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E-mail: Numero 39'779.654 TPA 70,819
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Anexos

Comprobante de pago de |a tasa de presentacion de la solicitud.

Documento que acredita la existencia y representacion legal cuando el salicitante sea persona juridica.

Paderes, si fuere el caso, junto con la sustitucion del mismo a mi favor

Documento de cesién del inventor al solicitante 0 a su causante.

Declaraciones.

Copia de la solicitud internacional (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

Traduccién de la solicitud internacional al castellano (Resumen, descripcion, reivindicaciones, dibujos).

Copia del examen preliminar internacional efectuade por la Autoridad Internacional de Examen Preliminar {IPEA).
Traduccion del examen pretiminar internacional efectuado por la IPEA.

De ser el caso, copia del contrato de acceso.

De ser el caso, documento que acredite la licencia o autorizacion de uso de conocimientos tradicionales de las
comunidades indigenas.

De ser el caso, certificado de depésito del material biologico.

Arte final 12x12 '

De ser el caso, informacion sobre otras solicitudes de patente o titulos obtenidos en el extranjero por el mismo titular
0 su causante, relacionadas parcial o totalmente con la invencién de esta solicitud.

De ser el caso, modificaciones efectuadas a la solicitud internacional.

KO 000 OOKENHOOHNHE @)

Otros Tarjeta Propietario y Extracto para la Publicacién

@ " Solicito la.concesion deé

Instrucciones para el diligenciamiento del presente formulario, ver reverso de esta pagina. - MCA/gcb/P1576

e e T | 26 FEB. 2008
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CASTELLANOS & COLTDA

ABOGADOS
Caile 94 A No. 7 A-09
Bogota, D.C. - COLOMBIA

[ .
PR T

Senor

Jefe de la Division de Nuevas Creaciones
Superintendencia de Industria y Comercio

Ministerio de Comercio, Desarrollo, industria y Turismo

E. S. D.

fooase e,

i oy st

Ref.. PQODER conferido por la so‘cie'dad SUD-CHEMIE AG

Yo, XIMENA CASTELLANOS ABONDANO, mayor de edad, identificada y domiciliada como
aparece al pié de mi firma, atentamente manifiesto a Uds. que sustituyo en la Dra.
MARGARITA CASTELLANOS ABONDANO, e! poder que me confirio la scciedad SUD-.
CHEMIE AG, con domicilio en Lenbachplatz 6, Manchen, REPUBLICA FEDERAL DE
ALEMANIA, debidamente legalizado por el Ministerio de Relaciones Exteriores, bajo el No.
426792 el dia 1° de Junio de 1993, con las mismas facultades que me fueron conferidas, para
tramitar la solicitud de Patente PCT Entrada en Fase Nacional, en Coclombia, para:

“ADSORBENTE Y METODO PARA LA PURIFICACION DE JUGOS CRUDOS DE AZUCAR?”.

Del Sefior Jefe, ' : Acepto

imena Castellan_os Abondano W@nw
C.C. No. 39.773.330 de Usaquén C.C. No. 38.779.654 de Usaguén
T.P.A. No. 58.236 dél C.S.J. T.P.A. No. 70.819 del C.S.J.
Carrera 9 No. 93-09 - Bogota, D.C. Carrera 9 No. 93-09 — Bogota, D.C.
Teléfonos: 6107420 — 6107480 Teléfonos: 6107420 — 6107480
Bogota, D.C. o BT U

XCA/MCNP1 576

GWSERDEPARTAMENTO DE PATENTES\PATENTE SV SW157T6\MEMORIAL SUSTITUCION PODER.doc
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Conste qu.' yo/rosotroo susorito/s

T SUD-CHEMIE AG

d.o;gi.uillado/-' e«n (residing. at)i

Lenbachplatz 6, Mhnchen,

COLOMBIA
ODER =~ POWER OF ATTORNEY - 4. .

(Be it kpown that I/we undorllgn-di I ’ ?/OC/

Rep. Fed. de Alemania

4
/' Por el prasente nombro/amos a (do hereby appoint): .
/ . :
/ Ximena Castellanos A. y/o Margarita Castellanos A.
’l
i y/o Manfredo S. Baumatz y/o Manfredo C. Muchall . ...
; eonjunta o separadamente mi/nuastro apoderade verdadero y D 'jolntiy or singly as our true and legal attorneys with
legal .con poder amplio y suficients poara recabar de las ample and: sufficlent Power toi  apply to the proper
}' ofioinas y autoridades nacionalas gque ocorrsspondan,la nationml Offices and Authorities, for obtaining
5 obtencidn de Registros, Renovaoiones, Traspasos, Fusiones,’ Registraticons, R.n.nn.ln,-hoignmcntl, Mergers, Change of
Camblos de Nombre, Liocencias de Uso y Canocslacicones deo Name, Licenass of use and Canosllation of Trademerks,
7 Marocas de Fabrica, de Comerclo, de Servicio, de Nombres Tradenames, Servioe Marks, Commerclial Names, Advertising
/ Comerolales, Expresicones ¢ SeRales de.propaganda, Modelos.y . 8logans and 9igns, Industrial Ornamental and/or Utility,
/ Disafos Industriales, Ornamsntalas y/o de Utllidad, Paktentes = .. . Modelas and Designa, -Patents of Invention, Pharmaceuntiocal
/ de Invenaidn, Espsolalidades farmacédutiocas, agomo cualquier Preparstions, aa any other form of Industrial and/or
/ otra forme de Propiedad Industrial y/o inteleactusl vy Intelactual ;Property, and exerolse oivil and/or penal
7 ajaroiten las acoclones oiviles y/o penalea acenktra todas . aotions against persons and oorporationa which
Fi equallas personas o© scociedades que fabriquen, Jimiten, . manufaoturs, ocounterfait, usurp, uss or explote
/ uaurpan, usen © exploten indebidamente mi/nuwatras marcas, tllegally my/our Trademarke, Patents of Invention and
} patentes de invenclén y modelos y diseflos industriales, Induskrial Ornamental and/or Utility Models and Designs,
, ornamentales y/o de utilidad debidamente ragistrados o los duly registered or the products or artioles protected by
; . productoe u objstos protegidos por las mismas o ejescuten same;} to sxsoute any aotions against unfair o illegal
f cunlesquier aotos de oompatencia desleal o ilioita en compstition to detriment of - grantors, acoept the
perjuicic del .otorgante; para ageptar las casjiones de marcas assignment of Trademarks and Patents, Models and Designs
/’ y patentes, modelos y disefios qua se hagan alotorgante; para in favor of the grantors; to , ‘oppose by means of
que sa opongan judlicial y/o aduinistrativamente a todo administrative and/or jud_tola.‘l. autlon- the regletration
ragletro y/o wsolioitud de registro de cualquier derecho de and/oe application for reglstration of any industrial
/ propledad industrial y/o inteleatual que fuere perjudicial and/or inteleatual Property that might be detrimental to
# a mi/nuastros legitimos intsreses, incluyendo el de maroase my/our lawful interests, incluiding Trademarks confusing
qus sa oconfundan oon alguna, © algunas de lae marcas que ly wimilar to my/our registered Trademark/s or that
/ tsngo/tenancs registradas o registraren an lo suossivo o gus night be registared or belong tq,Publlu domain; to apply
,' fueren ds dominio piublioco, para que pidan judioialments la toy the Jjudiocial authorities for "pullity of thoss
-/. nulidad de aguellas marcas, patentas, modalos o disellos gue txoadamarks, pntcnt-,’:modnll and designs that Lnt:'ing-
/ infrinjan los derechos reconooidas al otoxgante por las the rights granted by law; to intervens on my/our behalf
5 layas; para qua intervengan en los julolos de oposioidn al in legal procesdings in opposition coses filed against
. registro de marcas y/o patentes y/o modelas que deban the registration of trademarks and/or Patents and/or
/, infoiaree o se hayan inioclado ya, o en dualaaquier otros que Mod-l-, bhab -has to be or ie already initated, or in any
;‘{ se rafieran a los chjstcs para los gque este mandateo se othar canse, over which the pawer is .xora.l.lod, to which
/ extiende, a ouyo afecto le faculto/amos: para que en su end, I (we} hereby authorize him/them to take in our
! nombre y representaaidn dé/den ante dichas autoridades todos ' name and repressntation all steps befor said authorities
/ los pasos necesarics al objeto indicado,. elevar solialtudes, . for the objeot wstated, to file petitions, make
i hacer declaraclonss y reclamos, formular desoripoiones, deolarations 'and objections, prapare desoriptiens and
j enmiendas; aomparecer ante les, sutoridades administrativas amendments; to appear before administrative authorities
, y judiclales de ocualquier fuerc, instancia o jurisdicaidn, and before Courts of ‘any Judioial Power, .Instance or
' inoluyendo la penal; dar aute dichas autoridades todos los Jurisdiction, inoluding psnal injuotion procesdings; to
,' poscs neossarios al efectdo indioado, prasentando esoritos, take bafore said authorities all -t-pl necessary to such
; demandas, contestaaiones, solioitudes, protestas, eaffeat, by presenting briefs, damands, pleadings,
{ declaraciones, oapslaciones, peritos, testigos y demda petitions, deolarations,” appeals; to nams expsrts and
. f elemsntos de prueba; para qua scliolten y obt-ng'-n wittnesses and to give any kind o evidences; to apply
{ indemnizaclones y resarvimientos de dafics y parjuicics y for end ‘obtain indoemnities for domages and reparaktions
! hagan usc de todos los derschos y nscursos que las leyes le and make use of .all the rights. and resources that aze
.‘ oconcaden pora el mejor dessmpefc del presshte. podor, concedad by lnn for better accomplishment of the prasent
{ practiceando tanto ;. las- geaticnes .judiclales come Powar, tnklnqrall judietial and' ‘artrajudicial meaasuzas
extrajudiaiales que la otorgante misma haria personalmente thot the grantors themselves would personalty taka; Lo
{ ¥ pate respondsr a tadas las reclamaciones o demandas que sa answer for any claims or sults that may ax:ina Erom the
’,, presentan por causa de la sclicitud o registro; oblar todows n;.p]..lcat.lon or registration;’ !:o' pay all tazes and
/,los tmpuestos y sfectuar pagos determinados por la ley, installiments and effect all ather payments presaribead by
 Justificar explotacicones, tramitar prérrogas y excusas da law; to péx!ox"m workings, ' to request extensions and
Amplantaaldn de privilegios, obtener prusbas; reaibir todos sxomptions of Jimplantation of Patents, to prooure
fla. dooumentos y valores dande el descargo respeativo, procfe; to reasive all dogumants and securities, giving
llenar cualesqulera otros raquisitos y tomar en fin todas proper reoeipts, to comply with all other requiremante
/la- medidas que oreyeren oconducentes al :-aguqzdo de and in short, take all those measures "which they may
fmis/nuestros interesss; quedando facultados. para tomar deem fit for' the proteotion of- my/ouxr intexests; and
'/'lnt-rvgnoién como demandantes o' demandados ante los Jueces I/we authorize said grant-o/-'lto act 'on our behalf as
gqus sean gompsatentes, pudiendo transigir, .someter  a compln.lnanl: as woll as dol.ndanl: bufor- the compatsnt
férbitros, desiatir, percibir, apslar, recurrir de coracidn’ - Judges,’, with full power to mnko ur:ungem-nl:a, submit te

y d» amparc y ejeroitar todas lss demds .

‘/rasulbten necesarias; y por la pressnte deslaro/declaramos
1 daasds ahoras vdlide y buenc aunnto dicho(s) apoderado(a)
hicliere{n) en mi/nuestro boncfic.&o, ddndole (s} asimismo

fucultadnl.‘qu-' "hrbltretor-, to dcu.l.-t, I:o collocl: © to appeal, to make
motions of vacate and' l:o E.l..lo nr‘ticnu for relief, with
all wuch powers as may. b_- t-quinrod,’ and 1/we hisraby

declare from now as valid and good all that the nmaid

facultad para sustituir el presante poder si lo jurgare(n) ~--» grantes/s may do for my/our’ benoflt, authorkiring

oonvenisnte Y an ca’so ‘necesaric ravooar dichas - him/them also bte esubstitute the p_l:,’a.nl: if ha/thay

sustituolones, y ein que esaste poder quede revocads por atro .‘+ ' think (s) proper and :"ot'mko such aub’til.ut.lona. it

ostericr ei no se manifiesta expresamante. . neceasar whareas_ .the MRS n

° ° : Ty o e e T e m"%ﬁ ™
i revoked by a poste qnjnaﬁ Q&R volatidn io

Munich, 30 de Marzo de 1993
Munich, 30th March 1993

sSUD-CHEMIE AG

Lenbachplatz 6
Postfach 20 22 40 --BOOD Minchen 2

)

uc tuve o lovista

. expressly stated.

/ﬂ oo

Dr. Michael Schne1der
(Member of the Bard
of Managing Directors)

A # e emmnme s C e o e e




DECLARACION NOTARIAL

(Individual)
A los .... dias del mes de ..... de 19...
compareci ....... personalmente ante

mi Notario PGblico ................ hesee

----------------------------------------

----------------------------------------

a quien(es) doy fe de conocer y

me consta que es {(son) la(s) persona(s)

descrita(s) y firmante(s) del documento

que precede, declarando ante mi que

otorga(n) el mismo para los fines y

propdsitos que en &] expresan .........
El Notario Pablico

(Sociedades)
El infrascrito Notario certifica:
que ‘la firma que antecede y dice

---------------------------------------

---------------------------------------

---------------------------------------
--------------------------------------

----------------------------------

--------------------------------------

gue tiene facultad para otorgar este
poder, y que dicha compaiiia existe y

-------------------------------------

conforme a las leyes de .la.........
Repiblica Federal de Alemania

Todos los hechos anteriores le constan
por haber examinado los documentos
respectivos y de todo ello da fe .....

--------------------------------------

Dado,y firm; Hupichoo. oLl

bos, 30 4T & vedimes. de. Marzo. /93. ..
DANMESRT 2Rl o}

~7 £l Ylotatito PGblico
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----------------------

-
NOTARIAL CERTIFICATE ™ =7 .
(individual)

on this ... dayof ......... 19 ...
peréonally appeared before

-------------------------------------

------------------------------------

to me known, and known to
the person(s) described in and who
executed the foregoing document, and
he (they) duly acknowledged to me that
he (they) executed same for the uses
and purposes therein expressed.

Notary Public

--------------------

(Corporations)
The undersigned Notary Public certifies
that the preceding signature reading

-----------------------------------

-------------------------------------

are
¥ authentic, that the signed X are
‘Member of the ‘Board of Direktors

................ 1]
........ Ches Ane T ARreeRTIAAL. L
and that &&38 empowered to grant this
power, and that said company exists anc
is organized in ¥Mwnich .. ... ... ......

---------------------------------------

---------------------------------------

All the foregoing fact are known to the
Notary due his having examinded the

respective documents to which he, the

With Consular legalization)
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Hiermit beglaubige ich die Echtheit der vorstehen- *
den, eigenhdndig vor mir vollzogenen Unterschriften:
von : ) e
1) Herrn Dr. Michael Schmeider , .
Diplom-Chemiker in Ottobrunn-Riemerling, .
2) Herrn Josef‘ Er t1, L _ ‘
Abteilungsleiter in Baldham,
beide geschdftsansdssig in ‘
8000 Miinchen 2, Lenbachplatz 6,
mir, Notar, persénlich bekannt.:
Hierzu bescheinige ich, Notar, nachdem das, Handelsre- .
o gister des Amtsgerichts Miinchen -HRB 1019- am heuti-
o *  gen Tage eingesehen worden war, daB8 die Herren
Dr. Michael Schneider und Josef Ertl - efstgenannter '
als Mitglied des Vorstands, letztgenannter als Proku-
: - rist - zur gemeinschaftlichen Vertretung der Firma

Sy Stid-Chemie Aktiengesellschaft

Ny
X\\\-

e v,

mit dem - Sitz in Minchen

berechtigt sind.

|
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RM%& OU69I]JHM‘ , . o | .
fongerectoen (B0 LY MiundNgn, den 30. Marz 1993 | .
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CONSULADO GENERAL DE-COLOMBIA .- .

MUNICH
No. 107

El Consul General de Colombia

CERTIFTICA

‘Que el sefior doctor MANFRED A S A M—- , un_én autentlca la fir-’

ma del signatario en el presente documento, ejercia en la fecha

alli indicada las funciones de Notario Piblico en Munich, Repi-
blica Federal de Alemania.

Que la firma SUD-CHEMIE AKTIENGESELLSCHAFT, registrada bajo el
No. HRB en el registro caomercial del Juzgado Municipal dé Munich,
Republica Federal de Alemania—---—--——————————~——— e

esta constitulda y ejerce su objeto social de conformidad con las
leyes de la Replblica Federal de Alemania.

Que los sefiores Dr. Michael SCHNEIDER y Josef ERT L-

quien (es) firman el presente documento tiene (n) facultad legal

suficiente para representar a la mencionada firma Y otorga poderes -
en su nombre.

~ Que ha tenido a la vista la documentacidn que prueba lo anterior.

Munich, 13 ge MAYO 4o 1993
/
Uit
. J%E A@ m I ‘-'n _
Consul General de Colemiia™* ".N. 92 k!
. L‘.T«“.’. ‘.C.’
Derechos para la Nacidén US $  06,-- incT Coswam
Fondo Rotatorio US $ 100, omng
Tasa consular ‘US $1 xDM 2,50 e 1 Qgip*\m\_{\___[() (.
Cu\’af\r‘u :.r' i ,..’..u‘. s EH_"‘
documinio, r,u..'.c.m;amubx en zoz fean
las funcicnes A8 ﬁ\cah \

Sanicls da Dogols BC, ' \
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Traduccidédn oficial del idioma alemdn del Registro Notariél
A 0869/1993 adjunto al.Poder suscrito por Michael Schneider
y Josef Ertl el dia 30 de Marzo.de 1993 actuando en nombre
vy representacidén de la compafiia Sud-Chemie AG domiciliada
en Munich, Repiblica Federél de Alemania, dogumento el cual
lleva el sello de legalizacidén No. 426792 del Ministerio
&,
de Relaciones Exteriores Area de Negocios Generalesz s:&lo::

[ .
-.%,‘ -;Lﬂ . ui"‘

fechado en Santafé de Bogotd, D.C., el 1° de Junggtge %993§;ﬂ
£ = )

- - "ﬂ

R R 3

y firmado por Gladys Mireya Paez Herrera de Legal¥gggloggs.:3;
& sy >0 e,

s-—:?—'" L‘;.

fE o= O

Registro Notarial No. A 0869/1993

Por medio del presente documento se confirma la autenti-
.v . . N "~y
cidad de las firmas gue aparecen anterlormente,‘ejecutadas !

en mi presencia y pertenecientes a

1) Senor Doctor Michael Schneider,

Quimico Diplomado en Ottobrunn-Riemerling,

2) senor Josef Ertl,

Jefe de Departamento en Baldham,

a quienes yo, el suscrito Notario, conozco personalmente
Y guienes tienen su. domicilio de negocics en 8000 Mu-

nich 2, Lenbachplatz 6.

Al mismo tiempo, después de la revisidn llevada a cabo
el dia de hoy en' el Registro Comercial HRB 1019 del
Juzgado Municipal de Munich, certifico ademis que los

Sefiores Dr. Michael Schneider y Josef Ertl -el prlmero

;
i fyhxﬁif-. segun
'e"izﬁl ‘origing d

2

Ad0|f VVdIZk(..,
Traductor oficial
Rag, 2433 MINJUSTICIA

en su calidad de miembro de la Junggﬂg%pm;

do en su calidad de apoderado
la representacidn de la compaifiia
schaft con domicilio en Munich.

Munich, 30 de Marzo de 1993

Dr. Manfred Asam, Notario (firma vy sello)
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DESCRIPTION

ADSORBENT AND METHOD FOR PURIFICATION

OCF CRUDE SUGAR JUICES

This invention relates to a method for purification of crude
sugar julces obtained by extraction of sugar containing plants
and an adsorbent which is in particular suited for the purifica-

ticn of crude sugar juice.

Sugar is produced in industrial scale from sugar beetes and
sugar cane. For extracting the sugar the canes are milled such
that the plant cells of the cane are ruptured by pressure to
release the sugar-bearing juice. Hot water may be added to the
crushed cane to improve extraction of the sugar compounds. For
releasing the sugar from sugar beets, the beets are chopped into
small pieces that are then cooked with a small amount of water.
The crude sugar juice is then released by pressing the mixture

through a mill,

The crude sugar juices obtained from sugar cane and sugar beets
are similar in composition and, therefore, can be further puri-

fied in basically the same way.
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The crude sugar juice is turbid and dirty, greenish in colour
and acetic. It contains, besides the requested sugar (sucrose),
other components which have to be removed during sugar refining.
The so called non-sugar components (NS compounds) comprise or-
ganic compounds, for example invert sugar, raffinose and ke-
toses, organic acids, proteins, polypeptides, amino acids, en-
zymes etc., as well as inorganic compounds, for example salts of
potassium, sodium, calcium and magnesium with anions chloride,
phosphate, sulfate and nitrate. Phosphates in the crude juice
are present in two forms, as inorganic phosphates and as organic
phosphates. The origin of the inorganic phosphates is due to
addition of fertilizers in the treatment of the cultivation
soils. Their concentration in the crude sugar juice is below 0.4
wt.~%. The organic phosphates are contained in the crude juice
as gums in an amount of about 0.30 - 0.60 wt.-% and in the form
of other phosphatides in an amount of about 0.03 - 0.05 wt.-%.
Besides the a.m. ions the crude sugar juice contains oxalate,
bicarbonaﬁe and carbonate ions. The crude juice reacts acidic
and the low pH value catalyses the hydrolysis of sucrose,

thereby reducing the yield of solid sugar.

For purification the crude juice is first mixed with calcium
hydroxide (lime) in order to increase the pH to a value of from
about 6.0 to 8.0. The calcium ions introduced react with carbon-
ate ions, oxalate ions and other NS compounds present in the
crude sugar juice to form a precipitate. To support precipita-
tion ¢f colloidal compeonents, organic polymers are often added
to the crude sugar juice to act as flocculants. These precipi-
tates often form very hard scales / incrustations that adhere
guite firmly to the metallic surfaces of the vessels used in the

purification cf the sugar juice and are hard to remove.

In order to produce white sugar plantation, after or simultane-

ously with the lime treatment excess calcium hydroxide is pre-
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cipitated as insoluble CaSO; by introducing gaseous S0; into the
crude juice. This treatment is called sulfitation. The precipi-
tates formed during sulfitation act as crystal germs and as sur-
face for adsorption of other precipitation products. The sulfur
dioxide needed for this step is produced in affiliated plants by
burning of sulfur. The gaseous effluence formed during burning
as well as by release of gases not adsorbed during the sugar

juice treatment makes the process environmental unfriendly.

The slurry formed during the sulfitation has to be filtered to
separate the purified sugar juice from the precipitated matter.
The filter cake contains significant amounts of sugar juice and
therefore has to be washed and dehydrated. The dehydrated filter
cake may be used as lime fertilizer. For unproblematic use of
this lime fertilizer, the moisture content has to be reduced to

get a free-flowing powder after milling.

The thin juice obtained after these purification steps is con-
centrated by evaporation of water. A brown colouring of the
thick juice is often observed due to caramelization of the sugar
and other reactions. The solid sugar is then recovered from the
thick juice by crystallization. A small residual amount of the
thick juice, which cannot be crystallized, is used as low-graded

liguid sugar.

US 5,262,328 discloses a non-toxic composition for the clarifi-
cation of crude sugar-containing juices, in particular sugar
cane Jjuice, and related products. The purified juice may then be
analysed for its sucrose content. The composition consist of A)
aluminium chloride hydroxide, B) lime and C) activated ben-
tonite. The bentonite contains calcium aluminium silicate. Pref-
erably the composition also contains a polymeric flocculating
agent. Components A) and B} are admixed, one with the other in
concentrations sufficient, when added to the crude sugar-bearing

juice, to neutralize its acetic character. Component C), in a
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dry form, is added to the mixture of A) and B). After admixture
of components A) and B) to the crude juice the pH of the solu-
tion will range from about 6 to about 8, and preferably will be
approximately 7. Component C) is a bentonite activated by intro-
ducing into the raw bentonite a suitable amount of an activator
solution, e.g. a sodium carbonate solution, and then drying the
material. Further, an acid activated bentonite may be used
wherein a mineral acid, such as hydrochloric acid or sulfuric
acid is added to a suspension of the raw clay in water and the
mixture is heated to about 100°C for several hours. The heated
mixture is diluted with cold water and washed, for example in a
filter press, to remove excess acid almost completely. The acti-
vated bentonite is dried to a convenient moisture content, for
example 8 % to 15 % by weight, and then pulverized to suitable
size. The acid treatment eliminates alkali metals and calcium
and reduces the content of magnesium, iron and aluminium. Fur-
ther, bentonites, particularly those naturally occurring ben-
tonites which already comprise substitutable bound alkali ions,
can be activated by treatment with magnesium salts, e.g. magne-
sium sulfate, or magnesium salts in combination with alkali
salts. The contaminants contained in the crude sugar Jjuice are
absorbed on the bentonite containing calcium aluminium silicate.
The absorbed contaminants may then be encapsulated by a reaction
of the bentonite with the lime. The composition, on addition to
the crude cane juice, reacts very quickly by merely shaking or
stirring to form a feathery or gelatinous precipitate which is
readily separated from the sugar-containing solution by filtra-
tion. An optically clear solution with low colour is obtained
which can bhe directly read on a polarimeter to determine the

sucrose content.

In DE 197 48 494 Al is disclosed a method for purification of
crude juices obtained in the raffination of sugar. The crude

juice is treated with a mixture of calcium hydroxide and a clay
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material selected from the group of smectites and kaolines,
wherein the amount of calcium hydroxide in the mixture is less
than about 70 wt%. The clay minergl, residual calcium hydroxide
and calcium salts precipitated from the sugar juice are then
separated from the purified thin juice. The bentonite used may
be activated by acid, e.qg. by spraying 3 wt.-% concentrated sul-
furic acid on a calcium bentonite. The addition of calcium hy-
droxide for neutralization of the crude juice may be performed
before, together with, or after addition of the (acid activated)
bentonite. In one example the raw juice is neutralized by addi-
tion of a Ca(OH); solution tc give a pH of 8.0. An acid-
activated bentonite is added followed by separation of the puri-
fied juice from the sclid matter. In a further example at first
the crude juice is treated with an acid-activated bentonite and
the mixture is then neutralized by addition of Ca(OH); solution
to adjust a pH of 7. The purified juice is then separated from

the solid matter.

It is an objective of this invention to provide an improved
method for purification of crude sugar juices obtained by ex-
traction of sugar-containing plants which can be performed in an
environmental friendly manner and which allows to perform a

rapid and efficient purification of crude sugar juice.

This objective is solved by a method according to claim 1. Pre-

ferred embodiments are defined in the depending claims.

According to the invention a method for purification of crude
sugar juices obtained by extraction of sugar-containing plants

1s provided wherein:

- a crude sugar juice is provided;

-  the crude sugar juice is mixed with an adsorbent obtained by

activating a clay by depositing on the clay:
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- an acid;
- an iron salt:

- and an aluminium salt:
to obtain a mixture;

- the pH is adjusted within a range of 6.0 to 8.0 by addition
of Ca(COH)z; and

- a purified sugar juice is separated from the mixture.

In the method according to the invention an adsorbent is used
which has an excepticnally high adsorption capacity for contami-
nants of the crude sugar juice due to the high surface of the

clay and the ions deposited on its surface.

According to the invention, first a crude sugar juice is pro-
vided. The term "crude sugar juice" as used in connection with
the method of the invention is to be understood as every sugar
juice having a more intense colour or a higher content of con-
taminants than the purified sugar juice. The crude sugar juice
may be obtained directly by extraction from sugar-containing
plants. However, the crude sugar may have been purified already
but still has an insufficient colour intensity or contains an
unacceptable amount of contaminants. The crude sugar juice pref-
erably has a sucrose content of more than 10 g/l1, in particular
more than 14 g/l, particularly preferred 15 g/l to 50.g/l, most
preferred 15 g/1 to 20 g/l. The crude sugar juice is preferably

obtained from sugar cane.

The crude sugar juice is coloured and contains contaminants to
be removed by the method according to the invention. The colour
of the crude sugar juice is mainly due to chlorophylls, antho-
cyanines, polyphencls, rubbers, waxes, phosphatides and other
compounds, like acyclic and arcmatic anions, which are highly

hydrated and of high molecular weight. Most of the coloured con-
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taminants as well as colloids and proteins contained in the
crude sugar juice, are of anionic nature. On the adsorbent are
deposited cations, in particular protons of the acid, aluminium
ions and iron ions. With addition of the adsorbent the cations
present on the clay surface may react with the coloured anionic
components of the crude sugar juice, e.g. by complex formation,
thereby producing insoluble compounds of high molecular weight.
Aluminium ions deposited on the clay surface form quite stable
complexes with the hydroxide groups of polyphenols and hy-
droxyketones. Further, polyphenols react with the iron cations
(Fe?) present on the activated clay. The contaminants are pre-
cipitated on the clay surface and may further react with calcium
ions introduced with the Ca(QH)j;-solution. The Ca(OH); prefera-
bly is added as an aguecus solution having a concentration of at
least 4 g/l, preferably 5 - 6 g/l. pH-adjustment of the crude
sugar juice by addition of calcium hydroxide may be performed

before, together with, or after addition of the activated clay.

The adsorbent used in the method according to the invention has
a high adsorption capacity and therefore may bind large amounts
of contaminants to its surface. The adsorbent acts as a floccu-
late for fine particles dispersed in the crude sugar juice and
therefore those fine particles may be removed by simple filtra-
tion or settling. Furthermore, the adscrbent adsorbs excess cal-
cium hydroxide as well as precipitated calcium salts formed dur-
ing the refinement. The amount of calcium hydroxide added to the
crude sugar juice can be decreased in comparison to the known
sulfitation process. Further, the addition of the adsorbent im-
proves sedimentation of the precipitate formed during purifica-
tion of the crude sugar juice such that a turbidity reduction of
up to 98% may be achieved. As a further advantage of the method
according to the invention, the sedimentation speed increases
and therefore the purification of the crude sugar juice requires

less time in the clarifying tank.
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The precipitate formed may then be separated form the sugar
juice by conventional methods, e.g. by filtration, sedimentation
or settling. The filter cake may be washed with water to remove
sugar juice retained in the filter cake. The filter cake may
then be dried and milled to be used as a fertilizer. Advanta-
geously, the filter cake does nof contain environmental un-

friendly contaminants.

By the method according to the invention the colour intensity of
the crude sugar juice can be reduced to about 20 to 25 % of the

intensity of the crude sugar juice.

According to a preferred embodiment, the adsorbent is obtained
by activating the clay by an acid selected from the'group of

phosphoric acid and sulfuric acid. Other acids may be used as

well. But, as the refined sugar is intended for consumption by
man, use of sulfuric acid and phosphoric acid does not pose any
health problems. The activation may be performed by only using
sulphuric acid or phosphoric acid or by using a mixture of sul-

phuric acid and phosphoric acid.

According to a preferred embodiment, at least part of the acid
used for activating the clay is formed by phosphoric acid. The
crude sugar juice contains bicarbonate, carbonate and oxalate
anicns which may react with calcium ions introduced by the addi-
tion of Ca{OH); during neutralization of the crude sugar juice
to form a precipitate that adheres to the walls of the vessel in
the form of hard scales. The adsorbent used in this embodiment
contains phosphate anions loosely bound to its surface. The
phosphate ions have a higher affiliation for the calcium con-
tained in the juice than the respective bicarbonate, carbonate
or oxalate anions and the speed of formation of calcium phos-
phate (Ca3z(P04)2) is higher than the speed of formation of cal-
cium carbonate and calcium oxalate. Therefore, calcium phosphate

is formed instead of calcium oxalate or calcium carbonate and
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hard incrustations on the walls of the vessels are avoided com-
pletely or the amount of their formation may be at least re-
duced. As a further advantage, the calcium phosphate forms a
soft sludgy complex which can be removed easily by agitation or
high flow. Scales/incrustations eyentually formed on the metal-

lic surface of the vessel therefore can be removed easily.

According to a further embodiment of the method of the invention
the pH-adjustment is performed in a stepwise manner. The crude
sugar juice is first adjusted to a pH of 5.0 to 7.0, preferably
5.5 to 6.5 by addition of a suitable base, preferably calcium
hydroxide. Then, the adsorbent is added followed by adjustment
of the pH within a range of 6.0 to 8.0 by addition of Ca(OQH),;.
‘The pH-level in the first alkalization step is lower than in the

second alkalization step, i.e. more acidic.

According to a further embodiment of the method according to the
invention the adsorbent is obtained by additionally depositing
calcium ions on the clay. Calcium ions form precipitates with
many organic anions and, therefore, may further improve removal

of contaminants from the crude sugar juice.

The adsorbent used in the method according to the invention is
obtained by at least depositing an acid, aluminium and iron ions
and optionally calcium icns on the surface of a clay. The clay
may be a high performance bleaching earth (HPBE). Such HPBE is
produced by boiling a clay obtained from a natural source and
purified the usual way to remove coarse particles with acid. By
boiling the clay with the acid, aluminium ions are extracted
from the clay. HPBE have larger pores than natural clays and the
pore volume is mainly formed by pores having a pore diameter of
about 10 to 100 nm (Dsg). Such HPBE may be obtained from commer-
cial sources. Besides HPBE natural clays may be used which are
activated by acid depcsited on their surface. Such clays are

designated SMBE (Surface Modified Bleaching Earth). SMBE is pre-
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ferred in the method according to the invention. The clays for
producing the adscrbent, in particular the natural clays used in
the embodiment of SMBE, are preferably selected of the group of
smectite clay minerals and kaolin grouped minerals. Preferably,
bentonite is used as the starting clay. Bentonite mainly com-
prises montmorillonite. Montmorillonite belongs to the group of
smectitic clays and has the formula (Al; :Mgp.s) (Sig)020(OH)4
(CO3)p.8s. Other suitable smectites are hectorite, neontronite,

vermiculite and illite. v

Because of their ion exchange capacity and due to their large
surface area, the smectite clay minerals and kaclin grouped min-
erals may break the colloids contained in the crude sugar juice
and simultaneously adsorb the thereby formed precipitate. The
activated bentonite therefore acts in a similar manner as the

calcium sulfite in the known sulfitation process.

The clay is activated by depositing on its surface at least an
acid, aluminium and iron ions and optionally calcium ions. The
activation may be performed by simply mixing the clay with a
solution of an appropriate acid, iron salt and aluminium salt.
However, the adsorbent may also be obtained by e.g. spraying a
sclution containing the acid, the iron salt, the aluminium salt
and optionally the calcium salt on the clay. Conveniently, an
agueous solution is used to deposit the acid, the iron salt, the
aluminium salt and optionally the calcium salt onto the clay.
The activated clay may then be dried and milled according to
known procedures to obtain the adsorbent. The particle size of
the activated clay'is preferably selected within a range of 10

to 200 pm (Dsg) .

Based on the weight of the adsorbent the iron salt, calculated
as Fey0;, is preferably applied in an amount of 0.1 to 2 wt%, in
particular in an amount of 0.2 wt% to 1.0 wt%, most preferred in

an amount of 0.4 to 0.7 wt.-%. The amount of aluminium, calcu-
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lated as Al;03, is preferably selected within a range of 1 to 8
wt.-%, 1n particular 2 to 6 wt.-%, most preferred 3 to 5 wt.-%.
The amount of calcium applied onto the clay, calculated as CaO,
is preferably selected within a range of 0.1 to 2 wt.-%, in par-

ticular 0.2 to 1.5 wt.-%, most preferred 0.8 to 1.2 wt.-%.

The adsorbent and the crude sugar juice are preferably mixed at
a temperature of 10 °C to 50°C, preferably 25 °C to 35 °C, in

particular preferred at about rcom temperature.

After mixing the adsorbent and adjusting the pH the mixture is

agitated for preferably 10 to 30 minutes.

To improve the clarification of the crude sugar juice, the mix-
ture is preferably heated to a temperature between 80 °C and the
boiling point of the mixture. The duration of the heating de-
pends on the colorization degree of the crude sdgar juice and
the amount of activated clay added to the mixture. Preferably,
heating is performed for a period of 5 minutes to 2 hours, in

particular 15 to 45 minutes.

For a purification of the crude sugar juice it is not necessary
to add large amounts of the adsorbent and therefcore losses
caused by sugar retained in the filter cake may be minimized.
Usually, the amount of adsorbent added to the mixture is se-
lected within a range of 0.05 wt% to 1 wt%, preferably 0.15 to

0.5 wt%, based on the crude sugar juice.

Preferably, clays with a specific surface area of at least

30 m/q, preferably about 50 to 200 /g and a cation exchange
capacity of at least 20 meq/100 g, preferably 30 to

100 meq/100 g, are used for the preparation of the adsorbent.
After activation the specific surface of the clay is reduced by

about 3 to 8 %.
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The adsorbent used in the process according to the invention
removes contaminants contained in the crude sugar juice quite
efficiently. A further treatment of the mixture with SO, or CO;
as in the methods according to the state of the art therefore is
not necessary to remove excess calcium ions used for pH-
adjustment. In a preferred embodiment the method according to
the invention does not comprise any SO;-treatment or CO,-
treatment of the crude sugar juice or of the mixture obtained by
addition of the adsorbent to the crude sugar juice and adjust-
ment of the pH by addition of calcium hydroxide. The adsorbent
does not contain any hazardous components and therefore may be
handled by the workers without difficulties. Further, no hazard-
ous waste is produced by the process. The filter cake may be
used as a fertilizer such that no problems as to deposition oc-

cur.

The invéntion is further directed to an adsorbent that is in
particular suited for purification of crude sugar juices. The
adsorbent is comprising a clay, water extractable iron ions and
aluminium ions, wherein a suspension of 25 g of the adsorbent in
250 ml distilled water has a pH within a range of 1 to 3, pref-
erably 1,5 to 2. The amount of water extractable iron ions, cal-
culated as Fe;03, is preferably within a range of 0.1 to 2

wt.-%, in particular 0.2 to 1 wt.-%, and most preferred 0.4 to
0.7 wt.-%. The amount of water extractable aluminium ions, cal-
culated as Al;0;, is preferably within a range of 1 to 8 wt.-%,

in particular 2 to 6 wt.-%, and most preferred 3 to 5 wt.-%.

According to a preferred embodiment the adsorbent comprises wa-
ter extractable phosphate ions. The amount of phosphate ions,
calculated as H3;PO,, is preferably within a range of 1 to 10
wt.-%, in particular 2 to 8 wt.-%, most preferred 2.5 to 5

wt.-%.
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According to a still further preferred embodiment the adsorbent

comprises water extractable calcium ions. The amount cf calcium

ions, calculated as Ca0, is preferably within arrange of 0.1 to

2.0 wt.-%, in particular 0.2 to 1.5 wt.-%, most preferred 0.8 to
1.2 wt.-%.

The following non-limiting examples and comparative data further
illustrate the method of this invention for the clarification of

sugar bearing juices.

METHODS

Specific surface area:

The specific surface area was determined by the BET-method with

nitrogen with the single point method according to DIN 61131.

Ion exchange capacity

The ion exchange capacity was determined according to the fol-

lowing method:

The dried clay was heated under reflux with excess aqueous
NH,Cl. The mixture was then cooled to room temperature and set-
tled for 16 hours. The solid material was separated by filtra-
tion and the filter cake was washed with water, dried and
milled. The NH4-content in the clay mineral was determined ac-

cording to Kjeldahl.

pH value:

25 g of the sample are suspended in 250 ml of distilled water

and the suspension is boiled for 5 minutes. The resultiﬁg sus-
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pension is filtered and the filtrate is cooled to room tempera-

ture. The pH-value is determined by a pH-electrode.

Bulk density

A graduated cylinder which has been cut at the 1.000 ml mark is
weighed to give wrara. Then the sample is filled into the cylin-
der with the help of a powder funnel such that a cone is formed
on top of the cylinder. The cone is removed with the help of a
ruler and sample adhering to the outside of the cylinder is re-
moved. The cylinder is then weighed again to give Wpruewo. The

bulk density is calculated as dpyik = Wbrutte — Wrtara-

Moisture content

About 500 g of the sample to be analysed are given into a
weighed glass dish and the dish is put into a drying oven ad-
justed to 110 °C. After 2 hours the glass dish is transferred
into an exsiccator and cooled to room temperature. The moisture

content is calculated according to the following formula

A{:fh:fknum

mny,

where

M = moisture content;
Mg = initial mass of the sample

mg = mass of the sample after drying.

Colour density:

The colour density of the sugar juices was measured according to

ICUMSA method GS 1 - 7 (1994).
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Sedimentation speed and silt height on 20 minutes:

The sedimentation speed was determined according to the follow-

ing method:

In a 500 ml beaker are introduced 400 g of crude sugar juice and
the pH of the juice is determined with a pH-electrode. Then 0.6
- 0.8 g of the adsorbent are added and the mixture is stirred
for 5 minutes. By dropwise adding lime suspension the pH-level
is adjusted between 7 and 7.3. The alkalinized sugar julce is
heated to 100 °C and then 5 ppm of the flocculant (Quemiflock BAH
1000, Quemi SAS, Italy) are added with vigorous stirring. 100 ml
of the hot sugar juice are transferred into a graduated test
tube which is held at a constant temperature of 90 °C. The ini-
tial level of the sedimentation corresponds to the filling
height of the sugar juice in the graduated test tube. When the
sugar juice starts to coagulate and flocculate shows, the sedi-
mentation starts. Every minute the level of the phase border
between the turbid mud phase and the clear sugar juice is noted
until approaching 20 minutes. The height of the mud phase at the
reading of 20 minutes corresponds to the silt height after 20
minutes. The sedimentation speed is calculated according to the
following formula:

h,—h

Vo= 20 min
20 min

Where:

Vs

it

sedimentation speed;
h; = height of the sugar juice in the graduated test tube;

hyo min = silt height after 20 minutes.
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Bright juice tu:bidity:

The bright juice turbidity was determined according to the fol-

lowing method:

A 5 cm diameter Buchner funnel is covered with a filter paper
and covered with 2,0 g of kieselguhr. The crude sugar juice is
diluted to a sugar content of approximately 5 to 8 g/l. About
100 ml of the diluted sugar juice is filtered through the funnel
with the first few ml being dropped away. The absorbance A; of
the filtrate is measured at 420 nm with a barrel of 1 cm in a
spectrometer against a target of distilled water. The absorbance
Ao of the diluted but not filtered sugar juice is also deter-
mined at 420 nm with a barrel of 1 cm against a target of dis-
tilled water. The turbidity index TI is calculated according to

the following formula:

A — A
TI=—"—"7.1000
D

Where

Ag = Original sugar cane juice absorbance

Af = filtered sugar cane juice absorbance

TI = turbidity index

n = dilution factor = sugar concentration in the raw

juice/sugar concentration in the sample

Amount of water extractable anions:

Into a 2.000 ml glass flask are weighed in about 100 g of the
test sample and then 1.000 ml of distilled water are added. The
suspension is shaken gently for 24 hours at room temperature.
Then, the suspension is filtered and the filtrate collected. The

concentration of the individual anions is determined by AAS.

28
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Amount of water extractable phosphate

The amount of phosphate is determined according to DIN 38414,
part 12.

Example 1l: Preparation of the adsorbent

800 kg of a Clay (Mercedes clay, Sid-Chemie Peru, Lima, Peru)
were given into a rotating drum and then 2,0 kg of H3PO4 (96%)
and 12 kg H;S804 (conc.) were sprayed onto the clay. Then, a so-
lution of 1,15 kg Fe;SO4 and 11,6 kg Al;(SO4)3 in 50 1 of dis-
tilled water were sprayed on the clay. Finally, a solution of.
0.2 kg CaCl,; in 5 1 of distilled water was sprayed contoc the
clay. The adsorbent was dried by continucusly introducing hot
air (90 °C) into the drum. The dried adsorbent was then milled
in a plug mill to give an adsorbent having the properties summa-

rized in table 1:

Table 1: features of the adsorbent:

moisture content Residual on 65 pm Bulk density
pH
(%) sieve (%) (g/l)
11,3 % 9,3 1.9 750
Example 2:

In order to study the influence of the pH of the alkalisation,
the clarifier agent and the flocculants dose, a complete facto-
rial experimental design was carried out starting from a sample

cf blended juice taken in the factory.

The following parameters were determined for every sample:




27

WO 2007/017102 PCT/EP2006/007337
- 18 -

- sedimentation speed;
- silt height on 20 minutes;
- colour; and

- bright juice turbidity.

The experiments were done at two pH levels, two different
amounts of acid active bentonite mixture added and two different
flocculant doses. The values used for the different levels ("in-

ferior level" and "superior level") are summarized in table 2.

Table 2
Factors Inferior Level (-) |Superior Level (+)
pH {Xy) 7.3 £ 0.1 7.9 £ 0.1
'Adsorbent of exam- (Xa2) 0.15 wt.-$% 0.20 wt.-%
ple 1
Flocculant (X3) 2.5 ppm 5 ppm

The flocculant used was Quemiflock AH 1000 of Quemi SAS (Italy)

and is a polyacrylamide of high melecular weight.

1000 mi of a crude sugar julice where adjusted to the respective
pH-level by dropwise addition of Ca{(OH), (0,4 %). Then the floc-
culate and the adscrbent were added with vigorous stirring. The
' mixture was heated to 80 to 100 °C for 30 min. A sample of the
hot sugar julce was taken to determine the sedimentation speed
and silt height. The mixture was settled for 2 hours. Then, sam-

ples were taken from the supernatant to determine colour and

turbidity.

Each experiment was done two times. The averaged values measured

are summarized in table 3,
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Table 3
Run X1 Xo X3 |Colour| Turb. Speed H. Sed.
{ICU) Sed. (cm)
(cm/min)
1 - - - 71.5 50 2.97 5.95
2 + - - 70 48 2.75 6.50
3 - + - | 92.5 30 2.90 | 5.50
4 + + - 84 27 1.43 6.40
5 - - + 68 14 3.17 5.70
6 + - + 68.5 31 3.14 6.05
7 - + + 85 30 3.10 5.75
8 + + + 79.5 36 2.56 6.75

Table 3 shows that the 7™ run offers the best results as for:

Colour: 85 ICU; the purified sugar juice shows a low degree of

colouration; the filter sample is clear;

Turbidity: 30 units; at first sight particles in suspension are

not observed in the filtered sample;

Speed of sedimentation: 3.1 cm/min; a fast sedimentation of the
particles is observed with a good and quick clotting and floccu-

lation;

Height of the silt on 20 minutes of the sedimentation start:
5.75 cm. Big and dense floccules form that allow a good compac-

tion of the silt.
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Example 3:

Decolourisation and subseguent neutralisation:

For these tests, a crude sugar juice was obtained from a Peru-
vian sugar cane which was burned, washed and crushed by pressing
in a mill. The samples were taken in the production line of a

factory on three consecutive days each.

To the samples of crude sugar juice having a pH level of ap-
proximately 5.2 and a sucrose content of approximately 14 wt%
was added 0.15 (M-1)/ 0.20 wt% (M-2) of the adsorbent obtained
in example 1. The mixture was agitated for 5 minutes. Then, the
mixture was neutralized to a pH value of 7.3 by addition of a
Ca(OH),; soluticn with agitation at room temperature. Subse-
quently, the mixture was heated to a temperature of 100°C for 30
minutes. The mixture was settled for 2 hours. Turbidity and col-
our were determined on a sample taken from the clear super-
natant. The absorbency of the filtered solution is measured at a
wave length of 420 nm and the ICUMSA colour of the solution is

calculated.

As comparison a sampie of the same sugar juice, however purified
by the sulfitation method, was analysed. For calculating the
colour reduction the sample purified by the sulfitation method

was taken as 0 % (benchmark).

The results are summarized in table 4.




WO 2007/017102 PCTﬂIP2006/007337
- 21 -
Table 4
ICUMSA co- (% abs pH colour
lour value | reduction
(%)
Raw sugar solution 5,2

non treated

'M-1-1, 0.15 wt$ 7450 0.43 5.9 19.89
M-1-2, 0.15 wt$% 6998 0.39 5.8 24.75
M-1-3, 0.15 wt% 6781 0.41| 5.7 27.08
M-2-1, 0.20 wt% 6408 0.37 6.0 31.09
M-2-2, 0.20 wt$% 6171 0.38 6.1 33.64
M-2-3, 0.20 wt$ 5780 0.35 6.1 37.85
sulfitated clarified 9300 0.40 6.3 0

juice, 0.016 wt$%

The samples purified by the method according to the invention
show a lower ICUMSA number when compared to the ICUMSA number of
a sample treated by the classical sulfitation process. Lower
ICUMSA numbers correspond to a less intense colour of the sam-

ple.

Example 4:

Decolourisation and neutralization by steps

For these tests, a sugar cane from Peru was used. The crude
sugar juice was obtained from sugar cane which was burned,
washed and crushed by pressing in a mill. Also, two -neutraliza-

tion ways were employed for these tests.

30
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aj) direct neutralization

To 200 g of the crude sugar juice with a pH value of 5.4 and a
sucrose content of approx. 14 wt% was added 0.15 wt% (M-1) /
0.20 wt% (M-2) of the adsorbent obtained in example 1. The mix-
ture was agitated at rooﬁ temperature for 5 minutes and then was
neutralized to a pH value of 7.3 by addition of a 5.6 wt.-%
Ca(OH), solution . Subsequently, the mixture was heated.to 100°C

for 30 minutes and then settled for 2 hours.
b) neutralisation by steps

Crude sugar juice with a pH level of 5.1 and a sucrcse content
of approx. 15 wt% was adjusted to a pH-level of 6.8 by dropwise
addition of a 5.6 wt.-% Ca(OH); solution with stirring at room
temperature. Then, 0.15 wt% (M-1) / 0.20 wt% (M-2) of the ad-
sorbent obtained in example 1 were added with stirring. Subse-
guently, the pH-level of the samples was adjusted to 7.2 by add-
ing more 5.6 wt.-% Ca{OH), solution. The mixture was heated to
100°C for 30 minutes and then settled for 2 hours. Samples were
taken from the clear supernatant. The absorbency of the filtered
solution was measured at a wévelength of 420 nm and the ICUMSA

colour of the solution is calculated.

For compariscn, a sample obtained by purification according to
the sulfitation process was analysed. The ICUMSA colour of this

sample was defined as being 0 % (benchmark).

The results are summarized in table 5.
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Table 5
ICUMSA % abs |pH 3 red.
color value color

Direct neutralizaj

tion
M-1, 0.15 % 7574 0.417| 6.5 9.1
M=2, 0.20 % 6932 0.396]| 6.2 16.8

Neutralization by

steps

M-1, 0.15 % 5776 0.318] 6.4 30.7
(M-2, 0.20 % 4905 0.268| 6.3 41.1
sulfitated clarified 8332 0.476] 6.7 0
juice

With both neutralization methods a purified sugar juice was ob-
tained that was brighter in colour than the sugar juice purified
by the sulfitation method. An even better reduction in colour

was obtained for the process using a neutralization by steps.

Example 5:

Decolourisation and direct neutralization

For these tests, a sugar cane from Bolivia was used. The crude
sugar juice was obtained from sugar cane which was mechanically

cut, washed and crushed by pressing in a mill.

To the crude sugar juice having a pH level of 5.4 and a sucrose
content of approx. 14 wt% was added 0.15 wt% (M-1) / 0.20 wt%

(M-2) of adsorbent obtained in example 1. The mixture was agi-
tated for 5 minutes. Then, the mixture was neutralized at room

Lemperature to a pH value of 7.3 by dropwise addition of a
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5.6 wt.-% Ca(OH), solution with vigorous stirring. Subsequently,
the mixture was heated to 100°C for 30 minutes. The mixture was
settled for 2 hours and samples were taken from the clear super-

natant.

For comparison a sample purified by the sulfitation method was
analysed. The ICUMSA colour of this sample was defined as 0 %

{benchmark) .
The results are summarized in table 6.

Table ©

Colorimeter | abs pH % red.
value colour
M1 - 0.15 % 8172 1225 6.3 14.5
M2 - 0.20 % 7401 1293 6.2 22.50
sulfitated clarified 89556 1680 6.0 .00
juice

Independently from the sugar cane variety a reduction of the

ICUMSA colour may be obtained with the method of the invention.

Example 6:

Decolourisation with subsequent neutralization and clarification

First industrial scale Trials in a Peruvian middle plant

For this industrial trial, the crude éugar juice was obtained
from a Peruvian sugar cane which was burned, washed and crushed

by pressing in a mill.
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Crude sugar juice with a pH value of 5.4 and a sucrose content
of approx. 16 wt% was treated by addition of 0.20 wt% of an ad-
sorbent as obtained in example 1. The crude sugar juice and the
adsorbent were mixed for 5 minutes with stirring at room tem-
perature. Then, the mixture was neutralized at room temperature
to a pH value of 7.3 by adding a 5.6 wt.-% Ca(OH); solution
while continuing stirring. Subsequently, the mixture was heated
to a temperature of 100°C for 30 minutes. After cooling to room
temperature and settling samples were taken out of the produc-

tion line and analysed for ICUMSA colour and turbidity.

The plant trials started at 7:00 of the first day until 8:00 of
the next day.

Samples were taken at the times indicated in table 7. In the
first hours of the first day sugar juice was analysed that has
still been purified by the sulfitation method. Starting at about
12:00 sugar juice obtained by purification with the adsorbent of
example 1 was obtained. From about 16:30 on samples were ob-
tained that were purified by the adsorbent of example 1 only.
The colour intensity of the sample taken at 7:00 of the first
day, which has been purified only by the sulfitation method, was
taken as 0 % (benchmark).

The results are summarized in table 7.

St



WO 2007/017102 PCT/EP2006/007337

_26_
Table 7
Sugar cane juice clarified

Hour Colour % Red. Turbidity|% Red. tur-

colour bidity
07:00 10252 0 5943 0
09:00 10126 1.2 3982 33
10:30 10018 2.3 2652 55.4
12:00 9482 705 3076 48 .2
13:30 9430 8.1 1134 80.9
15:00 8333 18.7 1254 78.8
16:30 8070 21.2 971 83.7
18:00 7895 23.0 1194 BO
19:30 7522 26.6 757 87.3
21:00 6893 32.8 821 86.2
22:30 7890 23.1 988 83.4
02:00 7962 22.3 892 85
04:00 8166 20.3 973 83.6
06:00 7820 23.7 842 85.8
07:00 8318 18.9 852 85.7
08:00 7340 28.4 1546 73.9

The plant trials results proved that it is possible to replace
the sulfitation by using an adsorbent as obtained in example 1.
A significant reduction in colour intensity as well as in tur-

bidity was achieved by the use of the adsorbent of example 1.

Example 7:

Acid activated bentonite sugar elaboration

Second Industrial Scale Trials in a Peruvian Middle Plant

For this industrial trial, the crude sugar juice was obtained
from a Peruvian sugar cane of a variety different from the one
of example 6. The‘sugar cane was burned, washed and crushed by

pressing in a mill.
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Crude sugar juice with a pH value of 5.4 and a sucrose content
of approx. 16 wt% was treated by addition of 0.20 wt% of the
adsorbent obtained in example 1. The mixture was agitated for 5
minutes. Then, 5.6 wt.-% Ca(OH); solution was added at room tem-
perature to adjust the pH-value of the mixture to 7.3 while con-
tinuing agitation. Subsequently, the mixture was heated to 100°C
for 30 minutes. After cooling to room temperature and settling,
samples were taken from the sugar juice and analysed for ICUMSA

colour and turbidity.

Then, the juice was evaporated until a sugar concentration of
about 65 % using a crystallization cooking system and crystalli-
zation was initialized by seeding in order to obtain plantation

white sugar.

The plant trials were made for 11 consecutive days where 22 580

MT sugar cane were milled and 2565 MT white sugar were obtained.

The averaged results are summarized in table 8.
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In table 8 are compared the values obtained by the sulfitation
process and the purification using an adsorbent obtained as de-
scribed in example 1. Clarified juice corresponds to the sugar
juice after settling. Syrup corresponds to the sugar juice re-

maining after separation of the sugar crystals.

The results show, that the final plantation white sugar colour
obtained by using the adsorbent of example 1 is lcwer and better

when compared to. the sulfitation process.
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PATENT CLAIMS

Method for purification of crude sugar juices obtained by

extraction of sugar containing plants, wherein:
- a crude sugar juice is provided;

- the crude sugar juice is mixed with an adsorbent ob-
tained by activating a clay by at least depositing on

the clay:

- an acid;
- an iron salt; and

- an aluminium salt;

to obtain a mixture;

- the pH is adjusted within a range of 6.0 to 8.0 by ad-
dition of Ca{OH)}.: and

- a purified sugar juice is separated from the mixture.

Method according to claim 1, wherein the clay is activated
by an acid selected from the group of phosphoric acid and

sulfuric acid.

Method according to claim 1 or 2, wherein at least part of
the acid used for activating the clay is formed by phospho-

ric acid.

Method according to one of the preceding claims, wherein
the adjustment of the pH of the crude sugar juice is per-
formed in a stepwise manner by adjusting the pH of the
crude sugar juice within a range of 5 to 7, then adding the
adsorbent and after addition of the adsorbent adjusting the

pH of the crude sugar juice within a range of 6.0 to 8.0.

3]
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Method according to one of the preceding claims, wherein on

the clay is further deposited a calcium salt.

Process according to one of the preceding claims, wherein

the adsorbent is a high performance bleaching earth.

Method according to one of the preceding claims, wherein
after adjusting the pH the mixture is heated to a tempera-
ture within a range of 80°C to the boiling point of the

mixture.

Method according to claim 7, wherein the mixture is heated
for a time period of 5 minutes to 2 hours, preferably 5

minutes to 30 minutes.

Method according to one of the preceding claims, wherein
the amount of adsorbent added to the mixture is selected
within a range of 0.1 wt% to 1 wt%, preferably 0.15 wt% to

0.5 wt%, based on the crude sugar juice.

Method according to one of the preceding claims, wherein

the clay has a specific surface area of at least 30 m?/g.

Methed according to one of the preceding claims, wherein
the activated clay has a cation exchange capacity of at

least 20 meq/100 g.

Method according to one of the preceding claims, wherein

the clay is selected from the group of smectitic clays.

Method according to one of the preceding claims, wherein

the sugar containing plant 1is a sugar cane.

Method according to one of the preceding claims, wherein
the process does not comprise a sulfitation or carbonation

step.
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Adsorbent, comprising a clay, water extractable iron ions
and aluminium ions, wherein a 10 % (w/w) suspension of the

clay in water has a pH within a range of 1 to 3.

Adsorbent according to claim 15, further containing water

extractable phosphate ions.

Adsorbent according to claim 15 or 16, further containing

water extractable calcium ions.

Adsorbent according to claim 15, 16 or 17, further contain-

ing a polyacrylamid of high moclecular weight.
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DESCRIPCION
ADSORBENTE Y METODO PARA LA PURIFICACION DE

JUGOS CRUDOS DE AZUCAR

La presente invencién se refiere a un método para la
purificacién de jugos <crudos de azucar obtenidos pox
extraccidén a partir de plantas que contienen azlcar y un
adsorbente, el cual es particularmente adecuado para .la

purificacién de jugos crudos de azucar.

El azucar es producido en escala industrial a partir de
remolachas y cafa de azucar. Para extraer el azlcar, las
cafas son molidas hasta que las células de la cafia se rompen
por la presidén y liberan el jugo de azucar. Puede agregarse
agua caliente a la cafa estrujada para mejorar la extraccidn
de los compuestos de azucar. Para obtener el azucar de las
remolachas, las remolachas son cortadas en trozos pequefios,
los cuales son llevados a ebullicién con una pequefia cantidad
de agua. El jugo crudo de azucar es luego liberado triturando

la mezcla a través de un trapiche.

Los jugos crudos de azOcar obtenidos a partir de cafda de
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azlcar y remolachas son similares en su composicidn y, en
consecuencia, pueden ser purificados basicamente de la misma

manera.

El jugo crudo de azucar es turbio y sucio, de color verdoso y
acético. Contiene, ademas del azucar requerido (sacarosa),
otros componentes que deben ser eliminados durante la
refinacidén del azucar. Los asi llamados componentes no azucar
{compuestos NA) comprenden compuestos organicos, por ejemplo
azucar invertido, rafinosa vy cetosas, acidos organicos,
proteinas, polipéptidos, aminodcidos, enzimas, etc., asl como
compuestos inorganicos, por ejemplo sales de potasio, sodio,
calcio y magnesio con aniones de cloruro, fosfato, sulfato y
nitrato. Los fosfatos en el jugo crudo estdn presentes en dos
formas, como fosfatos inorganicos y como fosfatos organicos.
El origen de los fosfatos inorganicos se debe a la adicidn de
fertilizantes en el tratamiento de los suelos de cultivo. Su
concentracidén en el jugo crudo de azucar es menor a 0,4% en
peso. Los fosfatos organicos estdn contenidos en el jugo

crudo como gomas en una cantidad de aproximadamente 0,30 -

0,60% en peso y en forma de otros fosfatidos en una cantidad
de aproximadamente 0,03 - 0,05% en peso. Ademas de los iones

antes mencionados, el jugo crudo de azucar contiene iones de
oxalato, bicarbonato y carbonato. El jugo crudo reacciona en

forma acida y el bajo pH cataliza la hidrdélisis de 1la

44



10

15

20

25

sacarosa, reduciendo en consecuencia el rendimiento de azulcar

sélido.

Para la purificacidén, el jugo crudo .es primero mezclado con
hidréxido de calcio (cal apagada) para aumentar el pH hasta
aproximadamente 6,0 a 8,0. Los 1iones de calcic introducidos
reaccionan con los 1lones de carbonato, oxalatc y otros
compuestos NA presentes en el jugo crudo de azucar formando
un precipitado. Para soportar la precipitacidén de componentes
coloidales, a menudo se agregan pclimeros organicos al jugo
crudo de azlcar para actuar como floculantes. Estos
precipitados forman a menudo cascarillas / incrustaciones muy
duras que se adhieren firmemente a las superficies metalicas
de los recipientes usados en la purificacién del Jjugo de

azucar y que resultan dificiles de remover.

Para producir azucar blanco, después o simulté&neamente con el
tratamiento de cal apagada, hidrdéxido de calcio en exceso es
precipitado como CaS03 insoluble introduciendo S0; gaseosoc en
el jugo crudo. Este tratamientoc es llamado sulfitacidédn. Los
precipitados formados durante la sulfitacidén actvan como
gérmenes‘cristalinos y como superficie para la adsorcién de
otros productos de la precipitacién. E1 diéxido sulfarico
necesarioc para esta etapa es producido en plantas asociadas

por combustién de azufre. El efluente gaseoso formado durante

12
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la combustidén asi como por la 1liberacidén de gases no
adsorbidos durante el tratamiento del jugo de azicar hace que

el proceso resulte perjudicial para el ambiente.

El ledo formado durante la sulfitacidén debe ser filtrado para
separar el jugo purificado de aztcar de la materia
precipitada. La torta de filtrade <contiene cantidades
significativas de jugo de azlicar y, en consecuencia, debe ser
lavado y deshidratado. La torta de filtrado deshidratada
puede ser usada como fertilizante de calcio. Para el uso no
problematico de este fertilizante de calcio, el contenido de
humedad debe ser reducido para obtener un polvo escurrible

libremente después de la trituracidn.

El Jjugo fluido obtenido después de estas etapas de
purificacidén es concentrade por evaporacién del agua. A
menudo puede observarse una coloracidén pardusca del Jjugo
espesc debido a la caramelizacidén del azuicar y otras
reacciones. A continuaciodn el aziucar sélido es recuperado del
juego espeso por cristalizacidn. Una pequefia cantidad
residual del jugo espeso, que no puede ser cristalizada, es

usada como azucar liquido de baja calidad.

El documento US 5.262.328 describe una composicidn no téxica

para la clarificacidén de jugos que contienen azucar crudo, en




10

15

20

25

particular jugo de cafa de azlcar, y productos relacionados.
El jugo purificado puede ser analizado para su contenido de
sacarosa. La composicidédn consiste de A) hidroxido de cloruro
de aluminio, B) <cal apagada y C) bentonita activada. La
bentonita contiene silicato de aluminio~-calcio.
Preferiblemente, la composicidén contiene también un agente de
floculacidén polimérico. Los componentes A) vy B) estéan
mezclados entre si en concentraciones suficientes para,
cuando son agregados al jugo gque contiene azucar crudo,
neutralizar su caracter acético. El componente C), en forma
seca, es agregado a la mezcla de A) y B). Después de mezclar
los componentes A) y B) al jugo crudo el pH de la solucidn
variarad de aproximadamente 6 hasta aproximadamente 8, vy
preferiblemente serd de aproximadamente 7. El componente C)
@s una bentonita activada por introduccién en la bentonita
cruda de una cantidad adecuada de una solucidn activadora,
por ejemplo una solucidn de carbonato de sodio, secando luego
el material. Adicionalmente, puede wusarse una bentonita
activada acida, donde un acido mineral, como acido
clorhidrico o acido sulflrico es agregado a una suspensién de
la arcilla en brutec en agua, calentando la mezcla hasta
aproximadamente 100°C durante varias Thoras. La mezcla
calentada es diluida con agua fria y lavada, por ejemplo en
una prensa de filtro, para eliminar el 4cido en exceso casi

completamente. La Dbentonita activada es secada hasta un

¢7
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contenido de humedad conveniente, por ejemplo 8% a 15% en
peso, y luego pulverizada a granulometria adecuada. EI
tratamiento acido elimina los metales alcalinos y el calcio y
reduce el contenido de magnesiof hierro y aluminio. Ademas,
las bentonitas, en particular aquellas bentonitas naturales
gue vya contienen iones alcalinos de enlaces sustituibles,
pueden ser activadas por tratamiento con sales de magnesio,
por ejemplo sulfato de magnesio, o sales de magnesio en
combinacién con sales alcalinas. Los contaminantes contenidos
en el jugo crudo de azlcar son absorbidos en la bentonita que
contiene silicato de aluminio-calcio. Los contaminantes
absorbidos pueden ser entonces encapsulados por la reaccidn
de la bentonita con el limo. La composicidédn, al ser agregada
al jugo de cafa crudo, reacciona muy rapidamente simplemente
agitando o reveolviendo para formar un precipitado floculado o
gelatinoso que se separa facilmente de la’ solucidn que
contiene aztGcar por filtracidén. Se obtiene una solucidn
¢pticamente clara con poco color, la cual puede ser leida
directamente en un polarimetro para determinar su contenido

de sacarosa.

En el documento DE 197 48 494 Al se describe un método para
la purificacidén de jugos crudos obtenidos en la refinacidn
del azicar. El Jjugo crudo es tratado con una mezcla de

hidréxido de calcio y un material arcilloso elegido del grupo
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de esmectitas y caolinas, siendo la cantidad de hidrodxido de
calcio en la mezcla menos de aproximadamente 70% en peso. EL
mineral de arcilla, hidréxido de calcio residual y sales de
calcic precipitadas del jugo de azlGcar son luego separadas
del Jjugo fluido purificado. La bentonita usada puede ser
activada por acido, por ejemplo rociando 3% en pesc de acido
sulfurico concentrado sobre una bentonita calcica. La adiciodn
de hidréxido de calcio para la neutralizacidén del jugo crudo
puede ser realizada antes, durante o después de la adicidn de
la bentonita (activada por acido). En un ejemplo, el jugo
crudo es neutralizado por adicidén de una solucidn de Ca (OH)»
para dar un pH de §,0. Se agrega una bentonita activada por
dcido seguido por separacién del Jjugo purificado de la
materia soélida. En otro ejemplo, el jugo crudo es primero
tratado con una bentonita activada por é&cido y luego la
meZcia es neutralizada por adicién de solucidén de Ca(OH);
para ajustar a pH 7. El jugo purificado es luego separado de

la materia sdélida.

Es un objetoc de la presente invencidn proveer un método
mejorado para la purificacidén de Jjugos crudos de azlcar
obtenidos por extraccién de plantas que contienen azibcar, el
cual puede ser realizado de manera inocua para el ambiente vy
que permite realizar una purificacidén répida y eficaz del

jugo crudo de azucar.
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Bste objeto se satisface por el método segun la
reivindicacién 1. Modalidades de realizacidn preferidas se

definen en las reivindicaciones dependientes.

Segun la invencidn, se provee un método para la purificacidn
de jugos crudos de azucar obtenidos por extraccidn de plantas
que contienen azucar, en el cual:

- se provee un jugo crudo de azucar;

- el jugo crudo de azGcar es mezclado con un adsorbente
obtenido por activacidén de una arcilla, depositando
sobre la arcilla:

- un Aacido;

- una sal de hierro;

- y una sal de aluminio;
para obtener una mezcla;

- siendo ajustado el pH dentro de un rango de 6,0 a 8,0
por adicién de Ca({OH),; y

- separado de la mezcla un jugo purificado de azdcar.

Ln el método segin la invencidn se usa un adsorbente con
capacidad de adsorcidn excepcionalmente elevada para los
contaminantes del Jjugo crudo de azlGcar debido a la gran
superficie de la arcilla y los iones depositados sobre su

superficie.

SZ
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Segun la invencidén, en primer lugar se provee un jugo crudo
de azucar. El término "Jjugo crudo de aztGcar" como se usa en
relacién con el método de la invencidn se debe entender como
todos los jugos de azucar con un color mas intenso o un mayor
contenido de contaminantes que el jugo purificado de azucar.
EL juéo crudo de azucar puede ser obtenido directamente por
extraccién de plantas que contienen azucar. Sin embargo, el
azucar crudo puede haber sido vya purificado pero aun
presentar una intensidad de color insuficiente o contener una
cantidad de contaminantes inaceptable. El Jjugo crudo de
azucar tiene preferiblemente un contenido de sacarosa de méas
de 10 g/1, en particular mas de 14 g/l, particularmente
preferido 15 g/1 a 50 g/l, aun mas preferido 15 g/l a 20 g/l;
El jugo crudo de azlcar es obtenido preferiblemente de la

cana de azucar.

El Jjugo crudo de azucar tiene aspecto’ coloreado y contiene
contaminantes a ser eliminados por el método segun la
invencién. El coclor del Jjugo crudo de azucar se debe
principalmente a la clorofila, antocianinas, polifenoles,
gomas, ceras, fosfaticos y otros compuestos, como aniones
aciclicos y aromdticos, los cuales son altamente hidratados y

de alto peso molecular. La mayoria de los contaminantes

coloreados asi como los coloides y proteinas contenidos en el

jugo crudo de azlcar, son de naturaleza aniénica. En el

83
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adsorbente estan depositados cationes, en particular protones

del acido, 1icones de aluminio y iones de hierro. Con la

.adicidn  del adsorbente los cationes presentes en la

superficie de la arcilla pueden reaccionar con los
componentes anidénicos coloreados del jugo crudo de azicar,
por ejemplo por formacidn de complejos, produciendo en
consecuencia compuestos insolubles de alto peso molecular.
Los iones de aluminio depositados en la superficie de la
arcilla forman complejos bastante estables con los grupos
hidréxido de polifenocles e hidrocetonas. Ademas, los
polifenoles reaccionan con los cationes de hierro (Fe?")
presentes en la arcilla activada. Los contaminantes son
precipitados sobre 1la superficie de la arcilla y pueden
reaccionar adicionalmente con iones de calcio introducidos
con la solucidén de Ca(OH);. Preferiblemente el Ca(OH), es
anadido como sélucién acucsa con una concentracidén de al
menos 4 g/l, preferiblemente 5 - 6 g/l. El ajuste de pH del
jugo crudo de azucar por adicién de hidréxido de calcio puede
ser realizado.antes, durante o después de la adicidén de 1la

arcilla activada.

El adsorbente usado en el método seglin la invencidén tiene
gran capacidad de adsorcidédn y en consecuencia puede ligar
grandes cantidades de contaminantes a su superficie. El

adsorbente actia como floculante para pequefias particulas
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dispersas en el jugo crudo de azdcar y, en consecuencia,
dichas particulas finas pueden ser eliminadas simplemente por
filtracién © precipitacidén. Ademds, el adsorbente adsorbe el
hidréxido de calcio en exceso asl como las sales de calcio
precipitadas formadas durante la refinacidon. La cantidad de
hidréxido de calcio agregado al jugo crudo de azucar puede
ser disminuida en comparacidén con el proceso conccido de
sulfitacién. Ademas, la adicidn del adsorbente mejora la
sedimentacidn del precipitado formado durante la purificacidn
del jugo crudo de azicar de manera que puede lograrse una
reduccidn en turbiedad de hasta el 98%. Una ventaja adicional
del método segun la invencién es el aumento de la velocidad
de sedimentaciodn y, en consecuencia, la purificacidédn del jugo
crudo de azucar requiere menos tiempo' en el tanque de

clarificacién.

El precipitado formado puede entonces ser separado del Jjugo
de azucar por métodos convencionales, por ejemplo por
filtracidn, sedimentacidén o precipitacién. La torta de
filtrado puede ser lavada con agua para eliminar el jugo de
azucar retenido en la misma. La torta de filtrado puede
entonces ser secada y triturada para ser usada como
fertilizante. Ventajosamente, la torta de filtrado no

contiene contaminantes nocivos para el ambiente.

)
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Mediante el método segun la invencidn la intensidad de color
del jugo crudo de azucar ©puede ser reducida hasta
aproximadamente 20 a 25% de la intensidad del jugo crudo de

azucar.

Segin una modalidad preferida de realizacidn, el adsorbente
es obtenido activando la arcilla mediante un acido
seleccionado del grupo que coemprende acido fosférico y acido
sulfurico. También pueden usarse otros acidos. Pero, como el
azucar refinado estd destinado para consumo humano, el uso de
acido sulfurico y &cido fosfdérico no presenta problemas para
la salud. La activaciédn puede ser realizada usando solamente
acido sulfurico o acido fosférico © usando una mezcla de

dcido sulfurico y acido fosférico.

Segun una modalidad preferida, al menos parte del acido usado
para activar la arcilla estd formada por acido fosférico. E1
jugo crudo de azlcar contiene aniones de bicarbonato,
carpbonato y oxalato, los cuales pueden reaccionar con iones
de calcio introducidos por la adicién de Ca(OH),; durante la
neutralizacidén del Jjugo crudo de azucar para formar un
precipitado que se adhiere a las paredes del recipiente como
cascarillas duras. El adsorbente usado en esta modalidad de
realizacidn contiene aniones de fosfato ligados flojamente a

su superficie. Los iones de fosfato tienen mayor afinidad
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para el calcio contenido en el Jjugo que los respectivos
aniones de bicarbonato, carbonato u oxalato, y la velocidad
de formacidén de fosfato de calcio (Casz(P0O4)2) es mayor que la
velocidad de formacidén de carbonato de calcio y oxalato de
calcio. En consecuencia, se forma fosfato de calcio en lugar
de oxalato de calcio o carbonato de <calcio, evitando
completamente las incrustaciones duras en las paredes de los
recipientes, o al menos reduciendo la cantidad de su
formacién. Como ventaja adicicnal, el fosfato de calcio forma
un complejo lodoso blando gque puede ser eliminado facilmente
por agitacidédn o circulacién intensa. En consecuencia, las
cascarillas/incrustaciones eventualmente formadas en la
superficie metédlica del recipiente pueden ser eliminadas

facilmente.

Segun otra modalidad de realizacién del método de la
invencidén, el ajuste de pH se realiza por etapas. El jugo
crudo de azlucar es primero ajustado a pH de 5,0 a 7,0,
preferiblemente 5,5 a 6,5 por adicién de una base adecuada,
preferiblemente hidréxido de calcio. A continuacidén se agrega
el adsorbente seguido por ajuste del pH dentro de un rango de
6,0 a 8,0 por adicidén de Ca(OH),. El nivel de pH en 1la
primera etapa de alcalizacién es menor gque en la segunda

etapa de alcalizacién, es decir mas acido.
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Segun otra modalidad de realizacidén del método segun la
invencién, el adsorbente es obtenido depositando
adicionalmente iones de calcio sobre la arcilla. Los iones de
calcio forman preciplitados con muchos aniones organicos y, en
consecuencia, pueden mejorar adicionalmente la remocidn de

contaminantes del jugo crudo de azucar.

El adsorbente wusado en el método segin la invencidédn es
obtenido depositando al menos un acido, iones de aluminio vy
hierro y opcicnalmente iones de calcioc sobre la superficie de
una arcilla. La arcilla puede ser una tierra decolorante de
alto rendimiento (HPBE). Dicha HPBE (tierra decolorante de
alto rendimiento) es producida haciendo hervir una arcilla
obtenida de una fuente natural y purificada de manera usual
para eliminar particulas gruesas con &cido. Al hervir 1la
arcilla con el &cido, los:- iones de aluminio son extraidos de
la arcilla. HPBE tiene poros més grandes que las arcillas
naturales y el volumen de poro estd formado principalmente
por poros ccon un didmetro de poro de aproximadamente 10 a 100
nm (Dsg) . Dichas tierras decolorantes (HPBE) pueden ser
obtenidas comercialmente. Ademds de HPBE pueden usarse
arcillas naturales que son activadas por Aacido depositado en
sus superficies. Dichas arcillas son denominadas SMBE
{(Surface Modified Bleaching Earth - tierra decolorante

modificada superficialmente). En el método segun la invencidn

)
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se prefiere SMBE. Las arcillas para producir el adsorbente,
en particular las arcillas naturales usadas en la modalidad
de SMBE, son seleccionadas preferiblemente del grupo que
comprende minerales de arcilla esmectita y minerales
agrupados en caolinas. Preferiblemente, se usa bentonita como
arcilla inicial. La bentonita comprende principalimente
montmorillonita. La montmorillonita pertenece al grupo de
arcillas esmectita con la foérmula (Al; Mgge.a) (Sig)O20({O0H)4
(COs3)o.8- Otras esmectitas adecuadas son hectorita,

nontronita, vermiculita e illita.

Debido a su capacidad de intercambio idnico y su gran
superficie especifica, los minerales de arcilla esmectita vy
minerales agrupados en caoclinas pueden romper los coloides
contenidos en el Jjugo crudo de azucar y adsorber
simultédneamente el precipitado asi formadc. En consecuencia,
la bentonita activada actua de manera similar al sulfito de

calcio en el proceso de sulfitacidn conocido.

La arcilla es activada depositando sobre su superficie al
menos un acido, lones de aluminio y de hierrc y opcionalmente
iones de calcio. La activacién puede ser realizada
simpliemente mezclando la arcilla con una solucién de un acido
apropiado, sal de hierro y sal de aluminio. Sin embarge, el

adsorbente también puede ser obtenido, por ejemplo, rociando
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una solucidén que contiene el Acide, la sal de hierro, la sal
de aluminio vy opcionalmente la sal de calciec sobre la
arcilla. Convenientemente, se usa una solucidén acucsa para
depositar el Aacido, la sal de hierro, la sal de aluminio vy
opcionalmente la sal de calcio sobre la arcilla. La arcilla
activada puede luego ser secada Y triturada por
procedimientos conocidos para obtener el adsorbente. La

granulometria de la arcilla activada es preferiblemente

seleccionada dentro de un rango de 10 a 200 :m (Dsg) .

Basado en el peso del adsorbente, la sal de hierro, calculada
como Fey03, es aplicada preferiblemente en una cantidad de
0,1 a 2% en peso, en particular en una cantidad de 0,2% en
peso a 1,0% en peso, mas preferiblemente en una cantidad de
0,4 a 0,7% en pesc. La cantidad de aluminic, calculado como
Al,;03, es preferiblemente seleccionada dentro de un rango de
1 a 8% en peso, en particular 2 a 6% en peso, mas
preferiblemente 3 a 5% en peso. La cantidad de calcio
aplicado a la arcilla, calculadc como CaO, es preferiblemente
seleccionada dentro de un rango de 0,1 a 2% en peso, en
particular 0,2 a 1,5% en peso, més preferiblemente 0,8 a 1,2%

en peso.

El adsorbente y el jugo crudo de azlcar son preferiblemente

mezclados a una temperatura de 10°C a 50°C, preferiblemente

c0
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25°C a 35°C, particularmente preferido a aproximadamente

temperatura ambiente.

Después de mezclar el adsorbente y ajustar el pH, la mezcla

es agitada durante preferiblemente 10 a 30 minutos.

Para mejorar la clarificacidén del jugo crudo de azacar, la
mezcla es preferiblemente calentada hasta una temperatura
comprendida entre 80°C y el punto de ebullicidén de la mezcla.
La duracién del calentamiento depende del grado de coloracidn
del jugo crudo de azucar y de la cantidad de arcilla activada
agregada a la mezcla. Preferiblemente, el calentamiento es
realizado durante 5 minutos a 2 horas, en particular 15 a 45

minutos.

Para una purificacién del Jjugo crudec de azucar no es
necesario agregar grandes cantidades de adsorbente vy, en
consecuencia, pueden minimizarse las pérdidas causadas por
azucar retenido en la torta de filtrado. Usualmente, la
cantidad de adsorbente agregado a la mezcla estd seleccionado
dentro de wun rango de 0,05% en peso hasta 1% en peso;
preferiblemente 0,15 a 0,5% en peso, basado en el juge crudo

de azucar.

Preferiblemente, arcillas con &rea especifica de al menos 30
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m?®/g, preferiblemente aproximadamente 50 a 200 m?/g y
capacidad de intercambio de cationes de al menos 20 meq/100
g, preferiblemente 30 a 100 meq/100 g, son usadas para la
preparacién del adsorbente. Después de la activaciodn, el &rea
especifica de la arcilla es reducida en aproximadamente 3 a

8%.

El adsorbente usado en el proceso seqgin la invencidén elimina
contaminantes contenidos en el jugo crudo de azucar de manera
muy eficaz. En consecuencia, un tratamiento adicional de la
mezcla con SO o CO; como en los métodos segun el estado de
la técnica, no es necesario para eliminar el exceso de iones
de calcio usados para el ajuste del pH. En una modalidad
preferida de realizacidn, el método segun la invencidén no
incluye ninguin tratamiento con S0, ni tratamiento con CO, del
jugo crudo de azucar o de la mezcla obtenida por adicién del
adsorbente al jugc crudo de azucar y ajuste del pH por
adicidén de hidréxido de calcio. El adsorbente no contiene
ningan componente peligroso y puede, en consecuencia, ser
manejado por los trabajadores sin dificultades. Ademéas, no se
producen desechos peligrosos durante el proceso. La torta de
filtrado puede ser usada como fertilizante de manera gue no

ocurren problemas con relacidén a la deposicién.

La invenciéon estad también dirigida a un adsorbente que es

L2
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particularmente adecuado para la purificacién de jugos crudos
de azicar. El adsorbente comprende una arcilla, iones de
hierro y iones de aluminic extraibles con agua, en el cual
una suspensién de 25 g del adsorbente en 250 ml de agua
destilada tiene pH comprendide de 1 a 3, preferiblemente 1,5
a 2. La cantidad de iones de hierro extraibles con agua,
calculados como Fe;03;, estad comprendida dentrc de un rango de
0,1 a 2% en peso, en particular 0,2 a 1% en peso, y mas
preferiblemente 0,4 a 0,7% en peso. La cantidad de iones de
aluminio extraibles con agua, calculados como Al;0;, esté
comprendida preferiblemente dentro de un rango de 1 a 8% en
peso, en particular 2 a 6% en peso, y mas preferiblemente 3 a

5% en peso.

De acuerdo con una modalidad preferida de realizacidén, el
adsorbente comprende iones de fosfato extraibles con agua. La
cantidad de 1iones de fosfato, calculados como H3PO4, esta
comprendida preferiblemente dentro de un rango de 1 a 10% en
peso, en particular 2 a 8% en peso, mas preferiblemente 2,5 a

5% en peso.

De acuerdo con aun otra modalidad de realizacién preferida,
el adsorbente comprende iones de calcio extraibles con agua.
La cantidad de iones de calcio, calculado como Ca0, estéa

comprendida preferiblemente déntro de un rango de 0,1 a 2,0%

65
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en  peso, en particular 0,2 a 1,5% en  peso, mas

preferiblemente 0,8 a 1,2% en peso.

Los siguientes ejemplos no limitativos y datos comparativos
ilustran adicionalmente el método de la presente invencidn

para la clarificacién de jugos que contienen azucar.

METODOS

Superficie especifica:

La superficie especifica fue determinada por el método BET
con nitrégeno mediante el método de punto simple segin norma

DIN 61131.

Capacidad de intercambio de iones

La capacidad de intercambio de iones fue determinada de
acuerdo con el siguiente método:

La arcilla secada fue calentada bajc reflujo con exceso de
NH4Cl acuoso. La mezcla fue luego enfriada a temperatura
ambiente y dejada en reposo durante 16 horas. El material
s6lido fue separado por filtracidn y la torta de filtrado fue
lavada con agua, secada y triturada. El contenido de NH; en

el mineral arcilla fue determinado segin Kjeldahl.

pH

25 g de la muestra son suspendidos en 250 ml de agua
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destilada y la suspensidén es hervida durante 5 minutos. La
suspensidn resultante es filtrada y el filtrado enfriado a
temperatura ambiente. El pH fue determinado por un electrodo

de pH.

Densidad a granel

Una probeta graduada que ha sido cortada en la marca de 1000
ml es pesada para dar Wears- A continuacidn se introduce la
muestra en la probeta con ayuda de un embudo de polvo de
manera de formar un cono sobre la probeta. El cono es
retirado con ayuda de una regla, eliminandose la muestra
adherida al exterior de la probeta. La probeta se pesa
nuevamente para dar Wyrurro. La densidad a granel es calculada

como dgranel) = Worutto = Weara-

Contenido de humedad

Aproximadamente 500 g de la muestra a ser analizada se
introducen en una cubeta de vidrio pesada, la cual es
colocada en un horno de secado ajustado a 110°C. Después de 2
horas la.cubeta de vidrio es transferida a un desecador vy
enfriada a temperatura ambiente. El contenido de humedad es
calculado de acuerdoc con la siguiente férmula:

AJ:I&LZEQHIOO
i

donde
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M = contenido de humedad;

Mo masa inicial de la muestra

fi

Mg masa de la muestra después del secado.

Qensidad de color:

La densidad de .color de los jugos de aztcar fue medida de

acuerdo con el método ICUMSA GS 1 - 7 (1994).

Velocidad de sedimentacidn y altura de sedimento en 20

minutos

La velocidad de sedimentacidén fue determinada de acuerdo con
el siguiente método:

En un vaso de precipitacidn de 500 ml se introducen 400 g de
jugo crudo de azucar y se determina el pH del jugoc con un
electrodo de pH. Luego se agregan0,6 - 0,8 g del adsorbente vy
la mezcla es agitada durante 5 minutos. Agregando por goteo
la suspensidn de cal apagada se ajusta el pH entre 7 y 7,3.
El juge de azucar alcalinizado es calentado hasta 100°C’y
luego se agregan 5 ppm del floculante (Quemiflock AH 1000,
Quemi SAS, Italia) agitando vigorosamente. 100 ml del jugo de
azucar caliente son transferidos a un tubo de ensayo graduado
el cual es mantenido a temperatura constante de 90°C. E1
nivel dinicial de sedimentacidédn corresponde a la altura de
llenado del jugo de aztGcar en el tubo de ensayo graduado.

Cuando el jugo de azicar comienza a coagular y aparece el

&6




10

15

20

23

floculado, comienza la sedimentacidén. EL nivel del bordé de
la fase entre la fase de lodo turbio y el jugo de azicar
claro es notado cada minuto hasta acercarse a 20 minutos. la
altura de la fase lodosa en la lectura de 20 minutos
corresponde a la altura de sedimento después de 20 minutos.
La velocidad de sedimentacién se calcula de acuerdo con la
siguiente férmula:

= hi - hz(lmin

V\ .
‘ 20 min

donde:

Vg velocidad de sedimentacidn;

hi

altura del jugo de azucar en el tubo de ensayo graduado;

hoomin = altura de sedimento después de 20 minutos.

Turbiedad del jugo claro

La turbiedad del jugo «claro fue determinada segun el
siguiente método:

Un embudo.de Buchner de 5 cm de diametro es cubilerto con un
filtro de papel y cublerto con 2,0 g de diatomita. El -jugo
crudo de azucar es diluido hasta un contenido de azicar de
aproximadamente 5 a 8 g/l. Aproximadamente 100 ml del jugo de
azucar diluido es filtrado a través del embudo, siendo los
primeros pocos ml desechados. La absorbancia Ay del filtrado
es medida en 420 nm con un barril de 1 cm en un espectrdémetro

contra un testigo de agua destilada. La absorbancia Ap; del
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jugo de azUcar diluido pero no filtrado también se determind
a 420 nm con un barril de 1 cm contra un testigo de agua
destilada. El1 indice de turbiedad TI es calculado segun la

siguiente férmula:

Ay — A,
7l =———-1000
D
donde
Ap = absorbancia del jugo de cafia de azicar original
A. = absorbancia del jugo de cafia de azucar filtrado
Tl = indice de turbiedad
C = factor de dilucidn = concentracién de azicar en el

jugoe crudo / concentracidén de azucar en la muestra

Cantidad de aniones extraibles con agua

En un frasco de vidrio de 2000 ml se pesan aproximadamente
100 g de la muestra de ensayo y se agregan 1000 ml de agua
destilada. La suspensidén es agitada levemente durante 24
horas a temperatura ambiente. Luego, se filtra la suspensién
y se recolecta el filtrado. La concentracién de los aniones

individuales es determinada por AAS.

Cantidad de fosfato extraible con agua

La cantidad de fosfato es determinada segun norma DIN 38414,

parte 12.
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Ejemplo l: Preparacidén del adsorbente
800 kg de una arcilla (arcilla Mercedes, Sid-Chemie Peru,

Lima, Peru) se colocaron en un tambor -giratorio y luego se

_rociaron sobre la arcilla 2,0 kg de H3POs (96%) y 12 kg HpSO4

(concentrado) sobre la arcilla. A continuacion, se rocid una
solucién de 1,15 kg de Fe;SO, y 11,6 kg de Alz(SOs)}3 en 50 1
de agua destilada. Finalmente, se rocié sobre la arcilla una
solucidén de 0,2 kg de CaCl, en 5 1 de agua destilada. El
adsorbente fue secado por aire caliente (90°C) introducido
continuamente en el tambor. El adsorbente fue luego triturado
en un molino de rodillo para obtener un absorbente con las
propiedades resumidas en la tabla 1:

Tabla 1: caracteristicas del adsorbente:

contenido de Residual en tamiz Densidad a
pH
humedad (%) de 65 pm (%) granel (g/l)
11,3 9,3 1,9 750
Ejemplo 2:

Para estudiar la influencia del pH de la alcalizacidén, el

agente clarificante y 1la dosis floculante, se realizé un

experimento completo a partir de una muestra de jugo mezclado

tomada en la fabrica.

Se determinaron los siguientes parédmetros para cada muestra:
- velocidad de sedimentacidn;

- altura de sedimentc en 20 minutos;
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- coloxr; vy

- turbiedad del jugo claro.
El experimento fue realizado a dos niveles de pH, dos
cantidades diferentes de mezcla de bentonita activada por

dcido y dos diferentes dosis de floculante. Los valores

usados para los diferentes niveles ("nivel infericr" y "nivel
superior") se resumen en la tabla 2.

Tabla 2
Factores Nivel Inferior (-) |Nivel Superior (+)
pH (X1) 7,3 + 0.1 7,9 + 0,1
Adsorbente del {X2) 0,15% en peso 0,20% en peso
examplo 1
Floculante (X3) 2,5 ppm 5 ppm

El floculante usado fue Quemiclock AH 1000 de la firma Quemi

SAS (Italia) y es una poliacrilamida de alto peso molecular.

1000 ml de un jugo c¢rudo de azicar fueron ajustados al pH
respectivo mediante el agregado por éoteo de Ca(OH), (0,4%).
A continuacidn se agregaron el floculado y el adsorbente bajo
agitacién vigorosa. La mezcla fue calentada hasta 80 a 100°C
durante 30 minutos. Se tomé una muestra del jugo de aztcar
caliente para determinar la velocidad de sedimentacidén y la
altura de sedimento. La mezcla se dejdé reposar durante 2
horas. Luego se tomaron muestras del sobrenadante para

determinar color y turbiedad.

20
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Cada experimento se realizd des veces. Los valores medios

medidos se resumen en la tabla 3.

Tabla 3

Ensa | %X Xs X3 | Coleor | Turb. Veloc. Altura
yo (1c0) N
i - - - 71,5 50 2,97 5,95
2 + - - 70 48 2,75 6,50
3 - + - 92,5 30 2,90 5,50
4 + + - 84 217 1,43 6,40
5 - - + 68 14 3,17 5,70
6 + - + 68,5 31 3,14 6,05
7 - + + 85 30 3,10 5,75
8 + + + 79,5 36 2,56 6,75

La Tabla 3 muestra que el ensayo 7 ofrece los mejores
resultados para:

Color: 85 ICU; el jugo purificado de azticar muestra un bajo
grado de coloracién; la muestra filtrada es clara.

Turbiedad: 30 unidades; a primera. vista, no se observan
particulas en suspensidn en la muestra filtrada.

Velocidad de sedimentacién: 3,1 cm/min; se observa una rapida
sedimentacidn de las particulas «con buena y rapida
coagulacidn y floculacidn.

Altura del sedimento en 20 minutos desde el comienzo de la
sedimentacidén: 5,75 cm. Se forman fléculos grandes y densos

que permiten una buena compactacién del sedimento.

=
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Ejemplo 3

Decoloracidn y subsiguiente neutralizacidn:

Para estos ensayos, se obtuvo un jugo crudo de azicar de una
cafia de azucar peruana, la cual fue quemada, lavada vy

triturada por presidén en un trapiche. Las muestras fueron

.tomadas en la linea de produccién de una fabrica en tres dias

consecutivos,

A las muestras de Jjugc <crudo de aziacar con pH de
aproximadamente 5,2 Y contenido de sacarosa de
aproximadamente 14% en peso se agregd 0,15 (M-1)/0,20% en
peso (M-2) del adsorbente obtenido en el ejemplo 1. La mezcla
fue agitada durante 5 minutos. Luego, la mezcla fue
neutralizada a pH 7,3 por agregado de una solucidédn de Ca(OH);
con agitacién a temperatura ambiente. A continuacidén, la
mezcla fue calentada hasta una temperatura de 100°C durante
30 minutos. La mezcla fue dejada en reposo durante 2 horas.
La turbiedad y el color fueron determinados en una muestra
tomada del sobrenadante claro. La absorbencia de la solucidn
filtrada fue medida en una longitud de onda de 420 nm y se

calculd el color ICUMSA de la solucidn.

Como comparacién, se analizd una muestra del mismo jugo de
azucar, pero purificado por el método de sulfitacidén. Para

calcular la reduccidén de color la muestra purificada por el
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método de sulfitacidén fue tomada como 0% (indice de
referencia) .

Los resultados se resumen en la tabla 4.

5 Tabla 4

ICUMSA % abs pH reduccidn
color de color
(%)
Solucidén de azucar 5,2
crudo no tratada
M-1-1, 0,15% en peso 7450 0,43 5,9 19,89
M-1-2, 0,15% en peso 6998 0,39 5,8 24,75
. M-1-3, 0,15% en peso 67681 0,41 | 5,7 27,08
M-2-1, 0,20% en peso 6408 0,37 6,0 31,09
M-2-2, 0,20% en peso 6171 0,38 6,1 33, 64
M-2-3, 0,20% en peso 5780 0,35 6,1 37,85
jugo clarificado 9300 0,40 6,3 0
sulfitado, 0,016% en
peso

Las muestras purificadas por el método segun la invenciédn
muestran un numerc ICUMSA menor en comparacidn con el nimero
ICUMSA de una muestra tratada por el proceso de sulfitacién
‘i 10 clésico. Numeros ICUMSA menores corresponden a un color menos

intenso de la muestra.

Etemplo 4:

Decoloracidn y neutralizacidn en etapas

15 Para estos ensayos, se usd una cafia de azlcar de Peru. E1

jugo crudo de azucar fue obtenido de cafia de azucar que fue
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quemada, lavada y triturada por presidén en un trapiche.
También, se emplearon dos maneras de neutralizacidén para
estos ensayos.

a) neutralizacidn directa

A 200 g del jugo crudo de azucar con pH de 5,4 y contenido de
sacarosa de aproximadamente 14% en peso se agregé 0,15% en
peso (M-1} / 0,20% en peso (M-2) del adsorbente obtenido en
el ejemplo 1. La mezcla fue agitadq a temperatura ambiente
durante 5 minutos vy luego neutralizada a pH de 7,3 por
agregado de una solucidén de Ca(QH), a 5,6% en peso. A
continuacién, la mezcla fue agitada a 100°C durante 30

minutos y luego se dej6 reposar durante 2 horas.

b} Neutralizacidn por etapas

Jugo crudo de azUcar con pH de 5,1 y contenido de sacarosa de
aproximadamente 15% en peso fue ajustado a pH de 6,8 por
agregado por goteo una solucidn de Ca(OH), a 5,6% en peso con
agitacién a temperatura ambiente. Luego, se agregé bajo
agitacidén 0,15% en peso (M-1) / 0,20% en peso (M-2) del
adsorbente obtenido en el ejemplo 1. A continuacidn, el pH de
las muestras fue ajustado a 7,2 agregando méds solucidn de
Ca(OH)2 a 5,6% en peso. La mezcla fue calentada hasta 100°C
durante 30 minutos y luego dejada en reposo durante 2 horas.
Se tomaron muestras del sobrenadante claro. La absorbencia de

la solucién filtrada fue medida a una longitud de onda de 420
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nm y se calculd el color ICUMSA de la solucidn.
Para comparacién, se analizé una nmuestra obtenida por
purificacidn seguin el proceso de sulfitacidén. El color ICUMSA

de esta muestra fue definido comoc 0% (indice de referencia).

Los resultados se resumen en la tabla 5.

Tabla 5

ICUMSA % abs pH % reduc.

color color
Neutralizacién
directa
M-1, 0,15 % 7574 0,417 6,5 9,1
M-2, 0,20 % 6932 0,3%06 6,2 16,8
Neutralizacidén en
etapas
M-1, 0,15 % ’ 5776 0,318 6,4 30,7
M-2, 0,20 % 4905 0,268 6,3 41,1
jugo clarificado . 8332 0,476 6,7 0
sulfitado

Con ambos métodos de neutralizacidén se obtuvo un jugo
purificado de azucar con color mas claro gque el Jjugo
purificado de azlicar por el método de sulfitacién. Una aun
mejor reduccidén en color fue obtenida por el proceso de

neutralizacidn en etapas.

Ejemplo 5:

Decoloracidn y neutralizacidn directa

Para estos ensayos, se usd una cafa de azucar de Bolivia. El
jugo crudo de azucar fue obtenido de cafia de azlucar cortada

mecanicamente, lavada y triturada por presién en un trapiche.

s
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Al jugo crudo de azucar con pH de 5,4 y contenido de sacarosa
de aproximadamente 14% en peso se agregd 0,15% en pesc (M-1)
/ 0,20 % en peso (M-2) del adsorbente obtenido en el ejemplo
1. La mezcla fue agitada dgrante 5 minutbs. A continuaciodn,
la mezcla fue neutralizada a temperatura ambiente a pH 7,3
por agregado por goteo de una solucidn de Ca(OH)2 a 5,6% en
peso con agitacidén vigorosa. A continuacioén, la mezcla fue
calentada hasta 100°C durante 30 minutos. La mezcla fue

dejada en reposo durante 2 horas y se tomaron muestras del

sobrenadante claro.
Para comparacidén se analizdé una muestra purificada por el
método de sulfitacidn. E1 color ICUMSA de esta muestra fue

definido como 0% (indice de referencia).

Los resultados se resumen en la tabla 6.

Tabla 6
Colorimetro| abs pH % reduc.
color
MYl - 0.15 % 8172 1225 6.3 14.5
M2 - 0.20 % 7401 1293 6.2 22,50
jugo clarificado 9556 1680 6.0 0.00
sulfitado

Independientemente de la variedad de cafia de azucar, puede
obtenerse una reduccidén del color ICUMSA con el método de la

invenciodn.

Y0



10

15

33

Ejemplo 6:

Decoloracién con subsiguiente neutralizacidn y clarificacidn

Primercs Ensayos a escala industrial en una planta media
peruana

Para este ensayo industrial, el jugo crudo de azlcar fue
obtenido de una cafia de azucar peruana que fue quemada,

lavada y triturada por presidn en un trapiche.

Jugo crudo de azucar con pH de 5,4 y contenido de sacarosa de
aproximadamente 16% en peso fue tratado por agregado de 0,20%
en peso del adsorbente obtenido en el ejemplo 1. El jugo
crudo de azucar y el adsorbente fueron mezclados durante 5
minutos con agitacidén a temperatura ambiente. A continuacién,
la mezcla fue neutralizada a temperatura ambiente a pH de 7,3
por agregado de una solucidén de Ca(OH), a b5,6% en peso
mientras se continuaba agitando. Luego, la mezcla fue
calentada hasta una temperatura de 100°C durante 30 minutos.
Después de enfriar a temperatura ambiente y precipitacidn, se

tomaron muestras de la linea de produccién que fueron

analizadas en cuanto a color ICUMSA y turbiedad.

Los ensayos en planta comenzaron a las 7:00 del primer dia

hasta las 8:00 del dia siguiente.

sa

¥



10

34

Se tomaron muestras en las horas indicadas en la tabla 7. En
las primeras horas del primer dia fue analizado el Jjugo de
azucar que todavia habia sido purificado por el método. de
sulfitacién. Comenzando a aproximadamente las 12:00 se obtuvo
jugo de azlUcar obtenido por purificacidn con el adsorbente
del ejemplo 1. A partir de aproximadamente las 16:30 se
cbtuvieron sclamente muestras que fueron purificadas por el
adsorbente del ejemplo 1. La intensidad de color de 1la
muestra tomada a las 7:00 del primer dia, que habla sido
purificada solamente por el método de sulfitacidn, fue tomada
como 0% (indice de referencia).

Los resultados se resumen en la tabla 7.

Tabla 7
Jugo de cana de azuUcar clarificado
Hora Color % Reduc. |Turbkiedad|% Reduc.
color turbiedad

07:00 10252 0 5943 0

09:00 10126 1,2 3982 33

10:30 10018 2,3 2652 55,14
12:00 9482 705 3076 48,2
13:30 9430 8,1 1134 80,9
15:00 8333 18,7 1254 78,8
16:30 8070 21,2 971 83,7
18:00 7895 23,0 1194 80

16:30 7522 26,6 757 87,3
21:00 6893 32,8 821 86,2
22:30 7890 23,1 988 83,4
02:00 7962 22,3 892 85

04:00 8166 20,3 973 83,6
06:00 7820 23,7 842 85,8
07:00 8318 18,9 852 85,7
08:00 7340 28,14 1546 73,9
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Los resultados de los ensayos en planta comprobaron que es
posible reemplazar la sulfitacidédn usando un adsorbente como
el obtenido en el ejemplo 1. Se logrd wuna reducciodn
sigﬁificativa en la intensidad de color asi como en la

turbiedad por el uso del adsorbente del ejemplo 1.

Ejemplo 7:

Elaboracidn de azucar con bentonita activada con acido

Segundos ensayos a escala industrial en una Planta Media
Peruana

Para este ensayo industrial, el jugo crudo de azicar fue
obtenido de wuna cafia de azucar peruana de una variedad
diferente de la del ejemploAG. La cafia de azucar fue guemada,

lavada y triturada por presidén en un trapiche.

Jugc crudo de azicar con pH de 5,4 y contenido de sacarosa de
aproximadamente 16% en peso fue tratado por agregado de G, 20%
en peso del adsorbente obtenido en el ejemplo 1. La mezcla
fue agitada durante 5 minutos. Luego, se agregd solucidn de
Ca(OH); a 5,6% en peso a temperatura ambiente para ajustar el
pH de la mezcla a 7,3 mientras se continuaba agitando. A
continuacidén, la mezcla fue calentada a 100°C durante 30
minutos. Después de enfriar a temperatura ambiente y dejar en
reposo, se tomaron muestras del jugc de azlcar y se analizd

para color ICUMSA y turbiedad.

¥
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Luego, el jugo fue evaporado hasta una concentracidn de
azlcar de aproximadamente 65% usando un sistema de coccidn de
cristalizacidén, inicidndose la cristalizacién por formacidn

de gérmenes cristalinos para obtener azdcar blanco.
Los ensayos en planta fueron realizados durante 11 dias
consecutivos, triturando 22580 MT de cafa de azlcar vy

obteniendo 2565 MT de azucar blanco.

Los resultados promedio se resumen en la tabla 8.
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En la tabla B se comparan los valores obtenidos por el
proceso de sulfitacién y la purificacién usando un adsorbente
obtenido segun lo descripto en el ejemplo 1. El jugo
clarificado corresponde al jugo de azucar después del reposo.
El sirope corresponde al jugo de azucar remanente después de

la separacidn de los cristales de azucar.

Los resultados muestran que el color final del azucar blanco
de plantacidén obtenido usando el adsorbente del ejemplo 1 es

menor y mejor en comparacidén con el proceso de sulfitacion.
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REIVINDICACIONES

Método para la purificacidén de jugos crudos de azuicar
obtenidos por extraccién de plantas que contienen
azucar, en el cual:
- se provee un jugo crudo de azucar;
- el jugo crudo de azucar es mezcladce con un adsorbente
obtenido activando una arcilla, al menos, depositando
sobre la arcilla:

- un acido;

- una sal de hierro; y

- una sal de aluminio;

para obtener una mezcla;
- siendo ajustado el pH dentro de un rango de 6,0 a 8,0
por agregado de Ca{(OH)a; y

- separado de la mezcla un jugo purificado de azGcar.

Método segun la reivindicacién 1, en el cual la arcilla
es activada por un a&acido seleccionado del grupo que

comprende A&cido fosférico y &cido sulfurico.
Méetodo segun la reivindicacidén 1 &6 2, en el cual al
menos parte del &cido usado para activar la arcilla estéa

formado por é&cido fosférico.

Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en

3
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el cual el ajuste del pH del jugo crudo de azdcar es
realizado de manera escalonada ajustando el pH del jugo
crudo de azucar dentroc de un rango de 5 a 7, agregando
luego el adsorbente y después del agregado del
adsorbente ajustar el ph del jugo crudo de azucar dentro

de un rango de 6,0 a 8,0.

Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual scbre la arcilla se deposita ademas una sal de

calcio.

Proceso segun una de las reivindicaciones precedentes,
en el cual el adsorbente es una tierra decolorante de

alto rendimiento.,.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual después de ajustar el pH la mezcla es calentada
hasta una temperatura comprendida entre 80°C hasta el

punto de ebullicidn de la mezcla.

Método segun la reivindicacidén 7, en el cual la mezcla

es calentada durante un pericdo de 5 minutos a 2 horas,

preferiblemente 5 minutos a 30 minutos.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
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el cual la cantidad de adsorbente agregado a la mezcla
es seleccionado dentro de un rango de 0,1% en peso a 1%
en peso, preferiblemente 0,15% en peso a 0,5% en peso,

basado en el jugo crudo de azucar.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la arcilla tiene superficie especifica de al

menos 30 m?/g.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual 1la arcilla activada tiene capacidad de

intercambio de cationes de al menos 20 meqg/100 g.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual 1la arcilla es seleccionada del grupo que

comprende arcillas esmectiticas.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la planta que contiene aztcar es una cafia de

azucar.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual el proceso no comprende una etapa de sulfitacién

o de carbonacidn.

s
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15.

16.

17.

18.

42

Adsorbente, el cual comprende una arcilla, 1lones de
hierro y iones de aluminio extraibles con agua, en el
cual una suspensidn de la arcilla en agua al 10% en peso

tiene un pH de 1 a 3.

Adsorbente segin la reivindicacién 15, que contiene

ademas iones de fosfato extraibles con agua.

Adsorbente segin la reivindicacién 15 6 16, que contiene

ademéds lones de calcio extraibles con agua.

Adsorbente segun la reivindicacion 15, 16 &6 17, que

contiene ademas una poliacrilamida de alto peso

molecular.
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RESUMEN
La invencién estd dirigida a un proceso para obtener azucar
blanco a partir de cafla de azlcar tratando el Jjugo crudo de
azucar con bentonita activada con Aacido seleccionada del
grupo que comprende esmectitas, donde la mezcla de bentonita
activada con é&cido reemplaza el proceso de sulfitacidn
tradicional nocivo para el ambiente, y donde la bentonita
mineral junto con sulfatos de aluminio vy hierro, Aacido
fosférico y 4&acido sulfarico y soluciones de sales &cidas

permiten obtener un azltcar blanco de alta calidad.

¢
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d PATENT CLAIMS

Method for purification of crude sugar juices obtained by

extraction of sugar containing plants, wherein:
- a crude sugar juice is provided;

- the crude sugar juice is mixed with an adsorbent
 obtained by activating a clay by at least depositing on

the clay:

- ., an acid;
- an iron salt; and

- an aluminium salt;

to obtain a mixture;

- the pH is adjusted within a range of 6.0 to 8.0 by
' addition of Ca(OH)z: and

- a purified sugar juice is separated from the mixture.

Method according to claim 1, wherein the clay is activated by
an acid selected from the group of phosphoric acid and

sulfuric acid.

Method according to claim 1 or 2, wherein at least part of
the acid used for activating the clay is formed by phosphoric

acid,

Method according to one of the preceding claims, wherein the
adjustment of the pH of the crude sugar juice is performed in
a stepwise manner by adjusting the pH of the crude sugar

juiée within a range of 5 to 7, then adding the adsorbent and

. after addition of the adsorbent adjusting the pH of the crude

sugar juice within a range of 6.0 to B.0.

. . Method according to one of the preceding claims, wherein on

the clay is further deposited a calcium salt.

AMENDED SHEET

2007-05-23
EP2006007337

1T
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7 6. Process according to one of the preceding claims, wherein the

10.

11.

12,

13.

14,

15,

adsorbent is a high performance bleaching earth.

Method according to one of the preceding claims, wherein
after adjusting the pH the mixture is heated to a temperature

within a range of 80°C to the boiling point of the mixture.

Method according to claim 7, wherein the mixture is heated
for a time period of 5 minutes to 2 hours, preferably §

minutes to 30 minutes.

Method according to one of the preceding claims, wherein the
amount of adsorbent added to the mixture is selected within a
range of 0.1 wt% to 1 wt%, preferably 0,15 wt% to 0.5 wt%,

based on the crude sugar juice.

Method according to one of the preceding claims, wherein the

clay has a specific surface area of at least 30 m?/g.

Method according to one of the preceding claims, wherein the
activated clay has a cation exchange capacity of at least
20 meq/100 g.

Method according to one of the preceding claims, wherein the

clay is selected from the group of smectitic clays.

Method according to one of the preceding claims, wherein the

sugar containing plant is a sugar cane.

Method according to one ¢f the preceding claims, wherein the

process does not comprise a sulfitation or carbonation step.’

Adsorbent, comprising a clay onte which is deposited an acid,

an iron salt and an aluminium salt, said adsorbent comprising

water extractable iron ions calculated as Fe;0; in an amount

of 0.1 to 2 wt.-% and aluminium ions calculated as Al,03; in

an_amount of 1 to 8 wt.-%, wherein a 10 % (w/w) suspension of

the elay—adsorbent in water has a pH within a range of 1 to
3.

AMENDED SHEET

95
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EP2006007337 CLMSPAMD 2007-05-23
23-05-2007 ' EP2006007337
; 16. Adsorbent according to claim 15, further containing water

extractable phosphate ions,

17. Adsorbent according to c¢laim 153 or 16, further containing

water extractable calcium ions.

18. Adsorbent according to claim 15, 16 or 17, further containing

a polyacrylamid of high molecular weight.

AMENDED SHEET
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2. D1 (vea en particuiar ias reivindicaciones) describe una composicidon de arcilla para ser
usada en el tratamiento de aguas servidas usando una composicién de arcilla que tiene
iones de aluminio y de hierro agregados como componentes separadas (en
contraposicion a los depositados sobre la arcilla, como en la presente reivindicacién 15)
y la composicion de D1 contiene CaCos, lo cual conduce a un pH de aproximadamente
7,7 (véase ejemplos de D1}, en consecuencia, mayor que el rango de 1 a 3 de la
presente reivindicacién 15.

Mé&s aun, ninguno de los documentos citados de la técnica anterior describe un método
para la purificacién de jugos crudos de azlcar haciendo uso de una arcilla activada por
deposicidn de un 4cido, una sal de hierro y una sal de aluminio.

En consecuencia, las presentes reivindicaciones independientes 1 y 15 satisfacen los

requerimientos de novedad {Art. 33 (2) PCT}.

3. En vista def problema técnico a resolver {(proveer un método alternativo y un absorbente
para la purificacién de jugos crudos de azicar) y su solucién propuesta {usar una arcilla
activada por deposicidn de un acido, de una sal de hierro y una sal de aluminio) el
objeto en cuestién de las reivindicaciones independientes 1y 15 no puede ser
considerado que involucra una actividad inventiva (Art. 33 (3) PCT) con respecto a
cualquiera de los estados de la técnica mas préximos D2-D4 (purificacidn de jugos

crudos de azucar; no tales absorbentes).

4, lLa materia en cuestibn de las presentes reivindicaciones 1-18 satisfacen los
requerimientos del Art. 33 (4) PCT.
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REIVINDICACIONES DE PATENTE
1. Método para la purificacién de jugos crudos de azucar obtenidos

por extraccién de plantas que contienen azucar, en el cual:
- se provee un juge crudo de azdcar;
- el 3jugo crudo de azucar es mezclado con un adsorbente
obtenido activando una arcilla, al menos, depositando sobre la
arcilla:

- un acido;

- una sal de hierro; vy

- una sal de aluminio;

para obtener una mezcla;
- siendo ajustado el pH dentro de un rango de 6,0 a 8,0 por
agregado de Ca(OH)y; ¥y

- separado de la mezcla un juge purificado de azlcar.

2. Método segun la reivindicacién 1, en el cual la arcilla es
activada por un &cido seleccicnado del grupo que comprende

acido fosfoérico y acido sulfirico.

3. .Método segin la reivindicacién 1 & 2, en el cual al menos parte
del Aacido usado para activar la arcilla estié formado por acido

fosférico.

4. Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual el ajuste del pH del jugo crudo de azucar es realizado de
manera escalonada ajustando el pH del 3jugo crudo de azucar
dentro de un rango de 5 a 7, agregando luego el adsorbente vy
después del agregado del adsorbente ajustar el ph del jugo

crudo de azucar dentro de un rango de 6,0 a 8,0.

5. Métedo segun una de las reivindicaciones precedentes, en el

cual sobre la arcilla se deposita ademds una sal de calcio.

6. Proceso segun una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual el adsorbente es una tierra decolorante de alto

rendimiento.

HCJA ENMENDADA
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7. Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en el

cual después de ajustar el pH la mezcla es calentada hasta una
temperatura comprendida entre 80°C hasta el punto de ebullicién

de la mezcla.

8. Método segin la reivindicacidén 7, en el cual la mezcla es
calentada durante un periocdo de 5 minutos a 2  horas,

preferiblemente 5 minutos a 30 minutos.

9. Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual la cantidad de adsorbente agregade a la mezcla es
seleccionado dentro de un rango de 0,1% en peso a 1% en peso,
preferiblemente 0,15% en peso a 0,5% en peso, basado en el jugo

crudo de azacar.

10. Método seqgin una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual la arcilla tiene superficie especifica de al menos 30

m’/g.

11. Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual 1la arcilla activada tiene capacidad de intercambio de

caticones de al menos 20 meq/100 g.

12. Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual la arcilla es seleccionada del grupo que comprende

arcillas esmectiticas.

13. Métode segin una de las reivindicaciones precedentes, en el

cual la planta que contiene azuicar es una cafia de azlucar.
14. Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en el
cual el proceso no comprende una etapa de sulfitacidén o de

carbonacién.

15. Adsorbente, el cual comprende una arcilla, scobre la cual se

deposita un &cido, una sal de hierro y una sal de aluminio,

comprendiendo dicho adsorbente iones de hierro extraibles con

HOJA ENMENDADA
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16.

17.

18.

3

agua calculados como Fe;0, en una cantidad de 0,1 hasta 2% en

peso e iones de aluminio calculados como Al,0; en una cantidad

de 1 hasta 8% en pesc, en el cual una suspensidén de—Fa—areills

del adsorbente en agua al 10% en peso tiene un pH de 1 hasta 3.

Adsorbente segun la reivindicacién 15, que contiene ademas

iones de fosfato extraibles con agua.

Adsorbente seguin la reivindicacidén 15 6 16, que contiene ademas

iones de calcio extraibles con agua.

Adsorbente segin la reivindicacidén 15, 16 ¢ 17, gue contiene

ademas una poliacrilamida de altoc peso molecular.

HOJA ENMENDADA
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REIVINDICACIONES

Método para la purificacién de jugos crudos de azucar
obtenidos por extraccidén de plantas gue contienen
azucar, en el cual:
- se provee un jugo crudo de azucar;
- el jugo crudo de azicar es mezclado con un adsorbente
obtenido activando una arcilla, al menos, depositando
sobre la arcilla:

- un &cido;

- una sal de hierro; vy

- una sal de aluminio;

para obtener una mezcla;
~ siendo ajustado el pH dentro de un rango de 6,0 a 8,0
pcr agregado de Ca(OH}),; vy

- separado de la mezcla un jugoe purificado de azucar.

Método segun 1la reivindicacién 1, en el cual la arcilla
es activada por un A&cido seleccionado del grupo que

comprende &cido fosférico y acido sulfurico.
Método segun la reivindicacidén 1 6 2, en el cual al

menos parte del &cido usado para activar la arcilla esta

formadec poér acido fosférico.

HOJA ENMENDADA



LY

40

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual el ajuste del pH del jugo crude de azuacar es
realizado de manera escalonada ajustando el pH del jugo
crudo de aziucar dentro de un rango de 5 a 7, agregando
luego el adsorbente y después del agregadc del
adsorbente ajustar el ph del jugo crudo de azucar dentro

de un rango de 6,0 a 8,0.

Método seguin una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual sobre la arcilla se deposita ademds una sal de

calcio.

Procesc segun una de las reivindicaciones precedentes,
en el cual el adsorbente es una tierra decolorante de

alto rendimiento.

Méteodo segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual después de ajustar el pH la mezcla es calentada
hasta una temperatura comprendida entre 80°C hasta el

punto de ebulliciédn de la mezcla.

HOJA ENMENDADA
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Método segun la reivindicacién 7, en el cual la mezcla
es calentada durante un periodo de 5 minutos a 2 horas,

preferiblemente 5 minutos a 30 minutos.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la cantidad de adsorbente agregado a la mezcla
es seleccionado dentro de un rango de 0,1% en peso a 1%
en peso, preferiblemente 0,15% en peso a 0,5% en peso,

basado en el jugo crudo de azucar.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la arcilla tiene superficie especifica de al

menos 30 m?/g.

Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la arcilla activada tiene capacidad de

intercambio de cationes de al menos 20 meq/100 g.

Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en

el cual la arcilla es seleccionada del grupe que

comprende arcillas esmectiticas.

HOJA ENMENDADA

104



13.

1g.

15.

le.

17.

42

Método segin una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual la planta que contiene azucar es una cafia de

azucar.

Método segun una de las reivindicaciones precedentes, en
el cual el proceso no comprende una etapa de sulfitacién

o de carbonacién.

Adsorbente, el cual comprende una arcilla, socbre la cual se
deposita un Acido, una sal de hierro y una sal de aluminio,
comprendiendo dicho adsorbente iones de hierro extraibles con
agua calculados como Fe,0; en una cantidad de 0,1 hasta 2% en
peso e iones de aluminio calculados como Al;0; en una
cantidad de 1 hasta 8% en peso, en el cual una suspension del

adsorbente en agua al 10% en pesoc tiene un pH de 1 hasta 3.

Adsorbente seguin la reivindicacidn 15, gque contiene

ademas iones de fosfato extraibles con agua.

Adsorbente segun la reivindicacidén 15 6 16, que contiene

ademas iones de calcio extralbles con agua.

HOJA ENMENDADA
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reivindicacidén 15,

peliacrilamida
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6. Procesc segun una de las reivindicaciones
precedentes, en el cual el adsorbente es una tierra
decolorante de alto rendimiento.

7. Método segin una de las reivindicaciones
precedentes, en &l cual después de ajustar el pH la mezcla es
calentada hasta una temperatura comprendida entre 80°C
hasta el punto de ebullicidn de la mezcla.

8. Método segin la reivindicacion 7, en el cual la
mezcla es calentada durante un periodo de 5 minutos a 2

horas, preferiblemente 5 minutos a 30 minutos.

9. Método segin una de las reivindicaciones
precedentes, en el cual la cantidad de adsorbente agregado a
la mezcla es seleccionado dentro de un rango de 0,1% en
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precedentes, en el cual la planta que contiene aziicar es una
cafia de azlcar.

14. Metodo segin una de las reivindicaciones
precedentes, en el cual el proceso no comprende una etapa
de sulfitacién o de carbonacion.

15. Adsorbente, el cual comprende una arcilla, sobre 'a
cual se deposita un acido, una sal de hierro y una sal de
aluminio, comprendiendc dicho adsorbente iones de hierro
extraibles con agua calcutados como Fez03 en una cantidad
de 0,1 hasta 2% en peso e fones de aluminio calculados como
Al2C3 en una cantidad de 1 hasta 8% en peso, en el cual una
suspension del adsorbente en agua al 10% en pesoc tiene un
pH de 1 hasta 3.

16. Adsorbente sequn la reivindicacion 15, que contiene
ademas iones de fosfato exiraibles con agua.

17. Adsorbente seglin la reivindicacion 15 6 16, que
contiene ademés iones de calcio extraibles con agua.
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