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RESUMO

Vérias pesquisas estdo sendo realizadas com o objetivo de determinar a influéncia da
composicdo da cana-de-acucar na qualidade final de seus produtos, em especial no agucar
cristal. Existe interesse em estudos sobre dextrana e amido por serem agentes causadores de
sérios problemas durante o processamento da cana, estando relacionados ao aparecimento de
flocos ou precipitados em bebidas &cidas carbonatadas e em bebidas alcodlicas destiladas. O
objetivo desse trabalho foi avaliar a influéncia desses polissacarideos na formacao de flocos
em solucBes &cidas carbonatadas e em solucgdes alcodlicas. Amostras de agucar cristal (n =
21) produzidas na regido centro-sul do Estado de S&o Paulo foram analisadas para
quantificacdo de dextrana e amido. Foram realizados testes para avaliacdo da formacdo de
floco alcodlico em solucdes hidroalcodlicas a 55 e a 89 % v/v etanol e teste para avaliacdo da
formacdo de floco acido seguindo método padrdo e método com modificacdo através da
utilizacdo de filtro 0,8 um para retirada do amido. Foram encontrados teores de dextrana entre
15,39 £+ 0,38 e 830,25 + 2,58 mg/kg e teores de amido entre 49,11 + 1,14 e 299,92 + 1,05
mg/kg nas amostras de acucar cristal analisadas. A 55% v/v de etanol foi realizada a leitura
de absorbancia das amostras segundo teste de floco alcodlico, sendo encontrados valores de
turbidez entre 0,018 £+ 0,001 e 1,063 + 0,010 NTU. A 89 % v/v de etanol, foi observada a
formagéo de flocos nas primeiras 15 horas de estocagem da solucdo teste. Ocorreu reducdo do
amido presente na solucdo com o método de floco alcodlico utilizado e as reducbes variaram
entre 13,78 e 34,15%. Foram verificadas reducdes das leituras de turbidez com a utilizacédo do
método modificado de floco acido. Os resultados obtidos para as solugdes testadas, de acordo
com o método padrdo, variaram de 3,72 + 0,17 a 33,46 + 6,31 NTU e com a utilizacdo do
método modificado, ficaram entre 1,94 + 0,08 e 10,97 + 1,04 NTU. Todos 0s ensaios
realizados demonstraram que o amido e a dextrana presentes nas amostras de acgucar cristal
apresentam relacdo positiva com os resultados de floco &cido e floco alcodlico. A formagéo
desses dois tipos de flocos se mostrou diretamente relacionada (apresenta relagdo positiva).

Palavras chaves: Cana-de-agUcar, amido, dextrana, floco &cido, floco alcodlico.



ABSTRACT

Several investigations have been performed to determine the influence of the sugarcane
composition in the quality of its products, especially crystal sugar. There is interest in studies
about dextran and starch to be causative agents of major problems during the processing of
sugarcane and also to be related to the appearance of flakes or precipitated in alcoholic drinks
and acidic carbonated beverage. The objective of the present work was to evaluate the
influence of these polysaccharides in the formation of flakes in acidic carbonated and
alcoholic solutions. Samples of crystal sugar (n = 21) produced in the central-southern Sao
Paulo state were analyzed for quantification of dextran and starch and values between 15.39 +
0.38 and 830.25 + 2.58 mg/kg and between 49.11 and 299.92 + 1.14 + 1.05 mg/kg were
found for dextran and starch, respectively. The test evaluated the formation of flake in
alcoholic solution at 55 and 89 % v/v ethanol. The 55 % v/v ethanol was performed to read
the absorbance of the samples and values between 0.018 + 0.001 and 1.063 = 0.010 NTU
were found. For the 89 % v/v ethanol solution the formation of flakes in the first 15 hours of
storage the test solution was observed. There was reduction of starch content in solution with
the methodology used by alcoholic flake and the reduction varied between 13.78 and 34.15 %.
The test evaluated the formation of acid flake following the standard methodology and
modification of the method by using a 0.8 um filter for removal of starch. The turbidity
readings were lower when using the modified method. The results obtained for the solutions
tested according to standard methodology ranged from 3.72 £ 0.17 to 33.46 £ 6.31 NTU and
by using the modified method they were between 1.94 + 0.08 and 10.97 £ 1.04 NTU. All tests
showed that dextran and starch present in the samples of crystal sugar show a positive
correlation with the results of acid flake and alcohol flake. The formation of these two types

of flakes were also interdependent (has a relation).

Keywords: Sugarcane, starch, dextran, acid flake, alcoholic flake.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-aglcar, seguido pela india, Tailandia e
Austrélia. A cultura da cana-de-agUcar apresenta destaque no agronegécio brasileiro e o pais
ocupa posicdo importante nas exportacdes de acgucar e alcool, detendo em média 42 % do
comércio internacional e deve ampliar essa participacdo com a reforma do regime do agucar
na Unido Européia.

A medida que o percentual de exportacio aumenta, as exigéncias por melhor qualidade do
acucar também aumentam. Além da contribui¢cdo nutricional a dieta diaria, o acucar €
utilizado como matéria-prima na industria de alimentos e bebidas. Destacam-se as industrias
de laticinios e de bebidas doces carbonatadas, as quais requerem agucar com alto grau de
qualidade para garantir a qualidade de seus produtos.

A qualidade do agUcar esta diretamente ligada a composicao quimica da cana-de—acucar e
as operacdes unitarias que constituem o seu processamento.

A partir da década de 1980 varias pesquisas foram realizadas com o objetivo de
determinar a influéncia da composicdo da cana-de-acucar na qualidade final do aglcar, com
destaque especial para a presenca de polissacarideos, compostos estes que causam problemas
durante o processamento desta matéria-prima.

O teor de polissacarideos encontrado na cana-de-acglcar difere de acordo com diversos
fatores, entre eles climaticos, formas de colheita, manipulacéo e variabilidade dos cultivares.
Dextrana e amido, polissacarideos de maior relevancia na cana, sdo responsaveis pelo
processamento ineficiente e perdas durante a producao de acUcar, além de estarem associados
a diversos problemas nas industrias alimenticias.

Produzida por micro-organismos como Leuconostoc mesenteroides que contaminam a
cana-de-acucar nas estacdes chuvosas, a dextrana em altas concentragdes, causa entupimento
em filtros, retardo da cristalizacdo e aumento na viscosidade dos méis.

O amido, encontrado em alta concentracdo no topo do colmo e nas folhas da cana-de-
acucar, causa aumento de viscosidade e consequentes problemas nas etapas de filtracdo e
aquecimento de caldos ou xaropes.

A producdo de agUcar totalmente isento de polissacarideos tem sido um desafio em todo o
mundo. O aparecimento de flocos ou precipitados em bebidas carbonatadas e bebidas
alcoolicas pode estar associado a presenca dos polissacarideos dextrana e amido no agucar

utilizado como ingrediente na formulacdo, sendo considerando um dos maiores problemas de
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qualidade nas industrias desse tipo de bebida. Esse floco ou turvacao causa a falsa impressao
que o produto esta deteriorado ou contaminado, o tornando indesejavel.

A adicdo de aclcar na cachaca para suavizar o sabor seco, ardente e diminuir a
agressividade caracteristica dos produtos recem-destilados estd associada ao principal
problema de qualidade desse produto, a formagédo de depositos.

Em refrigerantes, estudos relatam a formacgéo de precipitados, conhecidos como flocos
acidos os quais podem ser relacionados com a presenca de polissacarideos no agucar utilizado
para producéo dessas bebidas.

Pesquisas sobre a qualidade do aglcar sdo importantes para garantia do crescimento do
setor sucroalcooleiro. Estudo sobre amido e dextrana tem destaque especial por serem
parametros de classificacdo de varios tipos de acUcar, além de estarem envolvidos em muitos
problemas industriais, entre eles na fabricacdo de refrigerantes e bebidas alcoolicas. Na
literatura existem poucos estudos e entendimento sobre os mecanismos de formacdo de floco
acido e floco alcodlico, portanto este trabalho tem como objetivo avaliar a influéncia da
presenca desses polissacarideos no acucar na formacéo desses flocos, apresentando dados de

importancia tecnolégica e econdmica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia do teor de amido e dextrana em acucar cristal na formacéo de flocos em

solucdo alcoolica e solucdo acida carbonatada.

2.2 Objetivos especificos

- Quantificar amido e dextrana em amostras de agucar cristal produzidas nos meses de junho e
outubro de 2011 por uma Usina localizada no centro-oeste do estado de Sdo Paulo.

- Determinar quantitativamente, através de espectrofotometria, a presenca de floco alcodlico
no teste com amostras de agucar cristal com diferentes teores de dextrana e amido.

- Determinar através de inspecdo visual, a presenca de floco acido no teste com amostras de
acucar cristal com diferentes teores de dextrana e amido.

- Determinar a turbidez das solucgdes avaliadas visualmente nos ensaios de formacéo de floco
acido.

- Avaliar visualmente os resultados obtidos no teste forcado de floco alcodlico através da
utilizacdo de solucéo concentrada de etanol.

- Avaliar se os resultados do teste forcado e do teste realizado de acordo com o método padrao
para avaliacdo de floco alcoolico apresentam relagBes positivas.

- Avaliar os resultados dos testes de floco acido obtidos pela utilizacéo de filtracdo da solucdo
para eliminacdo do amido.

- Avaliar a reducdo do amido com a filtracdo descrita no método padrédo de floco alcodlico.

- Avaliar a relacéo dos resultados de floco alcoolico com a turbidez das solug¢6es do ensaio de

floco acido.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentadas consideracbes gerais sobre a cana-de-aglcar e seu
processamento na producdo de acUcar cristal. Destacam-se neste trabalho as informacoes
sobre amido e dextrana, polissacarideos de maior relevancia da cana-de-aglUcar e que estdo
envolvidos em diversos problemas tecnoldgicos no processamento e utilizacdo do agucar
cristal e refinado. Dentre esses problemas, o estudo apresenta informacgdes sobre a formacéo
de flocos em solugBes alcodlicas e acidas adocadas, buscando um melhor entendimento sobre
0 mecanismo de formacdo desses compostos, ainda pouco compreendido e gerador de

Impactos econdmicos negativos.

3.1 Aspectos gerais da producdo de cana-de-agucar no Brasil

A producdo de cana-de-aclcar mundial se concentra nas regides tropicais, em especial
nas nacdes em desenvolvimento da América Latina, Africa e sul e sudoeste da Asia, em um
total aproximado de 100 paises produtores (AGENCIA FAPESP, 2009).

No Brasil, o plantio da cana-de-agucar iniciou-se em Sdo Paulo, no ano de 1522 e
atualmente, segundo dados da UNICA (2012), o Brasil é o maior produtor mundial dessa
importante cultura agricola, seguido por india, Tailandia e Australia. Segundo dados do
IBGE, a estimativa para producdo brasileira de cana-de-aclcar em 2012 é de 742.923.303
toneladas, um aumento de 3,9 % em relacdo a 2011.

A agroindastria da cana-de-acUcar destina-se a producdo alimentar, ndo alimentar e
energética (VASCONCELOS, 2002).0 Brasil produziu na Safra 2011/2012, 624.501.165
toneladas de cana-de-acUcar e 38.069.510 toneladas de acuUcar. Desse total, 58 e 62 % |,
respectivamente, correspondem a producéo do estado de Séo Paulo (MAPA, 2012).

Do total da moagem de cana-de-acUcar projetada para a safra 2012/2013, estima-se que
48,75 % tera como destino a producdo de acucar, que estd estimada em 33.100.000 ton. O
volume de acgucar disponivel para exportacdo na safra 2012/2013 devera ser de 24.000.000 ton
(UNICA, 2012).

O faturamento anual bruto do setor sucro-energético brasileiro é de aproximadamente
US$ 23 bilhdes, sendo 67 % do agucar produzido destinado a exportacdo (UNICA, 2012).

A industria sucroalcooleira representa cerca de 2 % das exportacdes nacionais, alem de

reunir 6 % dos empregos agroindustriais brasileiros e contribuir de maneira efetiva para o
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crescimento do mercado interno de bens de consumo. Os paises Russia, Nigéria, Arabia
Saudita e Egito foram os maiores importadores de aglUcar do Brasil na safra 2008/2009
(BOLOGNA-CAMPBELL, 2007; UNICA, 2012).

A relevancia da cana-de-agucar no agronegdcio brasileiro é indiscutivel, a pesquisa
cientifica ainda tem muito a contribuir para a maximizagdo do processo produtivo, desde a
lavoura até a industria, apesar de o Brasil destacar-se no cenério internacional por toda a

tecnologia ja empregada nas diferentes etapas de producdo (COSTA, 2005).

3.2 A cultura da cana-de-acgucar

A cana-de-agUcar (Saccharum sp) apresenta habilidade de estocar sacarose nos
colmos, sendo uma planta tropical pertencente a familia das gramineas ou poéceas juntamente
com o0s géneros Zea e Sorghum. A cana-de-aclcar moderna, denominada por alguns
pesquisadores, é considerada um hibrido complexo entre duas ou mais espécies do género
Saccharum (S. oficcinarum, S. spontaneum, S. barberi, S. sinense, S. edule e S. robustum)
(CHEN e CHOU, 1993), sendo adaptada a condicGes de alta intensidade luminosa, altas
temperaturas e relativa escassez de dgua (SEGATO et al., 2006).

A cultura desenvolve-se bem onde em clima caracterizado por uma estacdo chuvosa de
intensa radiacdo solar seguida de periodo seco com menor intensidade luminosa. A
temperatura ideal para a germinacao € de 32 °C e para o crescimento a temperatura ideal situa-
se entre 20-28 °C. Na fase de maturacdo a temperatura 6tima varia de 12-20 °C, e influencia
nos teores de sacarose da cana (CASAGRANDE, 1991).

De uma forma geral, a planta apresenta sistema radicular, colmos onde a sacarose é
predominantemente estocada, folhas que se encontram arranjadas ao redor do colmo, nédulos
inter colmos e parte superior, onde se localiza a gema apical (COPERSUCAR, 1987).

A parte morfologica da cana-de-acucar de interesse comercial € o colmo, que
concentra a sacarose industrializavel. A composicdo quimica dos colmos € extremamente
variavel em funcdo de diversos fatores como: cultivar, idade fisioldgica, condi¢des climaticas
durante o desenvolvimento e maturacédo, propriedades fisicas, quimicas e microbioldgicas do
solo, tipo de cultivo, entre outros (PARANHOS, 1987; MARQUES et al., 2001).

A composicdo média da cana de acUcar é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1 — Composi¢do quimica da cana-de-agucar.

Componente Variacdo na cana
Umidade 69-72%

Brix 150 — 200 g/L
Sacarose (pol) 13-18%
Acucares redutores 0,2-10%

Fibras 11-13%

N 200 - 600 mg/kg

P - P,0; 60 - 300 mg/kg
Ca-CaO 1200 - 2500 mg/kg
Mg - MgO 44 - 200 mg/kg
S-S0; 120 - 300 mg/kg
Gomas e Pectinas 150 - 250 mg/kg
Ceras e Gorduras 150 - 350 mg/kg
Amido 50 - 600 mg/kg
Acidos Organicos 200 - 550 mg/kg

(Fonte: UMEBARA, 2010).
Do ponto de vista tecnoldgico, a cana pode ser dividida em bagaco e caldo extraido. O

bagaco € predominantemente constituido por fibras e caldo remanescente, e o caldo extraido,

que conforme Clarke (1988), tem uma composic¢ao bésica descrita na Tabela 2.

Tabela 2 - Composicéo quimica do caldo de cana-de-agUcar.

Constituintes do Caldo %o Sglld_os
Soluveis
Aculcares 75a93
Sacarose 70a91
Glicose 2a4
Frutose 2a4
Sais 3ab
Acidos inorganicos 1,5a4,5
Acidos organicos 1,0a3,0
Acidos carboxilicos 1,1a3,0
Aminoéacidos 0,5a25
Proteinas 0,5a0,6
Amido 0,001 a 0,05
Gomas 0,3a0,6
Ceras e graxas 0,05a0,15
Corantes e outros 3,0a5,0

Fonte: (CLARKE, 1988).
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3.3 Processamento de acucar cristal

Segundo Marafant (1993) e Masson (1999), o processamento da cana-de-agUcar para

fabricacdo de agucar cristal segue basicamente as seguintes etapas:

Colheita: a cana-de-aglcar pode ser colhida sem queimar ou queimada, manualmente
OuU mecanicamente;

Lavagem da cana (opcional) e preparo para moagem;

Moagem: extracdo do caldo;

Tratamento térmico: aquecimento para preparacdo do caldo para a clarificagéo;
Clarificacdo: o processo consiste em promover a coagulacdo e floculacdo das
particulas indesejaveis no caldo. Envolve as etapas de sulfitacdo atraves da adicédo de
dioxido de enxofre ao caldo, calagem sendo o tratamento com leite de cal que atua
removendo impurezas do caldo através da precipitacdo, neutralizando os &cidos
organicos e os fosfatos do caldo, e adicdo de compostos poliméricos de cadeia longa,
visando a floculacdo das sujidades;

Evaporacao: etapa de concentracao do caldo com formacéo do xarope;

Flotacdo: etapa com adi¢cdo de compostos poliméricos de cadeia longa para flotagdo
das sujidades;

Cozimento: etapa de concentracdo com formacdo da massa cozida (mistura de
sacarose e mel);

Centrifugacdo: o agUcar € separado do mel em centrifugas;

Secagem: retirada da umidade;

Acondicionamento (envase).

3.4 Polissacarideos na cana-de-acUcar

Os polissacarideos sao classificados como compostos de alto peso molecular,

constituidos de unidades de monossacarideos, que no caso de cana-de-acucar e beterraba se

encontram na faixa de varios milhdes de Daltons (Da). Os polissacarideos, com baixo peso

molecular ndo sdo muito bem conhecidos, mas estdo na faixa de 5000 a 10000 Da. A fracdo

com peso molecular menor que 3000 Da é denominada de oligossacarideos (BLAKE e
LITLEMORE, 1984).
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Na obtencdo de agUcar cristal, a qualidade da cana-de-agUcar tem um papel muito
importante no custo da produgdo. A partir da década de 1980, vérias pesquisas foram
realizadas com o objetivo de determinar quais sdo os polissacarideos presentes no caldo de
cana que causam problemas durante o processamento para obtencdo do aglUcar na usina
(CUDDIHY et al., 2001).

Os teores de polissacarideos encontrados durante o processamento da cana-de-agucar,
incluindo os enddgenos, diferem de acordo com a variedade, condi¢des climaticas, processos
de deterioracdo durante o armazenamento e a manipulacdo (CUDDIHY et al., 2001).

Silva et al. (2010) relataram maiores teores de polissacarideos presentes no caldo
extraido do né quando comparado ao entrend do colmo de cana-de-agucar. O maior teor de
polissacarideos resultou em baixa qualidade do caldo e problemas na alongacdo do cristal do
acucar refinado.

A cana-de-acucar contém polissacarideos como a hemicelulose e celulose, presente na
composigdo da parede celular, no caule e nas folhas. Amido e outras glucanas séo
armazenados como fonte de energia e de sintese na planta. Outros polissacarideos
freglientemente encontrados na cana sdo produtos de contamina¢Ges microbioldgicas, como
por exemplo, dextranas (CUDDIHY et al., 2001).

Na avaliacdo dos polissacarideos totais na cana-de-agucar, cita-se o amido,
polissacarideos estruturais como hemiceluloses, pentosanas, ISP (Indigenous Sugarcane
Polysaccharides) e pectinas, polissacarideos originados da producdo bacteriana como
dextrana e levana e polissacarideos formados apds a colheita da cana, na auséncia da
contaminacdo bacteriana, provavelmente pela acdo enzimatica como por exemplo o sarkaran
(CLARKE et al., 1986).

O polissacarideo sarkaran pode ser encontrado em cana seca afetada por geadas.
Alguns estudos em Midlands, na Africa do Sul, conseguiram isolar diversos fungos nesse
tipo de cana. Um desses fungos, cultivados a partir de varias amostras de cana, foi o patdgeno
Phaeocytostroma sacchari (MOREL et al., 2006). Segundo Cuddihy (2001), o processo de
formacdo do sarkaran nao é totalmente conhecido podendo ser formado por enzimas naturais
da cana ou por enzimas microbianas ou interagdes de ambos. A presenca desse polissacarideo
contribui para o aumento da viscosidade no processamento do aglcar, diminui a taxa de
cristalizacdo e reduz a transferéncia de calor (MOREL et al., 2006).

O ISP — Indigenous Sugarcane Polysaccharide, polissacarideo que pode ser

classificado como um tipo de hemicelulose é nativo da cana-de agucar. Esse composto pode
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ser encontrado no caldo da cana e produtos finais, onde o aglcar é utilizado como matéria
prima. A estrutura da ISP foi identificada como uma arabinogalactana, composta por unidades
de acido glucurdnico, que apresenta carga negativa em valores baixos de pH, como por
exemplo em bebidas acidificadas. O ISP apresenta rotacdo negativa de (-46 a 50°), peso
molecular entre 100.000 a 300.000 Da. Estudos sugerem que o ISP ou arabinogalactana, serve
para ligar os residuos de compostos fendlicos e flavonoides a glucanas na parede celular
(CLARKE et al., 1986).

Levana € um exopolissacarideo constituido por unidades de frutose, unidas através de
ligagdes B (2- 6), gerado pela reacdo de transfrutosilagdo durante a fermentacdo por micro-
organismos em meio rico em sacarose. A levana tem massa molar de aproximadamente 10’
Da, correspondente a aproximadamente 60.000 unidades de frutose unidas por ligagdes B (2-
6) (MURO et al., 2000). Hernandez et al. (1995) observaram que a atividade da
levanasacarase, enzima formadora da levana a partir de sacarose, esta envolvida em processos
variados como a sobrevivéncia de bactérias no solo (Bacillus subtilis), fitopatogéneses
(Erwinia sp e Pseudomonas ssp) ou simbiose de plantas interagindo com bactérias (Bacillus
polymyxa).

As pectinas, polimeros lineares essencialmente compostos de pontes de a-1,4 D -
unidades de &cido galacturbnico, caracterizado por metilacdo (-CH3) de seus grupos
carboxilicos (-COOH), devido a interacdo pectina-agUcar, possuem a caracteristica de
aumentar a viscosidade das solucdes, além de elevar o coeficiente de solubilidade da sacarose,
dificultando a sua recuperacdo. Em condi¢cbes de calagem, as pectinas sdo, em sua maior
parte, removidas em forma de pectato de calcio (GIORNO et al., 1998).

Os polissacarideos citados, excetuando-se a celulose, sdo sollveis em agua ou sdo
solubilizados em algum dos processos necessarios para a obtencdo do acucar. Entretanto, sdo
removidos em escala reduzida durante as etapas de clarificacdo e filtracdo do caldo, o que
acaba resultando na sua presenca no produto final (GIORNO et al., 1998).

Vérias pesquisas indicam que a presenca de polissacarideos contribui para uma
producdo ineficiente e perdas nas usinas de acUcar. O amido e a dextrana presentes no caldo
de cana interferem nos processos de clarificagdo, filtragdo e cristalizagdo. Durante o processo,
aumentam a viscosidade, inibem a cristalizacdo e aumentam as perdas de sacarose no melaco.
Podem também contribuir para uma distor¢do da polarizacdo (CUDDIHY et al., 2001).

A quantidade de amido pode representar até um terco da quantidade de polissacarideos
totais presente na cana-de-agUcar, conforme apresentado na Tabela 3. A quantidade de

dextrana em relacdo a quantidade de polissacarideos totais pode ser verificada na Tabela 4,
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dados obtidos em um estudo realizado com a coleta aleatéria de amostras de cana-de-agucar
(CUDDIHY et al., 2001).

Tabela 3 - Teores de polissacarideos totais e amido em diferentes cultivares de cana-de-agucar
produzidas entre 1990 a 1992.

. Polissacarideos Totais (mg/L) Amido (mg/L)

Cultivares

1990 1991 1992 1990 1991 1992
CP 72-370 3234 3308 4957 1460 1867 1548
CP 79-318 2577 3082 3126 986 1092 986
LCP 82-89 2161 3107 2841 566 701 538
CP 65-357 2128 2849 2908 506 745 557
CP 74-383 1931 3162 2671 611 590 636
CP 70-321 1544 2496 2862 275 239 220

Fonte: (GODSHALL et al., 1994).

Tabela 4 — Teores de dextrana e polissacarideos totais em amostras de cana-de-acucar.

Amostras Dextrana Poliss_acarl'deos
(mg/L) Totais (mg/L)
Louisiana* 20 - 500 660 - 2600
Texas 90 1270
Filipinas 60 520
Brasil 990 1570

* Avaliacdo de duas amostras de cana-de-acucar.
NOTA: Amostras coletadas aleatoriamente
Fonte: (CUDDIHY et al., 2001).

Godshall et al. (2002) compararam os caldos extraidos de cana-de-agUcar e de
beterraba conforme mostrado na Tabela 5. Observa-se que o caldo de cana-de-agucar tem o
dobro do teor de polissacarideos que o caldo de beterraba. Os polissacarideos da cana
apresentam mais afinidade com a sacarose, tendendo a permanecer em maior quantidade no
cristal final de aclcar. Apds o tratamento quimico e clarificacdo, etapas essas do
processamento de acucar, os polissacarideos sdo reduzidos em quase 80 % no caldo de
beterraba, enquanto que para o caldo de cana remove-se apenas 41,5 %. Apds processamento,
a quantidade de polissacarideos no agucar branco refinado de cana-de-aglUcar é 2,2 vezes

maior que no agucar branco refinado de beterraba.
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Tabela 5 - Polissacarideos no processamento da cana-de-aclcar e beterraba (valores
representativos).

Amostra / Processo Beterraba Cana-de-agucar
Caldo misto / Caldo bruto 4.067 8.237
Caldo afinado / Caldo clarificado 918 4.812
Caldo concentrado / Xarope 932 4.148
Acucar bruto (cana) - 712
Acucar branco refinado 77 169
Melaco 4518 18.411

Fonte: (GODSHALL et al., 2002).

Em termos de especificacdo técnica, quase todas as usinas brasileiras adotam os
padrbes definidos pela Cooperativa comercializadora de acucar e etanol do estado de S&o
Paulo — COPERSUCAR, onde o amido e a dextrana sdo parametros de controle para varias
classificacbes de acucar, conforme mostrado na Tabela 6. Mesmo assim, S40 escassos 0S
relatos cientificos sobre as concentragdes desses compostos no aclcar brasileiro
(COPERSUCAR, 1987).

Tabela 6 - Especificacdo para dextrana e amido nos principais tipos comerciais de agucar
produzidos no Brasil.

Tipos de aguicar

Caracteristicas Tipo 1 Tipo 2A Tipo 2G Tipo4  VVHP

Dextrana (mg/kg)
Max. - 100 100 - 100
Amido (mg/kg)
Max. - 180 180 - 100

Fonte: (OLIVEIRA et al., 2007).
NOTA: (-) Nao é parametro classificatorio.

3.4.1 Amido na cana-de-agucar

O amido é composto por uma mistura de dois polimeros: um polissacarideo linear
denominado amilose, no qual, as unidades de glicose estdo unidas por ligagdes a (1-4), € um
polissacarideo altamente ramificado denominado amilopectina. Neste Gltimo, a ligacdo do
esqueleto glicosidico é a (1-4), porém, nos pontos de ramificagao, as ligagdes sdo a (1-6),

conforme pode ser verificado na Figura 1 (FENNEMA, 1996).
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CH,0H CH.OH CH,O0H Amilose
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Figura 1 — Estrutura quimica da amilose e amilopectina.
Fonte: (MATUDA, 2004).

O amido da cana-de-agUcar existe como granulos semicristalinos com didmetros de 1-
10 um e contém aproximadamente 19 % de amilose e 81 % de amilopectina (VIGNES,1974).
Whayman e Willersdorf (1976) estimaram o conteudo de amilose em amido de cana-de-
acucar das cultivares N:Co 310 e Q 58 na Austrdlia e encontraram o valor de 15 %
comparando com o amido de batata que possui 23 % de amilose. Os autores sugeriram que a
amilopectina de cana-de-acUcar era mais ramificada do que a amilopectina de amido de milho
ou de batata.

A amilose é um polimero linear, mas recentemente evidéncias sugerem a presenca de
algumas ramificacbes nesse polimero. As ramificacGes sdo separadas por grandes distancias,
permitindo a esta molécula agir como se fosse essencialmente linear, ndo alterando
significativamente algumas de suas propriedades como massa molar e capacidade de se
complexar com o iodo, alcoois ou lipidios (BULEON et al., 1998; HOOVER, 2001). A
estrutura desse polissacarideo é frequentemente helicoidal e o interior da hélice contém
atomos de hidrogénio sendo, portanto, hidrofébico permitindo que esse polissacarideo forme
complexos com &cidos graxos livres, com componentes glicerideos dos acidos graxos, com
alguns alcodis e com iodo. A complexacdo com iodo é uma importante ferramenta de
diagnostico para caracterizacdo do amido (THOMAS e ATWELL, 1999).
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As caracteristicas fisico-quimicas e propriedades do amido podem ser em partes,
explicadas pelas diferentes quantidades de amilose (TAKIZAWA et al., 2004). Seu teor é
apresentado em trabalhos cientificos, sendo expresso como teor de amilose aparente, isto
devido a capacidade de algumas cadeias ramificadas externas de amilopectina interagirem
com o iodo (JANE et al., 1999; KASEMSUAWAM, 1995).

A molécula de amilopectina é constituida por uma cadeia principal, chamada cadeia C,
que possui um grupamento final ndo redutor e numerosas ramificaces, chamadas de cadeias
B, nas quais o terceiro tipo de cadeia, as cadeias A, sdo fixadas. Esta presente em todos 0s
amidos conhecidos e possui massa molar na faixa de 10" a 10° Da, dependendo de sua origem.
A diferenca na proporgéo relativa entre a amilose e amilopectina depende diretamente da
cultura (FRANCO, 2001). A amilopectina contribui para o inchamento do granulo, enquanto
a amilose e os lipidios o inibem (TESTER e MORRISON, 1990).

Os granulos de amido apresentam em sua composi¢do, outros constituintes,
considerados como constituintes menores, sendo os mais comuns lipidios e minerais
(HOOVER, 2001).

O amido é praticamente insoltvel em agua fria, etanol e solventes organicos, sendo
sua massa molar, de modo geral, variavel entre 300.000 a 2.000.000 Da (ANVISA, 2012;
CUDDIHY et al., 2001).

O amido, produto primario da fotossintese, encontra-se temporariamente estocado nas
folhas da cana-de-agucar como reserva de energia e pode ser convertido em actcar (ZHOU et
al., 2008). Esta presente no colmo da cana-de-acUcar, sendo mais abundante nas folhas e no
apice do caule. Desta forma a colheita mecénica da cana-de-aclcar resulta em maior
quantidade de amido no caldo (WHAYMAN; WILLERSDORF, 1976). A entrega de cana-de-
acucar com alto teor de amido nos EUA e fabricas de outros paises aumentou acentuadamente
na Gltima década devido ao aumento da cana colhida verde mecanizada (GODSHALL et al.,
2000).

Os colmos de cana-de-agUcar tém quantidades variaveis de amido, dependendo a area
da haste, conforme pode ser visualizado na avaliacdo de duas cultivares de cana na Lousiana
(EUA), apresentado na Tabela 7. O teor de amido é menor na parte inferior do colmo e maior
na parte superior . Embora os niveis de amido em folhas verdes seja alto, a quantidade de
amido quando calculada em relagdo ao peso dos colmos, representa relevante quantidade

desse polissacarideo para processamento nas fabricas (EGGLESTON et al., 2007).
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Tabela 7 — Concentracdo de amido em diferentes partes de duas cultivares de cana-de-acucar
comercializadas na Lousiana (EUA).

Concentracdo média de amido (ppm / ° Brix)

Tecidos da cana LCP 85-384 HoCP 96-540

24/10/ 2005

18/11/2005 24/10/ 2005 18/11/2005
Folhas verdes 1244 1246 1139 1372
Ponteira do colmo 2263 1780 2528 1523
Parte média do colmo 502 495 1831 282
Parte baixa do colmo 458 336 973 485

Fonte: (EGGLESTON et al., 2007).

KAMPEN et al. (1998) relatou que o teor de amido na cana-de-agUcar varia durante o
dia porque os produtos da fotossintese sdo temporariamente estocados nas folhas. A noite, 0
amido é convertido em acgucares que movem das folhas para o resto da planta. Nas folhas o
menor teor de amido é verificado diversas horas apds o nascer do sol e o maior é encontrado
ao por do sol. O amido é utilizado durante periodos de crescimento répido, como por
exemplo, brotacdo de raizes e brotos, germinacdo das sementes e emergéncias (IMRIE e
TILBURY, 1972; BEWLEY e BLACK, 1994).

No estudo realizado por Figueira (2009), ndo foi observada correlagao entre os teores
de amido em caldos extraidos de cinco variedades de cana-de-acucar e fatores climaticos
temperatura e indice pluviométrico. De acordo com Tharanathan (2002) o teor de amido €
maior na cana-de- acUcar imatura do que na cana madura.

Ebrahim et al. (1998) estudaram o efeito da temperatura de crescimento no acumulo de
sacarose e amido em cana-de-actcar. As plantas foram cultivadas durante 10 meses em estufa
a 27 °C, considerada a temperatura 6tima, a baixa temperatura (15 °C) e a alta temperatura (45
°C). Foi verificado que os teores de sacarose e amido nas folhas de cana-de-agucar cultivada a
15 °C foram muito superiores aos teores das plantas cultivadas a 45 °C. A concentragdo de
sacarose no colmo da planta crescida a 15 e 27 °C foi a mesma, porém foi menor em plantas
cultivadas a 45 °C.

O amido é encontrado em todos os produtos da cana-de-agucar, incluindo agucar bruto
e refinado, porém a concentracdo varia conforme o pais, estacdo, cultivares, ocorréncia de
doengas na cana, maturidade, condicbes de processamento e o metodo de andlise. As

condicBes de cultivo tais como tipo de solo, quantidade de nutrientes, praticas agrondémicas,
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disponibilidade de &gua e temperatura tém sido relatados como fatores que influenciam o teor
de amido na cana-de-acucar (IMRIE e TILBURY, 1972)

Segundo Cuddihy et al. (2001), o teor de amido € uma caracteristica da cultivar,
sendo esta a conclusdo de um estudo realizado com quatro variedades de cana-de-acUcar da
Australia.

Segundo estudo de Park et al. (1985), o amido de cana-de-agUcar apresentou
temperatura de gelatinizacdo na faixa de 65 a 80 °C. Ciacco e Cruz (1982) relataram as
temperaturas de gelatinizacdo dos amidos de milho, arroz e batata na faixa de temperatura de
56 a 72 °C, 80 °C e 56 a 66 °C, respectivamente.

No processo de fabricacdo de acucar, o amido é extraido da cana-de-agucar na
moagem. No caldo frio o0 amido néo € soltvel, mas se a moagem ¢é realizada com embebicdo a
guente, o amido é extraido do tecido da cana, solubilizado e gelatinizado. A agua penetra
primeiramente nas regibes amorfas, pois as pontes de hidrogénio por serem ligacbes mais
fracas sdo rompidas mais facilmente. A gelatinizacdo e a solubilizag&o dos granulos de amido
¢ completada durante a clarificacdo e evaporacdo (GODSHALL et al., 1994; HOOVER,
2001). Gelatinizacdo € definida como o colapso da ordem molecular dentro do granulo de
amido, provedor de mudancas irreversiveis nas propriedades fisico-quimicas como tamanho
granular, fusdo de cristais, perda da birrefringéncia e solubilizacdo do amido (THOMAS e
ATWELL, 1999). E um processo que depende da quantidade de agua do meio e, portanto,
sofre influéncias de compostos que competem pela agua com o granulo como agucares e sais
minerais (GALVANI; CAMARGO; CIACCO, 1994).

Nesse processo, 0 amido € convertido de uma forma semicristalina para uma forma
amorfa (TESTER, 1997). Quando o amido € aquecido, a estrutura cristalina é rompida devido
a quebra das ligac6es de hidrogénio e as moléculas de 4gua comecam a se ligar por ligacdes
de hidrogénio com os grupos hidroxilas da amilose e amilopectina. 1sso causa um aumento do
tamanho do granulo devido ao inchamento e solubilidade (RICKARD et al., 1991; HOOVER,
2001).

Durante a clarificacdo e evaporacdo, os granulos de amido sdo ainda mais aquecidos,
causando um inchameto progressivo, com ruptura e liberacdo de amilose e amilopectina,
transformando o caldo em uma solugédo viscosa e amorfa, conforme apresentado na Figura 2
(TESTER et al., 2004; EGGLESTON et al., 2007). De acordo Hashim et al. (1992), durante a
faixa de temperatura de gelatinizagdo o granulo de amido tem um limitado inchamento onde

somente uma pequena quantidade de carboidratos é solubilizado, mas a 90 °C existe um
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aumento do poder de inchamento e uma grande quantidade de carboidratos é lixiviada a partir
do granulo de amido.

Tempo -
Extragdo caldo da cana- Aquecimento — Clarificagdo .
i - solucdo viscosa
de-agticar e Evaporagdo do caldo

Agua ‘ N Calor

>SS > |

Inchaco do granulo - Amido

Granulo de amido da Liberagdo primeiramente da Cadeias de amilose emaranhadas,,
cana-de-acucar com cadeia linear de amilose amilose seguido da liberacdo promovendo aumento da
e ramificada de amilopectina da amilopectina viscosidade seguida da reassociacio

(retrogradacdo) para formacdo do
gel no resfriamento

Figura 2 - Solubilizacéo e gelatinizacdo do amido de cana-de-agUcar.
(Fonte: EGGLESTON et al., 2007).

O aquecimento de dispersdes de amidos ou féculas a elevadas temperaturas por longos
periodos resulta em rompimento dos granulos com liberacdo de material granular. Neste
ponto, moléculas de amilose, comecam a ser lixiviadas dos granulos. Durante a fase de
resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina solubilizados comecam a se reassociar e
outro aumento na viscosidade é registrado (THOMAS e ATWELL, 1999). A reassociacdes
inclusive com os granulos inchados formam redes tridimensionais, constituidas por zonas
mais organizadas (BILIADERIS,1992).

A amilose que foi exsudada dos granulos inchados forma uma rede por meio da
associacdo com cadeias que rodeiam os granulos gelatinizados (DENARDIN e SILVA, 2009).
Ela é capaz de formar hélices e associar em agua por pontes de hidrogénio, formando
emaranhados e aumentando a viscosidade da solucdo (gel). A amilopectina ndo possui essa
propriedade (TESTER et.al, 2004).

O processo de associacdo envolve dois processos separados, a lixiviacdo da amilose
que durante a gelatinizacdo foi solubilizada e a recristalinizacdo da amilopectina no interior
do gréanulo gelatinizado (JAYAKODY e HOOVER, 2002). Esse processo & conhecido como
retrogradacdo e influencia a distribuicdo do amido no processamento e produto final
(KAMPEN et al., 1998).
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A retrogradagdo é um fendmeno complexo e varia de acordo com diversos fatores,
como: temperatura, tempo, pH, fonte boténica, presenca de outros componentes (lipidios,
eletrolitos e acucares) e condicOes de processamento (ELIASSON, 1996; THARANATHAN,
2002). Dependendo do tipo de amido (fonte botanica, amido natural ou modificado), do pH da
suspensdo aquosa e da programacdo de aquecimento, varios perfis de gelatinizacdo e
retrogradacéo podem ser gerados (PERONI et al., 2006).

Nos Gltimos anos a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) vem sendo muito
utilizada, para fornecer informacdes sobre as transformacdes térmicas do amido durante seu
aquecimento e resfriamento em presenca de agua, incluindo as temperaturas de gelatinizacéo,
retrogradacéo e cristalizagdo (YU e CHRISTIE, 2001).

Pode ser observada na Figura 3 (a, b, ¢ e d) respectivamente, a aparéncia dos granulos
de amido de cana-de-acUcar, batata, mandioca e milho, observados em microscopio eletronico
de varredura (MEV) com aumento de 1.000x. Os granulos de amido de cana-de-aglcar sdo
consideravelmente menores que os granulos de amido de batata, mandioca e milho
(FIGUEIRA, 2009).

Figura 3 - Granulos de amido de cana-de-acucar (A), batata (B), mandioca (C) e milho (D)
(aumento de 1000x).
Fonte: (FIGUEIRA, 20009).
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Pode ser observada na Figura 4 a aparéncia dos granulos de amido de cana-de-agUcar,
em microscopio eletrénico de varredura com aumento de 10.000x. Os granulos apresentaram
formas globulares, ovaladas, meia esfera e tamanho aproximado de 1 — 3 um. Vignes (1974) e
Kampen et al. (1998) relataram que os granulos de amido de cana-de-agucar apresentaram
tamanho aproximado de 1 — 10 pum enquanto Stevenson e Whayman (1976) e Park et al.
(1985) verificaram que os granulos de amido de cana-de-agUcar apresentam didmetro
aproximado de 1-5 pum. Segundo avaliacdo da filtrabilidade de uma suspenséo de amido de
cana-de-acucar gelatinizado, realizado por Figueira (2009), observou-se a presenca de fracGes
menores que 0,2 um através do teste com solugdo de iodo — K1 0,1N.

Os granulos de amido de batata, milho e mandioca apresentam tamanhos aproximados
de 20 — 50 pm, 10 — 15 pm e 8 — 20 um, respectivamente.

Figura 4 - Granulos de amido de cana-de-actcar (aumento de 10.000x).
Fonte: (FIGUEIRA, 2009).

Segundo estudo de Cuddihy et al. (2001), foi verificado que cerca de 30 a 40 % do
amido presente no caldo de cana-de-agUcar ainda permaneceu no acucar cristal branco e que
concentragdes de 200-250 ppm de amido em agucar bruto podem causar problemas durante o
processamento em refinarias.

A presenca excessiva de amido durante o processamento do caldo de cana-de-agUcar
causa problemas de viscosidade, aquecimento e filtrabilidade (MEADE e CHEN, 1977).
Além disso, a presenca de amido pode contribuir para uma cristalizacdo de baixa qualidade,
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presenca de turbidez visivel durante a dissolugdo do aglcar em agua, sendo um grave
problema para a inddstria de refrigerantes (OLIVEIRA, 2011).

O teor de amido no acgucar bruto diminui enquanto o caldo é filtrado porque o processo
de filtracdo remove 75 % do amido presente no agucar bruto. Isto explica porque altos teores
do polissacarideo retardam o processo de filtragdo (ANYANGWA et al., 1993).

O amido é insoltvel em &gua fria e parcialmente solivel em agua quente, dessa forma
grande parte € removido com 0 aquecimento durante o processamento nas usinas. Em
temperaturas acima de 70 °C, o amido da cana-de-agucar torna-se soluvel incorporando-se ao
caldo na forma coloidal. No processo de clarificagcdo, em que a temperatura do processo é
superior a 95 °C, apenas uma pequena parte do amido é removida. A quantidade que
permanece no xarope pode ser suficiente para retardar a cristalizacdo nos cozedores e as taxas
de filtracdo nas refinarias (MANTELATTO, 2005).

El-Syiad (2000) estudou a qualidade do agUcar bruto produzido no Egito em relacéo a
sacarose, agUcares redutores, cinza, amido, dextrana, filtrabilidade e cor. O amido do agucar
bruto foi obtido por precipitacdo com alcool etilico 95 % e o contetdo desse polissacarideo
variou entre 190 a 230 ppm. O contetdo de dextrana variou entre 141 a 374 ppm.

As fabricas localizadas na Louisiana nos EUA, estdo sendo incentivadas a entregar
acucar bruto contendo < 250ppm / °Brix amido, sendo que refinarias de carbonatagdo
preferem teores de < 200 ppm / °Brix. Em comparacdo, no sul da Africa, o fornecedor de
acucar bruto com teor de amido >130 ppm / °Brix € penalizado. Nos EUA, ndo ha penalidade
para concentracdo de amido acima dos limites em acgucar bruto (ZHOU et al., 2008).

O Centro de Tecnologia Canavieira — (CTC) realizou um estudo no qual o teor de
amido no caldo de sete variedades de cana-de-acUcar foi monitorado no periodo de maio a
outubro de 2005. Os teores médios de amido encontrados nas cultivares RB72-454, SP80-
1816, SP80-1842, SP81-3250, SP89-1115, SP901638, SP90-3414 foram, respectivamente, de
811 mg / kg.% Brix; 1118 mg / kg. % Brix; 1202 mg / kg. % Brix; 1175 mg / kg. % Brix;
1323 mg / kg. % Brix; 598 mg / kg. % Brix; 923 mg / kg. % Brix (FIGUEIRA, 2009).

A presenca de amido vem recebendo especial atencdo nas usinas brasileiras, devido a
exigéncia de que no acucar para exportagdo (VHP e VVHP), o nivel de amido seja muito
baixo para ndo causar transtornos no processo de filtracdo e refinagio (MANTELATTO,
2005). Para producdo desses tipos de agucares, ¢ frequente o uso da enzima a-amilase nos
evaporadores, 0 que evita também transtornos durante a cristalizagdo e filtracdo (CHEN e
CHOU, 1993).
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O uso da enzima a-amilase para hidrolise do amido pode ser uma alternativa para
melhorar a qualidade do agucar com alta concentracdo de amido. A amilase hidrolisa as
ligagdes al-4, em moléculas menores e mais sollveis (FIGUEIRA, 2009). A adicdo é
realizada geralmente no penultimo ou ultimo efeito da evaporagdo, porque o0 amido esta
completamente solubilizado e gelatinizado, forma esta que é mais favoravel para a enzima
hidrolisar o amido (TESTER et al., 2004). O pH, temperatura e tempo de retencdo nessa etapa
do processo sao favoraveis para a a¢do da a-amilase (EGGLESTON et al., 2007).

Park ¢ Sato (1982) verificaram que a a-amilase bacteriana pode ser adicionada antes
do aquecimento e entdo aquecida a 80 — 90 °C por 30 minutos. A hidrélise gera dextrina e
oligossacarideos de grau de polimerizacdo (DP) 1 a 7. Essa utilizacdo enzimatica demonstrou-
se adequada para a remocdo de amido de caldo de cana-de-acucar e producdo de sacarose
cristalina. No estudo realizado, a a-amilase fungica hidrolisou o amido produzindo
principalmente maltose e pequena quantidade de glicose e maltotriose. Os autores relataram
que como a preparagdo enzimatica de a-amilase flngica contém invertase, esta preparacdo
seria adequada para a fermentacdo do caldo de cana-de-agUcar integral.

As amilases bacterianas, particularmente produzidas a partir de Bacillus sp, sdo muitas
vezes escolhidas para a producdo comercial e amplamente utilizadas pelas diversas
propriedades bioquimicas e por serem reconhecidas como seguras (EGGLESTON et al.,
2007).

Segundo Kampen et al. (1998), concentragdes de 1000 ppm de a-amilase em relacéo a
amido (base seca) sdo suficientes para a remocdo desse polissacarideo. Isto corresponde a 2,5
ppm de o -amilase no caldo misto.

A a-amilase é cara e nem sempre eficaz. A solucdo preventiva, econdmica e eficiente
para reducdo do amido na cana-de-acUcar é o desenvolvimento de variedades com baixo teor
desse polissacarideo. Entretanto, a ado¢do generalizada de cana-de-agucar colhida verde e
mecanizada exacerbou o problema porque o contetdo de amido é maior nas folhas verdes e
nas ponteiras da planta (ZHOU et al., 2008).
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3.4.2 Dextranas em cana-de-acgucar

O termo dextrana descreve uma classe de polissacarideos bacterianos extracelulares
(KARTHIKEYAN, 1999). Sdo constituidos de moléculas de glicose unidas por ligagdes o-
(1,6) na cadeia principal ¢ a-(1,4), a-(1,3) e a-(1,2) nas ramificagdes. Apresentam uma
distribuicdo de massa molar na faixa de 10* a 10° Da (JEANES, 1966). O nimero de
ramificacOes e a massa molar de uma dextrana sdo suas propriedades chaves e definem o
comportamento destes compostos em solugbes (RODRIGUES, 2003; AQUINO, 2006).
Dextranas que contém maior propor¢do de ligagdes [1-(1,6) sdo mais sollUveis em agua e
apresenta elevada estabilidade sob condicGes acidas e alcalinas (JEANES, 1966). O nimero
de ramificagOes tende a diminuir simultaneamente com a reducdo da sua massa molar
(AQUINO e FRANCO, 2008).

A massa molar da dextrana depende das condicdes de sintese como temperatura, pH,
concentracdo de sacarose e presenca de outros agucares. A dextrana produzida pelo método
convencional pode atingir de 9x10° a 50x10® Da (ROBYT et al., 1974). Kim et al. (2004)
demonstraram que uma mesma cepa do género Leuconostoc pode produzir simultaneamente
dextranas com diferentes massas molares, cujas propor¢des serdo funcdo da concentracdo de
sacarose, do pH e da temperatura do meio.

A diversidade dentro desta classe de biopolimero é devido a grande variedade de
micro-organismos que produzem dextranas, sendo sua propriedade e estrutura determinada
pela espécie que a produz (AQUINO, 2006). A estrutura da dextrana pode ser verificada na

Figura 5.
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Dextranase Specificity
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Figura 5 — Estrutura quimica do segmento da molécula de dextrana.
Fonte: Adaptado (AQUINO, 2009).

A dextrana em solugdes aquosas (3 a 10 %) tem rotacdo Optica em torno de + 200 °,
apresentando uma solucdo clara e estavel a esterilizacdo por calor, ao congelamento e
descongelamento. SolucBes de algumas dextranas apresentam uma coloracdo levemente
amarela esverdeada em luz comum (JEANES, 1966).

O comportamento da viscosidade das solu¢des de dextranas é caracteristico devido a
grande flexibilidade da estrutura desta classe de polissacarideo. Uma solucdo de dextrana com
concentracdo de até 5 % (p/v) apresenta comportamento reolégico Newtoniano. A variacdo da
temperatura de sintese de dextranas causa diferencas na sua estrutura e no seu comportamento
reoldgico (SABATIE et al., 1986).

Outra importante propriedade das dextranas é a capacidade de complexar ions
metalicos que aparentemente esta relacionada com os grupos 3- hidroxil das ramificagdes o(1-
3). Em solugdes alcalinas, as dextranas formam complexos com composi¢éo definida, com
muitos ions, tais como antimonio, célcio, cobalto, cobre, ferro e urénio (JEANES, 1966).

Dextranas sdo produzidas pela fermentacdo bacteriana em meio rico em sacarose. O
primeiro produto da fermentacdo na presenca de sacarose como substrato ndo € a dextrana,
mas a enzima extracelular dextrana-sacarase. As principais bactérias produtoras de dextrana-

sacarase pertencem aos géneros Leuconostoc e Streptococcus. A sacarose é essencial tanto
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para sintese da dextrana—sacarase quanto para producdo das dextranas. Embora Leuconostoc
sp e Streptococcus sp possam crescer em varios carboidratos como glicose, frutose, maltose,
entre outros, a sacarose € 0 unico substrato capaz de induzir a producdo da enzima dextrana—
sacarase (KARTHIKEYAN, 1999).

A dextrana-sacarase (EC 2.4.1.5) é uma glicosiltranferase extracelular responsavel
pela converséo da sacarose em dextrana, segundo a equacao 1:

n(CipH2Op) ——»  (CeHigOs5)n  +  n (CgH1204)
Sacarose Dextrana Frutose
Equacédo 1

As condigbes 6timas para producdo da dextrana-sacarase estdo relacionadas ao pH e
temperatura de producéo, atividade e estabilidade da enzima. O pH 6timo para producédo da
enzima esta na faixa de 6,7 — 7,0 e para a atividade enzimética entre 5,0 — 5,2, sendo a enzima
mais estavel neste mesmo pH e relativamente instavel em pH 6,7. Embora o pH 6,7 tenha sido
mostrado como o pH 6timo para producdo da enzima, este valor so é aplicado a temperatura
de 23 °C. Em temperaturas mais elevadas a inativacdo a pH 6,7 torna-se extremamente rapida
com baixos rendimentos (ALSOP, 1983).

A dextrana em cana de agucar é produzida por micro-organismos como Leuconostoc
mesenteroides que contaminam a cana-de-agUcar principalmente nas estacGes chuvosas
(MEADE e CHEN, 1977).

De forma geral, as dextranas produzidas pelas cepas de Leuconostoc mesenteroides
sdo sollveis em &agua, metil sufoxido, etileno glicol e insoliveis em metanol, etanol,
isopropanol e acetona. Em solucBes acidas com pH < 2 ocorre a hidrélise das dextranas
(NEUCHL e MERSMANN, 1996). A solubilidade das dextranas em solug6es hidroalcoodlicas
e dependendo da bactéria produtora, mesmo em agua, diminui a medida que aumenta o
namero de ramificacbes (AQUINO e FRANCO, 2008). A massa molar é uma caracteristica
altamente relacionada a solubilidade hidroalcotlica e mesmo as dextranas de baixa massa
molar tornam-se insoliveis com o aumento da concentracdo de etanol (NEUCHL e
MERSMANN, 1996; NEUCHL e MERSMANN, 1995). Esta caracteristica é o principio das
duas metodologias mais empregadas para quantificacdo de dextranas: o0 método de Haze, onde
somente as dextranas de média e alta massa (Mw > 30 x 10* Da) sdo precipitadas numa
solucéo contendo 50 % de etanol (CLARKE, 1985) e o método descrito por Roberts para a
quantificacdo de dextranas de baixa, média e alta massa molar (dextranas totais) apos a

precipitacdo das mesmas pela elevacdo da concentracdo etanolica do meio em que se
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encontram para 80 %. Essas duas metodologias sdo adotadas, respectivamente, pela
International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis — IMCUSA e pela
Association of Official Analytical Chemists — AOAC (RAVNO e PURCHASE, 2006).

Tilbury (1970) demonstrou que a biodeterioracdo, ocasionada pelo Leuconostoc
mesenteroides na cana-de-agUcar cortada, acarreta efeitos econémicos prejudiciais, levando a
uma perda diéria de 4,75 % de sacarose. Cuddhy et al. (2001) descrevem que a perda de
sacarose na cana-de-aglUcar tanto na colheita, quanto transporte e inddstria sdo um dos
principais problemas ocorridos devido a presenca de dextranas. Em caldos, xaropes e agucar,
esse polissacarideo pode causar uma leitura falsa da Pol, uma vez que a dextrana polariza
aproximadamente trés vezes mais do que a sacarose.

A concentracdo de dextranas no acUcar esta invariavelmente relacionada a fatores
ambientais e/ou falhas operacionais no manejo da cana ainda no campo ou durante o seu
processamento nas usinas. Em relacdo aos fatores ambientais destacam-se como pontos
criticos as variagOes abruptas de temperatura nas plantaces, a infestacdo da cana por pragas
gue provocam rachaduras nos colmos da cana e 0 excesso de umidade causado por chuvas
durante a colheita (RAVNO; PURCHASE, 2006). Dentre os fatores operacionais que
contribuem para 0 aumento do teor de dextranas destacam-se a colheita tardia da cana, a
pratica de queimadas, o uso de ferramentas contaminadas, o empilhamento da cana durante o
corte manual, o corte mecanizado feito muito rente ao solo, fraturas na cana devido ao ajuste
incorreto das colheitadeiras, o tempo decorrido entre corte e 0 processamento e as
contaminacdes cruzadas na usina (CLARKE, 1997).

O tempo médio de queima acima de 72 horas juntamente com a temperatura elevada e
altos indices de umidade, propiciaram uma maior contaminacdo e consequentemente,
aumento da producdo de dextrana, implicando diminuicdo da eficiéncia industrial da producéo
do acucar (OLIVEIRA et al., 2002). A queima inativa a enzima fenol-oxidase que apresenta
funcdo protetora ou antimicrobiana na planta. Em um estudo na Louisiana (EUA), foi
observado a partir de 12 a 48 horas apés a queima da cana-de-agucar, pode haver um aumento
de aproximadamente dez vezes no teor de dextranas, atingindo valores de até 3200 ppm
(JIMENEZ, 2005). Segundo Cuddihy et al. (2001), estudos mostraram que a formacéo de
dextrana foi muito maior em cana queimada do que em cana crua, possivelmente pelo acesso
facilitado da L. mesenteroides devido a degradacfes na superficie da casca da cana ou pela
inativacdo da enzima fenol-oxidase.

Alvarez e Cardenty (1988) demonstraram que o nivel de dextrana presente no agucar

foi reduzido em pelo menos 75 % com a adogdo de algumas préaticas pelas industrias tais
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como: reducdo no tempo de queima, manutencdo das laminas das cortadeiras afiadas,
estocagem da cana cortada manualmente separada da cortada mecanicamente, redugdo do
tempo e quantidade da cana armazenada, manutencdo da limpeza da area de armazenagem de
cana e das moendas. Kepec (1996) sugeriu a higienizacdo da area de armazenagem e dos
equipamentos usados no processamento da cana, através da utilizagdo simultdnea de
formalina 50 % e 25 ppm de compostos de amdnio quaternério.

A colheita de cana picada (mecanizada) aumenta a exposi¢do do colmo, deixando-o
mais propenso ao ataque de micro-organismos, acelerando dessa forma o processo de
deterioracdo (KROES e HARRIS, 1994). De acordo com Caldas, Silva e Carvalho (1998), o
teor de dextrana tem relacdo exponencial em funcdo do tempo gasto entre a queima, corte e
processamento industrial.

Estudos mostraram que uma cepa de L.mesenteroides isolada em uma usina de acUcar
na Argentina consumiu sacarose a uma taxa de 8,46 g / L / h durante as 6 primeiras horas a 30
° C. O consumo da sacarose foi reduzido com aumento da temperatura (JIMENEZ, 2005).
Apesar do Leuconostoc mesenteroides ser o principal responsavel pela presenca de dextranas
em acucar de cana-de-agucar, a presenca de outras espécies bacterianas como as dos géneros
Lactobacillus e Streptococcus pode ser responsavel pelo surgimento de dextranas com
diferentes massas molares, as quais podem contaminar a cana ainda no campo ou nas usinas,
por exemplo por meio da &gua de lavagem da cana (NAESSENS et al., 2005; KIM et al.,
2003).

A maioria das usinas adota as especificacdes de acucar definidas pela COPERSUCAR,
que sdo apresentadas na Tabela 6. Todavia esses valores apresentam ligeiras variacdes em

acucares produzidos em usinas que nao pertencem a este grupo.

Tabela 8 - Especificacdo para dextrana nos principais tipos comerciais de agucar produzidos
no Brasil.

Tipos de agucar
Tipol Tipo 2A Tipo 2G Tipo4 VVHP
Dextrana (mg/kg) Max. - 100 100 - 100
Fonte: (OLIVEIRA et al., 2007).
NOTA: (-) Nao é parametro classificatorio.

Caracteristicas

Dados sobre a quantificacdo de dextranas totais em acUcares brasileiros, variaram de

109,5 até 1840 mg/kg, com uma mediana de 820 mg/kg. O valor mediano é suficiente para
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desencadear a formacdo de depositos em &gua ardente que apresentam uma concentracdo de
sacarose na ordem de 6 g/L (RODRIGUES et al., 2007).

Segundo Lopes (1993), no Brasil recomenda-se que o teor de dextrana no agucar
cristal seja no maximo de 250 ppm. Segundo Mantelatto (2005), a alta afinidade da dextrana a
sacarose, faz com que durante o processamento, a permanéncia desse polissacarideo no
produto final seja maior que o amido. Além disso, devido a elevada solubilidade da maioria
das dextranas em agua (acima de 30 mg/mL), é muito dificil remover esses polissacarideos do
caldo utilizando a filtracdo (YANLI et al., 2002). O aumento da concentracdo de dextranas
reduz progressivamente a higroscopicidade das solucbes de sacarose. As dextranas néo
exibem preferencial ligacdo com a &gua e em relacdo a sacarose, a agua liga-se a ambos 0s
componentes com a mesma probabilidade (BASHARI et al., 2012).

A presenca de dextrana na cana-de-aclcar forma uma massa gelatinosa que pode
bloquear as peneiras durante o processamento do agUcar, torna 0s méis mais viscosos e retarda
a cristalizacdo da sacarose (DELGADO; AZEREDO, 1977). Além disso, a dextrana dificulta
a evaporacdo do caldo, aumenta a perda de acucar para 0 melaco e dificulta a separacdo do
mel na etapa de centrifugacdo dos cristais de aclUcar (KIM et al., 2004; SINGLETON et al.,
2001).

As dextranas com massas molares elevadas sao insollveis, enquanto que as de baixa
massa molar sdo sollveis e causam maiores dificuldades no processo de producdo de agUcar
(JIMENEZ, 2005). Em estudo realizado por Bashari et al. (2012), pode-se verificar que
solucdes de sacarose com dextranas de maiores massas molares e concentracdo apresentam
taxa de cisalhamento maiores e menores viscosidades, sugerindo um comportamento de
pseudopléastico para essas solucdes. Lopez et al. (2005) verificaram que solugdes de sacarose
adicionadas de dextranas com massas molares maiores ( 5x10° e 2x10° g/mol), mostraram
comportamento pseudoplastico.

Segundo Clarke (1997), a dextrana presente na cana-de-acucar no nivel de 300 ppm,
causa distorcdo na polarizagdo do aglcar bruto, propiciando problemas no processo de
refinacdo. O nivel de 400 ppm de dextrana pode alterar o formato do cristal de agucar e
aumentar a viscosidade do caldo durante processamento. Problemas na alongacdo do cristal de
acucar bruto também podem ocorrer na presencga de 600 ppm de dextrana. A Figura 6 ilustra o
alongamento de cristais de acucar devido alta concentragdo de dextrana.
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Figura 6 - Padrdo normal dos cristais de agucar (A) x cristais de agucar alongados devido a
presenca de dextranas (B).
Fonte: (Adaptado de http://www.opticalactivity.com/dextran/).

A presenca de dextranas durante o0 processo de evaporagdo nas usinas provoca
aumento de depositos e incrustacdes na superficie do equipamento, aumentando a perda de
energia nessa etapa (CLARKE, 1997).

A experiéncia tem demonstrado que a melhor forma de eliminacdo da dextrana é a
aplicacdo durante a fabricacdo de acucar, de enzimas tipo dextranase, que atuam no
rompimento da elevada cadeia carbGnica em compostos de menor peso molecular.
(CUDDIHY et al., 2001).

O elevado preco das dextranases disponiveis no mercado, entretanto, tem um impacto
direto no preco final do acucar (OLIVEIRA, 2007). Métodos fisicos como dialise,
ultrafiltragdo e osmose reversa sdo muito Gteis, mas ndo estdo tecnologicamente
desenvolvidos para aplicacdo no processamento da cana-de-agucar. Alguns desses métodos ja
foram testados em usinas dos Estados Unidos, mas néo foi observado retorno do investimento
de implantacdo (JIMENEZ, 2005).

3.5 Formacéo de floco acido e floco alcodlico

A producéo de agucar totalmente isento de polissacarideos tem sido um desafio em todo o
mundo. O aparecimento de flocos principalmente em refrigerantes transparentes causa a falsa
impressdo de produto deteriorado ou contaminado, sendo indesejavel. Estes flocos, originados
pela presenca de residuos de polissacarideos da cana, em nada afetam o produto acabado além
do aspecto visual, séo totalmente redissolvidos mediante ligeira agitacdo do frasco e também

podem voltar a se formar apds 2-3 meses de vida de prateleira (OLIVEIRA, 2007).


http://www.opticalactivity.com/dextran/

38

A adicdo de aclcar em destilados € uma pratica comum, principalmente entre os
produtores que obtém a sua bebida por destilacdo em coluna e pelos engarrafadores que
elaboram a sua bebida a partir da mistura de outras, normalmente compradas de pequenos
produtores (FURTADO, 1995). Na producédo de cachaca, por exemplo, o principal problema
decorrente da adicéo de acucar € a formacao de depdsitos (CARDELLO, 2000).

Segundo Machado e Moretti (1997), algumas das evidéncias que relacionam a formacgéo
de flocos alcoolicos ou depositos em aguardente adogada com a presenca de polissacarideos
no acucar sao:

e Formacdo de uma solucdo coloidal somente em aguardente adocada, que pode ser
separada tanto por osmose reversa quanto por ultrafiltracéo;

e Aguardente adocada submetida a testes de calor e ponto isoelétrico ndo tem formacéo de
precipitados, provando gue esses flocos ndo sdo de constituicao protéica;.

e Quando utilizado agucar com pequenas quantidades de polissacarideos, ndo se observa a
formacao de flocos alcodlicos em aguardente adocada.

Segundo Aquino (2009), é possivel estimar que uma aguardente adogada, com acidez
proxima dos valores medianos aos encontrados no mercado para cachacas de coluna, mantida
sob estocagem na faixa de 25-30 °C e contendo dextranas com massa molar da ordem de 10°
Da, demandara um tempo minimo de 90 dias para a formacao de precipitados.

Tais precipitados, mostrados na Figura 7, denominados também de flocos alcodlicos,
desvalorizam comercialmente a cachaca pela associacdo que os consumidores fazem dos
mesmos a falhas de higiene durante o seu processo produtivo ou a baixa qualidade da sua

matéria-prima.

Figura 7 - Precipitado (floco alcodlico) em cachaca.
(Fonte: AQUINO, 2009).
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Na avaliacéo da eficiéncia da filtragdo para controle de dextranas, o estudo realizado por
Aquino e Franco (2008) concluiu através da adi¢do de 500 ppm de padrdes de dextranas com
diferentes massas molares, 5,9 x 10° 4,86 x 10* e 1,16 x 10* Da em solugdes etanélicas (40 %
vIV), que apds 24 horas a 4 °C, a filtracdo eliminou 83,3 % das dextranas de Mw 5,90 x 10°e
somente de 5,0 a 12,1 % das demais dextranas (Mw = 4,86 x 10* e 1,16 x 10* Da). Os
resultados indicaram que procedimentos como o resfriamento e a posterior filtracdo da
cachaca, nas condicGes do ensaio realizado, ndo sdo suficientes para retirar as dextranas,
principalmente a fragdo de menor massa molar. A concentracdo remanescente (16,7 %) ainda
podera desencadear a formacao de flocos. As dextranas presentes nas fragdes de menor massa
molar, também poderdo desencadear a formacédo de flocos conforme ja relatado em solugdes
parenterais de dextrana com massa molar de 4,00 x 10* ou 7,00 x 10* Da.

Muitos estudos indicam que a formacdo de flocos alcodlicos esta associada com a
presenca de dextranas no agucar, pelo fato da insolubilidade da dextrana em solucgdes
etandlicas. Outros fatores, com menor prepoderancia, sdéo o tempo de envase, temperatura e
concentracdo hidrogenionica da bebida alcodlica (AQUINO, 2009).

E bem estabelecido que a solubilidade das dextranas em soluces hidroalcodlicas é
altamente dependente da sua massa molar e que mesmo as dextranas de baixa massa molar
tornam-se insolveis com o aumento da concentracdo de etanol nestas solu¢es (AQUINO,
2009). Dextranas com massa molar mais elevada tenderdo a precipitar mais rapidamente
mesmo em destilados de menor teor alcodlico (AQUINO e FRANCO 2008). Segundo
Stenekes, Talsma e Hennik (2001), ao avaliarem a formacdo de precipitados de dextranas
(massa molar 6,0 x 10° Da) em soluces aquosas para 0 uso farmacéutico, demonstraram que
mais de 95 % das particulas formadas apresentavam didmetros superiores a 5 pum.

Segundo Aquino (2009), testes realizados com a reducdo da acidez da aguardente de
29,5 mg é&cido acético/100 mL para 13,9 mg 4acido acético/100 mL de aguardente,
demonstraram claramente a influéncia da acidez total quanto ao favorecimento da
precipitacdo das dextranas de alta massa molar numa mesma temperatura. Em testes
comparativos, com a reducdo da temperatura de estocagem em 10 °C observou-se que a
acidez tem maior influéncia na precipitacdo de dextranas de alta massa molar media do que a
temperatura de estocagem. Segundo o mesmo autor, ndo foi observada a influéncia dos
elementos Ca, Mg, Cu e Fe e da incidéncia de luz na formacéo de precipitados nos sistemas
modelos avaliados de aguardente.

Segundo estudo realizado por FILHO (2000), a presenca de dextranas € um fator

extremamente importante para a formacéo de flocos em bebidas alcoolicas. Observou-se que a
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formacdo de precipitado deixa de ser significativa a partir de 275 dias de estocagem de
aguardente com 0,5 mg/L de dextrana e que 0 mesmo produto com concentracdo inferior a
0,25 mg/L de dextrana, ndo forma precipitados.

A formacao de flocos ndo esta restrita somente a presenca de dextranas. A presenca de
outros carboidratos, polifendis e aminoécidos sdo citados na literatura como componentes de
precipitados ou névoas em bebidas destiladas e fermentadas (BOSO, 2001; FREITAS, 2003).

O aminoacido prolina foi relacionado como potencial formador de precipitados ou
turbidez em bebidas contendo polifenois (SIEBERT et al., 2005). Em floco isolado de uma
amostra de cachaga comercial adogada, a percentagem em massa de prolina foi de 18,76 %
(BOSO, 2001).

O desenvolvimento de turvacbes e a formacdo de depoésitos indesejados devido a
adicdo de acucar ocorrem também em refrigerantes (OLIVEIRA, 2007) e em outras bebidas
alcodlicas como bitters ou amargos, obtidos a partir da infusdo de raizes, ervas arométicas e
folhas em destilados alcodlicos que no Brasil tem como exemplo mais conhecido a bebida
Campari® (REFSGAARD, 1996).

Refrigerantes e licores sdo formuladas com base em xaropes de sacarose.
Refrigerantes, principalmente do sabor limdo, vém apresentando problemas de deposicéo de
flocos passados alguns dias do envase. Algumas engarrafadoras para evitar esse tipo de
problema mantém um controle sobre a qualidade do agUcar baseado em testes de presenca de
polissacarideos (MACHADO e MORETTI, 1997).

O mecanismo de formacdo do floco de bebida carbonatada &cida ainda ndo é
totalmente conhecido. Segundo Clarke et al. (1999), conhecido como floco &cido ABF (Acid
Beverage Floc), tem inicio com a formagdo de um “floco intermediario”, através da
interacdo de proteinas com polissacarideos ISP. Na sequéncia, ha interacdo com amido,
dextranas, silicato, substancias coloidais sollveis e outros polissacarideos. O 4cido
glucurdnico proveniente do ISP e os residuos de amina primérios séo de carga oposta ao pH
de bebidas e através da atracdo de carga, se combinam para formar um coacervato como a
base para formacdo de uma rede de flocos.

Segundo Liuzzo et al. (1982), no aclcar de beterraba, o causador da formagdo de
flocos em bebidas acidas é a presenca de saponina. Para 0 agUcar de cana-de-agucar, esforcos
para a identificacdo de compostos relacionados a formacdo dos flocos levaram a analise de
varias impurezas do agucar: amido, cera, proteina, didxido de silicio e cinzas. Foi verificado
gue os aminoacidos presentes no floco de bebidas carbonatas acidas estdo diretamente ligados

com o potencial no agtcar em flocular. Eles concluiram que a amilose juntamente com outros
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componentes, em especial proteinas, eram potenciais responsaveis pela formacéo do flocos.
Para prevencdo da formacdo dos flocos deve ser realizada analise de proteinas antes da
utilizacdo do agucar.

Na industria alimenticia, a presenca de polissacarideos como contaminantes do agucar
impede o endurecimento de balas dificultando a sua embalagem, aumenta o efeito “puxa —
puxa” em barras de cereais e dificultando a filtracdo de caldas de agucar (OLIVEIRA, 2007).

Diante das consideracGes apresentadas neste topico de revisao de literatura, verifica-se
a importancia deste estudo para avaliar a influéncia da dextrana e amido, polissacarideos mais
relevantes da cana-de-aclcar, na formacdo de flocos em solucBes &cidas e alcodlicas. A
determinacdo dessa relagdo pode ser utilizada como ferramenta para o direcionamento de
diferentes classificacbes de aclcar para a producdo de bebidas acidas ou alcodlicas,
propiciando dessa forma o atendimento aos requisitos de qualidade e reduzindo as rejeicdes
dessas bebidas. Aléem disso, alternativas como o uso de enzimas no processamento de agucar

podem ser estudadas e validadas.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Material

4.1.1 Agucar cristal

Foram coletadas 21 amostras de acUcar cristal de cana-de-acUcar produzidas por uma
usina do estado de S&o Paulo.
As amostras identificadas de 1 a 9 foram coletadas no dia dezesseis de junho de dois mil
e onze. A cana utilizada para a producédo dessas amostras foi colhida com no maximo 48 horas
de antecedéncia da moagem, 40 % da cana-de-acUcar utilizada foi queimada, sendo que nessa
condicgéo, 13 % foi queimada por mais de 120 horas. Do total de cana utilizada, 30% foi
colhida mecanicamente.

As amostras identificadas de 10 a 21 entre os dias dezoito e dezenove de outubro de
dois mil e onze. A cana utilizada para producdo dessas amostras foi colhida com no maximo
48 horas de antecedéncia a moagem, 54 % da cana-de-agUcar utilizada foi queimada, sendo
que nessa condicao, 84 % foi queimada por mais de 120 horas. Do total de cana utilizada, 54
% foi colhida mecanicamente.

Foram coletadas 500g de amostra a cada 03 horas no momento do envase.
As amostras foram armazenadas em embalagens de polipropileno, mantidas fechadas em
ambiente seco e fresco, sob o abrigo da luz.

4.1.2 Reagentes

Os reagentes: Cloreto de Caélcio 99-105 %, Acido Acético 99,7 %, Acido
Tricloroacético (TCA), Benzoato de sodio, Alcool etilico absoluto 99,5 % e Acido
ortofosfdrico 85 % foram obtidos do fornecedor Synth.

Os reagentes: lodato de Potassio 99,0 % e lodeto de Potassio 99,0 % foram obtidos do
fornecedor Merck, assim como os padrdes p.a de dextrana, sacarose e amido de batata.

A enzima a — amilase (Aspergillus oryzae, solugdo aquosa com >800 FAU/g) foi
adquirida do fabricante Sigma Aldrich.

A agua mineral com gas (adgua carbonatada) utilizada foi da marca comercial Crystal,
do fabricante Coca-Cola.

Foi utilizada &gua deionizada tipo Il para preparo das solucdes.
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4.1.3 Instrumentacao

Para quantificacdo de amido, dextrana e andlise de turbidez, utilizou-se um
espectrofotdmetro UV/Visivel, com leitura digital de absorbancia, banda de passagem
méaxima de 10 nm e capacidade para uso de célula de 10 mm de percurso optico, marca Hach,
modelo DR/4000V.

Para a medicdo da turbidez ap06s finalizagdo do ensaio de floco &cido, foi utilizado um
turbidimetro marca Hach modelo 2100P, faixa de trabalho 0 — 1000 NTU, resolucdo de 0,01 e
com célula de amostra de 60,0 mm de altura e 25 mm diametro.

Os demais materiais seguem de acordo com as descri¢des das métodos utilizados.

4.2 Método

4.2.1 Quantificacdo de amido

Foi utilizado o método analitico GS1-16 (2009) definido pela IMCUSA (International
Commission for the Uniform Methods of Sugar Analysis) e todos os ensaios foram realizados
em triplicata.

Para a determinacdo da curva de calibracdo, foram pesadas amostras de 3,60 + 0,02 g
de sacarose sendo posteriormente dissolvida em um baldo volumétrico de 50 mL em uma
série de nove baldes. Foi adicionada agua deionizada e solugdes padrdes de amido em cada
baldo conforme apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 — Preparo das solucGes padrdes para determinacdo da curva de calibracdo de andlise
de amido em acucar cristal.

~ o Solucdol Solucdo?2 Solucdo3 .Ag_ua Concentracdo de amido
Baldo n deionizada g
(mL) (mL) (mL) (mL) na solugéo final (mg/kg )
1 - - - 7 0
2 2 - - 5 25
3 - 1 - 6 50
4 - 2 - 5 100
5 - 3 - 4 150
6 - 4 - 3 200
7 - 5 - 2 250
8 - 7 - - 350
9 - - 2 5 500

NOTA: Solugéo 1- solucdo padréo de amido a 45 mg/L; Solugéo 2 - solugéo padrdo de
amido a 180 mg/L; Solucdo 3 - solucéo padrao de amido a 900 mg/L.
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Em seguida, foi adicionado a cada baldo, 15 = 0,05 mL de solugdo de cloreto de
calcio/acido acético (Solucdo 40 % de cloreto de célcio ajustada para pH 3,0 com solucdo de
acido acético 0,033 mol/L), sendo a mistura homogeneizada. Os balGes foram tampados e
colocados em banho maria com agua em ebulicdo por 15 + 1 minutos.

O tempo entre a adicdo de agua para dissolucdo de acucar e a entrada dos balbes no
banho maria foi controlado para que ndo excedesse 30 minutos.

Passados 15 + 1 minutos em banho maria, os bal6es foram resfriados em agua corrente
até temperatura ambiente. Em cada baldo, foi adicionado 15 + 0,05 mL de solucdo de acido
acético 0,033 mol/L e 10 + 0,5 mL da solugdo de iodeto de potéssio, e posteriormente foi
completado o volume com &gua deionizada e homogeneizado. As leituras de absorbancia para
cada solucdo foram realizadas a 700 nm, no intervalo de 10 a 20 minutos ap6s a adi¢do da
solucdo de iodeto. Foi utilizada agua deionizada como prova em branco. A Figura 8 apresenta

a curva de calibracdo obtida.

600,00 -
500,00 - y =671,39x - 10,867
R2=0,998

400,00 -
300,00 -
200,00 A

100,00 -

0,00 T T T 1
0,000 0,200 0,400 0,600 0,800

Concentragdo amido (mg/Kg)

Leitura absorbancia (abs)

Figura 8 - Curva de calibracdo para quantificacdo de amido em amostras de agucar cristal.

O padrdao de amido utilizado foi amido de batata. Segundo estudo realizado por
Figueira (2009), verificou-se que ndo h& diferenga entre os valores de teor de amido nos
caldos de cana-de-acUcar determinados para cada cultivar de cana-de-aglcar com as curvas
padrdes de amido de batata e de cana-de-acUcar.

Para quantificagdo de amido, foram pesadas amostras de 3,6 g + 0,2 g de agucar cristal
em dois baldes volumétricos de 50 mL, identificados como baldo 1 (prova em branco) e baldo
2 (amostra). Em seguida, realizou-se a transferéncia de 7 mL de agua deionizada para cada
baldo, seguindo com a adi¢do de 15,00 mL £ 0,05 mL da solucdo de cloreto de célcio/acido
acético (solucéo 40 % de cloreto de célcio ajustada para pH 3,0 com solucéo de &cido acético

0,033 mol/L). Em seguida a mistura foi homogeneizada.
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Os balGes foram fechados e colocados em banho maria com agua em ebuli¢do por 15
+ 1 minuto. Os baldes foram removidos do banho, resfriados em &gua corrente até a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado em cada baldo 15 + 0,05 mL de solucédo de
acido acetico 0,033 mol/L. No baldo 1 (prova em branco) foi adicionado 4gua deionizada até
completar o volume. No baldo 2 (amostra) foi adicionado 10 + 0,5mL da solugdo de
iodeto/iodato de potéssio (composta por 10,0 £ 0,5mL de solucdo 10% de iodeto de potassio
em 90,0 £ 0,5 mL de agua deionizada e 100,0 + 0,5 mL de solucdo de iodato de potassio
0,0017mol/L) e o volume completado com &gua deionizada. Apds homogeneizacdo a
absorbancia das solugdes foi medida a 700 nm no intervalo de 10 a 20 minutos apds a adi¢ao
de iodeto/iodato, usando a solucéo contida do baldo 1 como prova em branco.

4.2.2 Quantificagdo de dextrana

Foi utilizado o método analitico GS1/2/9-15 (2009) definido pela IMCUSA
(International Commission for the Uniform Methods of Sugar Analysis) e todos 0s ensaios
foram realizados em triplicata.

Para determinacdo da curva de calibracdo, em 09 erlemeyers foram adicionados 8,0
mL da solugdo de sacarose /TCA. A solugdo de dextrana e a agua deionizada foram
adicionadas nas quantidades apresentadas na Tabela 10. Em seguida foi adicionado a cada
solucdo alcool absoluto até completar volume de 25 mL, seguido de agitacdo. O tempo entre
adicdo do alcool e adicdo da solucdo de dextrana e solucdo de sacarose/TCA ndo deve ser
superior a 20 minutos. Para a solucdo de branco, foi adicionada dgua destilada em substituicéo
do alcool absoluto. Foi calculada a concentracdo de dextrana para cada solugédo da Tabela 10,
seguindo critérios definidos no Método GS1/2/9-15 (2009).
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Tabela 10 — Preparo das solucdes padrdes para determinacdo da curva de calibracdo de analise
de dextrana em acUcar cristal.

Amostra Solucdo sacarose/ Solucdo1l Solugao deiﬁ\r?iuzz da d&?p;rfgtrrzgs%?u%%o
N° TCA (mL) (mL) 2 (mL) (mL) final (mg/Kg)
1 8 0 - 45 0
2 8 1 - 3,5 20
3 8 2 - 2,5 40
4 8 3 - 1,5 60
5 8 4 - 0,5 80
6 8 - 0,6 3,9 120
7 8 - 0,8 3,7 160
8 8 - 1 3,5 200
9 8 - - 17 Branco

NOTA: Solucéo 1 - solucdo de dextrana a 0,08 mg/mL,; Solucédo 2 - solugédo de dextrana a 0,8

mg/mL.

Foi realizada a leitura da absorbéncia das solu¢fes a 720 nm, em célula de 50 mm,

iniciando pela correcdo da cubeta zerando o espectrofotdmetro com a prova em branco.

Com os valores de absorbancia obtidos das leituras, foi montada a curva de calibracao

utilizando a concentracdo de dextrana de cada solucdo. A Figura 9 apresenta a curva de

calibracdo para utilizagdo em aclcar com alta concentracdo de dextrana e a Figura 10 a curva

de calibracdo para aglcar com baixa concentracdo de dextrana.

Concentragdo dextrana (mg/Kg)
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Figura 9 - Curva de calibragdo para acucar com alta concentragdo de dextrana.
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120,00 +
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Figura 10 - Curva de calibracao para acicar com baixa concentracdo de dextrana.

Para a quantificacdo de dextrana em acucar cristal, foram pesadas amostras de 32,0 +
0,1 g em erlemeyer de 200 mL, sendo, em seguida, adicionados 50 mL de &gua deionizada
para dissolver a amostra.

Foi adicionado 0,ImL de enzima a-amilase na solucdo. A solucdo foi mantida em
banho a 55 + 5 °C por 15 + 2 minutos e resfriada até temperatura ambiente em agua corrente.
Foi adicionada em seguida 10 + 0,1 mL da solugdo TCA, completado o baldo volumétrico
com agua deionizada e homogeneizado.

A solucdo foi filtrada em conjunto de filtracdo conectado ao sistema de vacuo,
composto de pré-filtro médio 3362 e diametro 47 mm e filtro membrana ME 25 0,45 um com
didmetro 47 mm.

Com uma pipeta volumétrica, 25,0 mL do filtrado foi dividido em dois béqueres
previamente limpos e secos. No béquer 1 foi adicionado vagarosamente 25,0 mL de alcool
etilico, sob agitacdo manual e movimentos circulares. O tempo total da adi¢do de alcool foi
entre 30 a 60 segundos. As solugbes foram agitadas e deixadas em repouso por 20 + 1 minuto.

No béquer 2, foram adicionados 25 mL de agua deionizada para preparo do branco.

Foi realizada a leitura da absorbéancia da solugdo a 720 nm, em célula de 50 mm,

iniciando pela correcdo da cubeta zerando o espectrofotdmetro com a prova em branco.
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4.2.3 Determinacéo de floco alcoolico

Foi utilizada como referéncia a método do CTC (Centro de Tecnologia Canavieira),
CTC-LA-MT1-017, Versdo 04, de 01/08/2011. Foram pesadas amostras em tripilicata de 50,0
+ 0,5 g de acucar. As amostras foram dissolvidas em 50,0 = 0,5 g de agua deionizada. A
solucdo foi aquecida até ebulicdo e filtrada rapidamente em conjunto de filtragdo com
membrana de 0,8 um. Em seguida, a solucdo foi resfriada até temperatura ambiente.

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 49 mL da solucéo filtrada, 55 mL
de agua deionizada e 120 mL de alcool etilico absoluto. A mistura foi homogeneizada e
acondicionada tampada por 15 minutos.

A leitura de absorbancia da mistura foi realizada em célula de 10 mm com
espectrofotbmetro a um comprimento de onda de 420 nm, utilizando como branco a solucao
alcodlica 55 % v/v.

Os resultados foram expressos em unidades de absorbancia a 420 nm.

O teste é baseado na insolubilidade dos polissacarideos em alcool e consequente
geracdo de turbidez na solugdo que € medida por espectrofotometria.

O resultado do teste de floco alcodlico é expresso em unidades de absorbancia, que

segundo Leal (2012) é a capacidade de um componente absorver energia radiante.

4.2.4 Avaliacdo da reducdo de amido no teste de floco alcodlico

O preparo da solugdo para teste de floco alcodlico foi conduzido de acordo com o
método do CTC (Centro de Tecnologia Canavieira), CTC-LA-MT1-017, Versdo 04, de
01/08/2011, descrito no item anterior. Entretanto foi realizada a medicdo da quantidade de
amido presente na solucdo antes e depois da filtracdo descrita pelo método. O intuito dessa
medicéo foi avaliar a quantidade de amido retida na filtrag&o.

Para determinacdo do amido presente na solucdo de acucar dissolvido em agua, foi
utilizado como referéncia o método descrito pelo CTC (Centro de Tecnologia Canavieira),
CTC-LA-MT1-018 verséo 03 de 01/08/11. A curva de calibracéo foi determinada conforme
descrito em 3.2.1 e os valores obtidos foram utilizados para a quantificacdo de amido no
acucar cristal e para quantificacdo de amido na solucdo de acUcar dissolvida em agua para a

realizacdo do teste de floco alcodlico.
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Foram pesadas amostras de 3,6 + 0,2 g de agUcar cristal em dois balGes volumétricos
de 50 mL identificados como baldo 1 (prova em branco) e baldo 2 (amostra). Em seguida,
realizou a transferéncia de 15,00 £ 0,05 mL da solucdo de cloreto de célcio/acido acético
(solucédo 40 % de cloreto de célcio ajustada para pH 3,0 com solucdo de acido acético 0,033
mol/L). Em seguida a mistura foi homogeneizada.

Os balGes foram fechados e colocados em banho maria com agua em ebulicdo por 15
+ 1 minutos. Os baldes foram removidos do banho, resfriados em agua corrente até a
temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado em cada baldo 15 + 0,05 mL de solucéo de
acido acético 0,033 mol/L. No baldo 1 (prova em branco) foi adicionado agua deionizada até
completar o volume. No baldo 2 (amostra) foram adicionados 10 + 0,5mL da solucdo de
iodeto/iodato de potassio (composta por 10,0 £ 0,5mL de solucdo 10 % de iodeto de potassio
em 90,0 £0,5mL de agua deionizada e 100,0 + 0,5 mL de solucdo de iodato de potassio
0,0017mol/L) e o volume completado com &agua deionizada. Ap6s homogeneizacdo a
absorbancia das solugdes foi medida a 700 nm no intervalo de 10 a 20 minutos ap6s a adicéo

de iodeto/iodato, usando a solucédo contida do baldo 1 como prova em branco.

4.2.5 Teste forcado para formacao de floco alcodlico

Foi utilizada como referéncia o método descrito por Koblitz et al. (1999). E um
método desenvolvido na Companhia Muller de Bebidas (Pirassununga SP) onde se busca
aceleracdo da formacdo de flocos. Foram pesados dois gramas de cada amostra de agucar
cristal sendo em seguida dissolvidos em 13 mL de agua e adicionados de 85 g de alcool
anidro. A solucdo foi agitada e deixada acondicionada em frascos plasticos transparentes,
fechados e mantidos em ambiente seco e fresco, ao abrigo de luz. As amostras foram
analisadas em triplicata a cada 15 horas até a finalizacdo de 84 horas de estocagem.

Os resultados visuais foram pontuados de acordo com 0s seguintes critérios:

0 - Auséncia de flocos e turvacgédo
1 - Solucdo turva
2 - Presenca de poucos flocos

3 - Presenca de muitos flocos
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4.2.6 Determinacao de floco acido

Foi utilizado como referéncia o método descrito pelo CTC (Centro de Tecnologia
Canavieira), CTC-LA-MT1-025 versdo 04, de 14/03/11.

Foram pesadas amostras em triplicata de 55,0 £ 0,1 g da amostra de acucar. As
amostras foram dissolvidas com 60 mL de agua deionizada em erlenmeyer de 250 mL. A
solucgéo foi aquecida a temperatura de 75 + 5 °C e filtrada em papel de filtro Whatman n° 54.
Foi adicionado ao filtrado 5 mL da solucdo de benzoato de sodio a 0,1 % (m/v), 4 mL de
acido fosfaérico 0,67 mol/L.

A solucdo foi transferida para proveta graduada de 500 mL e o volume completado
com agua carbonatada, sendo em seguida acondicionada em garrafas pet transparente de 500
mL devidamente tampadas e estocadas a temperatura ambiente.

A prova em branco foi realizada adicionando-se 5 mL de solucéo de benzoato de sddio
a 0,1 % e 4 mL da solucao de &cido fosfdrico 0,67 mol/L em proveta graduada de 500 mL e o
volume completado com agua carbonatada.

No terceiro, sétimo e décimo dia de estocagem foi realizada inspe¢do visual do
produto com auxilio de luz incidente diretamente na garrafa. Foi avaliada a formacdo de
flocos. Os resultados foram classificados de acordo com os critérios apresentados na Figura

11, sendo que todos os ensaios foram realizados em triplicata.

0 = Negativo 0 = Turvo

2 =Leve 3 = Médio 4 = Pesado

Figura 11 - Resultados do teste de floco acido segundo método CTC-LA-MT1-025.
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Apbs a avaliacdo visual do deécimo dia, as amostras foram homogeneizadas,
transferidas para uma cubeta até atingir a marca indicada (aproximadamente 15 mL) e
submetidas a leitura em turbidimetro, calculando-se a razdo entre a luz refletida e a
transmitida, corrigindo interferéncias de cor e outras substancias que absorvam luz. O
objetivo desse ensaio é estabelecer uma relagdo entre a avaliacdo visual e o valor em unidades

nefelométricas de turbidez de cada solucéo.

4.2.7 Teste modificado de floco acido

O ensaio realizado foi 0 mesmo descrito no item 3.2.6, entretanto para a filtracdo
inicial da solugdo de agucar em agua deionizada, utilizou-se papel de filtro 0,8 um 47 mm @&
em substituicdo ao filtro Whatman n° 54. O intuito desse teste foi a remocdo do amido
presente na solugdo, uma vez que os granulos de amido na cana-de-agUcar apresentam
tamanhos entre 1 — 10 um. Dessa forma a avaliacdo da influéncia da dextrana na formacéao de

floco &cido pode ser considerada livre da presenca de amido.

4.2.8 Analise estatistica

Foram coletadas 21 amostras aleatdrias de acucar cristal, avaliando-se a influéncia de
duas variaveis, teor de dextrana e teor de amido na formacéo de floco alcodlico, turbidez do
teste de floco acido e formacédo de floco alcoolico em teste forcado.

O célculo de correlacdo entre as variaveis independentes e as varidveis dependentes foi
conduzido por intermédio do programa Statistica 7.0 (StatSoft, Tulsa, OK, USA), a um nivel
de 5 % de significancia. As médias foram comparadas pelo teste de Tukey a 95 % de

confianca.
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5.1 Quantificacdo de dextrana e amido
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As Tabelas 11 e 12 apresentam os valores obtidos nas analises de quantificacdo de

amido e dextrana das 21 amostras de acUcar cristal.

Tabela 11 - Quantidades de amido e dextranas nas amostras de agucar cristal produzidas em

junho de 2011.

NOTA: Médias em mg/kg £ Desvio Padrdo da média.

Amostra Dextrana Amido

(mg/kg) (mg/kg)
1 49,39 + 0,72° 56,34 + 1,71¢
2 24,21+ 0,88% 104,13 + 1,86"
3 15,39 + 0,38° 166,14 + 2,542
4 24,94 + 1,01¢ 49,11 + 1,14°
5 36,79 + 1,53° 65,00 + 0,95
6 25,79 + 3,10 61,42 + 0,84
7 73,55 + 1,27 67,69 + 6,18°
8 53,68 + 0,61° 61,64 + 1,10%
9 23,49 + 0,79% 56,49 + 0,84

Meédias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.

Tabela 12 - Quantidades de amido e dextranas nas amostras de acUcar cristal produzidas em

outubro de 2011.

NOTA: Médias em mg/kg + Desvio Padrdo da média.

Amostra Dextrana Amido

(mg/kg) (mg/kg)
10 650,93 + 1,21¢ 219,60 + 2,49
11 433,59 + 1,73 168,35 + 1,96"
12 426,88 + 1,96™ 150,09 + 1,61'
13 228,00 + 0,87" 168,98 + 1,67"
14 699,64 + 1,40° 299,92 + 1,05
15 132,89 + 2,36' 207,03 + 1,76°
16 403,77 + 3,72 272,75+ 1,41°
17 501,28 + 4,48° 237,83 +2,13°
18 788,69 + 2,43" 248,40 + 0,83°
19 829,75 + 4,17° 269,61 + 1,23°
20 830,25 + 2,58° 235,70 + 1,20%
21 827,71 + 2,26° 234,51 + 0,66%
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Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.
A Tabela 13 apresenta a analise estatistica descritiva das quantidades de amido e

dextrana das 21 amostras de acUcar cristal, realizada através da utilizacdo do programa

computacional Statistica 7.0.

Tabela 13 — Analise estatistica descritiva dos teores de dextrana e amido das 21 amostras de
acucar cristal.

_ ) Media Minimo Maximo Desvio Padréo
Polissacarideo (mg/kg) (mg/kg) (ma/kg)
Dextrana 337,22 15,39 830,25 322,45
Amido 161,94 49,11 299,92 86,38

As amostras de agUcar cristal apresentaram diferentes valores na concentracdo de
dextrana e amido. Isso se deve a coleta aleatéria de amostras produzidas com diferentes
variedades de cana-de-aguUcar, tipo de solo, tempo de queima e condi¢fes climaticas antes da
colheita. Em relacdo ao processo industrial, ndo houve alteragcbes em equipamentos,
parametros de controle e ndo foram registradas anomalias durante a fabricacdo do agUcar em
teste, podendo dessa forma se garantir que o processamento foi realizado nas mesmas
condigdes para todas as amostras analisadas.

Para a rastreabilidade da cana-de-acucar utilizada foi analisada a matéria prima
utilizada para a producao das amostras coletadas, considerando-se o intervalo entre a moagem
da cana e envase do produto acabado.

As amostras identificadas de 1 a 9 foram produzidas no dia 16/06/2011. No periodo de
10/06 a 16/06/2011 ndo houve registros de chuva na regido onde foi colhida a cana-de-agucar
utilizada para a producdo das amostras citadas. Conforme dados do IPMet, no més de junho o
indice pluviométrico dessa regido foi de apenas 64,9 mm. A cana utilizada para a producéo de
acucar foi colhida com no maximo 48 horas de antecedéncia da moagem, 40 % da cana-de-
acucar utilizada foi queimada, sendo que nessa condic¢do, 13 % foi queimada por mais de 120
horas. Do total de cana utilizada, 30% foi colhida mecanicamente. O menor valor encontrado
para dextrana foi de 15,39 £ 0,38 mg/kg e o maior valor de 73,55 + 1,27 mg/kg. Para o amido,
0 menor valor encontrado foi de 49,11 + 1,14 mg/kg e o maior valor de 166,14 + 2,54 mg/kg.

As amostras identificadas com o0s nameros entre 10 a 21 representam aquelas
produzidas entre os dias 18 e 19/10/2011. A Figura 12 apresenta o indice pluviométrico da

regido onde a cana-de-agucar foi colhida para a producdo dessas amostras. Conforme dados
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do IPMet (Instituto de Pesquisas Meteoroldgicas da UNESP), no més de outubro o indice

pluviométrico dessa regido foi de 279,3 mm.
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Figura 12 - Indice pluviométrico da regido produtora da cana-de-aglcar utilizada para
producdo de acgucar cristal referente as amostras identificadas de 10 a 21.
Fonte: (Adaptado de http://www.ipmet.unesp.br/).

A colheita foi realizada em no maximo 48 horas de antecedéncia a moagem, 54 % da
cana-de-acucar utilizada foi queimada, sendo que nessa condicdo, 84 % foi queimada por
mais de 120 horas. Do total de cana utilizada, 54 % foi colhida mecanicamente. O menor
valor de dextrana encontrado nas amostras produzidas nesse periodo foi de 132,89 + 2,36
mg/kg e o maior valor de 830,25 + 2,58 mg/kg. Para o amido, o menor valor encontrado foi
de 150,09 + 1,61 mg/kg e o maior de 299,92 + 1,05 mg/kg.

Os maiores teores de dextrana foram encontrados nas amostras identificadas de 10 a
21, sendo estas produzidas com cana-de-aclcar colhida no periodo com maior indice
pluviométrico. Segundo Karthikeyan (1999), dextranas sdo produzidas pela fermentacdo
bacteriana em meio rico em sacarose. E produzida por micro-organismos como Leuconostoc
mesenteroides que contaminam a cana-de-acucar principalmente nas estacdes chuvosas
(MEADE e CHEN, 1977). Segundo Clarke (1997), outros fatores além da condicdo climética
interferem no teor de dextrana na cana-de-agtcar, como exemplo a préatica de queimadas.

A quantidade de cana queimada utilizada para a producdo das amostras identificadas
de 10 a 21 foi maior quando comparada com a quantidade utilizada para as amostras de 1 a 9.
Segundo Oliveira et al. (2002), temperatura elevada e altos indices de umidade juntamente
com o tempo médio de queima acima de 72 horas, propiciam uma maior contaminagdo da
cana-de-agucar e consequentemente, aumento da producdo de dextrana. A queima inativa a
enzima fenol-oxidase que apresenta funcdo protetora ou antimicrobiana na planta. A mesma

constatacdo foi verificada nos estudos de Cuddihy (2001), onde mostraram que a formacéao de
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dextrana foi muito maior em cana queimada do que em cana crua, possivelmente pelo acesso
facilitado da L. mesenteroides devido a degradacGes na superficie do colmo da cana ou pela
inativacdo da enzima fenol-oxidase.

Em relacdo a colheita mecanizada, as amostras identificadas de 10 a 21 apresentaram
maior quantidade de cana-de-agucar colhida mecanicamente (54 %). A colheita de cana
picada (mecanizada) aumenta a exposi¢do do colmo, deixando-0 mais propenso ao ataque de
micro-organismos, acelerando dessa forma o processo de deterioracdo (KROES e HARRIS,
1994). Sendo assim, é possivel que associado aos demais fatores citados, esse seja um ponto
importante relacionado ao alto indice de dextranas encontrado. Outros fatores citados por
Clarke (1997), como colheita tardia da cana, o uso de ferramentas contaminadas, o
empilhamento da cana durante o corte manual, o corte mecanizado feito muito rente ao solo,
fraturas na cana devido ao ajuste incorreto das colheitadeiras e as contaminacdes cruzadas na
usina ndo foram avaliados.

Em relacdo ao teor de amido, pode se verificar que a maior variacdo dos valores
encontrados ocorreu nas amostras produzidas em junho de 2011, entretanto 0s maiores teores
observados foram nas amostras produzidas em outubro de 2011.

A cana-de-acucar utilizada para a producdo das amostras analisadas foi constituida de
diversos cultivares, produzida em diferentes condic¢des de cultivo e clima. Segundo Imrie e
Tilbury (1972), a concentragcdo de amido na cana-de-agUcar varia conforme o pais, estacdo,
variedade, ocorréncia de doencas, maturidade, condicBes de processamento e 0 método de
andlise.

As amostras produzidas em outubro foram produzidas com maior quantidade de cana-
de-agUcar colhida mecanicamente e apresentaram maiores teores de amido. Essa constatacao
ja era esperada, segundo Whayman e Willersdorf (1976), a colheita mecénica da cana-de-
acucar resulta em maior quantidade de amido no caldo, pois esse polissacarideo é mais
abundante nas folhas e no &pice do caule. O teor de amido é menor na parte inferior do colmo
e maior na parte superior (EGGLESTON et al., 2007). A utilizagdo de diferentes cultivares
de cana é um fator importante e que esta diretamente ligado a quantidade de amido no produto
final. Segundo estudo realizado com quatro cultivares de cana-de-aglcar na Austrélia,
Cuddihy et al. (2001) concluiram que o teor de amido € uma caracteristica da cultivar.

Em relacdo a diferenca climatica entre os periodos em que as amostras foram
coletadas, ndo foram encontradas evidéncias para comprovar a influéncia na relacdo do teor
de amido no agucar. No estudo realizado por Figueira (2009), ndo foi observada correlagdo

entre os teores de amido em caldos extraidos de cinco cultivares de cana-de-agtcar com 0S
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fatores de temperatura e indice pluviométrico. Ebrahim et al. (1998) estudaram o efeito da
temperatura de crescimento no acimulo de sacarose e amido em cana-de-agucar. As plantas
foram cultivadas durante 10 meses em estufa a 27, 15 e 45 °C. Eles verificaram que o teor de
amido nas folhas da cana-de-acUcar cultivada na menor temperatura foi maior do que a
cultivada na maior temperatura. Uma vez que a cana-de-aguUcar utilizada teve cultivo em
variadas temperaturas por ndo se tratar de ambiente controlado de producdo, os dados da
literatura ndo podem ser relacionados com os resultados obtidos.

A maturidade da planta colhida nao foi avaliada, podendo ser um fator importante e
relacionado com os teores de amido encontrados. De acordo com Tharanathan (2002) o teor
de amido é maior na cana-de-acUcar imatura do que na cana madura. Batta e Singh (1986)
verificaram no estudo realizado sobre a sintese e estocagem de sacarose e amido na cana-de-
acucar, que a quantidade de amido diminui com o amadurecimento da planta.

As condigcOes de processamento foram as mesmas para todas as amostras analisadas,
conforme citado anteriormente. N&o foi verificada a ocorréncia de doencas na cana-de-agucar
utilizada.

Através da avaliacdo conduzida pelo programa computacional Statistica 7.0, o
coeficiente de correlacdo para as varidveis teor de dextrana e teor de amido das 21 amostras
de aclicar analisadas foi de R? = 0,84 , ou seja, o teor de dextrana e de amido estdo
correlacionados positivamente. Segundo Karthikeyan (1999), fatores ambientais e/ou falhas
operacionais no manejo da cana ainda no campo ou durante 0 seu processamento nas usinas
sdo fatores que influenciam o teor de dextrana e amido na cana-de-agucar. Observa-se que ha
fatores em comum que influenciam os teores desses dois polissacarideos na cana-de-agUcar.
Entretanto como as analises foram realizadas no produto acabado, o0 amido inicial proveniente
da cana pode ter sofrido reducdo de 60 a 70 % durante o processamento, conforme dados do
estudo de Cuddihy et al. (2001). Segundo Mantelatto (2005), a alta afinidade da dextrana a
sacarose, faz com que durante o processamento, a permanéncia desse polissacarideo no
produto final seja maior que a do amido. Como nao houve analise do teor de dextrana e amido
no caldo de cana utilizado para o processamento do agucar, ndo é possivel quantificar qual foi
a reducdo desses polissacarideos durante o processamento. Sendo assim, mesmo que 0
coeficiente de correlagcdo obtido demonstre uma importante dependéncia na presenca desses

polissacarideos, essa relacdo ndo pode ser confirmada.



5.2 Determinacéo de floco alcodlico
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A Tabela 14 apresenta os resultados das analises realizadas para avaliacdo de

formagdo de floco alcodlico das amostras de agucar cristal.

Tabela 14 - Resultados das analises de floco alcodlico para amostras de agUcar cristal
produzidas nos meses de junho e outubro de 2011.

Periodo

de Amostras Dextrana Amido Absorbancia
avaliacio (mg/kg) (mg/kg) (abs)
1 49,39 + 0,72)'™ 56,34 +1,71" 0,058 + 0,002"
2 24,21+ 0,88™ 104,13 + 1,86’ 0,063 + 0,004"
3 15,39 + 0,38" 166,14 +2,549 0,101 + 0,005™
4 24,94 +1,01™ 49,11 +1,14" 0,018 + 0,001
Junho 5 36,79 + 1,53/ 65,00 + 0,95 0,021 + 0,0029"
6 25,79 + 3,10™ 61,42 +0,84™ 0,025 + 0,006
7 73,55 + 1,27 67,69 + 6,18/ 0,036 + 0,003°
8 53,68 + 0,61" 61,64 +1,10'"™ 0,034 +0,003°
9 23,49 +0,79™ 56,49 + 0,84™ 0,028 + 0,003°
10 650,93 + 1,21° 219,6 + 2,49° 0,489 + 0,004"
11 433,59 + 1,73 168,35 + 1,96° 0,341 + 0,001
12 426,88 + 1,96 150,09 + 1,61" 0,304 + 0,003
13 228,00 + 0,87" 168,98 + 1,67¢ 0,189 + 0,001’
14 699,64 + 1,40° 20992 +1,05% 0,877 +0,009°
15 132,89 + 2,36’ 207,03 + 1,76 0,343 + 0,005'
Outubro 16 403,77 + 3,729 272,75+ 1,41° 0,724 +0,008°
17 501,28 + 4.48° 237,83 +2,13¢ 0,754 + 0,018
18 788,69 + 2,43" 24840+ 0,83 0,998 +0,002°
19 829,75 + 4,17° 269,61 + 1,23° 1,063 + 0,010°
20 830,25 + 2,58° 23570+ 1,20° 0,953 + 0,009°
21 827,71 + 2,26° 23451 +0,66° 0,930 + 0,003

NOTA: Médias em abs + Desvio Padrdo da média.

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.

A Tabela 15 apresenta a analise estatistica descritiva das leituras de
absorbancia das 21 amostras de agUcar cristal, realizada através da utilizacdo do programa

computacional Statistica 7.0.
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Tabela 15 — Andlise estatistica descritiva das leituras de absorbancia das 21 amostras de
acucar cristal.

. . Méximo . ~
Média (mg/k Minimo (mg/k Desvio Padrao
(mg/kg) (make)  mgikg)
0,390 0,018 1,063 0,391

Conforme esperado, quanto maior o teor de amido ou dextrana no agucar, maior foi o
valor encontrado na leitura de absorbancia das amostras submetidas ao teste de floco
alcodlico. O método utilizado é baseado na insolubilidade dos polissacarideos em alcool e
consequente geracdo de turbidez em solucdo, sendo esta turbidez medida por
espectrofotometria.

As amostras 2 e 4 apresentaram teores de dextranas sem diferenca significativa,
entretanto a primeira apresentou teor de amido duas vezes maior que a segunda. O valor de
absorbéncia para a amostra 2 foi aproximadamente 3,5 vezes maior que a absorbancia da
amostra 4, demonstrando que o amido tem relacdo positiva com a formacdo de floco
alcoolico, mas nesse caso, ndo é uma relacao diretamente proporcional, podendo haver outros
agentes envolvidos da geracdo de turbidez da solucdo. Essa constatagcdo também é verificada
para a conferéncia dos resultados das amostras 20 e 21 onde ndo ha diferengas significativas
entre os teores dos dois polissacarideos, mas os resultados de absorbancia apresentaram
diferenca significativa. As amostras 5 e 6 ndo apresentaram diferenca siginificativa nos teores
de amido, teor de dextrana e absorbancia, mostrando que os polissacarideos em questdo
apresentam relacdo positiva com o resultado do teste de floco alcodlico.

As amostras 11 e 13 ndo apresentaram diferenca significativa nos teores de amido,
entretanto diferencas significativas no teor de dextrana foram observadas. Para as amostras 11
e 13, produzidas no mesmo periodo, a quantidade de dextrana e absorbancia foi
aproximadamente 1,9 vezes maior em relacdo a esses dois parametros na amostra 11,
mostrando uma relacdo diretamente proporcional.

De acordo com a avaliacdo conduzida pelo Statistica 7.0, o coeficiente de correlacdo
para as variaveis dextrana e floco alcoélico foi de R? = 0,95, o que demonstra que a dextrana e
a absorbancia da solucéo estdo positivamente correlacionadas.

A relagdo entre dextrana no aclcar e a formacdo de floco alcodlico era esperada. Na
producdo de cachaca, por exemplo, o principal problema decorrente da adi¢do de agUcar é a
formacéo de depdsitos (CARDELLO, 2000).

Segundo informacgdes do estudo realizado por Aquino (2009), a formacgéo de flocos

alcodlicos esta associada com a presenca de dextranas no agucar, pelo fato da insolubilidade
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da dextrana em solugdes etandlicas. A presenca desse polissacarideo € um fator extremamente
importante para a formagéo de flocos em bebidas alcodlicas e concentragéo inferior a 0,25
mg/L de dextrana em aguardente ndo forma precipitados (FILHO, 2000).

A formacdo de flocos ndo esta restrita somente a presenca de dextranas, o que pode ser
verificado através do coeficiente de correlagdo encontrado. A presenca de outros carboidratos,
polifendis e aminoécidos sdo citados na literatura como componentes de precipitados ou
névoas em bebidas destiladas e fermentadas (BOSO, 2001; FREITAS, 2003). Siebert et al.
(2005) relacionaram o aminoacido prolina como o potencial formador de precipitados ou
turbidez em bebidas contendo polifendis.

O teste para avaliacdo de floco alcodlico é realizado em solucdo com 55 % v/v de
etanol. E conhecido que a solubilidade das dextranas em solugdes hidroalcodlicas é altamente
dependente da sua massa molar. Dextranas de baixa massa molar tornam-se insolGveis com o
aumento da concentracdo de etanol (NEUCHL e MERSMANN, 1996; NEUCHL e
MERSMANN, 1995). As duas metodologias mais empregadas para quantificacdo de
dextranas € baseada nessa caracteristica. O método de Haze adotado pela International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis — IMCUSA, é fundamentado na
precipitacdo de dextranas de média e alta massa (Mw > 30 x 10* Da) numa solucéo contendo
50 % de etanol (CLARKE, 1985). O método descrito por Roberts, adotado pela Association of
Official Analytical Chemists — AOAC, é fundamentado na precipitacdo de dextranas de baixa,
média e alta massa molar (dextranas totais) pela elevacdo da concentracdo etanodlica do meio
para 80 % (RAVNO e PURCHASE, 2006). Dessa maneira, no teste realizado a concentracao
de 55 % v/v de etanol podem néo ter sido precipitadas todas as dextranas do meio, em
especial as dextranas com baixa massa molar. A aplicacdo do aclcar testado em bebidas com
teor alcodlico maior que 55 % v/v etanol, poderia apresentar piores resultados no teste de
floco alcodlico, sendo uma bebida potencialmente propensa a formacéo de flocos durante a
estocagem. Uma vez que ndo foram avaliadas as massas molares das dextranas presentes nas
21 amostras de acUcar cristal, ndo é possivel afirmar qual seria o impacto da utilizacdo desse
acucar em solugdes com maior graduacao alcodlica.

Segundo Aquino e Franco (2008) as dextranas com massas molares mais elevadas
tenderdo a precipitar mais rapidamente mesmo em destilados de menor teor alcodlico, sendo
assim, o método adotado seguramente demonstra o potencial do acucar em formar flocos
alcoolicos de maneira rapida em destilados. Existem relatos na literatura que descrevem a
precipitacdo de dextranas de baixa massa molar em solugfes aquosas, mas somente quando

em concentragdes superiores a 10 % m/v. Isto ocorre pela associagdo das cadeias de dextrana
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por ligacBes de hidrogénio, induzidas pela elevada relagdo dextrana/agua em solugdes
concentradas (STENEKES, 2001; HIRATA, 1999; AIZAWA, 1976).

As dextranas com massa molar elevada sdo insolUveis, enquanto que as de baixa
massa molar sdo soltveis e causam maiores dificuldades no processo de producdo de agucar
(JIMENEZ, 2005). Na industria alimenticia, a presenca de polissacarideos como contaminante
do aglcar impede o endurecimento de balas, aumenta o efeito “puxa — puxa” em barras de
cereais e dificulta a filtracdo de caldas de acucar (OLIVEIRA, 2007). Sendo assim, 0 método
de floco alcoodlico adotado neste estudo, quando utilizada como indicativo para avaliacdo do
acucar em outros segmentos industriais, devido a ndo deteccdo de dextranas de baixa massa
molar, pode apresentar riscos de ocorréncias de problemas durante o processamento e
qualidade do produto final.

De acordo com a avaliacdo conduzida pelo Statistica 7.0, o coeficiente de correlagdo
para as variaveis amido e floco alcodlico foi de R? = 0,91, demonstrando alta correlacéo
positiva entre amido e absorbancia da solugéo.

Né&o foram encontrados na literatura estudos sobre a relacdo do amido com a formagéo
de flocos em solucdes alcodlicas. O coeficiente de correlacdo encontrado demonstra uma
importante relacdo entre a presenca desse polissacarideo e a formacéo de turbidez em solugédo
alcodlica a 55 % v/v etanol. O comportamento do amido em solucdo alcodlica é conhecido.
Segundo dados da ANVISA (2012), o amido é praticamente insolivel em etanol. O teste
utilizado para verificacdo do potencial do aclcar em formar floco alcodlico nesse estudo é
baseado na utilizacdo de uma solucdo com determinada concentracdo etandlica, baseada na
insolubilidade dos polissacarideos em alcool e consequente geracdo de turbidez na solugéo.
El-Syiad (2000) estudou a qualidade do agucar bruto produzido no Egito com a precipitacdo
do amido em alcool etilico a 95 %. Por se tratar de um solvente organico com elevada
solubilidade em agua, o etanol quando adicionado a solucdo de amido se solubiliza rompendo

as interacGes amido-agua, fazendo com que o amido se precipite (LEHNINGER et al., 2005).

5.3 Avaliacao da reducéo de amido no teste de floco alcodlico

O objetivo inicial do estudo era a utilizacdo de uma etapa de filtracdo apds a
dissolugéo do aglcar no ensaio de avaliagdo de floco alcodlico, buscando a eliminagdo do
amido da solugdo, para que fosse possivel avaliar o resultado do teste considerando somente o

polissacarideo dextrana.
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Uma vez que o método do CTC adota a etapa de filtracdo no inicio do ensaio através
da utilizacdo do filtro de 0,8 um e que o tamanho dos granulos de amido na cana-de-agucar
variam entre 1 — 10 pum, esperava-se que houvesse a completa eliminacao do amido.

N&o foi possivel o desenvolvimento do ensaio sem a etapa de filtracdo devido as
sujidades presentes nas amostras identificadas de 10 a 21, consideradas normais ao tipo de
acucar utilizado. Sendo assim as amostras foram filtradas de acordo com o método, evitando
assim oscilacdes nas leituras de absorbancia e obtencéo de resultados ndo confiaveis. Segundo
Leal (2012), para determinacdo de um ou mais compostos de uma solugdo simultaneamente,
séo utilizados diferentes comprimentos de onda. Isto pode ser realizado desde que ndo ocorra
nenhuma interacdo entre os componentes da solucdo. Sendo assim uma possivel interacdo ou
interferéncia das sujidades das amostras foi evitada com a utilizacdo do método escolhido
para conducéo do teste.

Para validacdo da eliminacdo do amido com a filtracdo descrita pelo método, foram
realizadas analises de quantificacdo desse polissacarideo na solucdo antes e depois da
filtrac&o.

E importante ressaltar que o método analitico utilizado é aplicavel em amostras de
acucar cristal, acucar refinado granulado, actcar VHP e actcar VVHP. No comprimento de
onda de 700 nm, o efeito na absorbancia devido as impurezas presentes no aclcar bruto é
minimo, entretanto, para que seja aplicavel aos tipos de acUcar citados, deve haver a filtracdo
da solucéo no inicio do ensaio.

A Figura 13 apresenta as quantidades de amido encontradas nas amostras de acUcar

dissolvidas em &gua, antes e depois da filtracao.
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Figura 13 - Quantidade de amido presente na solucdo de acucar antes e depois da filtracdo
estabelecida pelo método de floco alcodlico.

O filtro utilizado foi de 0,8 um, conforme estabelecido pelo método adotado. Segundo
estudo realizado por Figueira (2009), granulos de amido de cana-de-agucar, observados em
microscopio eletrénico de varredura apresentaram tamanho aproximado de 1 — 3 pum. Vignes
(1974) e Kampen et al. (1998) relataram que os granulos de amido de cana-de-agucar
apresentaram tamanho aproximado de 1 — 10 um enguanto Stevenson e Whayman (1976) e
Park et al. (1985) verificaram granulos com diametro aproximado de 1-5 pm.

A Tabela 16 apresenta os valores obtidos de amido na solucéo de agucar antes e apos a

filtrac&o.
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Tabela 16 — Reducdo do amido com a filtracdo utilizada no método de analise de floco

alcodlico.
Pel(rjl’gdo Amostra Amido (mg/kg) Amido (mg/kg) Reducéo de
avaliacio Antes da Filtracéo Depois da Filtracéo amido (%)

1 41,59 + 502" 32,80 +1,31" 21,12

2 88,75 + 6,599 58,61 + 5,14" 33,96

3 211,25 + 4,53° 165,91 + 2,30° 21,46

4 47,82 + 520" 32,82 +2,08" 31,38

5 67,73 + 5,749 57,63 +1,75" 15,06

Junho 6 59,30 + 1.86%" 45,98 + 5,00’ 2246
7 69,29 + 4,089" 53,18 + 2,09 23,25

8 63,39 + 4,229 51,28 + 1,76’ 19,11

9 55,47 + 3,699 37,75+ 1,53" 31,96

10 211,32 + 3,59° 163,88 + 1,09° 2245

11 158,83 + 9,66 120,09 + 3,79 24.39

12 149,27 + 1,10 120,73 + 0,45f 19,12

13 156,05 + 3,62 118,06 + 3,269 24.35

14 257,10 + 10,18 197,27 + 4,94° 23,27

outubro 15 22286 + 13,43% 192,16 + 8,20° 13,78
16 227,39 + 1,51% 177,05 + 6,16¢ 22.14

17 294,46 + 17,28" 221,43+18,32° 24.80

18 334,03 + 18,412 219,97 + 7,86° 34,15

19 268,03 + 9,89 198,81 + 6,07° 25,83

20 230,74 + 8,08% 168,02 + 4,94° 27,18

21 227,05 + 12,07% 177,10 + 1,00¢ 22,00

NOTA: Valores médios de amido + Desvios Padrdo da média.

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.

E possivel afirmar que o amido presente nas amostras esta em maior quantidade como
fragdes menores que 0,8 um. Figueira (2009) no estudo para avaliacdo da filtrabilidade de
uma dispersdao de amido de cana-de-acUcar gelatinizado, observou a presenca de fracdes
menores que 0,2 um através do teste com solugdo de iodo — K1 0,1N.

As diminuicOes de amido foram diferentes para cada amostra filtrada, sendo que a
menor reducdo observada foi de 13,78 % (amostra 15) e a maior de 34,15 % (amostra 18),
ambas produzidas no mesmo periodo. Para esses dois exemplos, pode-se afirmar que 86,22 e
65,85 %, respectivamente, do amido presente nas amostras 15 e 18 estdo sob a forma de

fragdes menores que 0,8 um. Diferentes valores de reducdo de amido apoés a filtragdo podem
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estar relacionados com a quantidade de fragdes de amido contidas na amostra, em especial a
amilose, que em condicOes de processamento utilizados para produgdo de agUcar, pode ser
lixiviada dos granulos de amido. Durante a clarificacdo e evaporacdo, devido ao aquecimento,
os granulos de amido apresentam inchameto progressivo, com ruptura e lixiviacdo de amilose
e amilopectina, transformando o caldo em uma solugdo viscosa e amorfa (TESTER et al.,
2004). Pela variacdo das condigbfes de gelatinizacdo do amido, uma ampla faixa de
microestruturas pode ser produzida. Hashim et al. (1992) também descrevem 0 mesmo
comportamento, relatando que durante a faixa de temperatura de gelatinizacdo o granulo de
amido tem um limitado inchamento onde somente uma pequena quantidade de carboidratos é
solubilizado, mas a 90 °C existe um aumento do poder de inchamento e uma grande
quantidade de carboidratos € lixiviada a partir do granulo de amido.

Durante a fase de resfriamento, polimeros de amilose e amilopectina solubilizados
comegam a se reassociar (THOMAS e ATWELL, 1999). A amilose que foi exsudada dos
grénulos inchados forma uma rede por meio da associagdo com cadeias que rodeiam 0s
granulos gelatinizados (DENARDIN e SILVA, 2009). O processo de associacao da amilose €
conhecida como retrogradacdo e influencia a distribuicdo do amido no processamento e
produto final (KAMPEN et al., 1998). Uma vez que foram observadas fracdes de amido
menores que 0,8 pm, acredita-se que durante o processamento do aglcar, devido o
resfriamento a temperatura ambiente ser observado somente apds a secagem do agUcar, antes
do envase do produto, o processo de retrogradacdo tenha sido influenciado, fazendo com que
nem toda a amilose lixiviada do granulo de amido se reassociasse. Segundo Eliasson (1996),
Peroni et al. (2006) e Tharanathan (2002), vérios perfis de gelatinizacdo e retrogradacdo
podem ser formados com os fatores: temperatura, tempo, fonte botanica, pH, presenca de
outros componentes (lipidios, eletrdlitos e agucares) e condicdes de processamento. Dessa
forma, varios fatores podem influenciar o processo de retrogradacdo, podendo gerar perfis
diferentes de reassociagdo da amilose e amilopectina.

O método para quantificacdo de amido em agucar é baseada na formacao de complexo
azul de amido-iodo através da utilizacdo de solucdo de iodeto/ iodato de potassio com leitura
de absorbancia em espectrofotdmetro a 700 nm. A estrutura envolvida com a formacdo do
complexo azul amido-iodo € a amilose. Segundo Thomas e Atwell (1999), a estrutura da
amilose é frequentemente helicoidal. No interior da hélice existem atomos de hidrogénio
sendo assim de caréater hidrofébico e que permite que a amilose forme complexo com o iodo.

Sendo assim, o método analitico aplicado para quantificacdo de amido detecta as fragdes
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menores de 0,8 um, demonstrando que essas fragdes sdo amiloses lixiviadas dos granulos de
amido durante o processamento de agUcar.

Outro fator que pode ser considerado para a obtencéo de diferentes reducdes de amido
é a presenca de variados teores de amilose e amilopectina do amido contido nas diferentes
variedades de cana-de-agUcar utilizada. Segundo Vignes (1974), o amido da cana-de-agUcar
possui aproximadamente 19 % de amilose e 81 % de amilopectina. Whayman e Willersdorf
(1976) estimaram o conteddo de amilose em amido de cana-de-acUcar das cultivares N:Co
310 e Q 58 da Australia e encontraram o valor de 15 %.

As diferencas na composicdo e quantidade de xarope depositado na superficie dos
cristais de acucar também deve ser considerado. Segundo Max et al. (1972), ao final do
processo de producdo do agucar bruto, uma fina camada de xarope é intencionalmente
depositada na superficie do cristal. A pureza da camada que recobre o puro cristal, ndo é
superior a 55-60 %. O xarope depositado nos cristais de agucar pode apresentar diferentes
concentragdes de amido.

Para os ensaios de floco alcodlico apresentados no item 5.2, o coeficiente de
correlacdo obtido para as varidveis amido e absorbancia foi R2 = 0,91, demonstrando
correlacdo positiva entre o amido e a formacao de floco alcodlico.

Considerando que a metodologia adotada pelo CTC reduz em média 25 % do amido
presente na amostra analisada, pode-se dizer que a influéncia desse polissacarideo no
resultado de floco alcodlico poderia ser ainda mais relevante. O teste de floco alcodlico é
baseado na insolubilidade dos polissacarideos em alcool e consequente geracdo de turbidez na
solugdo. Uma vez que os resultados desse ensaio sdo utilizados por muitas empresas como
indicativo indireto da qualidade do acUcar em relacdo a presenca de polissacarideos, 0s
valores obtidos podem ser parcialmente mal interpretados. A presenca de amido no acucar
causa dificuldade na filtracdo e presenca de turbidez visivel nas solucbes, sendo um grave
problema para a indlstria de refrigerantes e outros alimentos que utilizam aglcar como

ingrediente nas formulagdes.



66

5.4 Teste forcado para formacao de floco alcodlico

O método utilizado para avaliacdo da formacgdo de floco alcodlico foi descrita por
Koblitz et al. (1999). E um método desenvolvido na Companhia Muller de Bebidas onde se
busca aceleracdo da formacédo de flocos. O objetivo da utilizacdo desse método é avaliar em
condicgdes com alta concentracdo de etanol, o potencial do actcar em formar flocos.

Segundo o método utilizado, as amostras devem ser avaliadas a cada 15 horas até
completar o tempo total de 84 horas de estocagem. Na primeira avaliacdo, ap6s 15 horas, foi
verificada no fundo da embalagem a presencga de poucos cristais de aglcar e a presencga de
flocos na solucdo com diferentes intensidades, conforme apresentado na Figura 14 e Figura
15. Apds 30 horas de estocagem, observou-se uma reducdo dos flocos formados na solugéo e
aumento da quantidade de cristais no fundo da embalagem, impossibilitando a continuidade

dos testes.

Amostral Amostra2 Amostra3

Amostrad AMOSIAS ABOSTaG

-

—

Amostra7 Amostra8 Amostra9

Figura 14 — Resultado do teste de floco alcoodlico com solugdo a 89 % v/v etanol para as
amostras de aguUcar cristal produzidas em junho de 2011.
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Figura 15 - Resultado do teste de floco alcodlico com solucdo a 89 % v/v etanol para as
amostras de agucar cristal produzidas em outubro de 2011.

Segundo Koblitz et al. (1999), quanto mais rapida for a precipitagdo no ensaio, mais
rapidamente ela ocorrerd no produto. Embora seja basicamente empirica, essa metodologia
tem se mostrado eficiente.

A Tabela 17 apresenta os resultados para o teste forcado de floco alcodlico. As

avaliacOes visuais foram realizadas apds 15 horas de estocagem da solugdo teste.
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Tabela 17 — Resultado do teste for¢ado para verificacdo da formacéo de floco alcodlico.

. Dextrana Amido Teste Forcado
Z?/r;ﬂggé%e Amostras (mg/kg) (mg/kg) (Floco alco%lico)
1 49,39 +0,72'™  5634+1,71™ 0= auséncia de flocos e turvacéo
2 24,21+ 0,88™  104,13+1,86' 0= auséncia de flocos e turvacio
3 15,39 +0,38" 166,14 + 2,549 1= turvacao
4 24,94 +1,01™ 49,11 +1,14" 0 = auséncia de flocos e turvacéo
Junho 5 36,79 +1,53"™  6500+0,95"  0=auséncia de flocos e turvacédo
6 25,79 £ 3,10™ 61,42 + 0,84 0 = auséncia de flocos e turvacéo
7 73,55 + 1,27 67,69 + 6,18/ 0 = auséncia de flocos e turvacédo
8 53,68 +0,61"  61,64+1,10"  0=auséncia de flocos e turvagio
9 23,49 +0,79™ 56,49 + 0,84™ 0 = auséncia de flocos e turvacéo
10 650,93 + 1,21d 219,6 + 2,49° 3 = muitos flocos
11 433,59 + 1,73 168,35 + 1,96° 3 = muitos flocos
12 426,88 +1,96™ 150,09 + 1,61" 2 = poucos flocos
13 228,00 + 0,87" 168,98 + 1,679 2 = poucos flocos
14 699,64 + 1,40° 299,92 + 1,05 1= turvagéo
15 132,89 +2,36' 207,03 + 1,76 1= turvagao
Outubro ¢ 403,77 +372% 272,75+ 1,41° 3 = muitos flocos
17 501,28 + 4,48° 237,83 +2,13¢ 3 = muitos flocos
18 788,69 + 2,43b 248,40 + 0,83° 3 = muitos flocos
19 829,75+ 4,17% 269,61 + 1,23b 3 = muitos flocos
20 830,25 +2,58° 235,70 + 1,20° 3 = muitos flocos
21 827,71 +2,26° 234,51 + 0,66° 3 = muitos flocos

NOTA: Valores médios de dextrana e amido + Desvios Padrdo da média.

Meédias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.

Como esperado devido a maior quantidade de dextrana e amido, a formacéo de flocos
ou turvacéao foi observada em todas as amostras produzidas no més de outubro. A amostra 3
produzida em junho, apresentou 0 maior teor de amido entre as demais amostras desse mesmo
periodo, 0 menor teor de dextrana entre as 21 amostras analisadas e formou flocos no teste
forcado apos 15 horas. Isso mostra a forte influéncia do amido na formacdo de flocos
alcodlicos.

Observou-se que teores a partir de 228,00 = 0,87 mg/kg de dextrana e 168,98 £ 1,67
mg/kg de amido em aglcar (Amostra 13) sdo suficientes para acarretar a formacéo de flocos

na solucdo alcodlica teste (89 % v/v etanol), apos 15 horas de estocagem.
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Segundo avaliagdo conduzida pelo programa Statistica 7.0, o coeficiente de correlagdo
encontrado para a variavel dextrana e resultado do teste forcado de floco alcodlico foi de R? =
0,85 e para a variavel amido e resultado do teste forcado foi de R? =0,83, demonstrando
correlacdo positiva entre a presenca desses polissacarideos no agucar e a formacéo de flocos
no teste for¢ado. No teste de floco alcodlico conduzido de acordo com o método CTC, para
essas mesmas variaveis os coeficientes de correlacdo encontrados foram de R? = 0,95 e R? =
0,91, respectivamente.

Acredita-se que o coeficiente de correlacdo encontrado no teste forcado foi menor
devido a cristalizacdo do acucar e consequente arraste dos flocos formados. Apds 15 horas de
teste foi possivel verificar a presenga de cristais precipitados e ap6s 30 horas, houve um
aumento na quantidade desse sedimento, juntamente com uma diminuicdo na quantidade de
flocos da solucdo, demonstrando dessa forma que os flocos possivelmente ficaram aderidos
aos cristais formados, permanecendo junto ao precipitado. Ja € conhecido que a solubilidade
da sacarose aumenta em solugdes aquosas com 0 aumento da temperatura e diminui em
solucdes hidroalcodlicas com o aumento da concentracdo alcoolica, sendo assim, devido a alta
concentracdo de etanol, a sacarose do meio precipitou com consequente formacao dos cristais.

A concentracdo alcodlica da solucdo desenvolvida para o teste forcado de floco
alcodlico foi de 89 % v/v de etanol, maior que a concentragdo utilizada no método adotado
pelo CTC (55 % v/v de etanol) e utilizada nesse estudo para avaliagdo da formacdo de floco
alcoolico. Acredita-se que no teste forcado foi possivel verificar a presenca de flocos devido a
maior concentracdo de etanol utilizada e a insolubilidade das dextranas e amido em solucdes
hidroalcodlicas. Como conhecido, quanto maior o teor alcodlico da solugdo, menor a
solubilidade do amido. Conforme discutido no item 5.2, concentracdes etandlicas de 80 %
precipitam dextranas de baixa, média e alta massa molar, enquanto concentra¢fes proximas a
50% precipitam as de média e alta massa molar. Sendo assim, a concentracao de 89 % v/v de
etanol favoreceu a precipitacdo das dextranas de baixa massa molar, podendo ser um fator que
possibilitou a formacao de flocos nas amostras do teste forcado.

O comportamento da dextrana e do amido nas soluc@es alcoolicas e a relacdo com a

formacéo de flocos alcodlicos estdo discutidos no item 5.2.
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5.5 Determinacéo de floco acido

Os resultados para a analise visual de floco &cido seguiram pontuacdo de acordo com
os critérios definidos pelo método utilizado do CTC: 0 (Ausente de particulado), 0 (Turvo,
sem particulas visiveis), 1 (Particulas discretas e muito pequenas, formato ndo definido,
visivel a luz), 2 (Diversas particulas agrupadas, semelhante a algodao), 3 (Diversas particulas
grandes) e 4 (Aglomerado de particulas coloidais, visiveis sem o auxilio da luz).

Apos avaliacdo visual para identificacdo da formacéo de flocos acidos, as amostras
foram avaliadas em relagdo ao valor em unidades nefelométricas de turbidez (NTU),
buscando relacédo entre esses dois resultados. Desta forma, pode-se afirmar que quanto maior
a turbidez da amostra, maior a precipitacdo ocorrida em solucdo acida.

Para conhecimento, foi realizada a medicdo do pH da solucdo &cida carbonatada
utilizada para o ensaio, sendo o menor valor obtido de 2,3, o maior 2,8 e a média de 2,5.

Os resultados das analises de floco acido e turbidez sdo apresentados na Tabela 18.



Tabela 18- Resultados dos ensaios para determinacdo do floco acido e turbidez.

. Floco acido Turbidez
Per|0_d0~de Amostra (Visual) (NTU)
avaliacéo
1 0 = Negativo 4,34 +0,21'
2 0 = Negativo 7,49 +0,12"
3 0 = Negativo 10,18 +0,23°
4 0 = Negativo 3,72+0,17'
Junho 5 0 = Negativo 4,10 +£0,14'
6 0 = Negativo 3,92+0,21'
7 0 = Negativo 5,18 +0,29'
8 0 = Negativo 5,19+ 0,14’
9 0 = Negativo 3,98 +0,24'
10 0=Turvo 16,29 + 0,25°
11 0 = Turvo 14,29 + 0,29
12 0 = Negativo 9,87 +0,18°
13 0 = Negativo 11,16 + 0,28°
14 0=Turvo 33,46 + 6,31°
15 0 =Turvo 20,35 + 2,05°
Outubro 16 0 = Turvo 32,10 + 2,95%
17 0=Turvo 30,04 + 2,40°
18 0 = Turvo 31,48 + 4,65
19 0 = Turvo 30,41 + 6,87
20 0= Turvo 24,59 + 2,30°
21 0 = Turvo 25,67 + 1,79
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NOTA: Médias em NTU + Desvio Padrdo da média.
Meédias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo
teste de Tukey a 95% de confianca.

A Tabela 19 apresenta a andlise estatistica descritiva dos resultados de turbidez das 21
amostras de acUcar cristal, realizada através da utilizacdo do programa computacional
Statistica 7.0.

Tabela 19 — Andlise estatistica descritiva dos resultados de turbidez das 21 amostras de agucar
cristal.

- .- Maximo Desvio
Media (mg/kg)  Minimo (mg/kg) (ma/ka) Padrio
15,61 3,72 33,46 11,21

Nenhuma amostra avaliada visualmente apresentou formacao de floco. Foi observada
a formacéo de turvagdo em algumas amostras.
A amostra com menor teor de dextrana e que apresentou formacdo de turvagao visivel

no teste de floco &cido foi a amostra 15, com teor médio de 132,89 + 2,36 mg/kg de dextrana
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e 207,03 £ 1,76 mg/kg de amido. A amostra com menor teor de amido e que apresentou
formagdo de turvacdo foi a amostra 11, com teor médio de 168,35 + 1,96 mg/kg de amido e
433,59 £ 1,73 mg/kg de dextrana.

As amostras 11 e 13 ndo apresentaram diferenca significativa no teor de amido e
foram produzidas no mesmo dia. A amostra 11 contém aproximadamente duas vezes mais
dextrana que a amostra 13 e apresentou formagdo de turvagdo no teste de floco acido. A
turbidez medida foi de 14,29 NTU. A amostra 13 ndo formou turvacédo visivel na solucéao e
apresentou turbidez de 11,16 NTU. Sendo assim, verifica-se que a dextrana esta diretamente
relacionada com a formacdo de turvacdo na solucdo teste de floco &cido, mesmo o resultado
sendo considerado negativo de acordo com os critérios de avaliacdo definidos pelo método
utilizado. As amostras 2 e 4 apresentaram 0 mesmo teor de dextrana, entretanto o teor de
amido da amostra 2 foi aproximadamente duas vezes maior em relacdo a amostra 4. As duas
amostras ndo apresentaram a formacéo de turvagdo no teste de floco &cido, entretanto o valor
de turbidez obtido para a amostra 2 (7,49 £ 0,12 NTU) foi duas vezes maior que para a
amostra 4 (3,72 £ 0,17 NTU), proporcional a diferenca de amido entre as duas amostras.

Considerando os dois exemplos citados, verifica-se que o amido tem mais influéncia
no resultado de turbidez das solugdes teste de floco acido do que a dextrana. Essa constatacdo
pode ser confirmada através dos coeficientes de correlacdo obtidos segundo avaliacdo
conduzida pelo Statistica 7.0. As variaveis teor de dextrana e turbidez apresentaram
coeficiente de correlacdo de Rz = 0,84, e para as variaveis teor de amido e turbidez o
coeficiente de correlacdo foi de Rz = 0,96, demonstrando correlacdo positiva entre a presenca
desses polissacarideos no agucar e a formacédo de turbidez do teste de floco acido.

As amostras 6, 8 e 9 apresentaram os teores de amido, dextrana e resultados de
turbidez sem diferencas significativas, demonstrando a relacdo positiva desses polissacarideos
no teste de floco &cido. Entretanto, as amostras 1 e 4 apresentaram diferenca significativa nos
teores de amido, somente sendo o0s resultados de turbidez e teor de dextrana iguais
estatisticamente. As amostras 7 e 8 apresentaram diferenca significativa nos teores de
dextrana, sendo os resultados de turbidez e teor de dextrana sem diferenca estatistica. Essa
observagdo demonstra que varia¢fes nos teores dos polissacarideos em questdo nem sempre
influenciam os resultados de floco acido, a um nivel de 95 % de confiabilidade.

A precipitacdo de dextranas em solucdes acidas € esperada. Segundo Aquino (2009),
testes realizados com a redugdo da acidez da aguardente de 29,48 para 13,91 mg éacido

acético/100mL de aguardente, demonstraram claramente a influéncia da acidez total quanto
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ao favorecimento da precipitacdo das dextranas de alta massa molar numa mesma
temperatura.

O mecanismo de formacdo de floco acido ainda ndo é totalmente conhecido. Na
literatura sdo encontrados dois modelos descritos por Clarke et al. (1999) e por Liuzzo et al.
(1982). Entretanto com os resultados obtidos, foi possivel verificar que o amido e a dextrana
apresentam alta contribuigdo para a formacéao de turbidez nas solucGes acidas carbonatadas.

Segundo Clarke et al. (1999), a formacdo de floco acido inicia com a formacgéo de um
“floco intermedidrio”, através da interacdo de proteinas com polissacarideos ISP. Na
sequéncia, ha a interacdo com amido, dextranas, silicato, substancias coloidais soluveis e
outros polissacarideos. Sendo assim, verifica-se que a dextrana e o amido ndo estdo
diretamente relacionados a formacdo de um coacervato precursor dos flocos. As amostras
analisadas ndo formaram flocos, somente turvacdo, que pode estar relacionado com a
precipitacdo das dextranas nesse meio. Para melhor avaliacdo do mecanismo descrito por
Clarke et al. (1999), seria necessario a determinacdo do teor do polissacarideo ISP e proteinas
nas amostras de acuUcar cristal.

Liuzzo et al. (1982) verificaram que os aminoacidos presentes no floco de bebidas
carbonatas acidas estdo diretamente ligados com o potencial do agUcar em flocular. Eles
concluiram que a amilose juntamente com outros componentes, em especial proteinas, eram
potenciais responsaveis pela formacao do flocos.

O comportamento do amido em meio &cido depende de muitos fatores como o
empacotamento das cadeias que pode ndo permitir a penetracdo do ion do acido e as ligacGes
glicosidicas que estdo no interior das duplas hélices onde o ion de hidrogénio ndo consegue
penetrar (NAKAZAWA e WANG, 2004). Em casos onde a modificagdo acida do amido €
desejavel, a utilizacdo de concentracBes mais altas de acido sdo relatadas. Neves e Moraes
(2005) avaliaram a solubilidade do amido de duas variedades de arroz em diferentes
concentracOes de acido acetico. Para o cultivar BR IRGA-410 foi observado aumento da
solubilidade do amido com o aumento da concentracdo do acido enquanto para a cultivar
Epagri 111, o comportamento da solubilidade foi o oposto. O mecanismo e as contribucfes do

amido na formac&o de flocos acidos ainda ndo € apresentado na literatura.
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5.6 Teste modificado de floco acido

A andlise de floco acido foi desenvolvida de acordo com o item 4.2.6, entretanto a
solucdo inicial de acucar foi filtrada em filtro 0,8 um ao invés de filtro Whatman n° 54 (20 -
25 um). O intuito deste teste foi a remocdo do amido presente nas amostras, uma vez gque 0s
granulos de amido na cana-de-agucar apresentam tamanho entre 1 — 10 um. Conforme
avaliado e discutido no item 5.3, mesmo com a utilizagdo de filtro 0,8 pum, o filtrado ainda
apresenta amido em sua composicdo. Verificou-se que a reducdo do amido apos a filtragdo
das solucdes preparadas com as amostras de agucar em teste foi em média 25 %, observando-
se reducdes de 13,78 a 34,15%.

A Tabela 20 apresenta os valores de turbidez das amostras ap6s 10 dias de estocagem
em local seco e fresco, ao abrigo da luz. N&o foi observada a formacéo de flocos nas amostras

analisadas.

Tabela 20 — Avaliacdo da formacéo de floco acido e turbidez com a utilizacdo de filtro 0,8 pm
no método de analise.

] o Amostras Floc_o acido Turbidez
Periodo de avaliacdo (visual) (NTU)

1 0 = Negativo 3,73 + 0,68%
2 0 = Negativo 4,07 + 0,24%
3 0 = Negativo 6,77 + 0,41°™
4 0 = Negativo 2,35 + 0,47°

Junho 5 0 = Negativo 2,63 + 0,35°
6 0 = Negativo 2,11 + 0,17°
7 0 = Negativo 1,94 + 0,08°
8 0 = Negativo 2,19 + 0,38°
9 0 = Negativo 2,05 + 0,26°
10 0 = Negativo 9,31 + 0,72
11 0 = Negativo 8,47 + 0,52
12 0 = Negativo 6,03 + 0,17
13 0 = Negativo 6,77 + 0,38
14 0 = Negativo 10,44 +0,77°
15 0 = Negativo 5,76 + 0,68

Outubro 16 0 = Negativo 9,57 + 0,68%
17 0 = Negativo 10,09 + 1,03°
18 0 = Negativo 10,97 + 1,04°
19 0 = Negativo 10,77 + 0,49°
20 0 = Negativo 9,67 + 0,57®
21 0 = Negativo 10,54 + 0,61°

NOTA: Médias em NTU * Desvio Padrdo da média.

Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo

teste de Tukey a 95 % de confianga.
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Em relagdo aos resultados obtidos com o ensaio de floco acido conduzido de acordo
com o método CTC, apresentado no item 5.5, observa-se que com a filtracdo, as amostras
10,11, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20 e 21 ndo apresentaram mais turvacdo visivel, demonstrando
assim a importante relacdo do amido na formacdo de turbidez no teste de floco acido. Essa
relagdo foi confirmada também com o coeficiente de correlagdo obtido no teste de floco &cido
(R2 = 0,96), maior que o coeficiente entre as varidveis dextrana e turbidez que foi de Rz =
0,84. As amostras 1, 4, 5, 6, 7, 8 e 9 ndo apresentaram diferenca estatistica nos valores de
turbidez no teste de floco acido conduzido de acordo com o método CTC e com 0 método
utilizando filtro de 0,8 pm.

A Tabela 21 apresenta os resultados de turbidez obtidos com a conducéo do ensaio de
floco acido segundo método CTC e com a utilizacdo da filtracdo sugerida da solucdo de

acucar no inicio do teste.
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Tabela 21 — Avaliacao da influéncia da filtragdo da solucdo de acUcar na turbidez do teste de
floco &cido.

Periodo

de Amostras Turbidez Turbidez Reducéo
S (NTU) ! (NTU) 2 %
avaliacéo
1 434+021' 3,73 + 0,68® 14,70
2 749+0,12" 4,07 + 024® 4568
3 10,18 40,23 6,77 + 0,41° 33,55
4 3,72+0,17' 2,35 + 0,47° 36,83
Junho 5 410+£0,14' 2,63 + 0,35° 35,99
6 392+£021' 2,11 £ 0,17° 46,09
7 5,18 +0,29' 1,94 + 0,08° 62,48
8 519+0,14'" 2,19 % 0,38° 57,78
9 398+024' 2,05 + 0,26° 48,37
10 16,29 +0,25° 931 + 0,72® 42,84
11 14,29 +0,29" 847 + 0,52 40,76
12 9087+0,18° 6,03 + 0,17% 38,87
13 11,16 +0,28° 6,77 + 0,38° 39,29
Outubro 14 33,46 +6,31° 10,44 +0,77* 68,80
15 20,35+2,05° 576 + 0,68% 71,70
16 3210+2,95® 957 + 0,68 70,26
17 30,04 £2,40° 10,09 + 1,03° 66,42
18 31,48 +4,65°° 10,97 + 1,042 65,14
19 30,41 +6,87°° 10,77 + 0,49° 64,58
20 2459+2309 967 + 057 60,57
21 2567+1,79° 1054 + 0,61° 58,95

1 - Turbidez do teste de floco &cido seguindo o método descrito pelo CTC (Centro de
Tecnologia Canavieira).
2 - Turbidez do teste de floco acido realizando a filtracdo da solucéo de aglcar em filtro 0,8

pm.
Médias em NTU + Desvio Padrdo da média.
Médias seguidas pela mesma letra, na coluna, ndo diferem significativamente entre si pelo

teste de Tukey a 95 % de confianga.

Foi possivel observar reducdo dos valores de turbidez nas amostras filtradas em filtro
de 0,8 um. A reducdo média nos valores de turbidez foi de 58,44 %, com minimo de 14,70 %
(amostra 1) e maximo de 71,70 % (amostra 15).

As amostras produzidas em outubro tiveram as maiores reducdes nos valores de
turbidez e possivelmente apresentavam maior quantidade de amido na forma de fracGes
maiores que 0,8 um. Os resultados de redugdes do amido contido na solugdo com a utilizacéo
da filtracdo em filtro de 0,8 um (item 5.3) ndo podem ser comparadas as redugdes obtidas nos
resultados de turbidez. Isso porque o preparo inicial da solucéo para o teste de floco &cido e

alcodlico séo diferentes em relacdo a temperatura de aquecimento. Além disso, no teste de
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floco &cido existe 0 meio &cido carbonatado, que juntamente com os demais fatores citados
pela literatura, podem influenciar os resultados de turbidez obtidos.

Segundo o método de floco acido do CTC, deve ser utilizado filtro n® 54, que
apresenta abertura de 20 - 25 um. Considerando que na literatura sdo relatados granulos de
amido na cana-de-agucar com tamanho entre 1-10 um, pode-se afirmar que o método analitico
ndo elimina o amido contido na amostra, sendo dessa forma considerado influente no

resultado final.

5.7 Relacgao entre os testes de floco acido e floco alcoolico

O coeficiente de correlacdo entre as variaveis floco acido e floco alcodlico, segundo
célculo realizado pelo programa Statistica 7.0 foi de R? = 0,87. Considerando as variaveis
floco alcodlico e turbidez, o coeficiente de correlacdo foi de R? = 0,95. Os dois coeficientes
demonstram uma correlacdo positiva entre os testes de floco alcodlico e de floco acido. O
maior coeficiente encontrado se deve possivelmente ao método utilizado para avaliacdo do
resultado de floco acido. O método adotado pelo CTC determina a avaliagdo visual para
concluséo do teste, com utilizacdo de uma escala para classificacdo dos resultados. A medicao
da turbidez proporciona resultados mais confiaveis e elimina o fator percep¢do durante a
avaliacdo. Dessa forma o coeficiente de correlagdo R® =0,95 é mais representativo e confiavel,
podendo ser justificado pelo comportamento parecido da dextrana e amido em solucgdes
alcodlicas e acidas. Sendo assim, pode-se afirmar que a utilizacdo de agucar com altos teores
de dextrana e amido na producdo de bebidas alcodlicas destiladas e producdo de bebidas
acidas carbonatadas com pH aproximado de 2,5 apresenta alta probabilidade de formacéo de

flocos.
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6. CONCLUSAO

- Quanto maiores os teores de dextrana e amido nas amostras de acgucar cristal, maiores as
leituras de absorbancia, resultado esse que demonstra o potencial do agtcar em formar flocos

alcoolicos;

- Teores a partir de 132,89 + 2,36 mg/kg de dextrana e 207,03 + 1,76 mg/kg de amido séo
suficientes para formacdo de turvacdo visivel nos testes de floco acido;

- O amido e a dextrana apresentaram correlacdo positiva com os resultados de floco acido
(avaliacdo visual e turbidez), sendo que o amido teve maior influéncia na formacdo de

turvacdo nas solucgdes de teste de floco acido do que a dextrana;

- Teores a partir de 228,00 + 0,87 mg/kg de dextrana e 168,98 + 1,67 mg/kg de amido em
acucar cristal sdo suficientes para acarretar a formacao de flocos em solucéo alcodlica a 89 %
v/v etanol apds 15 horas de estocagem;

- O teste de floco alcoolico conduzido de acordo com o método padrédo apresentou relacéo
positiva com o teste forcado de floco alcoodlico, entretanto a visualizacdo de precipitados foi

possivel somente em solugdo a 89 % v/v etanol,

- Com a utilizacdo do filtro 0,8 um no teste de floco acido, foram observadas reducgdes de
14,70 a 71,70 % nos valores de turbidez e houve eliminacéo de turvacéo visivel para todas as
amostras que apresentaram essa alteracao no teste de floco acido;

- A filtracdo descrita pelo método utilizado para avaliacdo de floco alcoolico reduz em
média 25 % da quantidade de amido presente no acglcar cristal, demonstrando que a maior
parte do amido presente nas amostras de agUcar cristal apresentaram granulos/particulas com

tamanho <0,8 pum.

- Os resultados dos testes de floco &cido (avaliacdo visual e turbidez) e floco alcoodlico

apresentaram correlagéo positiva. A utilizacdo de acucar com altos teores de dextrana e amido



79

na producdo de bebidas alcodlicas destiladas e bebidas &acidas carbonatadas com pH
aproximado de 2,5 apresenta alta probabilidade de formacéao de flocos.
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