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As coisas ndo sdo muitas

que vou encontrando neste caminho
Tudo planta de cana

nos dois lados do caminnho;

e mais plantas de cana

nos dois lados dos caminhos

por onde os rios descem

que vou encontrando neste caminho;
e outras plantas de cana

had nas ribanceiras dos outros rios
que estes encontraram

antes de se encontrarem comigo.
Tudo planta de cana

e assim até o infinito;

tudo planta de cana

para uma s6 boca de usina.

(id)

Na vila da Usina

€ que fui descobrir a gente

que as cana expulsaram das ribanceiras e vazantes;
e que essa gente mesma

na boca da Usina sdo os dentes
que mastigam a cana

que a mastigou enquanto gente;
que mastigam a cana

que mastigou anteriormente

as moendas dos engenhos

que mastigavam antes outra gente:
que nessa gente mesma,

nos dentes fracos que ela arrenda
as moendas estrangeiras

sua forca melhor assentam.

(Morte e Vida Severina,
Jodo Cabral de Melo Neto)



INDICE GERAL

REBIME ..o e i
SUMMARY ... i
INTRODUGAO GERAL ... 1

1 Apartes deplailal s e i i s s ss et enes 3
2. Aqueima da cana-de-aGUCAT ..............c.eeeuieeieeeeeeeeeeeeee e oo e, 5
3. Fluxograma geral da fabricagéo de aglcar cristal branco ...........occoovevvevvenn... 7
4. Cor como indicador da qualidade do aQUCAr .............ceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeen, 9
5. Analise de compostos fendlicos e flavondides em cana-de-acucar e seus
PIOCTIIOR oo vumssessnis s v iR S SssAoA5hhenmrmas byne e R o e R 18
6. Referéncias BibliografiCas ..........cccovviiiriiiiiiieeeieccie e e 22

Capitulo Il — Efeito da inclusao de compostos fendlicos de folhas, bainha e
palmito de cana-de-agtcar na cor do caldo

RS 4 3T T U 29
L INBOAUBRD v v csssmmmesisviis s s R S N B e e 31
2. MateriaisS € METOUOS .....cooiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e ee e e e e 33
2.1 MBIOHAI o vvimmmvnmramamssess R AT S 34
2.2. Delineamento Experimental ...............ouuuiiiiiiiiiiiciiieeeeeeeeee e 34
2.2.1. Ensaio de cor do caldo primario em diferentes pH .......................... 34

2.2.2. Ensaio de caracterizagao do caldo e das partes constituintes da cana-
(o= o ¥ o= | S S RRTRRRURRTRTRN 34
2.2.21. Preparodos extratos 1enolicns ... 34

2.2.3. Ensaio de clarificagao e influéncia da inclusdo de extratos fendlicos

de folha, bainha e palmito nacordocaldo ..............ccoovvivueuruununnnnn... 34



2.3. Metodologia analitica

2.3.1. Determinagao de umidade ................ooiiiiiiiieiiiee e

2.3.2. Determinagao do teor de compostos fendlicos totais .....................

2.3.3. Analise de cor do caldo misto e clarificado ..........ccccccceeeiiiiiiniinnnnn.

3. Resultados & QISCUBSAD ussusiumsummansisms iasissimiss e saess s it
3.1. Ensaio de cor do caldo primario em diferentes pH ............................

3.2. Ensaio de caracterizacao do caldo e das partes constituintes da can
de-agucaf .........................................................................................

3.3. Ensaio de clarificagao e influéncia da inclusao de extratos fendlicos

folha, bainha e palmito nacordocaldo .......c.....ceooeiiiiiiiiiccieeeee

4. CONCIUSEO ...ttt e e e e e et e e e e e eaae e e e s e e e e e e e ettt nn e e e eeennnnnas
D TN OTNC S ES I D FEATIORNS 5w sussodsssssneio SR nm s 5 SRRV R AR

Capitulo Il - Compostos fenolicos em cana-de-agtcar
Analise espetroscopica e cromatografica
N0ttt e A o A B RS SN RO
T I ORUETO v acicus s i b s s e v e e R
2. MateriaisS € METOTOS ......oueiiuiuiiiiiiiii e ettt e e e e e e aae et eneassn s
271 Preparacao 08 SYTTOSIIEL cuswsmmmessess s s s o ossws s omiss s s s s s s s o
2.2. Separagéo e purificagao por cromatografia em papel ........................
2.3. Cromatografia em camada delgada de alta performance ..................
2.4, Hidrélise acida & alCaling .c.ovmammuimiasniinms e vaisss s
2.5. Espectrometria de absorgao na regiao UV do espectro .....................
2.6. Reacgdes quimicas de deslocamento no espectro dos flavondides ....
2.7. Cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa ...................
2.7.1. Preparo das amostras ...........cccccvveeciiiiiiieiiieciiiiiec e
2.7 2. Andlise CromafOgralita.. ..o s s s ssss s s ses s
3. Resiilados e dISCUSERG ..o sim i r s s s s s
O 0o o3 (U o - P PSP

5. Referencias BibOGIalitis v aosasrmmnssmmimssomimissomsmmsssss s s sas

a-

de

65



Capitulo 4 — Reflexdes sobre as implicagdes da mebanizagﬁo da colheita de

cana-de-agucar
RESUMG v s s T T R e aasas i 95
LI (oo [ To%= Lo J0 OSSR 97
D < s 0T e L I 98
3. O trabalnador .....coooeieee e 102
4. O mercado CaNaVIBIND ... st sissiriivsivii 105
5. Variedades de cana-de-aQUCAr .........c..ccoiiiririiriiiiiiien e e ceesaesese e 111
5./ CEIA 0 MDD aMDIENIE «.oomusisimmmummis s TS s s st 114
7. Alternativas € perspeCtiVas ..........ocoieiieeieeiiiieeee e 122
8. Referénclas BIBlograficas .....cuvunscsmunumsssasssis R A 126
I o o I oo 5RO A SRS 131
e oy e - T 133

AANERIDE. ivvvssiuosusnainionvonioms s iy oo s 1o S m S s s SRR A S PR 134



INDICE DE FIGURAS

Capitulo |

1. Fluxograma do processo de fabricagéo de acglcar cristal branco a partir da cana

2. Geragao de polimeros o-difendlicos seguindo a oxidagdo de o-difendlicos mais

simples para o-diqUININGS ..............oouiueieeeeeee e 16
3. Classes de flavonoides presentes na cana-de-agicar ..............oooovvvveeovooio. 17
4. Estrutura de flavonas basicas encontradas na cana-de-agtcar ...................... 18

Capitulo I
1. Fluxograma geral do experimento de clarificagaio ............coooevoevoeeeooeoe 37
2. Influéncia do pH na cor do caldo PriMAriO ............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeoe 39
3. Valores de cor (ICUMSA) durante o processamento de caldo de cana com
adigao de extratos fENOICOS .............cueeeeeeeieeeeeee e 50
4. Variagao da cor do caldo misto com adi¢éo de extratos fenélicos em relagao
U0 GO0 oo 0 S AR s mmsarms s s A A R PR R SR R 51
5. Variag&o da cor do caldo com adi¢ao de extratos fenélicos apds clarificagao em

relacBo 80/ CONTOIE .o s st manns mrmonmens 51

Capitulo IlI

1. Perfil cromatografico por CLAE do extrato de colmo bruto ..........cccoeeveeveevenn... 68
2. Estrutura de flavonéis comumente encontrados na cana-de-agtcar ............... 71
3. Perfil cromatografico por CLAE da fragédo 1 (C1) do extrato de colmo ........... 73
4. Perfil cromatografico por CLAE da fragdo 2 (C2) do extrato de colmo ............. 74
5. Perfil cromatografico por CLAE da fragdo 3 (C3) do extrato de colmo ............. 77

Capitulo IV
1. Diagrama de sistema integrado para cana e derivados ...............cccceveveevenn.... 121



INDICE DE TABELAS

Capitulo |
1. Composigéo do colmo e caldo de cana-de-agUcar ...........oovevevevomooeoeo 9
2. Tipos de corantes no caldo e aglcar e suas fontes ................c.ooooooooo . 10
3. Faixa de Valores Indicadores (VI) para os corantes do agtcar ........................ 14
4. Compostos fenolicos e flavondides em cana-de-aglcar e seus produtos,
identificados por diVersos aUtOres ..............c.oeuivoeeeoeeeeeeeeee e 21
Capitulo i
1. Quantidade de extrato fendlico das partes da cana adicionado em cada
EXPEMMENTO ...t e e et e et e e e ae e e e e e e e e eaneeeas 35
2. Analise de cor do caldo em diferentes pH ............oooooeeeeeiecieiieieeeeeieeeeeeeeenn 38
3. Teor de umidade e fendlicos totais do caldo e partes dacana ......................... 41
4. Estimativa da contribuicao em teor fendlico das distintas matérias vegetais da
O N s o L e N b S iR s B s SR A A S A A A S SRR 43

5. Comparacao entre valores de pH observados no experimento e na literatura.. 44
6. Efeito da adi¢do de extratos fenodlicos de bainha (EB), folha (EF) e palmito (EP)

acor(Ul)decaldode cana miSto .........cccveeeeeiiiiniiieeceeceeeceee e, 45
7. Efeito da adi¢cao de extratos fenodlicos de bainha (EB), folha (EF) e palmito (EP)
a cor de caldo de cana submetido a clarificagao ............cccooovviiiiiicicecnerinnnnn. 46

8. Variacao da cor do caldo misto com adi¢cado de extratos fendlicos de bainha
(EB), folha (EF) e palmito (EP) em relacao ao caldo controle .......................... 46
9. Variagao da cor do caldo clarificado com adicao de extratos fendlicos de bainha
(EB), folha (EF) e palmito (EP) em relacao ao caldo controle .......................... 47
10. Remogao (%) de cor do caldo apos clarificagao .........cccceeeeeeeieiiiiiieiieereeeenn. 47

Capitulo Il
1. Maximos de absorg¢ao (Amsx) dos extratos metandlicos de colmo e suas fragées
isoladas (C1, C2 e C3), e dos extratos metanolicos de folha, bainha e palmito e

seus respectivos e seus hidrolisados acidos (H.Ac.) e alcalinos (H.Alc.), antes e



apos adigao dos reagentes de deslocamento NaOMe, AICl; e AICI;+HCI e dos
padrbes de acidos cinamicos e flavonas (em metanol) e acidos benzéicos (em
etanol)
. Valores de Ry dos constituintes do extrato metanoélico de colmo nos solventes
A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50: 10, viv) e
detecgéo por coloragdo com AICl; 5% e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos
exposiclo aos vapoms de NHs ... uammasnsmnssmssnmasrasvanis s 76
. Valores de Ry dos constituintes das fragdes C1 e C1/H.Ac. nos solventes A)
agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50: 10, v/iv) e
detecgdo por coloragdo com AICl; 5% e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos
exposicdo aos vapores de NHs ............oooiiiiiiiiiii e 79
. Valores de tempo de retencdo e concentragao relativa para extratos de colmo e
suas fragdes C1, C2, C3 e C4, C1/H.Ac. e C2/H.Ac. e dos padroes isolados e
misturas dos acidos hidroxibenzoicos, cinamicos e agliconas de flavonas

. Valores de Rf dos constituintes da fragdo C2 e C2/H.Alc. nos solventes A: agua-
acido acético 20 % e B: tolueno-acido acético-agua (50:50:10, v/v) e detecgao
por coloragéo com FeCl; e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos exposi¢do aos
VaPOTES A& NH i .o e e e e et e e e e b e e e e e s e eaaan 82
. Valores de Ry (x100) dos constituintes das fragées C3 e C3/H.Ac. nos solventes
A: agua-acido acético 20 % e B: tolueno-acido acético-agua (50:50:10, v/iv) e
detecgao por coloragdo com FeCl; e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos
exposicao aos vapores de NHa ............ooooiimmiiiiiiiee e SRR 83
. Valores de Rg#{x100) dos constituintes do extrato de bainha nos solventes A)
agua- acido aceético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50: 10, v/iv) e
deteccao por coloragdo com AICl; ou FeCls e luz UV (254 e 366 nm), antes e
apo6s exposicao aos vapores de NHa ......ccooovviiiiiiio i 84
. Valores de R#{(x100) dos constituintes do extrato de folha nos solventes A) agua-
acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50: 10, v/v) e detecgcao
por coloragao com AICl; ou FeClz e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos

EXpOSICA0 05 Vapores de MHa v uenmesmnes i e e S 85



9. Valores de Ri(x100) dos constituintes do extrato de palmito nos solventes A)
agua- acido acético 20 %, B) tolueno- &cido acético- agua (50:50: 10, viv) e
deteccao por coloragdo com AlICl; ou FeCl; e luz UV (254 e 366 nm), antes e
apds exposicdo aos vapores de NHs...........cccoveiviereeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 86

10. Compostos fendlicos presentes na bainha, folha e palmito de cana-de-agucar
(F=presente; — = AUSENE) ........occooiiiiieiecee e 87



INDICE DE QUADROS
Capitulo llI

1. Efeitos e informagdes estruturais promovidos pelos reagentes de deslocamento

para aclasse das flAVONAS ..............cooiiiiiiiieiice e e aeaa s 70
Capitulo IV
1. Normas de emissao de particulas para caldeiras de bagaco (Banco Mundial)
....................................................................................................................... 109
2. Alguns derivados dos agucares da cana e sua utilizag&o ...............cccccooee...... 110
ANEXOS
1. Curva padrao para compostos fendlicos (como catequina) por método Azul da
PIUSSIA ...t e e e e e e et e e e e e e e et e e 135

2. Espectro de absorgdo na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da cana-de-
acucar sem hidrolise (a), e suas fragdes 1 (b), 2 (c) e 3 (d), antes (a’) e apds
adiclo de NaOMe (1) ..o s s e 136

3. Espectro de absorgao na regido do U.V. de fragdes do extrato fendlico de cana-
de-agucar apos hidrolise (a) acida da fragao 1 (b) alcalina da fragao 2 (c) acida
da fragao 3, antes (a') e apds adi¢cdo de NaOMe (b) .....ccovveivveiiiiiieieee e 137

4. Espectro de absorgao na regido do U.V. da mistura de padrées de flavonas,
antes (') eapds adicat de NaOMe (B') cuanasannnsmsssssinsias 138

5. Espectro de absorgao na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da bainha da
cana sem hidrélise (a), e apds hidrélise acida (b) ou alcalina (c), antes (a') e
apos adicao de NaDMe (b)) ...c.uimunusmminmiisiissiessisatssimsimmisassiaise 139

6. Espectro de absorgcao na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da folha da
cana sem hidrélise (a), e apds hidrélise acida (b) ou alcalina (c), antes (') e
dpés adiciode NaOMe (B)........namnmmnamnnmnnnnnnansannsm s 140

7. Espectro de absorgédo na regido do U.V. do extrato fendlico bruto do palmito da
cana sem hidrdlise (a), e apods hidrélise acida (b) ou alcalina (c), antes (a’) e
apos adicgo de NaOMe (D') ... comumnannnmnseasnsmmuimims 141



RESUMO

A colheita de cana-de-aclicar crua mecanizada implica na inclusdo de
diversas impurezas como folhas, bainhas e palmito ao caldo extraido, cuja
consequéncia € o aumento da cor do caldo e possivel agregacédo dos compostos
responsaveis por tal efeito nos cristais de agucar. O presente trabalho teve por
objetivos caracterizar os compostos fenolicos e flavondides presentes nas folhas,
bainhas e palmitos responsaveis pelo escurecimento; estimar a contribui¢éo a cor
da inclusdo desses materiais ao caldo em termos de cor ICUMSA (International
Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis); e expor algumas reflexdes
sobre as conseqliéncias sociais da técnica da colheita mecanica através de

material da literatura e entrevistas.

A fim de estudar a contribuicdo a cor pela incorporacao de extratos
de bainha, folha e palmito, realizou-se dois tratamentos com o caldo de cana
misto: nas proporcdes de % (Tratamento I) e 1/3 (Tratamento Il) do teor fendlico
presente no caldo observou-se uma variagéo de —1,47 %, 44,22 % e 98,87%, €
39,46 %, 75,02 e 110,47%, respectivamente, na cor ICUMSA do caldo misto
(14°Brix). Apos a clarificag@o do caldo, estas mudangas foram de 23,13 %, 15,20
% e 62,31 % (Tratamento I) e 26,88 %, 37,12 % e 38,28 % (Tratamento II),

respectivamente, em relagao ao controle.

Os compostos fenodlicos e flavonoides presentes no colmo, folha, bainha e
palmito foram parcialmente caracterizados através de dados espectroscopicos e
cromatograficos das amostras, reagdes de hidrolise e de deslocamento, e sua
comparagédo a padroes de acidos cinamicos, benzdicos e flavonas. Encontrou-se
18 derivados das flavonas apigenina, luteolina e tricina no palmito, 9 na bainha e
11 na folha, além dos acidos p-hidroxibenzoico, galico, protocatecuico, salicilico,
vanilico, siringico, p-cumarico, cafeico, ferulico, sinapico e clorogénico, além de
acido gentisico, presente somente na folha. No colmo foi confirmada a existéncia

de pelo menos 15 derivados de flavonas e os mesmos acidos ja citados.



As reflexbes sobre as mudangas na agroindlstria canavieira foram
baseadas principalmente no parecer de pesquisadores que atuam no Estado de
Sao Paulo, os quais apontam o associativismo entre produtores e cooperagéo no
setor em geral como uma das formas de sobreviver a crise. Foram investigadas
alternativas de producéo agricola e industrial, de modo a tornar mais competitivo e
sustentavel (econémica e socioambientalmente) o setor, além de apresentar os

principais pontos envolvidos nesta discussdo, como queimada, situagdo dos
trabalhadores, produtores e usinas, etc).



SUMMARY

The mechanical harvesting of sugarcane implies in the inclusion of
imputities such as leaves, sheaths and tops in the cane juice extracted, and
consequent increase in the juice colour and possible aggregation of the

compounds responsible for such an effect in the sugar crystals.

The present work had the objectives of characterizing the phenolic
compounds and flavonoids present in the leaves, sheaths and tops responsible for
the browning; to estimate the contribution to the colour from the inclusion of these
materials into the cane juice in terms of ICUMSA colour; and to reflect on some of
the social consequences of mechanical harvesting basead on articles available in
the literature and from interviews.

The incorporation of extracts from leaves, sheaths and tops in the proportion
of % and 1/3 of the phenolic content present in the cane juice gave a variation of —
1.47 %, 44.22 % and 98.87% in Treatment |, and 39.46 %, 75.02 and 110.47% in
Treatment I, respectively, of the ICUMSA colour of the mixed juice (14°Brix). After
clarification, these changes were 23.13 %, 15.20 % and 62.31 % (Treatment I),
and 26.88 %, 37.12 % and 38.28 % (Treatment ll), respectively, as compared to
the control.

The phenolic compounds and flavonoids present in the stalks, leaf, sheaths
and tops were characterized by both spectroscopic and chromatographic data;
hydrolysis and shift reactions and comparated with standards of cynnamic acids,
benzoic acids and flavone. Eighteen flavone derivatives of apigenin, luteolin and
tricin were found in the top, nine in the sheath and eleven in the leaves, p-
hydroxybenzoic, galic, protocatechuic, salicylic, vanillic, syringic, p-coumaric,

caffeic, ferulic, sinapic and chlorogenic acids, as well as on gentisic acid, present



only in the leaf. The stalk presented a total of 15 flavone derivatives and the same

acids as described above.

The reflections on the changes in the sugarcane agroindustry were based
mainly on the opinion of researchers working in Sao Paulo State, who point out the
need for an “association character” amongst producers and cooperation within in
the sector, in general, as one of the ways to survive the crisis. Alternatives for both
agricultural and industrial production were investigated, in order to make the sector
more competitive and sustainable (economically and socio environmentally), also
presenting the primary points involved in this discussion, such as burning, the

workers and employers situations and the sugar mills.



INTRODUCAO GERAL

A agroindustria canavieira brasileira esta em crise e reestruturagéo, devido a
economia pela elevada oferta de derivados como agucar e alcool, reducdo na
demanda e no prego, e também devido a mudancas nas praticas agricolas, como a
proibicdo da queimada, tradicionalmente utilizada no pais e com previsdo de ser
gradualmente suspensa até 2005 em terras mecanizaveis e 2020 naquelas nao
mecanizaveis, requerendo a modernizagdo do setor e a substituicao de milhares de
trabalhadores rurais pela maquinaria.

Por outro lado, estas mudang¢as tém causado a reorganizagdao de varias
regides produtoras e ameagado sua economia, como em Piracicaba (S.P.), area
fortemente ligada a cana, onde grande parte das terras foi considerada inapta a
mecanizagcdo e tende a ser descaracterizada como regido canavieira. Os atores
sociais relacionados (produtores, trabalhadores rurais, indastria sucroalcooleira,
orgaos ligados ao meio ambiente, etc) procuram alternativas, desde que a cana-de-

acucar oferece muitas possibilidades de exploragéo, gerando trabalho e renda.

Assim, tais alteracbes acarretam conseqiéncias nao s6 em termos socio
ambientais ou econémicos, mas também tecnologicamente, desde que com a nao
queimada do canavial se observara um aumento de material vegetal estranho ao
colmo no processamento. Alguns autores atribuem a inclusdo deste material
mudanc¢as na cor do caldo, sendo detectada inclusive a presenga de compostos
coloridos no agucar branco, provenientes principalmente da moagem das ponteiras.
Deste modo, a incorporagao desta impureza vegetal tem sido objeto de estudo de
varios pesquisadores, em que se procura caracteriza-lo e dimensionar sua influéncia
no pagamento da cana, perdas no processamento, e desvalorizagdo do agucar

produzido devido a impurezas, entre outros.



O capitulo | contextualiza a cana-de-aglcar, sua importdncia e problemas
envolvidos no processamento, principalmente para produgdo de actcar, além de
apresentar uma revisao abrangente sobre os pigmentos da cana, sua influéncia na

cor e os trabalhos relacionados principalmente a compostos fendlicos.

No capitulo Il, sao descritos os testes preliminares sobre o tipo de pigmento
envolvido no desenvolvimento de cor através de variagdes no pH. Realizou-se
também a caracterizagéo das partes da cana (colmo, bainha, palmito e folhagens), e
a investigagao sobre a influencia de compostos fendlicos oriundos do material vegetal
estranho ao colmo na cor do caldo de cana crua e sua extensao no processamento

(da moagem ao caldo clarificado).

No capitulo Ill, & realizada a identificagdo de compostos coloridos ou
precursores de cor (acido fendlicos e flavonoides) da cana-de-aclcar, além da
analise parcial destes em folha, bainha e palmito, através de métodos

espectrométricos e cromatograficos.

O capitulo IV trata da discussao sobre a queimada e a crise canavieira em
geral, com as consequéncias sociais, ambientais e econdmicas, além de uma breve
revisao sobre as alternativas existentes e perspectivas para o setor, contribuindo para

tal discussao através de dados da literatura e opinido de varios autores.



CAPITULO |

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. AS PARTES DA PLANTA

A planta da cana-de-agucar (Saccharum) compde-se de parte subterranea,
rizomas e raizes, e de parte aérea constituida por colmo, folhas e inflorescéncia,
com a propor¢ao das diversas partes diferindo segundo a variedade, idade e
condicoes de cultivo. Do ponto de vista industrial, o colmo € considerado a parte
mais importante da cana por concentrar a sacarose (COLEMAN, 1963), enquanto
o palmito, porgao do colmo situado acima do ultimo internédio descoberto, além de
nao contribuir em aglcar, tem a sua incorporagao ao processamento relacionada a
alteracées no caldo, e portanto, foco de investigagdes na area de produgéo e de
qualidade.

De acordo com BIRKETT (1965), o caldo extraido do palmito possui pureza
pobre, baixo teor de sacarose e alto teor de compostos nao agucares. Entretanto,
segundo calculos do autor para a taxa de retorno financeiro das diferentes
amostragens de cana, aquela com ponteira e sem matérias estranhas (impurezas)
obteve indice 116,9 enquanto a cana limpa, livre de ponteira e impurezas obteve
109,9 (comparativamente ao indice 100 atribuido a cana total, com ponteira e
impurezas). O referido autor conclui que a inclus&o de ponteiro nao implicou em
custos extras uma vez que a recuperagdo do aglcar e melago pode ser

compensada em outras etapas da fabricagao.

ZARPELON (1998) afirmou que, embora a moagem de cana nao
despontada em comparagao com a cana despontada tenha conduzido a aumento
do brix, pol e fibra, ndo foi observada diferenga quanto a qualidade do caldo e
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sua influéncia no agucar fabricado, sendo de esperar influéncia positiva na
fermentacé@o pela presenga de nutrientes na ponta da cana. Entretanto, BELODI
(1988) considerou que o processamento de cana sem desponte acarretou menor
eficiéncia geral industrial sem melhoras na performance quando os resultados
econdmicos foram efetivados. O citado autor concluiu que a moagem de cana sem
desponte so se justificaria quando da indisponibilidade de mao-de-obra agricola e

com criteriosa colheita para evitar excesso de matéria vegetal.

A colheita manual da cana-de-aglcar sem desponte, experiéncia adotada
em destilarias auténomas como alternativa para contornar o problema crescente
da falta de mao-de-obra foi avaliada por RUAS ef al. (1987). De acordo com os
autores, a colheita sem desponte proporcionou uma diminuigdo dos custos
agricolas, aumento da receita industrial com aumento no rendimento de alcool
esperado, com consequente aumento no faturamento global.

Por outro lado, a influéncia tecnoldgica desta inclusao é investigada a fim
de se estimar sua extens@o na qualidade e rendimento dos produtos. IVIN &
DOYLE (1989) trabalhando com folhas verdes, equivalente a 6 % do peso da
cana, observaram que os caldos misto e clarificado tiveram sua cor aumentada em
25,5 % e 26,5 %, respectivamente, em relagcdo ao controle. Complementarmente,
BARRETO (1991) encontrou que a adigdo de 5 % de “frash” de folhas secas e de
folhas verdes provocou ligeira queda na pureza do caldo de 78,54 % para 77,58 %
e 76,33 %, respectivamente.

Esta questdo tem originado diferentes observagdes entre pesquisadores,
como ZARPELON (1988), o qual apesar de nao notar diferenga quanto a
qualidade do caldo ou influéncia no acgucar fabricado, salienta que & conhecido

que ponta e folhas incorporam ao caldo maior quantidade de cor.



Capitulo | - Revisao Bibliografica

2. A QUEIMA DA CANA

A historia da queima prévia da palha da cana-de-agucar iniciou-se ha longa
data, uma vez que, pelo corte ser manual, tal pratica facilitava o corte, mantendo-
se até a atualidade, em raz&o agora do elevado aumento da produgdo e
escassez de mao-de-obra para colher cana com palha (MAGRO, 1998).

BOHM (1998) relacionou os possiveis problemas causados pela pratica da
gueima de cana, entre elas queimaduras, asfixia e acidentes de estrada por falta
de visdo. Entretanto, questionou o referido autor se tais patologias ou outras mais
sérias poderiam advir tdo somente da queimada da cana, bem como a magnitude

do problema além do pequeno numero de investigagdes cientificas que
comprovem os fatos.

ZAMPERLINI (citado por BOHM, 1998) verificou a presengca de
hidrocarbonetos alifaticos, ésteres de acidos graxos, tiofenos e hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos em amostras de fuligem coletadas durante as queimadas.
Também, SILVA & FROES (1998), no estudo da composi¢ao quimica da fuligem
sedimentavel, coletada diretamente nos canaviais apds a queima, caracterizaram
qualitativamente cerca de quarenta hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), incluindo alguns considerados contaminantes ambientais prioritarios pela
Environmental Protection Agency (US EPA) como pireno e benzo(a)pireno entre
outros. Segundo estes autores, os HPAs apresentam propriedades carcinogénicas
embora o mecanismo pelo qual estes compostos induzam ao cancer e mutacao

nao é totalmente esclarecido.

Assim, por questdes ambientais e de caréncia de mao-de-obra, a industria
sucroalcooleira teve que iniciar ha alguns anos a colheita mecanizada. FURLANI
NETO, RIPOLI & VILLA NOVA (1996) relataram que, embora o Brasil seja
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atualmente o maior produtor mundial de acuicar, onde em 4,2 x 10° hectares foram
produzidas 240 x 10° toneladas de matéria prima, rendendo 11,4 x 10° toneladas
de acucar e 12,6 x 10° litros de alcool, a colheita mecanizada é pratica crescente,
mas sem atingir os niveis importantes em termos de area quando comparada a
outros paises onde a queima ainda €& exercida, apesar dos problemas

ambientais e das perdas de sacarose promovidas pela exudacéo dos colmos.

Diversas iniciativas industriais de uso de colhedoras mecanicas tem sido
estudadas a fim de avaliar a influéncia qualitativa e quantitativa da colheita da
cana crua, nos diversos processos a que € submetido o caldo e residuos da cana.
FURLANI NETO, RIPOLI & VILLA NOVA (1996), comparando o desempenho
operacional de colhedoras em canaviais com e sem queima prévia, encontraram
que o sistema de colheita mecanica de cana crua é plenamente viavel,
apresentando melhoria na qualidade tecnoldgica, diminuigdo nas impurezas
minerais, conservagao dos residuos celulésicos pos-colheita sobre o solo , embora
com aumento dos indices de impurezas vegetais contidas nas cargas em relacéo
aqueles dos canaviais previamente queimados.

A viabilidade da colheita de cana crua devida ao desenvolvimento atual de
colhedoras que nao mais necessitam da despalha a fogo foi discutida por MAGRO
(1998). Segundo o autor, o sistema exige procedimentos diferenciados daqueles
praticados no processo de cana queimada, principalmente em relagdo a
conservagao do solo e ao pisoteio sobre touceiras. MAGRO (1998) cita também o
aumento da produtividade agricola, reducdo nas despesas com herbicidas,
viabilidade da existéncia de canaviais ao lado de habitagdes, cidades, matas,
rodovias, mananciais de agua, nascentes e promogdo do equilibrio ecolégico
ambiental, como algumas das vantagens do sistema de cana crua. O autor
aponta o desemprego e a reducdao do rendimento das colhedoras em
aproximadamente 20% comparando-se a cana queimada colhida mecanicamente,
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como desvantagens do sistema.

3. FLUXOGRAMA GERAL DA FABRICAGAO DE ACUCAR
CRISTAL BRANCO

No Brasil, a fabricagao de agucar cristal branco a partir da cana de acucar
envolve a extracdo do caldo da cana por moagem, purificagdo por clarificacéo,
evaporagao e cristalizacdo conforme fluxograma esquematizado na FIGURA 1
(COPERSUCAR)

Apos a moagem e embebigdo do bagago com agua para maior extragdo de
caldo remanescente, possibilitando extracao efetiva da sacarose, obtém-se o
chamado caldo misto, apresentando de 14 a 16° Brix, de cor amarela pardacenta
para esverdeada, cuja opacidade caracteristica € devida a coldides, proteinas,
pentosanas, pectina e compostos inorganicos (LEME JR & BORGES, 1965). A
Tabela 1 apresenta os principais constituintes quimicos e composicao média da

cana de acgucar.

A etapa seguinte corresponde a purificagdo do caldo executada por
peneiramento inicial e clarificagcdo. A clarificagdo € uma das fases essenciais
durante a manufatura do agucar, desde que o caldo de cana € constituido por
acucares e nao-agucares. Na pratica, a remocao de 100 % dos nao-agicares nao
é possivel, mas para alcancar um ganho efetivo, o processo de clarificagéo
envolve um tratamento quimico e térmico do caldo/xarope (KUMAR et al., 1992).
Ampla revisdo de literatura sobre os diversos métodos de clarificagao tem sido
realizada (KUMAR et al., 1992; PULZATTO, 1995). Os meétodos convencionais
de clarificacdo envolvem carbonatagdo ou sulfitagdo do caldo, mas o xarope
obtido apresenta altos niveis de corantes, turbidez, aminoacidos, agucares
redutores, etc.
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Cana-de-acgucar
Lavagem
! Extragdo (moagem ou prensa)

Caldo Misto
Peneiramento
Clarificagao (Sulfitagcao e caleagem)
! Aquecimento
Decantacao

Caldo clarificado
{ Evaporagao ou concentracdo

Xarope
Cozimento

¥ Cristalizagdo do Agucar
Crescimento de cristais

Massa cozida
Centrifugacao
| Separacao
Secagem

Acucar

FIGURA 1. Fluxograma do processo de fabricagdo de agucar cristal branco

PULZATTO (1995) discute a possibilidade de retirada dos varios
constituintes do caldo pela clarificagao por método quimico, destacando o papel
do fosforo e do teor de P,Os no caldo original e daquele adicionado para aumento
da eficiéncia da clarificagao. Para este autor, a complementagdo com fésforo de
modo a atingir 325 a 485 mg P20s por litro de caldo misto implicou em melhoria
da clarificabilidade, enquanto a adigéo de enxofre auxilia a sedimentagao, sendo
dependente da quantidade adequada de fosforo, com nivel 6timo encontrado de
52 a 104 mg/SO; por litro de caldo misto.
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Tabela 1: Composigdo do colmo e caldo de cana-de-agtcar

Componentes Referéncia
Colmos
) Ref. 1 Ref. 2
Agua 73-76 65-75
% Cana Solidos 24-27 12-23
Sdlidos solluveis 10-16 11-18
Fibras (secas) 11-16 8-14
Caldo
Ref. 3 Ref. 4
% Sélidos Sacarose 70,0-91,0 78,0-88,0
Sollveis Glicose 2,0-40 2,0-40
Frutose 2,0-4,0 2,0-40
Oligossacarideo - 0,06-0,6
Polissacarideo 0,3-0,6 0,2-0,8
Amido 0,001-0,05 -
Sais inorganicos - 1,5-4,5
Acidos inorganicos 1,5-4,5 -
Acidos organicos 1,0-3,0 -
Proteinas 0,5-0,6 e
Aminoacidos ——— 0,5-2,5
Ceras 0,05-0,15 0,05-0,15
Corantes 3,0-5,0 0,1

Ref. 1. CLARKE (1985)

Ref. 2. COPERSUCAR (citado por PULZATTO, 1995)
Ref. 3. MEADE (1967)

Ref. 4. LARRAHONDO (1997)

4. COR COMO INDICADOR DA QUALIDADE DO AGUCAR

A cor do caldo clarificado, xarope e de outros materiais influem na
qualidade do agucar. Uma vez que o acgucar “branco” € o produto final do
processo, a obtengédo de um produto com pouca cor deve ser o objetivo principal
(CTC, 1997). Sendo a cor o maior determinante da qualidade do acucar, o

conhecimento dos compostos responsaveis pela cor faz-se necessario como um
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primeiro passo na melhoria de sua qualidade. Se o mecanismo da formacéo da
cor pudesse ser melhor descrito ou os precursores identificados, poderia, entao,
ser possivel interromper o mecanismo para salvaguardar a sacarose ou de outro
modo, reagir os intermediarios para evitar cor (CLARKE & ROBERTS, 1975).

Tem havido consideravel desenvolvimento na investigacdo de corantes do
acucar, sua composi¢cdo e natureza quimica, bem como de seus mecanismos
(SMITH & GREGORY, 1971; FARBER & CARPENTER, 1971; CARPENTER,
ROBERTS & CLARKE, 1974; SMITH, 1976; PATON & SMITH, 1983; SHORE et
al., 1984; CLARKE et al., 1985). A cor no caldo de cana e no aglcar é oriunda de
diversas fontes, conforme apresentado na TABELA 2 (CLARKE & LEGENDRE,
1996).

TABELA 2. Tipos de corantes no caldo e agucar e suas fontes
(CLARKE & LEGENDRE, 1996)

1. Da planta : Flavonoides, compostos fendlicos (alguns coloridos, outros
precursores); antocianinas, pigmentos vermelhos no caldo,
removidas na clarificacao

2. Caldo e fabrica:  Melanoidinas, produtos de reagao de aglcares redutores e aminas;
podem polimerizar e imprimir aroma

3. Fabrica: Caramelos e melaninas. Derivado do calor, compostos escuros;
podem ser de peso molecular muito elevado; dificuldade em
remové-los

4. Refinaria: Produtos de degradagao alcalina da frutose. Podem formar

polimeros escuros de médio a alto peso molecular

GILLET (citado por PULZATTO, 1995) agrupou os compostos coloridos
presentes no caldo de cana e na fabricagao do agucar, de acordo com trés

classes:

10
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a) Nao-aglcares coloridos, existentes originalmente na cana, sendo
estes clorofilas, xantofilas, carotenos e antocianinas.

b) Nao-aglcares da cana que podem desenvolver cor, aqui situando os
compostos polifendlicos e compostos aminicos (aminoacidos e amidas)
c) Nao-agucares coloridos obtidos da decomposicao de acgucar,
formados através dos mecanismos de caramelizacao, decomposicao de
acucares e da reagao de Maillard.

No primeiro grupo, o referido autor ressalta a acao de separagao da clorofila
pela clarificagéo, uma vez que a mesma encontra-se em suspensdo. As xantofilas
e os carotenos, tal como a clorofila sdao insoluveis em agua, tendo pouca
importancia, embora ROBERTS (1980) tenha observado alguns compostos do tipo

clorofila em agucares.

Ja as antocianinas sdo solluveis em agua e em pH neutro adquirem cor
verde escura, mas nao precipitam, exceto em solugao fortemente alcalina. A
sulfitacdo descolore principalmente as antocianinas, com agéo temporaria. Cabe
ressaltar que ha variedades que praticamente nao apresentam antocianinas, e
naquelas em que ocorre o pigmento, este se encontra-se principalmente nos

pontos de crescimento da cana.

De acordo com RIFFER (1998), as reacbes ocorridas durante
processamento podem representar apenas pequena perda de sacarose, mas
implicam em aumento de cor. Nas etapas de evaporagao e cristalizagao,
MUNDAY et al. (citados por PULZATTO, 1995) observaram significante formagao
de cor durante o cozimento de massas de menor pureza € um aumento da cor

com o tempo.

11
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As reacodes tipicas sdo aquelas provenientes da decomposigao do agucar
pela acao combinada do calor e do pH do meio, originando compostos de cor
escura, polimerizados. Durante o processamento, a sacarose esta sujeita a
reacoes de degradacao, catalisadas por acido ou base, com a formagao dos
chamados caramelos (SHORE ef al., 1984). Sob condigbes acidas a inversdo da
sacarose em glucose e frutose € promovida, seguida por uma série de reacoes de
desidratagdo, com a formagao de hidroximetil furfural, precursor de compostos
coloridos (SHALLEMBERGER & BIRCH, 1975; RIFFER, 1988).

O segundo tipo de corante formado no processamento sao as
melanoidinas, produtos da reagao de Mailllard. As melanoidinas sao polimeros
insaturados amorfos, de coloragdo marrom escura, contendo sempre nitrogénio na
sua composigdo. A reacdo abrange as reagbes de aldeido, cetonas e agucares
redutores de aminas, aminoacidos, peptideos e proteinas, através de ftrés
estagios:

a) reacgodes iniciais, através do processo de condensagao simples entre o
grupo carbonila do carboidrato redutor e o grupo amino livre do
aminoacido ou proteina, com conversdo de uma aldose em uma
cetamina, ou produto de rearranjo de Amadori.

b) reacGes avangadas, onde o produto de rearranjo de Amadori pode sofrer
enolizacdo e eliminagdo do grupo amino, produzindo hidroximetil
furfural, através de enolizagdo nos carbonos 1 e 2 ou produzindo
redutonas e compostos menores se através da enolizagao nos carbonos
2ed.

Os produtos finais em ambas as reagdes, juntamente com as aminas,

levam a formagao de melanoidinas.
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C) reagdes finais, através da degradagdo de Streker com formacao de
compostos heterociclos nitrogenados tais como pirazinas, pirdis e
piridinas, responsaveis pelos aromas de torrado e assado (ESKIN et al.
1971, SHALLENBERGER & BIRCH, 1975; PAULSEN & PFLUGHAUPT,
1980; NURSTEN, 1980; MAURON, 1981).

Como resposta ao estresse (seca, irrigacgao, fertilizantes, etc) tem sido
observado um aumento nos niveis de aminoacidos na cana-de-aglcar com
aumento da velocidade das reagbes de Maillard com conseqiiente formacgao de
cor no agucar (SMITH & HALL, 1971; LIONETT, 1986).

Segundo CARPENTER, ROBERTS & CLARKE (1975), as melanoidinas,
mesmo sendo indubitavelmente muito escuras, devem ser consideradas na
medida exata, ja que para o refinador os corantes mais importantes nao sao
necessariamente os mais altamente coloridos, mas aqueles mais dificeis de serem
removidos e assim, aqueles mais frequentemente encontrados no agucar refinado.
Mas cor nao € o unico fator presente na pequena fragao dos constituintes menores
no agucar. De acordo com os referidos autores, existem compostos
estruturalmente semelhantes aos corantes, mas que nao sao coloridos,
chamados, entao, precursores ou que podem desenvolver cor.

A caracteristica de sensibilidade a elevados valores de pH tem sido
amplamente usada para estimar a contribuicdo de diferentes classes de
compostos na cor do caldo ou do agucar. O termo valor indicador (V.I.) € o termo
aplicado para a razao da cor (absorvancia medida a 420 nm) a pH = 9,00 e aquela
a pH = 4,00. Na Tabela 3, € mostrado que o valor indicador dos compostos
fenolicos e flavondides €& significativamente maior que os dos corantes

melanoidinas e caramelos, compostos que ndo apresentam aumento na cor com
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aumento do pH. Os compostos oriundos da planta possuem, portanto, os maiores

efeitos na cor conforme o pH é aumentado (CLARKE et al., 1985).

Tabela 3. Faixa de Valores Indicadores (V1) para os corantes do actcar

Tipo de corante Vi
Melanoidina 1,0-2,0
Caramelo 1,0-1,5

Degradacao alcalina da frutose 1,5-3,2

Fendlicos e Flavonodides 5,0-14

Os compostos fendlicos e flavondides sao considerados como aqueles que
mais afetam a cor do caldo de cana, tendo sido reportados serem responsaveis
por 60-75% da cor no agucar (SMITH, 1976; CLARKE et al., 1984).

A concentragdo destes compostos na planta esta relacionada a existéncia
de fungos, bactérias e insetos (CRUIKSHANK & PERKIN, 1984; FRIEND, 1979).
Em adicao, injuria mecanica e quimica e doencgas virais e bacterianas induzem a
producéo de cor vermelha no tecido possivelmente como resposta ao estres na
cana-de-aglicar (Hokama, citado por GODSHALL & LEGENDRE, 1988).

Em alguns casos, a fungao dos flavonéides pode estar bem relacionada ao
metabolismo principal nas plantas. Alguns flavondides podem ter um efeito indireto
no crescimento da planta, enquanto outros podem proteger os constituintes
celulares mais vulneraveis das radiagbes UV danosas (CHAPPELL &
HALLBROCK, 1984). Experimentos in vivo demonstraram que a acao dos
flavonoides, pelargonidina e kaempferol, presentes na cana, obedecem
mecanismos protetores diferenciados. Do primeiro flavonéide, o mecanismo

protetor parece ser resultado de sua forte acao supressora de radicais livres,

14
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enquanto o segundo pode ser considerado um bom anteparo contra radiacao UV
(MUNICI et al., citados por ROBARDS & ANTOLOVICH, 1997).

Os flavondides sao ainda potentes antioxidantes, supressorores de radicais
livres e quelantes de metais (BORS et al., 1990), inibem peroxidagdes lipidicas
(COOK & SAMMAN, 1996) e exibem varias atividades antiflamatérias, anti-
alérgicas, anti-cancerigenas e anti-hipertensiva (MIDDLETON, 1996). Os
flavondides podem fornecer protegdo as membranas contra os danos oxidativos
implicados diretamente ou indiretamente via danos ao DNA na neurodegenaracao,
envelhecimento e cancer ( WATTENBERG, 1992).

Devido as suas caracteristicas quimicas, os compostos fenodlicos sofrem
também reacdes de escurecimento por via enzimatica. A reacao de cor catalisada
por enzima resulta da acdo de o-difenol-O, oxiredutase sobre os fendlicos,
particularmente acido clorogénico. A o-diquinona resultante dessa oxidagao &
quimicamente reduzida a um o-difenol secundario, € a quinona secundaria assim
formada, polimeriza para formar cor, como exemplificado na Figura 2. Compostos
poliméricos coloridos podem também ser formados a partir da quinona clorogénica
apos reagao com aminoacidos (GROSS & COOMBS, 1976).

Também foi demonstrado que flavondides do tipo luteolina poderiam
contribuir na formagéo de cor através de escurecimento enzimatico (SMITH,
1996), além do acido clorogénico e fendlicos neutros (PATON & DUONG, 1992).
Deste modo, PATON et al. (1992) demonstraram estatisticamente que a cor dos
extratos de cana é altamente relacionada com a concentragao de flavonodides na

cana.
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Figura 2: Geracao de polimeros o-difenélicos seguindo a oxidacao de o-

difendélicos mais simples para o-diquinonas

Cinco classes de flavondides: antocianinas, catequinas, chalconas,
flavonols e flavonas - tem sido encontradas na cana-de-agucar e seus produtos.
Todas as classes possuem em comum o esqueleto carbdnico Cs-C3-Cg (em dois
anéis benzénicos A e B) sendo distinguido pelo estado de oxidacao diferenciado
no C3, como ilustrado na Figura 3 (HARBORNE et al., 1975).

As antocianinas estdo presentes apenas nas variedades de cana altamente
coloridas na casca do colmo, tendo sido observadas altas concentragoes destes
compostos também no ponto de crescimento da planta. entretanto, as
antocianinas nao sao detectadas no processo apds o passo de clarificacédo do
caldo (SMITH & HALL, 1971).
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OH

chalconas

flavonols

Figura 3: Classes de Flavonoides presentes na cana-de-acgtcar

Mais de vinte derivados das flavonas da apigenina, luteolina e tricina foram
identificadas no género Saccharum e em produtos de aglcar, através de técnicas
de espectroscopia no UV, cromatografia liquida, RMN e espectroscopia de
massa (WILLIANS et al.,, 1974; MADRY et al, 1984), cujas estruturas estao
representadas na Figura 4 (SMITH & PATON, 1985).
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apigenina luteolina

Figura 4: Estruturas basicas de flavonas encontradas cana-de-agucar

5. Analise de compostos fendlicos e flavondides em cana-de-agucar e
seus produtos

Diversas pesquisas na area de andlise de compostos fenolicos tem
mostrado a enorme complexidade da mistura de compostos que compdem os
corantes presentes na cana-de-agucar. FARBER & CARPENTER (1972),
empregando extracdo com acetato de etila e analise por eletroforese de alta
voltagem, obtiveram a separagdo de vinte e um compostos, dentre os quais, sete
derivados de acidos benzoicos, seis derivados de acidos cinamicos, trés derivados

de cumarinas e trés flavonois, cujas identidades estao apresentadas na Tabela 4.
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PATON (1978) empregou cromatografia em camada delgada em placas de
celulose para a identificagao de acidos fendlicos presentes em folhas de cana-de-
acucar, caldo de cana, agucar bruto, xarope fino descolorido através de resina de
troca idnica, agucar branco e agUcar escuro (produto cristalizado de uma mistura
de xarope de baixo grau e as lavagens do acucar bruto). As placas foram
desenvolvidas em duas dimensdes com os dois diferentes sistemas de solventes:

(1) benzeno : acido acético: agua (6:7:3, v/v) e formiato de sodio: acido

férmico: agua (10: 1: 200, viv)
(2) isopropanol: n-butanol: terf-butanol: aménia: agua (PBBAW, 4: 2: 2: 1: 2,
v/v) e anisol: acido acético: agua (70:29:1, vv).

O referido autor identificou treze acidos fendlicos (apresentados na Tabela
4), além do 3,4-dihidroxibenzaldeido no agucar escuro.

Analises por cromatografia em papel, cromatografia em camada delgada e
em coluna aberta e cromatografia gasosa tem sido descritas na literatura para
separacao de compostos fenélicos em plantas. Entretanto, a analise quantitativa
de rotina exige métodos mais satisfatérios. A introdugéo da cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) tem tornado, em muitos casos, a analise desses
compostos mais rapida e precisa e com grande seletividade em relagao aos

metodos classicos.

CURTIN & PATON (1980) empregaram CLAE para separacdao de acidos
fendlicos extraidos de caldo de cana, aglcar bruto e agucar refinado. Os acidos
foram eficientemente separados em coluna de fase reversa p-Bondapak acido

acético 5% como fase moével, em corrida de 60 minutos.

O papel de ambos acido clorogénico e flavondides no escurecimento
enzimatico de caldo de cana foi investigado por PATON & DUONG (1992),
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empregando CLAE para mensurar as concentracées de fendlicos nos caldos

escurecidos pela enzima PPO.

Os referidos autores utilizaram elui¢cdo gradiente com fase mével metanol:
acido acético: agua, cuja proporgao inicial foi respectivamente A = 5: 2.5: 92.5 e B
= 92,5: 2,5: 5, com deteccdo a 313 nm, e encontraram picos adicionais no
cromatograma, o que indicava a formagao de cor devido a reagdes oxidativas
além da reagéo enzimatica. Nesta ultima, a formagao de cor foi associada com
uma diminuicdo na concentragdo de acido clorogénico, fendlicos neutros e
flavonoides com grupos o-difenol.

LARRAHONDO et al. (1996) promoveram a separagéo e identificacdo dos
constituintes do agucar bruto empregando cromatografia gasosa (CG) acoplada a
espectrometria de massa (MS). A andlise por CG-MS indicou a presenca de
diversos acidos fendlicos no aglcar bruto, os quais estavam presentes na cana-
de-agucar, como acido ferdlico, siringico e derivados do acido cinamico (acido p-
hidroxihidrocinamico e &acido p-hidroxicindmico), além de derivados de acidos

benzobicos.
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Tabela 4: Compostos fendlicos e flavondides em cana-de-agucar e seus produtos,
identificados por diversos autores

Compostos fendlicos e FARBER & PATON CURTIN & PATON
flavonoides CARPENTER(1972) (1978) PATON(1980) (1992)

Derivados do acido benzdico

acido gentisico -
acido p-hidroxibenzoico

acido m-hidroxibenzéico

acido 3,4dihidroxib.(protocatecuico)
acido vanilico

acido siringico

acido salicilico
3,4-dihidroxibenzaldeido
p-hidroxibenzaldeido

2,3 acido dihidroxibenzoico

vanilina

Derivados do acido cindmico

acido o-cumarico

acido p-cumarico

acido cafeico

acido fertlico

acido sinapico

acido clorogénico

éster de acido ferulico

Derivados do cumarina

cumarina + - - -
umbeliferona
esculina + — _ _
Flavonas

apigenina = = - *
luteolina - - - +
tricina - - - +
Flavonois

Quercetina + - - -
Rutina + = - a
Kaempferol ¥ - - -
Outros Derivados

acido quinico 3'-cafeoil - - - &
acido quinico 3'-p-cumaroil - —~ = +
acido quinico 4'-p-cumaroil - - = +
coniferina + = — =
sinapoil glicose - - - +
p-cumaroil glicose - - = +

+
|
|

+
+
|

+ + | + + |
'l + + + + + |
I+ + + + |

|

+ |
I+
[ |
[

+ 4+ + + + |

I+ + + + |

+ 4+ + + + +
|

|
|
|
+

+
|
[
I

() = presente (+) = ausente
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CAPITULO 1l

Efeito da inclusdo de compostos fendlicos de
folha, bainha e palmito de cana-de-agtcar na cor
do caldo

RESUMO

As mudancas na matéria-prima pela colheita de cana-de-agucar nao
queimada e sem desponte vem preocupando a industria agucareira devido a maior
inclusdo de material vegetal estranho ao processamento (folhagem e palmito),
desde que sua moagem quando incorporado ao colmo libera compostos coloridos
e precursores de cor que persistem inclusive apos o refino.

Neste trabalho, realizou-se ensaios preliminares de avaliacao da
composicdo do caldo baseados em alteragbes na sua cor pelo pH, em que se
verificou a influéncia de compostos coloridos sensiveis ao meio, cuja
intensificagdo na cor foi reversivel ao se variar o pH. Foi também realizada a
analise quimica das partes da cana (colmo, bainha, folha e palmito) em termos de
umidade e teor de fendlicos totais, e observado em um sistema modelo o
comportamento do caldo de cana-de-agucar crua (sem queima) com adigao de
extratos fendlicos do trash, através do desenvolvimento de cor no caldo misto e

apos sua clarificacao.

Os resultados mostraram que a introdugéo de extratos fendlicos alterou a
cor do caldo misto, principalmente no caso do palmito, o qual apresentou mais
efeito no escurecimento de caldo do que bainha ou folha. Tal tendéncia foi

observada também apos a clarificagao, sugerindo que a influéncia da inclusao de
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compostos fendlicos provenientes de impurezas vegetais pode ser significativa na
cor do agucar.
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1. INTRODUGAO

A cor é um dos indicadores de qualidade do acgucar, influenciando no valor
de mercado deste produto. Assim, a presenca de impurezas coloridas no agucar
branco pode desqualifica-lo, entre outros fatores, pela falta de homogeneidade e
pureza dos graos, problemas relacionados a dificuldades na cristalizagdo. Em
consequéncia, sdo alcangados rendimento e qualidade mais baixos, além do
aumento dos custos de refinamento (RAMSINGH, 1988; CLARKE et al., 1985).

A contribuicdo destes compostos na cor € marcante na moagem ou
desintegracdo de cana-de-cana imatura, pela liberagdo de substancias fenodlicas
presentes em maior concentracdo nas gemas, casca de colmos e palmito, com
obtengdo de um caldo mais escuro nas ultimas moendas pela energia do
esmagamento. Os compostos extraidos sofrem ag&o direta do oxigénio, ferro das
moendas, auto-polimerizagao e enzimas produzindo pigmentos vermelhos, negros
e marrons (SMITH & GREGORY, 1971; BUCHELI & ROBINSON, 1994).

Atualmente, sabe-se que aproximadamente dois tercos da cor presente no
aglcar sdo derivados de compostos fendlicos e flavonodides, e uma parte menor
dos pigmentos escuros sdo formados por via ndo enzimatica, isto €, produzidos
durante o processamento pela caramelizagdo e degradacdo de agucares
(CLARKE et al., 1985).

Na etapa de clarificagdo ocorre a remogdo de grande parte destas
impurezas por precipitacao e branqueamento através de delicado equilibrio entre o
ajuste quimico, tempo e temperatura de aquecimento (KUMAR et al., 1992).
Entretanto, tem sido observado que determinadas impurezas podem ainda
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persistir no refinamento, encontrando-se agregadas ou incrustadas no cristal de
acucar (SHORE et al. , 1984).

Deste modo, o controle do processo desde a matéria-prima & imprescindivel
na qualidade do agucar branco. O efeito da inclusdo de impurezas advindas do
material vegetal ao processamento devido ao nao desponte ou a substituicao da
colheita manual pela mecéanica tem sido investigado por varios autores (BELODI,
1988; IVIN & DOYLE, 1989; LIONNET, 1986).

No Brasil, este assunto tem recebido maior atengao devido particularmente
a proibicao da queimada*, em que o aspecto ambiental e de saiide parecem se
contrapor ao tecnologico (FURLANI NETO et al., 1996; RUAS ef al., 1987; BOVI,
1997; BOHM, 1998), desde que o processamento da cana-de-aglcar sem queima
prévia podera incorrer em um aumento de cor do agucar pela elevagao do teor de
compostos fendlicos e flavonoides provenientes das folhagens e do proprio colmo
(PATON, 1992 a e b; PATON et al., 1992; CLARKE & LEGENDRE, 1996).

O objetivo do presente trabalho foi avaliar, através da cor e formacao de
lodo residual, a influéncia de extratos fenolicos de bainha, folha e palmito de cana-
de-agucar adicionados ao caldo em estudo simulado de colheita de cana nao

queimada e sem desponte.

* Decreto Estadual de Sao Paulo, n® 42.056, publicado em 06 de agosto de 1997, dispde sobre a
proibicao da queima da cana-de-agucar como método auxiliar na colheita
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Material

A cana-de-agucar (variedade SP 71-1406) proveniente da Estacao
Experimental do CPQBA/Unicamp, Campinas (Sao Paulo), foi coletada durante os

meses de novembro de 1998 e fevereiro de 1999.

A colheita de amostra no campo procedeu-se no dia anterior a realizagao
de cada ensaio, com a coleta de dez colmos seguidos na linha de cana. De cada
colmo foi separado 1,0 metro do mesmo, a partir do segundo n6 da base da planta
para moagem em moenda de 1 terno (Nogueira, modelo STN-30), onde foi

passado duas vezes para obtencao do caldo primario.

Para o preparo de exiratos das outras partes constituintes da cana-de-
agucar, as amostras foram obtidas da seguinte forma:
- Folha: foram recolhidos trinta (30) centimetros de folha com descarte dos dois
primeiros centimetros seguintes a conjungdo com a bainha (devido a acumulo de
detritos).
- Bainha: foram recolhidos trinta (30) centimetros a partir da base da bainha ligada
ao coimo.
- Palmito: foram recolhidas por¢des de dez (10) centimetros de palmito (internédio

novo, ndo maduro), separados a partir do ponto natural de quebra do colmo.

2.2. Delineamento Experimental

2.2.1. Ensaio de cor do caldo primario em diferentes pH

Aliquotas do caldo primario foram submetidas a ajuste de pH a 4,00, 7,00 e
9,00 para medida de absorvancia, além daquela obtida em pH original do caldo
(5,4). A analise foi realizada em 420 nm para determinagao da cor e V.I., conforme
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descrito no item 2.3.3.

2.2.2. Ensaio de caracterizagdo das partes constituintes da cana-de-
agucar

Foram realizadas medidas do teor de umidade e de fendlicos totais do

material vegetal utilizado, isto €&, caldo, folha, bainha e palmito da cana,

preparados conforme descrito no item.

2.2.2.1. Preparo dos extratos fenodlicos

Triturou-se separadamente 200 gramas de folha, 210 gramas de bainha e
290 gramas de palmito com metanol (Synth p.a.) em triturador industrial de ago
inoxidavel e deixados em repouso por 24 horas em geladeira para extragao. O
caldo primario também foi misturado ao metanol visando a inativacao da
polifenoloxidase (80 % metanol em relagdo a umidade de cada amostra). Estes
extratos foram filtrados em funil de Bichner, concentrados em evaporador
rotatério a temperatura de 45°C e liofilizados em liofilizador Labconco, modelo
Lyph-Lock18.

2.2.3. Ensaio de clarificacdo e influéncia da inclusdo de extratos

fendlicos de folha, bainha e palmito na cor do caldo

O caldo misto foi obtido pela diluicdo do caldo primario até 14°Brix,
simulando a agua de embebicdo. A determinagdo do teor de soélidos solaveis (°

Brix) foi realizada em refratdmetro Atago, modelo 8572.

Foram preparados quatro diferentes tratamentos com caldo de cana-de-
agucar segundo a adi¢ao de extratos fendlicos:
1. caldo misto controle
2. caldo misto com extrato de bainha
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3. caldo misto com extrato de folha

4. caldo misto com extrato de palmito

Foram conduzidos dois experimentos, nos quais extratos fendlicosforam
adicionados em quantidades entre 1/4 a 1/3 do teor médio de compostos fendlicos
encontrado no caldo primario (350 mg catequina/kg de caldo), conforme

apresentado na Tabela 1. Em seguida, procedeu-se a clarificagao.

TABELA 1: Quantidade de extrato fendlico das partes da cana adicionado em
cada experimento

Quantidade de compostos Quantidade de material

Experimento fendlicos adicionada vegetal relacionada (g)
(mg catequina/kg caldo) bainha folha palmito
| 80 120,9 95,4 1248
Il 120 181,3 143,0 187,2

A clarificagdo foi realizada por sulfo-defecagdo, empregando-se acido
sulfuroso com aproximadamente 5 % de SO, (Reagen p.a.), leite de cal (Ca(OH),)
contendo 94 g de CaO/L (Vetec p.a.), e 300 ppm de fosforo/L a partir de KH,PO4
(Riedel p.a.), conforme recomendado por PULZATTO (1995). Os experimentos de
clarificagao foram conduzidos em decantador de laboratério, com caldo misto
(controle) e caldo misto adicionado de extratos fendlicos, como preparados no
item 2.2.2.1. Este material permaneceu na cuba por 1 hora a 100°C para
sedimentacdo de particulas, sendo posteriormente resfriado a temperatura
ambiente. Determinou-se, entdo, a cor do caldo apdés a clarificagao. O

delineamento do experimento de clarificagao esta esquematizado na Figura 1.
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2.3. Metodologia analitica

2.3.1. Determinacao de umidade

O teor de umidade das partes constituintes foi determinado conforme
método da AOAC (1980). O valor obtido é referente a média da triplicata para

cada amostra.

2.3.2. Determinagao do teor de compostos fendlicos totais

O teor de fendlicos totais foi determinado pelo método Azul da Prussia
conforme descrito por BUDINI et al. (1980), e os valores obtidos expressos em mg
de catequina. O valor obtido & referente a média da triplicata para as partes
constituintes da cana e duplicata para o caldo. Todos os experimentos foram

repetidos por pelo menos trés vezes.

2.3.3. Analise de cor do caldo misto e clarificado

As amostras de caldo foram diluidas a 2,5° Brix e filtradas com auxilio de
terra diatomacea em funil de Bichner, seguida da filtracao em vidro sinterizado.
Ajustou-se o pH destas amostras em 7,00 utilizando-se solugdes 0,1 mol// de
acido cloridrico e 0,1 mol// de hidroxido de sodio com monitoramento em
potenciémetro Digimed DM20. As determinacdes de absorvancia foram realizadas
em espectrofotdmetro Beckman DU70, utilizando-se agua destilada como branco,
e o calculo para cor foi realizado conforme recomendado pela ICUMSA através da
seguinte equacao (CARPENTER, 1978):

1000 x Abs

1 COR (U =
¢ (cm) x conc. (g/ml)
Calculou-se o Valor Indicador (V1) através da equagao (LIONNET, 1985):

Abs a pH 9
(2) \

Abs a pH 4
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onde Abs = valor de absorvéancia lido em 420 nm; ¢ = tamanho da cela de leitura e

conc.= concentracdo da amostra

Moagem
(Caldo Primario)

2

Ajuste de Brix (até 14°Brix)
(Caldo Misto)

Adicao dos extratos fenolicos
L *
Adicao de fosforo

"

Abaixamento do pH até 4,0 com acido sulfuroso

J;
Aumento de pH ate 7,3 com leite de cal
$
Aquecimento até ebulicao

V

Transferéncia para provetas
e
Agquecimento (100°C) e decantagao na cuba de clarificagao (1 hora)

!

Resfriamento até temperatura ambiente
(Caldo Clarificado) *

* Retirada de aliquotas para analise de Brix e cor

FIGURA 1: Fluxograma geral do experimento de clarificagao
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apesar da cor do caldo de cana-de-agucar ser devida a uma complexa
mistura de compostos, alguns testes simples foram aplicados ao caldo primario

para avaliar a natureza e o grau dos corantes presentes.

3.1. Ensaio da cor do caldo primario em diferentes valores de pH

Neste experimento, realizou-se a analise de cor do caldo de cana em pH 4,
7 e 9, alem de 5,4, pH original do caldo primario. Os valores obtidos estao
apresentados na TABELA 2.

TABELA 2: Analise de cor do caldo em diferentes pH

pH COR
(un
4,0 6400
5.4 8800
7,0 13600
9,0 35600

A analise do caldo realizada com diferentes ajustes de pH mostrou a
intensificacao da cor com o aumento da alcalinidade do meio. Estas mudancgas
nao foram lineares, desde que até aproximadamente pH 5,5 as alteragcbes da
foram pequenas, ocorrendo acentuada alteragdo da cor com a elevagéao do pH,

conforme verificado na FIGURA 2.
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Observando-se tal comportamento, pode-se questionar a adequacgao do
valor de pH (7,00) para estas medidas conforme preconizado pelas normas
ICUMSA, devido a maioria do processamento ocorrer em pH proximo da
neutralidade. Assim, pequenos erros de ajuste da acidez do meio podem incorrer
em desvios significativos nos resultados de cor, sendo que a exatidao,
sensibilidade e reprodutibilidade do método para medidas de cor do caldo sao
comprometidas.

Resultados similares foram observados por CLARKE et al. (1985), que
sugeriram uma melhor reprodutibilidade nas medidas de cor através desta
caracteristica, isto é, pH mais altos ou mais baixos seriam mais adequados que
aquele recomendado pela ICUMSA devido a estabilizagao das estruturas quimicas

responsaveis pela absorgao de luz no comprimento de onda empregado.

FIGURA 2: Influéncia do pH na cor do caldo primario
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indica a influéncia de compostos sensiveis a variagées no pH. Estes compostos
coloridos ou precursores de cor presentes no caldo mostraram comportamento
reversivel na cor, isto é, a acidificacdo do meio diminuiu a intensidade da cor,

enquanto na alcalinizagao retornava a coloragéo escura.

Alguns autores sugerem que estas alteragcdes estdo relacionadas a
mudangas no comportamento quimico dos compostos fendlicos, com
desenvolvimento de sistemas mais altamente conjugados, caracteristica
necessaria para apresentagdo de cor na regido visivel (GODSHALL &
LEGENDRE, 1988). Mais especificamente, PATON ef al. (1992) observaram que o
aumento da cor a pH 9 esta relacionado a quantidade de flavonéides adicionada,
independente da presenca de outros compostos fenélicos.

A analise do caldo através do valor indicador (V1) confirmou a hipotese de
predominancia da inﬂuéncia de compostos fendlicos na cor do caldo analisado em
relacdo a outros corantes, desde que o valor experimental obtido para o VI foi
igual a 5,7, o qual encontra-se na faixa observada para fenodlicos e flavonéides na
literatura para VI (5,0 —14,0). Corantes de alto peso molecular, derivados de
reacoes de agUcares (melanoidinas, caramelos e produtos de degradacao),
provocam pouca alteracao na cor em fungdo do pH e, portanto, apresentam VI
baixos (VI: 1,0-3,2) (CLARKE et al., 1985).

A investigagdo sobre o tipo e caracteristicas do pigmento é interessante
para se determinar o tratamento necessario a sua remocgdo. Assim, compostos
fendlicos como flavonéides que se carregam negativamente com a alcalinizacao,
podem resultar na formagéo de particulas maiores e precitar, ou ainda, conforme
sugerem alguns trabalhos (KUMAR et al., 1992), os compostos com carga podem

ser facilmente removidos por resinas.
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3.2: Ensaio de caracterizagcao do caldo e das partes da cana-de-
acucar

A fim de se estimar o rendimento da cana em termos de caldo extraido,
realizou-se uma amostragem, onde foram relacionados peso de 1 metro de
colmo (aproximadamente 1kg) e o volume e peso do caldo obtido através de sua
moagem. A quantidade média de caldo alcangada por moagem foi 470 g (416
ml)/kg de colmos de cana, isto €, aproximadamente 50 % de rendimento em peso.
Para efeito de amostragem e calculo, considerou-se a densidade do caldo 1 g/ml,

desde que foram bastante proximos seus valores de peso € volume.

Os extratos fendlicos obtidos de palmito, bainha e folha por extragao
metanodlica apresentam coloragao marrom, marrom avermelhado e esverdeado

respectivamente, apds concentracao e liofilizacao.

A determinagédo do teor de fendlicos totais presentes nas amostras foi
realizada através da construgao de curva padrao com catequina (Anexo 1). Os
teores de umidade e fendlicos totais determinados para o caldo primario, folhas,

bainha e palmito estao apresentados na TABELA 3.

TABELA 3: Teor de umidade e fendlicos totais do caldo e partes da cana

Amostra Umidade Fenolicos
(%) (mg catequina/kg amostra)
Caldo de colmo(18° Brix) 85 350
Bainha 66 662
Folha 68 839
Palmito 90 641
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Nao foram encontrados na literatura dados referentes a bainha ou paimito,
€ para a folha somente a umidade foi determinada por BOVI (1997). Observou-se
que o conteudo fendlico do caldo proveniente do colmo & significativamente menor

que aquele encontrado nas outras partes da cana. Estes dados sao concordantes
com SMITH & GREGORY (1971), que descreveram uma maior concentragao
destes compostos na porg¢ao superior da planta (palmito e folhagem).

Analisando-se os valores de umidade e fendlicos distribuidos nas partes
constituintes da cana-de-aglcar, verifica-se que a bainha e folha apresentam teor
de umidade préximos entre si, mas o contetdo fenélico da segunda resultou em
27 % maior que da bainha. Tal caracteristica pode resultar em contribuicao
diferenciada destas partes da cana na formagao de cor, conforme investigado por
GOODACRE & COOMBS (1978).

A fim de se estimar a quantidade de compostos fendlicos a ser incluida no
processamento da cana-de-agtcar pela presenca de material vegetal estranho ao
colmo, considerou-se a introducdo de 5,8 % de impurezas (em peso), valor dentro
da faixa encontrada na literatura para cana sem desponte (IVIN & DOYLE, 1989:
BELODI, 1988), distribuidos da forma especificada na TABELA 4.

Nesta estimativa, pode-se dimensionar a contribuicdo em compostos
fendlicos de cada parte da cana em termos de peso da amostra e sua proporgao
no sistema como um todo. Deve-se observar que para o caso do caldo primario,
relaciona-se a quantidade de colmo suficiente para extragcao de 1000 g de caldo,
isto &, o processamento de dois metros de colmo resulta, em média, em um
produto que apresenta 350 ma/kg.

Analisando-se os valores apresentados nesta tabela, observa-se que a
contribuicdo em contetido fendlico pelas partes constituintes da cana ao caldo
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proveniente da moagem da cana crua é bastante significativa: o material vegetal
estranho ao colmo fornece mais 20,5 % em compostos fendlicos totais. Além
disso, apesar destas impurezas nao serem significativas em termos de peso, é
conveniente observar sua contribuicdo em relagéo ao teor de compostos fendlicos
totais.

Tabela 4: Estimativa da contribuigdo em teor de fenélicos totais das distintas
matérias vegetais da cana

Material Quantidade de material Quantidade de fendlicos total
Amostra peso (g) % mg categ/amostra % total
Caldo primario caldo (1kg) a partir 2000 94,1 350 * 79,6
de 1 colmo (2m)
Bainha 3 bainhas 34,5 1,6 23 ** 5,2
Folha 7 laminas 49 2.3 41 ** 9,3
Palmito 1 palmito (10 cm) 41 1,9 26 ** 59

* extragao por moagem
** extracao por metanol

Cabe ressaltar que neste sistema modelo trabalhou-se com extracdo de
compostos fendlicos pela trituragcdo do material em metanol, ou seja, um sistema
diferenciado daquele da moagem industrial, o que possivelmente acarretaria

resultados distintos no caldo processado.

3.3. Ensaio de clarificacao e influéncia da inclusao de extratos

fenolicos de folha, bainha e palmito na cor do caldo

O método de clarificagdo, conforme sugerido por PULZATTO (1995),

utilizou nivel de fésforo satisfatério (300 mg P20Os/ caldo) e niveis reduzidos de
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SO, e leite de cal para controle da acidez e formagao de lodo. Dada a importancia
do pH do meio na regulacao dos mecanismos de formacao de cor, monitorou-se
os valores de pH em cada etapa do processamento do caldo de cana-de-acucar
(TABELA 5), e comparou-se aqueles relatados para uma usina brasileira.

TABELA 5: Comparacéao entre valores de pH observados no experimento e na

literatura
Amostra pH * pH obtido
Caldo Primario 5,42 5,22-5,55
Caldo Misto 5.32 5,30-5,60
Caldo Fosfatado -- 4,60-4,70
Caldo sulfitado 4,33 4,00-4,20
Caldo caleado .16 7,30-7,35
Caldo clarificado 6,63 6,60-6,70

* MENCK, citado por PULZATTO (1995)

Os valores obtidos nos experimentos estdo de acordo com aqueles
utilizados no Brasil, apesar da caleagem estar levemente mais forte. Porém, ao se
iniciar o aquecimento do caldo o ajuste do pH a 7,3, a alcalinidade decresce
durante a clarificacéo e observa-se o meio ligeiramente acido no caldo clarificado
(pH~6,6) na maioria dos experimentos. Esta queda no pH foi reportado também
por JENKINS (citado por PULZATTO, 1995), o qual atribuiu este comportamento a
precipitacdo do fosfato de calcio que neutraliza vagarosamente uma parte dos
jons calcio em solucéo, e a formagéo de acidos organicos pela decomposigao de

acucares redutores.

Deste modo, a etapa de clarificagao é fundamental na qualidade do acucar,

desde que é possivel sua otimizagdo para controle da cor e precipitacéo de
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pigmentos sensiveis a variagbes do pH, como no caso dos compostos fendlicos.
Assim, além de se conhecer as caracteristicas de composicéo das partes da cana
incluidas ao processamento (LEITE, 2000), deve-se estudar métodos de
clarificacao que melhor respondam a estas propriedades, desde que a matéria

prima pode apresentar variacoes de acordo com a colheita, variedade, etc.

Assim, a influéncia dos compostos fenodlicos provenientes das diferentes
partes da cana-de-agucar na cor do caldo durante o processo de clarificacao foi
investigada através da inclus&o de extratos fendlicos de bainha, folha e palmito ao
caldo misto separadamente. Em virtude dos resultados de cor ICUMSA e teor de
fendlicos totais variar muito nas amostragens de caldo, optou-se pela inclusado de
quantidade relativamente elevada dos extratos fendlicos provenientes das
diferentes partes (Tabela 1), a fim de acentuar seu efeito na cor e evitar seu
mascaramento devido as variagdes na matéria-prima. Assim, no Tratamento |,
houve adigao de quantidade de extrato equivalente a 80 mg catequina/kg caldo e
no Tratamento Il, 120 mg catequina/kg caldo. Os resultados obtidos foram

apresentados nas TABELAS 6 e 7 e também expressos graficamente (Figura 3).

TABELA 6: Efeito da adigao de extratos fendlicos de bainha (EB), folha (EF) e
palmito (EP) a cor de caldo de cana misto

COR (U
Tratamento | ]
Caldo Misto (C.M.) 11688 11496
C.M. +EB 11516 16032
C.M. + EF 16856 20120
CM. +EP 23244 24196
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Verificou-se que estas adigbes promoveram aumento da cor do caldo misto,
sendo o maior efeito observado com inclusdao de palmito. Ao se analisar o
comportamento do caldo em cada experimento de clarificagdo (mesma quantidade
de extrato fenolico adicionada), observou-se a tendéncia de redugéo de cor ao se
comparar caldo misto e clarificado com adi¢cao de extratos fendlicos. A magnitude
do efeito destas inclusées nos niveis (Tratamento | e Il) e de cada parte da cana
pode ser observada nas Tabelas 8 e 9, cujos valores foram também expressos

graficamente (Figura 4).

TABELA 7: Efeito da adicao de extratos fendlicos de bainha (EB), folha (EF) e
palmito (EP) a cor de caldo de cana submetido a clarificacao

COR (Ul

Tratamento l 1l
Caldo Clarificado (C.Cl.) 9340 13856
C.Cl. +EB 11500 17580
C.CL. +EF 10760 19000
C.CL + EP 15160 19160

TABELA 8: Variagao da cor do caldo misto com adigao de extratos fendlicos de
bainha (CM+EB), folha (CM+EF) e palmito (CM+EP) em relagéo ao caldo sem
adicdes (controle)

Variagao da cor (%)

Tratamento CM+EB CM+EF CM+EP
I - 147 +44 22 + 98,87
Il + 39,46 +75,02 +110,47
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TABELA 9: Variag&o da cor do caldo clarificado com adicdo de extratos fendlicos
de bainha (CCI+EB), folha (CCI+EF) e palmito (CCI+EP) em relacéo ao caldo sem

adigbes apos clarificagao (controle)

Variagao da cor (%)

Tratamento CCI+EB CCI+EF CCI+EP
| +23:13 + 15,20 + 62,31
I + 26,88 + 37,12 + 38,28

Deste modo, a sulfitacdo realizada durante a clarificagdo parece ter
controlado o desenvolvimento de cor no caldo, inclusive apés a adicdo dos
extratos. Porém, parte dos compostos fendlicos destes extratos permaneceram
soluveis no caldo clarificado contribuindo em cor, quando comparado ao controle
(Figura 5).

Tabela 10: Remogao (%) da cor do caldo apés clarificacao

Remocgao da cor (%)

Tratamento CCI controle CCI+EB CCI+EF CCI+EP
I - 20,1 -0,4 - 36,2 -348
I -6,0 -56 -56 -20,8

Influéncia dos niveis de adi¢cdo sobre a cor do caldo

Analisando-se os resultados obtidos na TABELA 6, verifica-se que houve

diferencga na coloragao do caldo em relacdo a quantidade de compostos fendlicos
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adicionada para todos os extratos, tendo sido intensificada a cor do Tratamento |
para o Tratamento II.

O aumento de aproximadamente 44% da cor do caldo misto observado com
adicao de extrato de folha no Tratamento | € concordante com o aumento relatado
por IVIN & DOYLE (1989), em que a inclusdo de 6% do peso da cana em folha
verde aumentou a cor do caldo misto em 25,5% e do caldo clarificado em 26,5%.
Esta tendéncia de aumento da cor devido a concentragdo de compostos fendlicos
no caldo também foi descrita também por RAMSINGH (1988) e PATON (1992),
gue no entanto, nao discriminaram a fonte destes compostos.

Influéncia do tipo de extrato adicionado sobre a cor do caldo

Como foi observada diferenca na cor (ICUMSA) do caldo clarificado pelo
efeito dos diferentes extratos adicionados, realizou-se uma analise mais detalhada
a fim de se verificar quais impurezas influenciaram a cor e em que grau nos
diferentes niveis de compostos fendlicos adicionados. O extrato de palmito
exerceu maior influéncia na cor do caldo, seguido da folha, que também afetou a

coloragao, porém, menos acentuadamente.

Tal efeito foi verificado no Tratamento | e no Tratamento Il, em que a cor do
caldo (misto ou clarificado) aumentou com a quantidade de compostos fendlicos
adicionada. Este fato é concordante com BALCH & BROEG (citados por BOVI,
1997), que descreveram que extratos provenientes de folhas verdes da cana sao
bastante turvos e que, apesar de facilmente clarificados com cal e calor, a
remocdo de cor ndo € boa, obtendo-se um caldo de cor bastante escura. A
diferenciacdo no comportamento pode ser explicada pela composicao fendlica
destas partes da cana: o colmo apresenta derivados de &cidos cindmicos e

hidroxibenzoicos, e alguns derivados das flavonas apigenina, luteolina e tricina
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presentes nas também nas demais partes, porém, possivelmente, em diferentes
proporgdes. Por outro lado, estas partes da cana possuem composicdo mais
complexa com 9 derivados destas flavonas na bainha, 11 na folha e 18 no palmito.

A tendéncia de aumento da cor pela inclusdo de material vegetal no
processamento foi também verificado por BOVI (1997), que relatou o extrato foliar
de folhas verdes processadas com o colmo contém compostos que interferem na
clarificagcdo, aumentanto a cor do caldo clarificado. Os resultados obtidos
experimentalmente foram também concordantes com a tendéncia observada por
GOODACRE & COOMBS (1978), os quais descreveram que o material
proveniente do ponto de crescimento apresentou maior influéncia na cor, seguida

da bainha e folha.

4. CONCLUSAO

A fim de se investigar a natureza dos corantes no caldo de cana-de-agucar,
estudou-se o efeito de diferentes pH na cor e se observou influéncia de
substancias sensiveis a estas alteragbes. Comparando-se o valor indicador (VI)
obtido para o caldo da variedade de cana estudada e aqueles descritos na

literatura, esta influéncia & dada por compostos fendlicos.

Para analise do efeito de impurezas provenientes das outras partes da cana
na clarificacdo do caldo, foram adicionados extratos fendlicos de bainha, folha e
palmito. Verificou-se aumento da cor com as crescentes adigdes no caldo misto,
principalmente no tratamento com palmito, seguido da folha e finalmente bainha.
Este efeito se manteve no caldo clarificado, em que parte destes compostos
coloridos permaneceram solubilizados contribuindo em cor, enquanto o restante

deste material foi removido pelo tratamento quimico e térmico.

49



" SRR

_.
1 11y 1



Figura 3: Valores de Cor (ICUMSA) durante o processamento de caldo de cana
com adigao de extratos fendlicos.
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Figura 4: Variacao de cor do caldo misto em relagdo ao controle (%).
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Figura 5: Variacao de cor do caldo clarificado em relagao ao controle (%).
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Figura 6: Remogéao de cor do caldo apés clarificagéo (%).
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Capitulo Il

Compostos fendlicos e flavondides do colmo, folha,

bainha e palmito da cana-de-acticar

RESUMO

Pigmentos presentes no acucar sdo responsaveis por muitas pesquisas no
setor, desde que a cor também influencia o preco do produto. Neste trabalho,
investigou-se os pigmentos e precursores de cor (compostos fendlicos e
flavonoides) presentes no colmo e outras partes da cana, extraidos durante o
processo de moagem, e que S0 responsaveis por diversas reagdes que levam ao

escurecimento do caldo e em alguns casos, permanecem até o refino.

Através de varias técnicas, foi possivel separar e identificar parcialmente
compostos presentes no extrato fendlico do colmo, bainha, folha e palmito, atraves
da comparacao dos valores de mobilidade (R¢), dados especitrais, antes e apos
hidrélise, e com reagentes de deslocamento espectral (NaOMe, AICl; e AICI3 +
HCI), com padrdes e dados descritos na literatura. Foram encontrados no caldo e
confirmados através da cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), derivados
de acidos cinamicos e hidroxibenzdicos, além de derivados de flavonas apigenina
e luteolina. Em relagéo a ocorréncia destes ultimos nas outras partes analisadas
da cana, foram encontrados nove (9) derivados de flavonas na bainha, onze (11)

na folha e dezoito (18) no palmito, além dos acidos cindmicos e benzdicos.
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1. Introducao

A presencga de pigmentos escuros no agucar € de consideravel importancia
na industria de agucar ja que podem permanecer nos cristais, aumentando os
custos de refinamento (JIMENEZ & SAMANIEGO, 1981).

Os pigmentos normalmente encontrados podem se originar ou do processo,
ou de corantes da propria planta. Os primeiros, sdo representados pelas
melanoidinas, carame!_os e os compostos resultantes da degradacao alcalina de
acucares e das reagdes de condensacao de acgucares redutores. Os corantes séo
a clorofila, xantofila, carotenos, antocianinas, flavonoides e acidos fenélicos. Os
dois ultimos sao de particular interesse uma vez que contribuem com cerca de 2/3
da cor do caldo de cana causada pelo escurecimento enzimatico (GOODACRE &
COOMBS, 1978). Os compostos fendlicos podem sofrer ainda reagées nao
enzimaticas como oxidagcdo e polimerizagdao, e reagdes com proteinas e
aminoacidos para produzir melanoidinas.

Em consequéncia de sua capacidade de mudar de cor em fung¢éo do pH e
de complexarem-se com o ferro, os compostos fenoélicos afetam a medida de cor
ICUMSA e, como sao parcialmente removidos pela clarificagao (60% do total de
compostos fendlicos passam através do processo de clarificacdo em caldos
clarificados e xaropes (SHARMA, SOHANY & RAO, 1989)), podem permanecer
inclusos nos cristais dé acucar sendo portanto importante remové-los tanto quanto
possivel na clarificagcao (HON-JUN, 1995).

Vinte e um compostos fendlicos encontrados na cana-de-aglcar tém sido
descritos na literatura, dez dos quais encontrados no agucar bruto e quatro ainda
no acgucar refinado (FARBER & CARPENTER, 1972). Os acidos fendlicos,
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especificamente, tem sido estudados principalmente quanto ao seu papel no
mecanismo de escurecimento enzimatico (SMITH & PATON, 1980; PATON &
DUONG, 1992). Fendlicos e flavonoides presentes na cana tem sido investigados
quanto ao seu conteudo apods o processo de clarificacao e também em relacao a
eficiéncia de métodos de separacao e caracterizacao (FARBER et al., 1970;
PATON, 1978; CURTIN & PATON, 1980; GUPTA & SRIVATSA, 1980; SHARMA
et al., 1980; MAESTRO-DURAN et al., 1994) e de quantificacdo (GODSHALL &
LEGENDRE, 1988; PATON & SMITH, 1982; PATON, 1992).

Pouco, entretanto, tem sido investigado sobre os compostos fendlicos e
flavondides constituintes das folhas, bainhas e ponteiras da cana inclusos quando
da moagem do colmo, principalmente apdés colheita mecanizada de cana crua.

Adicionalmente a sua contribuicao a cor do caldo e acucar, os flavondides
tém sido utilizados como marcadores quimico-taxonémicos, para detectar a
presenga ou auséncia do genoma Saccharum oficinarum em outras espécies
Saccharum e hibridos. Esses estudos tém sido realizados empregando tricina e
outros flavonoides da folha (WILLIAMS et al., 1974; DANIELS et al., 1980).

Em face da inexisténcia de dados de caracterizagdo na literatura cientifica
procurou-se ter como objetivo deste trabalho a caracterizagdo dos compostos
fenolicos e flavonoides presentes nas diferentes partes da cana-de-acucar, folha,
bainha e palmito, e compara-los aos encontrados no colmo, empregando
cromatografia em papel, cromatografia em camada delgada, reacdes quimicas de
deslocamento dos maximos de absorcao, espectrometria de absorcéao no UV e

cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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2. Material e métodos

2.1. Preparagao da amostra

Duzentos gramas de folha, bainha e palmito foram submetidos & extracao
com acetato de etila (Merck) (3 x 150 mL) em banho ultrasénico por 15 minutos
cada extracdo. Os extratos assim obtidos foram agrupados e evaporados até
secura em rotaevaporador a 35°C, ressolubilizados em agua- metanol (9:1, viv),
liofilizados e armazenados a —18°C sob atmosfera de nitrogénio. Ao caldo obtido
pela moagem do colmo adicionou-se metanol, em propor¢do de 90 % em relacéo

a umidade presente na amostra.

2.2. Separagao e purificagdao por cromatografia em papel

O extrato liofilizado de caldo do colmo foi ressolubilizado em metanol e
aplicado em papel Whatman 3 MM e o cromatograma desenvolvido em BAW (n-
butano-acido acético- agua, 6:1:2, v/v) por 22 horas. O cromatograma foi
observado sob luz UV (254 e 366 nm) para visualizagéo das fragées. Cada fragao
obtida foi separadamente eluida em metanol, concentrada em rotaevaporador a

35°C e armazenada a —18°C sob atmosfera de nitrogénio.

2.3. Cromatografia em camada delgada de alta performance

Aliguotas de 10 uL das solugdes metandlicas dos extratos de colmo e de
suas respectivas fragbes obtidas como descrito no item 2, dos extratos de folha,
bainha e palmito e dos exiratos hidrolisados, foram aplicadas em placa de
celulose (Merck, de 0,25 mm de espessura) desenvolvidas com A) acido acético
25 % por 2 horas e B) Tolueno- acido acético- agua (50:50:10) por 4 horas.
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Apos secagem ao ar as placas foram observadas a luz UV a 254 e 366 nm,
utilizando-se iluminador U.V. Cole Palmer (modelo UVP UVGL-58) antes e apos
exposicdo aos vapores de amoniaco. Placas iguais € também de padrbes de
acidos fendlicos e das agliconas apigenina e luteolina foram também submetidas
a revelacao com FeCl; e AICI; 0,5 %, respectivamente, e os Rys das manchas

calculados e comparados aos dos padrées em ambos os solventes.

2.4. Hidrolise acida e alcalina

As fracbes isoladas do extrato de colmo e os extratos de folha, bainha e
palmito foram submetidos a hidrélise acida e alcalina para obteng&o das agliconas
e acidos. Na hidrélise acida, as solugées metandlicas (2 mL) das amostras foram
adicionadas acido cloridrico 2 N (2 mL) e as solugdes resultantes aquecidas por
30 minutos em banho-maria. Ap6s imediato resfriamento em banho de gelo, as
agliconas foram recuperadas por particdo com n-butanol, evaporadas e

ressolubilizadas em metanol.

Na hidrolise alcalina, solugdes das mesmas amostras iniciais (2 mL) foram
submetidas a fluxo de nitrogénio com posterior adicdo de NaOH (2 N) (2 mL) e
mantidas a temperatura ambiente protegidas da luz. Apos 4 horas, as solucdes
foram neutralizadas com HCI 2N e os acidos cinamicos extraidos com éter etilico,

evaporados a seco e ressolubilizados em metanol.

2.5. Espectrometria de absor¢ao na regiao UV do espectro

Os espectros das solugdes metandlicas do extrato bruto de colmo, de suas
respectivas fragoes isoladas, das solugdbes metanodlicas dos extratos de folha,
bainha e palmito, antes e ap6s hidrélise acida bem com dos padrées de acidos

cinamicos flavonas (em metanol) e dos acidos benzoicos (em etanol) foram
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obtidos em espectrofotémetro Beckman DU-70, na regido compreendida entre
200 e 500 nm.

2.6. Reacoes quimicas de deslocamento no espectro dos flavonodides

Informagdes adicionais podem ser obtidas dos espectros de absorcio
através do emprego de reagentes de deslocamento dos maximos de absorgéo

das bandas | e Il dos flavonoides.

Os reagentes empregados foram metoxido de sédio (NaOMe), cloreto de
aluminio (AICl3) e acido cloridrico (HCI), preparados e adicionados conforme
método sugerido por MARKHAM (1982), as solugcdes metandlicas do extrato de
colmo e suas fragoes isoladas e as fragdes submetidas a hidrélise acida, assim

como as solugdes dos extratos de folha, banha e palmito e em seus hidrolisados.

2.7. Cromatografia liquida de alta eficiéncia em fase reversa

2.7.1. Preparo das amostras

Solugées metandlicas do extrato de colmo, de suas fragdes isoladas e seus
respectivos hidrolisados, assim como de padroes das flavonas apigenina e
luteolina, dos acidos benzéicos e cindmicos foram previamente filtradas em

cartucho Sep-Pak (Millipore) e a seguir aplicadas no cromatografo.

2.7.2. Analise cromatografica

Vinte pL das solugdes obtidas de acordo com o item 7.1 foram injetados em

cromatégrafo liquido Shimadzu, modelo 10 AD, acomplado a detector UV
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Shimadzu, modelo SPD 10 AV, operando a 280 nm e 330 nm e equipado com
coluna Microsob-MVC18, Varian (250x4,6 mm, S 5 pm) nas seguintes
condigdes: vazao da fase mével a 1,0 ml/minuto, temperatura a 21°C e sistema
eluente metanol- agua- acido aceético, na proporcado 35:65:1, em eluicdo

isocratica.

A fase movel [metanol (HPLC Plus, Carlo Erba), agua (deionizada
através de sistema milli-Q) e acido acético (Merck)] foi fillrada em membrana
de teflon (fluoropore, porosidade 0,45 p, Millipore) e desgasificada em banho

ultrasénico.

Os padroes de acidos benzoicos (Merck), cindmicos (Sigma Co.) e
flavonas (Sigma Co.) empregados foram respectivamente: acido galico,
protecatecuico, p-hidroxibenzéico, siringico, vanilico, ferulico, cumarico,

cafeico, clorogénico, apigenina e luteolina.
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3. Resultados e Discussio

O exame do cromatograma obitido por CLAE do extrato fendlico bruto de
colmo cru limpo revela a complexidade e diversidade dos compostos presentes

(FIGURA 1). Dessa forma, uma separagao prévia por cromatografia em papel se
fez imprescindivel.

A separagao dos constituintes do colmo obtida por cromatografia em papel
resultou em trés fragées, denominadas C1, C2 e C3, cujas caracteristicas
espectrais e cromatograficas expostas na Tabela 1 e 2, foram obtidas a partir de
seus espectros de absorgdo apresentados no Anexo 2. As fracdes foram a seguir
submetidas a hidrélise acida ou alcalina apresentaram caracteristicas espectrais

apresentadas na Tabela 1 (espectros apresentados no Anexo 3).

Sao conhecidas as diversas combinag¢des naturais dos acidos cinamicos e
benzéicos com acido quinico e aglcares (RIBEREAU-GAYON, 1968). Em funcao
disso, optou-se pelas reagbes de hidrélise acida e alcalina para recuperacdo dos
componentes livres. PATON (1978) reportou a existéncia de 13 acidos fendlicos
(do caldo até o acucar nao refinado), identificados por CCD bidimensional, dos
quais 3 (acidos p-cumarico, cafeico e p-hidroxibenzoico) encontravam-se no
estado livre no caldo de cana e seis combinados (p-cumarico, fertlico, siringico,

vanilico e p-hidroxibenzdico).

Os valores de Rs das manchas obtidas dos extratos e seus hidrolisados
(aplicados em placas desenvolvidas nos solventes mencionados no item 3) estao
apresentados na Tabela 2, cujas diferencas observadas na mobilidade
cromatografica indicam a separac¢ao das agliconas (hidrélise acida) e dos ésteres
(hidroélise alcalina), assim como em seu perfil espectroscoépico.
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Espectrometria de absorgao ultravioleta-visivel é talvez a técnica disponivel
mais simples e util para analise de estrutura de compostos fendlicos e
flavondides. Em adigdo, os grupos substituintes de natureza hidroxila fenélica
ligados ao nicleo dos flavonodides podem ser estabelecidos pela adicdo de
reagentes de deslocamento a solugdo da amostra e observando-se os

deslocamentos resultantes nos maximos de absorgéo.

O primeiro passo € uma pré-identificacdo dos compostos fendlicos e
flavondides usando:
a) aforma geral dos espectros (e comparados aqueles descritos na literatura)
b) os comprimentos de onda das bandas de absorcao e

c) dados cromatograficos

O segundo passo € considerar a significancia das mudangas induzidas nos
espectros dos flavonoides, pelos varios reagentes de deslocamento, conforme
Quadro 1.

E reportado na literatura a existéncia de flavondis em cana-de-agticar
(CARPENTER, CLARKE & ROBERTS, 1975), especificamente nas flores (MISRA
& MISHRA, 1979, citado por SMITH & PATON, 1985). Entretanto, as flavonas tem
sido de fatos flavondides encontrados no colmo e folhas. Mais de 20 flavonas tem
sido identificadas em Saccharum e produtos de acucar; todos eles derivados de
tricina, luteolina e apigenina, cujas estruturas estao apresentadas na Figura 2. Os
derivados de tricina sdo praticamente o-glicosilados enquanto os derivados de
luteolina e apigenina ocorrem como c-glicosideos (PATON, 1980).

O exame do espectro de absorcao UV-visivel (Anexo 2.a) do extrato de
colmo revela que temos uma mistura de compostos fenodlicos e de flavonas. A
partir de sua purificacdo podemos verificar, pelos espectros de absorcdo e seus

maximos, a possibilidade de flavonas na fragcdo C1 e C1/H.Ac. (Anexo 2.b e 3.a),
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de acidos cinamicos na fragcdo C2 (Anexo 2.c), e de acidos hidroxibenzodicos na

fracdo C3 (Anexo 2.d).

Quadro |. Efeitos e informagées estruturais promovidos pelos reagentes de
deslocamento para a classe das flavonas (MARKHAM, 1982).

Reagentes Efeitos Informacodes
estruturais
NaOMe Continua redugao da intensidade 3,4’-OH, anel A com
(decomposicéo) sistema o0-diOH e no anel B: 3-OH

Se nao houver diminuigao da
intensidade e
OA(banda) =45 a 65 nm

Se AL =45 a 65 nme com
intensidade diminuida

Se nova banda a 320-335 nm

adjacentes
Indicativo de grupo 4'-OH

Indicativo de grupo 3-OH e
4’-OH substituido

Indicativo de 7-OH

Indicativo de anel B
dihidroxilado

Indicativo de anel A
dihidroxilado

AICl3 Se A (banda l) =70 a 90 nm
Se AA=55a75nm

AICl; + HCI Se AL (bandal) =35a 55 nm

=17a20nm

Sem mudanca

Indicativo de grupo 5-OH
Grupo 5-OH com

6 oxigenagao
Possivelmente grupo 5-OH
com grupo 6-prenil
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Capitulo lll - Compostos fenélicos e flavonodides

apigenina luteolina

tricina

Figura 2: Estrutura das flavonas comumente encontradas na cana e derivados

Os reagentes de deslocamento dos maximos de absorgdo trazem
informacdes adicionais para a identificacdo da estrutura das flavonas. Dessa
forma, os valores de OAnaove = 70 nm sem diminuicdo da intensidade da
absorcao das bandas | e II; Okacs = sem mudanga e OMlaciz/Hcl = sem
mudanga estdo de acordo com aqueles encontrados na literatura, como
apresentado no Quadro |, indicando a presenca de flavondides na fragao C1.

A confirmacado é realizada através dos valores obtidos para a fracdo C1
apos hidrélise acida, onde observamos apenas a aglicona (& Anaome = 40 nm sem
diminuicéo de intensidade e OAacizHe € Ohaicis = sem mudangas). A diferenca de
perfil das curvas entre o espectro da fragdo C1 (Anexo 2.b) e fragdo C1/H.Ac.
(Anexo 3.a) é bastante interessante e assemelha-se ao perfil da curva do espectro

de absor¢ao da mistura das flavonas (Anexo 4), mais claramente ainda quando se
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Capitulo Ill —- Compostos fendlicos e flavondides

observam os efeitos da adicdo dos reagentes de deslocamento sobre as curvas

acima.

Para uma identificagdo conclusiva, faz-se necessario aliar as informacgoes
acima aos dados cromatograficos. Assim, os valores de Rfe as coloragdes das
manchas resumidos na Tabela 3 para a fragdo C1 e C1/H.Ac. mostram
respectivamente 15 e 3 manchas, correspondendo a glicosideos das flavonas e
suas respectivas agliconas (apigenina, luteolina e tricina). No perfil cromatografico
obtido por CLAE (Figura 3) para esta fragao, foram encontrados 15 picos cujos
tempos de retencao (tr') (apresentados na Tabela 4), confirmam a existéncia de
pelo menos 15 derivados de flavonas. Os fr’ dos picos cromatograficos
obtidos para a fragado hidrolisada foram similares aos das flavonas luteolina e

apigenina, como também encontrado por Paton & Duong (1992).

A fracdo C2 teve seus constituintes identificados através dos valores
maximos de absorcdo (espectro apresentado no Anexo 2.c) comparados aos de
padroes dos acidos cindmicos e mistura (apresentados da Tabela 1) aliados as
caracteristicas visuais sob luz UV e tempo de retengao dos picos cromatograficos,
juntamente com os valores de Ry, cujos dados estao resumidos nas Tabelas 4 e 5,

respectivamente.

Nota-se a presenga caracteristica do pico na regiao de 300-330 nm
indicativo da existéncia de acidos cinamicos (HARBORNE, 1994). A presenca de
seis manchas e seis picos, respectivamente na placa e perfil cromatografico da
fracdo C2 (Figura 4) e de apenas cinco apos sua hidrélise alcalina sinaliza a
existéncia de derivados de ésteres de acidos cindmicos com o &acido quinico
(como s@o comumente encontrados na natureza), sendo pois constituida a fracao
deste Ultimo acido e dos acidos p-cumarico, fertlico, caféico e sinapico, estando

estes dados de acordo com os reportados por PATON (1992).
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Capitulo lll - Compostos fendlicos e flavonodides

Tabela 1. Maximos de absor¢do (Ams) dos extratos metandlicos de colmo esuas
fragOes isoladas (C1, C2 e C3), e dos extratos metandlicos de folha, bainha e palmito e
seus respectivos e seus hidrolisados acidos (H.Ac.) e alcalinos (H.Alc.), antes e apos
adicdo dos reagentes de deslocamento NaOMe, AICI; e AICI;+HCI e dos padrées de
acidos cinamicos e flavonas (em metanol) e acidos benzéicos (em etanol)

Amostra Amaxd/nm Amax/nm Amax/nm Amax/nNM
' NaoMe AlCl; AICl:+ HCI
Extrato de colmo 230, 268 sn),332sh) 228, 370 224, 276, 326 226,272,326
Fragéo C1 ) 232, 268(5h),348(5h:, 2341418(3h) 222,268(5h),340(5h) 220,270(5h),340(5h)
Fragdo C1 (H.Ac.) 226,274,320, 224, 272, 360 230, 270, 330 230,276,332
Fragdo C2 238, 270, 330 234, 402 216,270,330y 216,272,336
Fracdo C2 (H.Alc.) 232,270,332 228, 272, 368 234,268,276,332 232,276,332
Fracago C3 232, 268 232, 324 236, 270 234, 272
Fragédo C3 (H.Ac.) 236, 268 240, 324 234, 274,316 236,276,316
Extrato de palmito 232, 296, 326 230, 376 228, 300, 332 230, 296, 326
Palmito (H.Ac.) 238,276,328 242, 268, 362 232, 274 232, 274
Palmito (H.Alc.) 224, 284, 320 222, 328 230,278, 316 230,270, 312
Extrato de folha 224 276, 322,416 224,272,370 232,272,318 234,282,318,394 416
Folha (H.Ac.) 228, 276, 328,414 230,274,370 232,272,318 234,282,318,394,416
Folha (H.Alc.) 204, 278, 398 206, 274,398 212,278, 318,406 212, 280, 408
Extrato de bainha 236,272,318 238, 376 232,274,318 232,280,322
Bainha (H.Ac.) 230,280,324,y 230,274,360 228,278,316 228,280,316
Bainha (H.Alc.) 206,270 214, 270 228,276,320 226,278,322
Acidos cinamicos
p-cumarico 222,290,310 228,292,338 n.d. n.d.
caféico* 235, 290, 320 247, 330 n.d. n.d.
ferulico* 232, 290, 317 238, 331 n.d. n.d.
sinapico** 231, 290, 312 238, 327 n.d. n.d.
mistura*** 202,272,324 sn) 212,268,342,y 218,270,318,378  216,276,318,378

Acidos hidroxibenzéicos

p-hidroxibenzoéico* 265 266, 338 n.d. n.d.
protocatecuico* 260 261, 337 n.d. n.d.
vanilico* 260 263, 332 n.d. n.d.
galico* 272 278, 348 n.d. n.d.
siringico* 271 278, 338 n.d. n.d.
salicilico* 235 235, 326 n.d. n.d.
mistura *** 262 266, 346 268, 304 238,270,302, 334

Agliconas de flavonas

Apigenina* 267,296(sr),336 275,324,392 276,301,348,384 276,299,340,381
luteolina* 253,267,291(5h),349 266sh),329sn), 401  274,300(s1),328,426 266,275,2944,,355,385
tricina* 244,269,299, 263,275:,,330sh,416 258s,,277,303,3665n,393 258,277,305,
350 368, 386
Mistura*** 220,266,326 228,272,386 228,268,396 230,271,298, 371

* Dados de RIBEREAU-GAYON (1968)
** Dados de HARBORNE (1994)
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Capitulo lll - Compostos fendlicos e flavondides

Tabela 2. Valores de R¢ dos constituintes do extrato metanolico de colmo nos solventes
A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50:10, v/v) e deteccao
por coloragdo com AICl; e luz UV (254 e 366 nm), antes e apds exposicdo aos vapores

de NH;

Mancha Rt (x 100) Coloragéao
Ne° Solvente Luz UV Luz UV AlICIs 5 %

A B 254 nm 366 nm + NHj
1 3,0 3,6 - marrom marrom verde
2 3,8 4.8 - marrom marrom verde
2 4.4 56 - roxa marrom verde
4 6,0 6,8 - roxa amarela verde
5 6,2 7.1 - azul fluor. marrom verde amar.
6 6,8 13.3 - marrom amarela amarela
7 8,0 13,6 - roxa amarela amarela
8 13,0 15,0 . roxa amarela amarela
9 13.5 17,1 - roxa amarela amarela
10 15,0 19,0 - azul fluor. amarela amarela
11 17.8 21,7 - roxa amarela amarela
12 18,6 25,0 lilas azul fluor. amarela verde
13 321 25,6 lilas  azul fluor. amarela amarela
14 34,0 26,8 lilas azul fluor. amarela amarela
15 37,8 27,8 lilas  azul fluor. amarela rosa
16 41,0 35,0 lilas azul fluor. amarela rosa
17 48,0 41,6 roxa azul fluor. amarela rosa
18 492 50,0 roxa azul fluor. amarela rosa
19 56,4 543 roxa azul fluor. amarela rosa
20 58,1 60,0 roxa azul fluor. amarela rosa
21 64,3 66,0 roxa azul fluor. amarela rosa
22 62,0 71,4 roxa azul fluor. marrom rosa
23 720 75,2 roxa azul fluor. marrom rosa
24 78,0 106,0 - azul fluor. amarela rosa

Os valores dos maximos de absor¢éo para a fragdo C3 e C3/H.Alc. (Tabela
1) e do &% em NaOMe com valor superior a 60 nm (indicativo de grupo hidroxila
em posicao para) para ambas fragdes estdo em concordancia com aqueles
encontrados para os padroes dos acidos benzdicos. A identificacao conclusiva é
alcancada pela comparacao dos valores de Rt e coloracao (Tabela 6) e valores de
tempo de retencao comparados aos dos padroes (Tabela 4). Cabe ressaltar que
foram obtidos no perfil cromatografico de CLAE (Figura 5) quatorze picos,
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Capitulo Illl - Compostos fendlicos e flavonoides

possivelmente derivados dos acidos hidroxibenzoicos, sendo 5 e 6 a mais que os
encontrados por CARPENTER, CLARKE & ROBERTS (1975) e por CURTIN &
PATON (1980), respectivamente. O comportamento cromatografico dos produtos
da hidrélise alcalina dessa fragao revelou a existéncia de 6 acidos: galico, p-
hidroxibenzdico, protocatecuico, siringico, salicilico e vanilico, ou seja, trés a mais
que os encontrados por PATON (1978) no caldo-de-cana submetido a hidrélise
alcalina. As diferengcas podem ser explicadas pela melhor eficiéncia do solvente

acetato de etila na extragéo desses compostos.

Os extratos de folha, bainha e palmito foram submetidos separadamente as
hidrdlises acida e alcalina e seus compostos parcialmente identificados através de
seus dados espectrais (Tabela 1), valores de Rr em dois solventes e visualizagao
sob luz UV, antes e apds exposicdo aos vapores de amoniaco e coloragao com

FeCla/ AICl3;, sempre comparados aos resultados de padroes.

Os espectros de absorgédo na regidao UV dos extratos de folha, bainha e
palmito, antes e apds hidrdlise acida e alcalina, e com ou sem adicdo de NaOMe
apresentados nos Anexos 4, 5 e 6, respectivamente mostraram haver uma
semelhanca entre o perfil dos espectros do extrato de folha e o de palmito, antes
e apos hidrolise acida, o que poderia sugerir que ambos poderiam conter as
mesmas agliconas de flavonas, enquanto o da bainha apresenta maior
proximidade com os espectros da tricina e os de seus derivados glicosilados
(MABRY ef al, 1970), possivelmente por esta encontrar-se em maior

concentragao relativa as outras agliconas de flavonas e seus derivados.

As diferencas observadas entre perfis dos espectros da folha, bainha e
palmito comparados ao do colmo (Anexos 5, 6 e 7) reforgcam o indicio de
diferencas consideraveis na natureza e/ou quantidade dos compostos
presentes nas diferentes partes da planta. Além disso, o nimero de manchas
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Capitulo Il - Compostos fenélicos e flavonéides

obtidas nas cromatoplacas permitiram considerar que existe na folha, bainha e
palmito uma mistura complexa de glicosideos de flavonas (sem entretanto, poder-
se especular sobre as quantidades presentes).

Tabela 3. Valores de Ry dos constituintes das fragdes C1 e C1/H.Ac. nos
solventes A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50:10,
Vv/v) e detecgao por coloragdo com AICI; 5% e luz UV (254 e 366 nm), antes e
apos exposigao aos vapores de NH;

Mancha Ry (x 100) Coloracéao
Ne° Solvente Luz UV Luz UV AICl3 5%
A B 254 366 nm + NH3

C1

1 4.2 6,0 - marrom marrom verde
2 4.3 6,2 - marrom marrom verde
3 5,0 7,2 - marrom marrom amarela
4 52 8,0 - azul fluor. amarela verde
5 5,4 13,0 - azul fluor. marrom amarela
6 11,6 13,6 - roxa amarela amarela
7 12,0 - roxa amarela amarela
8 12,2 14,2 - roxa amarela amarela
9 12,6 16,0 - roxa amarela amarela
10 15,0 18,0 - azul fluor. amarela amarela
11 17,0 30,0 - roxa amarela amarela
12 19,0 33,0 - roxa amarela amarela
13 20,0 37.0 - roxa amarela amarela
14 22,0 40,0 - roxa amarela amarela
15 23,0 44.0 - roxa amarela amarela
C1/H.Ac.

1 29,0 45,0 - azul fluor. amarela rosa

2 15,0 30,0 - roxa azul fluor. amarela
3 7.0 18,0 - roxa azul fluor. amarela

Padroes (aglicona de flavonas)
Apigenina 28 47 - azul fluor. amarela rosa
Luteolina 15 32 - roxa azul fluor. amarela

Tem sido descrita para a folha a presenca de pelo menos oito (8) derivados de
flavonas (PATON & DUONG, 1992; SMITH & PATON, 1985). Nos experimentos
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Capitulo lll — Compostos fendlicos e flavondides

realizados foram encontrados onze (11) derivados de flavonas, além dos acidos
cindmicos e benzodicos, compostos cuja caracterizagdo parcial esta resumida na
Tabela 7. Para a bainha e palmito, ndo ha indicagdes na literatura sobre a
identificacao de compostos fenodlicos e flavonodides que ocorrem nestas partes da

planta.

Se considerarmos que a inclusdo dessas partes, na propor¢cdo de 80 mg
catequina/kg caldo, pode levar a aumento da cor de até aproximadamente o dobro
no caso do palmito (LEITE, 2000) e, que este efeito € mais acentuado com o
aumento da inclusdo aliada ao fato de que as flavonas s&o resistentes ao
processo de clarificagdo (PATON & SMITH, 1985) por métodos outros que nao
carbonatagdo, as investigagdes no sentido de caracterizar tais impurezas em
termos de concentracdo de compostos fendlicos podem auxiliar as refinarias na
resolugdo dos problemas advindos da introdugao quando da colheita mecanizada

de cana crua.

Nossos experimentos apontam para um elevado numero de derivados de
flavonas no palmito, num total de dezoito (18) e de nove (9) para a bainha, alem
de acidos cindmicos e benzobicos, cujas identificagcbes estdo apresentadas na
Tabela 7.

80



Capitulo lll - Compostos fendlicos e flavonéides
Tabela 4. Valores de tempo de retencéo (tz') e concentragao relativa (%) para extrato de
colmo e suas fragées C1, C2, C3 e C4, C1/H.Ac. e C2/H.Ac. e dos padrdes isolados e

misturas dos &cidos hidroxibenzoéicos, cindmicos e agliconas de flavonas

Amostra

Tempo de retengao (tg'/minutos)
€ concentracao relativa (%)

Extrato de colmo

Fracao C1
Fragdo C1 (H.Ac.)
Fracao C2
Fracao C2 (H.Alc.)
Fragdo C3

Fragdo C3 (H.Ac.)

290 366 383 412 465 515 6,03 642

@3 (30 (12 90 (54 (20 (5,1) (3,0)
747 84 874 11,48 12,59 13,78 15,84
20 @3 (20 (28 (2.4) (2,9) 2,7)
6,34 660 6,78 7,01 9,01 10,06 11,69
(30 (15 (20 (12 1) (31) (13)
244 340 434 30,90 33,62 44,82
20 (40 (30 (24,00 (26,0 (37,0)

321 356 38 7,80 855 24,50
(145) (16,8) (185) (12,8) (186) (158)

2,38 3,00 58 938 10,49 13,02
30 @7 (60 (900 (120) (47,0)
340 4,02 420 460 490 621 560 7,44
(287) (83) (27,00 (60) (520 (90 (80)  (50)

3,12 422 467 589 690 8,02
(28,8) (13,2) (130) (156) (17.5) (11,0)

Padrdes de aglicona de flavonas

apigenina
luteolina
Mistura

29,00
35,42
29,65 36,35

Padrées de acidos hidroxibenzodicos

galico
p-hidroxibenzéico
protocatecuico
siringico

vanilico

salicilico

mistura

3,09
5,82
4,15
6,62
7,83
4,48
320 412 442 481 501 6,36 582 7,56

Padroes de acidos cindmicos

p-cumarico
caféico
cindmico
ferulico
sinapico

3,5 cindmico
mistura

9,56
5,97
18,00
13,36
10,60
22,64
3,47 454 568 6,21 6,86 8,11 13,01 13,95 21,64

Padrao de acido clorogénico 4,21

Mistura de acidos benzéicos 2,27 2,53 2,68 3,06 3,47 3,69 4,95 529 6,44
cinamicos e aglic. flavonas 848 9,01 13,36 15,08 21.82
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Tabela 5: Valores de Rf dos constituintes da fragao C2 e C2/H.Alc nos solventes
A: agua-acido acético 20 % e B: tolueno-acido acético-agua (50:50:10, v/iv) e
detecgéo por coloragdao com FeCls e luz UV (254 e 366 nm), antes e apés
exposicao aos vapores de NHz

Mancha R¢ (x 100) Coloragao

Ne° Solvente Luz UV Luz UV FeCls
A B 254 nm 366 nm + NH;

c2

1 23,1 17,4 roxo - marrom amarelo

3 26,9 220 _ azul flior.  marrom amarelo

4 32,1 247 _ verde flGor. . marrom amarelo

5 36,2 254 _ verde fluor  marrom amarelo

6 41,0 35,2 _ azul fluor.  marrom amarelo

C2/H.Alc.

1 30,2 184 _ azul fluor. marrom amarelo

2 331 197 _ verde fluor.  marrom amarelo

3 36,2 21,6 _ verde fluor.  marrom amarelo

4 40,5 254 _ azul fluor. marrom  amarelo

Padrdes

Acido clorogénico 23,0 16,8 roxo _ marrom amarelo

Acido p-cumarico 31,0 184 _ azul fluor. marrom  amarelo

Acido ferdlico 340 21,2 _ azul fluor. marrom  amarelo

Acido sinapico 37,2 2272 _ verde fluor. marrom  amarelo

Acido caféico 417 250 verde fluor. marrom  amarelo
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Tabela 6. Valores de Ry (x100) dos constituintes das fragdes C3 e C3/H.Ac. nos

solventes A: agua-acido acético 20 % e B: tolueno-acido acético-agua (50:50:10,

v/v) e detecgao por coloragao com FeCl; e luz UV (254 e 366 nm), antes e apos
exposicao aos vapores de NH;

Mancha R¢(x100) Coloragao
Ne° Solvente Luz UV Luz UV FeCls
A B 254 nm 366nm + NH;

C3

1 43,0 13,0 azul fluor. - marrom amarela

2 52,0 48,0 azul fluor. - azul amarela

3 67,0 80,0 azul fluor. - marrom amarela

4 62,0 71,0 azul fluor. - marrom amarela

5 69,0 79,0 azul fluor. - marrom amarela

6 84,0 106,3 - azul fluor. marrom amarela

b 25,0 13,6 roxa roxa marrom amarela

C 3/H.Ac.

1 40,0 11,0 azul fluor. - marrom amarela

2 48,0 45,0 azul fluor. - marrom amarela

3 64,0 76,0 azul fluor. - marrom amarela

4 57,0 63,0 azul fluor. - marrom amarela

5 650 69,0 azul fluor. - amarela amarela

6 78,0 100,0 - azul fluor. amarela amarela

Padroes

Acido galico 450 15,0 azul fluor. - marrom amarela

“ p-hidroxibenzoico 54,0 40,0 azul fluor. - marrom amarela
protocatecuico 68,0 70,0 azul fluor. - marrom amarela
siringico 62,0 73,0 azul fluor. - marrom amarela
salicilico 74,0 102,0 azul fluor. - amarela amarela
vanilico 70,0 89,0 azul fluor. - amarela amarela
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Tabela 7. Valores de Ri{(x100) dos constituintes do extrato de bainha nos
solventes A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido aceético- agua (50:50:
10, v/v) e deteccao por coloragao com AlCl; ou FeCls e luz UV (254 e 366 nm),

antes e apos exposicao aos vapores de NH3

Mancha R¢ (x 100) Coloragao

Ne° Solvente Luz UV Luz UV AlICl:/FeCls*

A B 254 366 nm + NH3

1 43 6,5 - marrom marrom verde

2 49 6,9 - roxa amarela amarela
3 541 73 - roxa amarela amarela
4 5.1 8,4 - roxa amarela amarela
5 7,0 10,2 - azul fluor. amarela amarela
6 10,3 14,5 - azul fluor. amarela amarela
7 14,8 18,5 - azul fluor. amarela amarela
8 18,3 321 - roxa amarela amarela
9 19,6 34,3 - roxa amarela amarela
10 21.3 18,0 roxa - marrom amarela*
11 27,2 23,0 - azul fluor. marrom amarela*
12 33,4 18,2 - azul fluor. marrom amarela*
13 37,6 21,4 - azul fluor. marrom amarela®
14 41,8 26,0 - azul fluor. marrom amarela*
15 453 17,0 azul fluor. - marrom amarela*
16 53,8 38,7 azul fluor. - marrom amarela*
17 64,0 69,8 azul fluor. - marrom amarela*
18 66,2 73,2 azul fluor. - marrom amarela*
19 70,7 89,3 azul fluor. - amarela amarela*
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Tabela 8. Valores de R{x100) dos constituintes do extrato de folha nos
solventes A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50:
10, v/v) e detecg&o por coloragao com AICI; ou FeCls e luz UV (254 e 366 nm),

antes e apods exposigao aos vapores de NH3

Mancha R¢ (x 100) Coloracao
Ne Solvente Luz UV Luz UV AICl3/FeCl3*
A B 254 366 nm + NH3

1 43 6,2 - marrom marrom verde

2 5,0 6,8 - marrom marrom verde

3 5.2 8,2 - azul fluor. amarela amarela
4 7,0 17,7 - azul fluor. amarela verde

5 7.4 19,0 - azul fluor. amarela verde

6 11.8 13.7 - azul fluor. amarela verde

7 14,3 15,2 - roxa amarela amarela
8 16,7 22,7 - azul fluor. amarela amarela
9 19,7 33,4 - roxa amarela amarela
10 20,1 38,5 - roxa amarela amarela*
11 23,0 45,2 - roxa amarela amarela*
12 23,7 19,8 roxa - marrom amarela*
13 27.2 23,5 - azul fluor. marrom amarela*
14 33,6 18,6 - azul fluor. marrom amarela*
15 37,4 22,0 - azul fluor. marrom amarela*
16 42,0 26,5 - azul fluor. marrom amarela*
17 54,2 41,0 azul fluor. B marrom amarela*
18 62,7 74,3 azul fluor. - marrom amarela*
19 67,8 86,4 azul fluor. - amarela amarela*
20 70,6 90,2 azul fluor. - amarela amarela*
21 74,6 100,0 azul fluor. - amarela amarela*
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Tabela 9. Valores de Ri{(x100) dos constituintes do extrato de palmito nos
solventes A) agua- acido acético 20 %, B) tolueno- acido acético- agua (50:50:
10, v/v) e detecgao por coloragéo com AICl; ou FeCl; e luz UV (254 e 366 nm),

antes e ap6s exposicao aos vapores de NH3

Mancha Rs (x 100) Coloracao
Ne° Solvente Luz UV Luz UV AICl:/FeCls*
A B 254 366 nm + NH;

1 4.3 6,2 - marrom marrom verde

2 49 7,0 - marrom marrom verde

3 52 7,3 - azul fluor. amarela amarela
4 7,0 10,0 - azul fluor. amarela verde

5 7.4 12,1 - azul fluor. amarela verde

6 7,9 12,8 - azul fluor. amarela verde

7 8,4 13,6 - azul fluor. amarela amarela
8 8,8 13,9 - azul fluor. amarela amarela
9 10,5 15,6 - azul fluor. amarela amarela
10 11,8 17,0 - azul fluor. amarela amarela*
11 12,4 17,7 - azul fluor. amarela amarela*
12 15,3 21,4 - azul fluor. amarela amarela*
13 17,3 31,6 - azul fluor. amarela amarela*
14 18,6 32,5 - azul fluor. amarela amarela*®
15 19,7 40,0 - azul fluor. amarela amarela*
16 20,8 429 - azul fluor. amarela amarela*
17 21,6 48,0 - azul fluor. amarela amarela*
18 23,7 48,7 - azul fluor. amarela amarela*
19 23,7 17,3 roxa - marrom amarela*
20 31,3 20,0 - azul fluor. marrcm amarela*
21 32,5 212 - azul fluor. marrom amarela*
22 34,0 18,7 - azul fluor. marrom amarela*
23 37,2 22,0 - azul fluor. marrom amarela*
24 40,9 24,8 - azul fluor. marrom amarela*
25 420 25,8 - azul fluor. marrom amarela*
26 450 17,6 - azul fluor. marrom amarela*
27 542 38,6 azul fluor. - marrom amarela*
28 64,3 69,2 azul fluor. - marrom amarela*
29 66,7 73,2 azul fluor, - amarela amarela*
30 68,9 84,0 azul fluor. - amarela amarela*
31 71,0 90,0 azul fluor. - amarela amarela*
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Tabela 10: Compostos fenélicos presentes na bainha, folha e palmito de
cana-de-agucar (+ = presente; — = ausente)

Folha Bainha Palmito
Agliconas de flavonas
Apigenina o + +
Luteolina + + 3
Tricina ' + + ¥

Acidos hidroxibenzoicos
galico
p-hidroxibenzoico
protocatecuico
vanilico
siringico
salicilico
gentisico

4+ o+ + 1t
+ + +
+ + + 4+ +

Acidos cinamicos
o-cumarico
p-cumarico
caféico
ferdlico
sinapico
3,5 hidroxicinamico -

+ + + + !
+ 4+ + + !
T4 o+ o+ o+ Tt

+

Acido clorogénico + +
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4. CONCLUSOES

Para fins de andlise e de aplicagao eficiente do processo de clarificagdo em
caldos de cana crua, onde impurezas como folha, bainha e palmito possam ser
incluidas, a caracterizagdo dos compostos que podem contribuir na cor e persistir

ao final do processo de obtengédo do aglcar € de grande valia.

Foram encontrados no caldo e confirmados através da cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), derivados de acidos cinamicos e hidroxibenzéicos, além
de derivados de flavonas apigenina, luteolina e tricina. Observou-se composicéo
mais complexa nas outras partes da cana, como nove (9) derivados de flavonas
na bainha, onze (11) na folha e dezoito (18) no palmito, além dos acidos cinamicos
e benzbicos. As folhas, bainhas e palmito contém compostos pertencentes as
classes ja encontradas no colmo com adicao de outros nao descritos para este,
como os acidos 3,5-dihidroxicinamico, o-cumarico e gentisico. A identificagao final
de todos estes derivados exige uma posterior elucidagdo dos glicosideos e das
respectivas posi¢coes das ligagcoes as agliconas.
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Capitulo IV

Reflexées sobre as implicagbes da mecanizacao da

colheita da cana-de-agticar

RESUMO

A agroindustria canavieira passa por transformacées devido a economia e
mudancgas em praticas agricolas. Aliada a proibicdo da queimada, a mecanizagao
cresce no pais, resultando em alteragdes no processamento (maior inclusdo de
impurezas vegetais), redugdo da mao-de-obra rural, etc. Neste trabalho, foram
observadas as varias faces que envolvem o setor canavieiro: agricultura,
trabalhadores, industrias, distribuidoras, etc, além de toda a repercussao social e
ambiental de suas transformacgées. Através de entrevistas e revisdo da literatura,

foi possivel tragcar um esbogo da atual situacéo e perspectivas do setor.

Dadas as caracteristicas de producdo de cada regido, alguns autores
relataram a necessidade de diferenciacdo frente a legislacdo ambiental e de
alternativas para o desenvolvimento do setor. Observou-se a possibilidade da
cana ser uma cultura menos danosa do que aquela comumente utilizada
atualmente, seja por praticas agricolas mais equilibradas e com uso dos residuos
no proprio cultivo ou ainda, pela co-geracdo de energia a partir do bagaco,

compondo um sistema integrado e com maior possibilidade de sustentabilidade.
O objetivo fundamental deste trabalho foi, entdo, levar a discussido a

queimada e os aspectos envolvidos em sua proibigao, considerando o aspecto

agricola, ambiental e as conseqiéncias sociais observadas.
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1. INTRODUCAO

Ha muitos anos, o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de cana-
de-agicar. Em 1990, ja era o terceiro em producdo e consumo de acucar,
perdendo somente para a india e Unido Européia. Analisando-se a producado dos
ultimos anos, observa-se que o aglicar sempre teve uma alta producdo nacional,
enquanto a do alcool teve uma significativa elevagéo na década de 80, superando
a de agucar em 1985 e desde entdo, manteve-se em alta. Em 1997, dois tercos
(190 milhGes de toneladas) da produgéo canavieira era voltada para a obtencéo
de alcool combustivel, enquanto o restante (110 milhdes toneladas) eram
destinadas ao aglicar (BUZZANELL, 1997).

A superprodugao ocasionada pelo aumento da produtividade agricola e
industrial, juntamente com a crise do Programa Nacional da Alcool (ProAlcool),
colaboraram para as dificuldades do setor. Além disso, as possibilidades de
exportagao sao pequenas devido a produgdo de metanol e etanol de uva na
Europa e, nos Estados Unidos a partir de seus excedentes de cereais (SILVA,
1999).

Abre-se, entdo, a perspectiva de exploragdo de novos produtos e a
comercializagao de energia co-gerada a partir da queima do bagaco. Outro fator
que vem estimulando a discussé@o na area canavieira € a proibicdo da queimada
em todo o territério nacional, o que segundo alguns autores, implicara no
desequilibrio social de varias regiées até que novas condigdes de manejo sejam
adotadas. Alem da mecanizagéo do plantio e corte, o préprio sistema logistico das
usinas vem se modificando, desde que muitas areas arrendadas para cana vém
sendo devolvidas e ha também excesso de oferta de matéria-prima, o que deixa o

fornecedor em situagao desfavoravel de negociagao.
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Tais mudancas acentuam a importancia da integracdo da area agricola
com a industrial e comercial, visando a intensificacao da produtividade e redugao
da area e producao. Neste sentido, varios pesquisadores e setores envolvidos
(produtores, sindicatos rurais, certificadoras, etc) vém estudando alternativas e
contribuindo para desenvolver produtos e processos com op¢des ecologicamente

compativeis, a fim de minimizar os impactos nesta fase de transigao.

O objetivo fundamental deste trabalho foi levar a discussdo a queimada e
os aspectos envolvidos em sua proibigao, considerando o aspecto agricola,

ambiental e as conseqliéncias sociais observadas.

Os objetivos mais especificos deste trabalho sao:
observar o tipo de pratica agricola mais utilizado em cada regiao
2. obter conhecimentos sobre o manejo de cana-de-aglcar considerados
ecologicos e formas alternativas de sustento
3. contribuir para a discussao sobre a proibicdo da queimada, tradicional e

polémica pratica agricola

2. A queimada

A utilizacdo do fogo pelo homem vem de tempos remotos e perdura nos
dias de hoje como uma ferramenta para a “limpeza” de areas a serem cultivadas
ou de colheita de plantagbes. A queima do canavial, pratica largamente difundida
no pais, torna a retirada dos toletes bastante facilitada em relacédo ao restante do
“trash” vegetal, o que traz consequiéncias na velocidade e economia da colheita
(FURLANI et al., 1996; ROZEFF, 1998). Além disso, a queima de material vegetal

evita sua inclusdo ao processamento, seja pelo corte manual ou mecanico.
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Nos Estados Unidos (EUA), alguns orgdos s&do responsaveis pela
regulamentacé@o das praticas agricolas, envolvendo meio ambiente e seguranca
(salde). A queimada nao é proibida e o que se advoga é que esta pratica deve ser
feita em condi¢Ges controladas para que queime uma area especifica, produza
pequena quantidade de fumaca e que o vento seja capaz de “diluir’ esta poluicao
(ROZEFF, 1998).

Aléem de facilitar o corte, aqueles que sdo favoraveis a queimada relatam
também o efeito fitosanitizante do fogo para evitar predadores, principalmente
ratos que deixam na cana residuos perigosos a saude. As queimadas s&o
realizadas durante o dia para seu controle, e também para evitar umidade nas
folhas e inversdes significantes. Segundo STUPIELLO (1989), este tipo de queima
€ denominado “a quente” (das 12 as 16 horas), enquanto aquela realizada no
periodo noturno (19 as 7 horas), chamado “a frio”, proporciona uma matéria-prima
de melhor qualidade em termos de deterioragdo microbiologica nas cascas dos

colmos.

Apesar de proibida no Brasil e provocar perdas tecnoldgicas (exsudagédo), a
pratica da queimada € rotineira e segundo produtores de varias regides,
necessaria para conservar o emprego de trabalhadores rurais e a propria
producdo. Neste sentido, desde que legislagcdes federal e estadual vigentes
limitaram seu uso, diversas propostas foram encaminhadas a Secretaria do Meio

Ambiente para minimizar o impacto destas mudancas.

Em Ribeirdo Preto (S.P.), por exemplo, representantes do setor
sucroalcooleiro do Estado propuseram a realizacao de queimadas durante as
madrugadas, trés vezes na semana, € caso nao se tenha alternativas, estes
produtores ameagam nao colher a cana. O problema é grave, desde que a

agroindustria da cana € responsavel por 35 % do PIB rural do Estado de Sao
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Paulo. Somente nesta regido, o volume estimado para a safra do corrente ano &
de 80 milhdes de toneladas de cana, que gerariam 4 milhdes em negécios, e a
nao liberagado da queimada resultaria em desemprego em massa (Folha de Sao
Paulo, 1999). Na mesma ocasido, foram noticiados no Estado do Parana casos
semelhantes, onde produtores protestam buscando alternativas, e por outro lado,
alguns setores com criticas severas a liberagao da queimada (Folha de Londrina,
1999).

CUNHA (1999), ex-juiz criminalista, relata que ha falta de controle ou
omissao em casos de punigao por 6rgaos responsaveis como a CETESB, que tem
a funcéo de fiscalizar o meio ambiente e a saude publica. Este autor questiona
também a acéo da policia, promotores e juizes do pais, que segundo o autor,
nao se dao conta dos prejuizos causados para a economia local devido a

poluicao.

“Tentar modificar essas leis a fim de se permitir o retorno das queimadas, é
regredir e ndo ter uma viséo holistica do problema. Acredito que concessées
temporarias, pequenos ajustes e outras medidas contemporizadoras possam ser
negociadas com os governos estadual e federal, porém, desejar caracterizé-las
para voltar-se ao passado, ndo faz sentido numa época onde as atividades
humanas, sejam elas quais forem, estdo interligadas e a preocupacdo com o
ambiente e o chamado desenvolvimento sustentavel se fazem presentes cada vez
mais na consciéncia dos cidaddos que almejam um futuro melhor para as

geragoes futuras.”
RIPOLI (1999)

Deste modo, observa-se que o assunto requer muito estudo e didlogo entre

produtores, industrias, economia e ambientalistas de varias regiées do pais, pois a

questdo € polémica e ha controvérsias entre os proprios representantes
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governamentais. Enquanto se observa, por exemplo, a posigdo ambientalista do
Promotor de Justica do Meio Ambiente de Ribeirdo Preto, Marcelo Goulart, o qual
evidencia em seus trabalhos a fungdo socioambiental da propriedade rural,
encontra-se também Paulo Nogueira Neto (1999), do Conselho Nacional do Meio
Ambiente, que questiona a proibigdo da queimada para a cana, desde que é
legitimada sua pratica periédica para pastagens, restos agricolas ou areas
degradadas.

Segundo HERRERA & RIVACOBA (1999), as politicas estabelecidas para
modificar a falta de cumprimento ambiental séo de dois tipos gerais: as que
utilizam incentivos, onde sdo cobrados impostos ou encargos, de acordo com os
danos causados pelos poluidores e as que aplicam restricdes quantitativas, que
nao apresentam essa flexibilidade. As legislacbes e regulamentagées mais
completas incluem o direito do cidaddo a um ambiente sadio e ecologicamente
equilibrado, estabelecendo como legitimo o poder de denunciar os atos que
infrinjam esse direito e de reclamar a reparagao dos danos causados, prevendo-se
por lei, a determinagcéao das responsabilidades e sang¢des correspondentes. Estes
autores relatam que em algumas legislagcbes encontram-se também incluidas a
educacao ambiental, a pesquisa e o desenvolvimento tecnolédgico, o fornecimento
e o incentivo as atividades de protecao ao meio ambiente, sendo que a cada dia,
os aspectos ecologicos sao referidos nos tratados internacionais, inclusive nos

financiamentos e nos projetos de cooperagao internacional.

Por tais motivos, o setor canavieiro reclama dados conclusivos por parte
dos cientistas sobre os efeitos da queimada ao meio ambiente, incluindo estudos
sobre a liberagao de poluentes a fim de determinar a influéncia desta pratica na
poluicao atmosférica, principalmente de centros urbanos. Por outro lado, apesar
de ainda nao concluidos, algumas pesquisas apontam o envolvimento da

queimada com doengas como cancer e anomalias genéticas, ja que estdo
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presentes na fuligem dezenas de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs),
substancias com propriedades carcinogénicas e/ou mutagénicas. Segundo SILVA
& FROES (1998), entre os compostos encontrados na fuligem sedimentavel da
queima estdo 16 daqueles considerados contaminantes prioritarios pela
Environmental Protection Agency (US EPA).

3. O trabalhador

Enquanto canavieiros e usineiros chamam a atengdo do Estado para a
“falta de incentivo a producéo, dificuldade de colheita e transporte, etc” e pedem
subsidios para o setor sucroalcooleiro, pouco mudou a situagéo do trabalhador
rural do pais em anos. A agroindustria canavieira em crise também passa pela
divida social com milhares de brasileiros, tanto nas industrias quanto no campo.

Neste ultimo, a grande quantidade de folhagem e outros materiais que
crescem em meio a cana-de-agucar torna bastante dificil seu corte manual sem
queima. Assim, o perigo espalha-se por todos os lados (no mato, nas folhas
cortantes e no p6é da cana que provoca coceira no corpo das pessoas), tem
afastado cada vez mais trabalhadores das areas cultivadas e tornado comum sua
substituicdo por colhedeiras mecéanicas acessiveis por grandes propriedades ou
cooperativas. Lamenta-se, desta forma, o desemprego de trabalhadores rurais,

responsaveis por grande parte do desenvolvimento do pais (EURIPA, 1999a).

Conforme dados do SEADE/1998, a cana-de-aglcar foi uma das principais
culturas em area de cultivada (37,46 %), com alta produgao agricola (56,40 %) e
absorcao da forga de trabalho rural (32,27 %) do Estado de S&o Paulo (CARON &
ROMANACH, 1999). Porém, com as mudangas ocorridas desde entao, a
ORPLANA, que congrega produtores de cana do Estado de Sao Paulo, estimou o

desemprego de aproximadamente 90 mil dos trabalhadores rurais na regi@o de
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Piracicaba com a mecanizagao de areas aptas a colheita de cana sem queima
previa (SPAROVEK et al., 1997).

Segundo Anténio Vitor, do Sindicato dos Trabalhadores nas IndUstrias do
Acucar, da Alimentagao e Afins da regido de Sertaozinho (S.P.), a mecanizacéo,
que substitue 120 trabalhadores/maquina, foi acelerada e deu-se em grande parte
pela pressao do Ministério Publico. Esta mudanga ocorreu de forma desordenada,
desestruturando o setor e ameagando o emprego de mais de 600 mil pessoas,
somente no Estado de Sao Paulo (EURIPA, 1999b).

O estudo realizado por ROMANACH & CARON (1999) em uma
Agropecuaria paulista ligada a Copersucar mostrou que a mecanizagcdo da
colheita naquelas areas resultaria na reducado da mao-de-obra em 52,73 %, o que
significaria dispensar 18,27% do total de empregados daquela agroindustria
durante a safra. Esta mudanca acarreta também na mudanga de perfil do
trabalhador, demandando mais qualificagédo para os novos postos de trabalho,
como mecanicos, operadores de maquinas e tratoristas. Segundo os autores, a
tendéncia & de que o plantio também seja mecanizado, reduzindo ainda mais a
forca de trabalho envolvida na cultura canavieira, além da influéncia na forca de

trabalho sazonal, seja na fase inicial (plantio) ou colheita.

Em agosto de 1999, o Pacto pelo Emprego no Agronegocio Sucroalcooleiro
foi assinado pelos governos estadual e federal e diversas cadeias produtivas, que
direta ou indiretamente participam do universo da produgéo de cana, aglicar e
alcool no Estado de Sao Paulo. Segmentos como a industria de agucar e alcool, a
automobilistica e trabalhadores (rurais ou ndo) mostram-se preocupados com a
situacdo e uma das adequagbes exigidas pelo setor sao programas de

requalificagdo profissional para evitar o fechamento de varias areas produtivas e
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desemprego massivo (UNICA, 1999). Entre os acordos firmados por industriais e

produtores de cana propria no “Pacto pelo Emprego (...)” esta:

. investir em pesquisa e desenvolvimento, na difusdo do conhecimento,
promover a sanidade da cultura e treinamento dos trabalhadores, com o
objetivo de garantir ganhos constantes de competitividade e protecdo a
saude do trabalhador
. adequar os sistemas de produgdo de modo a respeitar a legislagdo
ambiental, com énfase na implantagdo de matas ciliares, protegendo as
nascentes e os cursos d’agua, e estabelecer planos de implantagao de
areas de reserva legal

manter os empregos, permanentes e temporarios, no setor da
agroindustria da cana-de-acUcar, existentes em 1 de julho de 1999, e
buscar solugdes de longo prazo para geragéo e manutencao da oferta de
trabalho nos anos subseqiientes;
. estabelecer parcerias entre trabalhadores, produtores, governos estadual
e federal para garantir a requalificagdo dos trabalhadores do setor, inclusive
preparando-os para atividades de operagcdo e manutencdo de maquinas
agricolas e educagado sanitaria, ocupacional e ambiental (Informacao
UNICA, 1999).

Deste modo, espera-se diminuir os impactos das transformacdes que
ocorrem atualmente na area canavieira e demais setores envolvidos. A questao

trabalhista, deve portanto, ser modificada daquela observada por CUNHA (1999):

“Dirdo que garantem milhares de empregos. Que tipo de emprego?
Esse do boia-fria? Vi e vivi ao lado dos camponeses expulsos das colénias
da policultura e transformados em marginais das cidade e paus-de-arara

por décadas.”
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Empresas que almejam selos de qualidade para se diferenciar e atuar em
mercados socio-ambientais também deverdo desenvolver programas educacionais
para seus trabalhadores, e visando a diminui¢do da sazonalidade da mao-de-obra
e o aumento da oferta de emprego, deverdao também promover a diversificacao de
culturas e integracao das atividades agricolas e industriais. Assim, para a
certificagdo da cana como produto ecoldgico, deve haver cCompromisso com o
bem estar socio-econdmico e respeito a cultura das comunidades locais onde a
atividade agroindustrial esta inserida (IMAFLORA, 1998).

4. O mercado canavieiro
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Analisando-se a histéria do setor canavieiro, observa-se que muitas
dificuldades podem ser creditadas a erros de anos anteriores, em que nao se
alcangava prego para os derivados de cana, principalmente o alcool e se
continuou a produzi-lo, inflando o mercado. No final de 1999, foi registrado o valor
do alcool hidratado por volta de R$ 0,40, o que ndo remunera a produgdo, mas
também ndo incorreu em prejuizo — diferentemente do que ocorria em outra
épocas. Segundo SOARES (1999):

“O endividamento do setor foi brutal. Eles estdo quebrando as usinas
e milhares de produtores de cana que acreditaram no governo. O governo
precisa regulamentar as distribuidoras, ou entdo, nos liberar para vender
diretamente aos postos, pois tanto o anidro como o hidratado sdo produtos

prontos para o consumo.”

No Il Workshop “Agroindustria Canavieira: crise e reestruturagédo”, realizado
recentemente na Unicamp (1999) sobre as mudangas no setor, representantes
das areas envolvidas nesta questdo (agricola, social, ambiental, legislagéo e
pesquisa) debateram a crise sob varios aspectos e apontaram tendéncias e
perspectivas. Uma das questdes levantadas foi a diversificagdo de produtos
nacionais, como a ampliagdo do mercado “diferenciado” (agucar liquido, invertido,
organico, demerara, etc), mesmo porque o padrdo de consumo, politica, historia e
produto é diferente daquele internacional (ZANETTI, 1999b). O autor questiona
também o papel das Universidades e do governo, “que continuam favorecendo
(subsidiando) quem ja esta ganhando. Compromisso e imparcialidade? Os
projetos de extensdo para a area sdo voltados a mecanizagdo ou engenharia e

pouca preocupagdo social.”

Assim, questiona-se também o papel das Universidades e Centros de

Pesquisa na busca de solugdes ou, ao menos, alternativas para a reestruturagéo
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do setor. Talvez o minimo ou a falta de contato entre usineiros e agricultores com
estes centros de desenvolvimento acentue a crise na area, e este panorama s6
sera revertido quando todos aqueles envolvidos (produtores de agticar e alcool,

governo, etc) tornarem-se parceiros nesta busca.

Além disso, a retomada do Pro-Alcool ou ao menos as leis que visem o
aumento do consumo de alcool como em mistura a gasolina, j& melhorariam um
pouco o escoamento da produgao agricola e alcooleira. Porém, se a absor¢éo do
excesso de alcool pela sociedade (carros a alcool, bebidas, etc) é lenta, e o
produtor brasileiro também encontra dificuldade e prego abaixo do custo para seu
acucar no mercado devido a competitividade, a utilizagdo do bagagco como
matéria-prima para rag¢éo ou papel, ou sua queima para gerar energia, sdo opgoes

neste periodo de transicao e crise.

A fibra lignocelulésica do bagaco é utilizada para a produgao de papéis e
papeldes de excelente qualidade, que segundo HERRERA & RIVACOBA (1999),
competem com derivados da madeira e a substituem em grande parte dos seus
usos atuais. Porém, com o bagago nao €& possivel a producdo de papéis que
demandem alta tenacidade, devido ao menor comprimento das suas fibras.
Assim, seu uso pode ser voltado a producao de aglomerados, sendo uma fonte
renovavel de matéria-prima fibrosa.

Segundo CORDOBA (1999), a produgédo de polpa de alto rendimento para
papéis de embalagem a partir do bagago € uma alternativa que requer menor
investimento que tecnologias como para co-geragao de energia e a recuperagao
deste é dado em menor periodo de tempo. Porém, o residuo para ser processado
deve estar dentro de algumas condigbes, como 50-55% de umidade, o transporte
por caminhdes “gaiola” até os centros de consumo e estocadas em pilhas por até

meses. Este material tem caracteristicas fisico - quimicas superiores as fibras
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recicladas (aparas), atingindo o preco de R$ 160,00 a 180,00/tonelada e o
processamento para sua obtengao gera uma solucao de pH alto (pH 9 a 10), que
ap6s misturado ao vinhoto (pH 4 a 4,5), pode ser usado na agricultura devido ao

grande valor nutricional.

Quanto a alimentagdo animal com derivados de cana, principalmente
bagaco, € uma area que nao necessita grandes investimentos e apresenta
impacto rapido na dieta de diferentes tipos de animais e € um mercado
assegurado (DIAS, 1999b). Tecnicamente, a cana e os subprodutos da industria
acucareira sao capazes de se constituir no suporte alimenticio basico, tanto para
suinos como para ruminantes, sendo que para este ultimo, uma ampla experiéncia
no uso integral da planta (previamente cortada ou desmedulada) demonstrou que
com adequada complementacéo (pre-digestao da fibra ou adicdo de precursores
glucogéncicos), obtém-se bons indicadores e resultados econémicos (HERRERA
& RIVACOBA, 1999).

Ja a co-geracdo de energia, além de diminuir a necessidade de produgao
de mais hidrelétricas ou outras fontes energéticas, traz nova dindmica para o
mercado através das comercializadoras (EURIPA, 1999d). A geragéo de energia
pela combustdo de bagago de cana é capaz de suprir a demanda de toda uma
regido, além da autosuficiéncia energética da usina. Porém, alem da construcao
de estruturas préprias, esta queima tem um precgo: a alta produgéo de fuligem e
gases (especialmente COy), que emitidos a atmosfera contribuem grandemente
para o efeito estufa. Instituicbes de crédito internacionais como Banco Mundial
estabeleceram normas de emissdo de particulados em caldeiras de bagaco
(Quadro 1), as quais encontram-se em vigor em diversos paises (HERRERA &
RIVACOBA, 1999).
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Quadro 1. Normas de emisséao de particulas para caldeiras de bagaco
(Banco Mundial)

Pais ou Instituicao Normas de emissao Observacoes
de particulados (g/m®)
Africa do Sul 120 -
India 250 Caldeiras tipo “parrila”
850 Caldeiras tipo “spreader stocker”
llhas Mauricio 400 -
Malasia 400 -
Brasil 70 Areas de preservacao e
100 Caldeiras metropolitanas/
120 Caldeiras existentes
Banco Mundial 100 Em geral caldeiras
150 pequenas

A poluicéo causada por este sistema, e aquela produzida na queima do
canavial representam um dos motivos de oposicao a cultura canavieira por parte
dos ambientalistas. Assim, estima-se no Brasil uma gradual e inevitavel queda,
senao até o cessar da tradicional pratica agricola da queimada. Isso significa
dificuldades na colheita e, talvez, uma inversdo na producdo: a ordem de
importancia em um futuro préximo seria bagaco, seguido do alcool e finalmente o

acucar.

De qualquer forma, € necessario investir no desenvolvimento destes
derivados da cana, o que constitui a chamada diversificagdo, cujo
aproveitamento da planta amplia-se para usos distintos do agucar e obtencéo de
produtos de alto valor agregado e de interesse mercadoldgico. Segundo ROJAS
(1999), existe em muitos paises um mercado cativo para mais de 50 % de agucar
liquido para uso direto que ndo requer o branqueamento do aglcar, mas que
tenha suficiente dogura e livre de impurezas insalubres. No Brasil, algumas usinas
do centro-sul tem orientado sua producao diferenciando o acucar em tipos e

qualidade para os mercados interno e externo, continuando a investir na
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racionalizacdo de suas operagbes (SILVA, 1999). No Quadro 2, € possivel

observar a variedade de produtos obtidos a partir dos agucares da cana.

QUADRO 2. Alguns derivados dos aglcares da cana e sua utilizagao
(HERRERA & RIVACOBA, 1999)

Produtos Processo Utilizacao
Sacarose Quimico Industria alimenticia e consumo doméstico
Glicose/Frutose Quimico Industria alimenticia e farmacéutica
Alcool etilico - Biologico Combustivel/Bebidas/Ind.Quimica e farmac
Leveduras Biolégico Racgdes/ Panificagdo/ Ind. Biotecnologica
L-lisina Bioldgico Racgdes e Industria alimenticia
Acido citrico Bioldgico Industria alimenticia e farmacéutica
Acido latico Biologico Industria quimica e farmacéutica
Acido acético Bioldgico Consumo direto e varias industrias
Glutamato monos. Biolégico Industria alimenticia
Acetona e butanol Biologico Industria quimica
Acido oxalico Quimico Industria quimica e de construcdes
Dextrana e xantana Biolégico Industria quimica e alimenticia
Sorbitol e manitol Quimico Industria alimenticia e farmacéutica
Tensoativos Quimico Varias industrias e uso doméstico

Dadas as diferentes fragbes que compdem a estrutura vegetal da cana, e
as caracteristicas destas partes, variada é sua exploracado, entre agucares, fibra,
etc., sendo que o investimento na pesquisa e producdo de derivados de cana

também & promissor, apesar de ainda incipiente no Brasil.

Outros paises latinos também procuram desenvolver a agroindustria da
cana, como Cuba, que criou em 1963 o Instituto Cubano de Pesquisa dos
Derivados de Cana-de-acucar (ICIDCA) para o desenvolvimento de produtos e

técnicas para maximo aproveitamento dos residuos da cana. A experiéncia
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cubana no desenvolvimento de derivados e alternativas para o setor teve varios
avancgos, e segundo ALMEIDA (citado por DIAS, 1999), esta na 4" geracgao:

b geracao, que corresponde ao uso direto dos subprodutos ou derivados
de um baixo nivel de processamento, como por exemplo o consumo direto
do melago com uréia na ragdo animal, produgdo de mel-uréia-restolho,
bagaco pré-digerido e bagaco hidrolisado.
. 2" gerac3o, formada pelos produtos que utilizam como matéria-prima
subprodutos ou produtos intermediarios do processo agucareiro, tais como
o alcool, os tabuleiros prensados de bagago (aglomerados para moéveis), a
levedura, o mel proteico, o papel e a celulose, as enzimas e cera de
cachaca, entre outros

3" geragdo, de produtos obtidos pela transformagdo quimica e/ou
bioguimica de derivados, como o etileno, a celulose microcristalina,
dextrina, levedura para consumo humano, medicamentos, resinas, acidos
organicos, tensoativos e outros
. 4" geracdo de compostos obtidos de subprodutos e utilizados em outros
processos. Este compostos partem de tecnologias quimicas e bioquimicas
de elevada complexidade, como betaglicanos, betacarotenos e

aminoacidos.

5. Variedades de cana-de-agucar

Com a conscientizagao das mudancas ocorridas na cultura canavieira, uma
das areas que mais tem se desenvolvido é a sele¢do das espécies da cana que
apresente qualidade e rendimento. Considerando-se a colheita de cana

mecanizada e sem queima, as espécies devem apresentar facilidade para este
sistema e nao ter excesso de folhagem (CLARKE & LEGENDRE, 1996).

111



Capitulo IV - Reestruturacao da agroindustria

MAGRO (1996) considera a quantidade de palha produzida o principal
problema para a colheita da cana crua, sendo que esta caracteristica é
determinada geneticamente, diferindo em cada variedade. Este autor atenta
também para o acamamento dos colmos, seja por caracteristica genética ou alta
produtividade associada a ventos fortes, e que prejudica a colheita, mesmo com
queima.

Cabe ressaltar que a especificidade das variedades depende da regigo e
suas caracteristicas climaticas. O calendario agricola da regido sudeste para a
cultura canavieira, desenvolvida principalmente no Estado de Sao Paulo, é
bastante marcado em algumas regiées. Em Piracicaba, o calendario ligado a cana
conta com o periodo de chuvas em que ha plantio (janeiro a margo), seguido do
periodo de crescimento, que compreende até a chegada das chuvas e
temperatura alta novamente, pois até entdo, a evolugdo do canavial € lenta
(vegetativo). Apds o verao, ha o estres hidrico e a planta passa a acumular
acucar no colmo advindo da folha. O crescimento cessa nesta etapa de
maturagdo e acumulo, e apés 18 meses do inicio do plantio, ocorre a 1" safra (abril
a maio).

A quantidade de colheitas depende da variedade e das condi¢des da planta
(soqueira), isto &, apdés a maxima produc¢ao de sacarose, o teor de agucar sofre
declinio. Este periodo é geralmente de 6 a 7 colheitas, quando entao, se extrai a
soqueira e prepara o solo para o proximo plantio (BOVI, 2000). Segundo este
autor, a cultura canavieira na regido de Piracicaba € quase exclusivamente sem
rodizio de culturas, dadas as experiéncias de produtores que se depararam com
pragas devido a propagacéo por outras plantas. Um exemplo € o amarelinho, que
se proliferou apds a proibicdo da queimada, trazido de outras vegetagdes. Outras
doengas e pragas também aparecem e necessitam de controle quimico ou

bioldégico.
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Devido a legislagdo ambiental que suspende a queimada, varios estudos no
sentido de se avaliar e minimizar o impacto desta mudanca foram e continuam
sendo realizados. FURLANI NETO et al. (1996) investigaram a produtividade da
colheita mecénica da cana sem queima prévia e verificaram pouca diferenca no
rendimento em relagdo a mesma variedade de cana quando queimada. Estes
autores observaram, porém, que dependendo da variedade, a mecanizagao da
colheita dobrou a porcentagem de material vegetal estranho ao colmo em relagao
aquela sem queima, mostrando que na selecdo da colhedora deve-se também

considerar a variedade a ser colhida.

Na co-geracdo de energia a partir de residuos da cana crua, é possivel
observar a influéncia da origem da matéria-prima, desde que esta apresenta
mais umidade que aquela que sofreu queimada. No caso da co-geragédo com cana
crua, a palha gerada pela planta e dela separada no processo de despalha e
desponte, & mais combustivel que o bagago, produzindo mais energia que este na
gueima em caldeiras (BOVI, 2000).

Quanto a pesquisas de melhoramento genético de espécies voltadas ao
processamento da cana sem queima, MAGRO (1996) relata que & possivel reduzir
o acamamento e o volume de massa da palha pela obtengéo de variedades com
comprimento e largura foliar menores. Segundo o autor, naquele ano ja existia um
clone a ser cultivado com boas caracteristicas de produtividade agricola, rico em
sacarose e pouca massa foliar. Apesar do desenvolvimento de algumas
variedades transgénicas por 6érgaos competentes, nao ha aceitagdo pelo mercado
brasileiro, assim como ocorre na maioria do paises, que rejeita a adogao destas
espécies. No caso de certificadoras com caracter socio-ambiental, a utilizagao
destas variedades € vetada e implica na nao obtencéo do selo de qualidade para
aquela cana ou seus derivados (IMAFLORA, 1998).

i



Capitulo IV — Reestruturacdo da aqroindustria

6. A cana e o meio ambiente

A degradacao socioambiental € um dos produtos da agricultura moderna,
desde que o padrao produtivo baseado na monocultura (subsituicao da agricultura
familiar de subsisténcia), na exploragdo extenuante da terra, no uso intensivo de
fertilizantes quimicos e de agrotoxicos com alto poder biocida, tem provocado
grandes impactos ambientais. Segundo GOULART (1999), alguns custos
socioambientais sao a erosao, “‘impactacdo” e perda de fertilidade dos solos,
dilapidagao do patriménio genético, biodiversidade e recursos naturais nao
renovaveis, aumento dos custos de producao, aléem da falta de equilibrio natural
(solos, aguas, animais e alimentos) e do homem (contaminantes, concentracao de

riqueza, migracao e urbanizagao cadtica e exclusao social).

No final deste século, e marcadamente a partir da Conferéncia das Nacgdes
Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento (ECO 92), muito tem se
discutido sobre a interferéncia antropogénica na qualidade de vida do planeta. A
conscientizagdo ecologica crescente fez com que varios conceitos e praticas
agricolas passassem por reflexées e até transformagdes. Segundo HERRERA &
RIVACOBA (1999), nenhum produto de mercado no mundo de hoje podera
desenvolver-se a revelia do seu impacto ao meio ambiente, e coloca que no caso
da cana e seus derivados, os produtores podem apresentar muitas vantagens e
argumentos para demonstrar a superioridade da cana como matéria-prima para

uma producdo ambientalmente equilibrada e sustentavel.

Por outro lado, outros autores associam a esta cultura graves problemas
ambientais. SPAROVEK et al. (1997), que enumeraram alguns aspectos
envolvidos com a cana-de-acucar, como a degradagdo dos solos, poluicao de
mananciais (agrotdéxicos em excesso) e de areas urbanas (material particulado

proveniente da queimada que antecede a colheita). Além disso, a produgdo de
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cana em terras de baixa aptiddao para esta atividade tem sido apontada como

nociva ao ambiente.

MAGALHAES (1999) critica os modelos atualmente utilizados no setor
agricola, como plantio em grandes extensdées de monocultura aliado ao uso de
agrotoxicos e fertilizantes (Revolugdo Verde). Na cultura canavieira, entdo, este
autor questiona a necessidade da pratica da queimada, ressaltando seus efeitos
maléficos sobre o meio ambiente, e adverte sobre a desestruturacéo do solo e
riscos de erosao. Esta intensificacdo, sem descanso da terra ou rotacdo de
culturas (como se fazia antigamente), pode gerar a perda de fertilidade e até

esterilizacao daquela area (desertificagao).

Esta mudanca nas praticas agricolas dos séculos XVIII e XIX (transicdo do
feudalismo ao capitalismo na Europa Ocidental)) em que a pecuaria
complementava a agricultura pelo fornecimento de esterco e se tinha diversidade
e rotacao de culturas em varias propriedades, até a Revolugdo Agricola
ocorrida em meados do século XIX pela utilizagao de fertilizantes e implementos
motomecanizados, foi acompanhada pela substituicdo dos sistemas rotacionais
diversificados e consorciados por monoculturas, e consequente reducado da
utilizagao da mao-de-obra. Tal padrao intensificou-se e tornou-se hegemaénico na
década de 70, com um modelo agricola quimico-mecanico-genético, hoje imposto
pelos paises centrais aos periféricos como um pacote tecnolégico (GOULART,
1999).

115



Capitulo IV — Reestruturacdo da agroindustria

“A cultura da cana, introduzida pelos europeus na descoberta das
américas e intensificada na partir do século XVIII, colaborou para a
derrubada de varias areas de mata nativa, inclusive Mata Atlantica’,
ressalta MAGALHAES (2000).

Assim, desde a introdug&o do cultivo de cana (originada provavelmente de
regides do Pacifico Sul, Java e Nova Guiné), até o uso atual de espécies e
hibridos do género Saccharum em vérios paises como Brasil, Estados Unidos,
india, Australia, Cuba, etc, a cana substituiu areas nativas e outras culturas por
apresentar alta rentabilidade e produtividade aliada a insumos, o que justifica sua
ampla difusdo (HERRERA & RIVACOBA, 1999).

Apesar das opinides controversas sobre tal cultura, é grande a importancia
desta agroindustria, principalmente em S&o Paulo, em que gera bilhGes em
negdcios e milhares de empregos, e se questiona, entéo, a restricdo generalizada
de praticas como a queimada. SPAROVEK et al. (1997) descrevem que o ponto
de equilibrio estd num custo social aceitdvel e a preservagdo da viabilidade
econdmica, parametros a serem usados para a definicdo da redugdo do impacto
ambiental. ZANETTI (2000a) sugere a formagdo de foéruns regionais, compostos
por setores envolvidos na questdo agricola, econémica e social, a fim de
debaterem sobre a queimada e outras praticas. Estes foruns auxiliariam na
adequada posicdo da legislagdo tanto em &mbito estadual quanto federal, pois a
cultura e as necessidades em relagdo ao uso da terra variam mesmo dentro do

Estado, assim como medidas protetoras do meio ambiente e da economia local.

Além disso, segundo ZANETTI (2000a), questdes agroecoldgicas apoiam a
cultura canavieira como um bom fixador do solo devido a rede formada pelas
raizes da planta. Esta estruturagdo tem sido recomendada a agricultores com solo

em estado de erosdo ou susceptiveis. Outro argumento favoravel a produgao
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canavieira € sua elevada eficiéncia fotossintética comparativamente a outros
cultivos comerciais, o que permite uma maior utilizacdo da energia solar e,
consequentemente, um maior coeficiente de fixacdo do diéxido de carbono
atmosférico. Conforme HERRERA & RIVACOBA (1999), este fator esta
diretamente relacionado a diminuicdo do efeito estufa, fenémeno provocado por
uma maior retencdo da radiagdo emitida pela superficie do planeta, com

consequéncia no seu regime térmico (“Mudancga Climatica”).

Tal fato, aliado a extin¢ao da queimada, coloca a cana como uma proposta
ecolégica de agricultura, desde que a matéria vegetal (ndo queimada) para
cobertura do solo substitui o fertilizante quimico, assim como o aproveitamento de
efluentes liquidos e da torta de filtro. Esta Ultima, pode ser estabilizada e
enriquecida através de processos simples como compostagem, com a
incorporagao de cinzas das caldeiras e de outros elementos que aportam fosforo
de potassio, importantes no crescimento da cana. Em Cuba, utiliza-se ha varios
anos os efluentes para a irrigagéo, do mesmo modo em que no Brasil encontra-se
generalizada a irrigacdo da cultura da cana com vinhaca residual de destilarias
de alcool, praticas que contribuem para o aporte de materiais orgénicos e minerais
a terra (HERRERA & RIVACOBA, 1999).

Assim, com a lenta e progressiva conscientizagdo da populacdo sobre seus
direitos e deveres como consumidor e cidaddo, preocupado com as
consequéncias de seus habitos de consumo, o redirecionamento dos programas
de utilizacdo da cana e derivados estimula muitos agricultores por técnicas que
nao afetem o meio ambiente (“ecologicamente corretas”) e em contrapartida,
alcancam um mercado e pregos diferenciados (EURIPA, 1999b).

O mercado de produtos organicos, por exemplo, ttm na certificacdo pela

ISO 14000 conceitos ligados a gestdo ambiental, que prescreve principios da
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agricultura como um todo (solo, planta, paisagem, animais e homem), percebendo
os detalhes da natureza, estudando e aplicando tecnologias voltadas a
recuperagao e preservagcao do meio ambiente. Se até ha bem poucos anos, a
cultura canavieira dificilmente era ligada a biodiversidade, devido ao carater de
monocultura e uso de agroquimicos, atualmente, esta abertura (ou retomada) de
nichos naturalistas exigiu alternativas, diversificagcdo da producéo, e a reflexdo por
parte de agricultores e populagdo sobre a qualidade dos servicos do setor
(residuos da produgao de agucar, alcool e da qualidade de vida das pessoas
envolvidas com o setor) (TRENTO F°, 1999).

Assim, a agricultura organica se tornou uma forte demanda e chega a
mercados ecoldgicos ou sociais, constituidos por pessoas que optam por uma
alimentagcdo sem contaminantes, sem solos comprometidos por agrotoxicos e
fertilizantes, além de consumidores de paises desenvolvidos ou de regiées mais
avancadas do terceiro mundo buscando associar seus habitos com um grau
minimo de responsabilidade social (EURIPA, 1999 b).

Certificadoras ganham peso nesta fase de transformacdo de muitos
produtos. No caso do agucar e outros derivados da cana, a certificadora
normalmente exige que a matéria-prima também seja produzida de acordo com os
padrées de qualidade ecologicos. Este € um dos aspectos que dao a certificagao e
os produtos sob tal selo, credibilidade. O mercado orgénico que se projeta &
solidario e tem em paises como o Japdo, Alemanha e Estados Unidos a maior
expansao — contraditoriamente, estes paises sdo os mesmos que fazem barreiras
a importacdo de produtos de outros paises, inclusive do Brasil (TRENTO F°,
1999).

Um dos nomes mais reconhecidos em certificagao € o Instituto Biodindmico

de Desenvolvimento Rural (IBD), que atua desde 1982 em diversas areas da
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América Latina. Estes produtos, além da isencdo de agrotoxicos, exigem a
qualidade do produto, como aparéncia, sabor, auséncia de contaminagdo por
microorganismos, etc. Varios produtores do Brasil e exterior atestam que através
da implantac&o desta agricultura natural houve sensivel reducdo da incidéncia de
pragas e doengas, aumento gradual da produtividade e reducdo dos custos de
producéo (EURIPA, 1999 b).

A cana organica tem como trato cultural o uso de residuos industriais ndo
contaminados, compostados ou n&o, e o plantio de leguminosas ou outras culturas
nas entrelinhas da cana. A queima nao € permitida na cultura organica e o manejo
contempla n&o s6 o processo produtivo, e por esta razdo, o custo desta producdo
€ superior ao tradicional (TRENTO F°, 1999).

Outros tipos de certificagdo, como pelo IMAFLORA, ndo exigem o cessar
imediato do uso de agroquimicos, mas um plano de reduc¢ao, além da capacitacao
e treinamento obrigatdrio dos trabalhadores para manejo adequado e seguro
destas substancias e equipamentos. Esta certificadora tem entre suas exigéncias,
a atividade agricola promovendo a conservacao dos solos e recursos hidricos a
curto prazo e a recuperagdo dos solos e recursos hidricos a longo prazo. Segundo

o IMAFLORA (1999), na atividade industrial deve-se também minimizar o uso de
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agua e promover sua reciclagem visando a manutengdo de sua qualidade e

quantidade.

Este tipo de tendéncia ecoldgica envolvendo a recuperagédo e melhoria das
caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas do solo, repercute em sua
capacidade produtiva, e auxilia no controle de areas que ndo cuidavam de
nascentes ou conservagdo das aguas, 0 que causou O assoreamento de cursos
d’agua e alteraram seu ciclo. A manutengdo de matas ciliares, bergo e criadouro
de inumeras espécies auxilia no combate de pragas que infestam algumas
culturas, além de formar filtros para contengéo de agrotoxicos e matéria organica
geralmente carreados pela chuva (juntamente com toneladas de terra fértil) em
direcdo a rios e mares. Incentiva-se também o plantio direto e rogamento da
vegetacdo das entre-linhas, o que preserva a umidade e acelera 0os processos
biolégicos de melhoria do solo (SOUZA, 1999).

Outra questdo é a utilizagdo da vinhaga ou qualquer outro fertilizante, que
deve ser acompanhada pelo estudo das influéncias nos lencois, desde que a Lei
6134/88 em seu artigo 4°, parag.3°, considera “poluigdo qualquer alteragdo das
propriedades fisicas, quimicas e biolégicas das aguas subterrdneas, que possa
ocasionar prejuizo a saude, a seguranga e ao bem estar das populagées,
comprometer o seu uso para fins agropecuarios, industriais, comerciais,

recreativos e causar danos a fauna e flora naturais”.

Tais cuidados sdo obrigacées impostas ao proprietario, € o nao
cumprimento da fungdo social, composta pelo elemento econémico
(produtividade), social (relagées de trabalho) e ambiental (uso adequado dos
recursos naturais e preservagdo do meio) torna o imoével susceptivel de
desapropriagdo para fins de reforma agraria (GOULART, 1999; SOUZA, 1999).
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Desde que observadas estas regras (validas para toda propriedade rural), o
manejo agricola sustentado no setor sucroalcooleiro podera, entéo, estar aliado ao
bem estar social para as populagbes envolvidas nesta dindmica, que abrange
desde o plantador da cana, o beneficiador (produtor de alcool ou acucar) e os
setores chamados de 3® ou 4° geragao, que respondem pela utilizagédo do bagaco

para alimentacdo animal, biofertilizante, etc.

Na literatura, & possivel encontrar exemplos de sistemas integrados
envolvendo o cultivo da cana, pecuaria e geragdo de energia de modo

autosustentavel, conforme apresentado na Figura 1.

p Cana-de-acucar p| Microdestilaria
de alcool

Energia eletr/mec

Pontas, bagaco e vinhoto

| Gado < ]
Motogerador
excrementos T
L Biofertilizante ___| Biodigestor | _ Biogas

Figura 1. Diagrama de sistema integrado para cana e derivados
(CAIELLLI, citado por LOPES, 1999)

Outro apelo ecologico e social do setor canavieiro € a diminuicao da
importacdo de petroleo através da adicdo de alcool a gasolina (~ 5 %) e
estudos apontam também para seu uso em oleo diesel. Esta medida significa para
usineiros e produtores o fortalecimento (ou reerguimento) da cultura alcooleira
nacional, principalmente na area de combustiveis e biotecnologia (leveduras),
além de ser menos poluente e um potencial substituto da gasolina (EURIPA,
1999Db).
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7. Alternativas e perspectivas

“O padrao produtivo da agricultura modernas tem caracteristicas que
negam o projeto de sociedade democratica delineado na Constituicao
da Republica. A propriedade que adota esse padrdo, descumpre a
funcao social, fere a ordem econdémica (dignidade da existéncia) e
social (bem-estar de todos) e frusta o comprimento dos objetivos
fundamentais da Republica brasileira” (GOULART, 1999).

Deste modo, produtores que respondem por processos de danos ao meio
ambiente ou que simplesmente procuram alternativas mais saudaveis e
sustentaveis para sua produgdo, podem utilizar a cana-de-acticar em rotagéo ou
consorcio com outras espécies, ou ainda, com praticas agricolas menos
prejudiciais conforme citado anteriormente (agricultura natural, orgéanica, efc), e
encontram varios mercados estrangeiros pela producdo diferenciada (EURIPA,
1999b; DIAS, 1999b; HERRERA & RIVACOBA, 1999).

A venda do bagago ou da energia por sua queima gerada também & uma
opcao. Os problemas relacionados a esta queima podem ser controlados,
segundo SARAN (1999), pois a falha esta na forma se operacionalizar esta
producao de energia, realizada de forma ineficiente nas usinas, o que gera menos
rendimento energético, emissao de monodxido de carbono em excesso e aumento
da quantidade de particulados. Esses problemas podem ser reduzidos se
melhoradas as condigdes para combustdo (quantidade de ar na caldeira,
velocidade de entrada para sistema com ar secundario, entre outros). Outra op¢ao
para controle deste material particulado € o sistema de lavagem de gases
(abatedor de fuligem via Umida), que foi implantado na maioria das unidades

produtoras de agucar e alcool.
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A energia elétrica obtida pela queima do bagaco da cana é a mais barata
que existe. O custo de investimento da eletricidade das hidrelétricas chega a US$
3 mil o quilowatt/hora e demora de 8 a 12 anos para entrar em operacéo; de uma
central nuclear demora o mesmo tempo e custa US$ 5 mil; e de uma termelétrica,
movida a gas natural, demora 18 meses e o investimento consome US$ 1500. O
investimento da eletricidade do bagago de cana custa apenas US$ 400 e esta
praticamente pronto para se instalado (EURIPA, 1999d). Porém, deve-se observar
que este tipo de investimento (estrutura para co-geracdo e outros usos de
derivados) nem sempre € acessivel e significaria para muitos uma mudanca
consideravel (DIAS, 1999a).

Alem das questdes econdmicas, grande parte das alteracées que ocorrem
na agricultura canavieira atualmente sao decorrentes da proibicdo da queimada,
que segundo RIPOLI (1999), continua gerando polémica, pois afeta o emprego
rural e demanda novas tecnologias. Esta proibicdo gradativa fard com que apenas
os produtores que tiveram condi¢gées de mecanizar a colheita de cana em area
acidentadas permanegam no mercado, isto €, sera necessario em cada
propriedade o Plano de Eliminagao de Queimadas (PEQ), pois a CETESB multara
as usinas que comprarem a cana queimada destes fornecedores. Segundo
MENDES (1999), a maioria dos agricultores ndo conta com o PEQ e para sua

elaboragao, o custo é alto e acima do alcance do pequeno produtor.

SPAROVEK et al. (1997) investigaram a aptidao das terras da regiao de
Piracicaba (SP), area de forte ligagao com a cultura da cana-de-agucar (20,6 % da
producao estadual), para o corte mecanizado de cana-de-agucar sem queima
prévia. Baseados na inclinacao do terreno (declividade) e e tipo de solo das areas,
alem das caracteristicas de fertilidade, encharcamento, pedregosidade, etc, os
autores observaram que apenas uma pequena parte da regiao produtora de
Piracicaba continuara em boas condi¢cdes para a cultura canavieira. Segundo esta

analise, a regiao apresentou somente 31 % de suas terras aptas ao corte
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mecanizado, sendo que grande parte desta area ja contém cana-de-aculcar
(76%). Com a introdugéo da colheita sem queima, a mecanizacéo passa a ser
uma necessidade e determinante para a produgado canavieira, sendo que grandes
reducbes sdo esperadas para as safras com o novo sistema. A pesquisa revelou
que mais de 45 mil hectares estao inaptos a cana sem queima, enquanto 26.612

hectares tem baixa aptidao para tal cultura.

Devido a estas mudancas, NOGUEIRA NETO (1999) diz que havera uma
tendéncia a deixar as encostas mais inclinadas reocupadas por florestas nativas, e
um possivel efeito econdémico pelo incentivo a constituicdo de florestas
sequestradoras de carbono, financiado por industrias nacionais e estrangeiras

para compensar a propria poluicao delas proveniente.

Segundo ZANETTI (2000a), regides como Piracicaba nao apresentam
‘vocagao” para outras culturas (ou mesmo pecuaria) € nem se deram tido bem
quanto a cana, que muito contribuiu ao desenvolvimento regional direta ou
indiretamente. O autor observa que algumas culturas, como as lavouras anuais,
podem ser prejudiciais ao solo devido as caracteristicas de cada area, levando-o
ao desgaste e até a erosado. Esta falta de alternativa agricola agrava a situacao, e
espera-se, entao, nas proximas safras uma luta para se alcancar uma cultura de
boa produgao nacional e ecologicamente correta. Nesta fase em se aproxima a
época de colheita de varias areas canavieiras do Estado de Sao Paulo, e devido
as questdes de legislagao ambiental, observa-se a apreensao de produtores que
nao tem acesso a mecanizagao, seja por motivos econémicos ou inadequacao do

solo para tal mudanca.
Para driblar a crise do setor, as empresas que tem capacidade para

sobreviver a situagao vém investindo em inovacgdes tecnolégicas para producao de

acucar e alcool, envolvendo controle da moagem, processamento, manutengao da
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maquinaria, etc, o que exige equipe qualificada, bem treinada e, em alguns casos,
boa assessoria técnica (AMORIM, 1999). Assim, o setor esta mobilizado,
principalmente porque ndo é somente uma parcela que se encontra em
dificuldade, mas a crise afeta desde produtores, trabalhadores rurais até o
usineiro. A industria alcooleira aposta na sobrevivéncia setorial e a saida da crise
através do incentivo a “frota verdes” (principalmente para carros de uso
governamental), diminuigdo da poluicdo e gastos em importagédo de petréleo e
retomada do pais como produtor mundial de energia renovavel em larga escala,

isto &, apostando no desenvolvimento sustentavel (SOARES, 1999).

SOARES (1999) cita a criagdo de “distribuidoras verdes” das proprias
usinas, que além de reduzirem o prego do combustivel e facilitarem a
comercializagao pelo setor, tem em sua “bandeira” o fortalecimento da industria e
energia genuinamente nacional, ndo poluente, e com geracgéo e distribuicdo de
riquezas internas. Segundo este autor, uma das alternativas para a superacao da
crise € a integragao entre as usinas, como ocorre na regidao oeste de Sao Paulo,
para que ocorra intercambio de informacdes, tecnologias, funcionarios e praticas

de administracgao.
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CONCLUSOES

Através do estudo simulado das conseqiiéncias da mecanizagdo no
processamento da cana-de-agucar, concluiu-se que:

. a investigagao da natureza dos corantes no caldo de cana-de-actcar através do
efeito de diferentes pH na cor mostrou a presenca de substancias sensiveis a
variagbes de pH, sendo caracterizadas através do valor indicador (V1) do caldo
como pertencentes a classe dos compostos fendlicos

. ao se adicionar extratos fendlicos de bainha, folha e palmito na proporcao de % e
1/3 do teor de compostos fendlicos totais do caldo, verificou-se uma variagéo de —
1,47 %, 44,22 % e 98,87%, e 39,46 %, 75,02 e 110,47%, respectivamente, na cor
ICUMSA do caldo misto (14°Brix) em relagéo ao controle. Apés a clarificagdo por
sulfodefecagdo, estas mudangas foram de 23,13 %, 1520 % e 62,31 %
(Tratamento 1) e 26,88 %, 37,12 % e 38,28 % (Tratamento Il), respectivamente,

em relagao ao caldo controle

. 0 maior efeito na cor do caldo misto foi devido a inclusdo de extrato fendlico de
palmito, seguido da folha e finalmente bainha. Este efeito se manteve no caldo
clarificado, onde grande parte dos compostos coloridos permaneceu solubilizada e
parte menor destes coloridos foi removida

. na identificagao dos compostos fendlicos e flavondides das partes da cana, foram
encontrados 18 derivados das flavonas apigenina, luteolina e tricina no palmito, 9
na bainha e 11 ha folha, aléem dos acidos p-hidroxibenzoéico, galico,
protocatecuico, salicilico, vanilico, siringico, p-cumarico, cafeico, ferulico, sinapico
e clorogénico, e também acido gentisico, presente somente na folha. No colmo foi
confirmada a existéncia de pelo menos 15 derivados de flavonas e os mesmos

acidos ja citados.



as reflexdes sobre as mecanizagdo na agroindustria canavieira mostraram
alternativas de produgao agricola e industrial, de modo a tornar mais competitivo e
sustentavel (econémica e socioambientalmente) o setor, e minimizar os impactos

da proibicao da queimada, situa¢do dos trabalhadores, produtores e usinas, etc
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SUGESTOES

A questdo da queimada € polémica e merece ser estudada e discutida em
maior profundidade, a fim de equilibrar os custos tecnoldgicos, ambientais, sociais

e econOmicos.

Devido a importancia do efeito da matéria vegetal estranha ao colmo
inclusa no processamento de cana-de-agucar através da mecanizagéo, poderia-se
estudar métodos de otimizagdo na purificagcdo de caldos com alto teor de
compostos fendlicos. Assim, estudos conjuntos dos diferentes processos de
clarificacao (defecagéo ou sulfodefecagéao a diferentes temperaturas) e purificagao
por resinas de troca idnica se mostram necessarios para melhorar a cor destes

caldos.

A identificacdo de compostos fendlicos de outras espécies de cana
utilizadas no pais pode contribuir através do conhecimento de suas propriedades,

a elucidacao de problemas ligados ao processamento.
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ANEXO 2. Espectro de absorgao na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da
cana-de-agucar sem hidrdlise (a), e suas fragdes 1 (b), 2 (c) e 3 (d), antes (a’) e
apos adigdo de NaOMe (b’)
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ANEXO 3. Espectro de absorgdo na regido do U.V. de fragbes do extrato fendlico
de cana-de-acucar ap6s hidrélise (a) acida da fragéo 1 (b) alcalina da fragdo 2 (c)
acida da fracdo 3, antes (a’) e apds adigédo de NaOMe (b’)
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ANEXO 4. Espectro de absorgdo na regido do U.V. da mistura de padrées de
flavonas, antes (a') e apos adigdo de NaOMe (b’)
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ANEXO 5. Espectro de absorgdo na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da
bainha da cana sem hidrdlise (a), e apds hidrélise acida (b) ou alcalina (c), antes
(a’) e apos adigdo de NaOMe (b)
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ANEXO 6. Espectro de absorgao na regido do U.V. do extrato fendlico bruto da
folha da cana sem hidrélise (a), e apds hidrolise acida (b) ou alcalina (c), antes (a’)
e apos adicao de NaOMe (b’)
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ANEXO 7. Espectro de absorgéo na regiso do U.V. do extrato fendlico bruto do
palmito da cana sem hidrdlise (a), e apos hidrélise acida (b) ou alcalina (c), antes
(a’) e apos adigdo de NaOMe (b’)

UNICAMP

BIBLIOTECA CENTRAL

SECAO CIRCULANTF 141






UNICAMP
BIBLIOTECA CENTRAL
SECAO CIRCULANTF =



