenchidas com agua ultrapura e, por fim, foram
realizadas as analises em espectrometria de massas por plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS) (MILLOUR et al., 2011).

Foi selecionado como massa analitica padrdo o 2’Al na otimizacéo do ICP-
MS. A posi¢do da tocha, lentes de ion e saida de gases foram otimizados com
solucdo padrdo (1 pg L™) para manter o equipamento estabilizado (maximizar os
sinais dos ions e diminuir interferéncia poliatbmica e de carga dupla) (MILLOUR et
al., 2011).

A calibracdo externa foi realizada através de padrdo multi-elementos. Foram
utilizados cinco padrdes com concentraces conhecidas (0 a 100 pg L™) para
montagem da curva-padrao. As concentracdes foram expressadas em miligramas de

aluminio por kg de caldo de cana-de-actcar (mg kg™). Os dados foram sujeitos a
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regressdo linear e analise de varianga em software do préprio equipamento
(MILLOUR et al., 2011).

Na quantificacdo de aluminio por voltametria, além do caldo clarificado,
também foram analisados o flotado e o precipitado. As analises foram realizadas em
amostra do Ensaio 3 que possuia as seguintes condi¢cfes: pH 2,5; temperatura 70
°C; 25V, 1 cm entre os eletrodos e 15 °Brix.

O método utiliza a complexacdo do fon AI**

com Calcon (Azul preto de
eriocromo R) em meio tamponado a pH 4,5. Pequenas alteracdes nesse pH podem
deslocar o potencial do pico do aluminio em 0,02V. O complexo formado foi
facilmente reduzido eletroquimicamente a 60°C, para tal foi utilizado vaso com
jaqueta termostatica e bomba peristaltica para circulacdo (METROHM, ).

Inicialmente as amostras foram digeridas em Digestor UV 909. As amostras
foram colocadas em tubo de quartzo com 5 mL de agua ultrapura e 0,1 mL de
perdxido de hidrogénio (30%). Apdés digerir as amostras por 60 min a 90 °C, foram
adicionados mais 1 mL de perdxido de hidrogénio (30%) e digestdo seguiu por 60
min a 90 °C. Antes da andlise voltamétrica, as amostras foram diluidas. A etapa de
digestdo se mostrou necessaria porque analises preliminares com caldo de cana-de-
acucar ndo apresentaram picos apos a adicdo de padrao de Al(lll), indicando que
compostos presentes (provavelmente acucares) formaram complexos com os ions.

Em seguida, foram adicionados 20 mL de &gua ultrapura, 2 mL de solucdo
tampdo (NaOH — 1 mol L™; &acido acético — 2 mol L") e 0,1 mL de solugdo
complexante (Calcon — 0,5 g L™ em metanol). Os parametros do equipamento foram
estabelecidos conforme a Tabela 4.

13

Os célculos de concentracao de Al°" seguiram a Equacéo 4,

C(AP) = Caitigao(AIP") X (Vaituicao + Vamostra) (4)

Sendo que c(AI3*) representa a concentracdo de aluminio na amostra sem
diluigdo (mg L™), cd“uicéo(AI“) € a concentragdo de aluminio encontrado na analise

(mg L™); v, € o volume do baldo utilizado para fazer a diluigdo da amostra apos

iluicdo

digestdo (mL) e V, € o volume da aliquota da amostra utilizada na digestao (mL).

mostra
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Também foram realizados testes de confiabilidade da anélise de aluminio
em que houve adicdo de padrdo (spike) nas amostras digeridas e calculado a
recuperacdo do metal (resultado obtido + resultado esperado). Foram realizadas
duas analises de recuperacéo de adi¢cdo de padrdo por amostra.

Todas as andlises foram realizadas em triplicata e os dados coletados foram
avaliados (média seguida de desvio padrdo) através do pacote estatistico R. Os
dados obtidos ainda foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) através do
teste de F e as médias comparadas no teste de Tukey a 1% de probabilidade (p <
0,01).

Tabela 4 - Par@metros do voltimetro para andlise de aluminio.

Geral/Hardware
Modo de operacéo HMDE
Tamanho da gota 4
Modo de medida DP
Velocidade de agitacdo 2000 min™

Pré-tratamento
Potencial de deposicéo -0.3V
Tempo de deposicao 30s
Tempo de equilibrio 5s

Varredura

Potencial inicial -0,3V
Potencial final -0,6 V
Step de potencial 0,006 V
Tempo de step de potencial 0,4s
Velocidade de varredura 0,015V s™
Amplitude do pulso 0,05V
Tempo de pulso 0,04 s
Tempo de medicéo 0,02s
Duracao da varredura 20s

Especificagbes
Calibracéo Adicao de padrao
Tempo de purga 300 s
Tempo de purga apoés adicao 180 s
Numero de adi¢Bes de padréo 2
Numero de replicatas 3

Potencial de pico (Al) -0.42V
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3.2.4. Cinética de degradagao — avalia¢ao dos resultados
3.2.4.1.1. Cor Icumsa e Turbidez

A cor Ilcumsa e a turbidez foram avaliadas utilizando as mesmas
metodologias descritas nos itens 3.2.3.2.1 e 3.2.3.2.3, respectivamente. Os

resultados foram discutidos em porcentagem de reducao.

3.2.4.1.2. Compostos fenodlicos simples

Inicialmente foram extraidos os compostos fendlicos das amostras. 1 mL de
caldo de cana-de-acucar foi acidificado a pH 2 com HCI (37% p/v) e a extracdo de
compostos fendlicos foi executada com cartuchos de fase sdlida. Foram utilizados
cartuchos com recheio de polipropileno (XAD-2 Purified Clean - SPE Tube; Supelco)
e metanol como eluente. Em seguida, o material foi seco em rotaevaporador. Foi
adicionado 500 pL de agua ultrapura e 500 pL de acetato de etila. O material foi
homogeneizado em ultrassom e centrifugado por 5 min a 17970 x g para coletar o
sobrenadante. O procedimento foi repetido trés vezes. Por fim, o sorenadante foi
seco em rotaevaporador e o extrato foi suspendido com 200 L de metanol e filtrado
através de membrana de 0,45 um. As amostras foram entdo analisadas no sistema
Ultra-High Performance Liquid Chromatography (UHPLC) (COYAGO-CRUZ et al.,
2018).

As analises em UHPLC foram executadas em um sistema Agilent 1290 com
o detector de arranjo de diodos (DAD), a qual foi programado para uma varredura
entre 200 e 700 nm. A metodologia cobriu os flavonoides e os acidos fendlicos de
baixa massa molecular. A separacdo foi executada usando uma coluna Cig Eclipse
Plus 120 (1,8 um, 50 x 2,1 mm) a 20 °C. As duas fases méveis do gradiente foram:
(A) solucdo acido férmico / agua ultra pura (0,01%) e (B) acetonitrila. O gradiente
liear foi: 0-5 min: 100% A; 5-20 min: 95% A-5% B; 20-22 min: 50% A-50% B; 22
min: lavagem e reequilibrio da coluna. O volume de injecéo e fluxo foram 1 pL e 0,70
mL min™, respectivamente. Foi monitorada a absorbancia & 280 nm através do
software Open Lab ChemStation. A identificacdo de compostos foi executada por
calibracdo externa das areas dos picos cromatograficos obtidos em detector DAD a
280 nm (COYAGO-CRUZ et al., 2018).
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3.2.4.1.3. Compostos fendlicos totais

A concentracao de fendlicos totais foi determinada utilizando o reagente de
Folin-Ciocalteu e de acordo com Singleton e Rossi (1965). Resumidamente, o caldo
de cana-de-acUcar coletado das cinéticas (0,25 mL), Folin-Ciocalteu (1,25 mL) e
carbonato de sodio 20% (m/v; 3,75 mL) foram misturados com agua destilada até
um total de 25 mL. A solucdo foi homogeneizada e ficou reagindo durante duas
horas até estabilizacdo. Em seguida, a absorbancia foi medida a 795 nm em
espectrofotometro Hewlett—Packard UV-Vis HP8453 (Palo Alto, CA, USA), usando
cubeta com 10 mm de caminho éptico e agua destilada como referéncia. A curva
padrdo foi feita com &cido galico e os resultados foram expressos em mg GAE L™.
Como realizado anteriormente com a turbidez e a cor Icumsa, os resultados de

compostos fendlicos totais foram discutidos em porcentagem de reducéo.

3.2.4.1.4. Parametros de cor CIELAB

Até o momento, os trabalhos publicados utilizando a colorimetria triestimulus
na avaliacdo de caldo de cana-de-acUcar sdo escassos em especial como
monitoramento do processo de fabricacdo do acucar. A técnica consiste na
utilizacdo da transmitancia de todo espectro e dessa forma permite uma andlise
gualitativa e quantitativa (GORDILLO et al., 2012). Ou seja, uma abordagem mais
completa que somente a absorcdo de um comprimento de onda e, dessa forma, foi
aplicada a técnica para avaliar sua capacidade de monitoramento da
eletrocoagulacao.

A colorimetria triestimulus foi analisada utilizando como base o espaco de
cor CIELAB a qual foi recomendada pela Comission Internationale de I'Eclairage
(CIE) (GORDILLO et al.,, 2012). As amostras da cinética foram lidas pelo
espectroradidbmetro CAS-140 cobrindo a luz visivel (380—770 nm). O iluminante e o
observador padrdes foram D65 e 10°, respectivamente. Foi utilizado cubeta plastica
(45 x 12.5 mm) contra um fundo branco de referéncia (dgua destilada). Cada
amostra foi lida trés vezes consecutivamente, e em seguida as médias das
medi¢cbes colorimétricas foram tomadas. Os parametros do espaco CIELAB (L; a*;
b*; Ca* e hyy) foram obtidos diretamente do espectroradibmetro como descrito por
Gordillo et al. (2015) (GORDILLO et al., 2015). O parametro L é o eixo vertical do
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espaco CIELAB que define a luminosidade e seu valor varia de 0 a 100, sendo o0s
extremos 0 negro absoluto (0) e o branco (100). O a* e 0 b* sdo os eixos horizontais
que definirdo a tonalidade, sendo que os extremos de a* vdo do verde (valores
negativos) ao vermelho (positivo) enquanto que de b* se extendem do azul
(negativo) ao amarelo (positivo). A partir do L, a* e b*, outros dois parametros sao
definidos: tonalidade (hap) € 0 croma (Ca). A tonalidade (hap) € 0 angulo entre as
coordenadas a* e b* e quem definird o tom da cor (exemplo: verde, amarelo, azul).
Vale destacar que ndo se deve discutir os dados de CIELAB em funcédo das
coordenadas a* e b* isoladamente, por exemplo, ndo é correto dizer que a amostra é
mais verde porque possui o valor de a* mais negativo ou é mais amarelo porque a b*
€ negativo. A discussao deve ser sempre em funcdo do angulo das coordenadas, ou
seja, hap. O croma (Cyp) € 0 componente radial das coordenadas a* e b*, ou seja, é a
distdncia entre o ponto e a origem dos eixos a* e b*. Valores altos de Cg
determinam cores mais vivas, enquanto que valores proximos do zero indicam uma
cor mais cinza (GORDILLO et al., 2015).

Ademais, a distancia euclidiana entre dois pontos no espaco tridimensional
definido por L*, a* e b* foram calculados para definir a diferenca de cor (Equacgao 5)
(GORDILLO et al., 2015) . Essa metodologia permite que seja definida de forma

numeérica a diferenca de cor entre dois pontos.

AE* = [(AL)? + (Aa")? + (Ab% 2 5)

3.2.4.1.5. Analises estatisticas

O programa Statistica versdo 8.0 (Statsoft, 2007) foi utilizado para as
andlises estatisticas. As andlises univariadas (teste F, teste de Tukey e correlacao
de Pearson) foram usadas para discriminar as médias de turbidez, cor lcumsa,

compostos fenolicos totais e parametros colorimétricos em cada ensaio.
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3.3. Resultados
3.3.1. Planejamento fatorial fracionado

A interpretacdo do planejamento fatorial fracionado ndo é possivel somente
analisando os resultados brutos das andlises de eficiéncia de processo pds ensaios
(Tabela 5). Por néo se tratar de um planejamento fatorial completo, existem algumas
combinacdes que ndo entram na analise por serem confundidas. Isso porque o
delineamento experimental ndo inclui todas as possiveis combina¢des dos niveis e 0
tamanho do experimento é diminuido. Por exemplo, se o fator A é confundido com a
interacdo BCD, entdo o efeito de A é a soma dos efeitos de BCD. Para o presente
projeto foram analisadas as interacfes entre tensdo e solidos soluveis (Volt.*Brix);
pH e tensao (pH*Volt.); tensdo e distancia dos eletrodos (Volt.*Dist.); pH e distancia
dos eletrodos (pH*Dist.); distancia dos eletrodos e sélidos solluveis (Dist.*Brix);
temperatura e tensdo (Temp.*Volt.); temperatura e distancia dos eletrodos
(Temp.*Dist.), assim como as interagdes triplas entre temperatura, tensao e distancia
dos eletrodos (Temp.*Volt.*Dist.); tensao, distancia dos eletrodos e séildos soluveis
(Volt*Dist.*Brix); pH, temperatura e solidos soltveis (pH*Temp.*Brix); e pH, tenséo e

distancia dos eletrodos (pH*Volt.*Dist).
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Tabela 5- Fatorial fracionado 2 >* com as combinacdes dos parametros (pH - X;, temperatura -
X,, tensdo - X3 e distancia entre os eletrodos - X,) e os resultados das respostas (turbidez - Yy,
cor lcumsa - Y,, Pol(%caldo) - Y; e AR - Y,).

oH Temp, Tensdo  Dist, Brix Turb, AR Pol Cor
E, X (°C) (V) (cm) x (NTU) (mgLh) (%) Icumsa
! X, Xs X4 > Y, Y, Y3 Y,
1 -1(25) -1(25) -1(15) -1(1) -1(5) 109,93 0,21 0,87 768,16
2 +1(95) -1(25) -1(15) -1(1) +1(15) 73,40 0,26 0,83 457,09
3 -1(25) +1(70) -1(15) -1(1) +1(15) 45,81 0,96 1,07 282,66
4 +1(95) +1(70) -1(15) -1(1) -1(5) 121,42 0,02 1,09 148286
5 -1(25) -1(25) +1(25) -1(1) +1(15) 45,42 1,00 0,76 137,85
6 +1(95) -1(25) +1(25) -1(1) -1(5) 78,47 0,19 0,88 459,77
7 -1(25)  +1(70)  +1(25) -1(1) -1(5) 1,39 0,89 0,67 250,06
8 +1(95) +1(70) +1(25) -1(1) +1(15) 75,95 1,14 0,85 114,55
9 -1(25) -1(25) -1(15) +1(4) -1(5) 158,33 0,20 0,87 144854
10 +1(95) -1(25) -1(15) +1(4) +1(15) 81,53 0,19 0,87 613,97
11 -1(25) +1(70) -1(15) +1(4) +1(15) 72,86 1,04 0,68 114,49
12 +1(95) +1(70) -1(15) +1(4) -1(5) 120,89 0,11 0,86  1324,69
13 -1(25) -1(25) +1(25) +1(4) +1(15) 85,34 0,23 0,88 345,54
14 +1(95) -1(25) +1(25) +1(4) -1(5) 94,84 0,19 0,86 811,95
15 -1(25) +1(70) +1(25) +1(4) -1(5) 6,95 1,66 0,74  1619,15
16 +1(9,5) +1(70) +1(25) +1(4) +1(15) 60,45 0,26 0,89 388,70
17 0 (6) 0(475 0(20) 0(25 0(10) 104,79 0,31 0,89 553,85
18 0 (6) 0(475 0(20) 0(25 0(10) 107,42 0,30 0,91 469,64
19 0 (6) 0(475 0(20) 0(25 0(10) 105,19 0,29 0,86 509,13
20 0 (6) 0(475 0(20) 0(25 0(10) 108,01 0,33 0,87 437,76

Os valores das colunas -1, 0 e +1 sdo os pontos minimos, central e maximo, respectivamente. Sendo
gue E., Temp., Dist., Turb. e AR séo as abrevia¢cbes de ensaios, temperatura; distancia dos eletrodos;
turbidez e aglcares redutores, respectivamente.

3.3.1.1. Cor Icumsa

Para cor Icumsa, a maioria dos fatores foram significativos, com excecéo da
temperatura (Fator B), da interacao dupla pH com distancia dos eletrodos (Fator BD)
e da interacéo tripla entre distancia dos eletrodos, temperatura e Brix (Fator ACD).
Sendo que os trés fatores que apresentaram maior significancia foram a interacdo
dupla entre tensédo e Brix (Fator CE), distancia dos eletrodos (Fator D) e a tensdo
(Fator C) (Figura 7).

O gréfico do efeito médio dos fatores individuais (Figura 8) indicou que a
tensdo e a distancia dos eletrodos apresentaram maiores amplitudes de impacto na
cor lcumsa. Ou seja, variagbes nesses dois parametros impactaram mais a cor
Icumsa do que os outros trés fatores testados (pH, temperatura e Brix). No caso,
gquanto maior a tensdo aplicada, menor a cor Icumsa, enquanto que menores

distancias entre os eletrodos levaram a maior reducéo de cor lcumsa.
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Term 3,18
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Figura 7 - Pareto (a 5% de significancia) avaliando a influéncia dos fatores pH, temperatura
(Temp.), tensédo (Volt.), distancia entre os eletrodos (Dist.), concentracdo de sélidos sollveis
totais (Brix) e suas respectivas interagcdes na analise de cor Icumsa. As barras que se
estendem além da linha vermelha indicam que o fator foi significativo.
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Figura 8 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para cor Icumsa. Sendo Temp.
(temperatura), Volt. (tenséo) e Dist. (distancia entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1 e 1
indicam os pontos maximos e minimos testados, enquanto que o eixo Y sdo os valores médios
de cor Icumsa.

O grafico de interacdo entre os fatores indica quais interacdes foram
significativas. A significancia é definida quando as linhas se cruzam. Por exemplo,
ao isolar o valor de Brix em -1 e 1 (valores codificados), o aumento da tenséo teve
impactos distintos na inclinacéo da reta. Isso indica que a interacao entre os dois foi
significativa. Por outro lado, a combinacdo temperatura e distancia entre o0s
eletrodos sdo praticamente paralelas e, portanto, ndo sédo significativas (ndo ha

interagcao entre os fatores) (Figura 9).
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Figura 9 - Interagdo entre os fatores para cor lcumsa. As intersecgdes entre os fatores indicam
significancia no resultado. Sendo Temp. (temperatura), Volt. (tensdo) e Dist. (distdncia entre os
eletrodos). Os valores dos eixo X, -1 e 1 indicam os pontos maximo e minimos testados,
enquanto que o eixo Y sdo os valores médios de cor lcumsa.

Os gréaficos de contorno envolvendo tensdo e os outros fatores, mostraram
gue os menores valores de cor Icumsa foram alcangcados quando se aplicou maiores
tensdes, independente da combinacdo. Sendo que os menores valores de cor
Icumsa foram alcancados quando a tensdo foi combinada com a menor distancia
entre os eletrodos (Figura 7). Portanto, a tensao foi bastante influente na reducéo da
cor lcumsa. Quando combinada a maior distancia entre os eletrodos com a menor
tensdo (condicdo com menor desempenho - cor Icumsa estimada acima de 700 Ul),
a cor Icumsa foi ao menos 85% menor do que quando utilizada a maxima tenséo e a
menor distancia (condicdo com melhor desempenho — cor Icumsa estimada menor
que 100 Ul). Essa variacdo é elevada quando comparamos COm 0Outros processos
alternativos. Sartori et al. (2014) encontraram uma reducéo de 16% da cor lcumsa
em relacao ao controle apds aplicar 50.000 ppm de perdxido de hidrogénio em caldo
de cana-de-agucar (SARTORI et al., 2017), MBanjwa et al. (2010) chegaram a
reducoes de 11 a 15% de cor Icumsa em relagdo ao controle com 300 ppm
(MBANJWA,; DEPPA,; PILLAY, 2010).
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Figura 10 - Interacbes entre tensdo (Volt.) e os parametros (a) distancia entre os eletrodos
(Dist.); (b) temperatura (Temp.); (c) pH e (d) Brix com a cor Icumsa. Os valores dos eixos X e'Y,
-1 e 1, indicam os pontos maximos e minimos dos fatores.

Na andlise do modelo de regressao da cor lcumsa, a equacao de regressao

(Equacéo 6) indicou que o coeficiente de determinagéo (R?) ajustado e predito foram

0,9982 e 0,9887, respectivamente. O elevado R? ajustado indica que as possiveis

respostas da equacdo de regressdo da cor Ilcumsa estdo bem ajustadas aos

resultados experimentais, enquanto que o R2 da predi¢ao préximo de 1 indicou que o

modelo de regressdo € capaz de prever respostas para novas observacdes dentro

do intervalo trabalhado (equagé&o preditiva).

Corlcumsa= 4926 + 42,9 x pH + 33,4 x Temp. - 147,8 x Volt. + 169,6 x
Dist. + 87,6 x Brix - 115,1 x pH*Volt. - 91,5 x pH*Dist.+ 43,8 x
Temp.*Volt. - 5 x Temp.*Dist. + 105,8 Volt*Dist. - 356,9
Volt.*Brix - 44,1 x Dist.*Brix + 171,2 x pH*Temp.*Brix - 27,3 x
pH*Volt.*Dist. + 140,4 x Temp.*Volt.*Dist.

Volt.*Dist.*Brix

X

110,8

(6)
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Sendo que, * é indicativo de interacdo, Temp. de temperatura; Volt. de
tensdo; e Dist. da distancia entre os eletrodos. A equacgao utiliza os valores

codificados (ou seja, entre -1 e 1).

3.3.1.2. Turbidez

Os fatores tensao (Fator C), Brix (Fator E) e temperatura (Fator B), de
acordo com a analise de variancia e Grafico de Pareto, foram os que mais
influenciaram nos resultados de turbidez. A combinagédo que teve o maior destaque
foi pH com tensdo (Fator AC). Os unicos fatores ndo significativos foram a
combinacéo dupla distancia dos eletrodos e Brix (Fator DE) e a combinacao tripla

tensao, distancia d os eletrodos com Brix (Fator CDE) (Figura 11).

Term 3,18
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Figura 11 - Pareto (a 5% de significancia) avaliando a influéncia dos fatores pH, temperatura
(Temp.), tensé@o (Volt.), distdncia entre os eletrodos (Dist.), concentracdo de sélidos sollveis
totais (Brix) e suas respectivas interagdes na andlise de turbidez. As barras que se estendem
além da linha vermelha indicam que o Fator foi significativo.

Assim como ocorrido na cor lcumsa, o0 aumento da tensdo significou uma
grande amplitude entre as médias de turbidez, sendo que maiores tensdes
significaram menores valores de turbidez. A temperatura teve um efeito semelhante,
porém com menor amplitude de média, enquanto que o Brix, pH e distancia entre os

eletrodos tiveram comportamento inverso (Figura 12).
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Nota-se que com excecdo da interacdo entre distancia e Brix, ocorre a
tendéncia de interseccdo em valores que extrapolam os testados, porém como no
presente projeto os fatores foram bastante amplos (por exemplo, a faixa de pH
envolveu de 2,5 a 9, ndo havendo muitas margens para aumento) considera-se que

o efeito ndo terd um peso muito grande na reducéo da turbidez (Figura 13).

Mean of Turbidez
g E 3 B
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Figura 12 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para turbidez. Sendo Temp.
(temperatura), Volt. (tensédo) e Dist. (distancia entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1e 1
indicam os pontos maximos e minimos testados, enquanto que o eixo Y sdo os valores médios
de turbidez.
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Figura 13 - Interacdo entre os fatores para turbidez. As interseccfes entre os fatores indicam
significancia no resultado. Sendo Temp. (temperatura), Volt. (tensédo) e Dist. (distancia entre os
eletrodos). Os valores dos eixo X, -1 e 1 indicam o0s pontos maximos e minimos testados,
enquanto que o eixo Y sdo os valores médios de turbidez.

Analisando o comportamento da tensdo em combinac¢des duplas com
outros fatores, nota-se que valores mais baixos de turbidez foram
encontrados ao utilizar maiores tensdes. Sendo que as interagdes com alta

temperatura e baixo pH levaram a valores inferiores a 80 NTU (Figura 14).
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Assim como ocorrido no trabalho de Tak et al. (2015), maiores tensdes
levaram a reducéo de turbidez (e também de cor Icumsa) devido a uma maior
guantidade de coagulantes de aluminio liberado, em especial o Al(OH)3; que
possui maior peso e favorece a decantacdo de impurezas, além do mais a
hidrélise da H,O no catodo é favorecida e o aumento da geracdo de H,
favoreceu a flotagdo (TAK et al., 2015). Essa combinacdo de melhora na
sedimentacao e flotacdo levou a formacédo de um caldo mais purificado com
menor turbidez (e cor Icumsa). Conclui-se que o tratamento de

eletrocoagulacéo é significativo na reducéo de turbidez.
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Figura 14- Interacdes entre tensdo (Volt.) e os parametros (a) distancia entre os eletrodos
(Dist.); (b) temperatura (Temp.); (c) pH e (d) Brix com a turbidez. Os valores dos eixos Xe Y, -1
e 1, indicam os pontos maximos e minimos dos fatores.

Na analise de regressédo da turbidez (Equacéo 7), os valores de coeficiente
de determinacdo R2 foram préximos de 1 quando comparado com a analise de cor

Icumsa. O R2 ajustado foi de 0,9997, enquanto que o R2 de predigéo foi 0,9982.
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Turbidez = 106,352 + 11,307 x pH - 13,847 x Temp. - 20,961 x Volt. + 8,088
x Dist. + 20,156 x Brix + 10,018 x pH*Volt. - 7,029 x pH*Dist.-
6,068 x Temp.*Volt. - 6,014 x Temp.*Dist. - 2,294 Volt*Dist. -
9,466 Volt.*Brix + 0,948 x Dist.*Brix - 29,291 x pH*Temp.*Brix +
1,452 x pH*Volt*Dist. - 2,263 x Temp.*Volt.*Dist. - 0,638 x
Volt.*Dist.*Brix

(7)

Sendo que, * € indicativo de interacdo, Temp. de temperatura; Volt. de
tensdo; e Dist. da distancia entre os eletrodos. A equacgdo utiliza os valores
codificados (ou seja, entre -1 e 1).

3.3.1.3. Pol%caldo

O objetivo da aplicacdo da eletrocoagulacdo € a reducdo de cor Icumsa e
turbidez do caldo de cana-de-acUcar (e, consequentemente retirada de impurezas
gue influenciardo negativamente no processo), todavia o ponto 6timo de processo
deve levar em consideracdo a manutencdo dos teores de sacarose. Na fabricacéo
de acucar cristal branco a molécula de interesse é a sacarose e, portanto, ao longo
do processo o objetivo é concentra-la e evitar perdas até a formacdo de um cristal
com polarizacédo acima de 99,5 °Z (CODEX ALIMENTARIUS, 2001; EGGLESTON et
al., 2014).

Para o presente projeto, a manutencdo de sacarose significaria a nao
diminuicdo da pol%caldo e o ndo aumento da concentragcdo de acgucares redutores
(AR). Isso torna a aplicacdo do processo ainda mais desafiadora se comparada com
a aplicacdo convencional da eletrocoagulacdo no tratamento de residuos. Cerqueira
e Marques (2011) conseguiram eficiéncia acima de 98% na reducgédo de turbidez em
tratamento de agua residuaria da industria de 6leos (CERQUEIRA; MARQUES;
RUSSO, 2011). Enquanto, Valente et al. (2015) alcancaram 99% de reducdo de
turbidez em residuos de laticinios (VALENTE et al., 2015). Todavia em ambos os
casos, 0 objetivo ndo continha a manutencdo de composto organico especifico.

Na analise da variancia do impacto do processo de eletrocoagulacdo na
concentracado de sacarose aparente (pol%caldo), foi observado que as combinagdes
duplas tensdo com distancia dos eletrodos (Fator CD) e temperatura com distancia

de eletrodos (Fator BD), além da interacéo tripla temperatura, tensdo e distancia
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entre os eletrodos (Fator BCD) foram os fatores com maior nivel de significancia
(Figura 15).
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Figura 15 - Pareto (a 5% de significancia) avaliando a influéncia dos fatores pH, temperatura
(Temp.), tensao (Volt.), distancia entre os eletrodos (Dist.), concentracdo de sdlidos sollveis
totais (Brix) e suas respectivas interacbes na analise de pol%caldo. As barras que se
estendem além da linha vermelha indicam que o Fator foi significativo

Foi notado que a tensdo possuiu um impacto negativo na pol%caldo, ou
seja, maiores valores levaram a reducfes de sacarose aparente. Nas analises de
turbidez e cor Icumsa, as menores distancia entre os eletrodos indicaram um efeito
maior na reducdo de ambas as respostas. O fato do comportamento ter sido inverso
para pol%caldo (ou seja, menores distancias refletiu em maior sacarose aparente) é
uma importante resposta para futuras otimizacdes, visto que permitira trabalhar nas
melhores condi¢cdes de reducdo de impurezas, sem impactar na concentracado de
sacarose. Destaca-se também o ndo efeito da temperatura. Permitindo uma
flexibilizacdo desse parametro no momento de otimizacdo. No caso do pH, essa
tendéncia de maior pol%caldo com o pH bésico deve ser interpretado mais como um
efeito muito negativo da acidez do que beneficios causados pelo pH inverso, uma
vez que estudos comprovam a existéncia de degradacdo de solugcbes de sacarose
em pH acima de 7,5 (EGGLESTON; VERCELLOTTI, 2000) (Figura 16).

No estudo entre as interacbes foi percebido que ha interseccdo nas
combinagdes temperatura com distancia entre os eletrodos e tensdo com distancia
(Figura 17).
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Figura 16 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para pol%caldo,. Sendo Temp.
(temperatura), Volt. (tensédo) e Dist. (distdncia entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1e 1
indicam os pontos maximos e minimos testados, enquanto que o eixo Y séo os valores médios
de pol%caldo.
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Figura 17 - InteracBes entre os fatores para pol%caldo. As intersec¢cOes entre os fatores
indicam significancia no resultado. Sendo Temp. (temperatura), Volt. (tenséo) e Dist. (distancia
entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1 e 1 indicam os pontos maximos e minimos
testados, enquanto que o eixo Y sado os valores médios de pol%caldo.

Na analise das combina¢cfes da tensdo com os outros fatores, as menores
concentracbes de pol%caldo foram obtidas com os maiores valores de tensao.
Sendo que as menores concentracdes de sacarose aparente foram encontradas
com valores menores de distancia entre os eletrodos, pH e Brix, e maior
temperatura. O comportamento cadtica da interacdo distancia entre eletrodos e
tensdo ndo é de tdo simples interpretacdo, em virtude da observacdo de que os
maiores valores de pol%caldo foram encontrados em menores distancia entre 0s

eletrodos, mesmo operando com tensdo minima. Ou seja, considerando a maior
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distdncia entre os eletrodos, maiores tensdes levaram a menores perdas de

pol%cado (Figura 18).
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Figura 18 - InteracBes entre tensdo (Volt.) e os pardmetros (a) distancia entre os eletrodos
(Dist.); (b) temperatura (Temp.); (c) pH e (d) Brix com pol%caldo. Os valores dos eixos Xe Y, -1
e 1, indicam os pontos méaximos e minimos dos fatores.

O coeficiente de determinacdo da equacdo de regressdo (R?), para a
influéncia em pol%caldo, foi préximo de 1 (Equacao 8). O R2 ajustado foi 0,9925 e o

preditivo 0,9524 e ambos significativos.

Pol%caldo = 0,8826 + 0,03707 x pH + 0,00138 x Temp. - 0,03815 x Volt. -
0,02158 x Dist. + 0,02976 x Brix + 0,01526 x pH*Volt. +
0,00218 x pH*Dist. - 0,03157 x Temp.*Volt. - 0,04131 x
Temp.*Dist. + 0,04918 Volt*Dist. - 0,00055 Volt.*Brix + 0,01418 (8)
x Dist*Brix - 0,0295 x pH*Temp.*Brix - 0,02380 x
pH*Volt.*Dist. + 0,04201 x Temp.*Volt.*Dist. - 0,00004 x
Volt.*Dist.*Brix
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Sendo que, * é indicativo de interacdo, Temp. de temperatura; Volt. de
tensédo; e Dist. da distancia entre os eletrodos. A equacao utiliza os valores

codificados (ou seja, entre -1 e 1).

3.3.1.4. Agucares redutores

A degradacdo de sacarose inicialmente leva a formacdo dos acucares
redutores (glicose e frutose) (HODGE, 1953).. Na analise de variancia somente a

combinacao dupla entre pH e tenséo néao foi significativa (Fator AC) (Figura 19).
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Figura 19 - Pareto (a 5% de significancia) avaliando a influéncia dos fatores pH, temperatura
(Temp.), tensédo (Volt.), distancia entre os eletrodos (Dist.), concentracdo de sélidos sollaveis
totais (Brix) e suas respectivas interagcfes na analise de aglUcares redutores. As barras que se
estendem além da linha vermelha indicam que o Fator foi significativo.

Os fatores pH, temperatura e tenséo tiveram significancia destacadas e com
elevada amplitude na média dos efeitos. Os trés fatores atuaram inversamente ao
que foi notado na andlise da pol%caldo, ou seja altas temperaturas, elevadas
tensbes e pH &cido levaram a maiores indices de AR. Logo, foi notado que houve
uma tendéncia de inversdo da sacarose a glicose e frutose quando aplicada a
eletrocoagulacao (Figura 20).

Houveram quatro interacdes que interseccionaram: pH com distancia entre
eletrodos, temperatura com distancia entre os eletrodos, tensdo com distancia entre

os eletrodos e distancia entre os eletrodos e Brix. Todas as outras indicaram
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tendéncias de intersecionarem em intervalos ndo muito acima dos testados, com

excecao da interacdes entre pH e tenséo (Figura 21).
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Figura 20 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para acUcares redutores. Sendo Temp.
(temperatura), Volt. (tenséo) e Dist. (distancia entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1e 1
indicam os pontos maximos e minimos testados, enquanto que o eixo Y séo os valores médios
de aglcares redutor.
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Figura 21 - Interagcdo entre os fatores para acUcares redutores. As interseccdes entre os fatores
indicam significAncia no resultado. Sendo Temp. (temperatura), Volt. (tenséo) e Dist. (distancia
entre os eletrodos). Os valores dos eixo X, -1 e 1 indicam os pontos maximos e minimos
testados, enquanto que o eixo Y sdo os valores médios de acUcares redutor.

Avaliando a influéncia das combinac@es entre tenséo e os outros fatores, foi
conclusivo que o fator tem forte correlagcdo com a concentracdo de AR. O aumento
na tensdo significou aumento de AR ou degradacdo de sacarose. Sendo que
maiores valores foram na combinacdo com pH acido. Em termos de particularidades

em relacdo a pol%caldo, foi observado influéncia mais evidenciada da temperatura.
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Maiores temperaturas levaram a maiores concentracfes de acuUcares redutores
(Figura 22).
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Figura 22 - InteracBes entre tensdo (Volt.) e os parametros (a) distancia entre os eletrodos
(Dist.); (b) temperatura (Temp.); (c) pH e (d) Brix com os agUcares redutores. Os valores dos
eixos XeY,-1el,indicam os pontos maximos e minimos dos fatores.
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A analise de regressdo dos acucares redutores indicou o coeficiente de
determinacao (R?) superior aos outros. O R? ajustado foi de 0,9998 e o R2 preditivo
de 0,9984 (Equacéo 9).

AR = 0,30597 - 0,23943 x pH + 0,22626 x Temp. + 0,16048 x Volt. -
0,05134 x Dist. - 0,13808 x Brix - 0,01041 x pH*Volt. - 0,05759 x
pH*Dist.+ 0,06651 x Temp.*Volt. + 0,05693 x Temp.*Dist. - 0,06003
Volt*Dist. + 0,10071 Volt.*Brix - 0,14611 x Dist.*Brix + 0,22898 x
pH*Temp.*Brix - 0,05117 x pH*Volt.*Dist.+ 0,02584 x Temp.*Volt.*Dist.
- 0,15457 x Volt.*Dist.*Brix
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3.3.1.5. Quantificagao do aluminio

3.3.1.5.1. Quantificacdo de aluminio por Espectrometria de Massas con

Plasma Acoplado Inductivamente (/CP-MS)

O Ensaio 5 se destacou dos demais por apresentar baixos valores de
turbidez e também de agucares redutores. A quantificacdo de aluminio visou elucidar
algumas hipoteses: (1) em relacdo a capacidade do ICP-MS quantificar aluminio em
caldo de cana-de-acucar; (2) se houve uma relacdo entre a deposicédo de aluminio e
a queda na turbidez; (3) em qual fase (espuma, caldo, precipitado) houve maior
acumulo de aluminio; (4) a quantidade de aluminio no caldo clarificado inviabilizaria
a utilizacdo do mesmo.

As andlises apresentaram resultados com um desvio padrdo e coeficiente de
variacdo baixos e indicaram que o processo de digestdo utilizado e a metodologia

aplicada foram capazes de quantificar aluminio (Tabela 6).

Tabela 6 - Concentrac8es de aluminio ap6s ensaios 5 do planejamento fatorial fracionados.
Concentracdo de Aluminio (mg kg™

Amostra Fase

Média Desvio Padréo C.V.
5 Espuma 2.238,3 39,8 2%
5 Caldo 57,2 1,6 3%
5 Precipitado 653,9 11,6 2%

Sendo, Desv. Pad.: desvio padréo; C.V.: coeficiente de variagéo

De forma geral, o Ensaio 5 apresentou concentracdes muito elevadas de
aluminio (2.949,4 mg kg™) se comparadas com a naturalmente encontrada na cana-
de-acucar ou alimentos processados. A concentracdo de aluminio naturalmente
encontrada no caldo de cana-de-agticar é por volta de 7 e 15 mg kg™, variando de
acordo com a variedade, clima, solos, niveis de adubacéo, entre outros (ASIKIN et
al., 2018). De acordo com relatorios da EFSA (European Food Safety Authority)
alimentos ndo processados apresentam normalmente menos de 5 mg kg® de
aluminio (AGUILAR et al., 2008). Stahl et al. (2011) em pesquisa realizada na
Comunidade Europeia avaliou a presenca de aluminio em um total de 1.431
amostras (pdes, massas, chas, chocolates, doces, vinhos, dentre outros) e
constatou que as concentracdes variaram entre 0,4 e 737 mg kg™t de aluminio
(STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011). Tal preocupacéo se deve pelo fato de o
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aluminio quando ingerido em quantidades excessivas se distribui em todos os
tecidos humanos, se acumulando especialmente em 0ssos, podendo entrar no
cérebro e chegar a placenta e fetos. Existem suspeitas de que o metal pode estar
associado a mutacdes no DNA, potencial carcinogénico e até com a doenca de
Alzheimer e outras doencas neuro-degenerativas. Consequentemente a
Organizagao das NacgOes Unidas para Alimentagéo e Agricultura (FAO) definiu um
limite de ingestdo 1 mg de aluminio por kg de peso corporeo por semana (AGUILAR
et al., 2008; STAHL; TASCHAN; BRUNN, 2011).

O proprio processo de fabricagdo de agucar sofreria péssimas
consequéncias, devido a alta deposicdo que ocorreria nos evaporadores gerando
problemas de entupimento e incrustacdo (REIN, 2007). Mesmo destinando a
aplicacdo na fermentacao, o valor foge do normal, uma vez que estudos mostraram
que um aumento nas concentracdes de AI** de 13,5 mg L™ para 54 mg L™ em
substrato fermentado pela Saccharomyces cerevisiae foi responsavel pela queda da
taxa de crescimento de 14 para 56%, decréscimo na viabilidade das células de 9
para 20% e diminuicdo no numero de brotos de 7 a 46% (DE SOUZA OLIVEIRA et
al., 2009)

Todavia houve uma discrepancia alta na distribuicdo de aluminio nas fases.
A maior parte do aluminio se direcionou para a espuma (2.238,3 mg kg™ — 76% do
total), indicando alta performance da flotacdo. Acredita-se que o mecanismo que
acontece no processo do presente trabalho é semelhante ao apresentado por Jiang
et al. (2002). Os eletrodos liberam ions Al(lll) que s&o dissolvidos na solugéo, os
flocos formados com as impurezas séo flotados apds serem capturados pelas bolhas
de gas hidrogénio gerados na superficie do catodo (JIANG et al., 2002).

O precipitado também apresentou alta concentracdo de aluminio (22% do
total) e o caldo clarificado somente 1,9% do aluminio depositado. A eletrocoagulacao
foi extremamente ativa no deslocamento de moléculas, seja para o sobrenadante ou
para o lodo. ApGs o processo foi realizada somente uma decantacdo simples em
tubo de Imhoff, ou seja, ndo foi empregado nenhum tratamento especial para forgar
a separacao do aluminio. Nas industrias o processo de tratamento do caldo de cana-
de-acucar diminui a concentracdo do aluminio, uma vez que normalmente o caldo
entra com 15 mg L™ nas usinas e o produto final apresenta concentracées inferiores
a1l mgkg™ouaté 2mg kg (TAKAHASHI et al., 2016). Além do mais, os resultados

abrem espaco para uma otimizacdo do processo em funcdo do tempo, uma vez que
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a concentracao indica um excesso de coagulante, pois como mostrado por Tak et al
(2015) quanto maior o tempo de reacdo, maior sera o volume de coagulantes
aplicados (TAK et al.,, 2015). A questdo do volume de coagulante pode ser
espelhado no tratamento de agua, onde se é aplicado sulfato de aluminio e apds o
tratamento ndo h4 excesso de aluminio na agua que segue para as residéncias
(MATILAINEN; LINDQVIST; TUHKANEN, 2005).

Portanto, pode-se concluir parcialmente que a analise em ICP-MS fornecera
informacgdes quanto a distribuicdo de aluminio nas fases formadas apos os ensaios.
Além disso, com a maior parte do Al(lll) ficando no material flotado é importante
indicio de viabilidade da técnica, pois evitar4 problemas com o caldo seguindo no
processo ou mesmo com residuais do metal no produto final. Esse problema pode
ser evitado com uma etapa de decantacdo mais prolongada ou mediante
centrifugacdo, uma vez que as particulas de aluminio continuaram suspensas na

solucédo ou otimizagdo em funcgdo do tempo.

3.3.1.5.2. Quantificacdo de aluminio por voltametria

O caldo de cana-de-aclicar sem tratamento apresentou 10,9 mg L™ de AP*".
Tais valores estdo dentro dos valores normalmente encontrados de 7 a 15 mg L™
(ASIKIN et al., 2018) e € um importante indicio da exatiddo do método. O Ensaio 3
apresentou alta concentracdo no caldo clarificado, assim como indicaram a analise
de ICP-MS. Outra tendéncia semelhante foi a maior concentracéo de Al** no material
flotado (1.619,7 mg L™ - 76,8%). As questdes discutidas no Item 5.2.1 em relacdo

aos problemas com alto residual de aluminio se repetem (Tabela 7).

Tabela 7 - Concentracdo de aluminio do caldo de cana-de-aglcar sem tratamento e de cada
fase dos Ensaios AeB

Concentracdo de Aluminio (mg L™)

Amostra Repl Rep2 Rep3 Meédia DesvPad CV%
Caldo S/ Tratamento 11,4 10,4 10,9 10,9 0,5 5%
Ensaio 3 - Clarificado 104 108 109 107,0 2,6 2%
Ensaio 3 - Flotado 1637 1603 1619 1619,7 17,0 1%
Ensaio 3 - Precipitado 390 377 382 383,0 6,6 2%

Sendo, Rep — repeticdo; DesvPad — desvio padrdo; CV% - coeficiente de variacdo; Caldo s/
tratamento — caldo de cana-de-aglcar sem tratamento.
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I** no caldo de

Por fim, nos resultados de recuperacdo das analises de A
cana-de-acucar ficaram dentro do normal que é entre 90 e 110% (Tabela 8). Além
disso, a curva de calibracéo externa a partir de nove adi¢cdes de 0,05 mL da solucéo
padrdo de Al (1l) 1 mg L™ teve o indice de regressdo linear de 0,9922 indicando que

as adicOes estiveram dentro da faixa linear da metodologia (Figura 23).

Tabela 8 - Valores de recuperacédo do padrao adicionado (spike) a amostras de caldo de cana-
de-aclcar que ndo sofreram o tratamento e dos Ensaios A e B.

1% 3+ . 3+yo% "
Amostra ESpuch(_"i‘l ) ug L Cad'ﬁaé(ﬁ.ll ) ug L Recu%/(jrag:ao
1) 2) (Méd)
Caldo S/ Tratamento® 143 130 136 133 93%
Ensaio 3 — Clarificado 1380 1310 1340 1325 96%
Ensaio 3 - Flotado 1150 1070 1050 1060 92%
Ensaio 3 - Precipitado 4280 4190 4010 4100 96%

Sendo, 1* — concentracdo esperada de AI’’; 2* — concentracdo adicionada de Al3+ que foi medida
pela metodologia; 3* — caldo de cana-de-acUcar que ndo recebeu o tratamento.
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Figura 23 - Curva de calibracéo externa obtida para o método de quantificagdo de aluminio por
voltametria.

3.3.2. Eletrocoagulagdo: cinética de degradagdo de cor do caldo de cana-de-agticar

O planejamento fatorial fracionado indicou que a eletrocoagulacéo reduziu a
cor e a turbidez, em especial a baixo pH (2,5), alta tenséo (25 V) e minima distancia
entre os eletrodos (1,0 cm). Porém nessas condi¢cdes também houve reducdo de
sacarose e aumento da concentracdo de AR. Dessa forma, os resultados indicaram
gue a tensao foi significativa e o fator que mais influenciou na reducéo de cor Icumsa
e turbidez. As cinéticas de degradacéo foram realizadas para estudar mais afundo o
efeito da aplicacdo de corrente elétrica no caldo na reducéo de cor (ndo se limitando

somente a cor lcumsa) e turbidez. Enquanto que as outras variaveis foram postas de
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forma a evitar a degradacdo sacarose (pH préximo ao natural do caldo e
temperatura mais préxima do ambiente) e maximizar o efeito da tensdo (menor

distancia entre os eletrodos).

3.3.2.1. Turbidez e cor Icumsa do caldo de cana-de-aglicar durante a cinética.

Cada tenséo testada (Ensaios 35, 45, 55 e 65 V) reduziram a turbidez apos
uma hora (Tabela 9). A reducéo de turbidez foi diretamente proporcional a tenséo
aplicada. Ao final do Ensaio 35 V, a reducado de turbidez foi de 11,9%. Esse foi o
anico tratamento que nao apresentou reducao significativa de turbidez (p < 0.05) ao
longo do processo. Os Ensaios 45, 55 e 65 V obtiveram resultados significativos e
apresentaram reducédo de 44,6, 83,0 e 99,7%, respectivamente. Outra tendéncia foi
de ensaios com altas tensdes (55 e 65 V) diminuirem a turbidez mais rapidamente
do que tratamentos com menor tensdo. Os Ensaios 55 e 65 V nos primeiros 10 min
apresentaram uma reducédo de 81,3 e 44,8% (ambos significativos, p < 0.05) contra
2,4 e 1,1% dos Ensaios 45 e 35 V (nenhum deles significativos, p < 0.05). Além do
mais, o Ensaio 45 V apresentou uma reducédo significativa de turbidez, apenas apos
40 min de eletrocoagulacao.

Esses resultados foram esperados uma vez que altas tensGes significam
mais coagulantes na solucdo e maiores taxas de coagulacdo. Durante a
eletrocoagulacdo foram formados coagulantes no proprio local de reacdo. Os
coagulantes foram materiais do eletrodo (aluminio) que foram eletricamente
dissolvidos. O anodo gerou ion metalicos e o catodo liberou o gas hidrogénio (H,) a
qual auxiliou na floculacdo. Utilizando os trabalhos de Chen (2004), Holt et al. (2002)
e Rein (2007) pode ser reportado que impurezas (ndo acglcares como proteinas,
cinzas, pectinas, bagacilhos (pequenos fragmentos de fibras da cana), graxas e
outros) foram decantados e flotados (HOLT et al., 2002; CHEN, 2004; REIN, 2007).

A eletrocoagulacdo teve uma performance melhor quando comparada a
outros processo de tratamento de cana-de-agUcar, especialmente considerando o
Ensaio 65 V a qual reduziu a turbidez apds 1 hora em 99,7%, o que significou uma
reducdo de 1287 NTU para 3 NTU (dados ndo mostrados). Rodrigues et al. (2018),
usando oz6nio, reduziu a turbidez por volta de 200 NTU (50% de reducao)
(RODRIGUES; SPERANDIO; ANDRADE, 2018). Silva et al. (2015) combinou 0z6nio



84

com tratamento térmico e reduziu de 1240 NTU para 131 NTU (reducdo de 89%)
(SILVA; SARTORI; AGUIAR, 2015). Hamerski et al.,, 2011 usando carbonatacdo
diminiu para 40 NTU (88,7% de turbidez). Eggleston et al. (2012) testou a aplicacdo
de sacarato de calcio e leite de cal em testes industriais e reduziu para 70 NTU
(reducao de 96%) e 120 NTU (reducéo de 95,6%), respectivamente (EGGLESTON
et al., 2014). Em termos de performance, Nogueira e Venturini-Filho (2007) usando
ultra e microfiltracdo mostraram um decréscimo superior e obtiveram uma caldo de
cana-de-acucar com 0,33 NTU (99,9%) (NOGUEIRA; VENTURINI FILHO, 2007),
todavia existem alguns problemas com entupimento que limitam a implementacao da

técnica em escalas industriais.

Tabela 9 - Cor Icumsa e turbidez do caldo de cana-de-agUcar (e seus respectivos desvios
padrdes) ao longo do tratamento eletrocoagulativo. Os valores estdo porcentagem de reducéo
(%).

Turbidez Cor lcumsa
Tempo
(min)
35V 45V 55V 65V 35V 45V 55V 65V
0 0,0% + 0,0% + 0,0% + 0,0% + 00%+  0,0%% 0,0%+  0,0%%
0,438%% 0,516%°  0,397%*  0,749%° 1,1%% 1,1%% 1,1%®  1,3%%*
10 11%+  2,4%+ 448%+  813%+  2,8%+  -30%+ 88%+  10,3% +
0,130%%  0,348%°  0,102%™% 0,045%™ 11,2%°  10,3%*  3,3%%* 4,6%"™
0,
20 35%+ 353%+  515%+ 789%+  00% + -100%+ 522%+ SooRk
0,085%® 0,050% 0,102%™%® 0,000%*  59%  3.6% 12206 83%
0,
30 6.4%+ 449%+  487%+  757%+  -80%+  69%+  517%% ‘1(7)%0//%%
0,130%% 0,217%° 0,088%°*® 0,278%"  7,2%*  4,3%*™ 1,8%° A

9,3% * 51,5% + 54,9% * 99,9% + -5,0% + 16,5% + 39,7% + 70,4% *

40 0,130%%*° 0,050%"°*® 0,102%*®  0,001%° 45%%  11,5% 7 206000 1 3049

50 12,0% +  49,3% + 71,4% + 99,9%+  -9,0%+ 18,1% =+  50,9% + 69,8% +
0,345%%*° 0,537%°® 0,134%*  0,002%° 13,3%%  3,0%%°" 126%™  59%°

60 11,9% +  44,6% + 83,0% + 99,7%+  -3,0%+ 17,5%+  52,3%+ 58,7%+

0,385%%*° 0,086%°°® 0,051%%*  0,008%° 2,1%%  40,806%°°%"  14.49%°9 1,70

Valores de turbidez e cor Icumsa e 0s seus respectivos desvios padrdo com diferentes letras
minudsculas diferem entre si estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0.05).

A reducado de turbidez do Ensaio 65 V (99,7%) teria um 6timo reflexo em
usinas de cana-de-acUcar, ndo apenas na qualidade dos crisstais de acucar mas
também na durabilidade dos equipamentos. Normalmente, na usina de aclucar apos

a clarificacdo, a turbidez € de aproximadamente 50 NTU. Um caldo de cana-de-
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acucar com alta tubidez tende a depositar particulas no evaporador e, assim,
causando problemas com a transferéncia de calor. Impurezas em caldo de cana-de-
acucar também gerardo distarbios em outros processo como a cristalizacdo e
centrifugacdo. E se houver persisténcias dessas impurezas até o término do
processo, o produto final ter4 problemas para chegar e manter claridade necessaria
(REIN, 2007; EGGLESTON et al., 2014).

A eletrocoagulacdo também reduziu a cor Icumsa (Tabela 11). Ap6s uma
hora, os ensaios 55 e 65 V reduziram a cor Icumsa em 52,3 e 58,7%,
respectivamente. Ambos os valores foram significativos (p < 0,05). Todavia, 0s
ensaios 35 e 45 V ndo mudaram a cor estatisticamente apds término do processo
eletrocoagulativo. Ademais, o Ensaio 35 V apresentou flutuacdo da cor lcumsa ao
longo do tempo, incluindo um leve aumento de 3% apo6s 60 min.

A reducdo de cor Icumsa, apresentou algumas peculariedades comparado
com a turbidez. O Ensaio 65 V mostrou uma reducao de 73,1% de cor lcumsa ap0s
40 min e em seguida um pequeno aumento, indicando uma estabilizacdo (ndo foi
significativo a diferenca entre 40 e 60 min). Enquanto que os Ensaio 55 V teve uma
maior reducédo de cor apds 20 min (55,5%) seguida de uma estabilizacéo.

Saska et al. (2010) trabalhando com técnicas convencionais usadas na
industria de cana-de-acUcar (defecacgdo, sulfitacdo, carbonatacdo simples e dupla)
atngiu reducdes de 35, 47, 44 e 74% da cor lcumsa (SASKA; ZOSSI; LIU, 2010).
Enquanto que Rodrigues et al. (2018) com a ozonizacdo alcancaram reducdo de
57% da cor Icumsa (RODRIGUES; SPERANDIO; ANDRADE, 2018). Logo, a
eficiéncia de remocao de cor de 53 e 70% atingidas pelos Ensaios 55 e 65 V,
respectivamente, sdo bastante promissoras, especialmente porque 0 presente
projeto ndo utilizou nenhum floculante ou aditivo, como é comumente usado pela
indUstria acucareira de maneira quase que obrigatoria. Embora eletrélitos possam
ser adicionados para aumentar a eficiencia (KABDASLI et al., 2012; NASSEF, 2014;
TAK et al., 2015), nesse trabalho ndo foi necessario uma vez que o caldo de cana-
de-acucar j4 € rico em eletrélitos (ASIKIN et al.,, 2018) e também possui acido
fosforico a qual estimula a floculagdo com a formacdo de flocos melhores
estruturados (THAI; MOGHADDAM; DOHERTY, 2016).

A reducgao de cor Icumsa nos Ensaios 55 e 65 V tiveram correlacdo de

Pearson muito forte com a turbidez (ambos r de Pearson foi 0,80). O Ensaio 45 V
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também obteve correlacdo positiva, porém menos forte (r = 0,66) enquanto que o
Ensaio 35 V nado apresentou correlagdo. Podemos concluir que a eletrocoagulacéo
remove algumas particulas que influenciam na cor e na turbidez. E maiores tensdes
correlacionou mais a cor lcumsa e a turbidez. Altas tensdes significaram maiores
quantidades de gas hidrogénio na solucdo, consequentemente aumentando a
flotacdo na solucdo. Ademais, houve um aumento de espécies monoméricas de Al
(mais flocos) na solucéo e portanto aumentando a capacidade de coagulacdo. Mais
espécies monoméricas estimularam a formacdo de redes de flocos agregados,
normalmente essa rede tem uma forma que estimular a floculagdo (NASSEF, 2014,

TAK et al., 2015; THAI; MOGHADDAM; DOHERTY, 2016).

3.3.3. Compostos fendlicos: quantificagao e impacto da eletrocoagulagao

Considerando todas as cinéticas, foram quantificados trés classes de
compostos fendlicos: acidos benzéicos (acido galico - (HO)3;CsH.CO2H; acido p-
hidroxibenzoico - HOCgH4CO,H; acido vanilico - HOCgH3(OCH3)CO,H; acido
siringico - HOCgH,(OCH3),CO,H), acidos hidroxicinamicos (acido p-cumarico -
HOCsH4,CH=CHCO,H; &cido ferulico - HOCgH3(OCH3)CH=CHCO,H) e flavonas
(apigenina - Ci5H100s; naringenina - C1sH120s; quercetina 3-O-(6"-O-malonil)-B-D-
glucosidica - C,4H2,015) (Tabela 10). Outros trabalhos como de Zhao et al. (2008) e
Almeida et al. (2011) também quantificaram essas classes de compostos fendlicos
em caldo de cana-de-acucar (ZHAO et al., 2008; DUARTE-ALMEIDA et al., 2011).

A eletrocoagulacao ndo afetou a concentracdo dos acidos benzéicos, acidos
hydroxicindmicos e flavonas constantemente. Os valores para esses trés compostos
flutuaram e ndo apresentaram um comportamento padrao constante. O Ensaio 65 V
teve uma reducéao forte de turbidez e cor Icumsa ao longo do tempo, entretanto os
acidos benzéico e hidroxicinAmico aumentaram suas concentracdes apos 60 min (de
12.1 mg L™ para 14.3 mg L e de 10.5 mg L™ para 11.6 mg L™). Enquanto que a
apigenina reduziu de 5,4 mg L* para 4,1 mg L. O Ensaio 55 V também obteve
reducgdes significativas de turbidez e cor Icumsa e apresentaram um aumento de
acido benzéico (10,6 mg L™ para 10,8 mg L™) e reducéo de flavonas (3,1 mg L™ para
2,5 mg L), entretanto ao contrario do ocorrido no Ensaio 65 V, o &cido

hidroxicinamico diminuiu apés 60 min do Ensaio 55 V (de 7,5 mg L™ para 7,2 mg L’



87

1). Apenas a apigenina reduziu ap6s os tratamentos mais fortes (55 e 65 V), todavia
o Ensaio mais fraco (35 V) apresentou a maior reducdo de apigenina (de 3,2 mg L™
para 1,4 mg L™).

Analisando os compostos fenolicos isoladamente houve falta de padrdo. Por
exemplo, o Ensaio 65 V, inicio com 8,03 mg L™ de acido p-cumarico, a concentracdo
aumentou para 8,63 mg L™ ap6s 30 min, e aumentou de novo ao final do processo
(8,95 mg L™). Enquanto que o &cido ferulico durante o Ensaio 65 V diminuiu de 2,42
mg L? para 1,16 mg L™ apés 30 min e finalizou com 2,63 mg L™.

Além do mais, analisando a soma das concentracdo de compostos fendlicos
simples analisados também néo foi notado uma reducao. Por exemplo, o Ensaio 65
V iniciou com 28,0 mg L™ e finalizou com 29,9 mg L™ porém apresentou apenas 24,5
mg L™ apdés 30 min de tratamento. O Ensaio 55 V também reduziu a concentracdo
de compostos fendlicos simples ap6s 30 min (de 22,0 mg L™ para 19,8 mg L™?) e
finalizou com uma aumento (23,6 mg L ™). A ndo reducéo/aumento também indicou
que a polimerizacdo de compostos fendlicos ndo ocorreu de forma significativa
durante o processo. No caldo de cana-de-acucar, os compostos fendlicos simples
apenas influenciaram a cor apos ligacdo com outros compostos (por exemplo,
compostos aminados ou proteinas, polissacarideos, entre outros) para formar
moléculas de maior massa molecular. Portanto, o conteado de compostos fendlicos
simples ndo apresentou correlagcdo com a cor lcumsa.

Portanto, a eletrocoagulacdo ndo foi eficiente para reduzir compostos
fendlicos simples e a consequéncia pode ser um problema, mesmo nao afetando
diretamente a cor do caldo de cana-de-acucar. Assim como o0 amido e os acidos
organicos, a persisténcia de compostos fendlicos apds o processo convencional
(clarificacdo com sulfitacdo) afeta a qualidade do acucar produzido (CLARKE;
GODSHALL, 1988; PAYET; SING; SMADJA, 2005; WOJTCZAK; BIERNASIAK;
PAPIEWSKA, 2012; WOJTCZAK; ANTCZAK; LISIK, 2014). Flavonoides séao
precursores da cor amarelo, enquanto que os &cidos hidroxicinamicos (acidos
ferulico e p-cumarico) estéo relacionados a coloracao laranja e se ambos persistirem
no acucar cristal como compostos simples, eles podem causar problemas de
manutencdo da claridade do acgucar, consequentemente, diminuindo a validade e o
valor do produto (CLARKE; GODSHALL, 1988; LEE et al., 2018).
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Tabela 10 - Concentragédo e desvio padrdo de compostos fendlicos individuais do caldo de cana-de-aglcar
expressos em mg L identificados durante os tratamentos de eletrocoagulacao.

Ensaios
Composto
Fenolico 35V 45V 55V 65V
mg L™
0 30 60 0 30 60 0 30 60 0 30 60
min  min min mMin  min mMin  Mmin  min  mMmin  min min min
Acido Galico 105 158 160 1,03 094 166 059 0,77 057 0,88 0,39 1,23
i i + + + + + + + + + +
0,00 0,06 0,03 0,03 0,03 0,00 0,03 0,06 0,00 0,12 0,12
0,03
Acido p- 191 143 162 151 1,37 103 1,34 1,03 043 1,57 1,20 0,43

Hvd ib . + + + + + + + + + + + +
ydroxibenzolco 559 004 008 0,16 0,04 0,04 0,00 003 000 000 004 0,00

Acido Siringico 806 708 835 613 7,24 636 6,07 693 726 7,83 835 9,89
+ + + + + + + + + + + +

013 010 004 003 000 080 006 122 016 006 016 0,03

Acido Vanilico 347 209 276 191 138 1,78 154 0,74 568 184 0,65 2,70
+ + + + + + + + + + + +

003 043 000 009 039 009 026 000 030 017 004 0,09

145 12,2 143 106 10, 10,8 9,6 95 139 121 10,6 14,3
¥ Acido benzéico * * * * 9+ * * * * + + +
0,16 051 0,07 0,29 046 093 033 128 052 0,23 0,20 0,24

Acido p- 956 8,15 10,8 6,75 840 795 753 7,41 7,19 8,03 8,63 8,95
Coumarico i i + + + + + + + + + +
0,06 0,04 0,11 0,18 0,05 0,37 0,18 056 0,11 0,00 0,20 0,06

) 1,87 126 1,06 1,87 0,00 0,00 2,42 1,16 2,63
Acido ferulico i i + + + + ND ND ND + + +

0,57 0,14 0,14 0,14 0,00 0,00 0,21 0,00 0,07

5 Acido 11,4 9.4+ 11,9 8.6+ 84,_4 7.0+ 74,_5 74,_4 74,_2 1(1, 9J,r8 1%{,
hidroxibenzoico ~ 0,18 e 0,33 ~ 0,37 . _ . o* - 6=

0,62 ’ 0,25 ' 0,05 ' 0,18 0,56 0,11 0,21 0,20 0,13

Apigenina 0,85 0,00 0,00 0,00 0,32 0,00 0,73 041 0,00 1,64 1,03 0,00
+ + + + + + + + + + + +

000 000 000 000 004 000 006 013 000 004 000 0,00

Naringenina 235 231 136 237 245 229 237 25 245 299 314 3,01
+ + + + + + + + + + + +

000 011 140 003 003 003 003 011 008 006 017 008

0,80 0,00 1,07
ND ND ND ND ND ND ND ND ND + * *
0,02 0,00 0,00

Quercetina-o-
glucosidica

32 23 14 24 28 23 31 29 25 54 4,2 4,1
> Flavonoides + + + + + + + + + + + +
0,00 000 14 003 0,07 003 008 0,24 008 0,12 0,17 0,08

29,1 239 275 216 22,1 21,1 22,0 19,8 236 28,0 245 29,9
Fendlicos Simples + + + + + + + + + + + +
0,78 0,57 0,18 064 058 093 0,74 208 0,71 056 0,57 0,45

ND — néo detectado.
> - soma das concentracdes de acido benzoico, hidroxibenzoico e flavonoides

Por outro lado, os composto fendlicos totais apresentaram uma reducao de

acordo com a tensédo aplicada. Assim como para a turbidez e cor lcumsa, 0s
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compostos fenodlicos totais tiveram maiores redugBes em ensaios com maiores
tensdes. Os Ensaios 65, 55, 45 e 35 V apresentaram reducdes de 35,2, 27,5, 19,4 e
12,7%, respectivamente, apdés 60 min (Tabela 11). Ademais, os Ensaios 55 e 65 V
tiveram correlacdo de Pearson de 0,84 e 0,85, enquanto que o Ensaio 45 V de 81%.
E importante notar que o Ensaio 65 V, a turbidez foi praticamente zerada ap6s uma
reducdo de 99,7%, mas a cor Ilcumsa teve uma reducdo de 69,3% indicando que
componentes coloidais como compostos fendlicos ndo foram removidos
completamente durante o processo e isso foi mostrado apos a analise de compostos
fendlicos totais. Esses resultados indicam a influéncia de compostos fendlicos
complexos (cadeias longas), uma vez que os compostos fendlicos simples néo

correlacionaram com a cor lcumsa.

Tabela 11 - Concentracdo e desvio padrdo de compostos fendlicos totais em porcentagem de
reducdo (%) durante a cinética de degradacdo do caldo de cana-de-acUcar tratada pelo
processo eletrocoagulativo.

Comspostos Fendlicos Totais (% de reducéo)

Tempo
(min)
35V 45V 55 V 65 V
0 0,0% +1,2% 0,0% * 0,6%™ 0,0% # 0,1%™ 0,0% * 0,1%™
10 9,1% + 1,0%° -15% * 2,4%° 11,9% + 1,8%%  19,2% + 0,4%"""
20 17,0% + 0,9%"°' 5,5% + 1,9%%"  20,6% * 1,5%"°*"Y  17,0% + 2,4%"""'
30 12,4% + 0,6%"° 9,7% * 2,1%"°% 15,8% + 1,4%"®"  30,1% + 1,2%°'"
40 5,5% + 0,3%™  20,0% % 2,4%"°®""  24,4% + 2 2%°"  45,7% + 1,5%"
50 4,0% + 0,3%™ 24,1% + 0,5%°°""  26,2% + 0,6%°*"  42,2% + 2,1%""
60 12,7% + 0,6%"°°  19,4% + 4,9%°°*"  27,5% + 0,5%""""  35,2% + 1,5%'®"

Os valores de compostos fendlicos totais e os desvios padrBes seguidas de diferentes letras
mailsculas sdo estatisticamente diferente estatisticamente pelo teste de Tukey (p < 0.05).

3.3.4. Evolugdo cromatica do caldo de cana-de-aguicar durante a cinética de

degradacao de cor

Durante a eletrocoagulacao todos os tratamentos tiveram um padrao similar
de aumento de luminosidade. Ensaios com maiores tensfes tiveram aumentos
maiores de L*. Esses valores foram proporcionais com a cor lcumsa, turbidez e

compostos fendlicos total. O Ensaio 65 V teve um aumento maior e mais rapido em
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relacdo aos outros ensaios e quase ndao houve mudancas no Ensaio 35 V (Figura
24). Portanto, L* apresentou que a eletrocoagulagdo cumpriu seu objetivo primario
de clarificacdo do caldo de cana-de-acucar. Como mencionado acima para cor
Icumsa, a maior tensdo significou mais flocos e aumentos mais significantes de
luminosidade (NASSEF, 2014).

Lightness

90 -

807 Treatment

® a5y
70~ A 5y
W a5y
~+ s5v

LW

Time (min)

Figura 24 - Evolucédo da luminosidade do caldo de cana-de-aglUcar ao longo da cinética de
degradacéo da cor.

Por outro lado, a tonalidade e o croma nao evoluiram similarmente em todos
os tratamentos. Houve uma evolugdo semelhante a claridade (ou seja, aumento
através do processo de eletrocoagulacdo) para C*,, nos Ensaios 35, 45 e 55 V. O
C*ap Nos Ensaios 35, 45 e 55 V mostraram um aumento no croma ao longo das
cinéticas, consequentemente, a correlacdo de Pearson foi muito forte entre L* e C*p
nesses ensaios (0,99, 0,98 e 0,94, respectivamente). Todavia, 0 Ensaio 65 V
apresentou uma estabilizacdo a partir de 20 min até o final e para esse Ensaio a
correlacdo de Pearson com C*y, foi inferior (r = 0,79) (Figura 25).
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Figura 25 - Evolucd@o do croma ao longo dos ensaios eletrocoagulativos do caldo de cana-de-
acUcar durante a cinética de degradacéo da cor.

Para a evolucdo da tonalidade, os Ensaios 35, 45 e 55 V nao tiveram
diferenca significativa durante a eletroocoagulacdo com todas as amostras tendo
valores positivos de a* e b* e permanecendo no primeiro quadrante do plano (a*b*)
(Figura 26). Todavia, o Ensaio 65 V apresentou mudancas significativas a partir de
50 min, uma vez que as amostras migraram do 1° para o 2° quadrante do plano
(a*b*, ou seja a* positivo e b* negativo) (Figura 26 d). Mudancas no hy, indicaram
mudanca de pigmentacao a partir de 50 min, portanto durante o Ensaio 65 V alguns
pigmentos do caldo de cana-de-agUcar podem ter sido coagulados e removidos do
caldo de cana-de-acucar tratado. Essa conclusédo abre um amplo horizonte porque
essa remocao potencialmente impactara ndo apenas o tratamento de caldo de cana-
de-acucar, mas também a coloracdo do acuUcar cristal e sua estabilizacdo ao longo
do tempo, uma vez que a composicdo de pigmentos influencia durante o

armazenamento (LEE et al., 2018).
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Figura 26 - Evolucdo da tonalidade do caldo de cana-de-aglcar ao longo do processo

A média de diferenca de cor (AE*y,) também foi calculado para monitorar os
ensaios. Valores acima de 3 unidades CIELAB podem ser distinguidos pelo olho
humano (RODRIGUEZ-PULIDO et al., 2013). Os Ensaios 45, 55 e 65 V tiveram uma
média de distancia de cor para cada ponto de 3,7, 4,2 e 12,1 respectivamente
Todos os tratamentos (exceto pelo Ensaio 35 V) tiveram alteracdes visiveis e foram

proporcionais a tenséo aplicada. Durante o processo, 0s Ensaios 45 e 55 V tiveram

comportamento similar, embora o Ensaio 55 V apresentou mudancas mais rapidas
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de cor. Apds 10 min a diferenca foi quase 3 vezes maior para o Ensaio 55 V do que
o Ensaio 45 V (9,4 contra 3,4 unidades CIELAB), todavia ao final, ambos tiveram
valores semelhantes (a diferenca entre eles foi de apenas 0,5 unidade CIELAB). O
Ensaio 65 V teve forte diferenca e apresentou trés saltos. Nos primeiros 10 min, o
AE*,, foi 14,5 unidades CIELAB, enquanto que entre 20 e 30 min e entre 30 e 40
min foram 14,5 e 23,5 unidades CIELAB. No Ensaio 65 V apds 30 min, se iniciaram

as mudancas de tonalidade, enquanto que o L* seguiu aumentando.

3.4. Conclusao

O estudo da eletrocogulacdo através do planejamento fatorial fracionado
indicou que a tensdo e a distancia entre os eletrodos possuem efeito positivo na
reducdo de cor Icumsa e turbidez, porém também esté correlacionado a reducao de
sacarose. O fatorial fracionado também indicou a possibilidade de temperaturas
maiores e pH extremos serem capazes de influenciar na degradacdo de sacarose.

A andlise da concentracdo de aluminio apresentou que a maior parte do AI**
se direcionou para a fase flotada (76%) enquanto que o lodo também apresentou
concentracbes expressivas do metal (22%). O caldo clarificado ficou com menor
propocao, porém com uma concentracdo que potencialmente poderia comprometer
o restante do processo de fabricacdo de aclucar e também apresentar residuos no
produto final. Por fim, o resultado indicou que devido a distribuicdo favoravel da
concentracédo de Al (lll) uma otimizacdo em funcdo do tempo e/ou associacdo com
outras técnicas poderia solucionar o problema da concentracdo residual no caldo
clarificado..

O estudo cinético da eletrocoagulacéo indicou que o processo foi capaz de
reduzir significativamente a cor Icumsa, turbidez e a concentragcdo de compostos
fendlicos. Maiors tensfes aplicadas atingiram melhores resultados de clarificacao.
Entretanto, todos os tratamentos nao influenciaram na concentracdo de fendlicos
simples analisados nesse trabalho. A colorimetria triestimulos apresentou alguns
comportamentos que foram além das analises tecnologicas, incluindo que o
tratamento com maior tensdo (Ensaio 65 V - cinética) mudou a pigmentacdo do
caldo de cana-de-acucar e teve uma estabilizacdo do croma. Esses resultados

podem ser Uteis para a indUstria, uma vez que ele permitem correlacionar a
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gualidade com diferentes parametros de cor e, finalmente, melhorar a clarificagao

como um todo com ajustes finos de acordo com diferentes situacoes.
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4. ELETROCOAGULACAO COM ELETRODOS DE FERRO ASSOCIADO A
UTILIZACAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO NA CLARIFICACAO DO CALDO
DE CANA-DE-ACUCAR

RESUMO

O objetivo do capitulo foi a avaliacdo da capacidade de clarificacdo do caldo
de cana-de-acucar pela eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro e seu impacto na
descontaminacdo do caldo e fermentacdo. Também se objetivou avaliar a
combinacdo da eletrocoagulacdo com a peroxidacdo e peroxi-oxidacdo. Foi
executado um planejamento fatorial completo 2° com pontos axiais e trés repeticdes
dos pontos centrais, totalizando 17 ensaios. Sua interpretacao utilizou a metodologia
da superficie de resposta. Os fatores avaliados foram: pH inicial, corrente aplicada e
tempo de reacdo. As respostas foram acucares redutores (AR) e turbidez. Nas
condic¢des otimas (pH 4,9; 0,77 A e 29 min), houve diminuicdo da turbidez em 92%,
sem grandes variacfes nos teores de AR. O consumo de eletrodos foi de 1,5 kg de
eletrodo por m* de material tratado, valores ndo muito maiores do que encontrado na
literatura. As condicbes otimizadas ainda foram capazes de reduzir a carga
microbiana do caldo de cana-de-acucar, por outro lado ndo houve variacdo no
processo fermentativo. A combinacdo da eletrocoagulacdo com a aplicacdo externa
de perdxido de hidrogénio reduziu em mais de 80% a absorbancia a 420 nm, porém
sem impacto na turbidez e a aumento de AR de até 40%. O estudo dos scannings
indicaram que a eletrocoagulacdo e o perdxido atuaram na reducdo de compostos
fendlicos. Por fim, ndo foi possivel otimizar a peroxi-eletrocoagulacéo devido a falta
de eletrodos de qualidade.

Palavras-chave: Clarificacdo do caldo de cana-de-acUcar; Eletroquimica,
Otimizacéo; Reducdo microbiana

ABSTRACT

Electrocoagulation with iron electrodes associated to hidrogen peroxide in the

sugarcane juice clarification

This chapter aimed to evaluate sugarcane juice clarification by
electrocoagulation with iron electrodes ans their impact on microbial decontamination
and fermentation. It was also aimed to evaluate the combination of
electrocoagulation with peroxidation and peroxi-coagulation. It was executed a
complete factorial design 23 with axial points and three central points repetition. The
factors were initial pH, current and time. The outputs were turbidity reduction and
reducing sugars (RS) concentration. In the optimal condition (pH 4,9; 0,77 A e 29
min), there were 92% turbidity reduction, without higher variation in RS content. The
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electrode consumption was 1,5 kg of anode per m3 of treated material, this value was
not too many different from other works. The optmal condition were capable of
microbial reduction from sugarcane juice too, there is no variation of fermentation.
The combination of electrocoagulation with external application of hydrogen peroxide
reduced more than 80 % of absorbcane at 420 nm, however there were no impact on
turbidty and the RS content increase up to 40%. The scanning showed
electrocoagulation and H,O, reduced phenolic compounds. Then, it was not possible
optimize peroxi-electrocoagulation due the lack of quality electrodes.

Keywords: Sugarcane juice clarification; Electrochemistry; Optimization; Microbial
reduction

4.1. Introdugao

A eletrocoagulagdo com eletrodos de ferro também possui diversas
aplicacobes bem sucedidas que trazem boas expectativas para aplicagdo na
clarificacdo do caldo de cana-de-acucar. Moussa et al. (2017) em sua revisédo
bibliografica traz como exemplos a reducdo da demanda quimica e biolégica de
oxigénio (DQO e DBO), solidos soluveis totais (SST), sulfetos, cor, turbidez, amonia
e outros de residuos de diferentes origens. O tratamento eletrocoagulativo com ferro
atende a industrias téxtil, as refinarias petroquimicas e de 06leo, a industria de
alimentos (granjas, matadouros, laticinios), as estacdes de tratamento de 4gua e a
industria de papel e celulose (MOUSSA et al., 2017). Existem ainda aplica¢fes na
descontaminacao microbiolégica durante o tratamento (LAKSHMANAN; CLIFFORD;
SAMANTA, 2009; DELAIRE et al., 2016)

Os eletrodos de ferro possuem algumas vantagens em relacéo ao aluminio.
Em residuos da industria téxtil, os eletrodos de ferro se mostraram superiores na
eficiéncia energética de remocao de DQO e turbidez das impurezas. Para a mesma
guantidade de DQO removida em 10 min, foram necessarios uma densidade de
corrente entre 80 e 100 A/m? para os eletrodos de ferro, enquanto que os de
aluminio necessitaram 150 A/m?. Consequentemente, o consumo de energia foi
menor para o ferro (KOBYA; CAN; BAYRAMOGLU, 2003). Tais vantagens estao
relacionadas com os mecanismos de acado do ferro. Uma das teorias relaciona o
tamanho do cétion com a capacidade de remocdo e, nesse caso, o cation Fe®'
possui 10 a 30 um, enquanto que o cation de aluminio tem 0,05 a 1 um (HOLT et al.,
2002).
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Durante o processo com ferro ocorre polimerizacdo dos coagulos, assim
como ocorre para os eletrodos de aluminio. Podem ser produzidos Fe(OH)*,
Fe,(OH),*", Fe(OH)4~, Fe(H,0)**, Fe(H,0)sOH?**, Fe(H,0).(OH)**, Fe(H»0)s(OH),™,
Fe,(H,0)s(OH)4%*. O tipo de espécie formada depender4d do pH do meio,
concentracdo de ions e tipo dos ions que podem ser Fe(ll) ou Fe(lll) (KATAL;
PAHLAVANZADEH, 2011; GARCIA-SEGURA et al., 2017). O Fe(lll) possui maior
valéncia que o Fe(ll) dessa forma ele é preferivel no processo e dessa forma o
Fe(OH)s; é o coagulante preferido do processo (GARCIA-SEGURA et al., 2017). Um
dos mecanismos de a¢cdo com maior ocorréncia no uso do ferro é a complexacao.
Nesse caso a superficie carregada negativamente das impurezas sdo complexadas
pela adsorcdo de espécies de ferro altamente positiva, formando assim o0s
agregados. O conjuntos de varios agregados formam os flocos que sedimentam no
lodo (YAVUZ; OGUTVEREN, 2018).

Ademais a utilizacdo de eletrodos de ferro abre espacgo para combinacao da
eletrocoagulacdo com a reacdo de Fenton, uma vez que o metal podera servir nao
apenas como coagulantes, mas também de catalizador da dissociacdo do peroxido
de hidrogénio e consequente formacgéao do radical hidroxila (*OH). A combinacéo dos
métodos eletrocoagulativos e oxidativos podem ocorrer através da aplicacéo externa
ou producdo in situ do peroxido de hidrogénio (BRILLAS; CASADO, 2002;
NIDHEESH; GANDHIMATHI, 2012; HE; ZHOU, 2017; NORDIN et al., 2019). Na
cadeia da cana-de-acucar alguns trabalhos foram publicados, porém para o
tratamento de vinhaca e utilizando o eletro-Fenton (geracdo in situ de H,O, e
aplicacdo externa de sais férricos) (DAVILA; MACHUCA; MARRIANGA, 2011;
DAVID; ARIVAZHAGAN; TUVAKARA, 2015; HOARAU et al., 2018). Enfim, em 2013
foi publicada uma patente no Estados Unidos que visa a reducdo de DQO através de
electroflotacdo/oxidacéo utilizando eletrodos de aco e com aplicagcdo externa de
peroxido de hidrogénio (MARTINEZ; CABRALES; RINCON, 2013).

Assim como discutido na eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio, existe
a preocupacdo na degradacdo de sacarose, seja pelo processo eletrocoagulativo
somente ou em combinacdo com a peroxidacdo. Outro cuidado deve existir quanto
ao impacto do ferro residual. Embora nédo seja toxico como o aluminio (GARCIA-
SEGURA et al., 2017), altas concentragbes podem impactar no desempenho do

processo de fabricagdo de acucar ou na utilizacdo do caldo para fermentacdo (outro
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destino comum do caldo de cana-de-agucar) (POEL; SCHIWECK; SCHWARTZ,
1998).

Portanto, o objetivo do capitulo foi a avaliacdo da capacidade de clarificacdo
do caldo de cana-de-acUcar pela eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro. Assim
como foram avaliados o efeito do processo na descontaminacdo do caldo e também
se o residual de ferro foi capaz de influenciar a fermentacdo. O capitulo ainda
discute as implicacdbes de se combinar a peroxidacdo (aplicacdo externa de
peréxido) a eletrocoagulacéo. Por fim, buscou realizar a peroxi-coagulacdo pareando

um eletrodo de carbono com ferro.

4.2. Material e métodos
4.2.1. Estruturacgao do layout do reator da eletrocoagulagdao com eletrodos de ferro

Os experimentos de eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro foram
executados em reator similar ao apresentado no Item 3.2.1 (Figura 27). Porém as
dimensdes dos eletrodos (duas chapas de ferro com 320 mm x 20 mm x 2 mm) e a
fonte de energia (DC regulada Hf-3205S com tenséo de trabalho de 0 a 32 V e

corrente de 0 a 5 A, Hikari Ferramentas - Figura 24) foram diferentes.

HIM AR BTN vwers ov sumtrsssssnsase:

Figura 27 - Fonte de energia DC regulada Hf-3205S (Hikari Ferramentas) utilizada para
fornecimento de corrente nos ensaios de eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro.
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4.2.2. Delineamento experimental — Eletrocoagulagao

Os parametros que influenciam no processo eletrocoagulativo foram
avaliados através de um planejamento fatorial completo 2° com pontos axiais e trés
repeticdes dos pontos centrais, totalizando 17 ensaios. Sua interpretagdo utilizou a
metodologia da superficie de resposta, consequentemente, foi possivel modelar um
sistema complexo, avaliando multiplos e simultaneos fatores (TAK et al., 2015). Os
fatores avaliados foram: pH inicial, corrente aplicada e tempo de reacédo. A
distribuicdo dos 17 ensaios é apresentafa na Tabela 12. Os intervalos avaliados
foram baseados em testes preliminares que indicaram queda no desempenho
eletrocoagulativo apés 30 min de reacéo e aplicacao de corrente acima de 2 A. O pH
de trabalho foi proximo ao natural do caldo de cana-de-acucar (entre 4,5 e 7,0) para
evitar degradacdes de sacarose. A temperatura de trabalho e a distancia entre os
eletrodos foram mantidas constantes em 25 °C e 1 cm, respectivamente.

As respostas foram acucares redutores (AR) e turbidez (conforme
metodologias descritas nos lItens 3.2.3.2.2. e 3.2.3.2.3., respectivamente). Em
ambos 0s casos os resultados foram discutidos em porcentagem de reducéo. Dessa
forma foram realizados 17 ensaios (Tabela Y). Ao final do experimento foi
determinado um modelo de otimizacdo na reducao de turbidez e que nao alterasse
os teores de AR. Utilizando as condigcbes otimizadas foram avaliados a
concentracdo residual de ferro no caldo de cana-de-acUcar tratado. A analise foi
terceirizada ao Laboratério de Fertilizantes, Corretivos e Residuos Organicos
localizado no Departamento de Ciéncia do Solo da ESALQ-USP. A metodologia
utilizada para essa analise utilizou espectrofotébmetro de absorcédo atbmica extraido
em agua.

Com as condi¢des otimizadas também foram avaliados: o consumo dos
eletrodos, a capacidade de descontaminacao (bactérias e fungos totais) do caldo de
cana-de-acuUcar e o impacto do tratamento na fermentacdo do caldo clarificado.

As analises de variancia e de regressdao foram realizadas utilizando o
software estatistico Minitab17. Todas as analises do planejamento fatorial parcial foi

com significancia de 5%.
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Tabela 12 - Delineamento fatorial fracionado 2°' para avaliacdo da eletrocoagulacdo com
eletrodos de aluminio. A tabela contém os valores codificados (-1, +1, 0, -a e + a) e entre
parénteses os valores reais.

Ensaios Tempo (min) pH Corrente (A)
1 -1 (14) -1 (4,6) -1 (0,80)
2 +1 (26) -1 (4,6) -1 (0,80)
3 -1 (14) +1 (6,4) -1 (0,80)
4 +1 (26) +1 (6,4) -1 (0,80)
5 -1 (14) -1 (4,6) +1 (1,70)
6 +1 (26) -1 (4,6) +1 (1,70)
7 -1 (14) +1 (6,4) +1 (1,70)
8 +1 (26) +1 (6,4) +1 (1,70)
9 -a (10) 0 (5,5) 0 (1,25)
10 +a (30) 0 (5,5) 0 (1,25)
11 0 (20) -a (4,0) 0 (1,25)
12 0 (20) +a (7,0) 0 (1,25)
13 0 (20) 0 (5,5) -a (0,50)
14 0 (20) 0 (5,5) +a (2,00)
15 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25)
16 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25)
17 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25)

4.2.2.1. Andlise da descontaminagdao microbilégica da eletrocoagulagao

Utilizando as condicbes oOtimas de reducdo de turbidez, foi analisada a
capacidade de descontaminagdo microbilégica da eletrocoagulacdo com eletrodos
de ferro. Foram realizadas as contagens de bactérias mesofilas totais e fungos e
bolores totais antes e apds 0s ensaios.

Para a contagem de bactérias mesofilas totais foi utilizado o meio de cultura
agar padrdo para contagem (APC). Foi realizada a diluicdo seriada em solucéo
salina (0,85% de NaCl) das amostras do pré e pds tratamento. Cada diluicao foi
repetida trés vezes. Apoés distribuir 100 pL da solucéo diluida na placa de Petri com
meio APC, foi utilizado a alca de Drigalski para espalhamento e uniformizacdo de
distribuicdo. Por fim, apds a incubacgéo das placas a 35 °C por 48 horas, foi realizada
a contagem de colbnias. Os resultados foram expressos em unidades formadoras de
colénia por mL de caldo de cana-de-acicar (UFC mL™) (BRAZILIAN HEALTH
REGULATORY AGENCY (ANVISA), 2001; LAVINAS et al., 2006).

Para a analise de bolores e leveduras foi utilizado o meio agar batata
dextrose (ABD) acidificado com &cido tartarico até pH 3,5. Também foi realizada a
diluicdo seriada em solucao salina (0,85% de NaCl) e distribuicdo de 100 pL da

solucdo. A incubacao das placas apds o espalhamento foi a 30 °C por 72 horas. Os
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resultados também foram expressos em UFC mL* (BRAZILIAN HEALTH
REGULATORY AGENCY (ANVISA), 2001; LAVINAS et al., 2006).

Em ambas as contagens microbiolégicas foram realizados a analise de
variancia (ANOVA), teste de Shapiro-Wilk para constatar a normalidade dos dados e
o teste t-student para determinar a significancia da diferenca entre as médias. Todos
os testes foram com 5% de significAncia. O software estatistico foi o pacote R.

4.2.2.2. Impacto da eletrocoagulagao na fermentagao

Uma das vantagens da utilizacdo dos eletrodos de ferro em comparagao
com o aluminio esta na alta toxicidade dos fons A**. O A** presente no mosto de
fermentacdo provoca reducdo na viabilidade das leveduras, nos niveis de trealose
na célula (relacionada a resisténcia das leveduras a condi¢cdes de stress) e na taxa
de fermentac&o. Por outro lado o ferro é considerado essencial na agdo de diversas
enzimas da levedura incluindo acdo na sintese de DNA e respiracdo e deve estar no
substrato a ser fermentado (DANCIS et al., 1992). Mesmo assim, 0 excesso do metal
pode levar dificuldades na regulacéo e assim o ferro livre na célula pode reagir com
0 oxigénio e gerar radicais hidroxilas e, consequentemente, gerando danos a célula
(SCHILKE et al., 1999).

A levedura utilizada foi a Saccharomyces cerevisiae que é amplamente
utilizada pelo setor sucroenergético na prodrucdo de etanol. A linhagem é a
Fleischmann que também possui grande utilizacdo, muito embora seja originalmente
destinada a fabricacédo de paes (CHERUBIN, 2003).

Foram pesados 20 g de levedura prensada e foram adicionados em torno
de 10 mL de agua destilada esterilizada a levedura, formando o pé de cuba que foi
deixado overnight em estufa a 30 °C para ativar a levedura. Antes de iniciar a
fermentacdo, mediu-se o volume do pé de cuba (em torno de 25 mL) e foi
completado com o caldo tratado e controle, o volume total do mosto para 200 mL
(CHERUBIN, 2003). Inicialmente o caldo n&o tratado estava com 13,7 °Brix e 0
tratado com 13,2 ° Brix. A fermentacao teve duracédo de 8 h, a temperatura de 30 °C
e rotacdo de 50 rpm. A cada 2 h, foram coletados 5 mL do vinho e pipetados em
tubos Falcons previamente pesados. A amostra foi centrifugada a 1.600 g por 10

min, o sobrenadante foi coletado para leitura do teor de sélidos sollUveis totais (°
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Brix) em refratbmetro de bancada, enquanto que o precipitado era pesado para
determinacdo da biomassa. Também a cada 2 h, foram coletados 1000 pL do mosto
para quantificacdo da viabilidade celular, brotamento e numero de células de
leveduras por coloracdo diferencial com eritrosina. A contagem de células foi feita
em camara de Neubauer (160 reticulos) e com auxilio de microscopio Optico
Coleman em aumento de 400 x. A determinacdo da viabilidade celular (VC), taxa de
brotamento (TB) e populacdo (POP) seguiu a utilizacdo das Equacdes 10, 11 e 12,
respectivamente (NOBRE, 2005).

VC (% de células vivas) = n° de células vivas x 100 + n° de células contadas (10)
TB (%) = n° de brotos x 100 + n° de células contadas (1)
POP (UFC mL™) = n° de células vivas x (1/0,00025) x diluicdo x 10° + TRC (12)

Sendo TRC igual ao total de reticulos contados da camara de Neubauer.

4.2.3. Delineamento experimental — Eletrocoagulagdo associado a adi¢cdao externa

de peroxido de hidrogénio

Utilizando as condi¢Bes otimizadas da eletrocoagulacdo com eletrodos de
ferro, foram realizados quatro ensaios para avaliar o impacto da combinacdo da
aplicacdo externa do peroxido de hidrogénio. As concentracbes de H,O, aplicadas
foram de acordo com o trabalho realizado no Laboratério Hugot de Tecnologia do
AcuUcar a qual foi publicado na revista Journal of Food Processing and Preservation
(SARTORI et al., 2015). Assim, foram testados trés concentragdes de H,O, (500,
1.000 e 10.000 ppm), mantidas por 30 min em agitacao constante de 100 rpm e sob
temperatura ambiente (25 °C). Apds os ensaios foram analisados a AR (conforme
metodologia descrita no Item 3.2.3.2.2.), turbidez (Item 3.2.3.2.2.) e a absorbancia a
420 nm. Também foi realizado scanning das amostras nos intervalos (200 a 700 nm)
utilizando espectrofotometro (UV mini-1240, Shimadzu, Japao), cubeta com 10 mm
de caminho éptico e 4gua destilada como referéncia.

Os resultados de AR, turbidez e absorbancia a 420 nm, foram discutidos em
porcentagem de reducéo. Foi realizado a analise de variancia (ANOVA), teste de

normalidade Shapiro-Wilk e o teste de Tukey para diferenciacdo entre as médias.



107

Ademais, com os resultados dos scannings foram realizadas as analises de cluster
para determinagéo de agrupamentos homogéneos entre os tratamentos, seguido de
uma andlise descritiva de cada um dos clusteres formados para visualizar quais
comprimentos de onda foram significativos (ou seja mais influenciados) durante os
tratamentos. Todos os testes foram realizados a 5% de significancia. O pacoote
estatistico R foi o software de analise.

4.2.4. Estruturagao do layout do reator de peroxi-coagulagao

Foi utiilzado um baldo de 3 saidas com volume util de 1 L como o reator das
reacdes de peroxi-coagulacdo. Na maior saida localizado na posi¢do central foram
introduzidos os dois eletrodos, sendo um deles uma chapa de ferro e o outro de
carbono. Os dois eletrodos foram conectados a um transformador Powerstat type
116 (Superior Electric, Connecticut-EUA) para definicdo da tensdo de trabalho (O-
120 V; 15 A). As outras duas bocas do reator foram utilizados para aplicacdo de
oxigénio (proveniente de cilindro de O,) e coleta de amostras (Figura 24). O oxigénio
foi disperso pelo reator através de filtro de admissdo de fase mével semelhante ao
ilustrado na Figura 25.
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Figura 28 - Reator de peroxi-coagulacdo. Sendo que as entradas livres foram utilizadas para
aplicacdo do oxigénio e a outra para coleta de amostras.

Figura 29 — Filtro de admissao de fase mdvel utilizado para aplicacdo de oxigénio na solucéo.

4.2.5. Delineamento experimental da peroxi-coagulacao

Inicialmente foram realizados analises preliminares com agua de torneira
(com condutividade de 0,75 mS cm?). Os parametros avaliados na geracdo de
peroxido de hidrogénio foram analisados mediante um planejamento fatorial
completo 23. Os fatores testados foram: pH, oxigénio dissolvido em agua antes dos
ensaios (mg L™?) e tensdo (V). A determinacdo da faixa de pH (entre 3 e 7) se

baseaou no estimulo da geracdo de peroxido de hidrogénio eletroquimicamente em
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condicdes de acidez. Previamente aos ensaios, a agua foi oxigenada por um periodo
maximo proximo de 30 min para avaliar se o nivel inicial de O, influencia na
concentracdo de H,O, gerado. As tensdes de trabalho foram elevadas devido a
baixa condutividade da agua. Dessa forma, foram performados 11 ensaios, sendo
trés combinacdes dos pontos centrais (Tabelas 13 e 14). O tempo de todos 0s
ensaios foi de 1 hora e o volume de 4gua tratada de 750 mL. A resposta avaliada foi
geracado de peroxido de hidrogénio e a temeratura.

As analises de variancia e de regressdo foram realizadas utilizando o
software estatistico Minitab17. Todas as analises do planejamento fatorial parcial foi
com significancia de 5%.

Tabela 13 - Pardmetros do planejamento fatorial do teste preliminar do Eletro-Fenton.

Parametros -1 0 +1
pH 3 5 7
Oxigénio dissolvido (mg L™) 9 12 15
Tenséao (V) 55 65 75

Os valores da coluna -1, 0 e +1 sdo 0s pontos minimos, centrais e maximos, respectivamente.

Tabela 14 - Ensaios do planejamento fatorial do teste preliminar do Eletro-Fenton.

Ensaios pH O, Dissolvido (mg L™) Tensao (V)
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 +1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 0 0 0
10 0 0 0
11 0 0 0

4.2.5.1. Determinacao de perdxido de hidrogénio na solugdo

A quantidade de H,O, gerado foi monitorado pelo método da
permanganimetria (BACCAN et al., 2001). Inicialmente 25 mL de solu¢c&o de oxalato
de sédio 0,05 mol L™ foi diluido com 25 mL de &4gua destilada. Em seguida, 40 mL de
acido sulfarico 0,02 mol L™ foi adicionado e a solucdo foi homogeneizada e

aguecida 60 °C. Em seguida foi titulado o permanganto de potassio (KMnO,4 0,2 mol
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L™Y). O volume consumido na titulacdo até a viragem (cor rosada persistente) foi
utilizado na padronizacdo do KMnO4 através da Equacao 13.

f=M <V x 0,0334986 (13)

Sendo que, f = fator de correcdo; M = massa do oxalato de calcio, em
gramas; V = volume da solucdo de KMnO4 0,02 mol L™ consumida durante a
titulagdo em mL.

ApOs a reacdo de eFenton, foram coletados 35 mL das amostras e
adicionados em erlenmeyer. Em seguida foram adicionados 8 mL de &cido sulfurico
0,02 mol L. Apés homogeneizacdo se iniciou a titulagdo com permanganato de
potassio 0,2 mol L™. O volume consumido de KMnO, até a viragem (até obtencéo de
uma leve cor rosa purpura) foi utilizado na determinacéo de peroxido de hidrogénio

em g L™ conforme Equacéo 14:

H,0, (g L) = (A x f x 170,08) + V (14)

Sendo A = volume da solucdo de KMnO, 0,2 mol L™ gasto na titulagdo em
mL; f = fator de correcdo do KMnO, 0,2 mol L™; V = volume de amostra utilizado na
titulacao.

4.3. Resultados
4.3.1. Otimizagao da eletrocoagula¢cao com eletrodos de ferro

A eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro foi avaliada utilizando o
planejamento fatorial completo 2° com trés repeticdes dos pontos centrais. Foi
notado que com excecdo do Ensaio 13, todos 0s outros apresentaram reducéo de
turbidez acima de 50%. Enquanto que ndo houve redugfes de acucares redutores

superiores a 18% (Tabela 15).
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Tabela 15 — Resultados dos 17 ensaios (E.) do planejamento fatorial fracionado 2% Os
pardmetros foram tempo - X1, pH - X2 e corrente - X3. E os resultados foram reducéo de
turbidez - Y1 e variagdo de aglcares redutores - Y2,

Tempo oH Corrente Redugéz)%'l;urbidez Varia(g/oé)o AR
E. (min) (A) Y, Y,
X1 X2 X Real Predito Real Predito

1 -1 (14) -1 (4,6) -1 (0,80) 37 35 106 104
2 +1 (26) -1 (4,6) -1 (0,80) 92 88 94 94
3 -1 (14) +1 (6,4) -1 (0,80) 42 39 122 119
4 +1 (26) +1 (6,4) -1 (0,80) 90 83 90 90
5 -1 (14) -1 (4,6) +1 (1,70) 95 95 114 111
6 +1 (26) -1 (4,6) +1 (1,70) 89 85 86 86
7 -1 (14) +1(6,4)  +1(1,70) 89 87 127 124
8 +1 (26) +1(6,4)  +1(1,70) 73 68 82 80
9 -a (30) 0 (5,5) 0 (1,25) 58 57 129 133
10 +a (10) 0 (5,5) 0 (1,25) 77 85 88 88
11 0 (20) -0 (4,0) 0 (1,25) 90 91 91 92
12 0 (20) +a (7,0) 0 (1,25) 73 79 97 99
13 0 (20) 0 (5,5) -0 (0,50) 41 46 94 95
14 0 (20) 0 (5,5) +a (2,00) 81 83 90 93
15 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25) 88 87 85 85
16 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25) 88 87 85 85
17 0 (20) 0 (5,5) 0 (1,25) 88 87 85 85

A metodologia da superficie de resposta, quando analisada com o0s pontos
axiais permite avaliar o comportamento quadratico das variaveis independentes. A
andlise de variancia da reducdo de turbidez do modelo indicou que as variaveis
lineares tempo (p-valor = 0,001) e corrente (p-valor < 0,000) foram significativas,
assim como as variaveis quadraticas desses dois fatores (p-valor = 0,016 e 0,003
para tempo x tempo e corrente x corrente, respectivamente). O pH testado néo foi
significativo linearmente (p-valor = 0,073) ou quadraticamente (p-valor = 0,739).
Inclusive, as interacbes tempo x pH (p-valor = 0,337) e corrente x pH (p-valor =
0,191) também nao influenciaram na variacdo de turbidez. Enquanto que a interacao
tempo x corrente (p-valor < 0,000) se mostrou significativa.

O gréfico de efeito das variaveis (Figura 30) indicou que com o decorrer do
tempo houve maior reducéo de turbidez, porém pouco depois dos 20 min de reacao,
comeca haver uma queda de desempenho. A corrente aplicada apresentou
comportamento semelhante, ou seja, maiores correntes tendem a apresentar
melhores desempenhos na reducao da turbidez, porém, aplicacbes acima de £ 1,5 A
tendem a possuir um desempenho inferior. Variagbes no pH ndo apresentaram
grandes mudancgas no desempenho do processo, todavia foi notado uma diminui¢ao

na reducdo de turbidez a medida que o pH diminui. Foi notado que ao longo do
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processo, 0 pH da solucdo subiu em duas ou trés unidades dependendo do tempo
de reacdo e da corrente aplicada. Isso porque a geracdo de H, no cétodo leva a
liberacdo de 2 OH (GARCIA-SEGURA et al., 2017). Assim, o intervalo de pH testado
variou aproximadamente entre 4 e 10. Essa € justamente a faixa onde ocorre maior
estimulo para a geracdo de Fe(OH); que € a espécie que possui melhor
desempenho coagulativo. Inclusive, entre os pHs 6,2 e 9,6 o Fe(lll) na solucdo esta
todo na forma de Fe(OH)s. Essa predominancia de um tipo de coagulante justifica a
baixa variabilidade causada pelo pH (GARCIA-SEGURA et al., 2017). Enfim, o
aumento no pH inicial da reagdo também sugere uma maior queda de rendimento, ja
que a tendéncia é que o pH da solu¢do suba acima de 9,6 e consequentemente caia

o rendimento coagulativo com a reducao na proporcao de Fe(OH)s.

Tempo pH Corr

0,9

0,8

0,7

0,6

Mean of Turb Red

0,5

04
10 20 30 4,5 55 6,5 0,6 12 18

Figura 30 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para reducéo de turbidez. Os valores dos
eixo X indicam os pontos méaximos e minimos testados para cada fator (Tempo — min; pH e
Corr — A), enquanto que o eixo Y séo os valores médios da reducéo de turbidez (Turb Red).

Onde, Mean of Turb Red é a média de reducédo de turbidez (valores em decimal). Corr é a
corrente aplicada em A.

O grafico de interagbes auxilia no entendimento do comportamento da
eletrocoagulacdo, uma vez que permite observar a combinacdo dos fatores dois a
dois (Figura 31). Fixando os valores de pH em 4, 5,5 e 7, foi notado que ao longo do
tempo existiu uma tendéncia de aumento sensivel da reducédo de turbidez, sendo
gue o desempenho foi inversamente proporcional ao valor de pH, ou seja, o pH 4
tendeu a ter um melhor desempenho, enquanto que o 7 o pior. Analisando a
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interacdo entre tempo e corrente foi mostrado que a corrente de 2 A tendeu a
apresentar altissima reducdo de turbidez j& com 10 min, porém com uma queda
brusca ao longo do tempo. A aplicacdo de 0,5 A apresentou um efeito totalmente
inverso do 2 A ao passo que nos primeiro 10 min praticamente ndo ha reducao
(valor se inicia abaixo de 0,0) e aproximadamente com 30 min o resultado tendeu ao
seu maximo (em torno de 80%). A corrente 1,25 A foi intermediaria, uma vez que,
com 10 min se espera uma reducéo proxima de 50% e com o passar do tempo, ela
também tende a uma reducéo de 80%. Por fim, foi notado um efeito que a interacéo
do pH com a corrente ndo mostrou grandes amplitudes, em especial com 0,5 e 1,25
A. Interessante notar que houve uma expectativa de reducao de desempenho do 2 A
em pH mais neutro.

Tempo * pH pH
1,0

05

0,0

Tempo * Corr pH * Corr Corr
1,0

Mean of Turb Red

0,5

0,0

10 15 20 25 30 4 5 6 7
Tempo pH

Figura 31 - Gréfico de interacdo dos fatores na reducdo de turbidez. Onde Corr significa
corrente.

O grafico de contorno indica as regifes 6timas de reducdo de turbidez ao
combinar dois fatores. Na interacdo entre pH e tempo as maiores reducdes foram
alcancadas com pH abaixo de 5,5 e a partir de 20 min de reagao (Figura 32 a).
Combinando a corrente aplicada e o tempo foi notado que quanto maior a corrente,
menor o tempo exigido para atingir bons resultados, inclusive o grafico indica que a
melhor faixa de redugédo da turbidez (acima de 80%) pode ser atingida com a

corrente maxima (2,0 A) e o menor tempo (10 min) ou a menor corrente (0,5 A) e 0
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maior tempo (30 min). Finalmente, ao combinar o pH e a corrente houve uma faixa
Otima mais restrita que abrangeu tensfes correntes acima de 1,5 A e pH abaixo de
4,5.

Hold Values
Corr 1,25

pH

(@)

Turb Red
< -0,.2
-02 - 00
00 - 02
02 - 04
04 - 06
06 - 08
> 08

Hold Values
pH 55

Corr

Tempo (b)

Turb Red
[ | < 048
Il 048 - 056
W 056 - 064
064 - 0,72
0,72 - 0,80
I 080 - 0,88
W 088 - 096
] > 0,96
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Corr

4,5 50 55 6,0 6,5 7,0

pH (©)

Figura 32 - Grafico de contorno do desempenho do processo na reducédo de turbidez (valores
em decimais). Combinacéao entre: (a) tempo e pH; (b) corrente (Corr) e tempo; (c) Corr e pH.

A equacdo de regressdo indicou alto R? (95,75%) e RZajustado (90,28%),
indicando que os valores experimentais foram bem modelados. A Tabela 15 indica



115

que os valores previstos pela Equacdo 15 (para os valores reais das variaveis
independentes) sdo proximas do real. Nenhum Ensaio apresentou desvio superior a

7,8 % e somente os Ensaios 4, 8, 10 e 12 tiveram desvio acima de 5 %.

Turb Red =-3,43 + 0,1728 x Tempo + 0,225 x pH + 2,820 x Corr - 0,001599 x
Tempo*Tempo - 0,0078 x pH*pH - 0,3961 x Corr*Corr - 0,00410 x Tempo*pH - (15)
0,05789 x Tempo*Corr - 0,0767 x pH*Corr

Sendo, Turb Red = reducéo de turbidez; Corr = corrente em A; * indicativo de

multiplicacéo.

Analisando o comportamento dos resultados de AR, foi notado que houve
ensaios com teor de AR superior (valores acima de 1,0) e inferior (abaixo de 1,0) ao
inicial. Uma hipotese é que inicialmente a concentracdo de AR aumentou devido a
inversdo de sacarose e depois a medida que o processo avancou, houve também
reducdo desses acucares (Tabela 15). O processo de otimizac¢édo buscara condicdes
em que a concentracao de AR varie pouco.

As variaveis lineares tempo e pH foram significativas com p-valor menor que
0,000 e igual a 0,027, respectivamente, enquanto que a corrente ndo foi significativa
(p-valor de 0,419). Nas interacdes quadraticas houve o0 mesmo comportamento com
pH x pH e tempo x tempo significativos (p-valor igual a 0,003 e menor que 0,000,
respectivamente), e corrente x corrente néo significativo (p-valor = 0,008). Por fim,
as interacdes tempo x pH e tempo x corrente influenciaram na concentracdo de AR
(p-valor igual a 0,003 e 0,009, respectivamente), enquanto que a combinacéo pH x
corrente nao foi significativa (p-valor = 0,723).

O grafico de efeito das variaveis (Figura 33) indicou que o tempo de reacéao foi
a variavel que mais influenciou na concentracdo de AR. pH e corrente apresentaram
uma tendéncia de menores quantidades de AR nos valores medianos, ou seja, 5,5 e
1,2 A, respectivamente. Todavia como ndo houve grande amplitude, pode ser
interpretado que ambos os fatores analisados isoladamente pouco influiram no

processo.
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Figura 33 - Efeito médio dos fatores ndo combinados para variagdo de AR. Os valores dos eixo
X indicam os pontos maximos e minimos testados para cada fator (Tempo — min; pH e Corr —
A), enquanto que o eixo Y sdo os valores médios da variagdo de AR (Turb Red).

O gréfico de interacdo (Figura 34) entre os fatores novamente auxiliou na
interpretacdo do comportamento da variavel dependente (AR) em funcdo do
isolamento de uma das variaveis independentes. Fixando os valores de pH (em 4,
5,5 e 7) e analisando a combinacdo com o tempo (de maneira independente a
corrente aplicada) foi notada uma tendéncia de diminui¢do da concentragéo de AR a
medida que o processo avangou. O pH 7 com 10 min de reacdo apresentou maior
concentracdo de AR do que os pH 5,5 e 4. O pH 4 apresentou menores variacdes de
AR e isso € uma importante informacao, uma vez que o0 que se busca no processo €
exatamente isso. Ao fixar os valores de corrente em 0,5, 1,25 e 2 A (para qualquer
pH) em funcdo do tempo do processo foi notado que o0 maximo de corrente aplicado
(2 A) teve maiores concentracdes de AR em 10 min e apresentou também maior
amplitude de variacéo, ao passo que 0,5 A teve um comportamento mais suave de
variacdo. Novamente vale destacar que do ponto de vista dos acUcares redutores, 0
comportamento da tensédo de 0,5 A foi a considerada ideal, uma vez que pouco se
alterou das concentracdes de acUcares. Desconsiderando o tempo de reagdo e
variando a corrente em funcdo do tempo, ndo foi possivel observar diferentes

comportamentos.
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Figura 34 - Grafico de interacdo dos fatores na variacdo da concentracdo de AR. Onde Corr
significa corrente.

Como o objetivo do processo nao foi encontrar as concentracées minimas
ou maximas de AR, a interpretacdo dos gréficos de contorno é diferente para a
reducdo de turbidez (onde se buscava a maior eficiéncia de remoc¢éo). Nesse caso
os valores extremos (minimo ou maximo) da concentracdo de AR sdo condi¢cfes a
serem evitadas. Por exemplo, no gréfico de interacdo entre pH e tempo (Figura 35
a), foi notado que os valores minimos de AR foram alcancados com pH inicial de 5,5
e apos 25 min de reacdo. Apesar do pH inicial de 5,5 ser favoravel para a nao
degradacéo, ao longo do processo eletrocoagulativo com eletrodos de Ferro o pH da
solucdo aumenta e assim gerando degradacdo (GARCIA-SEGURA et al., 2017). Da
mesma forma, através da Figura 35 b e 35 c foi notado que combinacdes proximas
de 1,5 A acima de 25 min e 1,25 A com pH 5,5, apresentaram valores minimos de
AR, respectivamente. Todos esses exemplos de condi¢cdes ndo sao vantajosos para

0 processo, uma vez que ele visa manter as concentracées de AR inalteradas.
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Figura 35 - Gréafico de contorno do desempenho do processo na reducéo de turbidez (valores
em decimais). Combinacéo entre: (a) tempo e pH; (b) corrente (Corr) e tempo; (c) Corr e pH.

Assim como apresentado na andlise de reducéo de turbidez, o modelo para

a variacdo de AR teve alta correlacdo com os resultados reais. O R? e R%ajustado
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foram altos, 98,4 e 96,34%, respectivamente. Nenhum valor predito teve desvio
acima de 5% em relacdo ao real, sendo que o Ensaio 9 foi o Unico com diferenca
acima de 4%. A Equacéo 16 apresenta o modelo de regressdo para a variacao de

AR no processo eletrocoagulativo.

AR Var = 2,609 - 0,0624 Tempo - 0,333 pH - 0,091 Corr + 0,002599 Tempo*Tempo +
0,0490 pH*pH + 0,1643 Corr*Corr - 0,00845 Tempo*pH - 0,01412 Tempo*Corr - (16)
0,0096 pH*Corr

Sendo, AR Var = variacdo da concentracdo de AR no processo

eletrocoagulativo; Corr = corrente em A; * indicativo de multiplicacéo.

A partir dos modelos de predicdo da reducéo de turbidez e da concentragéo
de AR, foi obtido as condi¢Bes 6timas de reacdo. Os alvos foram a maior reducéo
possivel de turbidez com variacbes minimas do AR. De acordo com a analise de
otimizacdo, a eletrocoagulacdo deve se iniciar com o caldo de cana-de-gucar a pH
4,9, sendo aplicado uma corrente de 0,773 A e a duragdo do processo deve ser de
29 min. De acordo com os modelos de turbidez e AR (Equacbes 15 e 16,
respectivamente) é predito que havera uma reducdo de 92% da turbidez, enquanto
gue o AR deve se manter em 100%. Foram realizados trés ensaios de verificagao
do 6timo e os valores encontrados foram uma reducéo de 91% da turbidez e 97% de
AR em funcéo do valor inicial. Como os desvios foram pequenos, considera-se que a
otimizacao foi bem sucedida. Outro ponto positivo foi a baixa concentracéo residual
de ferro no caldo clarificado. Houve um aumento de apenas 0,01%
(aproximadamente 0,03 g L™) em relacdo a concentracéo original.

Paralelamente foram realizados monitoramento do consumo do anodo. Para
tal foi calculado o volume de corrente aplicado no ensaio que foi de 5,5 mA/cmz2. Por
se tratar de uma corrente continua, somente o anodo perder massa ao longo do
processo e 0 mesmo teve uma reducdo em meédia de 0,30% que equivaleu a 1,5 kg
de eletrodo por m® de material tratado da sua massa ap6s os Ensaios Otimizados. A
reducdo da massa do anodo foi ligeiramente alta se comparado com outros
trabalhos. Por exemplo, Katal e Pahlavanzadeh (2011) apresentaram um consumo
de eletrodos de Ferro de 1,4 kg m™, porém com aplicacéo de 70 mA cm?, os autores

também trabalharam com uma duracdo de 30 min e o material tratado era um
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efluente da industria de papel. Ndo houve aumento na massa do cétodo, indicando
gue a deposicao de sais nao foi significativa. A tensao de trabalho foi bem menor do
gue a utilizada para eletrodos de aluminio e ficou em torno de 9 V (variando cerca de
+ 0,5 V ao longo do Ensaio) tendo relacbes com o0 menor consumo de energia
(HAKIZIMANA et al., 2017). Esse ganho de otimizacdo foi associado a utilizacao da
nova Fonte de Alimentagéo.

4.3.2. Descontaminac¢ao microbioldgica por eletrocoagulagao

Utilizando as condi¢des 6timas de processo (pH 4,9; corrente 0,773 A e 29
min) foi avaliado a capacidade da eletrocoagulacdo reduzir a carga microbioldgica.
ApOs o0s ensaios as populacdes de bactérias foram reduzidas completamente
enquanto que os fungos apresentaram uma diminuigao expressiva.

A contagem de bactérias mesofilas totais do caldo de cana-de-agucar sem
tratamento foi de 2,53 x 10® UFC mL™. Apés o tratamento, o caldo apresentou
concentracdo inferior a 10 UFC mL™. A reducdo foi expressiva e superior a
alcancada durante o tratamento do caldo no processo de fabricacdo do acucar
(OGANDO, 2015) com a vantagem de ndo necessitar alterar a temperatura do
processo. Na industria, embora o aumento de temperatura auxilie na eliminacao de
microrganismos e aumento da velocidade de decantacdo, o aquecimento também é
causador de reducdes das concentracbes de sacarose, além de representar um
maior gasto energético (EGGLESTON et al., 2014).

Delaire et al. (2016) atingiram valores semelhantes de reducdo ao tratar
aguas de lencois freéticos contaminados com Escherichia coli. De acordo com os
pesquisadores as melhores condi¢cdes de trabalho foram conquistadas em pH mais
acidos devido ao tipo de espécie quimica do coagulante formado durante a
eletrocoagulacdo (DELAIRE et al., 2015). Como o pH do processo otimizado € 4,9,
acredita-se que essa condicdo além de auxiliar na reducdo da turbidez e
manutencdo de AR, contribuiu para a eliminacdo de bactérias. A eletrocoagulacao
com eletrodos de ferro atua em duas frentes na reducdo da populacdo de bactéria:
(1) através da formacdo de flocos Fe-bactéria e (2) em funcdo da formacéo de
oxidantes que possuem o Fe(ll) como catalizador (Figura 36) (DELAIRE et al., 2015).

Sendo o mecanismo de interagéo entre ferro e bactéria a ligacdo de grupos fosfatos
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na parede celular bacteriana com os coagulos de Fe(lll) (Figura 37) (DELAIRE et al.,
2016). Ogando (2015) mostrou que existem diferentes espécies de bactérias que
estdo presentes na cana-de-acucar, independente desse fato, o desempenho
semelhante da eletrocoagulacédo na reducéao da populacdo de bactérias se deve ao
fato de ndo haver distincdo de desempenho sejam as bactérias predominantemente
Gram-positivas ou Gram-negativas (OGANDO, 2015; DELAIRE et al., 2016).
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Figura 36 — Mecanismos de reducédo de bactérias por eletrocoagulacdo proposto por Delaire et
al. (2015) (DELAIRE et al., 2015).
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Figura 37 — Mecanismo de interagdo proposto por Delaire et al. (2016) entre as bactérias e os
coagulos de Fe gerados pela eletrocoagulacéo (Fe-EC) (DELAIRE et al., 2016).

A populacao de bolores e leveduras reduziu de 4,33 x 10* UFC mL™ para 6 x

10" UFC mL™. A reducdo novamente foi superior ao alcancado no processo de
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fabricacdo de acucar (OGANDO, 2015). Como apresentado na introdugédo do
presente capitulo, embora leveduras sejam capazes de absorver o Fe(lll) e utiliza-
los durante seu metabolismo ou deixa-los inerte por complexacdo, o excesso do
metal pode catalizar reacdes de oxidacdo no interior das céulas (SCHILKE et al.,
1999). Outro fator de diminuicdo dos fungos foi o aprisionamento de células fungicas
por flocos gerados durante a eletrocoagulagao.

Portanto, as condi¢cdes otimas da eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro
foram capazes de alcancar reducbes expressivas nos contaminantes
microbiolégicos do caldo de cana-de-agUcar tornando O processo ainda mais
completo.

4.3.3. Fermentagao de caldo de cana-de-agucar tratado por eletrocoagulagao

Foi executado um Ensaio Otimo do tratamento eletrocoagulativo (pH 4,9;
corrente 0,773 A e 29 min) para testar o impacto do processo na fermentacdo. Ao
lado do aclUcar e da energia, o etanol € um dos principais produtos do setor
sucroenergético. A maioria das industrias de cana-de-acUcar no Brasil possuem
fabrica de acucar e destilaria. Inclusive, a etapa de clarificacdo do caldo é integrado
para as duas producfes, diferenciando somente a intensidade do tratamento (mais
forte para o agucar e mais brando para o etanol).

Comparando a fermentacdo do caldo de cana-de-agUcar ndo tratado e
eletrocoagulado, notou-se que nao houve diferenca do comportamento da
viabilidade celular, concentracéo de leveduras, producdo de biomassa e reducéo de
sélidos soluveis totais (Brix). A viabilidade das células de levedura foram préximas
de 100% ao longo de todo o processo para os dois ensaios, enquanto que o nimero
de brotos e de células mortas foi proximo de 0.

A concentracdo de células também tiveram comportamentos semelhantes
comparando a fermentacdo com caldo tratado e nao tratado. Do inicio ao fim do
processo a quantidade de células ndo se alteraram (Figura 38). Por outro lado a
biomassa apresentou duas reducdes ao longo do processo, apos 2 e 8 h. Inclusive
houve diferenca significativa na biomassa em favor do caldo tratado entre 2 e 6 h,

porém sem que houvesse reflexo no consumo de agucares (Figura 39). Por fim,
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houve um grande consumo de aclUcares nas primeiras quatro horas e uma
estabilizacdo na segunda metade da fermentacao (Figura 40).
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Figura 38 — Concentracdo de células de levedura ao longo do processo de fermentacédo
comparando o caldo controle e o tratado por eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro.
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Figura 39 — Porcentagem de biomassa ao longo do processo de fermentagcdo comparando o
caldo controle e o tratado por eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro.
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Figura 40 — Consumo de soélidos sollUveis totais (em % de Brix) ao longo do processo de

fermentacdo comparando o caldo controle e o tratado por eletrocoagulacdo com eletrodos de
ferro.

Potencialmente, o ferro poderia agir acelerando a producdo de biomassa
uma vez que ele possui papel fundamental como co-enzima no ciclo do acido citrico
(STEHLIK-TOMAS et al., 2003). Todavia, as concentracfes residuais de ferro apés o
tratamento (0,01% superior ao inicial, cerca de 0,03 g L") ndo se mostraram
suficientemente capaz de impactar positivamente a fermentacdo. Stehlik-Tomas et
al. (1999) conseguiu melhorar o desempenho e a biomassa das leveduras ao
adicionar 0,8 g L™ de ferro, porém o autor também associou esse ganho ao fato da
fermentacdo ser em anaraerobiose. Da mesma forma, as concentracées de Fe néo
foram grandes o suficiente para causar problemas de catalizar oxidacdes
indesejadas no interior da célula e muito provavelmente o conteado deve ter se
acumulado no vacuolo (RAGUZZI; LESUISSE; CRICHTON, 1988; GAENSLY et al.,
2011). Por fim, uma possibilidade de trabalho futuro seria o enriqguecimento de

leveduras com ferro via eletrocoagulacdo agregando valor ao processo.

4.3.4. Efeito da aplicacao externa de perdxido de hidrogénio em caldo de cana-de-

agucar tratado por perdéxido de hidrogénio

Na etapa de clarificacéo do caldo de cana-de-agucar durante a fabricacao de
acucar cristal branco existe uma fase de Oxido-reducdo (parte da funcdo da

sulfitacdo) e outra de coagulacdo (combinagcdo da caleagem com a decantacédo)
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(REIN, 2007). A utilizacdo de peréxido de hidrogénio em combinacdo com a
eletrocoagulacao tem a funcdo de otimizar a purificacdo do caldo. Seria uma forma
também de aproveitar o ferro residual que se acumula apos a eletrocoagulacéo ja
gue ele atuaria como catalizador da reacdo de Fenton (NEYENS; BAEYENS, 2003).

A aplicacdo de peroxido de hidrogénio foi testada apés tratamento do caldo
pelo processo eletrocoagulativo com eletrodos de ferro sob condi¢gbes otimizadas.
Vale destacar que as condi¢cdes Otimas apresentaram concentracdes de AR e
reducao de turbidez condizente com os modelos das Equacgdes 15 e 16.

A peroxidagdo ndo contribuiu para a reducdo da turbidez apds o processo
eletrocoagulativo (Tabela 16). Os ensaios apresentaram uma grande reducédo na
turbidez apds a eletrocoagulacdo e um ligeiro aumento depois da aplicacdo de
peréxido de hidrogénio. A diferenca minima significativa foi de 1,3%, dessa forma as
reducbes de turbidez ap6s a eletrocogulacdo foram superiores as reducgdes finais
(em relacdo ao inicio) pdés peroxidacdo, com excecdo do ensaio de 1.000 ppm, a
qual ndo houve diferenca significativa entre os dois processos de tratamento. O
aumento da turbidez (ou queda da reducédo) para o Ensaio que aplicou 10.000 ppm
se deve a capacidade de precipitacdo de compostos sollveis pelo peréxido de
hidrogénio somado ao fato do H,O, ndo apresentar propriedades coagulativas
(SARTORI et al., 2015).

Entretanto, o efeito da peroxidacdo no contetdo de acgUcares redutores foi
bastante notavel. Aumentos na concentracdo do H,O, na solucéo reduziu de forma
expressiva 0s acucares. Ao final dos Ensaios 500, 1000 e 10000 ppm, as
concentracdes de AR foram 89, 79 e 39% em relacdo ao inicial (Tabela 16). Todos
eles difereriam estatisticamente entre si e em relacao aos valores pés-coagulacédo. A
reacao de Fenton foi bastante agressiva e ndo seletiva, portanto houve degradacéao
independente do composto (NEYENS; BAEYENS, 2003). Essa seria uma
desvantagem e uma dificuldade da aplicacdo de processos oxidativos no tratamento
do caldo de cana-de-acucar.

Por fim, a aplicagdo de H,O, também apresentou diferenca significativa em
relacdo a eletrocoagulacdo para a absorbancia (Abs) a 420 nm. Interessante notar
que as reducdes alcancadas da Abs a 420 nm apoOs a eletrocogulacdo foram
bastante expressivas inclusive comparado com o desempenho dos eletrodos de

aluminio conforme demonstrado no capitulo anterior e no artigo publicado na Food
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Research International por Ogando et al. (2019) (OGANDO, 2015; OGANDO et al.,
2019b). Utilizando eletrodos de aluminio, a maior reducdo de cor Icumsa alcancada
foi de 70%, enquanto que no presente Capitulo se alcancou reducdo de 78%. Apos
a peroxidacao, a Abs 420 nm reduziu 89% para o Ensaio 10.000 ppm e 87% para 0s
Ensaios 500 e 1.000 ppm. Fica evidente que o custo beneficio do Ensaio 10.000
ppm néo foi positivo, uma vez que, para reduzir mais 8% em Abs 420 nm, foram
perdidos 58% da concentracdo de AR, indicando uma alta taxa de degradacao
provocada pelo processo cobinado. Por outro lado, a eletrocoagulacdo do Ensaio
500 ppm reduziu 9% do AR e aumentou a reducéo de Abs 420 nm em 9%. Essa
diferenca em custo beneficio € que ditara a concentracéo de peroxido a ser utilizada.
Devido a alta descontaminacdo organica da eletrocoagulacdo, acredita-se que o
efeito do perdxido tenha subido tendo consequencias positivas (diminuicdo da cor) e

negativas (ndo seletividade dos agucares).

Tabela 16 — Concentracdo de acucares redutores (AR) e taxas de reduc¢ao de turbidez (%) e cor
(%) apOs o tratamento eletrocoagulativo combinado com a peroxida¢do. Os Ensaios foram
nomeados de acordo com a concentracdo de peréxido de hidrogénio aplicado. Letras distintas
na mesma coluna indicam que houve diferenca significativa entre as médias com significancia
a 5%.

s Reducéo de Reducéo de

Ensaio Etapa Varlag(ao/oo)de AR Turbidez Abs 420 nm
(%) (%)
500 ppm Zero 1002 0° 0¢
500 ppm Eletrocoagulacéo 972 952 78°
500 ppm Peroxidac&o 89" 93" 87°
1000 ppm Zero 1002 0° 0¢
1000 ppm Eletrocoagulacéo 972 952 78 ¢
1000 ppm Peroxidac&o 79°¢ 94 87°
10000 ppm Zero 100° 0° 0¢
10000 ppm Eletrocoagulacéo 97?2 942 77°
10000 ppm Peroxidac&o 39¢ 92° 892

O comportamento mais detalhado da relagéo absorbancia x comprimento de
onda foi abordado pelos Scannings. Inicialmente foi executada uma analise
multivariada (analise de componentes principais, do inglés Principal Component
Analysis - PCA). A primeira interpretacdo possivel foi de que as amostras se
dividiram de acordo com o tratamento. Foi notado que as amostras sem tratamento
se concentraram no segundo quadrante da PCA, enquanto que 0S outros se
concentrou entre o 3° e 0 4° quadrante. As amostras eletrocoaguladas formaram um

cluster no 4° quadrante, enquanto que as peroxidadas se concentraram no 3°
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guadrante. Somente as amostras do Tratamento 500 ppm se dividiu entre 3° e 4°
guadrante, indicando que n&o houve diferencas expressivas entre a eletrocogulacéo
e a peroxidacdo com 500 ppm de H,0,, isso porque a quantidade néao foi suficiente
para aumentar a distancia entre as amostras na analise discriminatoria.

Além do agrupamento, a analise de PCA permitiu avaliar quais
comprimentos de onda foram os mais influentes na variabilidade dos dados.
Comparando as trés etapas dos trés tratamentos, os intervalos de comprimento de
onda que mais contribuiram para a variabilidade ficaram entre 281 e 316 nm, e
também, entre 411 e 445 nm. Os dois intervalos foram os protagonistas da Dim 1 da
PCA, que explicou 98,1% da variabilidade entre as amostras. Na eletrocoagulagéo
com eletrodos de aluminio foi mostrado que o processo altera a concentracdo de
compostos fendlicos (OGANDO et al.,, 2019a) e pelo que tudo indica o uso de
eletrodos de ferro apresentou 0 mesmo comportamento, uma vez que boa parte dos
compostos fendlicos possuem maximo de absorcdo entre 265 e 335 nm
(RODRIGUEZ-DELGADO et al., 2001). Por exemplo, a vanilina e outros compostos
gue possuem o grupo carboxil apresentam maxima absorbancia a 290 nm. Se esses
compostos estiverem ligados a moléculas com C=0 existe a maior tendéncia de
apresentar pico de absor¢ao na faixa de 280 e 300 nm, j& que o grupo C=0 sozinho
apresenta pico em 290 nm. Grupos presentes em compostos fendélicos, como os
anéis aromaticos tendem a puxar a absorcdo maxima para préximo da faixa entre
280 e 290 nm. Logo, a presenca desses grupos na solucao influenciara no valor
exato de maxima absorcdo. A presenca de grupos como —COOH, —OH, and —OCHg3
possuem efeito oposto e auxiliam no deslocamento do pico de absorgéo para longe
de 290 nm (AL ARNI et al., 2010). A outra faixa que contribuiu para a variabilidade
engloba o comprimento de onda 420 nm. Esse comprimento de onda possui alta
participacdo nas analises de cana-de-acucar. O caldo possui uma coloracédo
amarelada a qual é representada (pelo menos em partes) pelo 420 nm (CLARKE;
GODSHALL, 1988), tanto que a metodologia oficial determinada pelo lcumsa utiliza

esse comprimento de onda (Figura 41).
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Figura 41 - Andlise de componentes principais entre as diferentes combinagBes entre eletrocoagulagdo e
peroxidagdo.

Em seguida, foi realizada uma segunda PCA (Figura 42) para avaliar quais
comprimentos de onda diferiram entre o tratamento eletrocoagulativo e a
peroxidacdo. Primeiramente, foi notado que as etapas de eletrocogulacdo se
concentraram nos dois primeiros quadrantes, enquanto todas as amostras
peroxidadas ficaram nos 2 dltimos quadrantes. A principal faixa que descreveu a
contribuicdo da variabilidade ficou entre 435 e 490 nm, que engloba o intervalo de
absorcdo do Fe?* que é de 450 a 650 nm. Além do mais, esse intervalo também
indica a complexacdo e posterior formacdo de quelatos entre o ferro e compostos
fendlicos (ANDJELKOVIC et al., 2006).

Dessa forma, foi notado que a peroxidacao foi efetiva na reducdo da Abs a
420 nm, porém também provocou queda significativa na concentracdo de acucares.
A turbidez néo foi influenciada pela peroxidacéo, de qualquer forma, somente com a
eletrocoagulacdo ja houve grande reducédo de solidos em suspensédo. Por fim, o
comportamento do scanning das amostras sem tratamento, eletrocoaguladas e
peroxidadas evidenciaram diferenca entre si na absor¢éo de luz no comprimento de
onda que normalmente é utilizado para determinacdo de cor do caldo (420 nm) e
também na faixa correlacionada com compostos fendlicos (proxima de 290 nm). Por
fim, as amostras de material eletrocoagulado e peroxidado se distinguiram em
especial na faixa de absorcdo maxima do ferro, reforcando o papel decisivo do metal
na purificacéo do caldo de cana-de-acucar.
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Figura 42 - Analise de componentes principais entre as diferentes combinacdes entre
eletrocoagulacéo e peroxidacéo.

4.3.5. Peroxi-eletrocoagulagao — Ensaios preliminares de viabilidade do reator

De forma geral, a geragdo de peroxido de hidrogénio foi baixa em todos os
ensaios do planejamento fatorial 23 (Tabela 17). Somente o ensaio 7 (pH=3; 75V e
15 mg L™ de O, pré-dissolvido) superou a concentracdo de 1 mg L™ de H,0,. As
baixas concentragcdes de H,O, foram insuficientes para impactar na cor do caldo de
cana-de-acucar. Trabalhando com peroxidacdo em caldo de cana-de-acucar, Sartori
et al. (2014) notaram que nao houve alteracdo da cor Icumsa ao aplicar 5.000 mg L™
de H,O,. Enquanto que no Item 4.3.4. foi apresentado reducdo extra de 9% da
absorbancia a 420 nm utilizando 500 mg L™ de H,0,.

Maiores tensdes e pH mais baixos tiveram a tendéncia de elevar a geracao
de H,0,. Ao passo que o O dissolvido antes do tratamento ndo se mostrou muito
influente (Figura 43). Todavia, as concentracdes de perdxido foram tdo baixas que
mesmo com sob alta tensdo ndo se mostrou significativa (Figura 44 a). Por outro
lado, a tensao foi significativa no aumento da temperatura (Figura 44 b). Ou seja, a
aplicagcédo de corrente elétrica na agua induziu mais o aumento de temperatura do
que a geracdo de peroxido de hidrogénio. Ademais, as temperaturas atingidas ao
longo das reacgfes € preocupante dada a suscetibilidade da sacarose ser degradada
através de reacfes nao enzimaticas quando exposta a temperaturas elevadas
(proxima de 80° C) por um longo periodo de tempo (MARTINS; JOGEN; VAN
BOEKEL, 2001).
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Tabela 17 - Quantidade de peréxido de hidrogénio gerado (mg L™) e temperatura (°C) durante
0s ensaios do planejamento fatorial 22 dos ensaios preliminares de EletroFenton.

Ensaio H,O, (mg L™ Temperatura (°C)
1 0,62 48
2 0,09 48
3 0,89 76
4 0,18 72
5 0,27 59
6 0,09 44
7 1,33 79
8 0,18 66
9 0,18 46
10 0,09 50
11 0,09 59
pH Tensdo (V) 02 (mg/L)
0,7
0,6
% 0,5
E
O 04
% k—’/_//.
E 03
u
= 0,2
0,1
0,0
3 7 55 75 9 15

Figura 43 — Efeito médio dos fatores ndo combinados para geragdo de H,0,. Os valores dos eixo X indicam os
pontos maximos e minimos testados para cada fator (pH, tensdo e oxigénio dissolvido), enquanto que o eixo Y sdo
os valores médios da geragdo de perdxido de hidrogénio.
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Figura 44 - Gréfico de Pareto indicando os fatores significativos na geracdo de perdxido de
hidrogénio (a) e no aumento da temperatura (b).

Baseado nos resultados do experimento fatorial 23, outros testes foram
realizados visando aumentar a geracao de peréxido de hidrogénio. Apés a adicédo de
NaCl (1 g L) a condutividade da &gua da torneira a pH 3 subiu de 0,72 mS cm™
para 2,58 mS cm™. Ao se aplicar uma tensdo de 75 V, a temperatura subiu para
mais de 60 °C em menos de 3 min. Trabalhando com a mesma matriz (pH 3; 2,58

mS cm™) e com uma tensdo de 55 V notou-se uma elevacdo menos rapida da
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temperatura, porém apos 20 min optou-se por parar o ensaio devido a temperatura
estar superior a 80 °C. O aumento de temperatura ndo foi acompanhada pela
geracéo de H,0O,., uma vez que o ensaio que combinou 55 V, pH 3 e 2,58 mS cm™
produziu somente 0,89 mg L™ de peréxido de hidrogénio.

Por fim, foram realizados testes com caldo de cana-de-agUcar, todavia
novamente o aumento da temperatura impossibilitou a utilizacdo. Ademais, quase

nao foi perceptivel mudanca no aspecto do caldo o efeito da aplicacdo de tenséo.

4.4. Conclusao

A eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro possibilitou diminuir a turbidez do
caldo de cana-de-acucar em 92%, sem que houvesse grandes variacdes nos teores
de acucares redutores. Nas condi¢Bes oOtimas foi notado um consumo de eletrodos
de 1,5 kg de eletrodo por m* de material tratado, valores ndo muito maiores do que
encontrado na literatura. As condi¢des otimizadas ainda foram capazes de reduzir a
carga microbiana do caldo de cana-de-aclUcar, no caso de bactérias houve uma
reducéo de 2,53 x 10* UFC mL™ para menos de 10 UFC mL™ enquanto que para
fungos foi de de 4,33 x 10* UFC mL™ para 6 x 10" UFC mL™. Por outro lado néo
houve melhoria no processo fermentativo e o desempenho foi semelhante ao caldo
sem tratamento.

A combinacao da eletrocoagulacdo com a aplicacao externa de perédxido de
hidrogénio reduziu em mais de 80% a absorbancia a 420 nm, porém ndo houve
melhorias na turbidez e a concentracdo de AR chegou a 40% do inicio do processo.
O estudo das varreduras das absorbancias indicaram que a eletrocoagulacdo e o
peréxido atuaram na reducdo de compostos fendlicos, além da reducdo no
comprimento na faixa dos 420 nm (conjunto de compostos que formam a cor do
caldo). Enquanto que a eletrocoagulacdo se distinguiu da peroxidacdo no efeito na
faixa dos comprimentos de onda que abrangem a complexacdo do Ferro com
compostos fendlicos.

Por fim, ndo foi possivel otimizar a peroxi-eletrocoagulacdo (geracdo de
peroxido in situ associada a eletrocoagulacdo com ferro) devido a falta de otimizagéo

dos eletrodos.



133

Referéncias

AL ARNI, S. et al. Study of Aromatic Compounds Derived from Sugarcane Bagasse.
Part I. Effect of pH. Chemical Engineering & Technology, v. 33, n. 6, p. 895-901,
2010.

ANDJELKOVIC, M. et al. Iron-chelation properties of phenolic acids bearing catechol
and galloyl groups. Food Chemistry, v. 98, n. 1, p. 23-31, 2006.

BACCAN, N. et al. Quimica analitica quantitativa elementar. [s.l.] Edgard Blucher,
2001.

BRAZILIAN HEALTH REGULATORY AGENCY (ANVISA). Resolucdo-RDC N°12,
de 02 de janeiro de 2001. [s.I s.n.]. Disponivel em:
<http://portal.anvisa.gov.br/documents/33880/2568070/RDC_12 2001.pdf/15ffddf6-
3767-4527-bfac-740a0400829b>. Acesso em: 19 fev. 2019.

BRILLAS, E.; CASADO, J. Aniline degradation by Electro-Fenton® and peroxi-
coagulation processes using a flow reactor for wastewater treatment. Chemosphere,
V. 47, n. 3, p. 241-248, 2002.

CHERUBIN, R. A. Efeitos da viabilidade da levedura e da contaminacéao
bacteriana na fermentacdo alcodlica. 2003. Escola Superior de Agricultura “Luiz
de Queiroz” - Universidade de S&o Paulo, 2003.

CLARKE, M. A.; GODSHALL, M. A. Chemistry and processing of sugarbeet and
sugarcane. v. 5, p. 406, 1988.

DANCIS, A. et al. Ferric reductase of Saccharomyces cerevisiae: Molecular
characterization, role in iron uptake, and transcriptional control by iron.
Biochemistry, v. 89, p. 3869-3873, 1992.

DAVID, C.; ARIVAZHAGAN, M.; TUVAKARA, F. Decolorization of distillery spent
wash effluent by electro oxidation (EC and EF) and Fenton processes: A comparative
study. Ecotoxicology and Environmental Safety, v. 121, p. 142-148, 2015.

DAVILA, J. A;; MACHUCA, F.; MARRIANGA, N. Treatment of vinasses by
electrocoagulation—electroflotation using the Taguchi method. Electrochimica Acta,
v. 56, n. 22, p. 74337436, 2011.

DELAIRE, C. et al. Escherichia coli Attenuation by Fe Electrocoagulation in Synthetic
Bengal Groundwater: Effect of pH and Natural Organic Matter. Environmental
Science & Technology, v. 49, n. 16, p. 9945-9953, 2015.

DELAIRE, C. et al. Bacteria attenuation by iron electrocoagulation governed by
interactions between bacterial phosphate groups and Fe(lll) precipitates. Water
Research, v. 103, p. 74-82, 2016.



134

EGGLESTON, G. et al. Improved control of sucrose losses and clarified juice turbidity
with lime saccharate in hot lime clarification of sugarcane juice and other
comparisons with milk of lime. Journal of Food Processing and Preservation, v.
38,n. 1, p. 311-325, 2014.

GAENSLY, F. et al. Iron enriched Saccharomyces cerevisiae maintains its fermenting
power and bakery properties. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, v. 31, n. 4, p.
980-983, 2011.

GARCIA-SEGURA, S. et al. Electrocoagulation and advanced electrocoagulation
processes: A general review about the fundamentals, emerging applications and its
association with other technologies. Journal of Electroanalytical Chemistry, v.
801, p. 267-299, 2017.

HAKIZIMANA, J. N. et al. Electrocoagulation process in water treatment: A review of
electrocoagulation modeling approaches. Desalination, v. 404, p. 1-21, 2017.

HE, H.; ZHOU, Z. Electro-Fenton process for water and wastewater treatment.
Critical Reviews in Environmental Science and Technology, v. 47, n. 21, p.
2100-2131, 2017.

HOARAU, J. et al. Sugarcane vinasse processing: Toward a status shift from waste
to valuable resource. A review. Journal of Water Process Engineering, v. 24, p.
11-25, 2018.

HOLT, P. K. et al. A quantitative comparison between chemical dosing and
electrocoagulation. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, v. 211, n. 2-3, p. 233-248, 2002.

KATAL, R.; PAHLAVANZADEH, H. Influence of different combinations of aluminum
and iron electrode on electrocoagulation efficiency: Application to the treatment of
paper mill wastewater. Desalination, v. 265, n. 1-3, p. 199-205, 2011.

KOBYA, M.; CAN, O. T.; BAYRAMOGLU, M. Treatment of textile wastewaters by
electrocoagulation using iron and aluminum electrodes. Journal of Hazardous
Materials, v. 100, n. 1-3, p. 163-178, 2003.

LAKSHMANAN, D.; CLIFFORD, D. A.; SAMANTA, G. Ferrous and ferric ion
generation during iron electrocoagulation. Environmental Science & Technology,
v. 43, n. 10, p. 3853-3859, 2009.

LAVINAS, F. C. et al. Estudo da Estabilidade quimica e microbiologica do suco de
caju in natura armazenado em diferentes condi¢cdes de estocagem. Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos, v. 26, n. 4, 2006.

MARTINS, S. I. F. S.; JOGEN, W. M. F. .; VAN BOEKEL, M. A. J. S. A review of
Maillard reaction in food and implications to kinetic modelling. Trends in Food
Science Technology, v. 11, p. 364-373, 2001.



135

MOUSSA, D. T. et al. A comprehensive review of electrocoagulation for water
treatment: Potentials and challenges. Journal of Environmental Management, v.
186, p. 24-41, 2017.

NEYENS, E.; BAEYENS, J. A review of classic Fenton’s peroxidation as an
advanced oxidation technique. Journal of Hazardous Materials, v. 98, n. 1-3, p.
33-50, 2003.

NIDHEESH, P. V.; GANDHIMATHI, R. Trends in electro-Fenton process for water
and wastewater treatment: An overview. Desalination, v. 299, p. 1-15, 2012.

NOBRE, T. D. P. Viabilidade celular de Saccharomyces cerevisiae cultivada em
associacdo com bactérias contaminantes da fermentagdo alcodlica. 2005.
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - Universidade de S&o Paulo, 2005.

NORDIN, N. et al. Elucidating the effects of different photoanode materials on
electricity generation and dye degradation in a sustainable hybrid system of
photocatalytic fuel cell and peroxi-coagulation process. Chemosphere, v. 214, p.
614-622, 2019.

OGANDO, F. I. B. Estudo da Degradacdo térmica de Sacarose e da
Contaminacdo Microbiolégica no processo de Fabricacdo de Acucar. 2015.
Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz” - Universidade de S&o Paulo, 2015.

OGANDO, F. I. B. et al. Removal of phenolic, turbidity and color in sugarcane juice
by electrocoagulation as a sulfur-free process. Food Research International, v. 122,
p. 643-652, 2019.

POEL, P. W. van der (Pieter W.; SCHIWECK, H. (Hubert); SCHWARTZ, T. K. Sugar
technology : beet and cane sugar manufacture. [s.l.] Verlag Dr Albert Bartens KG,
1998.

RAGUZZI, F.; LESUISSE, E.; CRICHTON, R. R. Iron storage in Saccharomyces
cerevisiae. FEBS Letters, v. 231, n. 1, p. 253-258, 1988.

REIN, P. Cane sugar engineering. [s.l.] Bartens, 2007.

RODRIGUEZ-DELGADO, M. A. et al. Separation of phenolic compounds by high-
performance liquid chromatography with absorbance and fluorimetric detection.
Journal of Chromatography A, v. 912, n. 2, p. 249-257, 2001.

SARTORI, J. A. de S. et al. Elucidation of color reduction involving precipitation of
non-sugars in sugarcane (Saccharum sp.) juice by fourier-transform ion cyclotron
resonance mass spectrometry. Journal of Food Processing and Preservation, v.
39, n. 6, p. 1826-1831, 2015.

SCHILKE, B. et al. Evidence for a conserved system for iron metabolism in the
mitochondria of Saccharomyces cerevisiae. Cell Biology, v. 96, p. 10206-10211,
1999.



136

STEHLIK-TOMAS, V. et al. Uptake of iron by yeast cells and its impact on biomass
production. Acta Alimentaria, v. 32, n. 3, p. 279-287, 2003.

TAK, B. YUL et al. Optimization of color and COD removal from livestock wastewater
by electrocoagulation process: Application of Box-Behnken design (BBD). Journal of
Industrial and Engineering Chemistry, v. 28, p. 307-315, 2015.

YAVUZ, Y.; OGUTVEREN, B. Treatment of industrial estate wastewater by the
application of electrocoagulation process using iron electrodes. Journal of
Environmental Management, v. 207, p. 151-158, 2018.



137

5. CONCLUSOES

Independente do eletrodo testado, aluminio ou ferro, a eletrocoagulacao foi
eficiente na purificagdo do caldo de cana-de-gaucar.

A eletrocoagulagdo com eletrodos de aluminio atingiu altos valores de
remocao de turbidez e cor lcumsa. Ensaios com maiores tensées (75 V) diminuiram
a turbidez em até 99,9% e a cor Icumsa em 70,4%. Todavia, utilizando o
planejamento fatorial fracionado foi possivel observar que altas tensdes foram
também responsaveis por degradacdo de sacarose e aumento de acUcares
redutores. A remocédo de cor lcumsa teve alta correlacdo com as concentracdes de
compostos fendlicos (coeficiente de Pearson acima de 0,8). Por fim, os eletrodos de
aluminio apresentaram um residual do metal no caldo clarificado (57,2 mg kg),,
porém baixa proporcao (1,9%) em relacao as outras duas fases, o que garante o seu
potencial de uso.

A eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro em condi¢cdes experimentais
Otimas (pH 4,9, corrente de 0,773 A por 29 min) apresentaram capacidade de
reducdo de 92% da turbidez, sem alteracdo significativa de AR. Em condi¢des
otimas, o uso de eletrodos de ferro apresentaram capacidade de descontaminacao
de bactérias (2,53 x 10* UFC mL™ para menos de 10 UFC mL™) e fungos (4,33 x 10*
UFC mL™? para 6 x 10' UFC mL™), além de n&o influenciar negativamente a
fermentacdo. A associacdo do processo com a peroxidagcdo aumentou a capacidade
de reducdo de cor (reducdo entre 87 e 89% da absorbancia a 420 nm) porém
apresentou forte reducdo de acucares de acordo com as concentracds de H,0,
(entre 11 e 61% de reducgdao).



