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RESUMO

Efeito da enzima a-amilase na etapa de clarificacdo do caldo de cana-de-agUcar

Um dos grandes desafios para as industrias sucroenergéticas estad relacionado com a
presenca de polissacarideos, como o amido e a dextrana, no caldo de cana-de-agucar. Esses
compostos causam diversos problemas durante o processamento da cana afetando a qualidade
do produto final. As enzimas amilases e dextranases estdo sendo empregadas com o objetivo
de diminuir o teor desses polissacarideos no caldo, entretanto, existem restricdes quanto a
utilizacdo das enzimas no processo devido a possivel atividade residual no produto final. O
presente trabalho teve como objetivo avaliar a utilizagdo da enzima alfa amilase na redugéo
do teor de amido na etapa de clarificacdo do caldo e o efeito da adicdo de EDTA na inibicao
da atividade enzimatica. Amostras de caldo de cana caleado foram submetidas as diferentes
condicdes de tempo de retencao e temperaturas (20, 40 ou 60 minutos a 75°C e por mais 120
minutos a 95°C), para avaliar o efeito dessas condi¢cdes na composicdo de aclcares. N&o
foram observadas diferencas significativas nos teores de sacarose, bem como ndo houve
aumento nos teores de agucares redutores das amostras que permaneceram durante oS
periodos de 20 e 40 minutos a temperatura 75°C e por mais 120 minutos a 95°C, em relacéo
ao tratamento controle. A enzima utilizada no experimento foi a Starmax EO1, enzima
termotolerante que foi dosada na concentracdo de 2ppm nas condicdes da etapa de
clarificacdo. No experimento que avaliou o efeito da aplicagdo da enzima, na redugéo do teor
de amido no caldo e a adicdo do EDTA para inativacdo da mesma, foi observado que a
Starmax EO1 foi eficiente na reducdo do amido, houve reducdo de 52 e 36% nas amostras
avaliadas. Entretanto o EDTA na concentracdo de 1% ndo foi efetivo na inibi¢do da enzima,
pois ndo foram observadas diferencas estatisticas na concentracdo de amido entre as amostras
em que foram adicionados EDTA e a que foi dosada somente a enzima. O teor médio de
amido nas amostras analisadas foi de 1141 mg/Kg%Brix. Na analise para determinar a
presenca de atividade residual das enzimas nas amostras apos o término do experimento, foi
verificado que as enzimas ainda estavam ativas, podendo permanecer como residual em méis
e acUcares. Os resultados obtidos sdo baseados em experimentos realizados em laboratério,
simulando as condi¢des do processo, entretanto, as condi¢des encontradas na rotina da usina,
sdo mais complexas. Novos estudos devem ser realizados para otimizacdo da aplicacdo da
enzima de forma a evitar os problemas causados pelo amido no processo e no agucar bem
como a presenca de residuais de enzimas no produto final.

Palavras - chaves: Amido; Caldo caleado; EDTA, Clarificacdo do caldo
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ABSTRACT

Effect of the enzyme a - amylase in clarification of sugarcane juice

A major challenge for sucroenergetic industries is related to the presence of
polysaccharides, such as starch and dextran in sugar cane. These compounds cause several
problems during the processing of sugar affecting the quality of the final product. The
enzymes amylase and dextranases are being employed in order to reduce the level of these
polysaccharides in the sugar cane juice; however, there are restrictions on the use of enzymes
in the process due to possible residual activity in the final product. This study aimed to
evaluate the use of the enzyme alpha amylase in reducing the starch content in the juice
clarification step and the effect of addition of EDTA on the inhibition of enzyme activity.
Samples of limed sugar cane juice were subjected to different conditions of temperature and
retention time (20, 40 or 60 minutes at 75 ° C for a further 120 minutes at 95 °C) to evaluate
the effect of these conditions on sugar composition . No significant differences were observed
in levels of sucrose , as well as no increase in the reducing sugar content of the samples
remained during the period 20 to 40 minutes at temperature 75 °C and for a further 120
minutes at 95 °C compared to control treatment . The enzyme used in the experiment was the
Starmax EQ1, thermo tolerant enzyme that was measured at a concentration of 2 ppm in terms
of clarification step. In experiment evaluated the effect of the enzyme in the reduction of
starch in the juice and addition of EDTA to inactivate the same , it was observed that the
Starmax EO01 was effective in reducing starch, a reduction of 52 to 36% in samples evaluated .
However the EDTA concentration of 1 % was not effective in inhibiting the enzyme , since
there were no statistical differences in starch concentration between samples where EDTA
were added and it was measured only the enzyme . The average content of starch in the
samples was 1.141 mg/ Kg % Brix. In the analysis to determine the presence of residual
enzyme activity in the samples after the experiment, it was found that the enzymes were still
active and may remain as residual in sugars and honeys. The results are based on experiments
conducted in the laboratory, simulating the conditions of the process, however, the conditions
found in routine of a plant, are more complex. Further studies should be performed to
optimize the application of the enzyme to avoid the problems caused by starch in the sugar
production as well as the presence of residual enzyme in the final product.

Keywords: Starch; Limed juice, EDTA; Juice clarification
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar. Na safra 2012/2013, a area
cultivada com cana e destinada a atividade sucroalcooleira foi de 8.485,0 mil hectares
enquanto a quantidade de cana processada pelas usinas foi de 653,81 milhdes de toneladas
(COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO - CONAB, 2013a).

A cultura da cana-de-aclcar é de grande importancia econémica e histérica para a
agricultura brasileira. Cultivada desde o periodo colonial, € uma lavoura que continua em
expansdo. A previsdo para a safra 13/14 é de que o Brasil tenha um acréscimo de 408 mil
hectares na area plantada (CONAB, 2013b).

Além de maior produtor de cana, o Brasil é o maior produtor mundial de acucar,
(seguido pela india, Unido Européia, China, Tailandia e Estados Unidos) e destaca-se também
como o quarto maior consumidor de agticar no mundo, (em primeiro lugar a india, seguida
pela Unido Européia, China e Brasil) (UNITED STATES DEPARTMENT OF
AGRICULTURE - USDA, 2013).

Na safra 2012/2013, a producdo brasileira de actcar foi de 38,34 milhdes de toneladas
(CONAB, 2013a) e estima-se que na safra 2013/2014 serdo produzidas cerca de 43 milhdes
de toneladas (CONAB, 2013b). A estimativa de exportagdo de acucar pelo Brasil na safra
atual é de 29 milhdes de toneladas (USDA, 2013).

Nas ultimas décadas tem se observado um aumento nas exigéncias no processo de
fabricacdo de acucar, impulsionadas pela maior participacdo brasileira no mercado
internacional e pela necessidade de adequacdo das usinas aos programas de qualidade
(RAVAGNANI, BORGES, ESTELLER, 2011). Alem da contribuicdo nutricional a dieta, o
acucar é utilizado como matéria-prima na industria de alimentos e bebidas, as quais requerem
um produto de qualidade e que esteja dentro das especificacdes exigidas (LEMQOS, 2012).

O processamento do agucar € uma serie complexa de operacdes unitarias organizadas
para extrair a maxima quantidade e melhor qualidade de sacarose da cana (ANDREWS;
GODSHALL; MOORE, 2002). A qualidade do acucar extraido estd diretamente ligada a
composi¢do quimica de cana-de-agucar e as operagdes unitarias envolvidas (LEMOS, 2012).

Vaérias pesquisas tém sido realizadas para determinar a influéncia da composi¢do da
cana-de-acucar na qualidade final do agucar, com destaque especial para a presenca de
polissacarideos, como o amido e a dextrana (MAGRO, 2005; FIQUEIRA, 2009; ALVES;
LEMOS, 2012). Esses compostos causam problemas durante o processamento da cana nas
indUstrias, como aumento da viscosidade do caldo, entupimento de filtros, reducdo na

cristalizacdo do acgucar, recuperacdo da fabrica, aumento da viscosidade dos méis, deformacéo
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dos cristais e perdas de acucar (AMORIM; OLIVEIRA, 1982; KOBLITZ, 1998), além de
estarem associados a diversos problemas nas industrias alimenticias, quando permanecem no
produto final (LEMQOS, 2012).

O amido € um produto primario da fotossintese e &€ temporariamente estocado nas
folhas da cana-de-aglcar como reserva de energia, podendo ser convertido em acucar
(BOYES,1958). Os teores mais elevados desse polissacarideo na cana sdo encontrados
especialmente nos ponteiros e nds (STUPIELLO, 2003).

Nos ultimos anos, 0 uso de processos enzimaticos na producdo de agucares tem sido
empregado pelas usinas com o objetivo de solucionar os problemas oriundos da presenca de
amidos e dextranas no caldo de cana-de-agucar durante o processo de fabricagdo, almejando
um produto final de qualidade, mais competitivo e que cumpra as especificacdes exigidas pelo
mercado (OLIVEIRA, 2005).

Apesar da necessidade de remover o amido presente no caldo de cana, existem
restricbes quanto a aplicacdo de enzimas na fabricacdo de acucar devido a possivel presenca
dessas enzimas no produto final, resultando em atividade residual em produtos alimentares
(EGGLESTON; MONTES, 2009).

Tendo em vista a importancia do setor sucroenergético no cenério atual e a
importancia da producdo de aglcar dentro dos parametros de qualidade, o objetivo do trabalho
foi avaliar a utilizacdo da enzima alfa amilase durante a etapa de clarificagédo do caldo de
cana, na reducdo do teor de amido durante o processo de fabricacdo de agucar, bem como

avaliar o efeito da adicdo de EDTA na inibicdo da atividade enzimatica.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cana-de-Acucar

A cana-de-agUcar pertence a familia Poaceae e ao género Saccharum, que abrange
varias espécies (FIGUEIREDO, 2010; DIOLA; SANTOS, 2010). Até recentemente, era
conhecida como um membro da familia das gramineas, pela classificacdo taxonémica de
Engler, mas novos estudos taxonémicos de Cronquist a classificaram como representante da
familia Poaceae (Tabela 1) (SCARPARI; BEAUCLAIR, 2010).

E uma planta que possui ciclo fotossintético Cg4; por isso € altamente eficiente na
conversdo de energia radiante em energia quimica. A alta taxa de acimulo de biomassa se

deve a intensa atividade fotossintética, ao longo do periodo vegetativo e ao alto indice de area

foliar da planta (DIOLA; SANTQOS, 2010).

Tabela 1 - Classificagdo Taxondmica antiga e atual da cana-de-agucar

Especificacéo

Engler (1887)

Cronquist (1981)

Diviséo Angiospermae Magnoliophyta
Classe Monocotyledoneae Liliopsida
Ordem Glumiflorae Cyperales
Familia Gramineae Poacea
Tribo Andropogoneae Andropogoneae
Subtribo Saccharininae Saccharininae
Género Saccharum Saccharum
Espécies Saccharum officinarum  Saccharum officinarum

Saccharum barberi
Saccharum robustum
Saccharum spontaneum
Saccharum sinensis
Saccharum edule

Saccharum barberi
Saccharum robustum
Saccharum spontaneum
Saccharum sinensis
Saccharum edule

Fonte: Engler, (1887), Cronquist, (1981) apud Scarpari e Beauclair, (2010)

As principais espécies de cana-de-agucar surgiram na Oceania (Nova Guiné) e na Asia
(india e China) e as variedades cultivadas no Brasil e no mundo, na sua maioria, s&o hibridos
multiespecificos (DIOLA; SANTQOS, 2010).

A cana-de-acucar, planta perene e prépria de climas tropicais e subtropicais, cultura
que gera milhares de empregos diretos e indiretos, € importante fonte de renda e

desenvolvimento, pois € a principal matéria-prima empregada para a obtencdo de agUcar,
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etanol e aguardente, além de ser utilizada como forrageira na forma ao natural (DIOLA;
SANTOS, 2010).

No Brasil, a cana de agucar é cultivada desde a época da colonizacgéo e, de acordo com
a CONAB (2013a) é uma lavoura que continua em expansao no pais. Na safra 2012/2013, a
area cultivada com cana, que foi colhida e destinada a atividade sucroalcooleira foi de 8.485,0
mil hectares, o que representou um crescimento de 1,5% ou 123 mil hectares em relagdo a
safra anterior (CONAB, 2013a) e, para a safra 2013/2014, a previsdo € de que o Brasil tenha
um acrescimo de 408 mil hectares na area plantada (CONAB, 2013b).

O Estado de S&o Paulo é o maior produtor brasileiro de cana-de-agucar, com 52,1% da
area (4.419,48 mil hectares), seguido por Goids com 8,55% (725,91 mil hectares), Minas
Gerais com 8,51% (721,88 mil hectares), Parana com 7,20% (610,83 mil hectares), Mato
Grosso do Sul com 6,34% (542,70 mil hectares), Alagoas com 5,25% (445,71 mil hectares) e
Pernambuco com 3,68% (312,09 mil hectares). Nos demais estados produtores as areas séo
menores, com representacdes abaixo de 3% (CONAB, 2013a).

De acordo com a CONAB (2013a), na safra 2012/2013 foram moidas cerca de 589,0
milhdes de toneladas de cana, 5,0% maior em relacdo a safra 2011/12. Para a safra de
2013/2014, a previsdo do total de cana a ser moida é de 653,81 milhGes de toneladas, com
aumento de 11% em relagdo a safra de 2012/2013 (CONAB, 2013b).

A importancia da cultura da cana-de-actcar no agronegécio brasileiro é evidente e no
cendrio internacional, o Brasil se destaca pela tecnologia empregada nas etapas de producéo,
porém a pesquisa cientifica ainda tem muito a contribuir para a melhoria do processo

produtivo, da lavoura a industria.

2.1.1 Composicao tecnoldgica da cana-de-acucar

A composicdo tecnoldgica da cana-de-aglcar € muito variavel, e pode ser influenciada
por diversos fatores, tais como variedades, regides e condi¢Bes climaticas, tratos culturais
empregados, condi¢des de cultivo, estagio de maturacao, sanidade, tipo de colheita, condi¢des
de transporte e armazenagem, entre outros.

A cana é composta, essencialmente, de duas partes, uma subterranea, formada pelos
rizomas e pelas raizes e outra aérea, constituida pelo colmo, pelas folhas e flores. Para o
tecnologista, a cana-de-agucar é constituida de fibra e caldo (STUPIELLO et al., 1971;
DELGADO, 1975), sendo considerada como composic¢ao da matéria-prima para a industria, a
apresentada na Figura 1 (DELGADO, 1975).
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O colmo pode ser classificado como a parte mais importante do ponto de vista
industrial, porque o caldo contido em suas células armazena a sacarose e demais
componentes. O colmo de cana madura contem 12,0% de fibras e 88% de caldo. Possui cerca
de 25% de partes duras, representada pelos nés e cascas e 75% de partes moles constituidas
pelas partes internas dos internddios (CASTRO; ANDRADE, 2007).

F

> Celulose
Fibra )
8-14% < * Pentosanas (xilana, arabana, etc.)
> Lignina
%
» Agua 75-82% » Sacarose 14,5 - 24%
(Acticares < > Glicose 0,2 - 1,0%
_ 0
155-24% | 5 Frutose 0,0 - 0,5%
» Aminoacidos
4 p > Gorduras
Orgénicos 4 » Ceras
Caldo 0,8-1,8% > Matérias Corantes
84-91% 1 \ > Acidos, etc.
> Solidos Soltveis B
| 18-25% 2
9 > P50s
> Ca0
N&o-agUcares {4 * MgO
1-2,5% # Na,0
- Inorgénicos | » Fe,0,
02-07% | > s0.
. . > Cl

Figura 1- Composicdo Tecnoldgica da cana-de-agUcar
Fonte: Delgado (1975)

A cana-de-acucar possui em média de 10 a 16% de fibras e de 84 a 90% de caldo;
desta composicdo 75 a 82% representam agua e o restante sdo substancias solidas dissolvidas.
Os solidos dissolvidos dividem-se em 14 a 24% de sacarose, 0,2 a 1% de glicose, 0 a 0,5% de
frutose e 1 a 2,5% de nédo agucares (ALBUQUERQUE, 2011).

De acordo com Lima, Basso e Amorim (2001), a cana-de-agucar pode conter 74,5% de
agua, 14% de agUcares (12,5% de sacarose, 0,9 % de glicose e 0,6% de frutose), 10% de
fibras e o restante dividido entre matérias minerais, compostos nitrogenados, ceras, pectinas e

acidos.
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O agUcar predominante da cana-de-agUcar € a sacarose. Os agUcares redutores, glicose
e frutose, se encontram em proporgOes quase iguais nas canas que ainda ndo atingiram a
maturacdo completa. A medida que avanca o amadurecimento, seus teores diminuem,
podendo ndo ser detectados em canas perfeitamente maduras (LIMA; BASSO; AMORIM,
2001).

Os fatores relacionados a qualidade da cana-de-agUcar podem ser divididos em
intrinsecos, o0s relacionados com a composi¢cdo da cana (teores de sacarose, acucares
redutores, fibras, compostos fendlicos, amido, acido acotinico e minerais) e extrinsecos, 0s
relacionados com materiais estranhos ao colmo (terra, pedra, restos de cultura, plantas
invasoras) ou compostos que sdo produzidos por microrganismos em agdo sobre 0s aglcares
do colmo (gomas e acidos organicos) (RIPOLI; RIPOLI, 2004).

Os principais indicadores da qualidade da cana sdo: Pol (sacarose aparente), pureza
(Pol % de solidos soluveis), ART (agUcares redutores totais), teor de acUcares redutores,
percentagem de fibra da cana, tempo de queima e corte (RIPOLI; RIPOLI, 2004).

A matéria-prima desejavel para a industria pode ser definida como colmos em estagio
adiantado de maturacdo, sadios, recém-cortados, normalmente despontados e livres de
matérias estranhas (STUPIELLO, 1987; MAGALHAES; BRAUNBECK, 2008).

2.1.2 Constituintes do caldo de cana

O caldo de cana-de-agucar € um liquido viscoso, opaco, de cor amarelo esverdeada e
de composi¢do complexa e varidvel (PAYNE, 1989). O pH do caldo varia entre 4,9 e 5,6
(DELGADO; CESAR, 1977).

A composi¢do quimica do caldo varia amplamente segundo uma série de fatores, tais
como variedade, grau de maturacdo da cana, condi¢bes ambientais, tipo de solo, tratos
culturais, tipo de colheita, se a cana € crua ou queimada e tempo entre 0 corte € 0 seu
processamento (ALBUQUERQUE, 2011). A composi¢do dos solidos solUveis do caldo de
cana esta apresentada na Tabela 2.

O caldo de cana-de-agucar € uma solucdo que contem os constituintes solveis como
sacarose, agucares redutores, amido, sais organicos e inorganicos, acidos organicos, e
matérias nitrogenadas como proteinas e aminoacidos, além de pentosanas e pectinas e, em
suspensdo 0s compostos insoltveis leves e pesados, como bagacilho, fibras, principalmente
celulose e lignina, corantes, ceras e areia (SOUZA, 1988). Uma breve descricdo dos principais

componentes presentes no caldo de cana sera apresentada a seguir.
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Tabela 2 — Composigao de solidos solGveis no caldo de cana-de-agucar

Componentes Solidos Solaveis (%)
AcUcares 75-92%
Sacarose 70-88
Glicose 2-4
Frutose 2-4
Sais 30-45
Inorganicos 1,5-4,5
Organicos 1,0-3,0
Acidos Organicos 1,5-55
Acidos Carboxilicos 1,1-3,0
Aminoécidos 05-25
Outros Organicos Ndo Agucares
Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001 - 0,100
Gomas 0,30-0,60
Ceras, Gorduras, Fosfolipideos 0,05-0,15
Outros 3,0-50

Fonte: Chen e Chou (1993)

2.1.2.1 Acucares presentes no caldo

A sacarose, 0 componente encontrado em maior quantidade no caldo de cana-de-
acucar (Tabela 2), € um dissacarideo formado por dois monossacarideos, a glicose e a frutose,
que se condensam através de uma ligacao glicosidica, formando a molécula de sacarose e uma
molécula de &gua (Figura 2) (ALBUQUERQUE, 2011).

&
CH,OH CH,OH

H OH

Glucosa Fructosa Sucrosa

Figura 2 - Reacdo de condensacgéo e formacgéo da sacarose
Fonte: http://ibhumanbiochemistry.wikispaces.com/C.3.3



26

Em meio acido, a sacarose sofre reacdo de inversdo, resultando em acucares redutores:
glicose e frutose (CHEN; CHOU, 1993; MANTELATTO, 2005). No sentido quimico, o
termo inversdo refere-se a mudanca que se observa no poder rotatorio da solugdo, de
dextrogira para levogira, na mistura resultante da hidrélise da sacarose em glicose e frutose
(ALBUQUERQUE, 2011).

A inversdo ocorre em condic¢des acidas (pH < 7,0), e o grau de inversdo da sacarose
em um determinado pH é favorecido por altas temperaturas, longos tempos de exposicdo e
baixa concentracdo de sacarose na solucdo (CHEN; CHOU, 1993). Solucdo de sacarose
aquecida em presenca de ions OH-, pode formar furfural, acetona, &cido acético, acido
férmico, acido lactico, dioxido de carbono e outras substancias (ALBUQUERQUE, 2011).

Além das condi¢bes de pH e temperatura, numerosos agentes bioguimicos podem
degradar a sacarose presente no caldo, principalmente enzimas e microrganismos
(MANTELATTO, 2005).

A hidrolise &cida ou enzimatica da sacarose resulta na formacéo de quantidades iguais
de glicose e frutose (Figura 3) (ALBUQUERQUE, 2011).

CH,OH CH,OH

H O H o) H
H
OH H o H HO

HO CH,OH
H OH OH H

Sucrose (C,,H,,0,,)

CH,OH CH,OH
H O H H
H (0]
OH H + H HO
HO m) CH,OH
H OH OH H
Glucose (CgH,,0¢) Fructose (CgH,,0()

Figura 3 - Reacgdo de inversdo da sacarose
Fonte: http://www.tokresource.org

A degradacdo da sacarose em altas temperaturas no processamento industrial é de
grande importancia para a industria do agtcar, ndo sé do ponto de vista de perdas valiosas de

acucar, mas também devido a redugdo na eficiéncia industrial das unidades de processo e na
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qualidade do produto final (FAVERO, 2011). A presenca de acucar invertido é indesejavel no
processamento do acucar, pois influi na cor do aglucar obtido e dificulta a recuperacdo da
sacarose (ZURITA, 2008).

Os acUcares redutores sdo monossacarideos que possuem a capacidade de reduzir o
oxido de cobre (HAMERSKI, 2009). A glicose e a frutose sdo 0s principais monossacarideos
encontrados no caldo de cana-de-aglucar (OETTERER; REGITANO-D’ARCE; SPOTO,
2006). A férmula molecular de ambos € CgHi12,06, mas diferem em sua conformacao
estrutural; enquanto a glicose possui um anel contendo 6 atomos de carbono (piranose), a
frutose possui anel contendo apenas 5 atomos de carbono (furanose) (NELSON; COX, 2011).

Os acucares redutores afetam diretamente a pureza do caldo e refletem em uma menor
eficiéncia na recuperacdo da sacarose pela industria. Os valores de acucares redutores
recomendados devem ficar abaixo de 0,8% (RIPOLI; RIPOLI, 2004).

A principal influéncia dos acUcares redutores no processamento do caldo de cana-de-
acucar é devida aos efeitos dos produtos de sua decomposicdo que se unem e formam
compostos precursores de cor (ALBUQUERQUE, 2011).

2.1.2.2 Acidos Organicos

Os acidos organicos estdo naturalmente presentes na cana-de-agUcar, especialmente
como intermediarios metabdlicos. Também podem ser formados nas reaces de decomposicédo
da sacarose em solucdes alcalinas ou pela acdo de microrganismos; como exemplo, 0s acidos
acético e lactico (ALBUQUERQUE, 2011).

Os é&cidos organicos da cana de acucar podem ser divididos em acidos organicos nédo
nitrogenados e nitrogenados. Embora presentes em pequena propor¢do no caldo de cana, 0s
acidos organicos ndo-nitrogenados sao responsaveis pelo valor do pH do caldo, bem como
pela sua capacidade tamponante. De acordo com Chen e Chou (2003), o pH do caldo de cana
pode variar de 5,2 a 5,4.

O acido aconitico ¢ o de maior importancia e encontra-se de duas a trés vezes mais
concentrado do que todos os outros acidos combinados (citrico, malico, glicélico,
mesaconico, tartdrico, succinico, fumarico e siringico) (WALFORD, 1996;
ALBUQUERQUE, 2011),

2.1.2.3 Compostos Nitrogenados
O nitrogénio ¢é encontrado no caldo de cana-de-agucar principalmente sob a forma de
aminoéacidos (30,5% do total de N) e amidas (24,1% do total de N), existindo em menores
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quantidades sob a forma de proteinas e outros compostos, como nitratos (17,8% do total de N)
(PRATI; CAMARGO, 2008). As proteinas presentes no caldo sdo: albuminas, nucleinas e
peptonas, sendo as albuminas as mais abundantes (ALBUQUERQUE, 2011).

Do ponto de vista tecnologico, a presenca dos compostos nitrogenados, exerce
influéncia na clarificacdo, na formacdo de compostos coloridos, na centrifugacdo, na
formacdo do cristal e na quantidade de aclcar recuperavel (MANTELATTO, 2005). Na
calagem e aquecimento do caldo, parte das proteinas presentes € coagulada e removida
juntamente com o lodo; entretanto, parte delas ainda permanece no caldo na forma coloidal,
funcionando como nucleos indesejaveis de formacdo de cristais (nucleacdo), afetando a
velocidade de cristalizacdo e prejudicando o processo de recuperacdo de cristais na
centrifugacdo (MANTELATTO, 2005; ALBUQUERQUE, 2011).

Os aminodcidos presentes no caldo de cana se combinam com os acUcares redutores
formando compostos de cor escura, de alto peso molecular, chamados melanoidinas (reagéo
de Maillard), que contribuem significativamente para a coloracdo da massa cozida,
(ALBUQUERQUIE, 2011).

A reacdo de Maillard é uma das mais importantes reacdes de formacdo de cor no
processamento dos alimentos. E constituida por um conjunto de reagdes especificas, que
ocorrem na presenca de aminas ou aminoacidos e agucares redutores, resultando em uma

mistura complexa de compostos escuros (HAMERSKI, 2009).

2.1.2.4 Ceras e Lipideos

Na cana-de-agUcar, ceras, lipideos e fosfolipideos que estdo presentes na forma de uma
fina camada recobrindo toda a superficie da cana, em maior quantidade na casca dos colmos,
sdo incorporados ao caldo de cana durante o processo de extracdo, em maior ou menor
quantidade, dependendo da temperatura da &gua. Estes compostos constituem
aproximadamente 0,1% em relacdo ao teor de sélidos soltveis (HONIG, 1953; WALFORD,
1996).

As ceras e lipideos da cana-de-agUcar sdo constituintes indesejaveis no caldo, pois
quando ndo sdo eliminados na clarificacdo, interferem no processo de fabricacéo de aglcar. A
clarificacdo utilizando a cal separa cerca de 90% dos lipideos do caldo na operacdo de
filtracio (ALBUQUERQUE, 2011). Lipideos remanescentes no caldo clarificado causam
efeitos negativos na fase de filtragdo do acucar bruto durante as operacdes de refino
(DELGADO; CESAR, 1977).
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2.1.2.5 Corantes

No caldo de cana-de-agUcar estes compostos sdo de origens diversas, alguns derivam
da planta, como os pigmentos e outros sdo resultantes das reacGes que ocorrem durante o
processo. Os pigmentos da planta sdo principalmente os compostos fendlicos e o0s
flavonoides, os quais sdo responsaveis por cerca de dois ter¢os da cor do aglcar bruto. Os
compostos fenolicos sdo geralmente incolores, mas sdo oxidados ou reagem com aminas ou
ferro, formando compostos coloridos durante o processamento. Os flavonoides séo polifenois
que existem na planta e estdo envolvidos em reacfes de escurecimento enzimatico (DAVIS,
2001).

Nas partes verdes da cana-de-acUcar encontram-se 0Ss pigmentos, tais como as
clorofilas, os carotenos e as xantofilas (ALBUQUERQUE, 2011). Além dos pigmentos
naturalmente presentes, ha também substancias organicas originalmente encontradas na cana-
de-agUcar que sdo incolores, mas que por consequente reacdo e combinacdo com outras
substancias, formam compostos coloridos, sendo os polifenois e 0os aminocompostos os de
maior importancia (HONIG, 1953).

No processo de fabricacdo, tanto os aglcares como 0s ndo acUcares estdo sujeitos a
acdo do calor, do pH, de metais, do ar e dos reagentes quimicos adicionados. Todos estes
fatores causam efeito diferente no que diz respeito a formacdo de compostos coloridos
(FAVERO, 2011).

De acordo com Albuquerque (2011), os compostos responsaveis pela cor do aclcar
sdo divididos em quatro grupos principais. No primeiro grupo estdo os compostos derivados
da propria cana: compostos fendlicos, polifenélicos e flavonoides, os principais contribuintes
da cor do agUcar; no segundo grupo estdo os compostos formados pela decomposicdo da
sacarose e do acucar invertido por acdo do calor; no terceiro os compostos formados por
reacOes dos agUcares com aminoacidos e o quarto grupo esta formado por compostos
resultantes principalmente da decomposicdo térmica da frutose e da glicose, em menores

quantidades, em condicdes alcalinas.

2.1.2.6 Compostos inorganicos

De acordo com Chen e Chou (1993), os constituintes inorganicos da cana-de-agtcar
ocorrem na forma de ions, sais, integrantes de complexos moleculares organicos ou como
compostos insoltveis. Os fosfatos, a silica e 0 magnésio sdo parcialmente removidos na
clarificacdo; entretanto o potassio, os cloretos, o sodio e baixas concentragdes de sulfato ndo

sdo removidos e sdo concentrados durante o processamento.
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O contetdo mineral do caldo depende da variedade da cana-de-agucar e do solo
(WALFORD, 1996) e tende a aumentar com a idade da cana. O potassio é o mineral mais
abundante no caldo, constituindo cerca de 60% do total presente nas cinzas e encontra-se em
maior quantidade em partes jovens da planta, como folhas e o topo do caule, e em menor
concentragédo na base do caule (CHEN; CHOU, 1993).

Os compostos inorganicos exercem forte influéncia no processo de clarificacdo do
acucar, na medida em que participam de varias reacfes durante o tratamento quimico
alterando o ponto isoelétrico do caldo, removendo ou formando compostos coloridos e nas
etapas posteriores, exercendo influéncia na solubilidade da sacarose, na velocidade de
crescimento dos cristais e esgotamento dos méis (VAN DER POEL; SCHIWECK;
SCHWARTS, 1998).

2.1.2.7 Polissacarideos

Os polissacarideos sao compostos de alto peso molecular que exercem efeito direto na
qualidade do acgucar. Aqueles encontrados no caldo de cana-de-agucar incluem os que podem
ser naturalmente encontrados na cana, como resultado de atividades metabolicas durante o
crescimento da planta, como o amido e, 0s que sdo formados pela acdo de microrganismos
nos processos de deterioracdo da cana, como a dextrana (CUDDIHY; PORRO; RAUH, 2001).

De acordo com o mesmo autor, o teor de polissacarideos encontrados durante o
processamento da cana-de-agUcar, incluindo os enddgenos, diferem de acordo com a
variedade, condicBes climaticas, processos de deterioracdo durante armazenamento e
manipulag&o.

O amido é um polimero de glicose de elevado peso molecular composto por uma
mistura de dois polimeros: um polissacarideo essencialmente linear denominado amilose, no
qual as unidades de glicose estdo unidas por ligacdes glicosidicas a-1,4 e, um polissacarideo
altamente ramificado denominado, amilopectina (ALBUQUERQUE, 2011). A presenga do
amido na cana, os problemas ocasionados por ele no processo de fabricagdo do agucar, bem
como as formas de eliminagdo desse polissacarideo no caldo, serdo discutidos no item 2.4.

A dextrana € um produto da degradacdo microbioldgica da cana-de-agUcar, resultante
da deterioracdo da sacarose pela acdo do microrganismo contaminante Leuconostoc
mesenteroides. Este polissacarideo forma uma massa gelatinosa que pode bloquear as
peneiras, juntamente com o bagacilho, assim como, retardar a cristalizagdo da sacarose e
tornar 0s méis mais viscosos (DELGADO; CESAR, 1977). O método aplicavel na industria

de acucar para a eliminacdo da dextrana é a hidrélise enzimatica utilizando a dextranase,
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enzima que hidrolisa as liga¢@es a-1,6 da molécula de dextrana, formando moléculas menores
de oligossacarideos (JIMENEZ, 2009).

De acordo com Johnson (1989), a presenca de amido, independente da origem,
combinada ou ndo com altas concentracdes de dextrana, exerce um efeito negativo no
processamento do aclcar, podendo resultar em aumento sinérgico de problemas com a
viscosidade.

Cuddihy, Porro e Rauh (2001), sugerem que o amido e a dextrana presentes no caldo
de cana interferem nas etapas de clarificacao, filtracdo e cristalizacdo. A extensdo da presenca
destes polissacarideos no caldo depende da variedade da cana, do periodo de maturacdo, das
condigBes de colheita, transporte, e outros. Caldos de cana com altos teores de amido e
dextrana apresentam baixas velocidades de filtracdo e de cristalizacdo. Eles também podem
contribuir para as distor¢des de polarizacao.

Embora os esforcos para deter os efeitos dos polissacarideos tenham sido focados
principalmente no amido e dextrana, existem varios outros polissacarideos que contribuem
para as ineficiéncias e perdas no processo produtivo. Uma ampla gama de polissacarideos é
encontrada na natureza e muitos destes estdo presentes na cana-de-acUcar e nos produtos dela
derivados (IMRIE; TILBURY, 1972).

A celulose e a hemicelulose sdo componentes da parede celular da planta e estdo
presentes no caule e nas folhas. O amido e as glucanas fazem parte da cadeia de
armazenamento de energia e de sintese da planta (HAMERSKI, 2009).

Os polissacarideos, em virtude das suas propriedades fisicas, exercem efeitos adversos
sobre o processamento da cana-de-aglcar, como perdas em termos de sacarose e atrasos no
processamento, devido a viscosidade (IMRIE; TILBURY, 1972).

2.2 Etapas de producdo do agucar

O processo de fabricacdo de agUcar visa a extracdo do aglcar contido na cana a partir
do preparo e concentracdo do caldo, para obtengdo dos varios tipos desse produto disponiveis
no mercado, como os agucares demerara, mascavo, cristal, refinado, liquido, VVHP e VHP
(BEM; KOIKE; PASSARINI, 2006).

As etapas de fabricacdo de aclcar nas unidades industriais brasileiras ndo apresentam
grandes diferencas e obedecem a um processo geral (Figura 4), utilizado por praticamente

todas as usinas e apresentado a seqguir.
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Figura 4 — Fluxograma simplificado de produgdo de agUcar
Fonte: Cruz, 2010

2.2.1 Operacdes preliminares

Considerando a cana-de-agucar no estado 6timo de maturagéo, a primeira etapa para a
producdo do acucar € a colheita da cana (TFOUNI, 2005).

A cana pode ser colhida verde ou queimada, manualmente ou mecanicamente, inteira
ou picada. De acordo com a Unido da Industria de Cana-de-Acucar - UNICA (2013b), o corte
mecanizado ja é responsavel por 85% da colheita de cana da regido Centro-Sul.

O tempo entre a queima da cana, a colheita (manual) e sua moagem na industria, ou o
tempo entre o corte mecanizado e a moagem, afetam a qualidade da cana. Quanto menor o

tempo entre a queima/corte da cana e a moagem, menor sera o efeito de atividades
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microbianas nos colmos e melhor ser4 a qualidade da matéria-prima entregue a industria
(RIPOLI; RIPOLI, 2004). Dessa forma, a quantidade de cana cortada ndo deve ser muito
maior do que a capacidade de processamento da usina, uma vez que logo apds o corte comeca
0 processo de inversao da sacarose (TFOUNI, 2005).

A cana-de-agUcar é transportada do campo para a industria de acordo com a
peculiaridade de cada regido produtora (em lombo de animal, ferrovia, hidrovia e rodovia)
(TFOUNI, 2005). No Brasil, o transporte de cana de agucar é baseado predominantemente no
modal rodoviario (SILVA, 2006; CARREIRA, 2010). Estima-se que mais de 95% de toda
cana-de-agucar colhida no pais circula pela malha rodoviaria (RIPOLI; RIPOLI, 2010;
ROSSETO, 2005).

Na chegada a usina, a primeira operacdo realizada é a pesagem dos caminhdes, que é
realizada em balanca de plataforma com o objetivo de quantificar a matéria prima que entra
no processo, primordial, dentre outras informagbes, para os célculos dos rendimentos
industriais.

Apds a pesagem, parte dos caminhdes segue diretamente para a descarga e parte segue
para a amostragem da matéria prima. Nessa etapa, amostras da carga sdo retiradas por sondas
para analises tecnolégicas (Pol, Brix, impurezas minerais e vegetais, dentre outras), que
fornecem dados posteriormente utilizados para calcular rendimentos e para efeito de
pagamento de cana quando a matéria prima € proveniente de terceiros. Os procedimentos
analiticos e as regras para o sorteio do material a ser analisado sdo regulamentados pelo
CONSECANA (Conselho dos Produtores de Cana, Aclcar e Alcool do Estado de S&o Paulo).
Ap0s a amostragem, os veiculos seguem para os pontos de descarga (SILVA, 2006).

O descarregamento € realizado por um sistema fixo de guincho hidréulico,
denominado Hilo, o qual, por meio de cabos de aco, tomba lateralmente a carga do transporte
jogando-a sobre a mesa de recep¢do (RIPOLI; RIPOLI, 2010).

A unidade de transporte estaciona entre o hilo e a mesa de recepcdo e cabos de ago sdo
acoplados entre a carga e a base da carroceria, sendo presos, por uma das extremidades, no
dispositivo de engate do hilo e, pelas outras extremidades, ao parapeito da mesa de recepgéo.
Com o acionamento do émbolo do guincho, a carga é descarregada lateralmente caindo sobre
a mesa (RIPOLI; RIPOLLI, 2010).

2.2.2 Recepcao, preparo e extracdo do caldo de cana-de-acucar
Na industria, a recepcdo da matéria-prima € realizada em mesas laterais de

alimentacéo da esteira, na qual ocorre a etapa de limpeza, que pode ser a seco, por corrente de
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ar, ou por lavagem com &gua; a seguir, a cana passa para a fase de preparo por meio de uma
esteira metalica,

O preparo consiste em picar e desintegrar a cana rompendo as células que contém o
caldo rico em acUcar. Essa operacdo facilita a extracdo do caldo pela moagem, aumentando a
capacidade das moendas e produzindo um bagago de maior aceitacdo a embebicdo. Para o
preparo da cana pode ser utilizado um conjunto de facas rotativas ou um desfibrador, ou
ainda, ambos trabalhando em conjunto (TFOUNI, 2005). Ao fim do preparo, a cana segue
para a etapa de extracdo do caldo.

A extracdo do caldo da cana consiste no processo fisico de separacdo da fibra
(bagaco), sendo realizado, fundamentalmente, por dois processos: moagem ou difusdo
(ALCARDE, 2013).

Nas usinas brasileiras em sua maioria, a extracdo do caldo e, obviamente da sacarose
da cana-de-acUcar, realiza-se por moagem com embebicdo. O outro sistema, a difusdo, é
amplamente empregado na Europa em usinas que processam beterraba acucareira
(HAMERSKI, 2009).

A moagem se faz em um conjunto de quatro a seis unidades esmagadoras,
constituidas por 3 rolos horizontais dispostos em dois planos superpostos de forma que o
centro de seus eixos formem um tridngulo e permitam distinguir um rolo superior, um de
entrada e um terceiro, de saida, que se movimentam pela acdo do superior sobre os inferiores
por meio de engrenagens.

A cana é alimentada entre o rolo inferior de entrada e o superior e passa ao rolo de
saida por meio de uma peca denominada bagaceira. Como tal, a cana sofre duas pressdes em
cada unidade esmagadora, uma entre o rolo superior e o de entrada e o0 superior e de saida
(CASTRO; ANDRADE, 2007; ROCHA, 2010), conforme ilustrado na Figura 5. E comum a

instalacdo de um quarto rolo (de pressdo) para auxiliar a alimentacdo (ROCHA, 2010).
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Figura 5 - Extracdo do caldo de cana-de-agucar por moagem
Fonte: Ribeiro (2008)

Somente com a pressdo é impossivel extrair mais do que 90% do caldo contido nas
fibras, tornando-se necesséario fazer a embebicdo da cana moida para maior extracdo de
sacarose (MARQUES; MARQUES; TASSO JUNIOR, 2001; MARQUES et al., 2006;
ALBUQUERQUE, 2011).

A difusdo consiste na conducdo da cana através de aparelhos conhecidos como
difusores, nos quais a sacarose é extraida exclusivamente por um processo de lavagem
repetitiva com agua, do caldo retido na cana moida. Este procedimento exige excelente
preparo da cana, para possibilitar 6timo contato da dgua com o maior numero de células
abertas e alcancar elevados indices de extracdo (ROCHA, 2010).

A extracdo do caldo de cana pelos difusores é realizada pelo efeito combinado da
osmose e da lixiviacdo, embora a participacdo da osmose seja considerada pequena e restrita
aos tecidos fechados (STUPIELLO et al., 1971).

Com a utilizacdo de difusores, obtém-se eficiéncia de extracdo da ordem de 98%,
contra 0s 96% conseguidos com a extracdo por moendas (ALCARDE, 2013).

O caldo de cana extraido (caldo misto) contém impurezas grosseiras, tais como:
bagaco, pedacos de cana que s@o removidos por peneiras, areia e terra, também eliminadas
por sedimentacdo. A remocdo destas impurezas faz-se necessaria antes que se passe a fase de
clarificacdo, pois elas promovem frequentes entupimentos de tubulacbes e bombas, e
propiciam a formacéo incrustacfes em canaliza¢Ges e em tubulagGes dos corpos aquecedores

e evaporadores. VArios sdo os tipos de peneiras utilizadas na préatica da remocao de impurezas
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grosseiras presentes no caldo e podem ser reunidas em trés tipos béasicos: fixas (Cush-Cush e
DSM), vibratdrias e rotativas. As utilizadas com maior frequéncia e as primeiras a remover as
impurezas do caldo misto, sdo as do tipo Cush-Cush. O caldo peneirado é coletado na parte
inferior em um tanque de recepcdo (DELGADO; CESAR, 1977).

2.2.3 Sistema de clarificacdo do caldo de cana-de-agucar

A qualidade do agUcar esta associada diretamente a eficiéncia do processo de
clarificacdo do caldo, sendo que a falta de um tratamento eficaz traduz-se em um acucar de
menor qualidade, de cor mais intensa, impurezas e pontos pretos.

A complexidade da etapa de clarificacdo do caldo depende da qualidade inerente do
caldo de cana e do tipo de aclcar que serd produzido. Cada um dos diferentes tipos de agUcar
demanda um tipo de tratamento diferente (DAVIES, 1938). A etapa de clarificacdo afeta a
filtrabilidade do caldo de cana, o coeficiente de transferéncia de calor dos evaporadores, a
cristalizacdo da sacarose, a qualidade e a quantidade de agUcar bruto produzido, assim como
afeta a cor, a morfologia do cristal, o contetdo dos cristais, o teor de cinza e de polissacarideo
no acucar bruto (DOHERTY, 2011).

O foco principal da clarificacdo é a remocdo dos ndo agucares, impurezas presentes no
caldo misto, as quais se encontram na forma soluvel, coloidal e insolGvel em suspensdo. Deve
ser conduzida de maneira que as perdas de sacarose por inversdo e destruicdo dos agucares
redutores permanecam em teor minimo durante o processo subsequente de recuperacdo do
acucar, maximize a taxa de sedimentacdo e obtenha um volume de lodo minimo (SOUZA,
1988).

O processo consiste em promover a coagulagdo maxima de seus coloides e formar um
precipitado insolGvel que adsorva e arraste as impurezas responsaveis por sua aparéncia turva,
separando a matéria suspensa por sedimentacdo (DELGADO, 1975; CHEN; CHOU, 1993).

De acordo com Doherty (2011), a eficiéncia do processo de clarificacdo esta
intimamente vinculada com a composicdo do caldo de cana (incluindo impurezas suspensas
ou insollveis), o conteudo de fosfato inorgénico, a condigdo e o tipo de calagem e as
interacdes entre os componentes do caldo.

Quando a clarificagdo € deficiente, o caldo retém impurezas que véao se acumulando a
medida que ele é concentrado e incorporando-se ao agucar, prejudicando sua qualidade. Essas
impurezas, além de diminuir o rendimento em acUcar, sdo higroscépicas, levando a inverséo

de sacarose no produto final, ja estocado, desclassificando-o completamente (FAVERO,
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2011). Dessa forma, o desempenho da clarificacdo e a qualidade do caldo clarificado afetam o
rendimento industrial, a pureza do melaco e a qualidade do agucar bruto (DOHERTY, 2011).

As altas temperaturas dos processos de clarificacdo e evaporacdo sdo propicias para as
perdas de sacarose na fabricacdo de acucar. Essas perdas contribuem para a reducdo da
eficiéncia do processo, levam ao aumento indesejavel da cor do aglcar e reduzem a qualidade
do produto final (EGGLESTON et al., 2004).

Vérias substancias organicas e inorganicas tém sido utilizadas com o objetivo de
clarificar o caldo; entretanto, a escolha do produto quimico nessa operagdo tecnoldgica é
determinada de acordo com diversos fatores, tais como, custo, resultados obtidos com a
utilizacdo em larga escala, efeito sobre a obtencdo do acglcar, impacto na sua qualidade e
influéncia nas demais operacdes do processo. E importante ressaltar que os agentes utilizados
na fabricacdo do agucar ndo devem permanecer no produto final e caso sejam encontrados
residuais, suas quantidades dever&o ser inferiores aos limites estabelecidos (KULKARNI,
2009). Diversos produtos foram avaliados para purificar os caldos, entretanto, apenas cinco
possuem importancia industrial e séo eles, a cal, Ca(OH),, o acido sulfuroso, (SO,), o &cido
fosforico (P,0s), 0 acido carbbnico (CO;) e a magnésia (MgO) (HUGOT, 1977).

No Brasil predominam basicamente dois modelos de clarificacdo, a calagem, ou
defecacdo simples e a sulfo-defecacdo (STUPIELLO et al., 1971; DELGADO, 1975). A
calagem é muito utilizada na producdo do agucar bruto destinado a exportacdo e a sulfitacdo,
é mais empregada na fabricacdo de acucar cristal branco (MARQUES; MARQUES; TASSO
JUNIOR, 2001).

A Figura 6 ilustra um fluxograma geral do processo de clarificacdo do caldo para
fabricagdo de agucar.
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Figura 6 - Clarificacdo do caldo de cana-de-agtcar
Fonte: Ribeiro (2008)

2.2.3.1 Calagem ou defecacdo Simples

O processo de clarificacdo utilizando o hidréxido de calcio e temperatura elevada é
conhecido como Processo de defecacdo simples e, € 0 mais antigo dos processos existentes
para purificar o caldo de cana-de-agUcar. Este consiste na adi¢do de cal hidratada (leite de cal)
ao caldo previamente aquecido a temperatura de 75-80°C, na quantidade suficiente para
neutralizar os acidos organicos presentes no caldo (HONIG, 1953; ALBUQUERQUE, 2011).
Em geral, sdo utilizadas 500 a 800 g de cal por tonelada de cana, de modo a obter o pH do
caldo entre 7,0 e 7,5. Na sequéncia, o caldo caleado é aquecido a 90-105°C (HONIG, 1953).
Na usina, a faixa de pH do caldo caleado é de 6,8 a 7,2.

Na etapa de calagem, € de extrema importancia um bom sistema de preparo e diluicdo
do leite de cal e o controle rigoroso do pH para evitar a inversdo da sacarose quando o caldo é
submetido a uma alta temperatura em meio &cido. A taxa de inversdo, para um mesmo pH do
caldo aumenta com a elevacao da temperatura (ALBUQUERQUE, 2011).

O leite de cal é obtido pela hidratagdo da cal, de acordo com a reagdo que se segue
(MARQUES; MARQUES; TASSO JUNIOR, 2001).

1Ca0 + 1H,0 » 1Ca(OH),

Cal Agua Hidroxido de célcio
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A presenca de cal (Ca(OH),) e o aumento da temperatura levam a formacéo de um
precipitado flocoso de composi¢do complexa, no qual se encontram particulas de fosfato de
calcio, sais de acidos organicos, proteinas desnaturadas (alboumina), gorduras, ceras e gomas.
Esse precipitado adsorve e arrasta grande parte do material suspenso no caldo, sendo
posteriormente separado por decantagdo (HUGOT, 1977).

A operagéo correta de calagem requer um tempo de reacdo entre o caldo e a cal. Nessa
etapa ocorrem numerosas reacdes quimicas entre os constituintes do caldo e da cal,
precipitando as impurezas que serdo removidas nas etapas subsequentes. Muitas dessas
reacfes ndo sdo instantdneas e necessitam de um periodo para se completar, exigindo um
tempo de residéncia minimo para se obter os resultados esperados. Na prética, 0 que se utiliza
¢ a chamada “alcalinizagdo retardada” na qual entre a aplicacdo da cal e o aquecimento do
caldo decorrem de 10 a 15 minutos (ALBUQUERQUE, 2011).

De acordo com Bezerra (2005), o tempo de reacao entre o caldo e a cal é o desafio da
calagem, sendo recomendado o tempo de 15 a 20 minutos. Entretanto, o que se observa na
pratica sdo os tempos de residéncia reduzidos a menos de um minuto ou até dosagens diretas
na linha, o que certamente afeta negativamente a qualidade de clarificacdo do caldo.

As industrias esperam, geralmente, em torno de 15 minutos para a reacéo entre a cal e
o caldo. Entretanto, na unidade em que foram realizados os experimentos, existe um tanque
pulmé&o, denominado de tanque de caldo dosado, onde o caldo permanece a temperatura de
75-80°C durante aproximadamente 30 minutos antes de entrar no decantador. Esse tanque é
de grande importancia, pois possibilita a continuidade dos processos na usina, mesmo em

situacdes de paradas rapidas, que de outra forma, poderiam interromper a producédo de agucar.

2.2.3.2 Sulfodefecacao

A defecacdo é um método universal e indispensavel, ja a sulfitacdo é um processo que
ndo é utilizado em todas as usinas (HUGOT, 1977).

A sulfodefecacdo fundamenta-se na utilizagdo de anidrido sulfuroso (SO;) e leite de
cal na forma de Ca(OH),, como agente de neutralizacdo (MARQUES; MARQUES; TASSO
JUNIOR, 2001). Constitui o principal processo de clarificacio do caldo de cana empregado
nas usinas brasileiras que produzem agucar cristal branco e consiste, basicamente, na adicéo
de dioxido de enxofre gasoso (SO,) ao caldo misto, pré-aquecido a temperatura de 60°C, ate
atingir o valor de pH entre 3,8 e 4,2 (aproximadamente 150 a 300 g de enxofre por tonelada
de cana) e posterior alcalinizagdo com leite de cal até pH 7,0-7,2. A neutralizacdo do caldo

sulfitado, conduz a formagdo do precipitado pouco sollvel de sulfito de célcio, que atua na
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adsorcdo dos compostos coloridos e outras impurezas. Em seguida, o caldo é aquecido a
temperatura entre 100-105°C e enviado aos sedimentadores para a remog¢do dos compostos
precipitados (HONIG, 1953; DELGADO; CESAR, 1977).

A acdo do didxido de enxofre, SO, ao caldo, tem duas principais funcdes: a primeira é
a eliminacdo de materiais corantes, propriedade comum a todos os &cidos, e a segunda, a
possivel transformacdo dos sais férricos, resultantes do contato direto com equipamentos
como tanques, tubula¢@es e moendas, em compostos ferrosos incolores (HUGOT, 1977).

A etapa de sulfitacdo pode ocorrer tanto antes como depois da calagem, entretanto, de
maneira geral, 0 método de sulfitagdo antes da calagem é preferivel (HUGOT, 1977). Na

unidade em que foi realizado o experimento, a sulfitacdo segue a etapa de calagem.

2.2.3.3 Aditivos para auxiliar na clarificacdo do caldo-de-cana

Certas variedades de cana fornecem um caldo pobre em &cido fosférico, tornando o
seu tratamento dificil; sdo as chamadas canas refratarias (HUGOT, 1977). A clarificagdo de
caldos deficientes em fosfato natural € comumente auxiliada pela adi¢cdo de fosfatos (PAYNE,
1990).

Geralmente, realiza-se a adi¢do de &cido fosférico antes da calagem para que o acido
precipite parte dos coloides, enquanto que, a cal neutraliza 0 meio e permite a formacao dos
flocos de fosfato de calcio, os quais agregam as impurezas coloidais e adsorvem 0s compostos
coloridos. O precipitado é entdo separado por sedimentacdo ou por flotacdo (HUGOT, 1977;
TFOUNI, 2005).

O processo de carbonatacdo consiste em adicionar leite de cal e gas carbdnico (COy)
ao caldo de cana, sob condi¢des controladas, formando um precipitado cristalino, o carbonato
de célcio. Este, por sua vez, adsorve e incorpora grande parte da matéria coloidal e insolGvel,
0s nao acUcares inorganicos e as substancias que conferem cor ao caldo. Na sequéncia, 0
precipitado é separado do caldo clarificado por filtracdo (CHEN; CHOU, 1993).

Embora diversos ndo aglcares sejam precipitados com a calagem, este processo é
deficiente quanto a remogdo dos polissacarideos e compostos coloridos. Para melhorar a
eficiéncia deste tratamento, podem ser adicionados polieletrélitos, copolimeros de acrilamida
e acrilato de sédio com longas cadeias, parcialmente hidrolisadas (25 a 30%) e alta massa
molecular (> 15 milhGes) que agrupam os coagulos em flocos maiores favorecendo a
decantagdo (SOUZA, 1988).

O 6xido de magnésio pode ser utilizado como substituto parcial da cal (30-70%), uma

vez que auxilia na reducdo das incrustacbes nos evaporadores (DELGADO, 1975). As
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incrustagdes na evaporacdo sdo compostas principalmente de sulfato de célcio e silica. Dessa
forma, sendo o sulfato de magnésio soltvel, uma menor quantidade desse se depositara nos

tubos, quando comparada com a utilizacao da cal.

2.2.3.4 Adicao de enzimas para auxiliar na etapa de clarificagéo

As enzimas dextranase e alfa amilase sdo utilizadas para auxiliar a clarificagdo do
caldo de cana.

A dextranase hidrolisa as ligacbes a -1,6 glicosidicas da dextrana e é utilizada em
caldo de cana-de-agUcar nas épocas chuvosas devido ao aumento da contaminagdo da cana-
de-aglcar por microorganismos produtores de polissacarideos, como Leuconostoc
mesenteroides (FIGUEIRA, 2009; RAVAGNANI, 2010).

A remocao da dextrana de caldos contaminados por métodos enzimaticos tem sido,
nas ultimas décadas, de grande importancia para o setor sucroalcoleiro (SOUZA, OLIVEIRA,
1998). A aplicagdo da dextranase é o método mais eficiente para hidrolisar as dextranas nas
usinas (JIMENEZ, 2009). De acordo com Stupiello (2010b), a dextranase deve ser aplicada
no caldo misto.

A alfa amilase, por sua vez, € utilizada durante toda a safra para hidrolisar o amido e
facilitar a filtracéo e cristalizacdo da sacarose (FIGUEIRA, 2009).

A utilizacdo e a forma de atuacdo dessa enzima no processo de producdo do agucar

serdo discutidas no tépico 2.5.4.

2.2.3.5 Aquecimento do caldo

O caldo, ap6s a caleagem, deve ser aquecido em torno de 100°- 105°C, a fim de que a
floculacdo dos seus coloides se processe com maior eficiéncia e rapidez, visto ser o calor o
fator complementar da operacdo de clarificacdo do caldo, apds o tratamento (DELGADO,
1975).

Os objetivos do aquecimento do caldo sdo: eliminar microrganismos pela
esterilizacdo, completar as rea¢des quimicas com o agente alcalinizante, flocular as impurezas
insolUveis e remover os gases. A eliminacdo eficiente dos gases é obtida ap0s a passagem do
caldo pelo bal&o de flash, antes de entrar do decantador (PAYNE, 1990).

2.2.3.6 Decantacao
A decantacdo consiste na remocdo de impurezas que foram floculadas pela acdo de

agentes clarificantes e pelo aquecimento. Nessa fase eliminam-se as impurezas de maior
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densidade que o caldo, as quais se separam por sedimentacdo e por emersdo. A decantagédo
pode ser intermitente ou continua, sendo a ultima a mais utilizada atualmente (DELGADO,
1975).

Os decantadores continuos devem receber continuamente o fluxo de caldo tratado,
que, devido a forma de construgdo de tais equipamentos, permitem a separacdo em duas
fracdes: caldo clarificado e as borras, ou lodo. O caldo clarificado sai pela parte superior e as
impurezas pela parte inferior (DELGADO, 1975; MARQUES; MARQUES; TASSO
JUNIOR, 2001). Ou seja, nos decantadores ocorre apenas a separacao fisica entre o caldo e os
flocos formados, sendo a qualidade do caldo clarificado dependente mais dos tratamentos
quimicos e térmicos efetuados antes, do que da propria decantacdo (ALBUQUERQUE,
2011).

A capacidade de um decantador é determinada pelo tempo de retencdo necessario para
permitir a sedimentacdo do lodo. O tempo de retencdo 6timo do caldo no decantador é o
minimo que se necessita para conseguir um caldo limpo e claro (ALBUQUERQUE, 2011).

Os decantadores utilizados no processo podem ser do tipo convencional ou rapido. O
tempo de retencdo no decantador convencional é de aproximadamente trés horas e uma hora
no decantador rapido, (ALBUQUERQUE, 2011). O tipo de decantador utilizado na usina
onde parte do trabalho foi desenvolvida é do tipo semi-rapido e o tempo de retencdo do caldo
caleado de aproximadamente duas horas.

De acordo com Chen e Chou (1993), uma boa decantacdo, alem de ser eficiente na
clarificacdo do caldo, deve também ter um curto periodo de retencdo e grande eficiéncia na
remocao do lodo, a fim de reduzir as perdas por inversdo causadas por acimulo de lodo.

Durante o periodo de decanta¢do, o pH do caldo modifica-se e cai de cercade 0,8 a 1,0
ponto. Essa queda € mais acentuada no compartimento inferior dos decantadores que no
superior, ou superiores. Apesar das precaucGes tomadas, ocorrem perdas de sacarose por
inversdo nessa etapa, porque o lodo deteriora-se mais rapidamente que o caldo clarificado.

De acordo com Hugot (1977), a acidez ou alcalinidade do caldo caleado entrando na
evaporacdo, ndo é indiferente. Quando se deseja obter um agUcar branco, é necessario um
caldo defecado acido com manutencdo do seu pH entre 6,4 e 6,6. J& para a producdo do
acucar demerara, o pH do caldo caleado pode ser um pouco alcalino, com um pH entre 7,1 e
7,5. Assim evita-se qualquer risco de perda por inversdo, que pode ocorrer no caso do caldo
com pH 6,9. Na usina o pH do caldo clarificado, na saida do decantador, ¢ mantido na faixa
de 6,4 a 6,8.
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Parte do amido presente no caldo de cana é eliminada na etapa de decantacéo,
juntamente com o precipitado flocoso que se forma nessa etapa (HUGOT, 1977). De acordo a
empresa fabricante da Starmax E01, alem da enzima auxiliar na reducéo do teor de amido no
caldo, quando esta é aplicada na etapa de clarificacdo ela auxilia na melhoria da eficiéncia na

etapa de decantacao.

2.2.4 Concentracao do caldo

O caldo de cana purificado é uma solucéo diluida de sacarose e de outras substancias
e, para que ocorra a cristalizacdo da sacarose, € necessario que grande parte da &gua seja
removida (STUPIELLO et al.,1971). A concentracdo do caldo, contendo em torno de 15% de
acucares, ocorre em duas etapas: a evaporacdo, com obtencdo do xarope (65° Brix) e o
cozimento deste dando origem a massa cozida.

A evaporacdo do caldo é realizada em evaporadores a vacuo, aquecidos a vapor, para
que a concentracdo do xarope fique entre 60 e 70° Brix, sendo recomendado 65° Brix. A
guantidade de agua removida na evaporacdo é cerca de 80% em massa do caldo, ou
aproximadamente 70 - 80% da massa de cana (FERREIRA JUNIOR et al., 2013). O xarope,
antes de seguir para o cozimento, passa por uma etapa de flotacdo. Nessa etapa sdo
adicionados compostos poliméricos que auxiliam na limpeza do xarope, eliminando parte dos
ndo acgUcares restantes (TFOUNI, 2005).

O xarope resultante dos evaporadores passa para 0s cozedores, também chamados de
vacuos, vasos muito semelhantes aos evaporadores, que trabalham em simples efeito, ou seja,
independentemente. Cada cozedor recebe uma carga de xarope e é aquecido até que atinja
supersaturacdo (85 a 95° Brix), habilitando a formacéo de cristais de sacarose. Ao final, tem-
se uma massa densa denominada massa cozida, que é uma mistura de cristais de sacarose e
“licor made”. O cozimento se processa de diversas formas, com técnicas que visam a controlar
o tamanho e a homogeneidade dos cristais. O principal objetivo do cozimento é produzir a
maior percentagem possivel de cristais e produzir um agucar uniforme com cristais do
tamanho desejado (TFOUNI, 2005; FERREIRA JUNIOR et al., 2013).

Ap0s o crescimento dos cristais de aglcar, a massa é descarregada nos cristalizadores,

equipamento onde se completa a cristalizacdo do agucar.

2.2.5 Centrifugacgéo
O objetivo da centrifugacdo consiste basicamente na separagdo do mel (fase liquida)

que envolve os cristais de agucar de forma a obter um produto mais claro e de polarizacao
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mais alta. Sob a for¢a centrifuga o mel escoa através das perfuracdes da cesta das centrifugas
ou turbinas, para a caixa dos méis (DELGADO; CESAR, 1977; PAYNE, 1989).

A centrifugacdo do acucar € uma etapa fundamental para obtencdo de um produto de
qualidade e o conhecimento das méaquinas, equipamentos e técnicas corretas envolvidas é de
extrema importancia para obter o maximo de qualidade, de seguranca e de eficacia dessa
operacdo, (PAYNE, 1989).

2.2.6 Etapas finais de processo

As etapas finais de obtencdo do aglcar envolvem a secagem, resfriamento e o
acondicionamento do agUcar.

Os cristais sdo secos em evaporadores que utilizam ar quente em contracorrente. Na
saida, o ar quente resfriado carrega pé de acucar, que é lavado com agua e dissolvido, sendo
essa dgua usada na lavagem das turbinas (TFOUNI, 2005).

Apo0s a secagem, o acucar é resfriado e acondicionado em sacos de 50 kg ou em big
bags de 1 200kg para armazenamento e posterior distribuicdo (TFOUNI, 2005).

2.3 Tipos de acUcar

No Brasil sdo produzidos diversos tipos de agucar, sendo os principais (BOSCARIOL,
2005): VHP (Very High Polarization), o qual é totalmente exportado, sendo a principal
matéria-prima para as refinarias na Europa, Asia e outros; os diversos tipos de acUcar cristal
branco, com cor ICUMSA variando de 100 a 300Ul; o refinado amorfo, que é o aclcar de
consumo domestico no Brasil e o refinado granulado que é exportado, em sua maior parte
(Figura 7).
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Mascave

Refinado REAR3do.

Figura 7 - Tipos de agUcar
Fonte: http://www.ebah.com.br/content/ABAAAAQO0AE/alcool-acucar-unidade-ii-fabricacao-acucar

Os principais parametros utilizados para a classificacdo dos tipos de agucar sdo: cor,
granulometria, Pol (teor de sacarose), teores de sulfito, amido, dextrana, cinzas, entre outros.
A cor ICUMSA ¢ dada pelo valor numérico da cor de uma solucéo agucarada, medida pelo
método da International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis — ICUMSA
(CRUZ; SARTI, 2013).

Os principais tipos de agucares comercializados no Brasil sdo discutidos, brevemente,
a sequir (FAVERO, 2011; MACHADO, 2012; CRUZ; SARTI, 2013).

Acucar VHP (Very High Polarization): é utilizado como matéria-prima para outros
processos, sendo em sua maior parte exportado e destinado ao refino devido a sua alta
polarizagdo. Trata-se de um agucar bruto, de coloragdo mais intensa, que permite aos clientes
transforma-lo em diferentes tipos de agucar para 0 consumo, principalmente em acucar
refinado.

Actcar VVHP (Very Very High Polarization): assim como o VHP, o acucar VVHP é
destinado ao refino devido a sua alta polarizagéo, possui uma cor menos intensa, polarizacdo

mais alta e maior filtrabilidade.
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Acucar Cristal: é a denominacdo dada ao agucar obtido por cristalizagdo controlada do
caldo de cana tratado. Para a sua obtencdo é necessario um processo mais exigente de
clarificacdo, utilizando sulfitacdo e caleagem. S&o cristais finos, regulares, com alto brilho e
pureza de 99,5%. E ideal para producdo de bebidas carbonatadas, licores, sucos, sorvetes e
doces em geral. Suas principais caracteristicas sdo: baixo teor de solidos sollveis ndo
acucares e coloracdo mais clara (tendendo ao branco).

AcuUcar Refinado: pode ser obtido por um processo de refino do acgucar cristal
dissolvido, através de cristalizacdo controlada. Este processo resulta em dois tipos de agucar:
refinado granulado e refinado amorfo.

- Acucar Refinado Granulado: apresenta coloracdo clara, baixo teor de umidade ou
empedramento, cristais bem definidos e granulometria homogénea. E indicado para processos
que exijam alta pureza e produtos que exijam transparéncia quando acabados. Devido sua alta
pureza, composicdo de 99,8% de sacarose, ele ndo interfere no sabor final dos produtos; é
utilizado para producdo de bebidas lacteas e achocolatados, doces, em panificacao, refrescos
em po, aditivos especiais para carnes e derivados e xaropes farmacéuticos.

- Acucar Refinado Amorfo: possui granulometria muito fina e irregular, baixa cor e
alta higroscopicidade, sendo ideal para processos que exijam dissolucdo rapida. Ele se
homogeneiza com facilidade com outros produtos.

Aclcar de Confeiteiro: é obtido juntamente com a producdo do acucar refinado
amorfo, apresentando-se na forma de um pé fino, de baixa cor, extremamente higroscopico,
razdo pela qual é adicionado de um agente antiumectante como o amido, sendo indicado
especialmente para aplicacdo em coberturas de doces, bolos e confeitos de um modo geral.

Acucar Liquido (sacarose): é limpido, claro, isento de odor e aroma, com concentracao
aproximada de 65% a 68% de solidos, sendo obtido por dissolucdo do acUcar cristal em agua
isenta de cloro. E muito utilizado na industria alimenticia para a producdo de bebidas
carbonatadas ou n&o, licores, sucos de frutas, sorvetes, alimentos matinais, balas
achocolatadas, biscoitos, confeitos e cervejas especiais adocadas. Como j& vem dissolvido,
ndo apresenta custos de dissolugdo para o processo em que sera utilizado.

Acucar Liquido Invertido: é a denominacdo dada ao agucar obtido por hidrdlise acida
controlada de solucdo de sacarose, resultando em uma mistura de glicose, frutose e sacarose.
O produto obtido é um xarope transparente isento de odores e aromas, com poder edulcorante
maior que o da sacarose. Encerra perto de 76% de solidos solUveis, constituidos por 34% de
sacarose e 66% de acucar invertido em agua. Este tipo de acucar também pode ser obtido por

hidrolise enzimatica utilizando-se a invertase.
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Aclcar Mascavo: € 0 aglcar proveniente da cana e obtido por um processo mais
simples. De coloragdo entre caramelo e marrom, é um agUcar praticamente bruto, extraido do
cozimento e cristalizacdo do caldo de cana sem passar pelos processos de branqueamento,
cristalizacdo e refino. Seu sabor é mais pronunciado e lembra o caldo da cana por seu grande
teor de melaco. E utilizado para a producio de paes, bolos, biscoitos integrais e granolas.

AcUcar organico: acucar de granulacdo uniforme, obtido seguindo parametros
similares de producéo, entretanto deve ser produzido sem qualquer aditivo quimico tanto na
fase agricola como na industrial. Segue padrdes internacionais e certificacdo por 0rgéos
competentes.

Acucar Demerara: Produto de cor escura, que ndo passou pelo refino. Os cristais
contém melaco e mel residual da propria cana-de-agucar. Com textura firme, ndo se dissolve
facilmente.

A produgcdo brasileira de agUcar na safra 2012/2013 foi de 38,34 milhdes de toneladas,
0,17% a mais que na safra anterior (CONAB, 2013a). De acordo com estimativas, na safra
2013/2014, ocorrerd um crescimento de 13,61% chegando a 43,53 milhdes de toneladas
(CONAB, 2013b).

No periodo de janeiro a agosto de 2012, o agucar bruto foi o produto mais vendido, em
valor (com vendas de US$ 502,5 milhGes, representando 13,6% do total exportado pelas
cooperativas), seguido por soja em graos (US$ 465,3 milhdes, 12,6%); acucar refinado (US$
413,3 milhdes, 11,2%); café em gréos (US$ 412 milhdes, 11,2%); e carne de frango (US$
399,4 milhdes, 10,8%) (BRASIL, 2013a).

De acordo com dados do Ministério do Desenvolvimento, Indlstria e Comércio
Exterior, no primeiro quadrimestre de 2013, o acucar refinado esteve entre os principais
produtos exportados pelas cooperativas, com vendas de US$ 469,5 milhdes, representando
25,5% do total exportado pelas cooperativas (BRASIL, 2013b). Por outro lado, a producéo
mundial de aglcar na safra 2013/204 esta estimada em 170 milhdes de toneladas (USDA,
2013).

Além de maior produtor, o Brasil consagra-se também como o maior exportador
mundial de agUcar, seguido pela Tailandia e Austrélia. A estimativa de exportacdo de aglcar
pelo Brasil na safra 2013/2014 e de 29 milhdes de toneladas, apesar da provavel expansdo na
producéo de etanol das usinas (USDA, 2013). Nas Tabelas 3 e 4 estdo apresentados os dados
de exportacdo anual de agucar por Estado brasileiro e o ranking de exportacdo de aglcar na
safra 2012/2013.
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Tabela 3 - Exportagdo Anual de Aglcar por Estado Brasileiro (Toneladas)

Safra
Estados

2008/2009  2009/2010 2010/2011 2011/2012  2012/2013
Séo Paulo 13.797.420 16.460.462 18.264.427 15.026.669 16.337.433
Parana 2.132.825  2.035.474  2.721.486  2.755.990  2.782.530
Minas Gerais 1.365.841  1.782.071  1.779.368  2.373.199  2.639.601
Alagoas 2.092.658 1.846.540 1.877.355  1.896.855 1.719.511
Mato Grosso Do Sul 210.945 521.785 1.030.736 1.293.809 1.514.941
Pernambuco 874.182 921411 849.353 754.447 598.019
Goiéas 98.513 309.029 456.881 584.830 929.368
Paraiba 26.592 42.969 86.104 125.571 113.644
Santa Catarina 0 0 328.837 0 12
Espirito Santo 28.227 30.158 39.432 60.580 83.767
Rio Grande Do Norte 93.375 50.990 33.410 23.897 8.689
Mato Grosso 12.549 57.836 16.642 21.685 18.540
Sergipe 17.389 16.052 27.834 25.564 36.865
Rio De Janeiro 44.320 13.558 1.496 2.540 69
Rio Grande Do Sul 27 64 27 0 4.080
Maranh&o 0 0 0 0 2.744
Ronddnia 10 329 63 0
Acre 38 17 37 0 0
Para 5 4 8 0 0
Ceara 0 5 1 0 0
Centro-Sul 17.690.698 21.210.440 24.639.751 22.119.305 24.312.258
Norte-Nordeste 3.104.249  2.877.987 2.874.701 2.826.396  2.479.520
Total 20.794.946 24.088.426 27.514.452 24945701 26.791.778

Fonte: UNICA (2013a)

Tabela 4 - Ranking de Exportacdo de Acucar por Estado na Safra 2012/2013 (em toneladas)

Ranking Estados Quantidade Participagdo (%0)

1 Sao Paulo 16.337.433 60,98%

2 Parana 2.782.530 10,39%

3 Minas Gerais 2.639.601 9,85%

4 Alagoas 1.719.511 6,42%

5 Mato Grosso Do Sul 1.514.941 5,65%

6 Outros 1.797.762 6,71%
Total 26.791.778 100,00%

Fonte: UNICA (2013a)
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Na safra 12/13 a China foi o pais com maior participa¢do na importacdo de agucar

brasileiro, seguido pelos Emirados Arabes e Indonésia, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 - Comparativo mensal das exportacdes brasileiras por destino - valores acumulados de abril a
marco da safra 2012/2013

Paises Quantidade (t.) Participacéo (%)

1 China 2.426.621 9,06%
2 Emirados Arabes Unidos 1.875.447 7,00%
3 Indonésia 1.652.388 6,17%
4 Argélia 1.638.013 6,11%
5 Russia 1.590.816 5,94%
6 Egito 1.331.386 4,97%
7 india 1.315.212 4,91%
8 Malésia 1.240.366 4,63%
9 Bangladesh 1.195.333 4,46%
10 Arébia Saudita 1.163.011 4,34%

Outros 11.363.184 42,41%

TOTAL 26.791.777 100,00%

Fonte: UNICA (2013a)

2.4 Amido na cana-de-acUcar

2.4.1 Sintese de amido

O processo de maturacdo da cana-de-agucar envolve um sistema metabolico
complexo, que se inicia com a atividade fotossintética nos cloroplastos das células das folhas,
culminando com o acumulo de carboidratos fotossintetizados, principalmente sacarose, nos
colmos (RODRIGUES, 1995).

Durante a fotossintese, parte da sacarose produzida € exportada para as folhas,
principalmente nos vacuolos. Parte do carbono assimilado na fotossintese é transformada em
amido, no cloroplasto (RODRIGUES, 1995).

A sacarose € a principal forma de carboidrato translocado através da planta pelo
floema. O amido é uma reserva estavel e insolGvel de carboidratos, sendo a forma mais
compacta de conservacao de energia. Tanto 0 amido como a sacarose sao sintetizados a partir
da triose fosfato gerada pelo ciclo de Calvin. Nas plantas, o sitio de sintese do amido é o
cloroplasto (DIOLA; SANTQOS, 2010).
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O amido é sintetizado a partir da triose fosfato via frutose 1,6 — bifosfato. A glicose-1-
fosfato intermediaria é convertida a ADP-glicose via uma ADP-glicose pirofosforilase em
uma reagdo que requer ATP e produz pirofosfato (PPi ou H.P,0; %). Assim como em muitas
reacOes biosintéticas, o pirofosfato é hidrolisado em duas moléculas de ortofosfato (Pi) por
meio de uma pirofosfatase inorgénica especifica, acionando, desse modo, a rea¢éo na direcdo
da sintese de ADP-glicose. Por fim, a porcéo de glicose da ADP-glicose é transferida para a
extremidade ndo redutora (carbono 4) da glicose terminal de uma cadeia de amido em
crescimento, completando assim, a sequencia de reacdes (DIOLA; SANTOS, 2010).

A conversao das trioses fosfato em glicose-1-fosfato nas rotas que levam a sintese do
amido e da sacarose possuem varias etapas em comum, entretanto essas rotas utilizam
enzimas isoformas (diferentes formas de enzimas que catalisam a mesma reacdo) que Sao
especificas do cloroplasto ou citosol (LEITE, 2005; DIOLA; SANTOS, 2010).

A sintese de sacarose que ocorre no citosol e a sintese de amido que se verifica no
cloroplasto sdo processos competitivos que se estabelecem nas folhas da cana-de-agucar. O
excesso de triose fosfato pode ser utilizado tanto para sintese de sacarose no citosol, como
para a sintese de amido no cloroplasto, sendo que as condi¢fes que promove um deles inibe o
outro. A comunicacgdo entre os compartimentos € feita através do transportador fosfato/triose
fosfato, que catalisa 0 movimento em dire¢fes opostas. Quando a concentragdo de ortofosfato
citosolico ¢ alta, a triose fosfato do cloroplasto é exportada para o citosol por meio de um
transportador de ortofosfato, em troca de ortofosfato, e a sacarose € sintetizada. Quando a
concentracdo citosolica de ortofosfato é baixa, a triose fosfato é retida dentro do cloroplasto e
0 amido € sintetizado (LEITE, 2005; DIOLA; SANTQOS, 2010).

A sintese de sacarose é de fundamental importancia para o enriquecimento dos
entrenos do colmo, enquanto a sintese de amido revela imaturidade da cana-de-agucar. Plantas
jovens e a regido apical do colmo séo ricas em amido (LEITE, 2005).

De acordo com Diola e Santos (2010), o amido é um composto essencial a vida da
planta, funcionando como um potencial tampao de reservas que pode ser convertido em
acucares.

O amido é produzido na cana-de-agtcar como polissacarideo de reserva utilizado
durante periodos de rapido crescimento, tais como surgimento de raizes e brotos e germinagéo
das sementes (IMRIE; TILBURY, 1972). Normalmente os teores mais elevados de amido em
cana-de-agucar sdo encontrados nos ponteiros e nés (STUPIELLO, 2003).

Segundo Eggleston, Legendre e Tew (2004), o teor de amido é maior na cana-de-

acucar imatura do que na cana madura, sendo observado que durante a safra houve
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decréscimo no teor de amido em todas as amostras e sistemas de clarificacdo do acgucar, e
atribuido ao aumento da maturidade da cana-de-acucar.

Godshall et al. (1996), determinaram o teor de polissacarideos, de solidos totais e o
amido em 6 variedades de cana-de-acucar cultivadas em Louisiana (EUA), durante os anos de
1990, 1991 e 1992. As variedades de cana-de-agtcar CP72-370, CP79-318, LCP82-89, CP65-
357, CP74-383 e CP70-321 apresentaram teores médios de amido iguais a 1625 ppm,1021
ppm, 602 ppm, 603 ppm, 612 ppm, 245 ppm baseados em sdlidos. Estes valores

correspondem a mg/kg.%Brix.

2.4.2 Estrutura do amido

O amido é um polimero de elevada massa molecular e pode variar 300.000 a
2.000.000 Da (CUDDIHY; PORRO; RAIIH, 2001), formado basicamente por glicose,
consistindo em cadeias lineares (amilose) e cadeias ramificadas (amilopectina) (Figura 8). A
composi¢cdo do amido na cana-de-acUcar consiste em 20% de amilose e de 80% de
amilopectinas (ALBUQUERQUE, 2011).
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Figura 8 - Polimeros de glicose presentes no amido: amilose (A) e amilopectina (B)
Fonte: Souza e Magalhes (2010)

A molécula do amido é insoluvel em baixas temperaturas, mas quando atinge
temperaturas em torno de 60°C, pode gelatinizar, resultando em incha¢o nos granulos, que

passam a ocupar volumes maiores (JOHNSON, 1989).
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De acordo com Imrie e Tilbury (1972), o amido da cana-de-agucar existe como
granulos semicristalinos que possuem tamanho de 1 a 10pum.

Figueira (2009) comparou o tamanho dos granulos de amido de cana-de-agticar com 0s
de amido de batata, milho e mandioca e observou que sdo consideravelmente menores. Os
granulos de amido de batata, milho e mandioca apresentaram tamanho aproximado de 20 - 50
pm, 10 - 15 pm e 8 - 20 um, respectivamente (Figura 9).

A cana-de-acucar contem quantidades varidveis de amido, dependendo da regido da
planta. O amido esta presente no caule, mas é mais abundante nas folhas e no apice do caule.
Os gréanulos sdo depositados principalmente nos nos e desaparecem durante o crescimento
rapido (IMRIE; TILBURY, 1972).
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Figura 9 - Granulos de amido de cana-de-acUcar (a), amido de batata (b), amido de mandioca (c) e amido de

milho (d) (aumento 1000x)
Fonte: Figueira (2009)

2.4.3 Problemas causados pelo amido na fabricacéo do aglicar
Técnicas de colheita ineficientes aumentam drasticamente o teor de matérias estranhas

entregues as usinas (VIATOR et al., 2006). Com a proibic¢do da pratica da queima da cana no
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campo, crescimento da mecanizacao do corte da cana-de-acUcar e aumento na entrega de cana
crua (ndo queimada), tem se observado um aumento significativo no percentual de amido nas
canas (ZHOU et al., 2008). Quanto maiores esses percentuais, maiores 0S impactos nas
industrias alimenticias, aléem disso, a experiéncia tem mostrado que a presenca de amido e
dextrana também esta diretamente relacionada com outros parametros de qualidade do agucar,
tais como filtrabilidade, turbidez, flocos e cor (RAVAGNANI; BORGES; ESTELLER,
2011).

Vérias pesquisas indicam que a presenca de polissacarideos dificulta a producéo de
acucar e contribui para 0 aumento das perdas nas usinas. O amido e a dextrana presentes no
caldo de cana interferem nos processos de clarificacdo, filtracdo e cristalizagdo. Durante o
processo, aumentam a viscosidade, inibem a cristalizacdo e aumentam as perdas de sacarose
no melaco. Podem também contribuir para distor¢do da polarizacdo (CUDDIHY; PORRO;
RAIIH, 2001).

Durante o processamento do caldo de cana nas usinas, a solubilizagéo e gelatinizagéo
dos granulos de amido sdo completadas nas etapas de clarificacdo evaporacdo. Durante essas
etapas, os granulos sdo aquecidos, expandem progressivamente e rompem com a liberacao de
amilose e amilopectina, transformando-se numa solucéo viscosa amorfa (EGGLESTON et al.,
2006) (Figura 10).

Extragao do Aquecimento Solugao viscosa

caldo de cana (etapas de clarificagao ¢
e evaporacao)
~ },‘ L y f
Agua y T Aquemmento f\
I ’ ’ i HJ_FA-] ' b
T M““m._______.f
Granulo de Expansao ) _ ;
Amido de cana  (amido de cana contendo Saida da amilose e Emaranhado da cadeia
molécula de amilose posteriormente da de amilose pode aumentar a
e amilopectina) amilopectina viscosidade e re-associar (retrogradar)

para formar um gel no resfriamento

Figura 10 - Solubilizac&o e gelatinizacdo do amido durante o processamento da cana nas usinas
Fonte: Alves (2012)
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As variedades da cana diferem amplamente quanto ao contetdo de amido e, as que
possuem alto teor, tem sido a causa de problemas no processo de fabricagdo de acgucar
(ALBUQUERQUE, 2011).

De acordo com Chen e Chou (1993), concentracdes de aproximadamente 0,05% de
amido na cana podem causar problemas operacionais na obtencao de agucar.

O amido é indesejavel no processo, pois reduz a velocidade de cristalizacdo e dificulta
a centrifugacdo, oclui o cristal de sacarose, aumenta a producdo de melaco, reduz a
filtrabilidade e afinagdo dos acucares e impede os processos de descoloracdo nas refinarias
(ZHOU et al., 2008).

O principal prejuizo do amido estd no aumento da viscosidade das massas,
dificultando a cristalizacéo e a filtrabilidade do acucar (GODQOY, 2004).

De acordo com Martim (1959), mesmo em pequenas quantidades na cana, o amido
pode alcancar concentragdes suficientemente altas, aumentando a viscosidade e exercendo
alto poder melassigénico no processo de concentracao do agucar.

O amido € uma impureza do caldo de cana que afeta negativamente 0s processos de
producdo e refinacdo e, posteriormente, a quantidade e qualidade do agucar produzido. Ele
pode ser encontrado em todas as fabricas e refinarias, em acucares brutos e refinados e sua
concentracdo em um determinado produto varia de acordo com o local de plantio, época,
variedade, ciclo diurno, ocorréncia de doencas, maturidade da cana-de-agucar, condi¢des do
processo, eficacia das técnicas de remoc¢édo do amido, entre outras (ZHOU et. al., 2008).

De acordo com Johnson (1989), altas concentracbes de amido em conjuncdo com
teores médios de dextrana podem resultar num aumento sinérgico dos problemas de
viscosidade. A combinacao desses polissacarideos dificulta o processamento do acucar.

Os problemas causados pelo amido no processo podem ser evitados mediante a
selecdo de variedades de cana e a reducdo da moagem de canas verdes ou nao perfeitamente
maduras (ALBUQUERQUE, 2011).

O amido, além de causar problemas nos processos industriais, pode ndo ser eliminado
durante o processamento e acabar incorporado ao agucar cristal bruto. Estudos tém mostrado
que concentragfes de 200-250 ppm de amido em acgucar bruto na refinaria podem causar
problemas durante as etapas produtivas (CUDDIHY; PORRO; RAIIH, 2006).

A qualidade do acUcar esta diretamente relacionada com a composi¢do quimica da
cana-de-agUcar e com as operagfes que constituem seu processamento. Nos ultimos 30 anos
diversos estudos foram realizados para determinar a influéncia da composi¢do da cana-de-

acucar na qualidade final do acUcar processado, com particular atencdo na presenga de
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polissacarideos, compostos que causam problemas durante o processamento para obtencdo do
acucar na usina (CUDDIHY; PORRO; RAIIH, 2001).

O amido, produzido pela cana e presente nas folhas, internddios e pontas da cana, é
somente parcialmente removido no processo de fabricacdo do acucar, e parte dele se deposita
no interior dos cristais de agUcar, processo que se agrava no caso da moagem de cana crua
(sem queimar) (OLIVEIRA; ESQUEVIATO; SILVA JUNIOR, 2007).

Cuddihy, Porro e Raiih (2001), estudando a presenca do amido em quatro variedades
de cana-de-agucar da Australia concluiram que o seu teor € uma caracteristica da variedade.
Observaram que o teor de amido ndo sofreu mudanca significativa durante os Gltimos trés
meses de maturacdo e que o agucar bruto produzido no comeco da safra pode apresentar altos
conteddos de amido. Também verificaram que apds o processo de extracdo do acgucar, cerca
de 30 a 40% do amido presente no caldo ainda permaneceu no acucar cristal branco.

A quantidade de amido em acglcar € um dos parametros mais importantes na avaliacdo
do produto para a exportagdo. E um importante fator de qualidade na producio de agUcar
bruto e acucar refinado (RONALDSON; SCHOONEES, 2004).

Quantidades elevadas de amido resultam em produtos de baixa qualidade e de baixo
valor de mercado sujeitos a penalidades (RONALDSON; SCHOONEES, 2004). Nas
indUstrias de bebidas, aclcares contendo amido acarretam problemas de qualidade como
turbidez, pelo fato de ser é insoltvel na presenca de etanol (KOBLITZ, 1998).

O teor de amido no aclcar é um item de especificacdo e possui valores maximos
aceitaveis para cada tipo de acucar. No caso do acucar VVHP, o teor maximo de amido
aceitavel é de 80 mg/kg. Caso sejam produzidos aglcares com quantidades superiores aos
limites estabelecidos, as usinas sdo penalizadas, e o0 agUcar desclassificado.

Para a reducdo do teor de amido no aclcar podem ser adotadas medidas como evitar a
moagem de canas jovens, bem como de suas folhas (CHEN; CHOU, 1993), utilizacdo de
meios mecanicos, como a floculacdo a frio, adsorcdo por carvdo vegetal, ou ainda, pela
hidrolise enzimatica (CHEN; CHOU, 1993, ALBUQUERQUE, 2011). O tratamento com a
enzima a-amilase € utilizado em varios paises, geralmente pela sua adi¢cdo no segundo estagio
do evaporador (CHEN; CHOU, 1993).

A aplicagdo de enzimas alfa amilases tem sido utilizada para remog¢do do amido no
caldo de cana, levando ao aumento nos rendimentos do processo e da qualidade do agucar

produzido.
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2.4.4 Utilizagdo de enzimas na reducéo do teor de amido

As enzimas, amilase e dextranase, sdo utilizadas respectivamente, para a remog¢éo do
amido e da dextrana no caldo de cana-de-acucar. Elas hidrolisam os polimeros em compostos
de menor peso molecular e eliminam seus impactos negativos no processo e no produto final,
reduzindo a viscosidade e aumentando o rendimento e a qualidade do agucar produzido
(FIGUEIRA, 2009; RAVAGNANI; BORGES; ESTELLER, 2011). De acordo com
Anyangwa, Kapseu e Musonge (1993), a remoc¢éo do amido no processamento de cana-de-
acucar aumenta a capacidade, o volume e a qualidade de producéo.

O uso de enzimas na industria sucroalcooleira vem de encontro aos anseios de um
setor que busca modernizagdo e desenvolvimento de melhorias de processos que agreguem
valor ao produto final, satisfacam a demanda dos mercados nacional e internacional e
promovam diferencia¢do, em um mercado cada vez mais competitivo. Nas usinas, as enzimas
séo basicamente utilizadas para solucionar os problemas causados pela presenca de amidos e
dextranas (OLIVEIRA, 2005).

De acordo com Ronaldson e Schoonees (2004), o ponto recomendado para a aplicacéo
da enzima a-amilase, pratica realizada na Africa do Sul ha aproximadamente 30 anos, seria o
terceiro ou quarto evaporador de série de cinco, onde a temperatura é suficientemente alta
para gelatinizar o amido, mas ndo causa a inativacao da enzima.

Concentragfes de 1000 ppm de a-amilase em relacdo a amido (base seca) sdo
suficientes para a remogéo desse polissacarideo, o que corresponde a 2,5 ppm de a-amilase no
caldo misto (KAMPEN, 2006 apud FIGUEIRA, 2009).

A dosagem 6tima de Starmax EOL1 no processo de liquefacdo depende do tipo de
matéria prima, tempo de processamento, pH, temperatura e quantidade de substancia seca.
Com base nos resultados de desempenho da enzima, o fabricante da Starmax EO1 recomenda
a dosagem de 2 ppm sobre a quantidade de amido em base seca. Para substituicdo de outras
alfa-amilases termo resistentes, sua dose recomendada é 10 a 30% menor. Ainda, para 0 uso
de Starmax EO1 recomenda-se uma faixa de pH de 5,0 a 7,5 e uma faixa de temperatura de
80°C a 110°C (ANEXO A).

A maior parte das a-amilases utilizadas pela industria de acucar nos Estados Unidos
para controlar o teor de amido no caldo de cana-de-agUcar possuem temperatura de
estabilidade intermediaria (acima de 85°C, temperatura Otima proxima a 70°C), e séo
produzidas por Bacillus subtilis (FIGUEIRA, 2009).
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Nos Estados Unidos e em muitos outros paises, as a-amilases sdo geralmente aplicadas
no caldo nos altimos evaporadores, em que o amido estd gelatinizado e dissolvido sob
condicdes de temperatura entre 60 e 65°C (EGGLESTON et al., 2010).

A a-amilase bacteriana termoestavel Termamyl, utilizada em algumas unidades
industriais do Brasil é obtida de Bacillus licheniformis e apresenta atividade étima em pH de
6,0 e 7,0 e temperatura de 90°C (FIGUEIRA, 2009).

A enzima Starmax EO01 apresenta maior estabilidade térmica e pode ser utilizada em
temperaturas de 80 a 110°C, nas condi¢Ges encontradas na etapa de clarificacdo do caldo nas
usinas, sem que sejam inativadas.

Na usina onde foi desenvolvida parte dos experimentos deste trabalho, a aplicacdo da
alfa amilase é realizada diariamente assim como o0 monitoramento do teor de amido no caldo e
no aclcar. A dosagem da enzima ocorre na entrada do decantador.

Vaérios testes foram anteriormente realizados no processo com o objetivo de se
determinar o melhor ponto de dosagem da enzima, entretanto, de acordo com os envolvidos,

os resultados obtidos ndo foram satisfatorios.

2.4.4.1 Alfa amilases

As o-amilases (EC 3.2.1.1) sdo enzimas distribuidas amplamente na natureza, podendo
ser encontradas em animais, plantas fungos e bactérias. Sdo endo-carboidrases capazes de
hidrolisar ligagdes glicosidicas a-1,4 existentes na amilose e amilopectina de forma aleatoria
(Figura 11) (KOBLITZ, 2010). Elas estdo entre as enzimas mais importantes, utilizadas em
diversas aplicacdes biotecnoldgicas, particularmente nas empregadas em indUstrias
processadoras de amido para sua decomposicao em agutcares simples (FIGUEIRA, 2009).
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Figura 11 - Hidrolise do amido com alfa amilase
Fonte: Figueira (2009)

As a-amilases mais aplicadas em processos na industria de alimentos sdo as obtidas de
bactérias do género Bacillus (B. lincheniformes e B. subtilis,que agem em pH de 6,0a 7,0 e
temperatura de 60 a 85°C) e as produzidas por fungos, do género Aspergillus (A. oryzae e A.

niger; pH de 5,0 e temperatura de 50°C).

2.4.4.2 Residual de alfa amilase no agucar

Apesar da necessidade de remover o amido em acUcar, ha restricdes quanto ao uso de
enzimas para essa finalidade, sobretudo no aclcar destinado as industrias de alimentos. E
possivel que residuos da enzima permanecam no aclcar e causem efeitos negativos em
determinados tipos de industrializacdo. Ha estudos que comprovam a ocorréncia de alfa
amilase residual em aclcares purificados com uso de enzimas e sua agao negativa em
formulagbes, causando prejuizos no processamento, incluindo a liquefacdo do amido e
desestabilizacdo de produtos (FIGUEIRA, 2009).

Nas usinas de aclcar ha a preocupacdo quanto a utilizacdo a-amilases de Bacillus
licheniformis e B. stearothermophilus, enzimas especificamente desenvolvidas para serem
estaveis em altas temperaturas (até 115°C). Essas enzimas, se utilizadas na producdo de
acucar, podem ndo ser inativadas/desnaturadas no processo, resultando em atividade residual
no acgucar bruto, no melago e, eventualmente no agucar refinado e em produtos alimentares
(EGGLESTON; MONTES, 2009).

Lemos et al. (2013), avaliaram a influéncia da utilizacdo de acUcar cristalizado

contendo altos niveis de dextrana e amido na producgéo de bebidas alcodlicas destiladas e de
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bebidas acidas carbonatadas e, de acordo com resultados, teores de 228.00 + 0.87 mg/kg de
dextrana e 168.98 + 1.67 mg/kg de amido no aglcar foram suficientes para a formacdo de
flocos em solucdo alcodlica a 89% de etanol em volume depois de 15 horas de
armazenamento, fator considerado um dos maiores problemas nesse tipo de bebida.

Estudos envolvendo o amido e a dextrana sdo relevantes, pois, no Brasil, séo
parametros de qualidade em vérios tipos de agucares produzidos (LEMOS et al., 2013).

O Bacillus stearothermophilus produz uma a-amilase estdvel em elevadas
temperaturas (acima de 105°C) e baixa quantidade de calcio. Porém esta enzima ndo foi
desenvolvida especialmente para a industria agucareira e como é estavel em elevadas
temperaturas pode ndo ser desnaturada durante o processamento, resultando em transferéncia
de atividade para o agucar bruto e melaco, e consequentemente ao aclcar refinado e produtos
alimenticios. Nos Estados Unidos houve dois casos de usinas que venderam o melaco final
contendo atividade residual de a-amilase para industrias fabricantes de molho de churrasco, o
que causou a liquefagdo do molho de churrasco. Com o objetivo de se evitar novas
ocorréncias em produtos alimenticios, os clientes das refinarias estdo solicitando que néo
sejam utilizadas a-amilases estaveis em elevadas temperaturas para producao de agucar bruto
(EGGLESTON et al., 2007).

2.4.4.3 Estabilidade da enzima

Vérias substancias podem alterar a atividade de uma enzima combinando-se de
maneira que influenciem a ligacdo dela com o substrato. Essas substancias podem ser
chamadas como efetores, sendo ativadoras ou inibidoras de enzimas. Os metais sdo bons
exemplos, pois possuem diferentes comportamentos em sua habilidade para agir como
efetores. A alfa amilase € conhecida por ser uma enzima dependente de ions metalicos
(PRAKASH et al., 2001). S&o enzimas que possuem o Ca’** como parte integrante de sua
molécula, sdo ativadas por esse ion e sofrem inibicdo por reagentes quelantes (PRAKASH et
al., 2001; HAGIHARA et al., 2001). Os ions calcio ndo aumentam a velocidade de reagéo das
enzimas, mas aumentam sua estabilidade reduzindo a desnaturagdo e garantindo maior vida
util (KOBLITZ, 2010).

Os quelantes organicos sdo compostos com pares de elétrons disponiveis que podem
complexar ou sequestrar ions metalicos. Os agentes quelantes tém a capacidade de remover
ions metalicos por sua solubilizacdo. O EDTA (Figura 11) é um composto quelante bastante

versatil, sendo amplamente usado na industria, pois forma complexos muito estaveis com a
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maioria dos metais, incluindo metais alcalino-terrosos, como o célcio e 0 magnésio
(RAPOSO, 2012).
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Figura 12 - Estrutura do Acido Etilenodiaminotetra-acético (EDTA)
Fonte: Raposo (2012)

Vallee et al. (1959) demonstraram que a adi¢do de excesso de EDTA em amilase de B.
subtilis durante 2 horas em temperatura 25°C, reduziu em 40% a atividade da enzima.

Prakash, Jaiswal e Pandey (2001), estudaram o efeito do sodio, cadmio e niquel e, de
acordo com os resultados obtidos, concluiram que eles ndo influenciaram na atividade da
enzima, que apresentaram atividade maior que 65%, mesmo na presenca de ions metalicos na
concentracdo de 5 mM.

De acordo com Spier (2005), o célcio ndo participa diretamente na formacdo do
complexo enzima-substrato, mas mantém a molécula da enzima na conformacao 6tima para a
méaximas atividade e estabilidade. Na pratica, é importante a presenca de célcio para garantir
que a enzima permaneca completamente ativa.

A atividade de a-amilase pode ser determinada por métodos colorimétricos,
viscosimétricos, nefelométricos, fluorométricos, difusdo em gel, cromatogréaficos e
imunoldgicos (ASP, 1990 apud Figueira, 2009).

De acordo com Gupta (2003), os métodos para avaliacdo da atividade da alfa amilase
descritos na literatura séo baseados na diminui¢do da intensidade da cor do complexo amido-
iodo, aumento de acucares redutores, determinacdo de compostos coloridos liberados de

substratos complexados e reducédo da viscosidade em suspensdes de amido.
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3 MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no laboratério de Actlcar e Alcool do Departamento de
Agroindustria, Alimentos e Nutricdo da ESALQ-USP, no laboratério de Controle de
Qualidade da Usina Ipiranga de Acucar e Alcool e no laboratorio da empresa PROZYN

Biosolutions.

3.1 Materiais

As amostras de caldo de cana-de-acucar (Saccharum L.) foram coletadas na Usina
Ipiranga de Acuicar e Alcool S.A, situada no municipio de Descalvado- S.P.

A enzima utilizada para reducéo do teor de amido no caldo de cana foi a a-amilase
Starmax EO01, composta de uma mistura de enzimas amiloliticas, cedida pela empresa
PROZYN Biosolutions. A ficha técnica da Starmax EO1 encontra-se no Anexo A.

Para efeito de comparacdo dos resultados obtidos no periodo do experimento em
relagdo a outros periodos e anos de safra, foram utilizados os dados analiticos obtidos na usina
durante os meses de maio a dezembro de 2012 (safra 2012/2013) e de abril a setembro de
2013 (safra 2013/2014), definido neste trabalho como caldo in natura.

3.2 Metodologia
3.2.1 Coleta do caldo de cana

O caldo de cana-de-aclcar caleado, utilizado nos experimentos foi coletado
semanalmente no periodo de outubro a dezembro de 2012.

As coletas foram realizadas na saida do tanque de dosagem de cal, antes de o caldo
passar pelo tanque de caldo dosado, tanque pulm&o em que o caldo ap6s a calagem permanece
por um periodo de aproximadamente 30 minutos para que ocorra a reacdo com a cal. Nesse
ponto onde foi coletado, indicado no fluxograma (Figura 13), o caldo ja passou pelos
processos de sulfitacdo e calagem, sendo denominado de caldo caleado. Para melhor
visualizacdo do ponto de coleta da amostra, a figura foi ampliada (Figura 14).

Imediatamente apds a coleta do caldo caleado, 0 mesmo era levado ao laboratério de
Controle de Qualidade da Usina Ipiranga, homogeneizado e avaliado quanto aos parametros
de °Brix, Pol, e pH. Uma parte do caldo de cana era armazenada em recipientes plasticos
(capacidade de 250 mL) em freezer e ap6s o congelamento era transportada dentro de
recipientes de isopor para o laboratério de aclcar e alcool da ESALQ para ensaios de

avaliacdo da influéncia dos tempos de retencdo de 20, 40 ou 60 minutos a temperatura de 75-
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80°C (condicdo do tanque de caldo dosado) e posteriormente durante 120 minutos a
temperatura de 95°C (condicdo do decantador), no teor de agUcares.

O caldo utilizado para os ensaios de avaliacdo da acdo da enzima na reducdo do teor
de amido e do EDTA na estabilidade da enzima, foi coletado na usina, congelado em freezer,
transportado em recipiente de isopor até o laboratério da empresa Prozyn, onde permaneceu
armazenado em freezer até o momento da anélise.

Para a realizacdo dos ensaios, as amostras foram previamente descongeladas em
refrigerador a 4°C, homogeneizadas e analisadas de acordo com 0s parametros a serem

avaliados.



Figura 13 — Fluxograma do setor de tratamento do caldo com identificacdo do ponto de coleta da amostra
Fonte: Usina Ipiranga
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Figura 14 — Ampliagdo do processo de tratamento do caldo e identificacdo do ponto de coleta da amostra
Fonte: Usina Ipiranga

3.2.2 Avaliacao dos parametros tecnoldgicos do caldo de cana-de-acUcar

As caracteristicas tecnolégicas do caldo de cana foram avaliadas e para maior
confiabilidade dos dados experimentais, todas as analises foram realizadas em triplicata,
conforme as metodologias descritas abaixo.

Os resultados analiticos de Brix, Pol, pureza, acidez e amido do caldo de cana-de-
acUcar in natura coletados no laboratério de Controle de Qualidade da usina Ipiranga durante
as safras de 2012 e 2013, foram obtidos seguindo as mesmas metodologias utilizadas para o
caldo caleado. Antes das andlises, as amostras foram previamente filtradas em algoddo
hidrofilo para evitar a interferéncia dos solidos suspensos.

Os dados analiticos obtidos na usina durante a safra de 2012 (periodo de maio a
dezembro) e na safra atual, 2013 (periodo de abril a setembro), sdo resultados de médias

diérias dos parametros avaliados de acordo com frequéncia analitica estabelecida pela usina.

3.2.3 Analise do teor de solidos soluveis totais (SST)

A medida do teor de solidos soluveis totais (SST) permite verificar a diluicdo ou
concentragdo dos caldos ap0s processamento. Expresso em °Brix tem-se o percentual, em
peso, de solidos totais (acUcares, polissacarideos, proteinas, minerais) dissolvidos no caldo.

Além disso, esta andlise & essencial para expressar os resultados, pois, permite que
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comparagOes sejam feitas, sem a influéncia de dilui¢cdo ou concentragcdo que possam ocorrer
(HAMERSKI, 2009).

A determinacdo do teor de sélidos soltveis por cento de caldo foi realizada em
refratdmetro digital de bancada ATAGO modelo SMART-1 de leitura automatica, com
correcdo de temperatura e resolucdo maxima de 0,1° Brix. O valor final foi expresso a 20°C
(CONSELHO DOS PRODUTORES DE CANA-DE-ACUCAR, ACUCAR E ALCOOL DO
ESTADO DE S. PAULO - CONSECANA, 2006).

O equipamento foi calibrado com agua destilada, sendo a leitura ajustada, quando
necessario, ao valor zero na escala Brix.

Para a andlise dos caldos, ap6s calibrar o aparelho, as amostras foram filtradas em
papel de filtro qualitativo para eliminacdo das impurezas, desprezando-se as primeiras gotas
de caldo clarificado. As amostras filtradas foram colocadas sobre o prisma limpo e seco e,

entdo, apds alguns segundos, foi realizada a leitura do °Brix refratométrico.

3.2.4 Determinacao da polarizacéo (Pol)

A Pol representa a porcentagem em massa de sacarose aparente contida em uma
solucdo agucarada de peso normal e é determinada pelo desvio provocado pela solugdo no
plano de vibracdo da luz polarizada (UNIAO DOS PRODUTORES DE BIOENERGIA -
UDOP, 2013).

Para a determinacdo da Pol, amostras de 200 mL de caldo foram clarificadas
utilizando uma mistura clarificante a base de aluminio (14 a 16 gramas), €, posteriormente
filtradas em papel de filtro, desprezando-se os primeiros 10 mL do filtrado. Apds a
clarificacdo, foi realizada a leitura sacarimétrica do caldo (LA1), em sacarimetro Anton Paar,
modelo MCP200, provido de tubo polarimétrico de fluxo continuo e com corre¢do de
temperatura para 20°C.

A Pol do caldo (S) (teor de sacarose aparente por cento, em peso de caldo) foi
calculada atraves da Equacdo 1 (CONSECANA, 2006):

S =LPb (0,2605 — 0,0009882 x B) (1)

A transformacdo da leitura sacarimétrica com a mistura clarificante, & base de
aluminio, para a leitura equivalente em subacetato de chumbo, foi realizada pela equacao

Equacao 2:
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LPb =1,00621 x Lal + 0,05117 2
onde:

LPb = leitura sacarimétrica equivalente a de subacetato de chumbo;

Lal = leitura sacarimétrica obtida com a mistura clarificante a base de aluminio.

Assim sendo, a equacdo completa para o calculo da pol da cana (S) passa a ser

Equacéo 3.

S = (1,00621 x Lal +0,05117) x (0,2605 - 0,0009882 x B) (3)

onde:
B = Brix do caldo.

3.2.5 Determinacéo da acidez

Esta andlise foi realizada no caldo de cana-de-agUcar in natura, para verificar as
condicdes de sanidade da matéria-prima. Valores elevados de acidez séo indicios de
deterioracdo da cana-de-acucar, o que dificulta e até inviabiliza o seu processamento.

A determinagdo da acidez do caldo foi realizada de acordo com metodologia descrita
por Caldas (1998). Os resultados foram obtidos através da Equacéo 4.

Acidez Sulfurica (g/L H,SOy): Vg*0,245*F 4)

Onde:
Vg — volume gasto de NaOH 0,1N

F — fator de correcdo da solugdo de NaOH

3.2.6 Determinacéo do pH

Para a determinacdo do pH das amostras foi utilizado método de leitura direta
(ASSOCIATION OF OFFICIAL ANALYTICAL CHEMISTS - AOAC, 1980), em pHmetro
digital TECNAL, modelo TEC 3MP, com eletrodo de vidro combinado e sonda de
temperatura, que permite a correcdo automética do pH em relagdo a temperatura. O

equipamento foi calibrado com tampdes de pH 7,0 e 4,0.
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3.2.7 Determinacéo da Pureza

A pureza reflete a porcentagem de sacarose contida nos solidos sollveis, sendo
denominada “pureza real”, entretanto quando esta determinagdo € realizada numa solugédo
acucarada impura, diz-se “pureza aparente”. A pureza expressa quantos por cento dos solidos
(brix) séo representados pela sacarose (pol) (FERNANDES, 2003).

A pureza aparente do caldo (Q) definida como a porcentagem de pol em relagéo ao
brix, sera calculada pela Equacdo 5 (CONSECANA, 2006):

Q=100xS+B (5)
onde:
S = Pol do caldo;
B = Brix do caldo.

3.2.8 Efeito do tempo de retenc¢do do caldo caleado, na composicdo de agucares.

O interesse na aplicacdo da enzima termoestavel Starmax EO1 na etapa de clarificacdo
¢ permitir que essa permaneca durante um maior periodo em contato com o caldo, de forma a
reduzir o teor de amido. Entretanto, ndo é desejavel que esse tempo de retencdo seja
responsavel por perdas de sacarose.

As amostras de caldo de cana caleado foram submetidas a diferentes tratamentos,
envolvendo tempos de retencdo e temperaturas diferentes, para avaliacdo da influencia dessas
condicdes do processo na composicdo de acucares no caldo. Os tratamentos utilizados podem

ser observados na Tabela 6.

Tabela 6 — Tratamentos utilizados em cada amostra de caldo de cana caleado

AMOSTRAS TRATAMENTOS
A Controle
B 20 minutos a 75°C
C 40 minutos a 75°C
D 60 minutos a 75°C
Bl 20 minutos a 75°C + 120 minutos a 95°C
Cl 40 minutos a 75°C + 120 minutos a 95°C

D1 60 minutos a 75°C + 120 minutos a 95°C
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Os frascos contendo o caldo de cana caleado, ap6s o descongelamento, sob
refrigeracdo, e homogeneizagdo, foram mantidos em banho maria com circulagdo Marconi,
durante 20, 40 ou 60 minutos a temperatura entre 75-80°C (condic¢do do tanque de caldo
dosado). Apos o término de cada periodo, os frascos foram retirados do banho e, transcorridos
0s 60 minutos do experimento, as amostras que ficaram por 20, 40 e 60 minutos a temperatura
de 75-80°C, foram mantidas em banho de ebulicdo durante 120 minutos & temperatura de
aproximadamente 95°C (condicdo do decantador), conforme observado na Figura 15. A
amostra controle ndo foi submetida as condi¢cdes avaliadas, para efeito de comparacao desta

com as que foram submetidas as condi¢des do processo.

Amostra A
ZT.
Controle
Amostras B e BL Amostras CeCl Amostras De DL
Temperatura
: | | | | | |
20 minutos 40 minutos 60 minutos 1
| } Amastra B
Tangque caldo ' Glicose
Dosado Amostrs © Frutose
1 Sacarose
} amostra D
Amaostra BL Amostra C1 Amostra D1
Temperatura | T | }
~05°C Amostra BL
| | | } Glicose
Amostra £1 Frutosze
B i <
Decantador 120 minutos } Brarose
Amostra D1

Figura 15 — Esquema dos tratamentos realizados para avaliagdo do efeito das condi¢des do processo no teor de
acucares no caldo

Transcorridos os tempos de cada etapa, as amostras foram transferidas para banho de
gelo, filtradas em algod&@o e armazenadas para posterior analise do teor de glicose, sacarose e

frutose.
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3.2.9 Andlises de acucares por cromatografia

Para a realizacdo das analises de acucares nos caldos submetidos aos diferentes
tratamentos, as amostras foram previamente descongeladas, homogeneizadas, diluidas e
filtradas em membrana de 0,22 um. O descongelamento ocorreu sob refrigeracao.

A determinacdo de glicose, frutose e sacarose foi realizada por Cromatografia de
Troca I6nica de Alto Desempenho com detecgcdo por Amperometria Pulsada (HPAE-PAD).

As andlises foram realizadas no Laboratério Max Feffer, localizado no Departamento
de Genética na Escola Superior de Agricultura “Luiz de Queiroz”, em Cromatdgrafo Dionex,
modelo ICS-2500 e separadas isocraticamente utilizando coluna analitica CarboPaq (PAl
4x250mm) e NaOH 72Mm como eluente. Os padrdes empregados foram procedentes da
Sigma-Aldrich: Glicose G-5250 Beta-D(+)Glucose, pureza > 97%; Frutose F-0127 D(-)
Fructose, pureza > 99% e Sacarose S-9378 com pureza > 99,5%. A velocidade de fluxo foi de

1,0 ml por minuto.

3.2.10 Determinacao do teor de amido

Na determinacdo do teor de amido em caldo de cana-de-aglcar foi utilizada
metodologia adotada oficialmente pela indUstria agucareira da Austréalia e pelo Centro de
Tecnologia Canavieira — CTC (2011). Na metodologia, uma aliquota de caldo de cana é
digerida com é&cido acético e cloreto de célcio, sob aquecimento, para solubilizar o amido
presente. Adiciona-se solucdo de iodeto/iodato de potassio para formar um complexo azul de
amido-iodo. A absorbancia deste complexo foi medida em espectrofotémetro Spekol 1300 a
700 nm.

As analises de amido foram realizadas nas amostras de caldo caleado para avaliacdo da
estabilidade da enzima apds a dosagem de EDTA em diferentes pontos do processo. A mesma
metodologia foi utilizada pela usina na determinacgdo diaria de amido nas amostras de caldo
de cana in natura, provenientes de canas inteiras e picadas durante o periodo de Maio a
Agosto de 2013.

3.2.11 Acdo da enzima na reducdo do amido na etapa de clarificagdo do caldo e do
EDTA na estabilidade da enzima.

Inicialmente foi realizado um teste preliminar para determinar a concentracdo de

EDTA necessaria para inativacdo da enzima Starmax EOL.
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As concentracdes de EDTA Sal Dissodico (CioH14N20gNa;H,0) adicionadas na
amostra contendo a Starmax EO1 foram de 1, 2,5 e 5% em relagdo a quantidade de enzima
adicionada e, na amostra controle, ndo foi adicionado EDTA.

Apds a adicdo do EDTA, as amostras foram incubadas a temperatura de 100°C
(condicao aproximada de temperatura do decantador) durante o periodo de 1 hora e 30
minutos. Ao final deste periodo foram realizadas as leituras da atividade enzimética.

Na determinacéo da atividade enzimatica (BAPU/g), foi utilizada metodologia interna,
da empresa Prozyn Biosolutions, baseada na hidrolise do amido em dextrinas pela enzima. As
dextrinas desenvolvem uma reacéo colorimétrica com o lodo e a atividade enzimética é obtida
através de uma comparacdo visual da coloracdo resultante com a coloracao padréo.

Apbs a avaliacdo dos resultados obtidos no teste para a verificacdo da influéncia dos
diferentes tempos de retencdo na composicdo dos acUcares das amostras e, levando em
consideragdo o tempo utilizado rotineiramente na usina, em que foi desenvolvida parte do
experimento, determinou-se que o tempo de retencdo a ser utilizado na etapa de avaliagcdo do
efeito da dosagem da enzima e EDTA nas condicdes do tanque de caldo dosado, seria de 30
minutos. Em relacdo ao tempo de retencdo no decantador, esse foi mantido em
aproximadamente 120 minutos.

As amostras de caldo de cana caleado foram previamente filtradas, adicionadas em

quantidades iguais em frascos e identificadas de acordo com o tratamento (Tabela 7).

Tabela 7 — Tratamentos utilizados para avaliagio da estabilidade da enzima com a aplicacdo de EDTA
TRATAMENTOS

Branco (sem enzima ou EDTA)

Starmax EQ1 (apenas com enzima)
EDTA 0 (dosagem simultanea de enzima e EDTA no tempo zero)

EDTA 30 (dosagem de enzima no inicio e EDTA apds 30 min. no decantador).

a A W N B

EDTA 90 (dosagem de enzima no inicio e EDTA apds 90 min. no decantador).

Com excecdo do tratamento 1, identificado como branco, em todos os tratamentos
foram adicionados 2 ppm da enzima alfa amilase Starmax EOl. Nos tratamentos 3, 4 e 5
houve adicdo de 1% de EDTA em relacdo a quantidade de enzima, dosagem determinada de
acordo com os resultados obtidos no pre-teste.

Todos os tratamentos foram submetidos a temperatura de 75-80°C em banho Tecnal,

modelo TE-148-E1 durante o periodo de 30 minutos (condicdo tanque de caldo dosado
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utilizada na unidade industrial) e posteriormente foram colocados em banho de glicerina Ultra
termostatico Marconi MA-184, modelo 184/B24 a temperatura de 105°C por 120 minutos
(condicdo decantador). Ao final deste periodo, todas as amostras foram retiradas do banho de
glicerina, deixadas em banho de gelo para inativacdo da enzima e posteriormente foram

congeladas e armazenadas em freezer até 0 momento das anélises.

3.2.12 Determinacéo de acgucares redutores

Para a determinacao dos acucares redutores nas amostras de caldo caleado, ap6s a acao
da enzima e do EDTA, foi utilizado o método descrito por Miller (1959). Este método é
baseado na reducdo, em meio alcalino, do &cido 3,5-dinitrossalicilico em &cido 3-amino-5-
nitrossalicilico, por acdo dos agucares redutores, originando um complexo acastanhado que
por sua vez é dosado espectrofotometricamente a 540 nm. A leitura da absorbancia foi
realizada em espectrofotometro FEMTO, modelo 600 plus. A concentracdo de AR foi
calculada com base na curva de calibracdo elaborada a partir de uma solugdo padrdo de

glicose na concentracao de 1 mg/mL.

3.2.13 Determinacao de a-amilase no caldo

Para a determinacdo de o-amilase residual no caldo de cana caleado, apds a acdo da
enzima e do EDTA, foi utilizada metodologia interna da empresa Prozyn Biosolutions, que se
encontra em fase de patenteamento, ndo sendo possivel sua divulgacdo. Essa metodologia é

baseada na alteracdo da viscosidade do meio, de acordo com a acao da enzima.

3.2.14 Analise estatistica

Os dados experimentais coletados foram analisados estatisticamente através da
Andlise de Variancia (ANOVA) ao nivel de 5% de significancia. Esta analise envolve a
comparacao das médias dos tratamentos pelo teste de Tukey (5% de significancia) quando
houver diferenca entre as médias.

Os dados foram avaliados pelo Teste de Tukey (p <0,05), para determinar a diferenca
estatistica entre as médias, usando pacote estatistico SAS (Statistical Analysis System) versao
9.3. Todos os resultados foram expressos como a média de, no minimo, trés repeticdes e

expressos como a média * desvio padréo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A enzima alfa amilase foi adicionada durante a etapa de clarificacdo do caldo de cana,
visando a reducdo do teor de amido durante o processo de fabricacdo de agUcar. Para esta
etapa do trabalho foram caracterizados o caldo de cana in natura e o caldo caleado, . Um
estudo para avaliar o efeito da adicdo de EDTA na inibicdo da atividade enzimatica foi
realizado sendo apresentado a seguir.

As amostras de caldo de cana foram coletadas em diferentes semanas de safra,
portanto, apresentam caracteristicas e perfis diferentes para os parametros avaliados, devido

as alteracdes na composicao da matéria-prima.

4.1 Caracterizacao do caldo de cana-de-acUcar in natura

Os resultados de Brix, acidez sulfarica, Pol e pureza, que compreendem o perfil
quimico composicional do caldo de cana-de-agucar, foram utilizados para a caracteriza¢do do
caldo in natura.

Os valores obtidos durante os trés periodos avaliados estdo apresentados na Tabela 8.
A anélise dos resultados de Brix, Pol e pureza mostra que as médias obtidas no periodo do
experimento (meses de outubro a dezembro de 2012) sdo maiores, em relagéo as obtidas nas
safras 2012 e 2013, devido ao fato das amostras terem sido coletadas no periodo em que as

canas apresentavam maiores indices de maturacéo.

Tabela 8- Comparacéo dos resultados analiticos da caracterizacéo do caldo de cana-de-agUcar in natura, obtidos
na safra de 2012, no periodo do experimento e nos meses de abril a setembro da safra de 2013

CARACTERISTICAS

PERIODO
BRIX (%)’ POL (%)  PUREZA (%) ~CIPEZ(L
H,S0,)
SAFRA 2012 18,7+052  162+051  863+036  0,73%0,12
SAFRA 2013 176+033  151+038  859+064  0,66%0,13
EXPERIMENTO? 194+006 168007 867007  0,74%0,10

'Foram considerados os valores obtidos em cada periodo + os desvios padrdes
“Outubro a dezembro de 2012

De acordo com Albuquerque (2011), as caracteristicas tecnologicas do caldo de cana
podem variar amplamente segundo uma série de fatores, tais como variedade, grau de
maturagdo da cana, época de colheita, condi¢cdes ambientais, tipo de solo, tratos culturais, tipo

de colheita, tempo entre o corte e 0 seu processamento, entre outros.
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Os valores de Brix, Pol e pureza obtidos nas safras de 2012 e 2013 (Figuras 16 e 17)
apresentaram aumento com o passar do tempo, 0 que é esperado, uma vez que para o inicio de
safra é aceito uma cana com um indice de maturacdo inferior e a mesma vai amadurecendo
durante o ano.

A concentracdo de sacarose (Pol) em cultivares de cana de agUcar varia naturalmente
durante a safra, tendendo a ser menor durante periodos quentes e Umidos (favoraveis ao
desenvolvimento vegetativo) e maiores quando ocorrem baixas temperaturas ou déficit
hidrico, os quais inibem o crescimento (LINGLE; IRVINE, 1994). De acordo com Ripoli e
Ripoli (2004), a cana-de-agucar esta apta a industrializacdo, em termos de qualidade, quando
apresentar valores de Pol superiores a 14%.

Os valores de acidez sdo indicadores das condicdes de sanidade do caldo de cana,
sendo que, valores elevados, sdo indicios de deterioracdo da cana-de-acucar, o que dificulta e
até inviabiliza o seu processamento (HAMERSKI, 2009). Segundo Ripoli e Ripoli (2004), a
acidez € uma caracteristica que pode ser atribuida para estabelecer o padrdo de qualidade do
caldo de cana e deve apresentar valor inferior a 0,8 de acidez sulfirica. Portanto, valores
elevados de acidez estdo relacionados a fatores prejudiciais a qualidade da cana-de-agucar. A
deterioracdo da cana é um fator que diminui a qualidade da matéria-prima.

Os valores médios de acidez observados durante a safra 2012, 2013 e no periodo dos
experimentos (Tabela 8) demonstram que a matéria-prima processada encontrava-se em
condicBes apropriadas para o processamento, sem apresentar indicios de deterioragdo.

Embora, em alguns dias a acidez tenha atingido valores superiores a 1,0 (Figuras 16 e 17).
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4. 2 Caracterizacéo do caldo de cana caleado
O caldo caleado (coletado na saida do tanque de dosagem de cal, apds as etapas de

sulfitacdo e calagem) foi analisado quanto aos parametros pH, Brix e Pol (Tabela 9).

Tabela 9 - Resultados analiticos da caracterizacéo do caldo de cana caleado, obtidos na safra de 2012, no periodo
do experimento e nos meses de abril a setembro da safra de 2013

PARAMETROS

PERIODO oH “BRIX POL (%)
SAFRA 2012 6,99 £ 0,04* ND** ND
SAFRA 2013 7,04+ 0,09 ND ND

EXPERIMENTO 7,04 + 0,36 15,09 + 1,56 13,01 +1,34

*Foram considerados os valores obtidos em cada periodo + os desvios padrdes
**\/alores ndo determinados

As analises de Brix e Pol do caldo caleado ndo séo analises realizadas rotineiramente
nas usinas, entretanto, foram realizadas neste trabalho para a caracterizacao das amostras, ndo
sendo possivel realizar uma comparagdo com os outros periodos avaliados.

O acompanhamento do pH do caldo caleado é uma atividade rotineira nas usinas, de
grande importancia para o processo de fabricacdo do agUcar e este deve estar em um nivel em
que as perdas por inversdo de sacarose e degradacdo alcalina permanecam baixas. Para
minimizar essas perdas, as condic¢Oes de trabalho durante o processamento do caldo de cana-
de-agUcar sdo monitoradas, de maneira que o pH permaneca o maior tempo possivel préximo
da neutralidade (pH 7,0) (HAMERSKI, 2009).

De acordo com Simpson (1996), o controle do pH do caldo durante as etapas de
clarificacdo deve ser realizado cuidadosamente, uma vez que valores inferiores a sete resultam
em perdas devido a inversdo da sacarose, enquanto que valores acima de oito favorecem a
degradacdo dos acucares redutores, resultando na formacgdo de compostos responsaveis pela
formag&o de cor. Na usina em questdo, a faixa de trabalho de pH utilizada foi de 6,8 a 7,2
(Figura 18).
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Figura 18 — Valores de pH do caldo caleado obtidos na safra de 2012 (A) e nos meses de abril a setembro de
2013 (B)

4.3 Teor de acucares do caldo de cana caleado
As alteragdes na composi¢do dos agucares do caldo de cana caleado, submetido as

diferentes condicOes de tempo de retencdo e temperaturas, foram avaliadas utilizando
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amostras provenientes de diferentes periodos de coletas, classificadas como caldo 1 e 2. O
perfil cromatografico dos acUcares presentes no caldo estd apresentado na Figura 19 e as
concentragdes de glicose, frutose, acucares redutores (glicose + frutose) e sacarose obtidos no

experimento estdo apresentados na Tabela 10.
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Figura 19 — Perfil cromatogréfico dos acglcares do caldo de cana determinados por Cromatografia de Troca
I16nica de Alto Desempenho com deteccdo por Amperometria Pulsada (HPAE-PAD)

A sacarose € 0 agucar presente em maior quantidade na cana-de-aglcar, seguida pela
glicose e em menor quantidade pela frutose (Figura 19).

O teor médio de sacarose obtido nas amostras de caldo de cana 1 e 2, foi de 150 g/L, 0
que estd em acordo com o valor de so6lidos sollveis, de 15,09°Brix (Tabela 09) e que
representa o teor médio dos solidos contido nas amostras de caldo caleado coletadas no
periodo do experimento.

De acordo com Delgado (1975), o caldo de cana é composto por 18 a 25% de solidos
soluveis, desse total, de 15,5 a 24% ¢ representado pelos acucares e de 1 a 2,5% pelos néo
acucares. Da composi¢do dos agucares, 14,5 a 24% correspondem a sacarose, 0,2 a 1% a

glicose e, em menor quantidade, de 0 a 0,5% a frutose.
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Tabela 10 — Teor de glicose, frutose, AR e sacarose, em g/L, obtidos em caldos submetidos aos diferentes tempos e temperaturas por HPAE-PAD

Caldo 1 Caldo 2
AMOSTRAS

GLICOSE FRUTOSE AR SACAROSE GLICOSE FRUTOSE AR SACAROSE
A 1,99 +0,04 1,69+0,11 368+0,13ab 1580+0,33bc 2,62+0,02 2,38+0,02 499+003a 1359+0/54b
B 2,14 +£0,05 1,74+0,03 388+007ab 164,7+0,82a 269+0,03 240+003 509+006a 1356+0,77b
C 2,14 + 0,06 1,79+£0,04 392+0,10a 160,4+283ba 2,77+0,12 242+0,14 519+0,21a 131,9+0,40bc
D 1,95 +0,03 1,62 +£0,03 357+0,04b 153,1+0,68c 2,68 + 0,06 2,350,056 504+0,03a 133,7+0,25hc
Bl 2,01 +0,09 166+£0,08 367+0,16ab 152,9+4,40c 2,87+0,31 2,76+057 563+088a 1316=%236¢C
C1 2,08 £ 0,04 1,74+0,02 382+006ab 1584+009bc 293+012 285+0,17 578+024a 1471+131la
D1 2,08 £ 0,02 1,76 +0,04 384+005b 157,3+041bc 3,07+0,01 2,88+0,20 595+0,19a 1455+129a

NOTA: Médias + desvio padrdo, seguidas de mesma letra, na vertical, ndo diferem estatisticamente, segundo o teste de Tukey, a 5% de probabilidade
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De acordo com Panpae et al. (2008), o monitoramento do total de aglcares redutores é
muito importante nas usinas, uma vez que pode fornecer informagdes para a avaliacdo da
matéria-prima e para o controle de qualidade do processo de fabricacdo de agucar.

A principal influéncia dos agUcares redutores no processamento do caldo de cana-de-
acucar é devido aos efeitos dos produtos de sua decomposi¢do, que se unem facilmente
resultando em compostos precursores de cor (SIMPSON, 1996; ALBUQUERQUE, 2011).

Durante a permanéncia do caldo no decantador a alta temperatura, ocorre certa
decomposicdo dos acgucares redutores. Avalia-se em cerca de 1% dos agUcares redutores por
hora, a 100°C e com pH proximo a 7,0, porém essa destruicdo pode ser superior a 3% por
hora, se 0 pH se elevar as proximidades de 8,0 (HUGOT, 1977).

Em relacdo ao teor de acucares redutores (AR), pode ser observado que ocorreram
diferencas estatisticas ao nivel de 5% de significancia entre os valores obtidos para o caldo 1.
No entanto, para o caldo 2 ndo ocorreu diferenca significativa entre os tratamentos.

O tempo de retencdo poderia ter influenciado a inverséo da sacarose com aumento da
concentracdo dos acgucares redutores (AR), o que ndo foi evidenciado com estes resultados.
Pois, nas amostras em que ocorreram reduc@es nos teores de sacarose, ndo foram verificados
aumento no teor de acgucares redutores, 0 que evidenciaria a ocorréncia de inversao, com
excecdo da amostra B1, do caldo 2, em relacdo a amostra B.

Panpae et al. (2008) avaliando o efeito da temperatura e pH em uma solugéo de
sacarose a 16°Brix, usada como amostra modelo, ndo observaram altera¢fes na quantidade de
acucares redutores (AR) e sacarose na faixa de trabalho de pH de 5-11, a temperatura
ambiente (34°C). Entretanto, quando utilizaram um pH de 3,0, foi observado que a quantidade
de acucares redutores aumentou e a de sacarose diminuiu com o aumento do tempo, o que
indica que o processo de inversdo da sacarose ocorre em solugdes mais acidas e, ainda, que o
aumento da temperatura favorece a reacdo de inversdo, o que foi evidenciado por altos valores
% AR e baixos valores de % Pol conforme a temperatura foi elevada. Resultados semelhantes
foram observados quando utilizaram amostras de caldo de cana no experimento.

Farine et al. (2000) estudaram a decomposicdo da sacarose em solucdo aquosa (65°
Brix) considerando diferentes valores iniciais de pH (4, 5, 6, 7, 8 e 9), temperatura (65, 75 e
85°C) e tempo méximo de incubacdo (96 horas). Foram observadas taxas significativas de
hidrolise da sacarose e formacao de agucar invertido quando a temperatura foi elevada para
75°C, nos valores de pH 4, 5 e 6 e ap0s 48 horas de incubagdo. As perdas de sacarose foram

completas, na temperatura de 85°C, ap6s 24 horas de incubacdo em pH 4 e 5 e ap0s 48 e 96
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horas em pH 6 e 7, respectivamente. Entretanto, as taxas de hidrdlise de sacarose foram
baixas e lentas em xaropes com altos valores de pH (8 e 9).

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir que nas condi¢fes de processo
verificadas na usina, tempo de retencdo do caldo caleado de aproximadamente 30 minutos a
temperatura de 75-80°C e pH na faixa de 6,8 a 7,2, ndo ocorreram reacgdes de inversdao da
sacarose. Nao foram observadas diferencas estatisticas, ao nivel de 5% de probabilidade na
composicdo dos agucares redutores entre as amostras que permaneceram durante 20 e 40
minutos a temperatura de 75°C (amostras B e C); as que permaneceram nestas mesmas
condicdes e, posteriormente, por mais 120 minutos a temperatura de 95°C (amostras Ble C1)
e as amostra controle, A, tanto para o caldo 1 como para o 2 (Tabela 10).

4.4 Teor de amido no caldo cana-de-agucar in natura

Os resultados dos teores de amido em caldos provenientes de canas inteiras (colhidas
manualmente) e de canas picadas (colhidas mecanicamente), obtidos na usina, estdo
apresentados na Figura 20.

Os teores médios de amido encontrados nos caldos de cana in natura no periodo de
maio a junho foram de 1319 mg/Kg %Brix, para os caldos provenientes de cana picada e de
969 mg/Kg %Brix para 0s provenientes de cana inteira. Esses teores obtidos justificam a
necessidade de utilizacdo de enzimas. Ronaldson e Schoonees (2004) relatam que caldo de
cana-de-acUcar com teores de amido de aproximadamente 400 mg/Kg%Brix tendem a resultar
em acUcares bruto com teor de amido de aproximadamente 150 mg/Kg afetando a etapa de
refino.

Como pode ser observado, os teores de amido em canas picadas Sd0 superiores aos
encontrados em canas inteiras. De acordo com Pdglia (2006), com a crescente utilizacdo de
cana colhida sem queima prévia, manual ou mecanicamente, tem se observado incremento
dos teores de impurezas vegetais (folhas e pontas da cana), comprometendo a qualidade da
matéria-prima e aumentando os custos de produc¢éo, nao s6 devido a necessidade de processos
auxiliares para a sua redugdo, mas devido também aos problemas que pode causar, como
aumento da viscosidade das massas, reducdo das taxas de cristalizacdo e centrifugagéo,
oclusdo do amido no interior do cristal de sacarose, aumento da producdo de mel, reducéo da
filtrabilidade e afinacdo do agucar bruto, entre outros (EGGLESTON et al., 2006).

De acordo com Chen e Chou (1993) concentracdes de aproximadamente 0,05% de

amido na cana podem causar problemas operacionais na obtencao de agucar.
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Figura 20 — Teores de amido nos caldos de cana-de-agUcar in natura colhidas mecanicamente (canas picada --) e
da canas colhidas manualmente (canas inteira --) durante o periodo de maio a junho da safra
2013/2014

Figueira (2009) avaliou o teor de amido em cinco variedades de cana de agucar no
periodo de maio a novembro de 2007 e encontrou valores médios na faixa de 1658 a 2581
mg/Kg%°Brix entre as variedades de cana-de-agUcar estudadas.

Eggleston et al. (2007) avaliaram o teor de amido em cana-de-agucar processadas em
trés usinas de Louisiana e as concentracbes de amido encontradas nos caldos foram
aproximadamente 1850, 1600 e 800 ppm/°Brix. Godshall et al. (1996), encontraram
concentraces médias de amido em caldo de cana-de-acucar na faixa de 275 até 1867 mg/Kg

%Brix.

4.5 Acdo da enzima na reducdo do amido na etapa de clarificacéo do caldo e do EDTA

na estabilidade da enzima.

Os resultados obtidos no pré-teste, que avaliou as concentracfes de 1,0, 2,5 e 5% de
EDTA na estabilidade da enzima alfa amilase, a concentracdo de 1,0% foi a que apresentou
melhores resultados, reduzindo a atividade da enzima em aproximadamente 78%, quando
comparada com a amostra controle (Tabela 11). As concentracdes de 2,5 e 5,0% de EDTA
foram responsaveis pela completa inativacdo da enzima, entretanto a escolha pela dosagem de
1% levou em consideracdo os resultados favoraveis obtidos e, ainda, a preocupagdo em

reduzir custos do processo, com dosagens menores de insSumos.
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Tabela 11 — Resultados obtidos no pré-teste para avaliagdo do efeito de diferentes concentragcGes de EDTA na
estabilidade da enzima

TRATAMENTOS ATIVIDADE (BAPU/Q)
0,0% EDTA (Controle) 127,84 + 6,4
1,0% EDTA 28,00+1,4
2,5% EDTA 0,00+ 0,05
5,0% EDTA 0,00 £ 0,05

Os ensaios subsequentes foram realizados com a concentracdo de 1% de EDTA em
relacdo a quantidade de enzima adicionada.

Os resultados obtidos nos ensaios para avaliagdo da agdo da Starmax EO1l na
reducdo do teor de amido no caldo e do efeito do EDTA na inativacdo da enzima, adicionados
na etapa de clarificacdo do caldo, estdo apresentados na Figura 21. Os ensaios foram
realizados em duas amostras de caldo, representadas pelas cores vermelha (repeti¢cdo A) e azul
(repeticdo B) na mesma figura e, em cada amostra, as determinacfes de amido, Brix e AR
foram realizadas em triplicata. As condi¢cdes em que a enzima Starmax EO1 foi aplicada no
caldo, pH na faixa de 6,8 a 7,2 e temperatura entre 75 e 105°C, estdo de acordo com as
condicbes recomendadas na ficha técnica da enzima, no Anexo A.

O teor médio de amido encontrado nas amostras de caldo caleado utilizadas para o
experimento, foi de 1141 mg/kg%Brix, resultado condizente com o que foi observado no

caldo de cana in natura.
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Figura 21 — Teor de amido nas amostras de caldo caleado sem tratamento (1) e apds tratamento com enzima (2);
enzima e EDTA no tempo zero (3); 30 (4) ou 60 minutos (5)

Nota: As barras vermelhas representam os resultados da repeticdo A e as azuis representam os resultados da

repeticdo B. Médias + desvio padrdo seguidas com letras mailsculas iguais ou com letras minusculas iguais, ndo

diferem estatisticamente, segundo o teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Como pode ser observado, o teor de amido encontrado nas amostras do tratamento 1,
ou seja, tratamento controle, sem adicdo de enzima, é superior aos obtidos nos demais
tratamentos, demonstrando que a alfa amilase foi eficiente na redugdo do amido no caldo de
cana em todos os tratamentos avaliados. A reducdo observada foi de aproximadamente 52 e
36% para as repeticdes A e B, respectivamente, em relacdo a amostra controle.

Eggleston et al. (2007) estudando a otimizagdo da aplicagdo da a-amilase em trés
usinas de cana-de-aglcar em Louisiana (EUA), avaliaram a influéncia de diversos parametros
como as propriedades das enzimas comerciais, ponto de aplicacdo, formas de aplicacéo e
concentracdo, na atividade da a-amilase. A usina 1 possuia capacidade para processar 10.000
toneladas de cana/ dia e a a-amilase de Bacillus subtilis (59 KNU/L) foi adicionada sem
diluicdo primaria no ultimo evaporador com um tempo de retencdo de aproximadamente 18
minutos, pH 6,3 — 6,4, temperatura do caldo em torno de 60°C e temperatura de saida 65°C. A
usina 2 possuia capacidade para processar 13.000 toneladas de cana/ dia e a a-amilase de B.
subtilis (59 KNU/L) foi adicionada sem diluicdo primaria no Gltimo evaporador com um
tempo de retencdo de aproximadamente 18 minutos, temperatura do caldo em torno de 65°C e
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temperatura de saida 62 - 65°C. Também foi adicionada em outro experimento enzima a-
amilase de B. subtilis (545,3 KNU/mL). A enzima foi adicionada sem diluicdo nas
concentracdes 0, 2 e 5 ppm e como uma solucdo de trabalho com fator de diluicdo 1:3 em
agua destilada. A usina 3 possuia capacidade para processar 14.000 toneladas de cana/dia e a
a-amilase de B. subtilis (59 KNU/L) e (545,3 KNUY/L) foi adicionada sem dilui¢do primaria e
como uma solucdo de trabalho com fator de diluicdo 1:5 em &gua destilada no dltimo
evaporador, com um tempo de retencdo de aproximadamente 18 minutos, temperatura do
caldo em torno de 62,8°C e temperatura de saida 65°C. Os autores constataram que em relagéo
a eficiéncia na hidrdlise do amido no caldo de cana, os melhores resultados foram obtidos
utilizando a-amilase de B. subtilis (545,3 KNU/mL) diluida 1:3 em &gua destilada, pois
promoveu 0 maior contato da enzima com o substrato quando comparada com a eficiéncia da
enzima aplicada sem diluicdo e o melhor ponto de aplicacdo encontrado foi no ualtimo
evaporador.

Os efeitos do tempo de retencdo, Brix e combinagdes de temperatura, viscosidade,
concentracdo amido e dosagem de enzima foram avaliados por Madsen (1974) apud
Ronaldson e Schoonees (2004) e de acordo com os resultados obtidos, as enzimas foram
estaveis até a temperatura de 95°C, o que tornou o terceiro ou quarto evaporador mais
adequados para a sua aplicagdo. De modo a garantir tempos de reagdo mais longos, um tanque
de retengéo, entre o terceiro e quarto, ou quarto e quinto evaporadores, foi algumas vezes
utilizado.

No presente trabalho, as maiores redugdes nos teores de amido na repeticdo A foram
observadas nos tratamentos 2, 4 e 5, em relagdo ao tratamento controle, 1. Ainda, ndo foram
observadas diferencas estatisticas entre 0s resultados obtidos para os tratamentos 2, 3 e 4, ou
seja, entre a amostra contendo somente a enzima e as que além da enzima, foram adicionadas
de EDTA, demonstrando que este ndo foi eficiente na inibicdo da atividade enzimatica.

Além da determinacdo de amido, foram realizadas andlises de Brix e acUcares
redutores nas amostras apds a realizacdo do experimento, com 0 objetivo de verificar se a
reducdo do amido do caldo esta correlacionada com o aumento nos valores desses parametros
(Tabela 12).
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Tabela 12 — Concentragdo de amido, Brix e aclcares redutores (AR) em caldo de cana caleado ap6s tratamento®
com enzima e EDTA-

Repeticdo A Repeticdo B

Tratamento Amido Brix AcUcares Amido Brix AcUcares
(mg/Kg%Brix) (°Brix) Redutores (g/L) (mg/Kg%Brix) (°Brix) Redutores (g/L)
1 1140,7 + 25,6 15,2 3,06 + 0,06a 11419+3,8 14,6 2,96 + 0,04b
2 5455+ 108,8 14,3 2,63 +0,07cd 726,4+3,9 14,3 2,89+ 0,03b
8 728,0 £ 27,2 14,3 2,85+ 0,02b 730,4 + 30,4 14,6 2,99 + 0,08b
4 538,1+74,9 17,8 2,57 £0,03d 787,5+ 39,0 17,1 3,26 + 0,04a
5

603,7 + 3,88 14,3 2,76 £ 0,13ch 886,8 +100,1 14,4 2,82+0,07b

NOTA: Médias + desvio padrdo seguidas de mesma letra, na vertical, ndo diferem estatisticamente, segundo o
teste de Tukey, a 5% de probabilidade.

Tratamento 1 — controle; Trat 2 — caldo tratado com enzima; Trat 3 — caldo tratado com enzima e EDTA (Tempo
zero); Trat 4 - caldo tratado com enzima e adicdo de EDTA (ap6s 30 min); Trat 5 - caldo tratado com enzima e
adicdo de EDTA (ap6s 60 min)

Segundo Zajoncova (2004) apud Figueira (2009), os métodos mais utilizados para
determinagao de a-amilase sdo baseados na reducdo da intensidade da coloracdo do complexo
amido-iodo e na formacdo de agUcares redutores, medida como maltose ou glicose
equivalente. No trabalho realizado por Figueira (2009), foi observada a formacéo de glicose,
maltose, maltotriose, maltotetraose e outros oligossacarideos de maior massa molecular na
hidrolise do amido de cana-de-agUcar pela a-amilase de Bacillus subtilis.

A enzima a-amilase Starmax E 01 é utilizada para a reducdo do teor de amido no caldo
de cana, produzindo a partir deste, dextrinas e oligossacarideos, conforme descrito no Anexo
A, o0s quais ndo sdo determinados como acgucares redutores. Dessa forma, uma correlacdo
entre a reducdo do teor de amido do caldo e o0 aumento de agUcares redutores nas amostras de
caldo apds a acdo das enzimas, ndo é esperado, como pode ser observado na Tabela 12, em
que os maiores teores de AR ndo estdo relacionados com o0s menores teores de amido,
embora, conforme mencionado anteriormente, algumas metodologias utilizados para a
determinacdo de a-amilase sdo baseados na formacéo de acucares redutores.

O método de Bernfeld, baseado na hidrdlise de amido com a-amilase e quantificacdo
de acucares redutores, foi capaz de quantificar a-amilase residual nas amostras de agucar
bruto (FIGUEIRA, 2009).

Em relacdo aos teores de Brix nas amostras avaliadas, pode-se observar que o0s
maiores valores observados estdo relacionados a baixos teores de amido, tanto para a

repeticdo A como para a repeticdo B, em relacdo a amostra controle.
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4.6 Determinacgéo da atividade residual da a-amilase no caldo de cana

Apos a realizagdo dos tratamentos, as amostras foram analisadas quanto a presenca de
atividade residual da enzima Starmax EOL e os resultados estdo apresentados na Figura 22.
Por se tratar de uma metodologia interna, utilizada pela empresa Prozyn, ndo existem dados

disponiveis na literatura para comparag&o.
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Figura 22 — Atividade residual de a-amilase, avaliada em termos de viscosidade, no caldo caleado sem
tratamento (1) e apds tratamento com enzima (2); enzima e EDTA, no tempo zero (3); 30 (4) ou 60
minutos (5)

Nota: As barras vermelhas representam os resultados da repeticdo A e as azuis representam os resultados da

repeticéo B.

N&o existe nos EUA um orgéo regulatério responsavel pela padronizacdo de métodos
para determinagao de atividade e unidades das a-amilases comerciais. A falta de padronizacéo
de unidades que expressam a atividade da enzima confunde quem trabalha nas usinas, pois
cada empresa fabricante expressa de forma diferente essa atividade o que dificulta e
inviabiliza a comparagdo dos resultados. As unidades utilizadas nos Estados Unidos podem
ser expressas, por exemplo, em MWU/mL, BAU/gm e MWU/g) (EGGLESTON et al., 2007).

O método utilizado, neste experimento, para medir a intensidade da atividade da

enzima a-amilase no caldo, foi baseado na alteracdo da viscosidade do meio sendo o resultado
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expresso em segundos. Altos valores indicam baixa atividade da enzima, enquanto que
valores inferiores indicam alta atividade da enzima na amostra.

No trabalho realizado por Figueira (2009), foram testados os métodos de Bernfeld
baseado na determinacéo de agUcares redutores, método lodométrico baseado na descoloracédo
do complexo amido-iodo, método de Phadebas baseado na hidrélise do amido complexado
com o corante Cibacron Blue F3GA e o método BNP-Amylase test usando o substrato
BPNPG7 (blocked p-nitrophenyl maltoheptaoside, Megazyme, Ireland) baseado na hidrolise
do substrato e liberacdo do p-nitrofenol para a determinagdo de a-amilase residual em acucar
bruto e de acordo com os resultados, o0 método de Bernfeld se mostrou mais adequado para a
quantifica¢do de a-amilase nas amostras.

De acordo com os resultados observados na Figura 21, a adicdo do EDTA nas
amostras avaliadas, na concentracdo de 1%, em torno de 34 mM, ndo foi eficiente na
inativagdo da Starmax EO1, pois o0s resultados observados nos tratamentos 2, 3, 4 e 5 foram
inferiores ao tratamento controle, 1, caldo de cana sem adicdo de enzima. Os resultados néo
foram condizentes ao observado no pré-teste, em que ocorreu reducdo de aproximadamente
78% na atividade da enzima. As diferencas observadas podem ser devido a maior
complexidade do caldo de cana utilizado no experimento em relagdo a solucdo utilizada no
pré-teste. Novos ensaios deverdo ser realizados para determinagdo da concentracdo capaz de
inativar completamente a enzima.

De acordo com Spier (2005) a amilase ndo € dependente de calcio, entretanto, €
importante a presenca de calcio para garantir que a enzima permaneca completamente ativa.
Dessa forma, mesmo com a acdo do EDTA nas amostras, o célcio presente no caldo de cana
auxiliou na estabilidade da enzima, por essa razdo ela nao foi inativada.

Em estudo realizado por Prakash, Jaiswal e Pandey (2001) foi observado que a amilase
apresentou ser bastante estavel ao efeito do EDTA (12,5 mM), pois mesmo durante uma hora
de incubacdo, a temperatura de 27°C, o tratamento foi ineficiente.

Figueira (2009) observou que a a-amilase bacteriana termoestavel Termamyl, obtida
de B. licheniformis, utilizada para remover o amido presente no caldo de cana-de-agucar
resiste ao processamento térmico e desta forma o aglcar bruto contém atividade residual de
enzima.

De acordo com Eggleston, Montes e Stewart (2010), para prevenir a presenca de
atividade da o-amilase no melago e no agucar bruto, devem ser utilizadas para controle de
amido no processo, as a-amilases comerciais que sao estaveis em temperaturas intermedidrias.

Enzimas produzidas pela bactéria B. subtilis sdo efetivas até a temperatura de 85°C
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos sdo baseados em experimentos realizados em laboratorio,
simulando as condi¢fes do processo, entretanto, as condi¢Ges encontradas na rotina de uma
usina, sdo mais complexas.

O tempo de retencdo do caldo no tanque de caldo dosado utilizado na usina, nas
condigdes de temperatura e pH observadas na rotina de trabalho, ndo teve influéncia na
reducdo do teor de sacarose do caldo por inversao.

Os teores de amido encontrados nos caldos justificam a necessidade de aplicacdo da
enzima para evitar problemas durante o processo de obtencdo do agucar.

A a-amilase bacteriana Starmax EO1 utilizada na etapa de clarificagédo do caldo, foi
capaz de reduzir o teor de amido no caldo de cana.

A adicdo do EDTA no caldo de cana néo foi eficiente na inativacdo da Starmax EOL,
pois ndo foram observadas diferencas estatisticas entre os resultados obtidos para a amostra
contendo somente a enzima e as que além da enzima, foram adicionadas de EDTA.

A a-amilase continuou ativa nas amostras de caldo e dessa forma poderad apresentar
atividade residual em méis e no produto final.

H& necessidade de realizacdo de novas pesquisas para avaliar métodos capazes de
inativar a enzima no caldo, sem comprometer a sua a¢do na reducdo do teor de amido, de

forma a evitar que residual da amilase esteja presente no agucar.
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ANEXO A - Ficha técnica da enzima Starmax E01

0
Prozyn

bio solutions for life

Starmax EO1

Producdo de dextrinas e oligossacarideos

DESCRICAD

StarMax EQ1 & um produic o baose de g-amilozes copazes de hidmelisar o amide o
atas femperaturas e baxo pH.

StarMax EO1 ¢ umo endoomilose que hidmliso, oo ocmso, ligogdes o-l,4-
glicosidicas, reduzindo a viscosidode do amide gelatinizada, preduzinde dexrinas

Diuvels 0 IQSEE:IC:IH:I-E:E.

APUCACAO

A presenca de amido nao cana aumenta a viscosidade do melaca, dificubanda o
processamento e diminuindo a qualidade do agicar.

A StaMapt EO1 reduz o nivel de amids no aciocar e pode ser dosads na enfrada do
decantadar.

CARACTERISTICAS
StorMax BQ1 & um produts liquide, de cor castanha, ndo viscoso e 4

falmente solive

]

em agua.
StarMeax EO1 nac depende do ion calzia
Fara o uso de StadMax EQ1 recomendaose uma faixa de pH de 5,0 a 7,

L
m

uma

17 i e
e

fnixa de emperatura de B0 °C &
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DOSAGEM

A dosagem 4fima de StarMax EO1 o processo de liguefocac depende de
parfmetros, como o fipp de matéria prima, tempo de procesamento, pH,
iemperatura e quantidode de subsfncia seca.

Com bose nos resuliodos de desempenho dao enzima, recomendamos dosagens enfre
2 ppm sobre a quantidade de amids em base eca.

Para zubdituicho de autraz alfa-amilazes termorezisientes, sua dose ecomendada é

10 4 30% menar.

BEMNEFICIOS

. Redugdo rapida da viscosidode da pasta de cereais.

. Reducao superior de viscosidade com alto tear de salidos.

. Aumenio do rendimenio na extrogdo, produzindo um licor mais concentrado.

. Boixa dosogem, enzima concentrada.

. Mo apresenta dependéncia de lon cakio.

. Esiobilidade maiora alios temperaiuras.

. Fm processcs de amide, ndo ha a necessidade de ajuste de pH, pois possui a

mais ampla foixa de atuacho.

. DiminuicAa de reagenie para ajuste de pH.

. Bvita formagao de sub-produtos.

. Aumenio da capacidade dtil do equipamenta.

. Diminuicdo do tempo de processo e dos gosios energéticos.

. Evilo a gelatinizogdo em coso de inferupgio do processo.

. Compativel com processos industriais de bafeloda ou continuo.
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. Heal pama utilizoc®o em jet cooker, gue possui alios temperoiuras de

operacio.

EMBALAGEM E ARMAZENAMENTO
StarMax EQ1 opresentase acondicionads em bombanas de 25 Kg.
SiorMax EQ1 deve zer conzervads mob refrigermcic em temperaturaz entre 10 e

5°C, com a embalogem devidamente fechada. Para tempos maiores de esiocagem

[~ F ol

mcomendase que o produin seja refrigerads de 0 - 5°C

CUIDADOS NO MANUSEIO
A inalagac de StarMax EQ1 deve ser evitada. Em cosc de contais com a face e

olhcs devese lovar rapidamente com agua comente duranfe 13 minubas.

SERVICO TECNICO

A Prozyn possui técnicos com conhecimenios pama ajudar na aplicogdo do predute.

Em cazo de divida, entre em contaia.
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