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{ Recumo

Este trabalho teve por objetivo estudar o uso de coagulagéo-
floculagdo-fitragdo, no tratamento de xarope de sacarose, para evitar
a formagdo de flocos em aguardentes de cana adogadas com agucar
cristal superior. Para tanto foram testados diferentes fratamentos
usando policloreto de duminio, polieletrdlitos  negativamente
carregados a diferentes valores de pH de acordo com ensaios
estabelecidos pelo plangjamento experimental de superficie de
resposta. Esperava-se também determinar um método rdpido para
avdliagdo da eficiéncia dos tratamentos. Com uso destes reagentes,
de acordo com a tecrnologia estabelecida no trabalho, foi possivel
prolongar por até 48 horas a estabilidade em dicool a 85% dos
xaropes produzidos com os aglcares utiizados. No entanto, néo fo
possivel estabelecer relagdes diretas entre esta estabilidade e os

métodos utilizados para estima-la.



? Abectract

The goal of this work was to study the use of coagulation-
flocculation-filtration for the treatment of sucrose syrups in order to
avoild haze formation in sugarcane spirits sweetened by crystal
superior type sugar. With this objective different treatments using
aluminium polychloride, negatively charged polyelectrolytes, by different
pH wvalues were ftested, using the assays determined by the
experimental plan of the response surface methodology. We also
hoped to determine a rapid method to evaluate the treatment
effciency. Using these reagents and according to the technology
established in this work, it was possible to increase the stability of the
syrups produced in 85% alcohol with the sugars used by up to 48
hours. However, it was not possible to establish a direct relationship

between this stability and the methods used for its estimation.

10



3 Introdugdo

A aguardente de cana é a bebida alcodlica destiada mais
consumida no Brasil tfendo atingido, em 1995, 1.083.000.C0C litros
produzidos e movimentado 2 bihdes de ddlares em vendas
(BRAZILPACKOG). Ela consiste no destiado da fermentagéo
clcodlica do caldo de cana gue pode ser, posteriormente, adogado com
2% de aglcar cristal. O hdbito de adogar a aguardente de cana é
derivado da exigéncia do consumidor brasileiro, mas causa um
problema que afeta a vida de prateleira do produto. Aguardentes de
cana adogadas com “aglcar cristal superior” (de cristais de tamanho
médic e cor omarelada) apresentam ao final de dois a trés meses,
apés o engarrafamento, um precipitado formado por flocos brancos
levissimos, o que deprecia a gudlidade do produto. Sabe-se gue este
precipitado é proveniente do aglcar usado, pois aguardentes ndo
adogadas néo apresentam este problema. Acredita-se que ele seja
consegliéncia da presenga de polissacarideos que acompanham os
cristais de sacarose pelos seguintes motivos:

1. As substancias formam uma solugdo coloidal (hidrocoléide), que
pode ser separada tanto por osmose reversa quanto por
ultra-filtragdo, o que prova ser ela de alto peso molecular.
(MORETTI, 12997)

2. Quando submetidas a testes de calor e de ponto iscelétrico,
ndo ocorre precipitagéo (uma vez dissolvidas para os testes,
ndo precipitam sob as condigdes impostas pelos mesmos)
provando néo ser de constituigdo protéica. (MORETTI, 12997)

3.Quando séo usados aglicares mais puros (com baixo teor de

gomas) ndo ocorre precipitagdo.
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4.Praticamente a totdlidade do aglcar cristal produzido
atualmente apresenta tecres de "gomas” variando entre 100 e
500ppm (dependendo do método de determinacéo usado, da
safra e das condigdes climéticas) provenientes da cana e que
ndo sdo removidas durante os processcs de produgéo.

CLARKE e GODSHALL, 1288)

Um problema semelhante vem sendo enfrentado pelas
engarrafadoras de refrigerantes e licores. Estas bebidas sdo
formuladas com base em xaropes de socarose e, somente os
primeiros, venderam em 1995, 9.941.000.000 ltros no Brasil
(BRAZILPACKOG). Refrigerantes, principalmente sabor liméo, vém
apresentando problemas de deposicdo de flocos algum tempo apés o
engarrafamento. Sabe-se gue isto deriva da qualidade do aglcar e
algumas marcas mantém um controle sobre a gqudlidade do agicar
usado, baseado em ftestes de presenca de polissacarideos.
(MACHADO, 1297)

Atudmente, as indistrias que produzem e/ou comercidlizam
aguardente de cana tém evitado o problema usando aglicares mais
puros o que vem aumentando os custos de produgdo e, em alguns
casos, o problema ainda assim persiste. Nas indlstrias de

refrigerante o problema também ainda néo foi solucionade.
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4 Rovicdo Bibliogrsfica

Policsgearideos da cang-de-sgdear

4.1.1 Gomas presentes, problemas por elge cgusadoe e métodes existente para sug
temocdo

IMRIE e TILBURY (1972), em uma completa reviséo sobre
polissacaridecs presentes em cana-de-aglcar e seus produtos,
identificaram ao todo oito diferentes compostos divididos por eles em
dois grupos. Um grupo, de quatro compostos, compreenderia os
polissacarideos presentes naturamente na planta, uma vez gue foram
isolados de colmos sadios, moidos imediatamente apds o corte.
Destes, trés foram facimente identificados como:

® pectina: originaria da lamela média das paredes celulares;

® celulose e hemicelulose: presentes na estrutura do colmo e

e gmido: material de reserva energética em praticamente todos

0s vegetais superiores e também presente na cana, embora
em quantidades relativamente pequenas.

O guartoe polissacarideo ndo fora identificade, até entdo, guanto
a composigéo e estrutura, sendeo conhecido apenas por sua rotagéo
otica (negativa) e por seu peso molecular bastante alto.

Do outro grupo, também de quatro compostos, fariom parte os
polissacarideos considerados produto de infecgdo microbiana, pois séo
encontrades em caldo de cana envelhecida e/ou deteriorada,
geralmente acompanhados por outros metabdlitos (por ex.. dcido

lactico). Séo eles:
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dextranas: produzidas principalmente por bactérias do género
Leuconostoc e Streptococcus (L. mesenteroides, L.
dextranicum),

levanas: produzidas principalmente por bactérias do género
Bacillus (B. subtils),

sarkaran: inicialmente tomada como dextrana, mas identificada
por BRUJIN (1275) na Africa do Sul e por BLAKE e
LITTLEMORE (1984) na Austrdlia como sendo um tipo
diferente de glucana, provavelmente produzida por uma

levedura.

E ainda citado um quarto tipo de polissacarideo identificado como

sendo uma mistura heterogénea de compostos, provavelmente

formados pela agéo de enzimas da prépria planta e/ou enzimas de

origem microbiana.

Em uma outra revisdo sobre o mesmo assunto, KITCHEN

(1988)

apresenta, em detahes, a estrutura dos polissacaridecs

citados porém néo identificados anteriormente:

ISP (indigenous sugarcane polysaccharide): polissacarideo
nativoe  da  cana-de-aglcar. Identificade como  uma
arabinogalactana por ROBERTS e colaboradores e
totalmente caracterizada em 1984 nos EUA.

Robert’s glucan: identificado pela mesma equipe de pesquisa
em Lousiana em 1985. Contém 28% de glucose.
polissacaridec C.P.. identifcade no Japdo por MIKI e
colaboradores (1973) a partir de aglicar proveniente da
Austrdlia, Flipinas, Cuba e Africa do Sul como tendo duas

fragdes distintas: uma de galactomanana e outra de glucana.
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® polissacarideo do melago: identificade por CREMATA e
OROZCO (1980) como composto basicamente por glucose e
galactose.

Excetuando-se a celulose, todos os outros polissacarideos
citados, ou séo soliveis em dgua ou sdo solubilizados em algum dos
processcos necessdrios para obtengéo do aglicar e sdo removidos em
escala bastante reduzida durante as etapas de clarificagéo e fitragem
do caldo o gue possibilita sua presenga no produto final. Nas usinas de
aglcar, os polissacarideos séo responsdveis por trés dificuldades
bdsicas:

® aumento da viscosidade do caldo: dificultando a decantagéo de
impurezas e, consequentemente a clarificacdo do caldo;

® entupimento de flitros;

e deformagdo dos cristals de sacarose: a presenga de
polissacaridecs impede a perfeita cristdlizagdeo gerando
perdas de agicar.

A produgdo de aglcar cristal de md guadlidade também implica
em perdas durante o refino gerando um produto final inferior. Além
disso, os produtos que usam estes aglcares como matéria prima
também sofrem danos devido a presenca de polissacarideos. Cs
problemas mais comumente citados sé&o:

e distorgéo de balas duras;

o formagdo de turbidez (deposicdo de flocos) em bebidas

carbonatadas e alcodlicas.

No primeiro caso, credita-se o problema unicamente a presencga
de dextranas no aglcar. Tratando-se de bebidas carbonatadas, o
polissacaridec responsdvel pela formagdo de flocos (haze) ol

identificade no Japdio como sendo o polissacaridec C.P. gue é insolivel
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em dgua carbonatada. Entretanto, no caso de bebidas dlcodlicas
praticamente todos os polissacarideos citados podem ser
responsdveis pelo problema de turbidez, uma vez que grande parte
deles, embora solivel em dgua, seja insolublizada na presenga de
etanol.

A clarificagéo do calde de cana para produgdo de aglcar tem
por objetivo a obtengdo de um caldo claro e limpido mediante a
coagulagdo, floculagéo e precipitagéo de coldides e substéncias
corantes que sdo elminadas por decantagdo e filtragdo (MEADE
1967 e COOPERSUCAR 1988). No Brasil predominam dois modelos
de clarificacdo: defecacdo simples - usando apenas cal para obtengéo
de aglcaor bruto - e sulfo-defecagdo que, além de cdl, usa SO; para
fabricacdo de aglicar cristal branco. Segundeo DELGADO e CESAR
(1977) esses regentes modificam o pH do meio e, dliados ao
aguecimento, provocam a precipitagéo da maicria dos coldides do
caldo. Algumas usinas utilizam também a adigéo de fosfatos. De
acordo com LEME Jr. e BORGES (1965), seu uso proporciona
caldos mais claros, maior eliminagdo de coldides e decantagdo mais
répida. lsto se deve, segundo estudos de JOURANI et o/ (1995) ds
reagdes necessdrios & formagdo do fosfato de céicio (pela adigéo de
Acido fosférico ao caldo com cal) que, ao preduzir apatita e outros
intermedidrios, sfo capazes de absorver coldides e principaimente
corantes. Esses tratamentos se mostram bastante eficientes na
remogéo de coldides protéicos que sdéo sueitos a precipitagdo por
alteracdo de pH e a altas temperaturas além da remogdo de ceros e
matériaos graxas que sdo emulsificadas. Entretanto, polissacarideos
ndo estdo sujeitos & insolubilizagdo por alteragdes no pH e se tornam

cinda mais soliveis & altas temperaturas, o que os faz passar com
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muito pequenas alteragdes pelos processos de clarificagdo do caldo e
permanecer no produto final.

Em seu trabalho de revisdo, IMRE e TILBURY (1272)
apresentam diferentes métodos para remogdo de polissacarideos de
caldo de cana que podem ser também aplicadas a xaropes de
sacarose. Entretanto, segundo os autores, nenhum dos métodos, por
eles citados, se mostrou realmente eficiente na redugéo dos danos
causados pela presenga de polissacarideos no aglicar. Séo sugeridas
as seguintes metodologias:

® métodos guimicos:

0 SEIP (1967) andlisou diferentes agentes auxiliares de
clarificagdo, asscciados a métodos distintos de aplicagdo dos
mesmos, para remogdio de polissacarideos em caldo de cana
severamente danificada por geadas e chegou a concluséo gque
o uso de didéxido de enxofre (S0O.) é o mais indicade nesta
etapa do processamento. Os resultados alcangados, no
entanto, sé foram suficientes para minimizar o problema gue
aparece em safras ruins, sem realmente resoivé-lo.

0 CROSS (1266) enfrentando o mesmo problema fez um
estudo para indicar as melhores condigbées sanitdrias de
processamento do caldeo de cana muito danificada para néo
agravar suas consegliéncias, sem remover os polissacarideos

ja presentes.

Aglcares sdo substéncias opticamente ativas, isto é, sdo
capazes de girar o plano de propagagéo de um feixe luminoso que foi
passado através de um polarizador (REISER et al, 1295). O éangulo

desta rotagdo é proporcional a concentragéo do componente ativo,

17



mantendo-se constantes a temperatura do meio, os comprimentos de
onda dao fonte de luz e percurso da luz no interior da solugéo
(AMORIN, 1296). Desta forma, devido & rotagdo especifica da
sacarose, a polarimetria pode ser um bom indicador da pureza desta
substéncia em uma solugdo. Entretanto, a presenca de gomas no
caldo de cana interfere na andlise polarimétrica dos mesmos, uma vez
que grande parte destas gomas, sendo dextrorotatérias como a
sacarose, mascara o verdadeiro contelde da mesma no caldo
(BRADBURY et dl, 1986). Para evitar este tipo de erro, o caldo
deve ser clarificade antes de ser submetide & leitura em polarimetro.
O método normalmente usado para este fim prevé a aplicagéo de sais

de chumbo e tem se mostrado bastante eficiente.(CLARKE 1989)
o GUZMAN (1977), em um estudo sobre a influéncia dos
agentes de clarifficagéo na andlise polarimétrica do agicar,
testou duas substéncias: acetato bdsico de chumbo e
reagente de Herles (nitrato de chumbo + hidréxido de sédio)
para remogdo de  polissacarideos que @ interferem
significativamente na leitura dos resultados. O uso do acetato
se mostrou ineficiente quande a concentragdo de
polissacaridecs é muito alta, entretanto, o reagente de Herles

fol bastante eficaz, sendo indicado pelo autor para este fim.
Sabe-se que alguns metais pesados como chumbo, estréncio e
cadmio tém agdo complexante de polissacarideos, entretanto, eles néo
devem ser usados no tratamento de produtes dlimenticios devide a
sua foxidez, mesmo em concentragdes minimas, em virtude de seu
carater cumulativo. Também alguns hidréxidos, de cétions néo téxicos,
tém esta atlvidade complexante. Sdo citados por OLANO e

colaborodores (1977) e por VORAGEN e colaboraderes (1920,
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1991, 1994) os hidréxides de sédio, potéssio e bdrio. Este litimo é
usado em laboratério para extragdo de arabinoxilanas e glucanas de
material vegetal.

Para evitar o uso de sais téxicos e poluentes, dancsos para o
meio ambiente, vdrios pesquisadores foram levados a procurar outras
substéncics capozes de remover polissacarideos de forma téo
eficiente como os sais de chumbo.

0 CLARKE e LEGENDRE (1289) reuniram em uma revisdo
sobre métodos alternativos de clarificagde os resuitades de
vérios trabalhos neste sentido concluindo haver grandes
possibiidades de substituicdo dos sais de chumbo
principalmente por hidréxide de dluminio. LEW (1286),
CASTRO (1289), GUZMAN (1977) e SANFEL (1991)
também testaram o uso de sais de aluminioc com bastante
sucesso na clarificagéo de caldo de cana.

0 CLARKE er gl (1990) chegaram a uma formulagéo de sdl
bésico de cloreto de aluminio, hidréxido de cdéicio, bentonita e
polieletrélitos que se mostrou téo eficiente quanto os sais de
chumbo, com dlta praticidade, a um custo minimo e sem
apresentar efeito poluente.

Embora muites esforgos tenham side feitos no sentide de
remover polissacaridecs do caldo para fins andliticos, muito poucos
pesquisadores tém se preocupado em se utiizar de tecrolegias
semelhantes para aplicagéo no caldo destinado & fabricagdo de aglcar.

¢ métodos fisicos:

0 KISHIHARA er gl(1993) estudaram os efeitos da ultra-

filtragdo do caldo no crescimento dos cristais de sacarose e

concluiram gue a auséncia de polissacarideos proporcionada
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pelo método aumentou em muitc a taxa de cristdlizagdo e o
aumento dos cristais de sacarose.

0 IMRE e TILBURY (1972) sugerem ainda o uso de ultra-
filtragéo para remogdo de substéncias de alto peso molecular
do caldo de cana. Embora este segja um método bastante
eficiente no cosco de caldo de cana, ele ndo é aplicdvel a
xaropes devide a sua alta viscosidade que reduz o fluxo a
niveis antieconémicos.

¢ método bioquimico: considerade pelos autores como o mais
promissor devido, principalmente, aos bons resultados
alcangados por TILBURY (1971). Neste trabalho, o autor
compara as atividades das enzimas dextranase, o-amilase
bacteriana, a-amilase fungica e dglicoamilase na hidrélise de
polissacarideos removideos de caldo de cana por precipitagéo
com etanol. Segundo os dados publicados, todas as enzimas
testadas apresentaram atividade hidrolitica, sende a
dextranase a mais efetiva entre elas. Além disso, nem o
processo nem as condigbes em que é conduzide afetam a
sacarose presente no melo e os produtos da hidrélise
(glucose, maltose e maltotrioses, mgjoritariamente) ndo sdo
passivels de causar prejuizos aos produtos confeccionados
com o aglcar assim tratado.

Outros autores também desenvolveram estudos sobre hidrélise
enzimatica de polissacarideos do caldo de cana. Entre eles,
MARTENS e colaboradores (1221 isclaram diversos
microorganismos produtores de dextranase, isolando e purificando a
enzima e andlsando sua atividade. Obtiveram uma linhagem de

Fenicilium sp com alta produgéo da enzima que é capaz de hidrolisar,
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em ©O min de reagdo, 20% da dextrana presente no caldo de cana.
BRUJIN (1970) estudando a estrutura do sarkaran (muito semelhante
a dextrana) promoveu a hidrélise deste composto usando a enzima
pululanase e a-amilase salivar obtendo como produte maltotrioses e
maltotetroses. Este composto, entretanto, ndo é atacado por o-
amilase bacteriana.

No entanto, em se tratando de aguardentes de cana, ndo é
aconselhdvel o uso de enzimas pois é possivel que o produto da
hidrélise enzimatica, quando em solugdo etandlica, por um periodo de
tempo prolongade, acaba por se unir novamente em moléculas maiores
que formam turbidez e precipitam. Como o prazo de vdlidade deste
tipo de produto costuma ser longo, este fendmeno acontece com
bastante fregléncia, inviabilizando o uso de métodos bioguimicos para
solugdo deste problema. Nestes casos, se faz necessdria a remogéo
dos polissacarideos e néo a simples redugéo de seu peso molecular.
Para tanto deve-se acelerar a insolubilizagdo dos mesmos de modo
que seja possivel remové-los por filtragéo.

Outro atributo do aglicar cristal como ingrediente para uso em
cachaga e refrigerantes é a cor. A cor final de um aglcar é devida a
cinco causas principais a saber:

» Presenca de compostos coloridos originados da cana,
principalmente clorofilos, xantoflos e carotenos que sdo
insoliveis em dgua e facilmente removidos por uma flltracéo
criterioea além de antocianinas gue sdo solivels e néo
precipitam durante a clarificagdo.

» Decomposicéo de aglicares por aguecimento em pH alcalino.

Representa a malor parte da formagdo de cor gerando um
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conjunto de substdncias de alto peso molecular e de cor
amarronzada denominado de caramelo.

» Reagdo de aglcares com aminodcidos e amidas do caldo,
conhecida como 'Reagdéo de Maillard" gera compostos
poliméricos marrons denominados melanoidinas.

» Decomposi¢do enzimética de compostos fendlicos pela agdo
da polifenoloxidose gerando compostos negros ou marrom
escuros chamados melaninas.

» Reagdo entre compostos fendlicos e ferro (presente no
material dos equipamentos) formando compostos de cor
escura.

(PULZATO e SERRA, 1995)

A redugdo da cor é importante devido a fatores estéticos e de
classificagéo do aglicar, pois, embora a formagdo de cor sgja bastante
significativa, a perda de sacarose correspondente néo afeta muito o
rendimento final da usina (KELLY e BROWN, 1978). Durante a
clarificagéo do calde é possivel reduzir a concentracéo de compostos
colorides e prevenir a degradagée de aglcares através da utilizagdo
de SO, que além de inibir a agdo da polifencloxidase, ainda se liga a
intfermedidrios da degradagéo impedinde a formagde de compostos
coloridos. Entretanto, o uso de sulfito tem sido reduzide nos Udltimos
anos devido aos efeitos téxicos de sua ingestd@o fregiente (RIFFER,
1288).

Tanto o caramelo guanto as melanoidinas e melaninas formadas
séo substéncios de dalto peso molecular gue se agpresentam em
solugdo coloidal no calde e, consequentemente, no xarope

posteriormente obtido do aglcar produzide. Desta forma, as
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substéncias coloridas estdo sujeitas & remogdio por processos de

floculagéo de coldides.

Remogdo de policsacarideos por “coagulagdo-floculagdo-filiragdo”

Polissacarideos, por sua constituicdo polimérica e consegliente
alto peso molecular, guando em dgua, formam suspensdes coloidais.
Desta forma, embora néo possam ser vistos a olho nu nem possam
ser separados por filtragéo comum, ndo formam solugdes verdadeiras
e sdo passiveis de sofrer complexagdo por substéncios coagulantes
ou clarificantes.

Os coléides, de uma forma geral, podem ser classificados em
hidréfiles e hidréfobeos. Os coldides hidréfilos apresentam cargas
positiva e negativas, ou ndo apresentam carga, tendo em torno de si
uma camada de moléculos de Agua adsorvidas o gue dificulta sua
complexagéo. Os coldides hidréfobos apresentam cargas positivas ou
negativas se mantendo em suspensdo devido aos chogues entre suas
moléculas e as da dgua e ao seu reduzido tamanho. Destes, os
coléides de maior faciidade de complexagéo sdo os negativamente
carregados.(CAMPOS e  POVINELLL, 1974). Entre os
polissacaridecs encontrados no aglcar cristal o mais abundante é a
dextrana que é um coldide hidrofilico neutro (BUCHLER e SANTOS,
1286). Dos outros polissacarideos j& encontrados neste tipo de
aglicar nde hé referéncios sobre carga elétrica.

Particulas coloidais préximas esté@o sueitas & duas forcas
distintas: uma de repulsdo devido & suas cargas semelhantes e outra
de atragédo devido ds forgas de Van der Waals. Para gue a forga de

repulséo seja menor gue a de atragdo é necessério:
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introdugdo de ions gue estabelecam um elo entre particulas de
cargas iguais;

energia para que hgja maior nidmero de colisdes entre as
moléculas.

Para tanto, séo usados agentes coagulantes introduzidos no meio sob
agitagéo.

Os agentes coagulantes, em geral, s@o sais de cdétions
trivalentes (AVB, Fe+3) cujo poder complexante é muitas vezes maior
que o de cdtions bi- e monovalentes. Esses sais, ao reagirem com
dlcalis, produzem precipitados floculentos, cujos flocos apresentom
grande superficle de adsorséo de coldides e de material em
suspensdo. Desta forma, a coagulagéo além de um processe quimico
de complexagdo de moléculas, também é um processo fisico de
adsors@o e arraste de particulas. As substancias formadas pela
reagdo destes sals com dlcalis tém cardter anfétero. Isto implica na
solublizagdo destas substéncias em valores de pH muito dcidos ou
muito alcalinos restando apenas uma faixa de pH em que s@o ativas,
isto & : formam precipitados floculentos. Esta faixa é varidvel para
cada sal usade.

Enfre os coagulantes mais utiizados em tratamento de dguas,
operagéo gque os utiliza rotineiramente, o mais comum no Brasil é o
sulfato de aluminio pois, além de atender as exigéncias bdsicas para
este fim, ainda é muito solivel, de fécll armazenamento e transporte e
ndo oferece dificuldades para ser encontrade no mercado a pregos
relativamente baixos. O sulfato de aluminio é comercidlizado em trés
formas distintas: com dlto grau de pureza, com éxidos de ferro
(impureza que néo interfere na acédo coagulante) e com adicdo de

carvéo ativado (para remogdo de coldides, pigmentos e aromas,).
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Afudlmente estd em teste, em dlgumas estagbes de tratamento de
agua (ETAs) no estado de Séo Paulo, (Espirito Santo do Pinhal. Séo
Jodo da Boa Vista e Sdo José dos Campos) um novo coagulante
desenvolvido no Japéo e j& em uso nas ETAs daguele pais. Este
produto (policloreto de aluminio-PAC) contém em sua formulagéo 10%
de AlLOs, o ingrediente ative. O PAC oferece algumas vantagens
técnicas scbre os coagulantes tradicionamente usades: é capaz de
flocular em qualquer faixa de pH, apresenta malor eficiéncia, em
comparagéo ao sulfato de aluminio, na remogéo de coléides com menor
gasto de reagentes e gera menor residuo de aluminio no produto final.
O dluminio é o segundo elemento mais abundante da Terra e ndo estd
provado que seja téxico ou cumulativo ne erganismo humano JACORS
(1244) .entretanto, estudos recentes tém tentado relacionar a
presenga de grandes quantidades de aluminic em neurdnios com os
sinfomas do Mal de Alzheimer e tem havido maior preoccupagdo das
autoridades sanitdrios e de satide publica de vérios paises com o teor
de aluminio em dlimentos e na dgua (BLOODWORTH, et ol 1291).
Para que a coagulagéo acontega é necesséria a presenga de um
agente dicalinizante no meio reacional. Este pode ser a dlcdlinidade
natural do produto ou deve ser introduzido na auséncia da mesma. Os
reagentes mais comumente utiizados sdo éxido de céicio (cal virgem),
hidréxido de céicio (cal hidratada) ou carbonato de sédio, sendo este
ulimo o mais indicado devido & sua maior solubilidade. Podem ainda ser
aplicados auxiliares de floculagde (sfica ativada, polieletrélitos, argila,
betonita, etc.), cuja maior findldade é tornar o floco mais denso,
facilitande sua decantagéo. A decantagdo & uma etapa que visa
aumentar a vida Util dos filtros mas ndo é indispensével ao processo

de remogdo de coldides. Sua aplicagéio em xaropes & invidvel devido &
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alta viscosidade dos mesmos. A filtragdo, ao contrario, é uma etapa
fundamental para remocéo ndo apencs de coléides mas também de
outra impurezas em suspensdo e deve ser promovida com auxilio de
terra diatomécea para maior retengdo das particulas. Normalmente,
este procedimento é suficiente para perfeita clarificagdo do xarope.
Caso este apresente coloragdo e odores muito acentuados pode se
tornar necessdrio o uso de carvé@o ativade (MERIGHE, 1973;

OLIVEIRA, 12974).

L Material e métodoe

Matérig prims

.41 Acdcares

a) Aclcar 1 (SP): aglcar cristal de classificagdo superior, cuas
especificagdes se encontram na tabela 2.

b) Aclicar 2 (SP): aglcar cristal superior enconfrado no
comércio local (Bardo Geraldo-Campinas) e adqguirido em
sacos de 1Kg.

Ambos os aglicares usados sdo da safra D7/98.

Tobelo 1. Especificacées de aglcar cristal utlizadas pelos

produtores no Brasil (FUKUSHIMA e IDA, 1997)

Classificagéo

Especificacéo Padréo Superior Especial Especial extra
Umidade Max. (%) 0.5 0.04 O.04 o.04
Polarizagéo. Min (%) 293 295 297 298
Cor Méx. (U.l) 760 480 230 150
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Cinzas Méax. (%)

SO, Maéx (mg/Kg)

Pontos

pretos(N°/100g)

Reflecténcia min (%)
Residuo insol. Max (N°)

Particulas magn. Max

(mg/Kg)

015 OA®;

=@
10

\

.07 0.05

20 20

30 20

o2 ©5
8 S
15 10

5.1.2 Policloreto de aluminio (PAC)

O PAC é um sal bésico de cloreto de daluminio, cua férmula

genérica é Al (OH).Cl... combinada com pequencs quantidades de

outros componentes. Pode ser adquirido em sua forma liquida ou em

pé solivel, cujas especificagdes sdo listadas a seguir.

Tabela 2. Especificagdes do policloreto de aluminio (TAK]

CHEMICAL Co.)

Cédigo PAC-250" PAC-250AD
Aparéncia Liguido amarelo claro Pé solivel
A205(%) 103+03 Min 30,0
Fe(%) Méx.0,0006 Méx O,03
As(ppm) Max.0.5 Méx 20
Mn(ppm) Maéx.10 Max 75
Cd(ppm) Max.0,3 Méx ©
Pb(ppm) Max.1,0 Max 30
Hg(ppm) Méx.O,1 Max O,6
Cr(ppm) Méx1,0 _
Basicidade (%) 510+ 40 50,0+ 5,0
PH (25°C) 26+03 085 + 0,05
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Viscosidade (25°C) 40+05
Ponto de cong. -12,0 £1,0

Neste trabalho foi usadeo o produto em sua forma liguida.

5.1.3 Torrg Distoméces

Como auxiliar de filtragdo fol usada Diatomita CA 500 (Ciemil -

Comércio Indistria e Exp. de Minérios Ltda.).

5.1.4 Polieletrélito

Usade como auxiliar de floculagéo para clarificagéo de caldo de
cana em usinas de aglcar, consiste em um polimero de alto peso
molecular que pode ser negativa- ou positivamente carregado ou néo
conter carga (CAMPOS e POVINELLI, 1974), adquirido sob a forma
de cristais grandes e translicidos semelhantes aos da sacarose pura.
Para maler faciidade de uso deve ser dissolvido em dgua formande
uma solugdo transparente de alta viscosidade. Neste trabalho foi

usade Magnofloc LT-27, polieletrélitc negativamente carregado.

Os demais reagenfes usadeos no tratamento do xarope
(carbonateo de sédio e dcido fosférico) foram de grau andlitico. A
leitura de pH foi feita com papel indicador universal Merk e a

temperatura foi fomada com termémetro graduade manual.

5.1.5 Equipamentos

Para o preparo do xarope e aquecimento da amostra foi usada
uma chapa de aquecimento com agitagdo magnética (Corning: PC-
420). A misturagdo necesséria & coagulagdo - floculagéo foi efetuada

com misturader (Fisatom) com haste de 3 haletas retas e
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perpendiculares. Para filtragde foi utiizada uma bomba de sucgdo com

558 mm Hg de vécuo (Fabbe-Primar - 551/v).

Procedimento

5.1.6 Proparo do xarope e Coagulagdo — Floculagdo — Filtragdo

Em beguer de GOOml foram pesados 18Cg da amostra
homogeneizada (em balanga digital Gehaka BG 40O00) e adicionados
120g de agua destilada. A amostra fol agitada a 6O°C até completa
dissolugdo do aglcar. Em seguida foram adicionados carbonato de
sédio (solugéio saturada) até ser atingldo o pH desgjado, o auxiliar de
fitracdo (na proporcdo de 1% sobre o peso do aglicar) e o polieletrdlito
(quando necessdrio). Esta mistura fol aguecida a 85°C e agitada por
5 minutos. A seguir o xarope foi levado ao misturador e adicionado da
solug@o de PAC. Fol, entdo iniciada a agitagdo rdpida, imediatamente
seguida da agitagéo lenta segundo as condigbes previamente
estabelecidas, mantendo-se a temperatura por todo tempo do
processo. Em seguida a amostra foi fitrada a vécuo e acondicionada
em frasco de vidro que fol armazenado sob refrigeragéo em cémara

. o . ‘ ‘
fria a 4°C. Todos os ensaios seguiram este procedimento.

Métodae Analiticoe

5.1.7 Reagentes

Todos os reagentes usados nas andlses foram de grau

andliticos de diferentes procedéncics.
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6.1.¥ Metodologia

5.1.€.1 Tecto do Aleool

Desenvolvide nas Indistrias Miller de Bebidas (Caninha 51 -
Pirassununga - SP) como método para acelerar a formagéo de flocos,
este teste consiste na adigéo de 2% de xarope, 13% de dgua
destiada e 85% de dlcool anidro. Esta solugdo deve ser agitada e
deixada em repouso ao abrigo da luz em local fresco. Neste trabalho,
cada amostra tratada foi testada em triplicada e observada, apds 4&E
horas de repouso, a cada 12 horas até completarem-se &4 horas. Na
industrio, este métode é usado para estimar o tempo real de
precipitacdo no produto, que contém 2% de aglicar e 40% de dicool,
através da seguinte relagéo:

¢ Tempo de precipitagdo no ensaio: entre ©O e 70 horas

¢ Tempo de precipitagdo no produto: entre 3 e 4 meses do

engarrafamento.

Quanto mais répida e intensa for a precipitagdo no ensaio, mais
rapidamente ela ocorreré no produto. Essa relagdo é derivada da
experiéncia e da observagdo dos técnicos responsdveis pelo controle
de gudlidade da indistria e se baseia no conhecimento da insolubilidade
dos polissacarideos da cana em etanol. Embora seja basicamente
empirica esta metodologia tem se mostrade bastante eficiente.

O teste de dlcool é, portanto, considerado o método mais
indicado para se determinar a eficdcia dos tratamentos nos ensaios.
No entanto, seus resultades, por serem puramente visuais, ndo podem
ser guantificades com exatiddo, sendo dependentes do observador.
Para quantificagéo precisa dos resultados fol desenvolvida a seguinte

metodologia.
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5.1.€.2 Turbidez em 4leool

As solugdes obtidas no teste anterior, apds repouso por &4
horas, foram homegeneizadas em banho de ultra-som por 5 minutos
para completa destruicéo dos flocos, de modo que estes formassem
uma suspensde fina. As amostras, entdo, foram submetidas a leitura
em turbidimetro (Hach, modelo 2100P, gue opera no principio
nefelométrico de medigdo de turbidez, na faixa de O,1 a 100O NTU
(unidades nefelométricas de turbidez), calculando a razéo entre a luz
refletida e a transmitida e corriginde interferéncics de cor e outras
substéncias que absorvam luz. Desta forma, pode-se ofirmar que
guanto maior a turbidez da amostra, maior a precipitagdo ocorrida em

dlcool.

51.€.% Determinagdo de polissacarideos totais:

Para quontificagéo dos polissacaridecs presentes nos aglcares,
antes e depois de cada fratamento, utilizou-se didlise em membrana
semi-permedvel como técnica de separagdo.

Cinco millitros de amostra (5ml) foram introduzidos em sacos de
didlise de celulose e deixados por 24 horas sob dgua corrente. Neste
periodo, toda sacarose foi removida da amostra restando nos sacos
apenas substéncios de maior peso molecular em solugdo. Esta fol
transferida para baldes volumétricos de 10Oml, sendeo o volume
completado. Aliquotas de 1ml foram transferidas para tubos de ensaio
e adicionadas de 3ml de solugdo de Antrona (0,2% p/v) (de acordo
com DREYWOOD, 19246). Os tubos foram mantidos em banho (Blichi
- B480) a 75°C por 10 minutos e imediatamente resfriados. As
amostras foram, entdo, submetidas & leitura em espectrofotémetro

(Beckman DU-70) - em contraste com um branco, feito da mesma
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forma utilizando dgua destilada - a ©20nm. Todas as amostras foram
lidos em triplicata e a média das respostas fol usada na comparagéo
com a curva padrée preparada da seguinte forma:

0O,2g de glucose anidra P.A. foram dissolvidas em 100Oml de
édgua destilada. Desta solugéio foram retiradas dliquotas de 1 a 10ml
gue foram diuldas para 100ml formando solugdes de
20,40,60,80,100,120,140,100,180 e 200ug/ml. Destas foram

retiradas aliquotas de 1ml que foram tratadas como acima descrito.

curva padrio

|
x
0,3 4
= 0,25
= 2
= 5
£ 0,05
O '“ T T R -7
0 50 100 150 200
cancentragko

Os resultados foram graficados gerando a seguinte curva:

Equagdo de Reta: Conc. = Abs.- O,002041
O,001255

Deste modo, aplicando-se aos resultados a equagdic da reta
gerada pelos padrées, fol possivel determinar a concentracéo de

polissacarideos presente nas amostras.

5154 Polarizacdo

Foram submetidas & leitura em sacarimetro (Autopol 119)

amostras de xarope sem tratamento, amostras de todos os
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tratamentos testados e amostras clarificadas com acetato de chumbo
de acordo com a seguinte metodologia:

50ml de xarope foram adicionados de 5ml de solugdo de
acetato de chumbo neutro (B0O%) e apds agitagdo, de 2ml de uma
solugdo contendo fosfato monobdsico de potdssio e oxalato de
potdssioc. O volume desta mistura foi completado a 100Om! e deixado
em repousc por 5 minutos apds o que foi filtrade em papel filtro
gualitativo.

Para possibilitar a leitura do aparelho as amostras foram todas
diuidas para 15°Brix com dgua destilada (1:4). Os valores obtidos pelo
polarimetro foram, entde multiplicados por um fator de densidade da
solugéo (na tabela em anexo) e pela diluicéo fornecendo respostas

como percentagem em peso.

5.1.€.5 Cor

Para medida de cor foi usade o colorimetro Colorquest |
(Hunterlab) acoplado ao soffware Universal versao 3.1. Foi usada uma
cubeta de vidro de Scmxlem e a leitura foi feita no mode para
amostras translicidas (TTran). A escala utiizada foi a CIE 1976 L'a’b’
na qual L mede a luminosidade (de branco a preto), a* mede tendéncia
para vermelho quando positivo e para verde quando negativo e b’
indica tendéncic para amarele guande peositivo e para azul guande
negativo. Para melhor ilustrar o efeito dos tratamentos sobre a cor
foi usade um recurso que permite estabelecer um padréo de cor e
cbter a diferenga entre este e cada amostra. Neste case foi usada
come padrdeo uma solugée a ©0O% de sacarose P.A.. Desta forma,
guanto menor a diferenga entre a amostra e ¢ padrdo, maior a

eficiéncio do tratamento na remogdo da cor.
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5.1.€.6  Planejamento Experimentsl

Para a andlise estatistica deste experimento fol escolhide um
delineamento composto rotacional central, baseado na metodolegia de
superficie de resposta. Esta metodologia é utilizada para a andlise de
problemas em que diversas varidvels independentes (fatores)
influenclom uma varidvel dependente (resposta) (THOMPSON, 1282)
e apresenta como vantagens a possibilidade de variagcde de todeos os
parémetros testados ao mesmo tempo e a redugde ne numero de
ensaios para tonto, pois identifica relagdes matemdticas e estatisticas
enfre niveis pré-determinados das varidveis independentes e a
resposta. A planilha de trabalho com os ensaios a serem readlizados foi
desenvolvida com auxilio do programa de computador STATISTICA,
na verséo 5.0 para Windows que também foi usado na andlise
matemdtica dos resultados e na construgdo das superficies de
resposta.

Apds a andlise estatistica é possivel obter os efeitos simples e
combinados das varidveis independentes sobre cada uma das
respostas, além de um modelo matemdtico de previsdo que pode ser
avdliade por dols indices estatisticos distintos: F (significéncia
estatistica da regresséo) e -~ (porcentagem de variéncia explicada
pelo modelo). De acordo com estes indices é possivel avaliar o guste
do modelo matemdtico gerado e, consequentemente, a precisGo das
previsdes que podem ser feitas baseadas nele.(BARROS NETO,
12926)
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5.1.€ . TEncaios realizados

A tabela abaixo foi gerada através do soffware STATISTICA
de plangjamento experimental e contém as condigées variaveis dos

ensaios redlizados neste trabalho.

35



Tabela 3: Pardmetros variavels deos ensacios realizados.

(variéveis independentes)

Tratamentos
Ensaio PAC" pH Polieletrdlito
(ppm) (ppm)

Codif. Decodi;f Codif. Decodi{ Codif. Decodi

1 - 20 -1 7 -1 ®)
2 e 20 | A 7 4
3 4 20 1 noA o
4 1 20 | 1 noo 4
5 1 80 | A o o
6 1 80 | 4 i 4
7 1 80 ] molA o
8 1 eo | noo 4
o g 20 | o o  © >
10 1 80 | O e 2
i1 o 50 | A 7 0 2
2 o 50 1 i o 2
13 o 50 . O o | - o
14 o 50 o o | 4
15 o s0 ! © o | o© 2
16 o s0 | O 2 | © 2
17 o 50 o o o 2
18 | Branco .

‘Policloreto de aluminio.

36



Algumas condigdes do tratamento foram mantidas fixas, sdo
elas:
¢ Temperatura: 85°C. Escohida por ser a temperatura de
pasteurizagdo do xarope e por reduzir sua Viscosidade
facilitande a agitagdo e a filtragéo.
¢ Tempo de agitagdo:
e Rdpida: 15 segundos
e | enta: 15 minutos
* Rotagéo:
e Rapida: ©O rpm
o | enta: 30 rpm
Escolhidos por serem os mais indicades para boa coagulagéo -

floculacdo e recomendados na literatura e por comunicagdo pessod

(COPPL, 1997) (COHEN e HANNAH, 1973).

6 Recultados e diccusedo

Resultados
Os resultados obtidos pelas andlises e leituras foram analisados

com auxilio do soffware STATISTICA a nivel de significéncia de 5%.

6.1.1  Acicar |

6.1.1.1 Cor

O objetivo da medida de cor foi avdlar a eficiéncia dos
tratamentos na remogde dos coldides coloridos presentes no xarope,
visando sua utiizacdo em cachaga e refrigerantes. Os resultados

obtidos estd@o apresentados na tabela a seguir.

37



Tabela 4: Leltura de cor dos ensaios. Agucar 1.

Ensaio [y a’ b’ DE’
Yeee | o83 .= e
1 95.91 -1.76 2.07 7.85
2 26.89 -1.38 .54 512
3 88.69 -115 e.7 10.91
4 9536 -1M e.7 585
5 ©26.57 -1.25 ©.51 517
© 2e.20 -1.29 ©.20 479
7 20.04 -0.81 594 4.81
8 26.77 -99 .30 486
9 926.78 -1.81 812 ©.73
10 26.87 -1.84 7.93 .53
T 26.52 -114 ©.35 5.01
12 26.78 -1.03 589 4.48
13 26.31 -1.929 2.02 7.73
14 7.2 -1.86 7.68 .25
5 20.85 -1.74 773 ©.32
16 2702 -1.98 8.7 676
7 9716 -1.65 7.00 555
18 2048 -0.64 4.88 3.00

Estéo grifadas as melhores respostas.

Esta varidvel apresentou bom gjuste com R: = 088 e F>
F.e. lsto garante uma boa correlagéo entre a superficie de resposta

gerada e o comportamento real do processo.

Tabela 5: Tabela ANOVA para varidvel cor. Aglcar 1
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Soma Grau de Meédia

guadrdatica liberdade quadrdatica Feac-
Regresséo 36,01 = 4,00 588
Residuo 479 7 0,68 Fiab.
Falta guste 4.04 5 0,81 3,68
Erro puro 0,75 2 0,38 R?
Total 40,80 [5) 2,55 0,88

De acordo com a andlise, as concentracdes de PAC e de
polieletrdlitos, além da interagéo entre elas, foram mais significativas
na remogdo da cor sendo gue, o aumento na concentragdo de
coagulante melhora a cor final, como jé havia sido previsto por Cohen e
Hannah (1973), enquanto que o aumento na concentracdo de
polieletrélitos dificulta a remogéio da mesma.

Pela observagdo dos gréficos (encontrados em anexo) de
superficie de resposta, pode-se determinar as condicées a serem
usadas no melhor tratamento para este pardmetro, séo elas:

o PAC: conc. entre 50 e 80O ppm

o Polieletrdlito: conc. entre O e 2 ppm

® pH: 7 e abaixo ou 11 e acima. O ponto central, com pH em

torno de 9.0 apresenta as piores respostas para remogéo
de cor.

Observagdes: Nenhum tratamento eliminou completamente a

cor, pelo contrério, o xarope com menor valor de cor foi justamente o
gue néo recebeu tratamento. lstc pode ter ocorrido, devide ao
prolongado aguecimento em pH dlcdlino necessdérioc aos tratamentos
de um xarope com cor inicial bastante clara, o que pode ter provocado

degradagéio de aglcares (sacarose em meio dlcalino), gerando
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compostos escuros. Neste caso, cumpre escolher o tratamento que
menos prejudicou a cor do xarope. Para uso em cachaga, os niveis de
cor atingidos com este tratamento ndo sdo considerados elevados, no
entanto, para uso em refrigerantes o xarope deve ser totalmente

incolor, o que pode ser conseguido com uso de carvdo ativade.

6.1.1.2 Formagio de flocos

Este parémetro, justamente por ser visudl, é o mais importante
indicador da eficiéncia dos tratamentos, uma vez que estes pretendem
eliminar o aparecimento de flocos em bebidas dicodlicas e
carbonatadas adogadas com aglcar cristal do tipo superior. As
amestras observadas receberam valores que foram atribuidos de
acordo com o aparecimento dos flocos ao longe do tempo de
observagéo, da seguinte forma: 1 ponto para cada observagéo positiva
e meio ponto caso a intensidade da precipitacdo fosse visivelmente
menos intensa em relagdo ao branco. Os resultados podem ser

conferidos na Tabela &
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Tabela ©: Teste do dlcool-surgimento de flocos ac longo do

tempo. Aglcar 1.

Valor
Ensaio 4-8h ©OCh 72h 84h atribuido
T N N N N 0
2 S S S S 4
3 S S S S 4
4 S S S S 4
5 S S S S 4
) S S S =) 4
7 S S S S 4
8 N N S S 2
2 N N N N O
10 N N N S(pouco) 05
1 N N N N O
12 N N N S(pouco) 0.5
13 N N N N O
4 N N N N @)
15 N N N S(pouco) 0.5
(5] N N N N O
17 N N N N O
8 N S S S 3

Estdo grifadas as melhores respostas.

~

N= ndo S= sim

Algumas das amostras que apresentaram as melhores
respostas foram submetidas novamente ac teste por um periodo de

tempe maior obtende o seguinte resultado.
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Tabela 7: Surgimento de flocos apds 84h. Aglcar 1.

Ensaio 906h 120h 144h 168h 192h
e e ]

100 N S S S S(pouco)
2© N S S S S
3 N S S S S(pouco)
4 (13) N S S S S(pouco)
5 (14) N S S S =
G (15) N S s S =
7 (1©) N S S S S(pouco)
&(7) N S S S S
N= néo S= sim

Esta variavel apresentou giuste muito bom com R =093 e

F.ae quase 3 vezes maior que Fig.

Tabela 8: Tabela ANOVA para varidvel flocos. Agicar 1.

Soma Grau de Media
guadratica liberdade quadratica Feae-
Regressdo ﬁ 1019
Residuo 3,98 7 o.57 F tab-
Falta guste 3,81 5 O, 76 3,68
Erro puro o7 2 0,09 R
Totdl 56,26 1~ 352 0,93

Para este cdlculo foram usados apenas os resultados obtidos
até 84 horas. De acordo com a oandlise, todas as varidveis

influenciaram a resposta, incluinde as interagdes entre elas. Todas as
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variavels apresentaram melhores respostas em torno do ponto
central. As concentragdes de coagulante e de auxiliar de floculagéo
apresentaram comportamento semelhante: em niveis baixos as
respostas sdo ligeiramente mais altas que no ponto médio e, a partir
dal, a medida que os valores aumentam as respostas para formagéo

de flocos também aumentam.

De acordo com a andlise dos gréficos (em anexo) as condicdes
ideais para o ndo surgimento de flocos sdo:

o PAC: conc. entre 50 e 20 ppm

e polieletrélito: conc. entre O e 2 ppm

o pHentreQe7

Observacgées: O teste em dlcool a 85% é extremamente

rigoroso quande comparado com as condigdes normais de usco do
xarope. Este aglcar apresentou tfratamentos nos quais o
aparecimento de flocos sé aconteceu apdés DG horas de repouso sob
as condigdes de teste e, em dlguns casos, a intensidade da
precipitagdo fol bem pequena quando comparada com o branco (sem
tratamento). lsto indica que, embora ndo tenha removido ¢ totadlidade
dos polissacarideos que precipitam em dlcool, os tratamentos
obtiveram sucesso na establizagdo do xarope para os Uusos

desegjados.

6.1.1.3 Turbidez em 4leool

Com esta medida, pretendia-se estabelecer uma relacéo entre
o formagdo de precipitado e o valor em unidades nefelométricas de
turbidez de cada solugdo. As respostas obtidas pela leitura em

turbidimetro estédo apresentadas na tabela abaixe.
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Tabela @: Leitura de turbidez. Teste do dlcool, 84h. Aglcar 1.

Ensaio

1

O ® N4 6 U b W N

® 356 0 F G0 2O

t

Turbidez (NTU) triplicata Média
T 240 305 308 | 284
Y 206 239 27
290 270 267 | 276
. 2. 203 o 209
449 339 326 | 368
247 21 287 D48
. 198 175 195 | 189
. 227 218 207 | 2w
227 243 196 222
195 285 224 | 235
. 305 242 260 269
136 136 138 | 137
. 290 228 220 | 249
267 207 254 243
. 202 224 182 | 203
215 217 221 | 2i8
186 1.53 177 172
. 2409 317 220 | 265

Estdo grifadas as melhores respostas.

Os ensaios que foram prolongados por mais de 84 horas

também foram submetidos & leitura de turbidez. Os resultados podem

ser vistos a seguir.

Tabela 10: Leitura de turbidez. Teste deo dlcool. & dias. Aglcar 1.



Ensaio Turbidez (NTU) triplicata (8 dias) Média

1 3.1 2.61 3.09 294
2©) . 345 551 568 | 488
3() 332 204 283 303
4(13) . 203 222 223 | 223
5(14) . 534 596 600 | 610
&(15) 576 6.08 535 573
7(6) 29 285 287 | c8s
8(17) 476 364 376 4.05

Esta varidvel apresentou r* = O.82 gue representa uma boa
percentagem da vari@ncia explicada pelo modelo. Entretanto, o Fcale
encontrado foi menor que o Ftab.. Isto indica que a regressdo teve
uma significancia estatistica baixa. Em termos préticos, isto guer dizer
que a representagdo do processo pelo modelo gerado, para esta
variavel, pode apresentar desvios que nem sempre correspondem a

realidade.
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Tabela M. Tabela ANOVA para varidvel turbidez em dlcool.

Aglcar 1.
Soma Grau de Meédia

quadrética liberdade guadrdética Feae-
Regressdo Tﬁa— 345
Residuo O, 74 7 on Ftab-
Falta giuste 0,03 5 0,13 3,68
Erro puro o 2 0,06 r
Total 4,20 1@ 0,26 0,82

Embora o gjuste do modelo para esta varidvel ndo seja o idedl, o
erro ndo é grande e pode-se considerar os resultados como
preditivos do processo.

Segunde a andlise feita, o pH é a variével de maior influéncia
neste pardmetro, indicande que, a medida que se eleva o pH do
tratamento, menor é a turbidez apds 84h em dlcool a 85%.
Entretanto, a concentragéo de polieletrdlite também influencia a
resposta da seguinte forma: quanto maicres os niveis de polieletrdlito
usados, menor a turbidez, até um certo ponte em que esta afirmativa
se inverte. lsto acontece em concentragdes proximas a 4 ppm. A
influéncia do coagulante é fungéo do pH. Em valores de pH muito
baixos, o aumento dos niveis de coagulantes é prejudicial a resposta,
enguanto que, em valores de pH mais altos, este aumento é benéfico.

De acorde com a andlise gréfica (gréficos em anexo) o melhor
tratamento para este pardmetro deve ser conduzido sob as seguintes
condigdes:

o PAC: conc. entre 50 e 80 ppm
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e Polieletrdlite: conc. entre 2 e 4ppm
® pH: em torno de 1.

Cbservagdes: Néo foi possivel estabelecer relagéo de nenhuma

ordem entre as respostas obtidas pela leitura em turbidimetro e de
formogdo de flocos. Acredita-se que, embora contribuam para
formagdo de turbidez, os flocos néo s@o as Unicas particulas gue
influenciom a leftura do aparelho. lsto acontece porque particulas
causadoras de turbidez podem nem sempre chegar a precipitar na
forma de flocos. Embora néo seja possivel relacionar turbidez com
precipitagdo, este pardmetro também é importante na qualidade do
xarope, uma vez que tanto cachaga guanto refrigerantes devem se

apresentar limpides.

6.1.1.4 Concentracdo do policcacarideos totaic

Esta resposta pretendia relacionar a quantidade de flocos
formados com o residual de polissacaridecs apds os tratamentos,
cdém de verifcar se o usc de coagulantes reamente reduz a
concentragdo inicial de polissacarideos. Os resultados obtidos estéo

na Tabela 12
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Tabela 12: Polissacarideos totais. Aclcar 1.

Ensaio

Absorbéncia (620nm)

triplicata

Abs média

Conc. (ppm)

—_—!————ﬁ_—
02541 02607 0.2615

1

W ® 4 6 U b W N

G E G S T g

©
17
18

| 0.2638
| 0.2691
o518
0©.2359
o170
0.2105
0.2957
0.2026
o814
01208
0.1736
01915
01658
o797
01425
0.2975

09263

i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
}
i
i
i
i
!
i
!
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i

O.2017
0.2843
0.3279
0.202
01802
Q1299
O.2901
0.2334
0.2075
01968
01087
01837
O.le32
0476
OAlGY
0.2485
O.les4

0.2903
0.2613
0.2544

0.2093
0.2381
Q1240
0.2753
0.2231
01859

O.201
O\267
0.2056
01787
OAGOs
Q.42

0.2922
ONISSlS)

i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
j
i
i
i
!
i
!
i
'
|
i
i
i
i
i
i
i
i
]
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i
i

1

02588 204.6
0.279! 215.0
0.276! 2148

0.364735 289.0
0.2158| 1703
o1964! 154.9
o.zow5§ 159.0

0.2870! 2271
0.2197§ 1734
01916 151.0
01962! 154.7
01297 1097
01936, 152.6
01692 1547
0.16445: 129.4
ones| 17.0

o.2794§ 2210
01834! 1445

Estédo grifadas as melhores respostas.

e 2
Esta varidvel apresentou valores para r* e para F.,.. menores

do que os considerados aceitéveis para um bom gjuste do modelo. Isto

se deveu principalmente ao alto valor atribuido ao erro puro como

pode ser visto na Tabela 13



Tabela 13: Tabela ANOVA para a varidvel polissacarideos

totais. Aglcar 1.

Soma Grau de Media
guadrética liberdade quadratica Feal-
Regressdo m 182
Residuo M0, 71 7 598,67 Fiab-
Falta guste 473727 5 247,45 3,68
Erro puro BAS3.44 2 3226,72 r’
Totdl 374002 e 233751 0,70

Nos casos em gue o erro puro é maior do que o erro por falta
de guste atribui-se a inadequagdo da varidvel ao modelo a possiveis
erros de andlise. No presente caso, embora tenha-se procurado por
uma metodologia que apresentasse boa repetibiidade de resposta,
muitas varidvels podem ter contribuide para as diferencas
encontradas entre os ensaios que ndo a simples variagdo de
concentragdo de polissacarideos na amostra como por exemplo: vazéo
da dgua de didlise, altera¢des na porosidade da membrana, tempo
exato para o fim da hidrélise, etc.

Devido ao dlto vdlor de erro, o programa ndo indicou os
parémetros de maior influéncia na resposta. Entretanto, as superficies
geradas se mostraram bastante coerentes com as outras respostas
e o grdfico de distribuigéo dos valores esperados e observades (em
anexo) apresenta uma distribuicdo bastante regular dos pontos em
torno da reta gerada com desvic bem rozoével Desta forma, é
interessante fazer uma andlise dos gréficos para indicar gquais as

possivels influéncias existentes.
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De acordo com as superficies de resposto, pode-se dizer gue o
pH interfere muito pouco na concentragdo final de polissacarideos
sendo esta bem mais dependente da concentragéo do coagulante.
Assim, o uso de niveis mais altos de PAC implicariam em uma menor
concentragdo de polissacarideos. Vadlores intermedidrios de
polieletrélitos provocam também uma redugdo da concentracéo final.
Pode-se sugerir, entdo, que para esta resposta a melhor combinagéio
de fatores seria a seguinte:

* PAC: conc. entre 50 e 80 ppm

o Polieletrdlito: conc. entre 2 e O ppm

® pH: o mais préximo possivel do pH inicial do xarope, para

reduzir gastos com reagentes.

Observagdes: Com os dados estatisticos disponiveis nédo é

possivel afirmar com certeza que esta resposta véd se comportar
como o previsto pelo modelo gerado. No entanto, os valores aqui
apresentados servem como indicadores do provavel comportamento

do processo na realidade.

6.1.1.5 Polarizagdo

Esta medida teve como objetivo comparar os tratamentos
realizados com a clarificagéo dlcancada pelo uso de sais de chumbe.
Para tanto, foram andlisadas as diferengos entre a POL dos ensaios

e do padrdo, como mostra a Tabela 14-.
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Tabela 14:Resultados de POL e diferengas em médulo. A¢tcar 1.

Ensaio Leftura POL" Diferenca
(médulo)
Crmbo | 666 | sseo

1 +56.78 5580 on
2 +55.91 54.95 O.74
3 +58.71 5770 2.0
4 +54.35 53.42 2.27
5 +55.70 5474 0.95
6 +55.80 54.84 085
7 +53.04 5213 356
8 +53.30 5238 3.3
o +53.65 5273 296
10 +52.09 5119 4.50
1 +592.12 58.17 248
12 +55.51 5456 113
13 +58.47 5746 177
14 +52.79 51.88 3.81
5 +51.78 50.89 4.80
= +53.20 52.67 3.02
17 +57.82 £6.82 114
18 +55.61 54.65 1.04

'POL= leitura x O,2457(fator) x 4(diluigéo)

Estéo grifadas as melhores respostas.

2 .
Esta resposta apresentou valores de r° e de F... muito
inferiores aos aceitévels. Isto pode ter sido devide a falhas na diluigdo

usadao, a problemas de homogereidade das amostras e a formacéo de
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bolhas de ar dentro do tubo polarimétrico. Os valores obtidos apés

andlise estatistica séo apresentados a seguir.

Tabela 15:Tabela ANOVA para a variével polarizagéoe. Acicar 1.

Soma Graou de Meédia
guadrética iberdade guadrética Feak-
Regressédo 17,82 9 1,29 1,05
Residuo 13,30 7 1,90 Fab-
Falta guste 6,60 5 1,32 3,68
Erro puro &.70 2 335 r’
Total 3112 1= 1.95 057

As superficies (em anexo) geradas pelo modelo, além de néo
apresentarem grande confiabilidade, representam pontos de méxima
diferenga e néo de minima como era desejade.

Observagbes: Devido & baixa confiabiidade das respostas

obtidas, é preferivel néo levar as respostas referentes a polarizagéo
em consideraglio quando do julgamento da eficiéncia dos ensaios

realizados.

6.1.1.6 Comparagdo entre o¢ recultados

Pela observagéo de todas as respostas pode-se escolher um
tratamento que seja o mais benéfico possivel para todas as varidveis
estudadas. Para esta aglicar o tratamento mais indicade deve conter
50ppm de PAC e 2ppm de polieletrdlitos. O pH, entretanto, deve ser
escolhido de acordo com o resultado esperado pois, enquanto o pH
acima de 11 é mais eficiente na remogéo de cor e turbidez, o pH entre
7 e 2 é mais indicado para evitar a formagdo de flocos. Estas

recomendagdes coincidem, em parte com o tratamento 12 dos ensaios
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redlizados gue, como pode ser observade na Tabela 16, fol o
fratamento gue se manteve com melhores resultados para todas as

respostas estudadas.

Tabela 16: Ranking das respostas obtidas

Cor Flocos Turbidez Polissac. POL

Melhor 18 1,9,11,13,1 i2 12 1
416,17
[ 12 10,1216 17 16 2
© 8 7 15 ©
7 18 =) 18 5
8 2,345, 4 10 18
©,7
1 2 13 12
2 & 4 17
5 e o) 13
17 ) 7 3
4 10 5 4
4 14 =/ 1
15 © 1 9
10 13 3 e
v 9 18 2 8
1© N 17 7
13 3 8 14
] 1 4 10
Pior 3 5 15
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6.1.2 Acdear 2

6.1.2.1 Cor

Tabela 17: Leitura de cor dos ensaios. A¢licar 2.

Ensaio L a’ b* DE’
1 21.65 ~-O.71 10.87 1.32
2 24 .51 -1.20 2.22 845
3 96.63 -0.96 587 4.5
4 95.67 -1.01 7.21 612
5 93.08 -1.59 10.54 10.33
) 9576 -1.87 847 7.37
7 2418 -0.90 8192 7.69
8 2580 -1.48 8.44 7.25
9 26.92 -0.85 515 373
© 97.34 -0.86 5.01 345
11 26.89 -0.82 527 3.84
2 267 -1.06 ©.81 558
13 9558 -0.70 632 536
14 D776 -0.78 434 269
5 9718 -0.86 4.88 338
& 926.40 -0.80 563 4.37
17 26.22 -0.77 523 378
18 o1.67 -0.27 8.96 2.83

Estdo grifadas as melhores respostas.
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Esta resposta apresentou um gjuste muito bom com r2 = 0,84
e Fege. > Fiap. como pode ser observado na Tabela 18. Segundo a
andlise, as varidvels de maior influéncia foram o pH e a concentragéo
de polieletrdlito. Assim, a medida que o pH aumenta, aumenta a
remogdo de cor e a concentragdo de polieletrdlito, ao aumentar ou

diminuir muito, dificulta a eliminagdo da mesma.

Tabela 18: Tabela ANOVA para variavel cor. Aglcar 2.

Soma Grau de Meédia
guadrdatica liberdade quadratica Feae.
Regresséo 80,84 © 92,65 421
Residuo 16,60 7 2,29 Fiab-
Falta guste 14n 5 .25 3,68
Erro puro 0,49 2 282 R*
Total 103,44 [~ .47 0.84

De acordo com andlise dos gréficos (em anexo) as condicées
idecis para remogéo de cor neste aclicar séo:

® PAC: conc. em torno de 50 ppm

o Polieletrdlito: conc. em torno de 2 ppm

e pH entre D el

Cbservagdes: Embora alguns tratamentos tenham aumentado o

valor de cor do xarope, outros foram bastante eficientes, reduzindo o

valor inicial de 2,83 para 2,69.
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6.1.2.2 Formagdo de flocos.

Neste oglcar, o melhor tratamento sé foi capaz de evitar o
aoparecimento de flocos até 72 horas em dlcool a 85%. A +tabela

abaixo mostra os resultados obtidos com este teste.

Tabela 19: Teste do dlcool-surgimento de flocos ao longo do

tempo. Aglicar 2.

Valor

Ensaio 48h ©Oh 72h 84h atribuido
T s s s s =

2 S S S S 4
3 N S S S 3
4 S S S S 4
5 S S S S 4
5 N S S S 3
7 N S S S 3
& S (pouco) S S S 35
= N S S S 3
@ N S =) S 3
7 N S S S 3
12 N N N S i
3 S S S S 4
14 N S (pouco) S S 25
5 N S S S 3
16 N S S S 3
17 N S S S 3
18 S S S S 4

Estéo grifadas as melhores respostas.
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conclusivos sobre o comportamento desta resposta com relacdo ao
pH.

Pela andlise dos gréficos gerados, no momento, pode-se sugerir
0 seguinte tratamento ideal:

* PAC: conc. em torno de 50 ppm

e Polieletrdlito: conc. em torno de 2 ppm

e PH: acima de 11 ou abaixo de 7.

Observagdes: Visualmente, o que se pode perceber foi gque o

melhor tratamento para este aglicar conseguiu manté-lo estével até
72 horas em dlcool a 85%. Como jé foi dito, trata-se de um teste
bastante rigoroso em comparacéo com as condigbes existentes no
produto. Mesmo ndeo tendo alcangado a marca das 84 horas, pode-se
afirmar gue o tratamento tornou o xarope passivel de ser utilizado
para adogar aguardentes de cana oferecendo muito poucos riscos de
apresentar a floculagéo indesejada durante o praze de validade do

produto.

6.1.2.9 Turbidez em 4lcool

Os resultados obtidos pela leitura em turbidimetro estdo

apresentados na tabela abaixe.
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Tabela 21: Leitura de turbidez. Teste do dlcool. 84h. Aglcar 2.

Ensaio Turbidez (NTU) triplicata Média
W
2 327 328 375 343
3 67 216 207 | 197
4 G 247 257 | 240
5 470 4.25 38 425
G . 332 342 293 | 322
7 . 263 331 34 3.09
8 282 287 2.02 257
o . 505 537 446 | 4.96
10 374 414 4.06 398
1 . 406 4.00 449 418
2 . 200 196 236 | 214
13 4.05 455 488 449
14 a8 444 446 | 436
15 4 426 424 4.00
16 396 398 433 4.09
17 450 445 477 | 460
18 . 365 371 3.60 365

Estéo grifadas as melhores respostas.
Este pardmetro teve um guste muito bom com r = 090 e

Feae. aproximadamente duas vezes maior que Fi.
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Tabela 22: Tabela ANOVA para varidvel turbidez em élcool.

Aglcar 2.
Soma Grau de Media
guadrética liberdade guadratica Falc-
Regressdo 12,35 2 137 7,21
Residuo 1,32 7 012 Fiab-
Falta guste 1,18 5 0,24 3.68
Erro puro O 4 2 0,07 R?
Total 13,67 1© 0.85 0,20

De acordo com os resultados obtidos, pode-se dizer gue o pH
fol praticamente o Unico fater que influenciou a resposta como foi
demonstrado pela andlise estatistica e pode ser visto com nitidez pela
andlise dos graficos (em anexo). A concentragéo de coagulante guase
néo tem efeito sobre a resposta, enguanto que o uso de polieletrélito
em concentragdes reduzidas pode auxiliar na reducdo da turbidez em
dlcool.

Os graficos obtidos nédo determinam pontos minimos e sim a
regio de maéxima turbidez. Entretanto, pode-se ver uma forte
tendéncia que indica a melhor combinagéo para reducéo da turbidez:

o PAC: conc. em torno de 20 ppm

e Polieletrélito: conc. abaixo de 2 ppm

e pH: acima de 1.

Observagbes: A maioria dos fratamentos dlcancou turbidez

inferior aquela apresentada pelo branco. Mesmo assim, as superficies
geradas apresentam principalmente pontos de méxima turbidez, o que
indica que é possivel reduzir ainda mais as respostas para este

pardmetros se forem feitos ensaios na faixa de pH acima de 1.
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6.1.2.4

Policcaearideoe totaic

Tabela 23: Polissacarideos totais. Aglicar 2.

Ensaio

Absorbéncia (620nm)

triplicata

Abs. Média

Conc. (ppm)

2
3
4
5
©
7
E
o

Q

O.2152

0.2495
O.2175
0.2135
Q.29
Clo27

0.2003

0.2450

O.2364
OI777
0312
Q1957
Q1705
oa212
O41e
01228
0.200
O.2166

0.242
0.2359

Perdido
o797
Perdido
01358
0497
01230
0.1882
0.2586

0.2594
0.2337
0.2239
O.2174
Ole22
O. 1904
0.2412
0.2278
01723
01204
0.2012
o704
01300
0.1438
01325
01280
02304

Estdo grifadas as melhores respostas.

1/ 1 2 7 1
Esta varidvel apresentou excelente guste com r* préoximo de 1 e

Feae 1,52 vezes maior que Figp.
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Tabela 24: Tabela ANOVA para variével polissacarideos totais.

Aglcar 2.
Soma Grau de Meédia
quadratica liberdade quadratica Feac-
Regressdo m 4240
Residuo 7,35 7 1,05 Fab-
Falta guste 535 5 1,07 3,68
Erro pureo 2,00 2 1,00 R”
Total 408,00 1© 2550 0,98

Assim com aconteceu com a resposta anterior, a faixa estudada
também apresentou pontos de mdéximo para polissacarideos e, da
mesma forma apresentou uma tendéncic para redugdo dos mesmos.
As varidvels gue mais influenciaram a concentragdo final de
polissacarideos foram o pH e a concentragée de coagulante utilizados.
O uso de polieletrélitos pouco alterou os resultades. Desta forma,
tanto para pH guante para PAC, o ponto central de estudo foi o gue
apresentou maiores respostas para polissacarideos.

O melhor tratamento a ser recomendado, neste caso,
provavelmente deve ser:

o PAC: conc. abaixo de 20ppm

. Polieletrdlito. ndo é recomendado seu uso por motivos

econdmicos, j& que ndo interfere no resultade (nem de
forma positiva e nem negativamente)

e pH: abaixo de 7 ou acima de 1.

Observacées: A maioria dos tratamentos apresentou teores de

polissacarideos inferiores ao branco, embora, do contrério do
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esperado, alguns ensaios tenham obtidos respostas acima deste
xarope.

Com base na observagdo da Tabela 27 é possivel estabelecer
adguma relagdo entre a concentragcdo de polissacaridecs e o
surgimento de flocos, uma vez que os ensdios que apresentarcm
melhor estaobiidade em dlcool, também tiveram as menores
concentragdes de polissacarideos, embora ndo exatamente na mesma
ordem. lsto impede gque esta andlise seja considerada definitiva na

avdliagéo indireta da estabilidade em dicool.
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6.1.2.5 Polarizacdo

Tabela 25: Resultados de POL e diferencas em médulo. Agticar

2.
Ensaio Leitura POL" Diferenga
(médulo
Crmbe | s720 . seso

I +56.83 5585 045
2 +58.78 5777 1.47
3 +58.08 56.92 .62
4 +56.18 55.21 1.09
5 +57.70 56.71 o.41
o +52.86 51.95 4.35
7 +5737 512 on
8 +53.69 5277 353
o +54.57 53.63 267
10 +55.96 55.00 1.30
N +57.25 56.27 .03
2 +506.54 55.57 0.73
3 +58.70 5762 1.39
14 +53.54 52.62 3.68
5 +56.58 55.61 .69
16 +58.48 57.47 117
17 +56.88 55.90 040
18 +53.58 52.60 3.04

Estéo grifadas as melhores respostas.

o4



Esta varidvel foi principalmente influenciada pelas alteracdes de
PH e da concentracdo de polieletrélito. As melhores respostas se
encontram com o uso de baixos niveis deste reagente e a valores de
pH em torno de 7. A concentrag@o de coagulante foi pouco

significativa, tendo sido até prejudicial em niveis mais elevados.

Tabela 2G:Tabela ANOVA para variavel polarizagdo. A¢lcar 2.

Soma Grau de Média
guadrética liberdade quadrética Faic-
Regresséo m_ 4.05
Residuo 456 7 0,65 Frab-
Falta guste 4.26 5 0.85 3,68
Erro puro 0,30 2 GRS R?
Total 289 = 176 0.84

Pela andlise dos gréficos (em anexo), o melhor tratamento deve
incluir:

¢ PAC: conc. entre 20 e 50 ppm

® Polieletrdlito: conc. entre O e 2 ppm

® PH: abaixeo de 7 ou acima de 1.

Cbservagdes: Alguns tratamentos tiveram resultados muito

préximos do valor encontrado para a amostra clarificada com chumbo.
Isto vem a confirmar os dados encontrados na literatura sobre a
possiblidade de substituicdo dos sais de chumbo por aluminio na
clarificagéo de amostras para andlise polarimétrica. No entanto, ndo
fol possivel estabelecer uma relagbo entre o aparecimente de flocos e

esta resposta.
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6.1.2.6 Comparagdo entre os recultados

Pela observagéo de todas as respostas cobtidas, pode-se
aopenas ofirmar gue o Unica varidvel que pode ser fixada para melhor
resultados em todos os parémetros estudadeos € a concentragéo de
polieletrélitos que deve ser de 2ppm. O pH pode ser recomendade em
torno de 11 porém, para guatro dos parémetros estudados a andlise
apenas sugere que hgja redugdo nas respostas a valores de pH acima
deste valor. A concentragéo de PAC deve variar entre 20 e S5Cppm
de acordo com o resultade desejado.

Neste caso, entre os ensacics redlizados, tombém se

recomendaria a aplicagdo do tratamento 12 como melhor solugéo.

Tabela 27: Ranking das respostas obtidas

Cor Flocos Turbidez Polissac. POL

Melhor 14 12 3 1 11
15 14 12 14 7
10 3,6,7.2,1 4 1 17

Oonisle
A7
© E & 5 5
17 124513 7 © 1
18

1 © 13 3
© 2 10 15
3 18 7 12

13 1 17 4
12 10 12 1@
4 1© 5 10
) il 4 13

© 15 = 2

\ 7 5 8 9
2 14 3 8
18 3 8 18
5 17 2 14

Plor 1 9 1 2
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6.1.3 Diccuecdo

6.1.3.1 Cor

Enguanto gue para o Aglcar 1 (aglcar 1), os tratamentos
prejudicaram a cor final do xarope, para o Aglcar 2 (agicar 2) eles
foram, na maioria dos casos, muite eficientes na redugdo deste
parédmetro. A cor inicial do xarope parece ser a principal explicagdo
para a diferenga de comportamento de dois aglicares distintos com os
mesmos tratamentos. Os aglcares usados apresentavam cores muito
diferentes, embora se encaixassem na mesma classificagdo. O aglicar
1 produzia um xarope de cor bem mais clara, o que pode ser atribuido
o sua findidade. Esse aglcar fazia parte de um lote fornecido pela
usina para a fabricagdeo de refrigerantes, enquanto o aglcar 2 era
vendido para consumo. Este tipo de aglcar costuma a ser de
qualidade bem inferior aguele destinade & aplicagdes industriais. Desta
forma, o efeito prejudicial do aguecimento acrescide do pH alealino fol
maior do gue o efeito benéfico da remogéo de coldides coloridos pela
coagulagdo para um aglcar de cor inicial clara, enguanto para um
aglcar de cer inicial mais acentuada, isto se inverte. E importante
notar que o melhor tratamento para o aglicar 2 conseguiu produzir um
xarope com valores de cor inferiores aos valores atfribuidos ao xarope
do aglcar de cor inicial menor.

Outra diferenca importante foi que, enguanto para o aglcar 1, @
variével de maior influéncia fol a concentragéo de coagulante, como era
esperado de acordo com a literatura, para o aglicar 2 esta variavel
aparentemente ndo teve influéncia significativa. Entretanto, o melhor
tratamento recomendade para ambos os aglcares, de acordo com a

andlise gréfica, coincide, no que diz respeito a concentragdo de PAC e
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de polieletrdlitos, diferindo na recomendagéo para pH. Para o aglcar 1,
a variavel pH apresenta um comportamento atipico ilustrade pela
superficie com duas tendéncias distintas de méximas e minimas. Este
comportamento impede conclusdes definitivas sobre o melhor
tratamento a ser recomendado. Em principio, devido ao sucesso
alcangado pelos ensaios realizados com aglcar 2, o tratamento a ser
adotado, principalmente para xaropes com alto valor inicial de cor é:

o PAC: 5Oppm

o Polieletrdlitos: 1lppm

o pH:TI

6.1.9.2 Formagdo de Flocos

Nos dois aglcares testados, o use de ftratamentos promoveu o
aumento da estabilidade dos xaropes em édlcool. A estabilidade final foi
proporcional ds condigdes iniciais dos aglcares. O aglicar 1 sendo de
melhor qudlidade era, sem tratamento, estavel em dlcool por até 48
horas, enguanto o aglcar 2, apdés 24 horas, jé& apresentava
precipitagéo bastante intensa. No primeiro caso, vdrios tratamentos
testados promoveram o aumento do prazo de estabilidade de 48 para
96 horas, j& o aglcar 2 sé pode ser mantido até 72 horas sem
apresentar flocos. Mesmo assim, segundo padrdées de qualidade das
IndUstrias Miller de Bebidas, até o aglcar 2 se manteria estavel por
cerca de 4 meses nas condi¢des normais do produto.

Para o aglcar 1 todas cs varidvels apresentaram influéncia
significativa para esta resposta. Para o aglcar 2, embora andlise
estatistica ndo possa ser considerada conclusiva, pode se dizer que
esta ofirmativa também é verdadeira. Sendeo assim, e sabendo-se gue

os resultados podem variar de acordo com as condigdes iniciais dos
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aglcares usados, os resultados obtidos neste ensaic devem ser
tfomados como base para a conducdo de outros testes (conhecides
como ‘teste de jarros') e que devem ser redlizados, a cada aguisicdo
de um novo lote de agticar, para a determinagdo do melhor tratamento
a ser usado visandeo a melhor estabilidade do Xarope com menor
gastos de reagentes o que, além de promover economia de insumos
ainda evita valores residucis altos de aluminic e alcalinizante. Este
Teste, que é obrigatério em estagbes de tratamento de agua, deve
ser conduzido, em escala de laboratério, da seguinte forma: amostras
do xarope devem ser tratadas nas condigdes estabelecidas neste
frabalho de temperatura (85°C), rotagéo (30 e GO rpm), auxiiar de
floculagéo (2ppm) e concentracdo de PAC (50ppm), variando o pH em
cada amostra. Com o xarope assim tratado redlizar testes com dlcool
a 85% e determinar qual o melhor pH para a promogdo da

estabilidade desejada.

6.1.9.9 Tutbidez em 4lcool

Os resultados para os dois diferentes aclicares, com relagéo &
esta resposta, foram bastante diverscs. Enguante para o aglicar 2 a
maioria dos ensaios apresentou uma turbidez inferior co brance, para
o aglcar 1 isto ndo aconteceu.

A turbidez é provocada por particulas em suspenséo a partir de
um determinade peso molecular que as tornam visiveis, embora ndo
sejlam grandes o suficiente para flocular. Uma possivel explicagdo para
essas diferengas é de gue, com a coagulagéo, moléculas menores
foram aglutinadas atinginde um +amanho tal que ndo sendo retidas pela
filtragdo, nem formando flocos, elos tenham ficado em suspensdo

causando turbidez. Isto deve ter sido mais fregliente rno aglcar 1 gue
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apresentfava  mernor intensidade de floculagcdo e, portanto,
supostamente polissacarideos de tamanho menor gue o aglcar 2. Isto
pode também explicar porque amostras gue apresentaram menos
flocos tiveram respostas de turbidez maiores do gque amostras com
floculagdo bem mdis visivel. Aparentemente, o formagéo de flocos néo
estd relacionada com a gquantidade de moléculos presente mas sim
com seu tamanho e\ou com sua afinidade e capacidade de se unir em
grupos maiores. Assim, uma amostra que apresentava flocos, quando
estes foram pulverizados pelo uso de ultra-som, péde apresentar
menor turbidez do que amostras sem flocos ou com menor ndmere
deles mas com maior quantidade de material em suspensdo.
Entretanto, exatamente o que provoca a uniGo de algumas moléculas e
ndo a provoca entre outros compostos, mesmo que estes estejam em
maior quantidade, ainda nde ficou esclarecido pela literatura
consultada.

Fol, portanto, impossivel, em ambos os casos, determinar uma
relagdo entre a formagéo de flocos e a turbidez em dicool. lsto eliming
esta medida como possivel método para determina¢do analitica da

estabilidade de um xarope em élcool.

6.1.3.4 Concentragdo do poliscacarideos totais

Esta resposta apresentou resultados téo inesperados quanto a
resposta anterior, isto é embora os tratamentos tenham aumentado
a establlidade dos xaropes em dlcool, muitos deles - para o aglcar 1 -
e diguns deles - para o aglicar 2 - obtiveram valores maiores de
polissacarideos que o branco. A resposta para o problema anterior
também parece se encaixar no presente: os compostos formados pela

coagulagéo, de peso molecular intermedidrio, os mesmos gue estariam
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causando turbidez, muito provavelmente seriam retidos pela membrana
de didlise utilizada nesta determinagéo e incluidos, na forma de
monoses, pelo teste de antrona redlizado. Desta forma, foram
guantificados, nos xaropes fratados, monossacarideos que, embora
presentes no branco, neste ndo foram retidos pela membrana por
estarem compondo substéncias de peso molecular inferiores. Esta
teoria pode também explicar porque foi impossivel ,neste trabalho,
conseguir uma repetibilidade aceitdvel nas andlises gue usaram como
método de separag@o a precipitagdo dos polissacaridecs com dlcool.
Tendo redimente havido formacdo de noves compostos que ndo foram
removidos pela fitragdo, estes pedem ter variade muito em
composigdo, famanho e peso, o gue altera de forma consideravel o seu
comportfamento em dicool e a separacdo néo era reprodutivel de
forma idéntica entre as ftriplicatas. Um estudo mais aprofundado sobre
os diferentes pesos moleculares dos polissacaridecs antes e depois
dos fratamentos pode vir a confirmar esta tecria ou ainda sugerir uma
nova explicagéo.

Com relaggo a esta resposta, ndo hé nenhuma coincidéncia
enfre as condiges recomendadas para cada aglcar. O melhor
fratamento, portanto, vai depender de testes a serem redlizados com
© aglcar em guestéo.

Também n@o foi possivel estabelecer relagées entre as
respostas para concentragéo de polissacarideos e formagéo de
flocos, sendo esta medida pouco recomenddvel para avaliagéo da

establlidade de xaropes em dlcool.



6.1.9.5 Polarizacdo

Alguns tratamentos para o aglicar 2 se aproximaram muito dos
resultados obtidos pela clarificagdo tomada como padréo. Entretanto,
ndo foram esses os tratamentos gue apresentarom as melhores
respostas para formagdo de flocos. Isto sugere inicialmente duas
possivels interpretagdes: ou a leitura de polarizacdo nédo tem relagéo
estreita e direta com a presenga de polissacarideos no xarope, ou a
quantidade de polissacaridecs nédo tem relagdo com a formagéo de
flocos. Entretanto hd uma terceira possibilidade gue ndo exclui
nenhuma das anteriores: os compostos formades pela coagulagéo,
sendo aglcares, podem apresentar atividade ética. lsto explicaria a
total disparidade de respostas obtida para o aglcar 1 cujo conjunto
ndo pdde se gjustar a equagdio gerada pelo programa estatistico e no
qual se supde ter havido maior ocorréncic destes compostos.

Qlualguer que seja a causa para as diferencas encontradas, o
uso de polarimetria néo deve ser indicado para estimativa da eficiéncia
dos fratamentos na estabilizagdo de xaropes para uso em
aguardentes de cana.

Tendo a andlise para o aglcar 1 sido bastante inconclusiva, é
impraticavel o estabelecimento de um tratamento ideal comum aos

aglcares testados.

6.1.2.6 Observagdee

O aglicar 2, embora tenha apresentado menor estabilidade em
dlcool em termos de tempo, fol o que apresentou maiores sinais de
melhoria pela aplicagéo dos tratamentos no gue diz respeito a cor,

concentragdo de polissacarideos e polarizagéo. Além disso, o aumento
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do nimerc de horas de estabiidade fol 0 mesmo para ambos os
aglcares (de 48 para 26 horas para o aglcar 1 e de 24 para 72
horcs para o aglcar 2 dando uma diferenga de 48 horas para os
dois). As condi¢des iniciais dos dois aglcares eram bastante distintas
e slo necessdrics maiores informagées sobre as transformagdes
ocorridas apds os tratamentos para esclarecer melhor os motivos
para as diferengas encontradas, embora flgue claro que as

caracteristicas Inicials sejam muito importantes no resultade do
tfratamento. E  necessdric ainda descobrir se hd realmente
permanéncia de compostos formados durante o tratamento no xarope
final, se isto fol mais intenso no aglcar 1 e gquais as implicagdes disto
no uso posterior do xarope.

Embora os aglcares tenham se comportado de forma diversa,
apresentando diferentes fatores de influéncia e tendéncias, para
ambos, dentre os ensaios redlizados, o tratamento 12 foi considerado
a melhor opgdo. lsto sugere gue +alvez seja possivel estabelecer
condigdes ideais de tratamento que consigam estabilizar em dlcool
xXaropes produzidos com qualquer aglcar, sem co mesmo tempo
prejudicar outros atributos do mesmo como cor e turbidez.

A concentragdo de aluminio, embora possa ser preocupante na
dgua de abastecimento das cidades, ndo oferece +anto perigo em
xaropes para utlizagéo em cachaga. lsto acontece porque a ingestdo
média de dgua é em torno de trés litros didrios, o gue seria impossivel
em se tratando de cachaga. Além disso, a cachaga recebe apenas 2%
de xarope o que, mesmo havendo residuos de aluminio, garante gue a

ingestéo deste elemento seja muito reduzida.
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{1 Conelugdec

1)

2.)

3.)

O ftratamento com uso de policloreto de aluminio,
polieletrdlitos negativamente carregados a valores de pH
dlcalinos é eficiente no aumento do tempo de estabilidade
de xaropes em dlcool a 85% conseguindo, nos melhores
casos, um atraso de 48 horas no aparecimento do
precipitado nos dois aglicares testados. Aparentemente,
em ambos os casos, os aglicares estariam aptos a serem
utiizados na produgéo de aguardentes de cana adogadas.
A confirmagdo deste fato deve, no entanto, ser feita por
Testes em condigdes normais de produgéo, estocagem,
transporte, etc.

O melhor tratamento a ser usado e o resultado final a ser
obtido séo dependentes das caracteristicas iniciais do
aglcar a ser utilizado.

Néo foi possivel estabelecer uma relacéo estreita e direta
entre o surgimento de flocos e as outras medidas
redlizadas com o xarope. O teste com dlcool a 5% ainda
& o mais confidvel na determinacdo da estabilidade do
xarope, mesmo apresentando a inconveniéncia de reguerer
clguns dias para fornecer os resultados desejados.

E possivel que os tratamentos promovam a sintese de
compostos que permanegam no xarope final. Estes podem
ser responsdaveis pela formagéo de turbidez e ainda serem

opticamente ativos.
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€ Sugesties para trabathoe futuroe

Faz-se necessdria a confirmagéo, ou ndo, da teoria sugerida de
formagéo de substdncias de peso molecular intermedidrio, para
completa explicagéo do ocorrido durante o0s fratamentos com
policloreto de aluminio no xarope de sacarose. Para tanto, deve ser
elaborado um estudo seletivo dos polissacarideos presentes ro

xarope antes e depois dos tratamentos.

Para completa garantia do sucesso dos tratamentos e
estabelecimento do perfodo de estabiidade do xarope tratado na
cachaga, deve ser conduzido um teste de estabilidade em condigées
normais de processo comparando-se cachagas adogadas com xaropes
tratados e ndo tratados. Deve-se ainda, montar uma curva que faca a
relagéo entre o tempo de estabilidade em dlcool a 85% e o tempo
para floculagdo na cachaga de modo a permitir o uso do teste em
previsbes precisas da estabilidade do aglcar no produto ao longo do

tempo.
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{O Anexos

» Gréficos de superficie de resposta obtidos através do software
STATISTICA e utilizados na andlise dos resultados e elaboragéo da

discussdo.

» Tabela para o valor do fator de POL em fungdo do Brix.
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Tabela V

Valor do Fator de Pol em Fungéo do Brix

Pan se obter a polarizagio, multiplicar o valor da leitura sacarimétrica pelo fator de pol.

26

fator de pol =
99.718 x peso especifico aparente 20°C/20°C

- Fator de pol € dado em fungao do Brix.

Exemplo:

Lettura sacarmmetrica .......ooooieiiiiiee e 63.7

Fatorde pol......ccooiiiii 16,42

POl e 63.7 x 0,24444 = 15.57
Brix Fator Bnx Fator Brix Fator Brix Fator
2.0 0,2587 3.0 0,2577 40 -~ 0,2567 5,0 0,2557
2.1 0,2586 3.1 0.2576 4.1 0.2566 5.1 0.2556
2.2 0,2585 3.2 0.2575 4.2 0,2565 5,2 0.2555
2,3 0,2584 3.3 0.2574 43 0,2564 5,3 0,2554
24 0.2583 ! 3.4 0.2573 44 0.2563 5.4 0.2555
2.5 0.2582 | 3.5 | 0.2572 4.5 0.2562 5.5 0.2552
2.6 0.2581 3.6 i 0.2571 4.6 0.2561 5.6 0.2551
2.7 0,2580 3.7 0.2570 4.7 0.2560 5,7 0,2550
2.8 0.257 3.8 0.2560 4.8 0.2559 5,8 0,2549
2.9 0,2578 3.9 0.2568 ! 4.9 0.2558 5,9 0.2548
6.0 0,2547 7.0 0.2537 8.0 0.2527 9.0 0,2517
6.1 0,2546 7.1 0,2536 8.1 0,2526 9.1 0,2516
6.2 0,2545 7,2 0,2535 8,2 0,2525 9.2 0,2515
6.3 0.2544 7.3 0.2534 8.3 0.2524 9.3 0,2514
6.4 0.2543 | 7.4 0.2533 §.4 0.2523 9.4 0.25153
6.5 0.2542 | 7.5 0.25832 | 8.5 0.2522 9.5 0.2512
6.6 0,2541 7,6 0.,2531 8.6 0,2521 9.6 0,2511
6.7 0,2540 7.7 0,2530 8.7 0,2520 9.7 0,2510
6.8 0.2539 7.8 0.2529 88 0.2519 9.8 0.2509
6.9 0.2538 l 7.9 0.2528 8¢ 0.2518 9.9 0.2508

|




Fator Brix Fator Brix Fator Bnx Fator
0,2507 11,0 0,2497 12,0 0,2487 13,0 0.2477
0,2506 11,1 0,2496 12,1 0.2486 13,1 0.2476
0,2505 11,2 0,2495 12,2 0,2485 13,2 0,2475
0,2504 11,3 0,2494 12,3 0,2484 13,3 0,2474
0,2503 11,4 0,2493 12,4 0,2483 13,4 0,2473
0,2502 11,5 0,2492 12,5 0,2482 13,5 0,2472
0,2501 11,6 0,2491 12,6 0,2481 13,6 0,2471
0,2500 11,7 0,2490 12,7 0.2480 13,7 0,2470
0,2499 11,8 0,2489 12.8 0.2479 13,8 0,2469
0,2498 11,9 0,2488 12,9 0,2478 13,9 0.2468
0,2467 15,0 0.2457 16,0 0.2447 17.0 0.2437
0.2466 15,1 0,2456 16,1 0.2446 17,1 0.2436
0.,2465 15.2 0.2455 16,,2 0.2445 17,2 0.2435
0.2464 15,3 0,2454 16.3 0.2444 17.3 0.2434
0.2463 154 0,2453 16,4 0.2445 17.4 0.2433
0.2462 15.5 0.2452 16.5 0.2442 17.5 0.2432
0.2461 15,6 0,2451 16.6 0.2441 17.6 0.2451]
0.2460 15.7 0.2450 16.7 0.2440 17.7 0.2430
0.2459 15.8 0,2449 16.8 0.2430 17.8 0.2429
0.2458 15.9 0.24483 16.9 0.2438 17.9 0.2428
0.2427 19.0 . 0,2417 20,0 0,2408 21,0 0.2398
0,2426 19,1 0,2416 20,1 0,2407 21,1 0.2397
0.2425 19.2 0.2415 20.2 0.2406 21.2 0.2396
0.2424 19.3 0.2414 203 0.2405 213 0.236:%
0.2423 19.4 ' 0.2413 204 0.2404 214 0.2394
0.2422 19.5 _ i 0.2412 20.5 0.2403 21.5 0.2303

©0.2421 19.6 L 0.2411 20.6 0.2402 21.6 0.2502

0.2420 19.7 0,2410 20,7 0.2401 21.7 0.239]
0.2419 19.8 0.2409 20.8 0.2400 21.8 0.2390
0.2418 19.9 0.2408 20.9 0.2399 21.0 0.2389
0.2388 23.0 0,2378 24.0 0.2368 25.0 0,2358
0.2387 23,1 0,2377 24,1 0,2367 251 0,2357
0,2386 23,2 0,2376 242 0,2366 25,2 0,2356
0,2385 233 0.2375 243 0,2365 25,3 0,2358
0,2384 234 0,2374 24.4 0.2364 254 0.2354
0.2383 23.5 0,2373 24.5 0.2363 25,8 0.2353
0,2382 23,6 0,2372 246 0.2362 25.6 0.2352
0,2381 237 0,2371 247 0,2361 25,7 0,2551
0.2380 23.8 0.2370 24.8 0.2360 25.8 0.2350
0,2379 23,9 0,2369 249 0,2359 259 0,2349




