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RESUMO

Interferéncia do amido e da dextrana nas analises tecnolégicas do caldo de
cana-de-acucar

A industria Sucroenergética tem como uma de suas preocupacoes atuais a
presenca de polissacarideos, como o amido e a dextrana, no caldo de cana-de-
acucar. Além de afetar a qualidade do acucar, estes polissacarideos podem alterar
resultados de andlises tecnoldégicas do caldo e, possivelmente, causar erros no
pagamento da cana. Foram objetivos deste estudo: a) isolar e caracterizar o amido
isolado de cana da variedade RB 86-7515 e b) avaliar a interferéncia de adicbes
crescentes deste amido isolado e de dextranas comerciais com pesos moleculares
40.000 e 5.348.000 Dalton nas andlises de polarimetria e refratometria do caldo e de
uma solugdo de sacarose (sistema modelo) a 19% (m/m). As adigcdes de amido e
dextrana interferiram nas leituras de Pol e Brix, tanto em solugcao de sacarose como
no caldo. Foi constatada forte correlacdo positiva entre as variaveis (Pol% x doses
de amido ou dextrana e Brix% x doses de amido ou dextrana), tanto para o ensaio
em solucdo de sacarose como para caldo. A dextrana teve maior interferéncia sobre
as analises, embora a interferéncia do amido também tenha sido evidente. Por
tratar-se de um sistema complexo (composicdo mista de varias substancias,
inclusive amido e dextrana originalmente presentes) o caldo de cana apresentou na
maioria dos ensaios, incrementos menores de leituras no polarimetro e refratbmetro
que o sistema modelo. A adicdo de amido em solucdo de sacarose causou
incrementos de Pol% a partir de dose compreendida entre 500 e 1000 ppm,
enguanto no caldo esses acréscimos foram significativos a partir de doses entre 100
e 500 ppm. A adicdo de dextrana em solucdo de sacarose causou variacao
significativa da Pol% a partir de dose entre 100 e 500 ppm, independente do peso
molecular, € no caldo entre 1000 e 5000 ppm para as de peso molecular menor e
entre 500 e 1000 ppm para a de maior peso. Na analise de Brix% a adigdo de amido
em solucao de sacarose causou variagao significativa a partir de dose compreendida
entre 0 e 100 ppm, e no caldo a partir de dose entre 500 e 1000 ppm. No caso da
dextrana, o ensaio com solucdo de sacarose apresentou variacdo significativa do
Brix% a partir de dose compreendida entre 0 e 100 para a de menor peso e entre
100 e 500 ppm para a de maior peso. No caldo esses acréscimos foram
significativos a partir de doses entre 100 e 500 ppm para ambas as dextranas. O
amido isolado de cana foi caracterizado revelando a predominéncia de granulos
esféricos, com didmetro médio variando de 2,8 a 3,1 um e coloragdo muito préximo
a branca. Seu teor de amilose foi de 17,5%, com padrao de cristalinidade do tipo A e
cristalinidade relativa de 44,21% (elevada). A endoterma de gelatinizacdo variou
entre 66 e 81°C, com entalpia de 10,57 J.g™.

Palavras-chave: Cana-de-agucar; Amido; Dextrana; Analises tecnoldgicas
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ABSTRACT

Interference of starch and dextran in technological analysis of sugarcane juice

The Sucroenergetic industry has as one of their current concerns the presence
of polysaccharides, such as starch and dextran, in sugar cane juice. In addition to
affecting the quality of sugar, these polysaccharides can alter the results of
technological analysis of the juice and possibly cause errors in the payment of
sugarcane. The aims of this study were: a) isolate and characterize the isolated
starch of sugarcane variety RB 86-7515 b) evaluate the influence of increasing
additions of isolated starch and commercial dextrans with molecular weights 40,000
and 5,348,000 Daltons in the analysis of polarimetry and refraction of the juice and a
sucrose solution (system model) to 19% (w/w). The additions of starch and dextran
affected the Brix and Pol readings, both sucrose solution as in the juice. There was a
strong positive correlation between the variables (% Pol x doses of starch or dextran
and Brix% x doses of starch or dextran) for the test in sucrose solution and juice.
Dextran has been more interference in the analysis, although interference of starch
has also been evident. Because it is a complex system the juice showed in most
trials, smaller increments on polarimetry and refractometry that the model system, by
the presence of other substances. The addition of starch in sucrose solution caused
increments of Pol% from the dose between 500 and 1000 ppm, while in the juice
these additions were significant at doses of 100 to 500 ppm. The addition of dextran
in solution of sucrose caused significant variation of Pol% from the dose between 100
and 500 ppm, regardless of molecular weight, and in juice between 1000 and 5000
ppm for the lower molecular weight and between 500 and 1000 ppm for the highest
weight. In the analysis of Brix% the starch addition in sucrose solution caused a
significant variation from the dose between 0 and 100 ppm, and in juice from the
dose between 500 and 1000 ppm. In the case of dextran, the test with sucrose
solution presented a significant variation of Brix% from the dose between 0 and 100
to the lower weight and between 100 and 500 ppm for higher weight. In juice these
additions were significant from the doses between 100 to 500 ppm for both dextrans.
The starch was isolated from sugar cane and was characterized revealing the
predominantly spherical granules with an average diameter ranging from 2.8 to
3.1 um and coloration close to white. lts amylose content was 17.5%; with crystallinity
pattern of type A and relative crystallinity of 44.21% (high). The gelatinisation
endotherm varied between 66 and 81 °C with enthalpy of 10.57 J.g".

Keywords: Sugarcane; Starch; Dextran; Technological analysis
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1 INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar, com area plantada de
cerca de 8,4 milhdes de hectares e producao em torno de 588 milhdes de toneladas
na safra 2011/2012 (COMPANHIA NACIONAL DO ABASTECIMENTO, 2010).
Dentro deste cenario, destaca-se como o maior produtor e exportador mundial de
acucar, sendo um dos paises com maior visibilidade e competicdo nesse mercado
(ALVES, 2010).

Dentre os fatores que interferem no resultado agroindustrial da atividade
canavieira, estdao a produtividade, a qualidade da matéria-prima e as condi¢des de
processamento, pois podem afetar os rendimentos industriais (ROSSETTO, 2005).

Atualmente uma das preocupacdes da industria sucroalcooleira esta
relacionada com a presenca de polissacarideos no caldo extraido da cana (MAGRO,
2005). O teor destes carboidratos complexos presentes na cana-de-acucar difere
com a variedade de cana, o clima, manuseio e condicdes durante 0 armazenamento
(CUDDIHY; PORRO; RAUH et al., 2001). Segundo Roberts et al. (1976), os
polissacarideos sao compostos de elevado peso molecular e influem diretamente na
qualidade e processo de obtencdo do acucar, pois aumentam a viscosidade das
solugcdes, reduzem a taxa de filtracdo, atrasam o crescimento do cristal de aglcar e
causam sua distorcao.

Nas ultimas décadas algumas pesquisas foram realizadas para se determinar
a origem, estrutura e propriedades dos polissacarideos presentes no caldo e que
tipos de problemas estes podem gerar na obtencdo do acucar. Dentre os diversos
polissacarideos presentes, a dextrana e o amido tém sido os mais frequentemente
citados (CUDDIHY; PORRO; RAUH, 2001).

Com o atual uso crescente da cana colhida sem queima prévia, manual ou
mecanica, tem sido constatado aumento dos teores de impurezas vegetais, com
maior heterogeneidade do carregamento e maior relagdo ponta/colmos. As pontas
apresentam menor teor de pureza que o colmo, com teores mais elevados de
acucares redutores, aminoacidos, amido, acidos organicos, compostos fendlicos e
polissacarideos totais e, portanto, menores teores de sacarose (PUGLIA, 2006). O
teor de impurezas minerais que entra na industria também tem se elevado com a
mecanizacao da colheita (GARSON, 1992), em virtude da maior quantidade de terra

acompanhante e da contaminacdo microbiana, resultando, entre outros em aumento
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do teor de dextrana (TROST & STEELE, 2002).

A qualidade da cana para a industria ndo pode ser avaliada somente pelo seu
teor de sacarose, embora seja o parametro mais importante (PARANHOS, 1987).
Assim, para avaliar corretamente a qualidade da matéria-prima é preciso considerar
além da rigueza da cana em acgucares, o potencial de recuperagao destes acgucares.

Os principais fatores relacionados a qualidade da cana-de-agucar a ser
utilizada como matéria-prima industrial sdo a polarizagao (porcentagem de sacarose
aparente), teor de sélidos sollveis, pureza, teor de aglcares redutores, percentagem
de fibra e tempo de queima e corte. Desse modo, o levantamento correto destes
parametros € um ponto critico para o balan¢o de massa e financeiro da empresa.

Existem registros de alguns estudos na literatura apontando para a
interferéncia da dextrana nas analises tecnoldgicas do caldo (DE LA ROSA, 1998b,
BRADBURY et al., 1986), mas nao foram encontrados estudos sobre a interferéncia
do amido. Estas interferéncias podem causar erros no célculo de rendimento e no
pagamento da cana. Este problema pode ser agravado pelas tendéncias atuais do
uso de novas matérias-primas como fonte de sacarose, tais como 0 sorgo sacarino.
Este dltimo tem em comum com a cana-de-agucar 0 armazenamento da sacarose no
colmo, bem como o fornecimento de bagaco para a industria (OLIVEIRA, 1986). O
sorgo pode ser usado como op¢ao complementar no periodo da entressafra da cana
(MIRANDA, 2011). Em sua composi¢ao, o sorgo sacarino apresenta teores de amido
ainda mais elevados que o da cana.

Tendo em vista a relevancia da industria sucroenergética no cenario atual e
dentro desta, a importancia do controle analitico em usinas visando o pagamento da
matéria-prima pela qualidade e rendimento industrial, foram objetivos do presente
estudo isolar e caracterizar o amido isolado da cana de acuUcar e avaliar a
interferéncia deste amido e da dextrana de diferentes pesos moleculares nas

analises tecnoldgicas mais usuais do caldo de cana.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 A cultura da cana-de-acucar: consideracoes gerais

A cana-de-agucar (Saccharum spp.) € uma planta semiperene pertencente a
familia das Poaceas (MOZAMBANI et al., 2006). E originaria do sudeste Asiatico, na
regido central da Indonésia e Nova Guiné (DANIELS; ROCHE, 1987).

O Brasil é considerado o maior produtor mundial de cana-de-acucar. A regiao
produtora de maior destaque é a Centro - Sul, com mais de 86% da producao
canavieira, e o Estado de S&o Paulo o maior produtor nacional (COMPANHIA
NACIONAL DE ABASTECIMENTO — CONAB, 2011).

A cadeia produtiva da cana-de-aglUcar tem grande importancia no cenario
socioecondmico brasileiro. E responsavel por fatia expressiva do produto interno
bruto, gera divisas com a exportacdo de agucar e etanol, € uma fonte de energia
renovavel e uma atividade de intensa geracao de empregos (GOMES, 2003).

Em 2011, o setor sucroenergético produziu em torno de 37 milhdes de teladas
de acgucar e 23,6 bilhdes de litros de etanol (CONAB, 2011). Diante de uma
perspectiva futura, as projecées para a safra 2018/2019 sado positivas, e apontam
para uma producao de 47,3 milhdes de teladas de acucar e 58,8 bilhdes de litros de
etanol (MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2010).

A importancia da cultura da cana-de-acucar no agronegocio brasileiro é
evidente. O Brasil destaca-se no cenario internacional pela tecnologia empregada
nas etapas de producao, porém a pesquisa cientifica tem muito a contribuir para a

melhoria do processo produtivo, da lavoura até a industria (COSTA, 2005).

2.2 Composicao quimica do caldo de cana

De acordo com Spencer & Meade (1967), o caldo de cana esta presente entre
os entrendés da fase sélida na cana-de-agucar, formando um composto bifasico
solido - liquido. A fase soélida € formada por um complexo de celulose, lignina e
pentosana enquanto que a fase liquida € uma solugdo aquosa contendo grande
variedade de compostos organicos e inorganicos, dos quais a maior porcentagem €&

de acucares.
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O caldo é um sistema coloidal muito complexo, sendo a agua o principal meio
de dispersdo. As particulas dispersas podem ser grosseiras (bagacilho, areia, terra,
gravetos); coloidais (ceras, gorduras, proteinas, gomas, corantes, dextranas e
amido); moleculares ou ibnicas (acucares, sais minerais e acidos organicos)
(COPERSUCAR, 1994). Em valores, a constituicao do caldo de cana varia de 78 a
86% de agua, 10 a 20% de sacarose, 0,1 a 2,0% de agucares redutores, 0,3 a 0,5%
de cinza e 0,5 a 1,0% de compostos nitrogenados. Seu pH varia entre 5,2 a 6,8
(LIMA et al., 2001). Muitos parametros influenciam a formagéao do perfil do caldo de
cana, tais como variedade e grau de maturidade, tipo de solo, adubacéao, condi¢cdes
climaticas, tipo de colheita, tempo entre a queima, corte e processamento, conteudo

de pontas e palha e forma de extracao do caldo (SOUZA, 1988).

2.3 Polissacarideos presentes na cana-de-acucar

Os polissacarideos sdo compostos de alto peso molecular, formados de
unidades de monossacarideos, que no caso da cana, encontram-se na faixa de
milhdes de Dalts (Da) (BLAKE; CLARKE, 1984; CLARKE et al., 1986).

Muitos tipos de polissacarideos podem ser encontrados na cana, tais como o
amido, dextrana, levanas, pectina, celulose, hemicelulose e gomas. Os
polissacarideos solUveis presentes na cana e seus produtos podem ser agrupados
em categorias: estruturais, que incluem hemiceluloses, pentosanas e pectinas; os
polissacarideos formados por bactérias antes ou durante os processos de fabricacao
e refinacdo, como a dextrana e a levana e o polissacarideo sarkaran, que pode ser
formado em cana colhida na auséncia de infecgao bacteriana, provavelmente pela
acao de enzimas naturais presentes no caldo (IMRIE E TILBURY, 1972).

Na literatura os polissacarideos sdo conhecidos por causar efeitos negativos
no processamento da cana ha algum tempo. Imrie e Tilbury (1972) reportaram que,
todos os polissacarideos, em virtude de suas propriedades fisicas, resultam em
efeitos negativos sobre o processamento da cana-de-agucar. Segundo Roberts et al.
(1976), os polissacarideos influem de maneira direta na qualidade do agucar, pois
aumentam a viscosidade das solugbes, diminuem a taxa de filtracdo, atrasam o
crescimento do cristal e causam sua distorcao. Dentre os polissacarideos, o amido e
a dextrana sao os mais frequentemente citados (CUDDIHY; PORRO; RAUH, 2001).
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Concentracdes de amido acima de 400 ppm no caldo de cana podem resultar
na producdo de acucar bruto com quantidades de amido superiores a 150 ppm
(baseado em Brix) (FIGUEIRA, 2009), enquanto que teores moderados e severos de
dextrana na fabrica (>1000 ppm/°Brix no caldo) sao interruptores de processos
operacionais normais (EGGLESTON; MONGE, 2005).

2.3.1 O amido e suas propriedades

O amido é produto primario da fotossintese, sendo estocado nas folhas da
cana-de-acucar como fonte de reserva energética para a planta, podendo ser
convertido em acucar (BOYES, 1958). Esta presente no caule da cana, mas é mais
abundante nas folhas e no apice do caule (IMRIE e TILBURY, 1972).

Em seu estado nativo, o amido é insoluvel em agua fria, com morfologia,
composicao quimica e estrutura molecular caracteristica de cada espécie (BELLO-
PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

O amido é composto por duas macromoléculas: uma linear, denominada
amilose, na qual as unidades de glicose estdo unidas por ligacdes o(1-4) e outra
altamente ramificada denominada amilopectina, onde as ligagdes glicosidicas sao do
tipo a(1-4) e nos pontos de ramificacdo do tipo a(1-6) (FENNEMA, 1996), como
apresentadas na Figura 1.

O peso molecular da amilose varia de 10° a 10%, com um nGimero de residuos
de glicose por molécula que varia de 500 a 5000. Durante o aquecimento do granulo
de amido em meio aquoso, a amilose contribui para a viscosidade da fase continua
da dispersdo amido-agua. Ja a molécula de amilopectina possui peso molecular da
ordem de 107 a 10°, dependendo de sua origem (GALLIARD; BOWLER, 1987).
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Figura 1 - Estrutura das macromoléculas do amido. A) Amilose e B) Amilopectina

Fonte: Bello-Pérez, Montealvo e Acevedo (2006).

Os granulos de amido sao formados pela amilose e amilopectina, em
diferentes proporcdes, conforme a fonte botanica (NELSON; PAN 1995).
Apresentam variacdo de tamanho, com didmetros menores de 1 um até maiores que
100 um (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 20086).

Os granulos de amido estdo organizados em regides cristalinas e amorfas,
com transicdo gradual entre elas. Enquanto a regido cristalina é constituida de
cadeias laterais da amilopectina e os pontos de ramificacdo e a amilose sdo os
principais componentes das regides amorfas (PARKER; RING, 2001).

As areas cristalinas sdo responsaveis por manter a estrutura granular,

influenciando seu comportamento em agua e tornando-o relativamente resistente ao
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ataque de enzimatico e quimico (CEREDA, 2001). O tipo e grau de associacao
intermolecular entre os componentes do amido sdo dependentes dessa estrutura
cristalina (SINGH et al., 2003). A zona amorfa dos granulos é a regiao menos densa,
mais suscetivel aos ataques enzimaticos e que absorve mais agua em temperaturas
abaixo da temperatura de gelatinizagdo (BILIADERIS, 1991).

Na Figura 2 tém-se a estrutura do granulo de amido (zonas alternadas,
cristalinas e amorfas). A parte amorfa apresenta 20 A de espessura e a cristalina 50
A (FRENCH, 1984). As ramificagdes presentes na cadeia da amilopectina sao
formadas por grande numero de cadeias laterais lineares curtas, arranjadas em
duplas hélices, formando cachos ou clusters de 20 A de comprimento, que sao

estruturas extremamente compactas (CORDENUNSI, 2006).

; M.
< P
Regiio . Regido amorta
semicristalina " Regido

Figura 2 - Organizacdo dos granulos de amido. A) Gréanulo inteiro; B) Camadas semi-cristalinas
formadas pelo empilhamento de lamelas amorfas e cristalinas; C) Modelo bioquimico das
lamelas cristalinas e amorfas

Fonte: Robin et al. (1974).

A difracado de raios-X é utilizada para se entender a estrutura granular do
amido (BILIADERIS, 1991). Segundo Neto (2003), quanto maior o numero de cristais
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no plano de uma estrutura, mais intensos, pontiagudos e estreitos serdo os picos da
difracéo de raios-X. As partes amorfas geram picos mais largos e menores.

Através da difracao de raios-X, podem-se revelar trés padroes de granulos (A,
B e C), dependendo de sua forma e estrutura cristalina (SAJILATA; SINGHAL,;
KULKARNI, 2006). A Figura 3 mostra o diagrama das difracées de raios-X destes
padroes.

Intensidade
l Tipo A
Tipo B
Tipo C
1 1 | | 1 1
5 10 15 20 25 30

Angulo de Difracédo (28)

Figura 3 - Padrées de difracédo de raios X dos amidos de cristalinidade tipo A, Be C
Fonte: Bertoli (2000).

O padrao do tipo A apresenta picos nos angulos de difracao 26 em 15,39
17,1° 18,2° e 23,5°% o tipo B em 5,6° 14,4° 11,2° 22,2° e 24° e o tipo C em 5,6
15,3° 17,3° e 23,5° (ZOBEL, 1964).

O grau de cristalinidade dos amidos tipo A (31 a 37,1%) é maior dos que 0s
de B (27,2 a 29,8%) e C (27,8%). O tipo A é mais densamente empacotado em
estruturas de hélices possui maior proporcdo de cadeias ramificadas menores e
maior numero de cadeias em clusters (SRICHUWONG et al., 2005).

Outras importantes propriedades do amido dizem respeito a gelatinizagao e
retrogradacao. A gelatinizacdo € uma mudanca irreversivel da estrutura do granulo
causada pelo aquecimento de suspensdes de amido em excesso de agua. Quando
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a energia cinética das moléculas de agua supera as pontes de hidrogénio entre as
moléculas de amilose e amilopectina ocorre a hidratagdo, resultando no
intumescimento do granulo. Ao continuar a expansao, o granulo se rompe, liberando
a amilose para a fase aquosa e iniciando a gelatinizacao (ZHOU et al., 2002). A
lixiviacdo da amilose e a continua absorcdo de agua pelos granulos de amido
aumenta a viscosidade das solu¢cdes (HOSENEY, 1994).

A retrogradagao € um processo de transicao irreversivel do estado altamente
inchado ou solubilizado do amido para o estado insolluvel, contraido e micro-
cristalino (BELITZ; GROSH; SCHIEBERLE, 2004). E um fenémeno complexo e
dependente de inumeros fatores tais como a fonte e concentracdo de amido,
condigcdes de aquecimento e resfriamento, pH e presenca de solutos, tais como
lipideos e aglcares (BELLO-PEREZ; MONTEALVO; ACEVEDO, 2006).

Durante a cocgéo, a amilopectina é a grande responsavel pela expansao do
granulo de amido. Os granulos que sao ricos em amilopectina dissolvem-se mais
facilmente em agua a 95°C. Em virtude do aumento esférico, as moléculas de
amilopectina nao tém tendéncia a recristalizacao, com elevado poder de retencao de
agua (CHEFTEL: CHEFTEL, 1992).

2.3.2 A dextrana

A dextrana é um polimero de glicose obtido a partir de sacarose,
principalmente por bactérias contaminantes do género Leuconostoc (OLIVEIRA et
al., 2002), através da acao dextranasacarase (CUDDIHY; DAY, 1999). Esta enzima
degrada a sacarose em uma molécula de frutose e uma de glicose, a qual é
polimerizada em dextrana. A frutose permanece na solucao e pode ser determinada
analiticamente (CLARKE; GODSHALL, 1988).

A formacdo da dextrana pode ocorrer antes ou mesmo durante o corte da
cana, bem como no processamento industrial (ALVAREZ; CARDENTY, 1988).

As dextranas produzidas pelas cepas mais comuns de Leuconostoc
mesenteroides possuem mais de 90% de ligagcdes glicosidicas a(1-6) e o restante de
suas ligacbes do tipo a(1-4), a(1-3), a(1-2), as quais formam as ramificagdes ao
longo da cadeia (SINGLET, 2002) (Figura 4).
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Figura 4 - Estrutura quimica da dextrana
Fonte: Adaptado de Soliman (2007).

E um polissacarideo solvel em agua e apresenta funcionalidades através de
seus grupos hidroxilas reativos (NAESSENS et al., 2005). Sua solubilidade esta
ligada ao grau de ramificacdo da cadeia e ao seu peso molecular. Quanto mais
ramificada € a cadeia, menos sollvel é a dextrana (AQUINO, 2006).

O peso médio das dextranas pode variar de 1.500 até varios milhées de dalts
(Da) e a sua estrutura ira depender da espécie de bactéria e do tipo de
dextranasacarase no meio (NAESSENS et al., 2005). Dextranas com peso molecular
de aproximadamente 5.000.000 Da s&o, na maioria das vezes, constatacées da
presenca das espécies mais comuns de Leuconostoc em plantacées de cana
(BROWN e INKERMAN, 1992).

Aquino e Franco (2008) avaliaram o perfil das dextranas presentes em
amostras e constataram a presenga de dextranas com alto peso molecular ponderal
(5.100.080 Da; 41.052 Da e 13.389 Da) em quase todos os aglcares analisados.
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2.4 Influéncia dos polissacarideos do caldo sobre o processamento da cana-
de-acucar

A presenca de polissacarideos como o amido e dextrana durante o
processamento do caldo de cana ocasiona diversos problemas, direcionando a uma
operacao ineficiente e a perdas de producao.

Durante o processamento da cana-de-acucar os polissacarideos aumentam a
viscosidade e diminuem ou inibem a cristalizagdo, com aumento da perda de
sacarose para o melago. Devido a sua natureza e alta solubilidade, sao dificeis de
serem removidos do processo (GODSHALL et al., 1996).

A adoc¢ao da nova colheita da cana verde tem agravado o problema do amido
no processamento do caldo de cana, além da necessidade de incorporar tracos de
germoplasma selvagem Saccharum em cana cultivada (ZHOU et al., 2010). A
problematica do amido é minimizada em muitos paises com a aplicagdo da enzima
o-amylase (EGGLESTON et al., 2006), porém esta € uma solucdo a curto prazo,
relativamente cara e nem sempre eficaz, enquanto que a disponibilidade de
variedades de cana com baixo teor de amido deve apresentar um desenvolvimento
mais sustentavel e uma solucao a longo prazo (ZHOU et al., 2010).

Johnson (1989) relatou que a presenca de amido, independente da origem,
combinada ou ndo com altas concentracées de dextrana, exerce um efeito muito
negativo no processamento do agucar, podendo resultar em aumento sinérgico de
problemas com a viscosidade. Esses efeitos podem ocorrer tanto em usinas como
refinarias. A molécula de amido é insoluvel em temperaturas baixas, mas quando
atinge altas temperaturas (em torno de 60 °C) pode gelatinizar, resultando no
inchaco dos granulos, que passam a ocupar maiores volumes.

No processamento do caldo de cana, a solubilizacdo e gelatinizacao dos
granulos de amido sdo completadas na clarificacdo e evaporacdo. Durante essas
etapas, os granulos de amido sao aquecidos, expandem progressivamente e
rompem com a liberacdo da amilose e amilopectina, transformando-se numa solugéo
viscosa amorfa (EGGLESTON et al., 2006) (Figura 5).
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molécula de amilose posteriormente da de amilose pode aumentar a
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para formar um gel no resfriamento

Figura 5 - Solubilizagédo e gelatinizagdo do amido durante o processamento de cana nas usinas
Fonte: Eggleston et al. ( 2006).

Martim (1959) menciona que, mesmo em pequenas quantidades na cana, o
amido pode alcancar concentracées suficientemente altas, aumentando a
viscosidade e exercendo poder melassigénico alto no processo de concentracdo do
acucar. De acordo com Zhou et al. (2008), este polissacarideo pode ainda reduzir as
taxas de cristalizacao e centrifugacao, ficar ocluido no cristal de sacarose, aumentar
a produgédo de melago, reduzir filtrabilidade do agucar bruto e impedir os processos
de descoloragao da refinaria.

A presenca de dextrana também contribui com efeitos negativos para o
processamento da cana-de-acucar. Imrie e Tilbury (1972) mencionam que altas
concentracbes de dextrana podem reduzir a capacidade da fabrica devido aos
efeitos combinados de aumento de viscosidade, aumento do tempo de fervura e de
evaporacao, além da redugao da taxa de cristalizagao.

As dextranas também causam deformacao dos cristais de acglcar, entopem
filtros e dificultam a remocdo do material em suspensdo durante a etapa de
clarificagdo do agucar (NAESSENS et al., 2005).

Quantidades de dextrana acima de 1000 ppm/Brix no caldo misto tém sido
reconhecidas como interruptoras das operacdes normais de processamento do
acucar. Muitas fabricas sdo penalizadas pelas refinarias devido a presenca de
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dextrana no agucar bruto (EGGLESTON; MONGE, 2005). E a presenca de dextrana,
quando introduzida como contaminante do agucar na industria alimenticia, causa
problemas como o entupimento de filtros e tubulacdes, alteracdo de viscosidade de
xarope, deformacdo de balas, formacdo de depédsitos de turvacdo de bebidas
alcodlicas (RODRIGUES-FILHO et al., 2007).

O uso da enzima dextranase é o método mais eficiente para hidrolisar as

dextranas nas usinas de agtcar (JIMENEZ, 2009).

2.5 Parametros tecnoldgicos utilizados para controle de qualidade e
pagamento da cana-de-acucar e a interferéncia dos polissacarideos nestas

determinacoes

A qualidade da cana que ingressa na fabrica €& estabelecida pela
determinacao de parametros como a polarizacao (Pol), sélidos soltveis (°Brix), pH,
acucares redutores, pureza, extracao e rendimento, entre outros. A polarizacéo e a
refratometria (°Brix) sdo de alta significancia, visto que a pureza do caldo resulta da
relacdo Pol/Bx*100 (DE LA ROSA, 1998a). E notavel a importancia dos
procedimentos analiticos para a cana-de-acucar, também porque o pagamento aos
produtores é realizado através dessas analises.

A polarizagao (Pol) refere-se a porcentagem em massa de sacarose aparente
contida em uma solugdo de acucares (MORGANO, 2005). Segundo Fernandes
(2003), é determinada por métodos polarimétricos ou sacarimétricos, fundamentada
na propriedade dos acglcares em desviar o plano da luz polarizada. A sacarose e a
glicose sao agucares dextrogiros, provocando o desvio da luz polarizada para a
direita, ja a frutose é levogira, desviando-a para a esquerda. Desta forma, a soma
algébrica ponderada dos trés agucares (sacarose, glicose e frutose) representam a
leitura polarimétrica do caldo.

O teor percentual em massa de sacarose no caldo € dito como uma medida
aparente, pois sofre interferéncia de outros agucares que ndo a sacarose. Estes
acucares também tém a capacidade de desviar o plano da luz polarizada.

Os polissacarideos podem contribuir para a distorcdo da polarizacao
(GODSHALL et al., 1996). O amido é opticamente ativo, desviando a luz polarizada
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para a direita ((a)+ = 205) (RAPHAEL, 2006), bem como a dextrana, que tem
rotacao ética positiva em torno de +195° +200° (BRADBURY et al., 1986).

A dextrana é altamente dextrégira, aproximadamente trés vezes mais do que
a sacarose, o que resulta em influéncia direta desta sobre a polarizacao,
ocasionando falsas leituras (CLARKE et al., 1997; GUGLIELMONE et al., 2000).
Niveis elevados de dextrana também reduzem a eficiéncia da clarificagao, etapa
prévia requerida para as avaliagdes do caldo em polarimetros (IMRIE e TILBURY,
1972).

Como o agricultor é pago em grande parte com base na leitura polarimétrica,
ha grande necessidade de ensaios com dextrana em laboratérios, de forma a corrigir
leituras falsificadas e a identificar fontes de contaminacdo ao entrar nas fabricas
(SINGLET et al., 2001). De acordo com De La Rosa (1998b), seria recomendavel
incluir nas andlises de rotina, a quantificacdo de dextranas para estabelecer um
melhor controle de qualidade da cana na usina, de forma a nao introduzir no
processo elementos perturbadores e, dessa forma, estabelecer um pagamento justo
pela matéria-prima a processar.

A determinacgao do teor de sélidos (graus Brix) dissolvidos em uma solucao é
de suma importancia ndo apenas para o calculo da pureza da matéria-prima e
demais produtos da fabricacdo, mas também pelo seu uso nos balancos de massa e
divisdo de cana para producdo de acucar e alcool (CALDAS, 2005). Com esta
medida do teor de sélidos sollveis totais, tem-se o percentual, em peso, dos sélidos
totais (agUcares, polissacarideos, proteinas, minerais) dissolvidos no caldo
(HAMERSKI, 2009).

A medida do Brix refratométrico ndo é exata devido as diferentes substancias
presentes no caldo que determinam diferentes variagcbes no indice de refragdo da
solucao (FILHO, 2005), ou seja, a porcentagem de impurezas dissolvidas difere da
porcentagem de sacarose (CALDAS, 2005). Porém essa determinacdo € bastante
proxima do percentual real, pois os agucares do caldo sdo os sélidos soluveis mais
abundantes (FILHO, 2005).

Normalmente ocorre um aumento nas leituras de Brix, visto serem as massas
especificas das impurezas maiores do que as massas especificas dos agucares
presentes nos materiais analisados (CALDAS, 2005). Segundo Hamerski (2009) o
caldo de cana de boa qualidade possui alto teor de sélidos soluveis (°Brix), sendo

que a maior proporcao & de sacarose.
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3 MATERIAL E METODOS

O presente experimento foi desenvolvido nos Laboratérios de Produtos Amilaceos
e de Aclcar e Alcool, do Departamento de AgroindUstria, Alimentos e Nutricdo, da
Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz (ESALQ/USP), em Piracicaba - SP.

3.1 Material

O caldo de cana-de-acucar (Saccharum officinarum L.) utilizado neste ensaio
foi extraido de plantas inteiras, colmo e ponteiro, da variedade RB86-7515. A cana-
de-acgucar foi adquirida em propriedade agricola no municipio de Iracemapolis/SP.

Os padroes de dextrana foram adquiridos da American Polymer Standards
(Mentor, Ohio, EUA) (M,, 5.348.000 Da) e da Sigma-Aldrich (M, 40.000 Da).

Para o pré-teste de determinacdo da pureza do amido isolado de cana, foi
utilizado amido de batata padrao da Sigma-Aldrich (S 2630).

A enzima para a avaliagcdo da suscetibilidade a acao enzimatica do amido foi
a alfa amilase pancreatica de suinos, tipo VI-B (A 3176), da SIGMA.

Na determinacdo do teor de amilose foi utilizado o Kit amilose/amilopectina
(K-AMYL), da Megazyme International Ireland.

Para os ensaios de adicdo em solucbes padrao foi utilizada sacarose P.A.-
A.C.S. da Synth.

3.2 Métodos
3.2.1 Extracao do caldo de cana-de-acucar

Foram realizadas trés coletas de cana-de-agUcar da variedade RB86-7515, no
periodo compreendido entre julho e agosto de 2011. As plantas foram coletadas
inteiras (colmo e ponteiro) e a palha foi descartada.

As plantas foram encaminhadas para a extragdo do caldo no mesmo dia da
coleta, sendo os colmos previamente lavados em agua corrente visando remover as
impurezas aderidas, facilitando posteriormente a extracao do amido.

O caldo foi extraido conforme o método da prensa hidraulica (TANIMOTO,
1964), empregando-se colmos previamente desintegrados e homogeneizados,
utilizando-se um conjunto desintegrador-homogeneizador. O residuo fibroso
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resultante da prensagem (PBU) foi quantificado para o calculo do teor de fibra,
segundo a CONSECANA (2004).

Imediatamente apdés a extracdo do caldo, o mesmo foi filtrado e avaliado
quanto aos parametros de Brix % caldo, Pol % caldo, pH e acidez titulavel. Uma
segunda parte do caldo de cana era destinada a extracdo do amido e uma terceira
parte foi filtrada, homogeneizada e armazenada em recipientes plasticos
(capacidade de 1000 mL) em freezer a -10°C para determinagdes analiticas
posteriores quanto aos teores de amido, dextrana e acglcares e ainda para o0s
ensaios de avaliacdo do efeito da adicdo de amido e dextrana sobre as
determinacdes de refratometria e polarimetria.

No momento dos ensaios de adicdo foram tomadas por¢des iguais do caldo
de cada coleta efetuada. Apdés o degelo em refrigerador a 4 °C os caldos foram

misturados, homogeneizados e avaliados.

3.2.2 Avaliacao dos parametros tecnologicos do caldo e da cana-de-agucar

As caracteristicas tecnolégicas do caldo e da cana-de-acucar foram avaliadas
em triplicata, conforme o que se segue:
a) Fibra % Cana: segundo norma N-085 da CONSECANA (2004).
b) Brix (porcentagem em massa de sélidos soluveis): conforme metodologia descrita por
Caldas (1998), através de refratbmetro (Auto Abbe, mod. 10500/10501) com correcéao
automatica de temperatura a 20°C.
c) Pol (porcentagem em massa de sacarose aparente): realizada em sacarimetro digital
(Bellingham+Stanley Ltd., modelo ADS 420) conforme proposto por Consecana (2006),
usando-se como clarificante uma mistura a base de aluminio, sendo a leitura
sacarimétrica transformada para leitura equivalente em subacetato de chumbo

(Equacéo 1):
LPb = 1,00621 x LAl + 0,05117 (1)
Onde:

LPb — leitura sacarimétrica a base de subacetato de chumbo.

LAI — leitura sacarimétrica obtida com a mistura clarificante a base de aluminio.
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A Pol foi calculada através da Equagéo 2:

Pol do caldo extraido (%) = LPb (0,2605 — 0,0009882 x Brix) (2

d) Pureza: calculada de acordo com o estabelecido por CONSECANA (2006)
(=(PollBrix)*100);

e) pH: a medida do pH foi realizada utilizando-se potencidmetro (marca Tecnopon, mod.
MPA-210).

f) Acidez total: de acordo com COPERSUCAR (2001), através da titulacao do caldo
com NaOH padrao 0,1N. O resultado foi expresso em acidez acética (mg de acido
acético /100 mL caldo).

g) Teor de amido: determinado de acordo com o método adotado oficialmente na
industria acucareira da Austrdlia e usado pelo Centro de Tecnologia Canavieira da
Copersucar. Uma amostra de caldo foi filtrada e a solugao digerida com acido
acético/cloreto de calcio aquecido para solubilizar qualquer amido presente. Uma
solucdo de iodeto/iodato foi adicionada para formar um complexo azul de amido-iodo. A
absorbancia deste complexo foi lida em espectrofotdbmetro (marca Femto, mod. 600S) a
700 nm (COPERSUCAR, 2001).

h) Dextrana: determinada de acordo com o descrito por Roberts Copper (ROBERTS,
1983), metodologia adotada pela Association of Official Analytical Chemists — AOAC.
Apb6s a precipitacdo do polissacarideo da solucdo de agucar com etanol, este foi
quantificado colorimetricamente usando fenol-H.SO4 e, em seguida feita uma segunda
precipitacdo com reagente copper alcalino.

i) Acucares: foram determinados de acordo com metodologia descrita por Agblevor
et al. (2007), com modificacdes. Foi utilizado cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia
com detector de espalhamento de luz evaporativo (HPLC/ELSD-LT), utilizando-se
coluna apHera NH2 (15 cm x 4.6 mm ID, 5 um), com as condi¢des de trabalho em
fluxo de 1,0 mL/min, temperatura do detector igual a 45°C, pressao de 250 kPa e ar
como gas de nebulizacdo. Como fase moével foi utilizada uma solugdo mista de
acetronitrila/agua (80/20) previamente filtrada em membranas Millipore de 0,45 um,
bem como as amostras. Solugdes padrdo para os diferentes aglcares (sacarose,
glicose e frutose) foram preparadas para a elaboracdo das respectivas curvas de
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calibracdo. Os acucares foram determinados qualitativamente e quantitativamente

nas amostras.

3.2.3 Extracao do amido de cana-de-acucar

O amido de cana-de-acucar foi extraido de acordo com a metodologia
descrita por Park, Martens e Sato (1985), com modificacées. Para a separacdo dos
compostos coloridos foi utilizado o método descrito por Stevenson e Whayman
(1976). Um fluxograma completo de todo o processo de extracao é apresentado na
Figura 4.

Uma amostra de 1 L de caldo de cana-de-acucar foi passada por peneira de
325 mesh (45 um), visando remover algumas particulas em suspensao. Em seguida,
o filtrado foi transferido para quatro frascos de 250 mL e centrifugados a 9.000 g por
15 minutos a temperatura de 5 °C em centrifuga refrigerada Hettich Rotina 420/
420R. O amido precipitado foi suspendido novamente em agua destilada e passado
por peneira de 325 mesh. O material retido na peneira foi lavado diversas vezes com
agua destilada para retirar todo o amido. O amido em suspensao foi centrifugado por
5 vezes consecutivas até que o sobrenadante estivesse limpido (Figura 5).

Apés a 62 centrifugacédo, o amido precipitado foi suspenso em agua destilada
e transferido para funil de separagao, sendo tratado diversas vezes com volume
igual de cloroférmio, como proposto por Stevenson e Whayman (1976). No funil de
separacao ocorreu a formacdo de fases da mistura, até que fosse possivel a
completa remocao dos compostos coloridos. A solucao de amido foi centrifugada
com etanol absoluto e posteriormente com agua destilada (Figura 6). O precipitado
foi coletado e desidratado em estufa de circulacao de ar, marca Marconi, modelo MA
035 a 30 °C por 12 horas. O amido seco foi moido com pistilo em almofariz e
passado por peneira de 60 mesh.

Foram utilizados 120 L de caldo de cana para extragdo do amido.
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Figura 6 - Fluxograma de extragdo de amido de cana-de-agUcar
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Figura 7 - Centrifugagdes sucessivas (1 a 6) na extragdo do amido de cana-de-aglcar, ordenadas da
esquerda para a direita. A) Frascos com amido em suspensao antes da centrifugacéo e B)
Frascos com amido precipitado apés a centrifugacao

Figura 8 - Imagens das sucessivas etapas de remocao dos compostos coloridos do amido em funil de

separacdo. A) Formacdes de fases da suspensao de amido tratada com cloroférmio; B)
Suspensao de amido separada e pronta para ser retirada do funil e C) Amido precipitado
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3.2.4 Interferéncia do amido e da dextrana nas analises tecnholdgicas de Pol (%
sacarose aparente) e Brix (% de sélidos soluveis totais)

3.2.4.1 Efeito da adicao do amido em solucao padrao de sacarose e em caldo

A quantidade de sacarose pura (19% m/m) utilizada para compor a solugéao
padrao foi baseada nos valores médios da leitura polarimétrica (80 °S) e Brix (20,0) do
caldo da variedade de cana utilizada no presente ensaio. Essa quantidade foi obtida ao
se multiplicar a leitura polarimétrica pelo fator de polarizacao, correspondente ao “Brix,
segundo a tabela de Schmitz (COPERSUCAR, 2001). Estas solugdes padroes foram
preparadas com agua destilada e filtradas em papel de filtro qualitativo (Frama - 80 g,
150 mm).

O efeito das adicdes crescentes de amido extraido de cana a solucdo padrao
de sacarose sobre a polarizacdo e a refratometria foi avaliada baseada no método
proposto por Bradbury et al. (1986), em ensaios com adicdes de dextrana.

As concentracoes de amido estabelecidas para as adicbes no presente
ensaio foram de 100, 500, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm. Estes valores foram
baseados naqueles encontrados na literatura para os teores presentes nas
variedades de cana-de-acucar (FIGUEIRA; CARVALHO; SATO, 2011; ZOSSI et al.
2010; GODSHALL et al., 1996). A ultima dose de adicao foi extrapolada, visando os
altos teores futuros que poderiam entrar nas usinas, quer pelo novo tipo de colheita
da cana, quer pelo uso de outras matérias-primas ricas em amido, como 0 sSorgo
sacarino.

As suspensdes amido/solucdo padrdo de sacarose foram homogeneizadas
(homogeneizador Superohm) por 1 min e a seguir foram realizadas as analises de
Pol e Brix de acordo com as metodologias descritas no item 3.2.2.

O mesmo procedimento descrito para a adicado de amido em solucdo padrao de
sacarose foi seguido para as adi¢cdes de amido realizadas em caldo de cana.

3.2.4.2 Efeito da adicao de dextrana em solucao padrao de sacarose e em caldo

A interferéncia da adicdo de dextrana em solucdo padrao de sacarose (19 %
m/m) sobre a polarizacao e a refratometria foi avaliada mediante adi¢ées crescentes
de dextranas padrdes de alta pureza, adquiridas no comércio. Foram escolhidas
dextranas de pesos moleculares 5.348.000 Da e 40.000 Da, com base no estudo de
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Aquino e Franco (2008). A escolha das doses baseou-se no estudo de Bradbury et
al. (1986), levando em consideracdo que a dextrana pode atingir niveis no caldo
superiores a 10.000 ppm (1%), em muitos casos extremos (CUDDIHY; PORRO;
RAUH, 1998).

As suspensbes dextranas/solucdo padrdo de sacarose foram
homogeneizadas em homogeneizador Superohm por 1 min e a seguir, realizadas as
analises de Pol e Brix de acordo com as metodologias descritas no item 3.2.2.

O mesmo procedimento descrito para a adicdo de dextranas em solucao de
padrdo de sacarose foi seguido para as adicées de dextranas realizadas em caldo de

cana.

3.2.5 Rendimento do processo de extracao de amido

O rendimento do processo de extracdo do amido de cana-de-agucar foi
calculado em relacao ao total de caldo extraido (Equacado 3) e em relacéo ao teor
total de amido presente na matéria-prima (Equacao 4).

A
R, (%)=~ -x100

Onde:
R1 — rendimento da extragéo (%);
A — peso do amido (bs) (9);

M — peso da matéria-prima (g).
AE
R2 (%) :EX]OO

Onde:
R2 — rendimento da extragcéo (%);
AE — amido extraido (mg/L) (bs);

AC — total de amido presente no caldo de cana (mg/L).
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3.2.6 Composicao do amido

Quanto a composicao, o amido de cana-de-acucar foi avaliado, em triplicata,

quanto ao teor de umidade e pureza.

O teor de umidade foi determinado por gravimetria, com secagem em estufa
com circulacao forcada de ar, marca Marconi, modelo MA 035 a 105°C até peso
constante (AOAC, 2010).

A baixa quantidade de amido no caldo de cana, bem como seu baixo
rendimento de extracdo, impossibilitou a obtencdo de quantidade de amostra
suficiente para dosar as possiveis substancias acompanhantes ou impurezas do
amido isolado, ou seja, lipideos, fibras, proteinas e cinzas. Dessa forma, foi
empregado o método enzimatico de Rickard e Behn (1987) para dosagem do teor
total do amido no material isolado. Este método de verificacao da pureza do amido
extraido foi testado previamente em um amido de batata de pureza conhecida
(Sigma-Aldrich - S4251) e também em amido de banana de pureza conhecida, com
todas as avaliacdes de teores executadas analiticamente. Os testes resultaram na
validacéo desta forma de avaliacdo da pureza do amido de cana.

A porcentagem de pureza foi dada pela relacédo entre o teor de amido dosado
pelo método de Rickard e Behn e a quantidade de amostra total.

3.2.7 Caracterizacao do amido de cana-de-acucar

O amido de cana-de-agUcar foi caracterizado quanto ao aspecto geral em
microscopio eletrénico de varredura, tamanho dos granulos, cor, teor de amilose,
difratometria de raios X e cristalinidade relativa, propriedades térmicas, fator de
expansao dos granulos, suscetibilidade a acao enzimatica e distribuicdo de tamanho

das macromoléculas.

3.2.7.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para observar o aspecto
geral dos granulos do amido de cana. O microscépio eletrénico de varredura (marca
ZEISS, DSM 940 A), foi utilizado sob amperagem de 80 mA e voltagem de 5Kv. A
montagem das amostras foi feita em suportes (stubs) com fita adesiva dupla face,
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onde os amidos foram fixados e cobertos com uma fina camada de ouro em

metalizador Balzers (Med 010) por 3 minutos.

3.2.7.2 Tamanho dos granulos

As amostras de amido foram coletadas com fio de platina e misturadas sobre
laminas de vidro, com uma gota de agua destilada e de solucéo de glicerina (50%),
sendo cobertas por laminula.

As laminas foram observadas em microscépio Nikon E200 acoplado a uma
camera digital Sony DSC-40, e as imagens selecionadas foram analisadas pelo
sistema posteriormente. Essa determinacao foi realizada em ftriplicata.

Para a determinagdo do tamanho dos granulos de amido foi utilizado o
software Image Tool®© (WILCOX et al., 2002) e para a interpretacao dos dados foi
feita uma analise estatistica usando o Minitab versdo 16.0 (Minitab Inc., USA).
Foram feitas cinco laminas e 100 medidas de tamanho de grénulos de amido por
lamina, totalizando 500 medidas, conforme recomendado por VIGNEAU et al.
(2000). Em fungédo da irregularidade nos formatos dos granulos, foram tomadas
medidas quanto ao didmetro maior, didmetro menor e area superficial aparente, Os
resultados foram reportados em histogramas como distribuicdo de frequéncia para o

conjunto de dados quantitativos.

3.2.7.3 Cor do amido

A coloracdo do amido isolado foi avaliada em colorimetro Minolta Croma
Meter CR-200b previamente calibrado em superficie de porcelana branca, quanto
aos parametros L (luminosidade), a* e b*. A partir destes foram calculados o croma
(C*) (saturagao) e a talidade (°H). Para a realizacao das leituras, as amostras foram

acondicionadas e niveladas em placas de Petri. A andlise foi realizada em triplicata.

3.2.7.4 Teor de amilose

O teor de amilose foi determinado de acordo com a metodologia proposta
pela Megazyme (MEGAZYME INTERNATIONAL IRELAND LIMITED, 2006)
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utilizando-se o kit amilose/amilopectina.

Amostras de amido foram completamente dispersas por aquecimento em
dimetilsulféxido (DMSOQ). Os lipideos foram removidos por precipitacdo do amido em
etanol e o amido precipitado foi recuperado. Apds a adicdo da amostra precipitada
em uma solucédo de acetato/sal, somente a amilopectina foi precipitada pela adicao
do solvente Con A e posteriormente removida por centrifugacéo utilizando centrifuga
Eppendorf. Uma aliquota do sobrenadante, o qual continha amilose, foi retirada e
hidrolisada enzimaticamente a D-glicose e analisada utilizando o reagente glicose
oxidase/peroxidase (GOPOD). O amido total, em uma aliquota separada de solucao
de acetato/sal, foi igualmente hidrolisado a D-glicose e medido colorimetricamente
pelo reagente GOPOD. A concentracdo de amilose na amostra de amido foi
estimada pela relacdo entre a absorbancia a 510 nm do sobrenadante da amostra
precipitada pelo reagente Con A e a absorbancia a 510 nm da amostra total de
amido, lidas em espectrofotbmetro da marca Fento, modelo 600S
(AMYLOSE/AMYLOPECTIN, 2006).

3.2.7.5 Difratometria de raios-x e cristalinidade relativa

A umidade do amido foi equilibrada em dessecador contendo solucdo de
BaCl2 saturada (25 °C, aw = 0,9) durante 10 dias. Os padrbes de difracao de raios-
X, foram determinados com radiacao de Cu em difrator de raios-x (Shimadzu - XRD
7000). A velocidade de varredura foi de 2° por minuto, sob angulo 2© variando de 3
a 50° e as condicdes de uso foram 40 kV e 40 mA. Os perfis de difracao dos raios-x
foram classificados de acordo com os padrdes de Zobel (1964).

A cristalinidade relativa dos amidos foi determinada quantitativamente
segundo metodologia descrita por Nara e Komiya (1983) com a utilizagdo do
software Origin 7.5 (Origin — version 7.5, Microcal Inc., Northampt, MA, USA). Os
graficos foram plotados entre os angulos 26 de 3 e 30° e suavizados com a
ferramenta ‘Adjacent Averaging’. Foi plotada nos difratogramas uma curva
conectando as bases dos picos e uma base linear (Figura 9). A area entre a curva e
o difratograma corresponde a area cristalina, e a area entre a curva e a base linear
corresponde a area amorfa. A razdo entre a area cristalina e a é&rea total,

multiplicado por 100, corresponde a porcentagem de cristalinidade relativa.
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Figura 9 - Difratograma de raios-X, onde a secdo hachurada corresponde a area amorfa e a segao
entre a area hachurada e o grafico corresponde a area cristalina
Fonte: Cheetham e Tao (1997).

3.2.7.6 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas do amido foram avaliadas em calorimetro
diferencial de varredura (DSC-Pyris 1, Perkin Elmer, EUA), de acordo com a
metodologia descrita por Liu et al. (2005), com modificagdes. Uma amostra de amido
(2 mg) foi pesada em pequenos recipientes de aco inoxidavel PE 0219-0062 e
adicionado agua deionizada através de uma microseringa na propor¢cao 1:3
(amido:agua).

Os recipientes foram selados em prensa universal (PE B013-9005) e
mantidos em repouso por um periodo de 2 h em temperatura ambiente visando o
equilibrio entre o amido e a agua. O equipamento foi calibrado com indio. As
analises foram realizadas a uma taxa de 5 °C.min"' entre 30 e 130 °C. Um recipiente
vazio foi utilizado como referéncia. Com base no termograma, foram obtidos os
seguintes valores de gelatinizagdo: temperatura de inicio (T,), temperatura de pico
(Tp), temperatura final (Ty), faixa de temperatura (AT = Ts - T,) e variagdo de entalpia
(AH). Esta analise foi realizada em duplicata.

As propriedades térmicas do amido foram avaliadas em calorimetro
diferencial de varredura (DSC-Pyris 1, Perkin Elmer, EUA). Uma amostra de amido

(2 mq) foi pesada em recipientes de ago inoxidavel PE 0219-0062 e adicionada agua
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deionizada por meio de uma microseringa, na propor¢cdo 1:3 (amido:agua). Os
recipientes foram selados em prensa universal (PE B013-9005) e mantidos em
repouso por um periodo de 2 h em temperatura ambiente visando o equilibrio entre o
amido e a agua. O equipamento foi calibrado com indio. As analises foram
realizadas a uma taxa de 5 °C.min"' entre 30 e 130 °C. Um recipiente vazio foi
utilizado como referéncia. Com base no termograma, foram obtidos os seguintes
valores de gelatinizacdo: temperatura de inicio (T,), temperatura de pico (Tp),
temperatura final (Ty), faixa de temperatura (AT = T - T,) e variacdo de entalpia (AH).
Esta analise foi realizada em duplicata.

3.2.7.7 Fator de expansao dos granulos

O fator de expanséao dos granulos de amido de cana-de-acucar foi avaliado de
acordo com o método direto proposto por Tester e Morrison (1990). A expansao dos
granulos foi avaliada nas temperaturas de 50, 70 e 90 °C, em triplicata. Amostras de
amido foram pesadas (50 mg + 0,1 mg) em tubos de centrifuga (15 mL) e 5 mL de
agua destilada foram adicionados. Os tubos foram tampados e colocados em banho
de Dubnoff nas diferentes temperaturas, sob agitacdo constante, por 30 minutos. A
seguir, os tubos foram resfriados a 20°C e 0,5 mL de dextrana azul (5 mg.mL™) foi
adicionado. Os tubos foram agitados delicadamente e invertido varias vezes, sendo
entdo centrifugados a 1500 g por 5 minutos. A absorbéancia do sobrenadante (Ag) foi
medida em espectrofotdmetro (marca Femto, mod. 600S) a 620 nm. A absorbéancia
do tubo de referéncia (A;), no qual nao havia amido, também foi medida.

O calculo do fator de expanséao (FE) foi realizado baseado no peso do amido
corrigido para base seca, assumindo a densidade do amido em 1,4 g.mL™". A 4agua
livre ou sobrenadante intersticial (AL) é dada pela Equacao 5:

AL(mL)= 55%(A /A )—05 (5)

O volume inicial do amido (Vo) em funcdo do peso P (em miligramas)
(Equacéo 6):
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V, (mL)= P /1400 (6)
O volume da agua intragranular absorvida (V1) € dado pela Equacéao 7:
V,(mL)= 50— AL (7)

Desta forma, o volume de inchamento dos granulos de amido (V.) é dado pela
Equacéao 8:

V,(mL)=V, +V, e FE= V,/V, (8)

A equacéo final (Equacao 9) que resume todas as equacdes expressas acima
€ dada por:

7700 A, - A
X
A

s

FE= 1+

Onde:

P - peso da amostra

As - absorbancia do sobrenadante

Ar - absorbancia do tubo de referéncia

3.2.7.8 Susceptibilidade a acao enzimatica

A atividade da enzima-amilase pancreatica de suinos (EC 3.2.1.1) foi
determinada de acordo com a metodologia proposta pela Sigma (2007).

A digestibilidade enzimatica do amido foi avaliada pelos métodos descritos
por Zhang e Hamaker (1998) e Benmoussa et al. (2006), com algumas
modificagdes.

Foram adicionados 5 mL de agua destilada uma amostra de amido (200mg).
Apds 20 minutos em banho de agua fervente o material foi resfriado a 40°C. Uma
solugéo (25 mL) da enzima-amilase pancredtica de suino foi diluida em tampé&o tris-
maleato pH 6,9 na proporcao 5 unidades/mL e adicionada ao amido gelatinizado. A
suspensao foi incubada a 37°C e a cada intervalo de tempo (10, 20, 40, 60, 90 e 120
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minutos) foi retirada uma aliquota de 1 mL. A reacédo foi paralisada mediante
aquecimento a 98°C por 10 minutos e a concentracdo de acgucar redutor foi

determinada utilizando-se 0 método Somogy (1945).

3.2.7.9 Cromatografia de permeacao em gel

O perfil de distribuicao do peso molecular do amido de cana foi determinado
por cromatografia de permeacao em gel, utilizando-se coluna GE XK 26/70 (2,6 cm
de diametro e 70 cm de altura), empacotada com gel Sepharose CL-2B. A amostra
foi preparada segundo a metodologia proposta por Song e Jane (2000), que consta
da adicao de 10 mL de dimetilsulféxido (DMSO) 90% a 0,1 g de amido. A mistura foi
aquecida em banho de agua fervente por 1 hora e, a seguir, permaneceu por 24 h a
25°C sob agitacao constante. Uma aliquota de 3 mL foi misturada com 10 mL etanol
absoluto para precipitar o amido, com posterior centrifugacao (30 min. a 3000 g). O
amido precipitado foi re-dissolvido em 10 mL de agua destilada quente e a mistura
foi levada para banho fervente por 30 min. Uma aliquota foi aplicada durante 4
minutos na base da coluna e eluida de forma ascendente. Uma solucédo contendo 25
mM de NaCl e 1 mM de NaOH foi usada como eluente numa taxa de 60 min.h™.
Fracdes de 125 gotas foram coletadas em coletora de fragdes Gilson FC 203B e
analisadas quanto ao teor de acucares totais (CHO) a 490 nm, pela metodologia de
fenol sulfurico (DUBOIS et al., 1956) modificada para uso em microleitora de
absorbancia Asys Expert Plus, e reagdes de coloragdo com iodo através do método
blue value (BV) a 630 nm (JULIANO, 1971).

3.2.8 Analise estatistica

O delineamento estatistico para as analises de adicoes de amido foi
inteiramente casualizado (6 tratamentos e 3 repeticdes), enquanto que para as
andlises de adicoes de dextrana o delineamento constou de 2 blocos, com 6
tratamentos de doses e 3 repeticoes. Todos os resultados foram submetidos a
analise de variancia (ANOVA) pelo teste F, e suas médias comparadas pelo Teste

de Tukey (p < 0,01 ou p < 0,05). O pacote estatistico utilizado foi o SAS versao 9.2
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(SAS INSTITUTE INC., 2009). As médias dos valores e os desvios padroes foram
reportados.

Para avaliar o grau de associacdo entre as variaveis estudadas foi
determinado o coeficiente de correlacdo de Pearson (r), o qual foi calculado por meio
do programa Microsoft Office Excel 2007®.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacao dos parametros tecnolégicos do caldo e da cana-de-acucar

A variedade de cana-de-acucar RB 86-7515 foi caracterizada quanto as
analises tecnoldgicas da cana e do caldo no momento da extragcdo. Os resultados,

médias de triplicatas, sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Avaliagbes tecnolégicas da cana-de-aglcar e do caldo no momento das diferentes

extracdes
Parametros 12 extracao 22 extracao 32 extracao Média e DP
Fibra da cana (%) 12,2 10,8 11,5 11,5+£0,7
Brix caldo (%) 20,4 20,9 21,2 20,8+ 0,4
Pol caldo (%) 18,2 19,2 19,8 19,1+£0,8
Pureza (%) 89,4 92,1 93,0 91,5+1,9
pH 5,5 5,2 5,2 53+0,2
Acidez total 106,3 146,4 145,4 132,7 +£22,9

As caracteristicas tecnoldgicas do caldo e da cana de modo geral, apresentaram
pequenas variacdes nas trés diferentes épocas de coleta. Esta variacdo era esperada
uma vez que estes parametros sao influenciados por fatores tais como clima, solo,
idade fisiol6gica, adubacao, periodo da safra, tipo de colheita e forma de extracao, entre
outros (PARANHOS, 1987; SOUZA, 1988; HAMERSKI, 2009).

Observou-se tendéncia de aumento dos valores de Brix e da Pol do caldo com o
tempo das extracées, embora o periodo entre as colheitas ndo tenha sido téao
espacado. Durante o processo de maturacdo, ha reducao da intensidade de
crescimento responsavel pela demanda de glicose e frutose, e consequente
acumulo de sacarose na planta (RAVANELI; MUTT; MUTT, 2004).

Os valores de pH e acidez sao indicadores das condigbes de sanidade do caldo
de cana, sendo que, valores de pH inferiores a 4,2 e valores elevados de acidez sédo
indicios de deterioragdo da cana-de-acucar, o que dificulta e até inviabiliza o seu
processamento (HAMERSKI, 2009). Chaves e Pévoa (1992) relatam que o pH natural
do caldo de cana € da ordem de 5,5. Desta forma, os valores de acidez e pH (Tabela
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1) demonstram que a matéria-prima utilizada no experimento estava em condi¢des
apropriadas para a realizacao do ensaio, sem apresentar indicios de deterioracao.

A identificacdo qualitativa e quantitativa dos acuUcares presentes no caldo de
cana utilizado nos ensaios das adicbes € apresentada pelo perfil cromatografico da

Figura 10.
uVv uv
1 600000-] Sacarose
1000000 ]
1 500000
7500007 400000
] Frutose ]
500000 Glicos 300000
1 200000
250000 ]
] 100000
I e R B o
0.0 25 5.0 75 min 0.0 25 5.0 75 min

Figura 10 - Perfil cromatografico da analise de aglUcares por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC/ELSD-LT) para o caldo de cana

Identifica-se a presencga dos trés principais acucares do caldo de cana, sendo
a concentracdo de cada acgucar (Tabela 2) determinada por comparacdo com as
areas dos acucares-padroes correspondentes a frutose, glicose e sacarose.

Tabela 2 — Teores de acglcares no caldo de cana utilizado para a avaliagdo da interferéncia dos

polissacarideos

Acucares Teores (mg/mL)

Sacarose 2044
Glicose 2,7
Frutose 3,1

O caldo utilizado para avaliar a interferéncia da adicdo de amido e da dextrana
sobre a refratometria e polarimetria foi avaliado quanto a composicdo em amido e

dextrana e também quanto ao pH, sendo os resultados apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 — Resultados médios das analises de pH, teor de amido e de dextrana presentes no caldo

de cana utilizado nos ensaios de interferéncia dos polissacarideos nas andlises tecnoldgicas

Parametros Médias + DP
pH 54+0,2
Amido (mg/kg.%Brix) 1802,3 £ 19,2
Amido (ppm) 355,9+8,3
Dextrana (mg/kg.%Brix) 2106,1 £ 28,4
Dextrana (ppm) 438,4 + 9,1

Com relacéo ao teor de amido, os fatores mais importantes que condicionam seu
conteldo na cana-de-agUcar estdo atrelados as diferengas varietais, ao periodo de
safra (WOOD, 1962; GODSHALL et al., 1996), aos fatores ambientais e a maturidade
do tecido das plantas (WOQOD, 1962).

Na literatura sdo encontradas concentracbes médias de amido que variam
entre diferentes variedades de cana-de-acucar: 2581 mg/kg.% °Brix a 1658 mg/kg.%
°Brix (FIGUEIRA; CARVALHO; SATO, 2011), 2000 a 2300 mg/kg °Brix (ZOSSI et al.,
2010), e 275 a 1867 mg/kg.% °Brix (GODSHALL et al., 1996). No estudo de Figueira,
Carvalho e Sato (2011), a variedade RB86-7515 apresentou valores de 1678 a 3791
mg/kg.% °Brix. Desta forma, os teores de amido encontrados na variedade de cana-de-
acucar estudada (Tabela 3) estdo de acordo aqueles reportados na literatura.

O teor de dextrana no caldo da variedade de cana-de-acucar do presente
experimento foi de 2106,1 mg/kg.%Brix ou 355,9 ppm. Este teor estd acima do limite
citado por Lopes (1993) para teor de dextrana em um caldo, que é de 250 ppm.

Considerando que as dextranas sao originadas da contaminacao bacteriana
da cana, suas concentracdes no acucar estdo invariavelmente relacionadas a
fatores ambientais e/ou falhas operacionais no manejo da cana ainda no campo ou
durante o seu processamento nas usinas (JIMENEZ, 2005; RAVNO; PURCHASE,
2005).
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4.2 Interferéncia do amido nas analises tecnoldgicas de Pol e Brix

4.2.1 Efeito da adicao do amido sobre a Pol em solucao padrao de sacarose e

caldo de cana

Os valores do teste F e da significAncia do efeito de adicbes crescentes
(doses de 0, 100, 500, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm) de amido isolado da cana em
solucao padrao de sacarose (19% m/m) e em caldo de cana sobre a Pol resultante,
sado apresentados na Tabela 4. A andlise de variancia apresentou valores de F
significativos para as adi¢gdes de amido, tanto em solugdo de sacarose como em

caldo de cana.

Tabela 4 — Valores de F e significancia do efeito das adigbes de amido (doses) sobre a Pol da

solugao padrdo de sacarose e do caldo

Pol da solugao de Pol do caldo X
sacarose x doses doses
Valor de F 605,3018 ** 384,1447 **

** significativo em nivel de 1%

Os valores de Pol da solucao padrao de sacarose (sistema modelo) que
recebeu adicdes de amido estdo apresentados na Tabela 5. Visando quantificar o
incremento das amostras em relagcao ao tratamento controle também foi calculada a

variagdo dos graus sacarimétricos a cada nova adi¢cao de amido.
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Tabela 5 — Efeito das adicbes de amido sobre a leitura sacarimétrica da Pol de solugdo padréao de

sacarose (19 % m/m)

Adicoes de amido o ; POL % da solucao o
( ) Variacao °S +DP Variacao da Pol
ppm x
0 0,00 18,66 + 0,04 ¢ 0,00
100 0,15 18,70 £ 0,01 % 0,04
500 0,26 18,73 £ 0,01 0,06
1.000 0,42 18,76 £ 0,02° 0,10
5.000 1,88 19,11 £0,03° 0,45
10.000 3,80 19,58 + 0,012 0,91

CV =0,13%

Nota:’ Variagdo média dos graus sacarimétricos obtida diretamente no sacarimetro digital.

Média de triplicata + desvio padrao.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem entre pelo Teste de Tukey em nivel de 1 %.
CV = coeficiente de variagao.

As adigbes de amido resultaram em incrementos crescentes das leituras no
polarimetro, sendo observado aumento de até 3,80 °S em relagdo ao tratamento
testemunha na maior dose adicionada.

Embora os valores tenham se apresentado crescentes com as adicdes, se
tornaram significativamente diferentes somente a partir da adicdo de 1.000 ppm de
amido. Dai para frente, as demais adi¢cdes também foram significativas em alterar a
leitura no polarimetro. A variacao total foi de 0,91.

Para elucidar o grau de associagao estatistica das variaveis dependentes, foi
determinado o coeficiente de correlacdo de Pearson (r) entre as variaveis (Pol %
solucdo padrdao de sacarose e doses de amido). De acordo com Barros Neto,
Scarminio e Bruns (2007), as correlacdes estatisticas sdo medidas em escala
dimensional, e ficam restritas ao intervalo de [-1, +1]. Variaveis que sao associadas
por uma relacao linear perfeita tém coeficiente de correlacao igual a +1, (ambas
aumentam) ou igual a -1 (uma cresce e a outra diminui). Deste modo, para o ensaio
em questao, foi observada uma correlacao positiva (r= 0,9993) e forte entre as doses

de amido adicionadas e o teor de Pol no caldo.
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Muitas substancias, incluindo solu¢des de sacarose e outros carboidratos,
tem o poder de desviar o plano da luz polarizada (MEADE; CHEN, 1977), que vibra
em uma unica direcao. O poder de rotacionar o plano da luz polarizada difere para
os diversos tipos de acucares (MEADE; CHEN, 1977). A sacarose, principal acucar
no caldo, é dextrégira, isto é, desvia o plano da luz polarizada para a direita, tendo
poder de rotacao de (a)+ = 66,52 (BARBOSA, 2004).

O amido é também opticamente ativo e dextrégiro ((a)+ = 205) (RAPHAEL,
2006) e, portanto, pode-se inferir que 0 mesmo pode desviar o plano da luz
polarizada, intensificando esse desvio para a direita, ou seja, gerando erros de
leitura.

Os valores de Pol do caldo de cana que recebeu adigdes crescentes de
amido estao apresentados na Tabela 6. Cabe lembrar que neste estudo de adigdes
de amido ao caldo, o caldo adicionado de zero de amido ja contava com 356 ppm de

amido naturalmente presente no mesmo.
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Tabela 6 — Efeito da adigéo crescente de amido sobre a leitura sacarimétrica da Pol do caldo de cana

Teor total de

Adigéfes oe amido no N » POL%caldo Variagédo da
amido caldo Variagao °S +DP Pol
(Ppm) (ppm)’

0 356 0,00 19,88 + 0,01 ° 0,00
100 456 0,06 19,89 + 0,04 ¢ 0,01
500 856 0,30 19,95 +0,01° 0,07

1.000 1356 0,38 19,98 +0,02° 0,09

5.000 5356 0,99 20,12 +0,02° 0,24

10.000 10356 2,80 20,55 +0,03° 0,67
CV=0,11%

Nota: ' Valor correspondente ao teor inicial de amido no caldo somado as doses adicionadas.
%Variacdo média dos graus sacarimétricos obtida diretamente no sacarimetro digital.

Média de triplicata + desvio padrao.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem entre pelo Teste de Tukey ao nivel de 1 %
de probabilidade.

CV = coeficiente de variacao.

As adi¢des de amido resultaram em incrementos crescentes dos valores lidos
no polarimetro, sendo observado aumento de até 2,80 °S em relacdo ao tratamento
testemunha na maior dose adicionada. Consequentemente, houve também aumento
dos valores de Pol % caldo com as adi¢cdes sequenciais de amido. A partir da dose
de 500 ppm (total de 856 ppm) de amido a Pol % caldo tornou-se significativamente
maior que a do tratamento testemunha.

Para a solucédo de sacarose, as adicées de amido isoladamente comecaram a
causar variagao significativa da Pol % com relagdo ao sem adigdo (controle) nas
doses compreendidas entre 500 e 1000 ppm. Ja para o caldo, os acréscimos se
tornaram significativos em relacdo ao zero de adicao (356 ppm de amido no caldo)
entre 100 e 500 ppm de amido ou seja, quando contavam com 456 e 856 ppm total
de amido no caldo. No caldo existem outros componentes, inclusive a dextrana
(Tabela 3), que podem estar interferindo nesta leitura.

A elevacdo ocorrida pode ser avaliada pelo coeficiente de correlagdo de

Pearson (r), que constatou forte correlacéo positiva (r= 0,9856) entre as variaveis
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(Pol % caldo e doses de amido), como também observado para a solucéo padrao de
sacarose.

Os incrementos totais em graus sacarimétricos e em Pol % com as adicoes
de amido no caldo foram, entretanto, inferiores aqueles obtidos para as adi¢cdes na
solucao de sacarose.

Na Figura 11 é apresentado o grafico um grafico comparativo da interferéncia
das doses crescentes de amido na solucdo de sacarose ou no caldo de cana de
acordo com relagao Pol em uma dose especifica / Pol do controle (adigao zero).

1,100
1,080 A

1,060 - y=5.10%x+1,0007
2 _
1,040 - R*=0,9985

1,020 A

Pol dose / Pol inicial

1,000 A y=3.10"%x+1,0006
R*=0,9661

0,980 T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000

Doses amido (ppm)

@ Polda solugdo padrdo M Poldo caldo

Figura 11: Comparativo da interferéncia de doses crescentes de amido sobre a relagédo Pol em uma
dose especifica / Pol do controle (adicao zero) da solugao padrao de sacarose (19% m/m)

e do caldo de cana

A reta referente a solugcdo de sacarose apresentou-se mais inclinada que
aquela do caldo de cana. Ambas as equacdes mostraram alto indice de correlacao
(R?). O fato dos maiores incrementos de Pol ocorrerem no ensaio com solucdo
padrdo de sacarose (sistema modelo) que para o caldo decorre do fato do caldo
original (adicdo zero) ja apresentar polissacarideos em sua composicao,
principalmente amido e dextrana. De acordo com Ripoli e Ripoli (2004), outras
substancias com atividades O6pticas, como acucares redutores (glicose e frutose),
polissacarideos e algumas proteinas também podem vir a interferir na Pol, sendo

esse nivel de interferéncia muitas vezes desconhecido.
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4.2.2 Efeito da adicao de dextranas sobre a Pol da solucao padrao de sacarose
e do caldo de cana

Os valores do teste F e da significancia do efeito das adicdes de doses
crescentes (0, 100, 500, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm) de dextranas padrbes de
diferentes massas moleculares (40.000 e 5.348.000 Da) sobre a Pol da solucéo

padrao de sacarose e do caldo de cana sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Valores de F e significAncia do efeito de adi¢cdes crescentes (doses) de duas dextranas

padrdes sobre a Pol de solu¢do padrao de sacarose (19 % m/m) e do caldo de cana

Causas da variagao

Parametro
Blocos Doses Blocos x Doses
(dextranas)
Pol da solugéo de 4,0378 ns 3941,6311 ** 0,3471 ns
sacarose
Pol do caldo 3,4896 ns 793,9992 ** 1,6075 ns

Teste F: ** significativo em nivel de 1% de probabilidade, ns = n&o significativo.

Houve diferenca significativa apenas dentro das doses de adigdo. Nao houve
para tipos de dextranas e nem para interagao.

O efeito das adicbes das dextranas padroes de diferentes massas
moleculares sobre a Pol da solucdo padrdo de sacarose (19 % m/m) pode ser
visualizado pela Tabela 8. Com a finalidade de determinar o incremento de Pol inicial

das amostras também foi calculada a variagdo em graus sacarimétricos.



Tabela 8 — Efeito da adicao de dextranas padrdes sobre a leitura sacarimétrica da Pol da solugdo de sacarose (19 % m/m)

8G

Dextrana padrao

Doses 40.000 Da 5.348.000 Da
adicionadas
(ppm) . 1 POL % caldo _ _ POL % caldo .
Variacao °S Variacao da Pol Variacao °S Variacao da Pol
+DP +DP
0 0,00 18,84 + 0,02 °A 0,00 0,00 18,85 + 0,01 ®A 0,00
100 0,25 18,85 + 0,04 A 0,01 0,14 18,87 + 0,01 A 0,02
500 0,47 18,95 + 0,02 % 0,11 0,47 18,96 + 0,04 % 0,11
1.000 1,33 19,16 + 0,01 A 0,33 1,42 19,19 + 0,03 A 0,34
5.000 3,48 19,68 + 0,02 PA 0,84 4,03 19,71 + 0,024 0,86
10.000 6,80 20,52 + 0,02 2 1,68 7,39 20,55 + 0,03 2 1,71

CV =0,13%

"Valor correspondente ao teor inicial de amido no caldo somado as doses adicionadas

®Variacdo do grau sacarimétrico obtido diretamente no sacarimetro digital.

Média de triplicata = desvio padrao.

Médias seguidas por letras minusculas iguais na coluna e maiusculas iguais na linha n&o diferem entre si pelo teste de Tukey em nivel de 5%.
CV = Coeficiente de variacao.
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Os incrementos totais das leituras dos graus sacarimétricos da solucdo de
sacarose com a adi¢ao de dextranas foram de 6,80 °S (menor peso molecular) e de
7,39 °S (maior peso molecular), o que refletiram em variacdes de Pol de 1,68 e 1,71,
respectivamente. Nao foi observada proporcionalidade de aumentos com a elevagao
das doses. Por ex, de 0 para 500 e de 500 para 1000 ppm os aumentos foram
diferentes.

Bradbury et al. (1986) avaliaram o incremento de diferentes dextranas padrao
(T-40, T-110 e T-2000, ou seja, 4.000 Da, 110.000 Da e 4.000.000 Da,
respectivamente) em solucdo padrdao de sacarose (26%) e verificaram que para
cada 333 ppm de dextrana adicionada, foi observado incremento de 0,1°S,
independente do peso molecular. Em experimento semelhante, De La Rosa (1998b)
avaliou a adicao de dextrana de 110.000 Da em solucédo padrao de sacarose (3,5%
m/m) e verificou incrementos médios de 0,05° para cada 180 ppm de dextrana
adicionada.

Os valores de Pol % solugcdo de sacarose apresentaram diferencas
significativas entre as médias obtidas dentro de cada um dos pesos moleculares. As
adicdes a partir de 500 ppm apresentaram resultados que diferiram do controle (sem
dextrana) em ambas os pesos moleculares.

Nao houve diferenca entre os resultados gerados pelas dextranas de
diferentes pesos moleculares dentro de cada dose de adig¢ao.

Os coeficientes de Pearson entre o valor de Pol e as doses de dextranas
adicionadas a solucao padrao apresentaram forte correlacdo positiva, sendo r =
0,9964 e r = 0,9960 para as massas molares de 40.000 Da (A) e 5.348.000 Da (B),
respectivamente.

A dextrana é altamente dextrorrotatdria, com rotacao especifica em torno de
+195° a +200°, se comparada com a da sacarose +66,5 (BRADBURY et al., 1986).
Contudo, é semelhante a rotacao do amido (+ 205°) (RAPHAEL, 2006). Este fato
pode, assim como no caso do amido, justificar a elevacdo dessas leituras com os
incrementos das doses. A intensidade de elevacdo com as doses de amido e de
dextrana, contudo, foi um pouco maior para esta ultima, embora o poder rotatério de
ambos sejam bem proximos.

Os valores de Pol e a variacdo dos graus sacarimétricos do caldo de cana
que recebeu diferentes adigdes de dextranas sdo apresentados na Tabela 9.



Tabela 9 — Efeito da adicao de dextranas padrdes de diferentes massas moleculares sobre a leitura sacarimétrica da Pol de caldo de cana

09

Dextrana padrao

Teor total de

Doses dextrana no 40.000 Da 5.348.000 Da
ICION
* ?pc:)r:)das (;eri(; Variagéo °S? POL:/B;aldO Variacéo da Pol Variagéo °S POL:/B;aldO Variacéo da Pol
0 438 0,00 20,24 + 0,03 0,00 0,00 20,24 + 0,01 % 0,00
100 538 0,06 20,26 + 0,02 ** 0,02 0,05 20,25 + 0,02 % 0,01
500 968 0,11 20,28 + 0,01 ** 0,04 0,14 20,29 + 0,04 % 0,05
1.000 1.438 0,20 20,30 + 0,04 *A 0,06 0,18 20,31 + 0,05 0,07
5.000 5.438 1,52 20,66 + 0,02 *A 0,42 1,49 20,62 + 0,02 0,38
10.000 10.438 2,73 21,00 % 0,02 * 0,76 2,60 20,94 + 0,018 0,70
CV =0,12%

"Valor correspondente ao teor inicial de dextrana no caldo somado as doses adicionadas
2 Variagédo do grau sacarimétrico obtido no sacarimetro digital.

Média de triplicata + desvio padréao.

Médias seguidas por letras minUsculas iguais na coluna e mailsculas iguais na linha nao diferem entre si pelo teste de Tukey em nivel de 1%.

CV = Coeficiente de variagao.
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Houve elevacao dos valores de Pol % caldo adicionado de dextrana, tanto de
menor peso como de maior peso molecular. Contudo, a diferenca entre as leituras
de Pol % somente se tornaram significativa para alguma adicao entre 1.000 e 5.000
ppm (total de 1.438 a 5.438 ppm) para a dextrana de menor peso e entre 500 e 1.000
ppm (total de 968 a 1.438 ppm) para a de maior peso.

Os maiores incrementos na leitura dos graus sacarimétricos com as adi¢oes
de dextranas foram de 2,73 °S (menor peso molecular) e 2,60 °S (maior peso
molecular) em relacdo ao tratamento sem adigdo de dextrana. E os incrementos
totais para a variacdo da Pol foram de 0,76 e 0,70, respectivamente, para as de
menor € maior peso.

De la Rosa (1998b) adicionou dextranas padrbées (T-110, T-250, T-500 e T-
2000) em caldos de cana frescos e constatou que para cada 180 ppm de dextranas
houve incremento de 0,04°S na leitura sacarimétrica, independente do peso
molecular. No presente estudo os aumentos nao foram proporcionais, entretanto,
pode-se exemplificar pela adicao de 500 para 1.000 ppm que o incremento foi de
0,09°S para a de maior peso molecular e de 0,04°S para a de menor peso
molecular.

Os coeficientes de Pearson entre o valor de Pol e as doses de dextranas
adicionadas ao caldo apresentaram forte correlagao positiva, sendo r = 0,9982 e r =
0,9945, para as massas moleculares de 40.000 Da e 5.348.000 Da,
respectivamente.

Os incrementos totais observados para as adi¢des no caldo foram menores
que os gerados na solugcdo de sacarose. No caldo com adicdo zero ja havia
originalmente 438 ppm de dextrana, contudo, considerando que a interferéncia de
leitura da Pol na solucdo de sacarose somente comegou a ocorrer a partir da dose
de 500 ppm, poderia se sugerir que, para este caldo, ndo haveria interferéncia da
dextrana sobre este parametro. H4 que se considerar, entretanto, que além da
dextrana originalmente presente ha também 356 ppm de amido neste caldo. Ha,
portanto, uma somatdria de outros efeitos ja a partir do caldo que teve adicao zero.

Nao foram observadas diferencas entre os valores obtidos para as leituras
obtidas com os dois pesos moleculares testados dentro de cada dose adicionada.

Na Figura 12 sao apresentados os graficos comparativos da interferéncia de
doses crescentes de dextranas sobre a relagdo Pol em uma dose especifica / Pol do
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controle (adicdo zero) da solugdo padrao de sacarose (19% m/m) e do caldo de

cana.
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Figura 12 - Comparativo da interferéncia de doses crescentes de dextrana sobre a relagao Pol em
uma dose especifica / Pol do controle (adicdo zero) da solugdo padrdo de sacarose (19%
m/m) e do caldo de cana, sendo A) Dextrana de 40.000 Da e B) Dextrana de 5.348.000 Da

Houve maior incremento das leituras com as adi¢des das duas dextranas em
solucdo de sacarose do que em caldo de cana, como também observado para a
adicao de amido.
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4.2.3 Efeito da adicao de amido sobre o Brix da solugcao padrao de sacarose e
do caldo de cana

Os valores do teste F e da significancia do efeito das adicdes de doses
crescentes (0, 100, 500, 1.000, 5.000 e 10.000 ppm) de amido isolado de cana sobre
o Brix de solucdo padrao de sacarose (19% m/m) e do caldo de cana estao
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Valores de F e significancia do efeito das adi¢cdes crescentes de diferentes doses de

amido sobre o Brix da solugéo padréo de sacarose (19% m/m) e do caldo de cana

Causa da variacao

Parametro
Doses
Brix da solucao padrao de sacarose 1892,3184 **
Brix do caldo 111, 9860 **

Teste F: ** significativo em nivel de 1%.

Os valores de Brix do caldo de cana que recebeu diferentes adicdes de amido

estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Efeito da adicdo de amido sobre o Brix da solu¢do padrao de sacarose (19% m/m)

Adicoes de amido Parametros

(Ppm) Brix (%) + DP Variagao Brix

0 19,10 £ 0,03 0,00

100 19,30 £ 0,03° 0,20

500 19,49 +0,02¢ 0,39

1.000 19,82 +0,05° 0,72

5.000 20,40 £ 0,04° 1,30

10.000 21,21 +£0,03° 2,11

CV =0,16%

Nota: ' Valor correspondente ao teor inicial de amido no caldo somado as doses adicionadas.

Média de triplicata + desvio padrao.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna néao diferem entre pelo Teste de Tukey em nivel de 1 %.
CV = coeficiente de variagao.

Houve aumento significativo dos valores de Brix a cada adicdo de amido,
sendo o incremento total de 2,11 pontos percentuais. A refratometria mostrou ser,
portanto, mais sensivel a presenca de amido que a polarimetria.

O amido é insoluvel em agua (LAJOLO e MENEZES, 2006), sendo
considerada uma particula coloidal dispersa no caldo da cana (DELGADO; CESAR,
1977). O Brix, entretanto, mede o indice de refracdo de substancias (BARTOLI et al.,
1999), sendo o percentual, em peso, dos sélidos totais (aglcares, polissacarideos,
proteinas, minerais) dissolvidos no caldo (HAMERSKI, 2009). Assim, pode-se sugerir
que a interferéncia desse polissacarideo na leitura de Brix ocorra como
consequéncia do espalhamento da luz propagada. E quanto maior a concentracédo
de amido presente, mais espalhamento.

O coeficiente de Pearson entre as variaveis (Brix da solugdo padrao de
sacarose e doses de amido adicionadas) apresentou forte correlagdo positiva (r =
0,9745).

Os valores de Brix do caldo de cana que recebeu diferentes adicdes de amido

estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Efeito da adicao crescente de amido sobre o Brix do caldo de cana

Adicbes de amido Teor total de

amido no caldo Brix (%) £ DP Variacao Brix

(ppm) (ppm)1
0 356 22,90 +0,08¢ 0,00
100 456 22,97 + 0,06 ° 0,07
500 856 23,10 +0,10¢ 0,20
1.000 1356 23,40 + 0,05 ° 0,50
5.000 5356 23,73 £0,05° 0,83
10.000 10356 24,10 £0,04 2 1,20

CV =0,21%

Nota: ' Valor correspondente ao teor inicial de amido no caldo somado as doses adicionadas.

Média de triplicata + desvio padrao.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem entre pelo Teste de Tukey em nivel de 1 %.
CV = coeficiente de variagao.

Houve elevacéo dos valores de Brix com as adi¢cdes de amido, sendo que a
diferenca significativa com relagcdo ao controle surgiu apenas na adi¢cdo de 1.000
ppm (total de 1.356 ppm).

Um incremento total de 1,20 °Brix foi observado no presente ensaio,
incremento este inferior ao observado para a solucdo de sacarose (2,11 °Brix). Este
comportamento ja esperado em virtude da presenca de amido e dextrana ja a partir
do caldo original. E, se considerar que a dose de 100 ppm ja causou aumento
significativo na adicdo em solugdo de sacarose, este intervalo de aumento pode
realmente ter sido reduzido.

O caldo de cana apresenta em sua complexa composi¢cdo, acgucares,
coléides, proteinas, pentosanas, pectinas, gorduras, gomas, ceras, albuminas,
silicato coloidal, materiais corantes (clorofila, antocianinas) (OITICICA et al., 1975).

Tendo como base que o Brix é o percentual, em peso, dos sélidos totais
(acucares, polissacarideos, proteinas, minerais) dissolvidos no caldo (HAMERSKI,
2009) e que a refratometria mede o indice de refracdo € obtido pela medicdo do
angulo critico de um feixe de luz atingindo a amostra (MARIGHETO; WRIGT; HILLS,

2006), o tipo de interferéncia do amido nesta analise pode estar atrelado ao
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espalhamento do feixe de luz propagada, em virtude da sua caracteristica de
insolubilidade. E quanto maior a concentracdo de amido presente, mais
espalhamento. De acordo com Bazito (2001) a intensidade, polarizagcdo e
distribuicdo do angulo da luz espalhada por uma dispersédo coloidal dependem de
fatores tais como o tamanho e da forma das particulas que provocam o
espalhamento, das interagdes entre essas particulas e da diferenca entre os indices
de refracao das particulas e do meio.

O coeficiente de Pearson para as variaveis dependentes (Brix do caldo e as
doses de amido adicionadas) apresentou forte correlacao positiva (r = 0,9508). Este
mesmo tipo de correlacdo também foi observado com a adicdo de amido em solugéo
padrdo de sacarose (r = 0,9745).

Na Figura 13 pode-se observar o grafico comparativo da interferéncia de
doses crescentes de amido sobre a relagdo Brix em uma dose especifica / Brix do
controle (adicdo zero) da solugdo padrao de sacarose (19% m/m) e do caldo de

cana.
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Figura 13: Comparativo da interferéncia de doses crescentes de amido sobre a relagdo Brix em uma
dose especifica / Brix do controle (adicdo zero) da solugao padrdo de sacarose (19% m/m)

e do caldo de cana

Os incrementos dos valores de Brix com as adigées efetuadas apresentaram-
se mais elevado para a da solucédo de sacarose que para o caldo de cana, embora
com boa correlagdo de R? para ambos os ensaios.
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4.2.4 Efeito da adicao de dextrana sobre o Brix em solucao padrao de sacarose
e do caldo de cana

Os valores do teste F e da significancia do efeito das adicdes de doses
crescentes de dextranas padroes de diferentes massas molares sobre solugdo de

padrao de sacarose (19% m/m) e do caldo estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Valores de F e significancia do efeito das adi¢cdes crescentes de diferentes doses de
duas dextranas padrao (40.000 e 5.348.000 Da) sobre o Brix da solugdo padrdo de

sacarose (19% m/m) e do caldo de cana

Causas da variagao

Parametro

Blocos
(dextranas) Doses Blocos x Doses
Brix da solugao 4,0614 ns 1266,2633 ** 41,4618 ns
padrao
Brix do caldo 4,1860 ns 309,8419 ** 3,6614 *

Teste F: ** significativo em nivel de 1%; ns = nao significativo.

Houve diferencas significativas entre os valores de Brix da solugdo de
sacarose e do caldo de cana com as doses de dextranas adicionadas. Houve
também interagdo significativa entre dextranas de diferentes pesos moleculares e
doses de dextranas adicionadas no ensaio para Brix do caldo.

Os valores da leitura de Brix da solugao padrdo de sacarose apos a adicao de

diferentes doses de dextranas padrdes estao apresentados na Tabela 14.



Tabela 14 — Efeito da adi¢cdo de dextranas padrbes de diferentes massas moleculares sobre os valores de Brix da solugdo padrdo de sacarose (19% m/m)

Dextrana padrao

Doses
sdicionadas 40.000 Da 5.348.000 Da
(PPm) Brix (%) + DP Vag‘:iao Brix (%) + DP Variagéo Brix
0 18,73 + 0,03 *A 0,00 18,72 + 0,02 A 0,00
100 18,85 + 0,03 %A 0,12 18,77 + 0,02 9B 0,05
500 18,91 + 0,04 0,18 18,84 + 0,04 A 0,12
1.000 19,09 + 0,09 A 0,36 19,05 + 0,03 A 0,33
5.000 19,35 + 0,02 ™A 0,62 19,27 + 0,04 *B 0,55
10.000 19,99 + 0,02 & 1,26 20,42 + 0,03 2 1,70
CV = 0,20%

Média de triplicata = desvio padréao.

Médias seguidas por letras minusculas iguais na coluna e maiusculas iguais na linha n&o diferem entre si pelo teste de Tukey em nivel de 1%.
CV = coeficiente de variagao.

89
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Houve diferencas nas leituras de Brix da solugdo padrdao de sacarose a cada
dose de dextrana adicionada, havendo elevagao significativa a partir de 100 ppm
para a de menor peso e a partir de 500 ppm para a de maior peso.

O incremento total de Brix % no caldo foi de 1,26 para a dextana de 40.000
Da e de 1,70 para a de 5.348.000 Da.

Como a medida do angulo de refracdo baseia-se na mudanca de direcdo
(refracdo) da luz monocromatica propagada em meios com birrefringéncias
diferentes (BARTOLI et al.,, 1999), pode-se sugerir que como a dextrana é um
polissacarideo soluvel (NAESSENS et al, 2005), sua interferéncia sobre a leitura do
Brix ocorre pela mudanca do indice de refracdo da luz propagada, sendo que esse
comportamento ocorre independente do peso molecular desse polissacarideo.

O Coeficiente de Pearson apresentou uma forte correlacdo positiva para
ambas as massas molares, sendo r = 0,9848 para a dextrana de menor peso
molecular (40.000 Da) e r = 0,9960 para a dextrana de maior peso molecular
(5.348.000 Da).

Os valores da leitura de Brix do caldo de cana submetidos as diferentes
adicoes de dextranas padroes sdo apresentados na Tabela 15.



Tabela 15 — Efeito da adigao crescente de dextranas padrdes sobre o Brix em caldo de cana

Dextrana padrao

Doses Teor total de dextrana
o 40.000 Da 5.348.000 Da
adicionadas no caldo
(ppm) (ppm)’ Brix (%) Variagéo Brix (%) Variacdo
+ DP Brix + DP Brix
0 438 22,80 + 0,03 ** 0,00 22,88 + 0,07 % 0,00
100 538 22,84 + 0,02 %A 0,04 22.91+0,10 % 0,03
500 938 22,94 + 0,04 % 0,14 23,06 + 0,15 °A 0,18
1.000 1438 23,10 + 0,02 A 0,30 23,10 £ 0,21 A 0,22
5.000 5438 23,37 + 0,05 PA 0,57 23,40 +0,13 " 0,52
10.000 10438 23,81 + 0,02 % 1,01 23,71 +0,14 % 0,83
CV =0,21%

! Valor correspondente ao teor inicial de dextrana no caldo somado as doses adicionadas.
Média de triplicata + desvio padrao.

Médias seguidas por letras minusculas iguais na coluna e mailsculas iguais na linha nao diferem entre si pelo teste de Tukey em nivel de 1%.

CV = coeficiente de variagao.

0L
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Nao foram observadas diferencas significativas entre as leituras de Brix do
tratamento controle até a adicdo de 100 ppm (total de 538 ppm), tanto para a
dextrana de menor como para a de maior peso molecular.

A interferéncia de ambas as dextranas sobre a leitura do °Brix comegou a
ocorrer a partir de alguma dose compreendida entre 100 e 500 ppm (total de 538 a
938 ppm).

O Coeficiente de Pearson entre as variaveis (Brix do caldo e as doses de
dextrana padrdes adicionadas) apresentou forte correlacdo positiva para as duas
massas molares de dextrana, r = 0,9793 (40.000 Da) e r = 0,9710 (5.348.000 Da).

A pureza do caldo de cana € influenciada pelo °Brix. Segundo Lopes (1986), a
pureza pode ser definida como sendo a fragdo percentual de sacarose nos soélidos
totais de uma solucdo agucarada. Desta forma, tendo-se em vista o pressuposto, a
presenca de interferentes no caldo, como a dextrana, tende a contribuir também
para a diminuigdo da pureza, prejudicando a qualidade do caldo.

Na Figura 14 pode-se observar o grafico comparativo da interferéncia de
doses crescentes de dextrana sobre a relagao Brix em uma dose especifica / Brix do
controle (adicdo zero) da solugdo padrao de sacarose (19% m/m) e do caldo de

cana.
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Figura 13 - Comparativo da interferéncia de doses crescentes de dextrana sobre a relagéo Brix em

uma dose especifica / Brix do controle (adicdo zero) da solugéo padrdo de sacarose (19%
m/m) e do caldo de cana, sendo A) Dextrana de 40.000 Da e B) Dextrana de 5.348.000 Da

Ambas as equacdes mostraram altos indices de correlacdo (R?), entretanto,

observa-se comportamento comparativo solucao de sacarose/ caldo diferenciado. A

dextrana de maior peso molecular apresentou reta referente ao caldo relativamente

mais elevada do que aquela para a solucao de sacarose. A dextrana de menor peso

molecular apresentou comportamento mais préximo do que ja havia sido observado

para Pol % na relacao solucédo de sacarose/caldo.
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Pode-se sugerir neste caso, a presenca de substancias que afetaram o indice
de refracdo da solucéo diferentemente da sacarose, somando esse desvio.

4.2.5 Efeito da interferéncia do amido e da dextrana sobre o pagamento da

cana

Para demonstrar o efeito do impacto da interferéncia do amido e da dextrana
no céalculo do ATR (Equacao 10), estabelecido pelo Consecana (2006), foram
tomados como exemplo, alguns valores obtidos nos ensaios anteriores de adicédo e o
valor de fibra médio da cana como 11,5%.

ATR = 9,5263x PC +9,05x ARC (10)

Sendo:

PC = Pol da cana;

9,05 = coeficiente de recuperagao, para uma perda industrial de 9,5%;
ARC = acucares redutores da cana

O Pol da cana é estabelecido pela Equacéo (11):

PC = Pcaldox(1-0,01x F)xC (11)
Sendo:
Pcaido = Pol do caldo extraido;
F= fibra da cana;

C = fator de transformacéo da Pol do caldo extraido em Pol do caldo absoluto (C =
1,08313 — 0,00575 x F).

Os ARC (acucares redutores da cana) sao calculados pela Equacgéao (12):

ARC= ARX(1-0,01x F)XC (12)

Sendo
AR % caldo = 3,641 — 0,0343 x Q (onde Q (%) = pureza aparente do caldo)
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Interferéncia do amido sobre o ATR:

a) Ensaio controle (adicdo zero) de amido
- Parametros estabelecidos: Pol do caldo = 19,88 % e Brix do caldo = 22,90 %
ATR =167,1 kg/t

b) Ensaio com adicao 500 ppm de amido
- Pardmetros estabelecidos: Pol do caldo = 19,95 % e
Brix do caldo controle (adicdo zero) = 23,10 %
ATR = 167,8 kg/t

Diante do exposto, é possivel observar um incremento de ATR de 0,7 Kg/t

com a adicao de 500 ppm de amido ao caldo.

Interferéncia da dextrana sobre o ATR:

a) Ensaio controle (adigéo zero) de dextrana 40.000 Da
- Parametros estabelecidos: Pol do caldo = 20,24 % e Brix do caldo = 22,80 %
ATR = 169,5 kg/t

b) Ensaio com adi¢do de 500 ppm de dextrana (40.000 Da)
- Parametros estabelecidos: Pol do caldo = 20,28 % e Brix do caldo controle (adicao
zero) = 22,94 %
ATR = 167,8 kg/t

c) Ensaio controle (adicao zero) de dextrana 5.348.000 Da
- Parametros estabelecidos: Pol do caldo = 20,24 % e Brix do caldo = 22,88 %
ATR = 169,6 kg/t

d) Ensaio com adicao de 500 ppm de dextrana 5.348.000 Da
- Parametros estabelecidos: Pol do caldo = 20,29 % e Brix do caldo controle (adicao
zero) = 23,06 %
ATR = 167,8 kg/t

Através dos calculos, é possivel observar que com a adi¢cdo de 500 ppm de
dextrana 40.000 Da houve um incremento de ATR de 1,7 Kg/t. Para a dextrana de
5.348.000 Da esse incremento foi de 1,8 Kg/t.
A adicao de dextrana apresentou maior impacto sobre o célculo do ATR do

que o amido. O problema dessa interferéncia pode ser agravado em épocas
chuvosas, pois segundo Trost e Steele (2006) a maior quantidade de terra aderida

na cana tem como consequéncia um aumento de dextrana, pois para cada grama de
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solo pode-se encontrar em torno de 10® bactérias do tipo Leuconostoc
mesenteroides.

O sistema atual de pagamento de cana, estabelecido pelo Consecana (2006)
€ baseado na qualidade, ou seja, em quilogramas de acucar total recuperavel (ATR),
porém, a interferéncia tanto do amido quanto da dextrana ndo € computada,

reduzindo a qualidade da matéria-prima, mas aumentando o ATR.

4.3 Isolamento e caracterizacao do amido de cana-de-acucar

O amido de cana-de-agucar foi isolado e caracterizado quanto a algumas de
suas propriedades, visto que estas podem influenciar tanto as analises tecnol6gicas
do caldo como também os processos de fabricacao do acucar e do etanol.

4.3.1 Rendimento do processo de extracao do amido

O rendimento do processo de extracdo do amido em relagcédo ao total de caldo
extraido foi de 0,011% (base seca) e o rendimento de extracdo em relacao ao teor
total de amido presente na matéria-prima foi de 10,6 £ 1,81 (base seca). Os amidos

das diversas extragdes foram misturados, homogeneizados e avaliados.

4.3.2 Composicao do amido

O amido isolado do caldo da cana apresentou teor de umidade de 10,1%,
adequado para sua conservacao até o momento de realizacdo das analises.

O teor de amido na fracdo amilacea isolada foi avaliado para se conhecer o grau
de pureza das amostras, uma vez que a andlise de todas as substancias
acompanhantes seria inviavel, dada a baixa quantidade de amido obtida. O teor de
amido obtido foi de 99,1 %, o que demonstra que houve uma eficiente
extracao/purificacdo do mesmo, refletindo em baixos teores de substancias
acompanhantes ou impurezas.

A funcionalidade do amido depende muito da proporcado amilose/amilopectina
nos granulos, bem como de seus tamanhos e arranjos estruturais (ZHANG et al., 2005).

O amido isolado de cana-de-agucar apresentou teor de amilose aparente de
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17,5% * 0,5. Este valor situa-se entre alguns reportados na literatura, como em
Whayman e Willersdorf (1976), que constataram 15% de amilose no amido de cana das
variedades N:Co 310 e Q 58 foi de 15%. Estes autores ainda sugerem que a
amilopectina da cana é mais ramificada do que a amilopectina de amido de milho ou
batata. Vignes (1974) reportou 19% de amilose no amido de cana-de-agucar,
enquanto Kampen, Tan e Cuddihy (1998) citam 20%.
As moléculas de amido quando submetidas a altas temperaturas (processos
de clarificacdo e evaporacdo) incham progressivamente e rompem liberando a
amilose e amilopectina, que formam uma solucao viscosa amorfa. No resfriamento,
as moléculas de amilose podem reassociar-se para formar uma rede de gel, de
forma que a amilopectina ramificada nao exerce essa fungao (TESTER; KARKALAS;
Ql, 2004). Este aspecto explica porque a fracado amilose é responsavel pelo efeito
negativo do amido nas fabricas de acucar (GODSHALL; CLARKE; DOOLEY, 1991).
Um elevado teor de amido no caldo misto das fabricas pode reduzir a

eficiéncia da fervura e aumentar a formagao de melago (ZHOU et al., 2008).

4.3.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O aspecto geral dos granulos de amido de cana-de-agucar da variedade RB 86-

7515 pode ser observado pela Figura 11.
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q EHT = 20.00 kv Date :12 Mar 2012
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Figura 11 - Fotomicrografias dos granulos de amido de cana-de-agucar visualizados em microscopio

eletrénico de varredura em dois aumentos

O amido apresentou uma mistura de granulos de tamanhos variados, com
predominio da forma esférica. Alguns sao irregulares, tendendo para o ovalado ou
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semi-esféricos e outros ainda sdo truncados. A superficie tem aparéncia lisa e sem
fissuras.

Formatos semelhantes foram observados para amido de cana por Figueira,
Carvalho e Sato (2011). Stevenson e Whayman (1976) verificaram granulos de

formato irregular, com predominio dos tipos esféricos e ovalados.

4.3.4 Tamanho dos granulos

Em funcdo da variabilidade de formatos apresentados, a mensuracéo dos
tamanhos dos granulos foi expressa como a média dos didmetros maiores, didmetros
menores e médias das areas superficiais especificas. Os resultados estao
apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Tamanho dos granulos de amido de cana-de-agucar

Mensuragao do granulo Médias e DP
Diametro menor (um) 2,8+0,75
Diametro maior (um) 3,1+£0,76

Area superficial especifica (um?) 27,8 + 13,60

Os granulos de amido deste vegetal sdo muito pequenos quando comparados
com os de fontes convencionais, como os citados por Leonel (2007) para batata, sendo
o didmetro menor de 30,51 £ 1,56 e 0 maior de 39,50 £ 2,49 e para mandioca, sendo
o didmetro menor de 14,39 + 0,47 e o maior de 17,1 £ 0,73.

Na Figura 12 sdo apresentadas as distribuicées de frequéncia dos tamanhos de
granulos da cana estudada, tanto os histogramas para didmetros menores como para

0S maiores.
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Figura 12 - Distribuicdo de tamanho de granulos de amido de cana quanto aos didmetros menores (A)

e maiores (B)

Os granulos do amido de cana apresentaram distribuicdo homogénea tanto

para diametros maiores (Figura 12a) quanto para didametros menores (Figura 12b),

com predominio de granulos na faixa de 2 a 4 um.

As faixas de tamanho encontradas na literatura sdo igualmente pequenas,

mas com pequenas variacbes. Figueira, Carvalho e Sato (2011) encontraram

granulos variando entre 1 e 3 um, Stevenson e Whayman (1976) em amido de cana-

de-acucar de Queensland verificaram granulos de didmetro de 1 a 5 ym, enquanto
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Park, Martens e Sato (1985) encontraram diametro de 1 a 6 ym em amido isolado de

caldo de cana colhida em fase final do periodo de colheita.

4.3.5 Cor

A Tabela 17 apresenta os resultados dos parametros de cor (luminosidade,

cromaticidade e angulo hue) do amido isolado de cana-de-agucar.

Tabela 17 - Valores médios de luminosidade (L), croma (C) e angulo hue (°H) do amido de cana

Parametro Amido natural
Luminosidade (L) 95,09

Croma (C) 3,23
Angulo hue (°H) 85,28

Considerando que os valores de luminosidade variam do claro ao escuro,
sendo o valor 0 (zero) correspondente a cor preta e o valor 100 (cem) a cor branca
(CARDOSO et al.,, 2007), tem-se que o amido de cana, cujo valor é 95,09,
apresentou coloragdo muito proxima a branca, o que confirma seu elevado grau de
pureza.

Quanto ao parametro croma (intensidade da cor), valores préximos ao zero
sao indicativos de cores mais neutras (branco e/ou cinza) e aqueles ao redor de 60
indicam cores mais vividas e/ou intensas (MCGUIRE, 1992). Desta forma, tem-se
que o amido de cana apresentou baixo valor de croma (3,23), confirmando os
resultados de luminosidade.

Os resultados do angulo Hue (talidade) indicam atributo da cor vermelha a 0
°H, amarelo a 90 °H, verde a 180 °H e azul a 270 °H (MCGUIRE, 1992). O amido de
cana apresentou 85,28 °H, denotando coloragdao mais proxima do amarelo.
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4.3.6 Difratometria de raios X e cristalinidade relativa

O difratograma de raios X do amido isolado de cana-de-agucar esta

apresentado na Figura 13.

800

700

600

500

400

Intensidade

300

200

100

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Angulo 26

Figura 13 — Perfil de difracdo de raios X do amido isolado de cana

O amido isolado de cana-de-acucar apresentou padrdao de cristalinidade do
tipo A segundo o padrao estabelecido por Zobel (1964), com pico de intensidade
média-forte no angulo de difracdo 26 15,1° e forte em um doblete 17,2°/ 17,9°% em
22,8°.

Outros amidos que possuem padrao de cristalinidade do tipo A sdo os cereais
em geral (CORDEUNSI, 2006), o qual se caracteriza por apresentar duplas hélices
formadas por amilose e amilopectina compactadas, dispostas em arranjo
monociclico (SAJILATA; SINGHAL; KULKARNI, 2006).

Os amidos que apresentam padrdo do tipo A sdo mais resistentes ao ataque
enzimatico, indicativo de granulos mais homogéneos com relagao a distribuicdo de
forcas internas de ligacao (ROSENTHAL et al., 1973).

A cristalinidade relativa do amido isolado de cana foi de 44,21 + 0,71, o que
caracteriza um amido de elevado grau de cristalinidade. De acordo com Yonemoto
(2006) o grau de cristalinidade dos granulos de amidos nativos pode variar de 15 a
45%, sendo a amilopectina a principal responsavel pela cristalinidade (YONEMOTO,

2006). O teor de amilose aparente relativamente baixo (17,5%) e, portanto, alto de
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amilopectina (82,5%) do amido isolado de cana-de-acucar pode explicar seu alto grau

de cristalinidade.

4.3.7 Propriedades Térmicas

A analise por calorimetria diferencial de varredura (DSC) auxilia na exploracéao
e entendimento da estrutura do granulo bem como permite verificar e monitorar as
propriedades térmicas e as transigcdes de fase dos amidos (JI, SEETHARAMAN;
WHITE, 2004; ZHONG; SUN, 2005). Na Figura 14 é apresentado o termograma
obtido em DSC para o amido da cana-de-acucar e na Tabela 18 suas propriedades

térmicas.

Taxa de Aquecimento
L

40 50 60 7O 80 90 100 110 120

Temperatura (°C)

Figura 14 - Perfil endotérmico do amido de cana de acgucar obtido por calorimetria diferencial de

varredura
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Tabela 18 — Propriedades térmicas do amido de cana-de agucar

Propriedades Térmicas

To (°C) T, (°C) T (°C) AT (°C) AH (J.g™)
Média + DP 65,78 +0,29 72,39 +0,39 80,83 +0,54 15,05+0,49 10,57 +£0,29
CV 0,45 0,47 0,66 3,22 2,69

T, = Temperatura inicial de gelatinizagéo; T, = Temperatura de pico de gelatinizagéo; T; =
Temperatura final de gelatinizagao; AT = T; - T,; AH = entalpia de gelatinizagéo.

A gelatinizagdo do amido geralmente ocorre em uma ampla faixa de
temperatura, a qual é caracteristica para cada fonte vegetal (SINGH et al., 2003).
Esta faixa é correspondente ao ponto de maxima viscosidade, sendo medida pelo
intervalo de temperatura a partir do inicio do desaparecimento das zonas cristalinas
até o seu final (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

O uso de altas temperaturas resultando na perda da cristalinidade, também
torna o granulo de amido mais acessivel ao ataque enzimatico (IZIDORO, 2011).
Esse aspecto é de grande importancia nas usinas de agucar, visando principalmente
0 uso de enzimas para hidrélise do amido durante o processamento da cana.

O amido isolado de cana apresentou uma faixa de temperatura de
gelatinizacdo de 15 °C. Na literatura, esta faixa € menor do que aquela apresentada
por algumas fontes de amidos convencionais como o de batata (23,1 °C); trigo (24,8
°C) (JENKINS; DONALD, 1998) e ervilha (33,6 °C) (POLESI; SARMENTO; ANJOS,
2011). Entretanto, esta faixa apresentou-se maior do que outros amidos: grao-de-
bico (8,3 °C) (POLESI; SARMENTO; ANJOS, 2011); milho (10,8 °C) e arroz (9,9 °C)
(JANE et al., 1999).

A faixa de gelatinizacdo para o amido isolado de cana, portanto, sugere um
valor intermediario quando comparado aqueles reportados na literatura. De acordo
com Hoover e Ratnayake (2002), uma ampla faixa de gelatinizacao (AT) pode indicar
um menor grau de homogeneidade dos cristais dentro dos granulos.

Figueira, Carvalho e Sato (2011) determinaram a temperatura de
gelatinizagdo do amido de cana, baseado no método descrito por Park, Martens e
Sato (1985). Neste estudo, amostras de suspensdao de amido foram aquecidas em
banho térmico de 50 °C a 80 °C, e retiradas aliquotas de 0,5 mL em diferentes

tempos. Apds tratamento com solugdo de iodo-KI 0,01 N o intumescimento ou
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gelificacdo dos granulos de amido foi observado em microscépio Optico. A faixa de
temperatura encontrada foi de 70 — 75°C. No estudo de Park, Martens e Sato (1985)
essa faixa foi de 65 a 80 °C.

O amido de cana apresentou pico endotérmico relativamente alto (T, = 72,4
°C) quando comparado ao amido de mandioca (67,7 °C) (PERONI, 2003). Porém,
este pico foi relativamente baixo quando comparado ao amido de gengibre (87,4 °C)
(PERONI, 2003).

Segundo Beninca (2008), o tamanho dos granulos também pode interferir nas
temperaturas de gelatinizagdo (T, e Tp). Granulos menores apresentam maiores
temperaturas de gelatinizagdo (YONEMOTO, 2006).

O valor de AH encontrado para o amido de cana no presente estudo foi de
10,57 J.g". A entalpia de gelatinizagcdo (AH) esta relacionada com a perda da
estrutura de dupla hélice e reflete a cristalinidade total (qualidade e quantidade de
cristais) (JAYAKODY, 2001). Altos valores de entalpia podem indicar que as duplas
hélices, que séo perdidas na gelatinizacao, estao fortemente associadas dentro do
granulo (SINGH; SANDHU e KAUR, 2004). Altos valores de entalpia podem indicar
arranjos mais organizados ou maior estabilidade dos cristais (YONEMOTO,
CALORI-DOMINGUES; FRANCO, 2007).

As altas temperaturas envolvidas nos processos de obtencdo do acucar e
etanol podem ser consideradas determinantes na problematica envolvendo o amido.
Levando em consideracdo que durante o tratamento do caldo de cana, este é
aquecido a temperaturas de 90 a 105°C (HONIG, 1953) o amido de cana, cuja
temperatura de gelatinizacéo tem inicio em torno de 66 °C e término em 81°C tem
seu processo de gelatinizacao finalizado.

4.3.8 Fator de expansao dos granulos

A agua intragranular de uma suspensao de amido aquecida a uma determinada
temperatura € medida pelo fator de expansao dos granulos. Esta expansado ocorre
devido a gelatinizacdo, e influencia as propriedades reol6gicas da pasta e gel.
(TESTER; MORRISON, 1990). O fator de expanséao dos granulos de amido de cana
esta apresentado na Figura 15.
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Figura 15 — Fator de expansao dos granulos de amido de cana-de-agUcar sob diversas temperaturas

Johnson (1989) relatou que mesmo a molécula de amido sendo insoluvel em
temperaturas baixas, quando atinge determinadas temperaturas pode gelatinizar,
resultando no inchago dos granulos, que passam a ocupar volumes maiores. O fator
de expanséao define o potencial maximo de expansdo do granulo aquecido durante a
gelatinizagdo (HIRSCH, KOKINI, 2002).

Os granulos de amido de cana no caldo, quando sdo submetidos ao
aquecimento, expandem progressivamente e rompem com a liberacdo da amilose e
amilopectina, aumentado a viscosidade do meio (EGGLESTON al., 2006). Assim, o
amido de cana-de-agucar da variedade estudada apresentou fatores de expansao
variaveis crescentes de 9,8 a 30,6 na faixa de temperatura de 50 a 80 °C. Na
temperatura de 90°C este valor caiu para 6,8, em decorréncia de provavel quebra dos
granulos pelo intumescimento excessivo. Para amido de batata-doce Gongalves (2007)
constatou fatores de expansao crescentes de 2,8 a 35,6 entre as temperaturas de 50 a
90°C.

Esta expansao dos granulos tem efeitos relacionados ao bloqueio de filtros,

aumento de viscosidade das solugdes e reducao de rendimento.
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4.3.9 Susceptibilidade a acao enzimatica

A cinética da hidrélise do amido de cana-de-acucar pela enzima alfa amilase
pancreatica de suino mediante a producao de acucares redutores é apresentada na
Figura 16.
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Figura 16 - Teores médios de aglcares redutores produzidos durante a hidrélise do amido de cana-de-

acucar por alfa-amilase pancreatica de suino.

A acao da a-amilase no granulo de amido depende da penetracdo dessa enzima
no inteiror do granulo (HOOVER; VASANTHAN, 1994).

Ao longo da digestdo enzimatica (10 aos 120 minutos) houve aumento da
quantidade de acucar redutor produzido pela hidrélise do amido de cana-de-agucar de
100% (0,09 a 0,18 mg/mL).

Park, Martens e Sato (1985) avaliaram a suscetibilidade enzimatica do amido de
cana a a-amilase bacteriana. O amido isolado de cana foi digerido com 100 SKB de -
amilase (Bacillus subtilis ou B. licheniformis) em solu¢do tampéo fosfato pH 6,0 por 24 h
sob temperatura ambiente. Foram produzidos de 0,2 a 1,2 mg/mL de acUcares
redutores no periodo de 2 a 24 horas, 0 que resultou em aumento de 500% de
producao desses agucares do inicio ao término da digestao enzimatica.

As usinas de agucar-de-agucar no Brasil utilizam a o-amilase bacteriana
termoestavel Termamyl obtida de Bacillus licheniformis para hidrolisar o amido
(FIGUEIRA, 2009). O conhecimento do uso de enzimas nas usinas € de suma
importancia, visto que, segundo Schoonees-Muir (2008), desde que o0 amido é
introduzido no processo, as usinas tem que lidar com a presenca desse indesejavel

componente na fabricagéo do acucar.
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A digestibilidade do amido € influenciada por alguns aspectos fisico-quimicos,
tais como a origem boténica, a relagdo amilsoe/amilopectina, o grau de cristalinidade, a
forma fisica, entre outras (LOBO e SILVA, 2003). Os granulos de amido com alta
cristlinidade apresentam menor susceptibilidade enzimatica devido ao fato da digestao
estar confinada nas areas amorfas do granulo, pois a difusdo da enzima em regiées
cristalinas pode ser dificultada pelo empacotamento denso das cadeias poliméricas
(LELIEVRE, 1975). Desta forma, considerando o alto grau de cristalinidade apresentado
pelo amido de cana (44,21%), pode-se considerar que este pode apresentar uma

menor susceptibilidade enzimatica do que outras fontes de amido.

4.3.10 Distribuicao do peso molecular por cromatografia de permeacao em gel

O perfil de eluicao do amido de cana apresenta a quantidade de agucares totais
(CHO) e a resposta de Blue Value (BV) a reacao com iodo (Figura 17). O primeiro pico
corresponde a fracdo da amilopectina e o segundo pico mostrou uma resposta
significativa a Blue value (reacao com iodo), correspondente a fracao amilose.
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Figura 17 - Perfil de eluicao do amido isolado de cana-de-agucar em gel Sepharose CL-2B (BV = blue
value; CHO = carboidrato total)

A razao blue value/agucares totais (BV/CHO) no pico da amilopectina (fracao

25) foi de 0,13. Este valor pode ser considerado baixo quando comparado com
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aqueles reportados na literatura para amidos de outras fontes botdnicas como
ervilha (0,22 — fracao 23) (POLESI; SARMENTO; ANJOS, 2011), mandioca (0,38) e
inhame (0,68) (PERONI; ROCHA; FRANCO, 2006) sendo ambos na fracdo 27
(PERONI, 2003). De acordo com Rocha, Demiati e Franco (2008), esse resultado
pode sugerir menores proporcdes de cadeias laterais longas da amilopectina.

De acordo com o cromatograma, o amido de cana apresentou pico de blue
value mais largo por volta da fracao 60. Peroni (2003) encontrou esse valor por volta
da fragdo 55 para os amidos de batata-doce, araruta e taro, o que indicou a
presenca de moléculas de alto peso molecular.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Os ensaios de adi¢cdo de amido e dextrana nas doses avaliadas permitiram

considerar que:

e As adicbes de amido e de dextrana, independente do peso molecular,
resultaram em incrementos de leituras no polarimetro e no refratbmetro, tanto
para o ensaio em solucao padrdao de sacarose (19 % m/m) quanto para o

ensaio em caldo de cana.

e No ensaio com solucdo padrao de sacarose a adicdo de amido de cana
causou variacao significativa da Pol % a partir de dose compreendida entre
500 e 1000 ppm. No caldo, esses acréscimos foram significativos em doses
menores, entre 100 e 500 ppm.

e No ensaio com solugdo padrdo de sacarose a adicdo de dextrana padrao
causou variagao significativa da Pol % a partir de dose compreendida entre
100 e 500 ppm, independente do peso molecular. No caldo, esses acréscimos
foram significativos em doses maiores, entre 1000 e 5000 ppm para as de

peso molecular menor e entre 500 e 1000 ppm para a de maior peso.

e Houve maior incremento das leituras de Pol % com as adicdes das duas
dextranas em solucdo de sacarose do que em caldo de cana. O mesmo foi
observado para a adicao de amido. Considerando que no caldo ja existiam
amido e dextrana originalmente e na solucdo de sacarose nao, as adicdes
foram efetuadas, portanto, em escalas diferentes. Além destes
polissacarideos, foi constatado que outras substancias do caldo podem
mascarar ou suprimir tais efeitos e leituras, como a somatéria das diferentes

rotacdes dpticas das substancias.

e No ensaio com solugcdo padrdo de sacarose, a adicdo de amido isolado de
cana causou variagao significativa do Brix % a partir de dose compreendida
entre 0 e 100 ppm. No caldo, esses acréscimos foram significativos em doses

maiores, entre 500 e 1000 ppm.
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No ensaio com solugdo padrdo de sacarose a adicdo de dextrana padrao
causou variacao significativa do Brix % a partir de dose compreendida entre 0
e 100 para a de menor peso molecular e entre 100 e 500 ppm para a de
maior peso molecular. No caldo, esses acréscimos foram significativos em

doses entre 100 e 500 ppm para ambas as dextranas.

O incremento das leituras de Brix % com a adicao da dextrana menor em
solucédo de sacarose foi menor do que em caldo de cana e maior para a
dextrana maior. Para a adicdo de amido foi observado maior incremento para

a solugéo de sacarose do que para o caldo.

Foi constatada forte correlacdo positiva entre as variaveis (Pol % caldo x
doses de amido e Brix % caldo x doses de amido) pelo coeficiente de
correlagdo de Pearson, tanto para o ensaio em solucdo padrao de sacarose
quanto para o caldo de cana.

Quanto ao impacto da adicdo de 500 ppm de polissacarideos nos resultados
das analises do caldo e, consequentemente sobre o célculo do ATR, o amido
representaria um incremento de 0,7 Kg/t e a dextrana de maior peso
molecular um incremento de ATR de 1,7 Kg/t, enquanto que para a de menor
peso esse incremento seria de 1,8 Kg/t. Assim, a interferéncia maior neste
célculo seria a presencga da dextrana.

A mensuragao exata da interferéncia da adicao de amido e dextrana sobre o0s
métodos analiticos de Pol e Brix no caldo se mostrou complexa, pois a
resposta foi mascarada pelo misto de componentes, inclusive o0s
polissacarideos originalmente presentes no mesmo. A resposta mais evidente
do sistema modelo (solucdo de sacarose) ndo aconteceu para o caldo. Assim,
nao daria, por exemplo, para compor uma tabela de corre¢do para Pol e Brix
do caldo de cana nas analises pela industria em fungdo da maior ou menor
presenca destes polissacarideos oriundos da producdo e armazenamento

desta matéria-prima.
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Levando-se em consideracdo a interferéncia de polissacarideos, como o
amido e a dextrana, nas andlises tecnoldgicas de Pol e Brix, verifica-se a
necessidade da utilizagdo de outros métodos analiticos para a melhor
determinacdo desses parametros. Técnicas atuais como a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) podem ser usadas visando o cOmputo mais
preciso da quantidade de sacarose no caldo e, desta forma, corrigindo essas

interferéncias.

A caracterizacdo do amido isolado de cana-de-aglcar permitiu considerar

Os granulos de amido apresentaram coloracdo muito proxima a branca,
formatos diversos, com predominio do esférico e tamanhos também variados,
com diametro menor de 2,8 um e didmetro maior de 3,1 um.
Comparativamente a outras fontes de amido, podem ser considerados
pequenos.

O amido apresentou teor de amilose de 17,5%, padrdo de cristalinidade do
tipo A e cristalinidade relativa elevada, de 44,21%.

Com relacdo as propriedades térmicas, este amido apresentou pico
endotérmico bem definido em 72,4 °C e fator de expansdo na faixa de
temperatura de 50 a 80 °C.
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6 CONCLUSOES

e As adicbes de amido e de dextrana interferiram nas analises tecnol6gicas de
Pol e Brix, sendo a interferéncia da dextrana um pouco mais evidente que a

do amido em ambas as analises.

e O efeito das adicbes de amido e das dextranas na solucao padrdao se mostrou
diferente do efeito das adicées em caldo da cana. Neste ultimo as adi¢cbes de
amido e dextranas ocorreram em escalas diferenciadas, pois no mesmo ja
havia originalmente amido e dextranas presentes. Além destes
polissacarideos, no caldo original existem ainda outras substancias
presentes. Esta composicdo complexa do caldo gerou um efeito somatério de

menor interferéncia das leituras com as adicoes.

e Nos ensaios da adicdo de dextrana sobre a leitura da Pol e também sobre a
do Brix, os diferentes pesos moleculares dos padrées deste polissacarideo
praticamente n&o resultaram em diferengas dentro de cada uma das doses
adicionadas.

e Tanto para os ensaios de adicdo sobre a leitura da Pol quanto do Brix, os
diferentes pesos moleculares das dextranas padrdo praticamente nao
apresentaram diferencas entre as doses adicionadas.

e Houve intensificacdo de resposta de Pol e Brix para os ensaios de adicées de
amido e dextranas, tanto no caldo de cana como em solugdo padrdo de
sacarose. As intensificacbes nas leituras analiticas se mostraram variaveis
para os diferentes ensaios, sendo que, a solugdo padrdo de sacarose
mostrou-se mais afetada pelas adicées que o caldo, com excecdo da adicao

da dextrana de menor peso molecular (40.000 Da) sobre o Brix.

e Apesar de estarem fundamentadas em escalas analiticas diferentes, a
refratometria mostrou ser mais sensivel as adicoes de amido que a

polarimetria, apresentando maiores variagées entre as leituras. O mesmo
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também foi observado para as adi¢gdes de dextrana, independente da massa
molecular.

A adicdo de dextrana ao caldo (independente da massa molar) apresentou
maior impacto sobre o calculo do ATR do que a adicao de amido. O efeito
dessa interferéncia pode ser agravado em épocas chuvosas, onde ocorre 0
aumento de dextrana na cana-de-agucar em virtude da maior quantidade de
terra aderida.

As propriedades do amido isolado de cana-de-agucar mostraram-se
importantes de forma a contribuir para o entendimento de seu potencial de
influéncia sobre as analises tecnolégicas do caldo e sobre os processos de
fabricacdo do acucar e do etanol.
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