UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

- UNICAMP -

FACULDADE DE ENGENHARIA DE ALIMENTOS

Departamento de Tecnologia de Alimentos

OTIMIZAGAO DA PRODUGAO DO XAROPE DE AGUCAR
INVERTIDO ATRAVES DO USO DE RESINAS DE TROCA-IONICA

MARILI VILLA NOVA RODRIGUES
Farmacéutica Industrial - USP 1987

PROF®. DR". TELMA TEIXEIRA FRANCO
ORIENTADORA
FEQ - UNICAMP

Dissertagdo apresentada junto & Faculdade de Engenharia de Alimentos da
ual de Campinas para obtengdo do titulo de Mestre em

PARECER Tecnologia de Alimentos.

Este exemplar corresponde a
redagdo final da tese defendida
por MARILI  VILLA NOVA
RODRIGUES  Aprovada pela
Comissdo Julgadora em 11 de
dezembro de 1998.
CAMPINAS, SP
Campinas, 11 de dezembro de 1998
1998 i

A

Dra. Telma Telxeira Franco {
v

Presidente da Banca UNICAa® ‘
‘ NI TECA CENTRAL




mlmnt . ”69 }
N Ci:.f.iwh A —

rMGG Bc ég 552
ROC. 7029/qc1____
¢ 7] o [
RECO REIU oo

ATA Jq[oi[?ﬁﬂ_

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA F.E A. - UNICAMP

CM-00120541-0

R619%0

Rodrigues, Marili Villa Nova

Otimizagdo da produgdo do xarope de agticar
invertido através do uso de resinas de troca-ionica. /
Marili Villa Nova Rodrigues. -- Campinas, SP: [s.n.],
1998.

Orientador: Telma Teixeira Franco.
Dissertagio (mestrado) — Universidade Estadual de
Campinas. Faculdade de Engenharia de Alimentos.

1. Agucar - Inversdo. 2 Xaropes. 3.Resinas de troca-
ibnica. 4 Refrigerantes. I.Franco, Telma Teixeira.
II.Universidade Estadual de Campinas.Faculdade de
Engenharia de Alimentos. III Titulo.




BANCA EXAMINADORA:

Dra. Telma Telxelra Franco
(orientadora — membro)

Dra. Sénia D. S. Campos
(membro)

// ((5///&{//

Drd. Hilary Castle de Menezes
(membro)

Dra. Maria Aparecida Azevedo Pereira da Silva
(membro)

Campinas, 1998.



e A Usina Clealcool, pelo fornecimento das colunas de vidro.

* A Rohm and Haas pelo fornecimento das resinas de troca-idnica.

* Aos professores doutores Gil Serra e Silvio Andrietta pela colaboragio na realizagio

deste projeto.

¢ Ao CPQBA por permitir a realizacio deste trabalho.

* A todos o0 meu

MUITO OBRIGADA!



SUMARIO

LISTA DE FIGURAS

LISTA DE TABELAS

LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS
RESUMO

SUMMARY

1. INTRODUCAO

2. OBJETIVOS

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Historico

3.2. Xarope de Agucar Invertido (XAI)
3.2.1. Defini¢do
3.2.2. Caracteristicas do XAl

3.2.3. Poder Adogante

ii

Pagina
vi

viii

Xii

Xiv

01

05

06

06

09
09
09

12



3.3. Hidrélise da Sacarose
3.3.1. Inversdo Enzimatica
3.3.2. Inversdo Acida

3.3.3. Inversdo por Resinas de Troca-Idnica

3.4. Mecanismo da Troca-Iénica

3.5. Resinas de Troca-Idnica
3.5.1. Ciclo de Operagio
3.5.2. Participagdo no Processo de Descolora¢do

3.5.3. Participag&o no Processo de Inversio

4. MATERIAL E METODOS

4.1. Material

4.1.1. Matéria-prima

4.1.2. Resinas de Troca-idnica
4.1.3. Sistema de Troca-idnica

il

14

15

16

17

20

21

23

25

28

30

30

30

30

31



4.2. Métodos

4.2.1. Planejamento Experimental
4.2.2. Processo de Obtengdo do Xarope
4.2.3. Polimento Final

4.2.4. Coleta das Amostras

4.2.5. Analises Quimicas

4.2.6. Analises Microbiologicas

4.2.7. Analise Sensorial

4.2.7.1. Determinagdo do Poder Edulcorante Utilizando Escala de

Magnitude

4.2.7.2. Teste de Diferenga: Duo-Trio

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Otimizagdo da Etapa de Descoloragio

5.1.1. Eficiéncia das Colunas de Descoloragio

v

33

33

36

37

38

38

42

42

43

45

47

47

54



5.2. Otimizagdo da Etapa de Inversio

5.2.1. Planejamento Monitorado pela % INV

5.2.2. Planejamento Monitorado pela Formagio de HMF
5.2.3. Condi¢do Operacional Estabelecida

5.2.4. Acompanhamento de cada Ensaio do Planejamento Experimental

5.3. Polimento Final

5.4. Obtengdo do Produto Final

5.4.1. Determinag@o do Poder Edulcorante usando Escala de Magnitude

5.4.2. Teste de Diferenga do Controle

6. CONCLUSOES

7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

57

60

65

65

66

70

72

74

77

79

81



LISTA DE FIGURAS

Pagina
1. Utilizagdo do HFCS na Industria Alimenticia 02
2. Poder de Inversdo de Alguns Acidos 16
3. Mecanismo da Troca-Ionica 24
4. Sistema Utilizado na Etapa de Descoloracéo 31
5. Sistema Utilizado na Etapa de Inversio 32
6. Diagrama de Produg¢do do XAI 36
7. Sistema Usado no Polimento Final do Xarope 37
8. Modelo de Ficha Utilizada no Teste de Determinacio do Poder Edulcorante 44
9. Modelo de Ficha Utilizada no Teste de Diferenca do Controle 46
10. Efeito das Variaveis sobre o Indice de Redugdo de Cor 50
11. Valores Observados versus Previstos (Descoloragio) 51

12. Perfil do Indice de Redugio de Cor na Etapa de Descoloragdo em Funcdo da 52

Concentragdo de Sacarose e Taxa de Aplicacdo

13. Perfil do Indice de Reducdo de Cor na Etapa de Descoloragdo em Fungdo da 53

Concentragdo de Sacarose e Temperatura

15. Alteragdes no Teor de Cinzas e Cor ICUMSA durante a Elui¢do do Xarope de 55

Sacarose nas Colunas Anidnicas

vi



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

Aspecto Visual da Etapa de Adogamento das Colunas de Descoloragio

Comparag@o Visual do Xarope de Sacarose 55°B Antes (A) e Depois (B) da

Etapa de Descoloragio
Efeitos das Variaveis sobre a % de Inversio
Valores Previstos versus Observados Usando a % de Inversido como Resposta

Perfil da % de Inversdo em Fungdo da Taxa de Aplicagdo e Concentragio de

Sacarose

Perfil da % de Inversdo em Funggo da Temperatura e Concentragdo de

Sacarose
Perfil da % de Inversdo em Fungdo da Taxa de Aplicagio e Temperatura
Esquema de Obtengdo do XSI, do XSD e do XAl

Alteragdes da % de Inversdo no Xarope Durante o Tratamento com 0,07% de

Carbono Ativado Carbomafra 117 e Aquecimento a 70°C

Poder Edulcorante do Xarope Invertido e do Xarope de Sacarose

vil

56

57

61

62

63

64

64

66

71

76



LISTA DE TABELAS

Pagina
1. Poder Adogante de Alguns Acucares 10
2. Principais Aplicagdes do XAI na Industria Alimenticia 11
3. Especificagdes do XAl 12
4. Comparagao entre os Métodos de Inversido 15
5. Capacidade Total de Troca de Resinas Comerciais 21
6. Planejamento Experimental para a Otimizagdo da Etapa de Descoloragio 34
7. Planejamento Experimental para a Otimizagio da Etapa de Inversdo 35
8. Concentragdes Utilizadas na Determinagdo do Poder Edulcorante 43

9. Resultados do Planejamento Fatorial Completo 2° da Etapa de Descoloragdo do 48

Xarope
10. Estimativa dos Efeitos sobre o Indice de Redugio de Cor 49
I'1. Analise de Variancia para Ajuste de um Modelo Quadratico aos Dados da 51
Tabela 9
12. Resultados da % Inversio Monitorada por CLAE e DNS 58
13. Resultados do Planejamento Fatorial Completo 2° da Etapa de Inversdo 59

14. Efeitos da Variaveis sobre a % INV no Planejamento Experimental da Inversdo 60

viii



15. Analise de Variancia para Ajuste de um Modelo Quadratico aos Dados da
Tabela 13

16. Resultados das Analises de Brix, pH, Cinzas Condutimétricas e Cor ICUMSA

nos Ensaios de Inversao
17. Acompanhamento do Ensaio de Obtenc¢do do Produto Final

18. Resultados das Analises do XAI-55 Obtido nas Condi¢des Otimizadas do

Processo
19. Médias Geométricas das Magnitudes Estimadas

20. Analise de Variancia para o Teste de Diferenga do Controle

X

62

67

72

73

75

77



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

HFCS high frutose corn syrup

ICUMSA International Comission for Uniform Methods of Sugar Analysis
HMF hidroxi metil furfural

CLAE cromatografia liquida de alta eficiéncia

VL/h volume leito por hora

uv detetor ultra violeta

PCA plate count agar

DNS acido dinitrosalicilico

IRC indice de redugdo de cor

XAl xarope de agucar invertido

XAI-55 xarope de agucar invertido com 55% de inversdo
XSI xarope de sacarose inicial

XSD xarope de sacarose descolorido

RT tempo de retengao

sa sacarose

ta taxa de aplicag¢do

tm temperatura



MQR meédia quadratica da regressdo
MQr média quadratica do residuo
MQFA média quadratica da falta de ajuste

MQEP média quadratica do erro puro

X1



RESUMO

A sacarose proveniente da cana-de-agicar € uma matéria-prima abundante em
nosso pais com uma produgdo anual de cerca de 12 milhdes de toneladas. A utilizagdo
desse agucar para a produgdo de agucar liquido pode ser uma alternativa
economicamente viavel, uma vez que a utilizagdo do aglicar na forma liquida facilita o

manuseio e o transporte e tem uma ampla utilizagio na industria alimenticia.

O termo “agucar liquido” se aplica igualmente para uma simples solugdo de
sacarose em agua como para misturas mais complexas, as quais podem conter varios
agucares (sacarose, glucose e frutose) além de outros constituintes, por exemplo, sais
orgdnicos ou inorganicos. Porém, o principal interesse desse trabalho foi otimizar a
produgdo do xarope de aglicar invertido (55% de inversdo) através da utilizagdo de

resinas de troca-idnica.
A grande vantagem da utilizagdo do xarope invertido se deve ao fato de combinar

a elevada solubilidade da frutose a dificil cristalizagio da glucose, conferindo um maior

poder adogante e diminuindo os riscos de cristalizag¢o.

Xii



O processo de obtengdo do xarope invertido (55%) se iniciou com a descoloragdo
do xarope de sacarose através da elui¢do em duas colunas contendo resinas anidnicas e
subsequente eluicdo através da coluna de resina catidnica, responsavel pela hidrolise da

sacarose no grau de inversdo desejado.

Para a otimizagdo do processo foi utilizada a metodologia de analise de
superficie de resposta, através de dois planejamentos fatoriais completos 2°, um para a
etapa de descoloragdo do xarope e outro para a inversio propriamente dita. As variaveis
foram a concentragio do xarope de sacarose, a taxa de aplicagdo e a temperatura, para os

dois planejamentos.

A condi¢do otimizada partiu de um xarope de sacarose 60°B eluido a 4VL/h
atraves das colunas aniénicas, a IRA-958 (acrilica) e a IRA-900 (estirénica) operando a

58°C, para entdo ser invertido na coluna contendo resina IR 120 a 2VL/h e 38°C.
O produto final obtido foi de alta qualidade, ou seja, com baixos teores de

hidroxi metil furfural (HMF), cor e cinzas, inodoro, sem obje¢des ao paladar e estavel

microbiologicamente.
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SUMMARY

Sucrose obtained from sugar cane is an abundant raw material with an annual
production of approximately 12 million tons. Economically, liquid sugar derived from
sucrose can be a viable option for widespread use in the food industry. This would make

handling and transportation processes easier.

The term “liquid sugar” is applied equally to a simple solution of sucrose in
water or to more complex mixtures, wich may contain several sugars (sucrose, glucose,
frutose) as well as organic or inorganic salts. Therefore our goal was to optimize the

inverted syrup production (55% inversion) using ion exchange resins.

A great advantage of inverted syrup is the high frutose solubility coupled to poor
crystallization of glucose permitting increase in sweetness with less risks of

crystallization.
The production of inverted syrup began with sucrose decolorization process

employing two anionic resins columns and subsequent elution through a cationic resin

column, which promoted sucrose hydrolysis until inversion level desired.
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temperature.

The optimized conditions started with 60°B sucrose syrup eluted at 4BV/h
through the IRA-958 (acrylic) and IRA-900 (styrenic) anionic resins columns at 58

°C
following sucrose inversion through IR 120 cationic resin column at 2BV/h and 38

°C.
The  resulting product  exhibited high

hydroxymethylfurﬁ;ral (HMF), color and ashes, scentless,
a8 no taste unpleasantness.

quality, low levels of

microbiology stability, as well



1. INTRODUCAO

A produgdo de agucar liquido desempenha um papel importante na industria
alimenticia para aplicagdes onde o agicar é adicionado em solu¢do, oferecendo
vantagens no manuseio, transporte € custo, além do fato das instalagdes serem mais
simples e mais baratas que as do sistema a granel. E definido como agucar liquido a
solugio de agucar em agua, a qual pode ser de sacarose; glucose; frutose; agucar

invertido ou a mistura deste ultimo com sacarose.

Nos tltimos anos, a demanda dos adogantes liquidos tem aumentado rapidamente
e sua ampla faixa de utilizagdo na industria alimenticia, incluindo refrigerantes,

proporciona uma posi¢do de destaque do agucar liquido no mercado atual e futuro.

O HFCS (high frutose corn syrup), surgiu no inicio da década de 70, quando
foram oferecidos incentivos econoémicos, a fim de tornar esse xarope uma alternativa
para o mercado de agucares obtidos da cana e beterraba, devido a grande flutuagdo do

preco do aglicar na época.

E muito utilizado nos diversos segmentos da industria alimenticia conforme

demonstrado na Figura 1.



B Bebidas MPanificagao ClEnlatados O Produtos Licteos B Outros |

Fonte: LONG (1991)

Figura 1: Utilizacio do HFCS na indistria alimenticia.

Os xaropes tipo HFCS, produzidos a partir da hidrélise do milho e o xarope de
agucar invertido obtido pela hidrolise da sacarose, apresentam basicamente as mesmas
propriedades, desta forma suas aplicagdes sdo bastante similares, podendo um substituir

0 outro na maioria dos segmentos industriais onde este tipo de adogante ¢ utilizado.

O alto poder edulcorante, alta solubilidade da D-frutose e baixa cristalizagio da
Sacarose em mistura contribuem para aumentar o valor desses Xaropes para uso em

varios produtos alimenticios, sobretudo na industria de refrigerantes.

Em 1983, a Pepsi Co Inc. substituiu 50% da sacarose de seus produtos por HFCS
(contendo 55% de frutose). Em novembro de 1984, o HFCS passou a ser o finico
adogante nos refrigerantes Coca-Cola® e Pepsi-Cola® nos EUA. E interessante lembrar
que o Brasil € o terceiro maior consumidor de refrigerantes no mundo, desta forma a

utilizagdo do agticar liquido € uma questio de desenvolvimento de mercado.

A partir da sacarose pode-se obter dois tipos de Xaropes: o xarope de sacarose e o
Xarope de aglicar invertido, obtido através da hidrélise parcial ou completa da sacarose,

sendo que a escolha entre os dois recai sobre o tipo de aplicagéo do mesmo. A sacarose
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liquida ¢ indicada para produtos onde a inversio nio & desejada e sua baixa densidade

(66,5 a 68,0°B) a torna susceptivel ao ataque de fungos e leveduras. N

O grau de inversdo dos xaropes invertidos disponiveis no mercado podem variar
de 10 a 90%. O produto de maior interesse comercial & aquele com nivel de inversio
proximo a 55%, pois nesta faixa a solubilidade & ‘méxima e pode-se trabalhar com
concentragbes em tormo de 76,5% de solidos soliveis, diminuindo assim a

susceptibilidade a contaminagio microbiana sem riscos de cristalizacdo.

Outros segmentos da industria alimenticia fazem o uso desse xarope no preparo
de doces, frutas e vegetais em conserva, sorvetes, sucos, leite condensado, molhos
pickles e cerveja. Podem ser usados também em produtos de baixo pH evitando o que
ocorreria com a sacarose: futura inversdo, alterando o produto durante o processamento
Ou armazenagem, porém o principal alvo de utilizagdo no setor alimenticio esta nas

industrias de refrigerantes.

Atualmente nas industrias de refrigerantes brasileiras o xarope de sacarose ¢
preparado a partir da sacarose a granel, numa unidade conhecida por xaroparia, onde o
agucar € recebido, dissolvido, clarificado e filtrado para preparo do xarope que sera
utilizado na linha de producio do refrigerante. Portanto, a disponibilidade no mercado
de um xarope com maior poder adogante (menos calorias), incolor, e praticamente sem
cinzas, que dispensa as unidades de preparo na industria e comercializado na forma
liquida pronta para uso, representa um enorme ganho para as industrias, principalmente

as de refrigerantes.

Apesar do Brasil ser o terceiro maior consumidor mundial de refrigerantes, o
xarope de agticar invertido disponivel no mercado é de péssima qualidade e ¢ vendido a

pregos abusivos, devido a falta de concorréncia.



Portanto, a introdugso da tecnologia de troca-idnica para produgdo do xarope de

agucar invertido responde as necessidades atuais da industria alimenticia no que diz
respeito a alta qualidade do produto obtido.



2. OBJETIVOS

Esse trabalho tem por objetivo otimizar as fases envolvidas na produgdo do
xarope de agucar invertido com 55% de inversdo, através do uso de resinas de troca-
iénica, partindo-se da sacarose como matéria-prima, visando a obtengdo de um produto

final de boa qualidade.

]



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Historico

Os Estados Unidos foram pioneiros no uso de trocadores idnicos sintéticos em
escala industrial no campo agucareiro para deioniza¢io de caldo, enquanto que, nos
paises europeus, o uso dessa tecnologia estava atrasado. O processo de troca-idnica de
maior sucesso foi na descalceificagdo do caldo, e muitas plantas industriais foram
instaladas (LANDI & MANTOVANI, 1975).

Segue-se um breve resumo baseado na citacio de BRUDER & MOROZ (1981)
relatando as experiéncias adquiridas por duas refinarias americanas de agucar na
produgdo do agucar liquido e a conseqiiente evolugdo do uso das resinas de troca-iénica

no processo.

No final da década de 40 e principio da 50, a companhia conhecida por American
Molasses Company, posteriomente, Su Crest Corporation, possuia duas refinarias, uma
localizada em Chicago produzindo apenas agucar liquido e outra localizada no Brooklyn

produzindo agucar granulado e agucar liquido a partir da matéria-prima importada.



Tanto o xarope de sacarose, como o de agucar invertido, necessitavam de
descoloragdo para tornar o produto aceitavel, o que era feito atraves da dupla filtragdo

em carvio ativo.

A medida que a industria comegou a demandar uma melhor qualidade dos
produtos liquidos, decidiu-se aplicar uma nova técnica na refinaria de Chicago. Em
1946, seis colunas de troca-idnica foram instaladas para a produgdo de xarope de agiicar
invertido de baixos teores de cinzas e cor. Em pouco tempo a venda do produto

ultrapassou a capacidade instalada.

Em 1950, dois leitos mistos e dois de inversdo (resinas cataliticas) foram
instalados na refinaria de Brooklyn, capaz de produzir um xarope de 50% de inversio
com uma qualidade excepcional, além de nio mais depender da importagio de xaropes

invertidos.

Em 1951, outras modificagdes foram feitas na refinaria de Brooklyn a fim de
utilizar o agtcar bruto para obtengdo do xarope invertido, evitando assim a etapa de

cristalizagio.

No inicio da década de 60, ambas as plantas eram capazes de processar uma
grande variedade de aclicar para produg@o do agucar liquido, de acordo com as rigidas

normas da industria de refrigerantes.

As melhoras realizadas posteriormente foram para a expansdo da producio,

baseado no sistema ja existente desenvolvido durante as décadas de 40 e 50.

Devido a grande disponibilidade de milho no pais e a oferta de incentivos
econdmicos, no inicio da década de 70, surgiu nos Estados Unidos, o0 HFCS como
alternativa ao mercado de agucar obtido da cana e beterraba, que sofria significativa
flutuagao de prego (FARRES er al., 1982, LANCRENON & HERVE, 1988).



O HFCS foi responsavel por mais de 40% de todos os adogantes consumidos nos
Estados Unidos, utilizando no seu processo a tecnologia enzimatica e resinas de troca-
ionica (LANCRENON & HERVE, 1988).

Tanto o HFCS, obtido pela hidrélise do amido de milho, como o xarope de
acucar invertido, obtido pela hidrélise da sacarose, apresentam basicamente as mesmas

propriedades podendo um substituir o outro em diversas aplica¢des industriais.

Portanto, o interesse pela produgdo do xarope de agucar invertido tem crescido
em varias regides do mundo, como a América Latina e Caribe como resultado do
aumento da demanda industrial e pelo fato da sacarose proveniente da cana-de-agicar

ser matéria-prima abundante nesses paises.

Em 1987 a APPLEXION projetou e instalou uma planta para a produgdo do
xarope de agucar invertido a partir do agucar cristal. A partir da sacarose liquida,
utilizou-se dois sistemas de troca-iénica, o primeiro para descolorir € desmineralizar o
xarope de sacarose e o segundo para promover a inversdo. Os passos para a obtengdo do
XAI se iniciava com a desmineralizagdo e descoloragdo do xarope através de uma
coluna de leito misto, seguida pela hidrélise numa coluna de resina cationica operando a
baixa temperatura (30-35°C), pré-filtragio e filtragdo estéril e concentragio.

(BUSSIERE et al., 1993).

Segundo HERVE (1973) o futuro das resinas de troca-idnica no ramo agucareiro
€ muito promissor, especialmente na produgdo do agucar liquido, uma vez que se trata
de uma técnica relativamente simples que leva a obtengdo de um produto de alta

qualidade.



3.2. Xarope de Acucar Invertido (XAI)
3.2.1. Definicio

O termo xarope de agucar invertido descreve uma mistura de agucares,
principalmente glucose, frutose e sacarose obtidos através da reagdo de hidrolise da
sacarose, também denominada inversio (MARIGNETTI & MANTOVANI, 1979).

A denominagio inversio tem sua origem na polarimetria, em fung¢do da

transformacio da sacarose dextrOgira na mistura levogira glucose e frutose.

3.2.2. Caracteristicas do XAl

Os xaropes de agiicar invertido encontram-se disponiveis no mercado na faixa
entre 10 e 90% de inversdo com concentragdes que variam entre 76 ¢ 77°B (JUNK &

PANCOAST, 1973).

A inversdio de 50% da sacarose (xarope invertido médio) produz um xarope
contendo 50% de sacarose, 25% glucose € 25% de frutose e apresenta um elevado teor
de solidos podendo ser utilizado em concentragdes maiores do que dos xaropes de
sacarose saturados. E levemente acidificado melhorando a estabilidade microbiologica

durante o armazenamento (CANDIDO & CAMPOS, 1996).
As propriedades relativas a aplicag@o técnica, incluem (BUSSIERE et al., 1993):
a) Viscosidade: € mais fluido do que a sacarose liquida na mesma concentragao,

por apresentar menor peso molecular, facilitando o seu bombeamento no

processo.



b) Higroscopicidade/ atividade de agua: o agucar invertido tem alto poder de
reter agua devido a reduzida atividade de agua. Segundo HEGENBART (1990)
essa propriedade € importante para produtos que necessitam permanecer imidos
e mastigaveis como goma. Além disso, ao manter a agua dentro do produto, o

agucar invertido melhora o tempo de prateleira de varios alimentos.

¢) Estabilidade microbiologica: devido a redugdo da atividade de agua dentro dos
produtos, o agucar invertido proporciona uma maior durabilidade dos produtos

alimenticios.

d) Alta concentragdo de solidos: a solubilidade da sacarose em agua é de 67%,
portanto solugdes supersaturadas sofrem cristalizagdo apés um curto periodo de
estocagem, mas a adicdo de agucar invertidlo minimiza o problema de
cristalizagdo, permitindo assim, uma maior concentragio de solidos soluveis
(HEGENBART, 1990). Na faixa de 55% de invers3o o xarope invertido permite

uma concentra¢do de 76°B sem riscos de cristaliza¢do.

e) Diminui¢do do ponto de congelamento: é capaz de reduzir a temperatura de

congelamento mais que a sacarose numa mesma concentragao.

f) Alto poder adogante: seu poder adogante é maior do que o da sacarose, como

esta representado na Tabela 1.

Tabela 1. Poder Adocante de Alguns Aciicares.

Produto Poder Adogante
Frutose 130
Sacarose 100
Agucar Invertido (66% inv.) 103
Acucar Invertido (mais que 95% inv.) 105

Fonte: BUSSIERE et al., 1993.
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Suas principais aplicagdes no setor alimenticio estdo resumidas na Tabela2.

Tabela 2: Principais aplicacdes do XAI na indastria alimenticia.

APLICACAO EM: | VANTAGENS
Bebidas - evita inconvenientes ligados a inversio do aglicar no
produto final.
- intensifica os aromas.
Sorvetes - seu alto poder adogante permite uma menor adi¢do de

adogante.

- fornece uma textura mais macia.

Produtos lacteos

- confere garantia de pureza microbiologica

Gelatinas, compotas e

geléias

- devido a sua propriedade de reter agua é usado em
confeitos de elevada transparéncia e alto teor de extrato

seco (76-82% matéria seca).

Fonte: CANDIDO & CAMPOS, 1996.

Com relagdo ao armazenamento, a estocagem do aglcar liquido por longos

periodos, requer o uso de medidas preventivas, j4 que o conteudo microbiano dos

xaropes € um fator limitante. O uso de luz ultra-violeta para irradiar a parte superior

interna dos tanques € uma das precaugdes para evitar a deterioragio. A filtragdo do ar e

ventilagdo dos tanques também sdo recomendadas (PARKER, 1970).

A Tabela 3 mostra as especificagdes para o xarope de acucar invertido com

inversdo média, segundo a National Soft Drink Association of U.S.A.

11




Tabela 3. Especificacdes do XAl

CARACTERISTICAS ESPECIFICACOES
SOLIDOS 75-77%

Acucar Total: 99,9 % dos solidos totais
Sacarose: 50 % do agucar total

Acucares Redutores:
TEOR DE CINZAS
TEOR DE HMF

COR (ICUMSA)
SABOR

DENSIDADE (20°C)
TEMPERATURA DE ESTOCAGEM
PH

TESTES BACTERIOLOGICOS

50 % do agucar total
<150ppm
< 25ppm
<30
Livre de qualquer obje¢do ao paladar ou odor na forma sem
dilui¢do ou em solugdo 10 % pH 2.5 acidificada com dcido
fosforico.
1,36 g/mL
<29C
4-5
Através do método de contagem direta ndo deve exceder a
combinagdo abaixo entre organismos viaveis e ndo-vidveis:
- < 10 leveduras/ ImL
- < 10 fungos(micélio)/ImL

- < 100 bactérias mesofilas/ImL

Fonte: BUSSIERE et al., 1993

3.2.3. Poder Adoc¢ante

A dogura ¢ uma propriedade funcional primaria dos carboidratos simples como:

sacarose, glucose, frutose, entre outros, e decorre principalmente da presenga de ions
hidroxila (CANDIDO & CAMPOS, 1996).

Nao existe técnica instrumental para quantifica¢do da dogura, o que ¢ feito

através de determinagdes sensoriais usando diferentes métodos (estimagio da
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magnitude, teste da ordenag@o e teste de threshold), que apresentam reprodutibilidade e
onde a sacarose ¢ sempre usada como padrdo de comparag@o comA’outros adogantes
(BIRCH & LEE, 1979). Porém, a classificagdo dos métodos sensoriais para
determinagio do poder adogante varia de autor para autor, mas baseia-se nos objetivos

da avaliagio (CANDIDO & CAMPOS, 1996).

Entre os carboidratos mais comuns, poucos sio mais doces que a sacarose, com

excecdo da frutose, xilitol e o xarope invertido (GODSHALL, 1988).

A percepgdo da dogura de um adogante é um fendmeno subjetivo afetado por
uma série de fatores fisiologicos, psicologicos e ambientais (FENNEMA, 1982). Entre
eles destacam-se o meio no qual o agucar € adicionado, a temperatura, o pH, a
viscosidade, o tipo e a concentra¢do do adogante, além das diferengas pessoais inatas €
individuais (CANDIDO & CAMPOS, 1996).

As comparagdes de dogura devem ser realizadas com concentragdes equivalentes
em dogura e a temperatura, pH e concentragdo da solugdo devem ser mantidas
constantes (CANDIDO & CAMPOS, 1996).

As industrias de bebidas em particular tém interesse nos trabalhos experimentais
para determinagio do valor de dogura do agicar invertido nas concentragdes encontradas
nas bebidas carbonatadas, uma vez que a sacarose, utilizada como adogante nas bebidas
acidas carbonatadas, ira sofrer reagdes durante a estocagem levando a perda de sacarose
e aparecimento do agucar invertido (DAVIS & PRINCE, 1955; STONE & OLIVER,
1969).

O método de estimativa de magnitude é uma técnica de escala que envolve a

livre escolha de numeros para indicar intensidades relativas do estimulo. O organizador

do experimento ou o julgador escolhem um nimero para a primeira amostra recebida e ¢
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solicitado ao julgador escolher entre os demais valores das amostras comparando com a

sensa¢do obtida com a primeira amostra (CANDIDO & CAMPOS, 1996).

Uma caracteristica comum dos edulcorantes ¢ o decréscimo aparente do poder
adogante em niveis elevados de dogura. O método de estimativa de magnitude pode ser
usado para produzir um grafico entre o logaritmo da dogura e o logaritmo da
concentragio do edulcorante. A inclinagao da curva da poténcia obtida indica a taxa de

varia¢io da percepgdo da dogura em fungdo da concentragio.

3.3. Hidrélise da Sacarose

A sacarose ¢ relativamente estavel na sua forma solida, mas quando em solugdo
acida e aquecida, sofre decomposi¢@o e hidrolise. Essa reagdo conhecida como inversao,
devido a4 mudanca do desvio da luz polarizada de + 66,53° (sacarose inicial) para -
20,15° (produto hidrolisado), promove a incorporagdo de uma molécula de 4gua e leva a

formagdo de uma mistura equimolar de glucose e frutose (JUNK & PANCOAST, 1973).

Para a produgdo industrial do agucar invertido, dois métodos de inversdo da

sacarose podem ser usados:

a) hidrolise enzimatica: onde a reagdo de hidrolise da sacarose € catalisada pela
enzima invertase;

b) hidrolise acida: onde a hidrolise € catalisada por um acido. Pode ser

classificada em:
b.1) homogénea: através da adigdo direta de acido

b.2) heterogénea: acidez gerada pelas resinas catidnicas na forma H'

A Tabela 4 mostra a comparagio entre as diferentes formas de inversdo para a

obtengdo do aglcar invertido.
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Tabela 4. Comparacio entre os Métodos de Inversiao

Hidrolise Hidrolise Hidrolise com resinas

enZimatica dcida de troca-iénica
Reagente Invertase HCl Resina catidnica

(forma H™)
Concentragdo inicial de 50° Brix 60° Brix 60° Brix
sacarose
Tempo de hidrélise 55% inversio 100% inversdo 55% invesdo
6 horas 20 minutos 30 minutos

Temperatura 55-60°C 90°C 50°C
pH 5,2-5.6 1.8 2,0-3,0
Formagdo de compostos nao sim nao
secundarios

Fonte: PHILLIPS& HUGHES, 1986.

3.3.1 Inversio Enzimaitica

Segundo varios autores, considera-se como principal fator limitante para o
emprego desta técnica o elevado custo da enzima, porém pela anélise da Tabela 4,
verifica-se que o tempo de hidrélise requerido, ¢ bem superior (6 horas), quando

comparado com os outros tipos de hidrélise (20-30 minutos).

A inversio enzimatica da sacarose é catalisada por uma enzima especifica
chamada invertase. A invertase é encontrada em varios microrganismos especialmente
nas leveduras Saccharomyces cerevisiae, porém sua concentragio no fermento é muito
variavel (COPERSUCAR, 1984).

Um alto grau de hidrolise pode ser obtido pelo uso de enzima, levando a

obtengdo de um produto com baixos teores de cinzas, cor e hidroxi metil furfural.
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A adi¢do de enzimas livres (batelada) é reservada para unidades de pequena
capacidade de produgdo, enquanto que, o uso de enzimas imobilizadas destina-se a
plantas maiores (PERCIVAL & SCHULER, 1980).

3.3.2. Inversio Acida

A hidrélise acida homogénea da sacarose ¢ realizada pela adicdo direta de acido
(PERCIVAL & SCHULER, 1980). Varios acidos possuem a capacidade de inverter a
sacarose, quase que na ordem do seu grau de ionizagdo. A Figura 2 resume o poder de

inversdo de varios acidos e considera o acido cloridrico como 100

Nitrico e

N

Poder de Inversio
o 883888

\
g
N\

i

Sulfurico “

Oxalico[ | ===
Fosfoérico

Bromidrico(.
Clor

[0 Poder de Inversio

|

Fonte: JUNK & PANCOAST (1973)

Figura 2: Poder de Inversio de Alguns Acidos.

Varias refinarias de agucar na América Latina produzem o xarope invertido

atraves do processo de inversdo homogénea e neutralizam o 4cido usando soda caustica,
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o que resulta na formagdo de uma quantidade equivalente de cinzas. Os produtores de
xarope tem mostrado interesse em controlar essa cinza formada e remover a cor atraves
do uso de resinas de troca-idnica de base fraca em substituigdio a soda usada na

neutralizagio (PERCIVAL & SCHULER, 1980).

A hidrolise acida € um processo barato, porém os xaropes obtidos depois de
neutralizados com soda, sio altamente mineralizados e coloridos devido as condigdes
drasticas de rea¢do (pH e temperatura). Na escolha do 4cido para hidrolise da sacarose,
deve-se considerar a compatibilidade do mesmo para com o produto final JUNK &
PANCOAST, 1973).

Normalmente, para evitar perdas de agucar por reagdes secundarias, evita-se
temperatura superior a 90°C e pH inferior a 2,0. A quantidade de acido necessaria para
baixar o pH e de base para neutralizd-lo depende dos tampdes naturais presentes no
xarope (COPERSUCAR, 1984).

3.3.3. Inversio por Resinas de Troca-Ionica

Considera-se o uso de resinas de troca-idnica para hidrolise da sacarose como 0
método de inversio mais recente, onde um xarope de sacarose de alta densidade ja
clarificado e descolorido sofre inversio numa coluna de resina catibnica do tipo
sulfonica até o nivel de hidrolise desejado. Resultando num produto limpido, sem cor,
live de cinzas e de produtos de decomposi¢do presentes na inversio acida a altas

temperaturas (PHILLIPS & HUGHES, 1986).

O meio 4cido promovido pela resina catidnica pode causar perda de agucar por
degradagio do mesmo levando & formagdo do HMF, conseqiientemente havera
desenvolvimento de cor no xarope. Isso pode ser minimizado se o tempo de residéncia
do xarope na coluna e a temperatura se mantiverem baixos (BLANCHARD & GEIGER,
1984).
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A baixa velocidade de reagio ¢ uma das desvantagens da catalise heterogénea,
uma vez que a reagdo de hidrolise so é possivel através da difusdo do xarope nos centros
cataliticos da resina catidnica. Porém, essa limitagio € mais do que compensada pela
possibilidade de separar o catalisador do meio reacional atraves de um simples processo
mecanico (filtragdo, centrifugagio, por exemplo) para obtengao do grau desejado de
inversdo (SIEGERS & MARTINOLA, 1985).

Se as cinzas do xarope de sacarose a ser invertido ndo for completamente
removida (desmineralizagio), os eletrolitos presentes no xarope junto aos jons H™ da
resina catidnica (na sua forma acida), formardo acidez. O acido liberado servira como
um excelente catalisador para a inversio homogénea da sacarose. A quantidade de acido
formado depende do teor de cinzas presente no agicar (PERCIVAL & SCHULER,
1980).

A inversdo da sacarose também pode ser catalisada somente pela resina catiénica
mesmo na auséncia de qualquer acido soluvel gerado pela resina. E comum a
desmineralizagdo do xarope através da coluna de leito misto, no caso do teor de cinzas
ser baixo (100 ppm ou menos) ou usar uma coluna de resina catiénica (Amberlite IR-
120 ou Duolite C-20) antes da resina catidnica de inversdo (Amberlite IR-118 ou Duolite
C-29) para remover os citions do xarope e proteger a resina de inversio contra a

exaustio (PERCIVAL & SCHULER, 1980).

Uma vez que a taxa de inversdo utilizando-se resinas € dependente do pH,
temperatura e concentragdo, o controle desses parimetros, assim como O tempo de

residéncia na coluna, permite obter o grau de inversdo desejado (PARKER, 1970).

MARIGNETTI & MANTOVANI (1979) resumem as experiéncias adquiridas
por alguns autores a respeito do uso de resinas na inversdo da sacarose. Segue-se um

breve relato sobre esses trabalhos:
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BERGHOFER ef al ! citados em MARIGNETTI & MANTOVANI (1979),
compararam varias resinas catibnicas comerciais sob condigdes padrao e concluiu nao
haver grandes diferengas entre as melhores resinas. Também submeteu as mesmas
condi¢des de tratamento, solugdes de sacarose descoloridas e desmineralizadas e
solugdes de sacarose sem nenhum tratamento, € 0S agucares foram determinados por

polarimetria e por métodos enzimaticos, resultando nos mesmos valores.

MARIGNETTI & MANTOVANI (1979) citam em sua revisio uma patente
francesa de um processo de obtengdo do XAl desenvolvido pela SCEEB Company,
onde o xarope de sacarose de 60-80°B foi invertido através de um trocador catiénico na
forma sulfonica. Uma vez mantido entre 15 a 20°C, o produto invertido permanece sem
cor e o grau de inversdo foi controlado pela vazdo do xarope através do trocador

cationico.

HUGHES ef al ? citados em MARIGNETTI & MANTOVANI (1979),
descrevem o processo da Refined Syrup Company, para produgdo de XAl de alta
qualidade, praticamente livre de cor e de cinzas. O processo comega com a clarificagao
do agucar bruto e a descoloragdo ¢ feita separadamente com carvao de origem animal e
vegetal. Utiliza colunas aniénicas e cationicas para a desmineralizagdo e inversdo. A
faixa de temperatura da coluna cationica foi de 54 - 57°C e a taxa de inversao foi
ajustada com a adi¢do de xarope invertido e o pH corrigido para 4 - 6,5 de modo a

estabilizar a frutose no xarope.

No trabalho de GIORGI & GONTIER® citados em MARIGNETTI &

MANTOVANI (1979), o agucar clarificado e descolorido em carvao € percolado atraves

! BERGHOFER E..KLAUSHOFER.H.; WIENINGRE.L. Zuckerindustrie, v. 30, p. 187. 1977.
>HUGHES. M.F. et al. USA Patent 2594440 . 1949 Holder: Refined Syrup and Sugars Company.
3GIORGIO. J. G.. GONTIER.R. Sucr. Fr. ,v. 118, p. 117, 1977.
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de duas colunas de resina em série. A primeira contendo resina catidnica atua
diminuindo o pH do xarope a fim de promover a inversao € a segunda, anidnica, ajusta o
pH do efluente acido através do controle adequado do fluxo. O xarope € entdo

concentrado em evaporadores e resfriado antes da estocagem.

POLLIO & MCcGARVEY ' citados em MARIGNETTI & MANTOVANI
(1979), utilizaram um trocador catidnico forte e um trocador anidnico fraco e o teor de
invertido foi controlado pelo fluxo e temperatura na coluna catiénica de inversdo. O
efluente da coluna aniénica pode ser submetido a um polimento adicional através de
uma pequena unidade de resina de leito misto, de acordo as especificagdes do produto

final.

3.4. Mecanismo da Troca-Ionica

As resinas de troca-ionica usadas na indéstria sdo polimeros sintéticos de
estrutura tridimensional de formato esférico ou granular. Nessa matriz sdo fixados
grupos funcionais polares e a carga € neutralizada por ions de carga oposta (contra-ions).

A mobilidade desses ions é responsavel pelo mecanismo de troca-idnica.

A reagdo de troca-idnica € reversivel e as propriedades quimicas das resinas sdo

dadas em fung@o da natureza dos grupos polares fixados na matriz.

Portanto, a resina catidnica € caracterizadas pela presenga de grupos funcionais
negativos, cujas cargas s3o neutralizadas por cations e as resinas anionicas tém sua carga
positiva neutralizada por anions. Existem vérios tipos de trocadores catiénicos, porém,

dois sio de interesse da industria agucareira: as resinas carboxilicas e as sulfonicas.

' POLLIO, F. X.; McGARVEY, F. X. ISSCT XVI Congress, p. 2729, 1977.
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Entre as resinas anionicas de interesse praticos sio aquelas com grupos
funcionais aménio quaternario, amina secundaria e terciaria (LANDI & MANTOVANI,
1975).

Na aplicagdo técnica dos trocadores ionicos deve-se considerar trés técnicas: a
operagdo em batelada, o processo em coluna e o processo continuo. Entre eles o

processo em coluna é o mais importante € 0 mais freqiientemente utilizado.

3.5. Resinas de Troca-Ionica

As propriedades quimicas das resinas sdo dadas em fungdo da natureza dos
grupos polares fixados na matriz e, dependendo da basicidade ou acidez desses grupos
funcionais, havera distingdo entre os trocadores idnicos do tipo base forte e base fraca

juntamente com os tipos acido forte e acido fraco.

No processo de troca-idnica, o parametro de maior significincia pratica € a
capacidade operacional de troca, que representa O desempenho, em termos de
equivalentes trocados. A capacidade operacional depende das condigdes de trabalho da
resina, COmMo a natureza e COMPposi¢ado do fluido, o nivel de regeneragdo, fluxo e
temperatura. Esses pardmetros devem ser estabelecidos a cada operagdo e podem ser

consideravelmente menores em relagdo aos da Tabela 5.

Tabela 5. Capacidade Total de Troca de Resinas Comerciais

Capacidade Total de Troca
Tipo de Resina (equivalentes/litro de resina)
Catidnica, fortemente acida (sulfonica) 1,8-2,2
Catidnica, fracamente 4cida (carboxilica) 2,0-4,0
Aniodnica, fortemente basica (amo6nio quaternario) 0,9-1,4
Aniénica, fracamente basica (amina) 1,4-1,9

Fonte: LANDI & MANTOVANI, 1975
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Quando um trocador i6nico no estado seco é umedecido com solvente, ele tende
a adsorver as moléculas do solvente e aumentar o seu volume, fato esse, que deve ser
considerado no projeto das colunas (JUNK & PANCOAST, 1973). Este
entumescimento, medido em massa de agua por miliequivalentes de resina, é
diretamente proporcional ao niimero de grupos funcionais hidrofilicos ligados a matriz

polimérica.

Com o decorrer do tempo, devido ao uso, as resinas perdem progressivamente,
uma fra¢do de sua capacidade, em fungio da presenca de precipitados que se formam e
recobrem a resina, ou adsor¢do irreversivel de moléculas orginicas de alto peso
molecular. Altas temperaturas também causam degradacdo de grupos funcionais, embora
nio represente um grande problema para o campo agucareiro, devido as condigdes de

trabalho.

Viarios fatos que ocorrem durante o processo de troca-iénica, contribuem para a
fragmentagdo das particulas de resina, entre eles, a fricgdo das esferas durante o estagio
de lavagem, compressdo da resina pela passagem do fluido, choques térmicos e

osmoticos.

A resisténcia mecinica da resina esta diretamente relacionada com o nimero de
ligagdes entrecruzadas, mas na pratica, ha um limite para o0 numero dessas ligagdes, que
¢ determinado pelos requerimentos cinéticos (LANDI & MANTOVANI, 1975).

O grau de ligagdes cruzadas do trocador ibnico é estabelecido durante seu
processo de produgdo e afeta diretamente a solubilidade, a capacidade de troca, o teor de
agua, a seletividade, as alteragdes de volume, a resisténcia a oxidagdo, a estabilidade
mecdnica e térmica entre outras. As resinas de troca-idnica do tipo gel normalmente

contém cerca de 2 a 12% de divinilbenzeno como agente de ligagdo cruzada.
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Durante as etapas de adogamento e desadogamento, a resina de troca-idnica ¢
submetida & uma alta pressdo osmética, devido ao deslocamento da agua pelo xarope e
vice-versa, assim como na etapa de regeneragdo. Conseqiientemente, recomenda-se a
utilizagdo de resinas do tipo macroporosas, por apresentar uma ‘maior resisténcia

mecinica quando comparada as resinas do tipo gel (SIEGERS & MARTINOLA, 1985).

A forma esférica das resinas de troca-idnica ¢ a mais comum devido a sua melhor
caracteristica hidraulica e devem ter a mais estreita distribuigdo de tamanho, pois seu
coeficiente de uniformidade ndo deve comprometer a pratica industrial. No processo de
coluna, o tamanho da particula afeta diretamente a vazao, pois quanto menor o tamanho,

maior a resisténcia ao atrito, porém menor sera a vazao.

A porosidade da resina também influencia a capacidade de troca € a seletividade.
Na terminologia de adsor¢@o, macroreticular se refere ao poro com didmetro maior que

400 angstrons.

3.5.1. Ciclo de Operacio

O mecanismo basico da troca-ibnica indica que a operagdo deve ser
necessariamente ciclica. De fato, quando um trocador i6nico entra em contato com uma
solugdo contendo um ou mais ions a serem removidos, o trocador sera efetivo até o
equilibrio ser alcangado (exaustdo). Apos a exaustao,a resina devera ser regenerada para
a forma idnica inicial (regeneragdo). A Figura 3 representa esquematicamente as etapas

de exaustdo e regeneracdo da resina de troca-iénica.

23



MA - I+"‘I_ _~  exaustdo + - i
TRIZ CI + E — MATRZ—I E + (I
Resina anidnica SRR
(Cl)
[ = grupamento idnico da resina, (+ ) se for anidnica e (- ) se for cationica.

CI = contra-ion

E = eletrolito da solugao eluida pela resina

Figura 3: Mecanismo da Troca-Idnica.

Na pratica, o ciclo de operagdo entre as etapas de exaustdo e regeneragdo, inclue
também procedimentos de lavagem e € definido pelas seguintes etapas (LANDI &
MANTOVANI, 1975):

a) Adocamento: o xarope a ser tratado entra na coluna contendo a resina (forma
regenerada) dando inicio ao processo de exaustdo. A agua contida na resina ¢ deslocada
dando lugar ao xarope de entrada. Como o xarope ¢ mais denso que a resina, a
alimentagdo da coluna deve ser ascendente, a fim de garantir um bom empacotamento e
aumentar a eficiéncia da troca-idnica, ocorrendo portanto, um deslocamento da resina
para a parte superior da coluna. O xarope que sai da coluna deve ter a mesma
concentragdo do xarope inicial, € claro que, devido a mistura dos dois liquidos, o xarope
comegara sair bem diluido e sua concentragdo ira aumentando gradativamente, até se

igualar a concentragdo do xarope de alimentagao.

b) Exaustdo: a exaustdo da resina comega durante o adogamento e continua até

se tornar completa. O xarope tratado € transferido para a proxima unidade do processo.



c¢) Desadocamento: quando a alimentagdo da coluna € encerrada, o xarope ou
caldo dentro da mesma deve ser recuperado e para isso inicia-se a lavagem com agua.
No inicio dessa fase o xarope tera concentragdo constante, seguido por concentragdes

cada vez mais baixas, devido a mistura dos dois liquidos.

d) Contra-lavagem: a resina opera como uni filtro e retem todas as particulas
solidas suspensas no fluido a ser tratado. Durante a operacio da resina, a variacio de sua
forma i0nica, a pressdo osmoética e choques mecanicos causam O seu rompimento
produzindo particulas finas que se acumulam dentro da resina, ciclo a ciclo; assim ha um
aumento da pressdo, e para evitar tais problemas deve-se eliminar as particulas retidas, o
que € feito através da lavagem da resina em fluxo ascendente com agua apds cada ciclo.
O fluxo ascendente promove revolvimento na resina, reclassificando as particulas de

resina e removendo qualquer material insolivel acumulado no leito.

¢) Regeneracio: no final da contra-lavagem a resina estara cheia de agua, a qual
devera ser descartada antes do inicio da regenera¢do, a fim de evitar a diluigdo
indesejada do regenerante. O regenerante € introduzido usando uma solugdo de um
apropriado eletrolito em fluxo descendente. A eficiéncia da regeneragdo depende de
varios fatores, como o tipo de regenerante, sua concentracio, seu fluxo através da resina

e da natureza do ion a ser removido.

f) Lavagem: o excesso de regenerante no qual a resina esta imersa no final da
regeneracdo € deslocado pela lavagem com agua. ApOs esta etapa a resina estara pronta

para um novo ciclo.

3.5.2. Participacdo no Processo de Descoloraciio

O agicar bruto contém varios compostos de cor associados, indesejaveis em

alimentos, pois alteram o sabor, odor e cor. Para remo¢éo de cor, varios materiais podem

25



ser empregados para adsorver (adsorventes de carbono) ou para trocar (resinas de troca-
i0nica) os corpos coloridos. Entretanto, para a sele¢do do material adequado, deve-se
levar em conta os requerimentos de aplicagdo, assim como os fatores econdémico e

ambiental.

O emprego de resinas de troca-idnica, assim como de adsorventes de carbono
para descoloragdo de xaropes € bastante freqiiente, uma vez que a formagio de cor

normalmente ocorre durante o processo de obtencdo do xarope.

As resinas possuem alta capacidade de remogdo de cor e sio usadas como
auxiliar no tratamento com carvdo e as resinas aniénicas de base forte sdo as indicadas

para o processo de descoloragio (JUNK & PANCOAST, 1973).

Uma das maiores vantagens do uso de resinas de troca-idnica na descoloragio de
xaropes decorre do menor tempo de contato requerido, quando comparado com outros
adsorventes. Os adsorventes de carbono sdo muito efetivos na remogio de cor, mas o
tempo de contato requerido € de 2 a 4 horas, enquanto que as resinas requerem apenas
15 a 30 minutos (KONEN & WILSON, 1992).

As resinas de troca-idnica sdo de facil operagio quando comparada aos
adsorventes de carbono, destacando-se nos processos de descoloragdo de xaropes, uma
vez que a formagio e remocgdo de cor envolve substincias anidnicas (KELLY &

BROWN, 1978).

O processo de descolorag@o por resinas consiste tipicamente de duas colunas de
resina anidnica tipo amonio quaternario equilibrada com ions cloreto. A primeira coluna
¢ acrilica e a segunda estirénica. A resina estirénica forma liga¢des hidrofobicas fortes
com a porgao aromatica dos corpos coloridos através de interagdes de van der Waals. Ja

a resina acrilica ¢ mais hidrofilica e ndo forma liga¢Ges irreversiveis com 0s corpos
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coloridos. Portanto, a resina estirénica tem uma maior habilidade de adsor¢do, quando

comparada com a resina acrilica (KONEN & WILSON, 1992). .

HARRADINE (1982) e KONEN & WILSON (1992), sugerem a combinagio de
resinas anionicas acrilica e estirénica na descoloragio de xaropes, através do uso de uma
resina acrilica quaternaria, Amberlite IRA-958, como alternativa a utilizagdo de carvio.
Essa resina também pode ser usada em série com uma resina estirénica quaternaria, por

exemplo, a Amberlite IRA-900, a fim de promover uma descoloragio adicional.

A eficiéncia da remoc¢do de cor do xarope depende de varios pardmetros
operacionais, principalmente a concentragio de cor no xarope a ser descolorido e a
quantidade de xarope a ser tratado entre as regeneragdes. Outros fatores importantes sio:
a temperatura de operagdo, o fluxo através da coluna e o tamanho do leito de resina.
Quanto a etapa de regenerag@o, as resinas utilizadas na etapa de descoloragdo utilizam o
cloreto de sodio, um regenerante de baixo custo e que pode ser recuperado e reciclado
posteriormente (KONEN & WILSON, 1992).

As resinas anidnicas (base fraca) sdo regeneradas com amdnia diluida, carbonato
de sodio ou soda caustica. Os regenerantes mais fracos s3o usualmente empregados, mas
a regeneragdo ocasional com soda € necessaria para remog¢io de impurezas organicas

(BLANCHARD & GEIGER, 1984).

As resinas anionicas de base forte sfo as indicadas para o processo de
descolorag@o, porém sua principal desvantagem reside no fato de reterem odores de
amina, causados pelo alto pH, ou seja, por valor maior que 80 (JUNK &
PANCOAST,1973). A associagdo dessas resinas com carvdao € beneficiada devido a
capacidade de adsor¢do desses odores pelo carvdo e a conferéncia de brilho ao xarope

final.

27



Segundo JUNK & PANCOAST (1973), operagdes do a«;ﬁqgr liquido necessitam
do carvido pulverizado para tratamento de polimento final, também devido as vantagens
econdmicas, tais como o baixo investimento em equipamentos € pequeno estoque de
adsorvente. O carvdo pulverizado geralmente é usado uma ou duas vezes e descartado,
sendo que sua remo¢do do xarope € feita por uma filtragao simples, algumas vezes com

a adig@o de coadjuvante de filtrag@o.

Desenvolvidas por volta de 1960, pela Rohm and Haas, as resinas
macroreticulares tém, sem davida, contribuido muito para o progresso da tecnologia de
troca-idnica na industria agucareira, sobretudo na descoloragdo de solugdes de agucar
(LANCRENON & HERVE, 1988).

Uma das razdes do enorme sucesso dessas resinas € sua excelente estabilidade
fisica, a qual permite elevada resiténcia ao atrito sob condigdes de alto fluxo e alto
choque osmético. Isso € particularmente importante no processo onde, durante um
mesmo ciclo, os xaropes de agucar de alto brix e solugdes aquosas muito diluidas sdo
passadas sucessivamente pela resina. Uma outra razo para a sua utilizagdo ¢ devido ao

fato de serem eficientes na remog¢do de substancias coloidais e de alto peso molecular.

3.5.3. Participacdo no Processo de Inversio

Muitos sistemas de inversdo por resinas de troca-idnica utilizam uma coluna de
resina anidnica (base fraca) operando em série com duas colunas catidnicas, para

neutralizar a acidez formada na coluna de inversdo, devido a reagdo entre cinzas do

xarope e ions H.

A acidez promovida pela resina catidnica pode promover a formag¢do do HMF,
composto de coloragdo amarelada e de dificil remogdo do xarope, que pode ser

controlada se o tempo de residéncia ndo for excessivo e a temperatura se mantiver baixa.
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Segundo BLANCHARD & GEIGER (1984), as resinas sdo descolorantes eficientes,

mas ndo sdo capazes de eliminar o HMF. -

O uso de resina anionica de base fraca altamente porosa, ndo apenas neutraliza a
acidez e diminue o teor de cinzas, como também remove uma por¢do adicional de
compostos de cor. Portanto, o sistema propicia inversdo parcial, remogdo de cinzas e
descoloragdo do xarope (PERCIVAL & SCHULER, 1980).

A regeneragdo da resina catidnica é feita pela adi¢io de acido diluido, sendo o
acido cloridrico usualmente empregado devido ao risco de precipitagdo do sulfato de

calcio quando € usado o acido sulfurico.

De acordo com LANCRENON & HERVE (1988), os pardmetros ideais para a
inversdo da sacarose em resinas cataliticas sdo: o uso da resina macroporosa e
temperatura de rea¢do a mais baixa possivel (40°C) para evitar a forma¢io do HMF.
Nessas condigdes, pode-se obter o xarope de sacarose com 60% de solidos totais e com
99% de inversdo, se o tempo de contato entre a solu¢do e a resina for de pelo menos 50

minutos.

Segundo PHILLIPS & HUGHES (1986), no método de inversio por resinas de
troca-idnica, o xarope de sacarose é primeiramente clarificado com carvio e hidrolisado
com resina de troca catidnica do tipo sulfonica. O efluente acidificado é aquecido para
cerca de 50°C até atingir o grau de hidrolise desejado, para entdo ser eluido numa coluna
contendo resina anidnica de base fraca. O produto resultante é uma mistura de sacarose e
agucar invertido, limpido e de cor estavel, livre de cinzas e de produtos de

decomposigio.
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4. MATERIAL E METODOS

4,1. Material

4.1.1. Matéria-prima

Como matéria-prima utilizou-se o agucar cristal CRISTALCUCAR® da
COPERSUCAR, comercializado em saquinhos plasticos de Skg.

4.1.2. Resinas de Troca-Ionica

As resinas de troca-idnica foram fornecidas pela Rohm and Haas.

a) Amberlite IRA-958 : resina anidnica do tipo acrilica.

b) Amberlite IRA-900: resina anidnica estirénica macroreticular derivada de grupos de

amonio quaternario, fortemente basica, do tipo L

Segundo o fabricante, a resina IRA-900 ¢ recomendada para a descoloragdo e
remogdo de acidos orginicos do aglcar, e para outras aplicagdes onde a resina é

submetida a altas pressdes osmoticas ou choques mecéanicos.
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¢) Amberlite IR-120 Na: resina catidnica derivada do poliestireno sulfonado,

fortemente acida, do tipo gel com alta capacidade.

Segundo a Rohm and Haas, a Amberlite IR-120 combina as propriedades de
elevada capacidade e boa resisténcia em relagio a altas pressdes osméticas e choques
mecanicos, oferecendo minima perda de carga através do leito sob uma ampla variedade

de condi¢des operacionais.

4.1.3. Sistema de Troca-Ionica

O sistema utilizado na etapa de descolora¢do do xarope de sacarose era formado
por 2 colunas de vidro encamisadas medindo 80 cm altura x 5 ¢cm didmetro interno com 2
cm de camisa, um banho termostatizado com recirculagio de 4gua e uma bomba

peristaltica Millipore. O fluxo de alimentagéo das colunas foi ascendente (Figura 4).

A
banho : I A
agua
Lo |
S
xarope SREED

foictal’ “howithes tratado

A) TRA 958 resinas
B) IRA 900 aniénicas

Figura 4: Sistema Utilizado na Etapa de Descoloraciio
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Para a otimiza¢do da etapa de descolora¢do a coluna A foi empacotada com a
resina anidnica IRA-958, utilizando-se um volume de 1200 mL da resina seca. A segunda

coluna (B) foi empacotada com 1200 mL da resina anidnica IRA-900 (resina seca).

Na etapa de inversdo, utilizou-se somente uma coluna, que foi empacotada com a
resina catidnica Amberlite IR-120, utilizando-se um volume de 1200 mL da resina seca.
As dimensdes da coluna foram as mesmas das colunas de descoloragdo, ou seja, 80 cm
altura x 5 cm didmetro interno com 2 ¢cm de camisa. O sistema utilizado é bastante similar
ao da descoloragdo (Figura 4), s6 que constituido por uma tnica coluna conforme o

esquema da Figura 5.

banho
xarupe — _xarope
descoloride invertido

A)IR 120: resina catifinica

Figura 5: Sistema Utilizado na Etapa de Inversio
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4.2. Métodos .

4.2.1. Planejamento Experimental

A metodologia de superficie de resposta permite verificar através de um nimero
bem menor de experimentos, a influéncia de diversas variaveis na resposta, bem como

otimiza-las.

Neste trabalho foram aplicados 2 planejamentos experimentais do tipo fatorial
completo 2° com 3 pontos centrais e mais 6 axiais, totalizando 17 ensaios, sendo o

primeiro para a etapa de descoloragio e o segundo para a etapa de inversdo

Iniciou-se o trabalho com o planejamento experimental de descoloragdo, uma vez
que o produto obtido nas condi¢des otimizadas serviu como matéria-prima na otimizagao

da etapa de inversao.

Os planejamentos utilizados na otimizag@o tanto da etapa de descolora¢do como
da inversdo tiveram como variaveis: a concentragio de sacarose, a taxa de aplicagio e a
temperatura. As faixas empregadas para cada uma das varidveis, assim como as
condigbes de cada ensaio estdo descritas nas Tabelas 6 e 7. Como respostas dos
experimentos foram monitorados o indice de redugdo de cor (IRC) no planjamento da
descoloragdo e a porcentagem de inversdo (% INV) e formagio de HMF para o

planejamento experimental da etapa de inversio.
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Descoloracao.

Fatores: 1. Concentragdo de sacarose (B)

2. Taxa de aplicagdo (VL'h)
3. Temperatura (C)

Tabela 6: Planejamento Experimental para a Otimizagio da Etapa de

\

(-0) (-1) o (1) (+9
516 550 60,0 650 684
06 . 20 40 60 74
516 550 60,0 650 684

Ensaio Sacarose Taxa de aplicagao Temperatura
1 55,0 2,00 55,0
2 55,0 2,00 65,0
3 55,0 6,00 55,0
4 55,0 6,00 65,0
5 65,0 2,00 55,0
6 65,0 2,00 65,0
7 65,0 6,00 55,0
8 65,0 6,00 65,0
9 51,6 4,00 60,0
10 68,4 4,00 60,0
11 60,0 0,63 60,0
12 60,0 7,36 60,0
13 60,0 4,00 51,6
14 60,0 4,00 68,4
15 60,0 4,00 60,0
16 60,0 4,00 60,0
17 60,0 4,00 60,0

>

2
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Tabela 7: Planejamento Experimental para a Otimizacéio da Etapa de Inversio.

(- -1) () (o

Fatores: 1. Concentragdo de sacarose (B) 51,6 55,0 65,0 68,4

2. Taxa de aplicagdo (VL/h) 0,6 2,0 6,0 7,4

3. Temperatura (C) 23,2 30,0 50,0 56,8

Ensaio Sacarose Taxa de aplicagdo Temperatura

1 55,0 2,0 30,0
2 55,0 2,0 50,0
3 55,0 6,0 30,0
4 55,0 6,0 50,0
5 65,0 2,0 30,0
6 65,0 2,0 50,0
7 65,0 6,0 30,0
8 65,0 6,0 50,0
9 51,6 40 40,0
10 68,4 4,0 40,0
11 60,0 0,6 40,0
12 60,0 7,4 40,0
13 60,0 4.0 23,2
14 60,0 4.0 56,8
15 60,0 4,0 40,0
16 60,0 40 40,0
17 60,0 40 40,0

b

2

2
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4.2.2. Processo de Obtencio do XAI

A

A Figura 6 resume o processo utilizado para a otimizagdo da produgdo do xarope

de agucar invertido, partindo-se da sacarose como matéria-prima.

ACUCAR CRISTAL
+
AGUA
DISSOLUGAD
FILTRAGAO
DESCOLORACAO

Resinas Anidnicas

INVERSAO

Resina Catidnica

pH=7,0
l

POLIMENTO FINAL
Carbono ativado
Filtragzo

CONCENTRACAO
76 BRIX

I
XAROPE DE ACUCAR INVERTIDO
{produto final)

Figura 6: Diagrama de Produgio do XAl
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O acucar cristal foi dissolvido em agua desmineralizada e a concentragdo do
xarope acertada para o brix desejado. O xarope obtido foi filtrado a quente (50°C) sob
celite para remogdo de particulas maiores e turbidez, para entdo ser descolorido nas

colunas de descoloragao.

Depois de descolorido, o xarope de sacarose foi eluido na coluna de inversao
para entdo ter o pH corrigido para 7,0 antes de ser submetido a etapa de polimento final,
que utilizou 0,07% de carbono ativado. A etapa de polimento serviu para remogao

adicional de cor e odor do xarope invertido, além da conferéncia de um certo britho.

Seqiiencialmente, o xarope foi filtrado para remogio do carbono e concentrado

em rotaevaporador (60°C) até 76°B.

4.2.3. Polimento Final

Para a etapa de polimento final do XAl, utilizou-se carbono ativado 117
Carbomafra na forma pulverizada na concentragdo de 0,07%p/p. O tratamento do xarope
foi a 70°C durante 20 minutos. A Figura 7 ilustra o sistema utilizado nessa etapa de

tratamento do produto final.

(1) Manta de aquecimento, (2) Placa de agitagdo, (3) Reostato
(4) Baldo de fundo redondo de 500mL contendo o XAI-55 neutralizado

Figura 7: Sistema usado no polimento final do xarope.
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4.2.4. Coleta das Amostras

Depois de equilibrado o sistema nas condigdes de operagdo de cada ensaio,
coletou-se 500 mL do xarope tratado. As amostras foram entdo acondicionadas em

frascos de polietileno de 200 mL, analisadas e congeladas.

Para determinar a porcentagem de inversdo, apos a coleta das amostras da coluna
catidnica, o pH foi imediatamente corrigido com NaOH diluido, para a faixa entre 6,0 e

7.0, a fim de interromper a hidrolise proporcionada pelo meio acido.

4.2.5. Analises Quimicas

A) Determinacio do 5-hidroxi metil furfural: CLAE / UV ( MIR, 1992)

As condigdes cromatograficas utilizadas foram:
. Sistema: injetor automatico Waters 717 plus (15ul)
bomba Waters 600
forno para coluna Waters (30°C)
detetor UV Waters 486 (280 nm)
sistema de integragdo Millenium
- Coluna: C-18 25 cm x 4,6 mm x 5u Supelco
- Eluente: H,O / Metanol 90:10 fluxo: 1,0 ml/min

Utilizou-se como padrio HMF com teor de 99% (Aldrich), que nas condigdes

descritas eluiu em 8 minutos.



B) Determinagio do Brix Refratométrico (NBR 10641)
O brix refratométrico expressa a porcentagem €m massa de solidos soluveis
contidos numa solugdo de sacarose € para a sua leitura foi utilizado um refratdmetro

Bausch & Lomb.

Para a leitura do xarope contendo agucar invertido, utilizou-se um fator de
correcdo aplicado as leituras do refratdmetro. O fator foi 0,022 aditivo para cada
porcentagem de invertido na solucio (WHALLEY ! citado em DAVIS & PRINCE,
1955).

C) Determinacio de pH: (pHmetro/eletrodo de vidro)

Determinado diretamente sem dilui¢do da amostra em pHmetro Digimed modelo

DM 20.

D) Determinagiio da Porcentagem de Inversio:

A porcentagem de inversao foi calculada pelo método cromatografico, nasAs
condigdes cromatograficas utilizadas para a determinagdo de sacarose, frutose e glucose
nos xaropes foram:

. Sistema: injetor Rheodyne 50 pl

bomba Hewlett Packard serie 1050

forno para coluna Waters operando a 85°C

detetor de indice de refragio Waters R-401 (at= 8x)
integrador Hewlett Packard 3396A

I'WHALLEY, H.C.S. International Sugar Journal, v.37, p.353-355, 1935.
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- Coluna: HPX-87C 25c¢m x 4mm com pré-coluna Scm x 4mm

- Eluente: H,O fluxo: 1,0ml/min \
Os padrdes de sacarose, glucose e frutose utilizados foram da marca Ecibra p.a..

A ordem de eluigdo nas condigdes descritas foi: sacarose RT= 6,8 min; glucose

RT= 8,3 min e frutose RT= 10,6 min.

O célculo da porcentagem de inversao foi realizado através da seguinte formula:

% inversdo = Actuicares redutores x 100

Acticares redutores+ 1,05 sacarose

onde,

Acucares redutores = glucose + frutose

O método colorimétrico utilizado na determinagdo da porcentagem de inversao
(MILLER, 1959) baseia-se na reagao colorimétrica dos agucares redutores com O
reagente DNS (4cido dinitrosalicilico) e leitura da absorbancia a 546 nm. A curva de
calibragio foi determinada com glucose em solugdo nas concentragdo de 0,2 a 1,0 g/Le

posterior reagdo colorimétrica.

E) Determinagio da Cor ICUMSA (NBR 10642)

O indice de cor de uma solugdo agucarada, expressa como unidade ICUMSA ¢

obtida pela seguinte equagao:
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1000(—log 7))

CorlCUMSA(420nm) =
bxc

onde:
T= transmitancia (-logT = absorbancia) da solugio lida no espéctrofotc‘)metro CG
8000
b= comprimento da cela de absor¢do, em cm
c= concentracdo da amostra diluida, em g/ml, calculada em fungdo do brix e

densidade, conforme a equagdo:

_ brixdensidade
100

C

F) Determinaciio do indice de Reducio de Cor

Calculado através da seguinte formula:

IR = Cor xarope inicial - Cor xarope descolorido x 100

Cor xarope inicial

G) Teor de Cinzas Condutimétricas (NBR 10748)

Através de leitura direta em condutivimetro Tecnal modelo DM 31.
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4.2.6. Anilises Microbiolégicas “,

Contagem de microrganismos vidveis totais (método de plaqueamento por

dilui¢cdo em série):

a) Bactérias: utilizou-se placas de Petri de 100 x 20mm, adicionando-se a cada placa
cerca de 20mL do meio de cultivo PCA (plate count agar) da marca Difco, com a
seguinte composi¢do (g/L): triptona, 5; extrato de levedura, 2,5; glucose, 1; agar, 15;
pH= 7,0 + 0,2 a 25°C e agua destilada para 1000mL.O plaqueamento foi feito em
triplicata para a amostra sem diluigao e nas diluicdes 10" e 107 seguido por incubagdo a

35°C durante 24 horas.

b) Fungos (micélio) e leveduras: utilizou-se placas de Petri de 100 x 20mm,
adicionando-se a cada placa cerca de 20mL do meio de cultivo Sabourand dextrose com
a seguinte composi¢do (g/L): peptona, 10; glucose, 40; agar, 18, pH=5,6 + 0,2a25°Ce
agua destilada para 1000mL. O plaqueamento foi feito em triplicata para a amostra sem

diluicdo e nas diluicdes 10™ e 107, seguido por incubagdo a 25°C durante 48 horas.

4.2.7. Anailise Sensorial

O objetivo dessa andlise foi avaliar se existe outra diferenga, além do poder
adocante, entre o sabor do xarope invertido e o tradicional xarope de sacarose. Para isso
inicialmente determinou-se o poder edulcorante dos dois xaropes a fim de igualar a
dogura para a aplicagdo do teste de diferenga, onde fez-se uma avaliagdo do grau de

diferenga existente entre as amostras.
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4.2.7.1. Determinacio do poder edulcorante utilizando escala de magnitude
| \
Utilizou-se como referéncia xarope de sacarose descolorido na concentracao de
10% p/p em meio acido e as amostras de xarope invertido e xarope de sacarose
(acidificadas a pH= 2,5 com éacido fosforico) foram apresentadas aos provadores em 5

concentragdes diferentes.

O delineamento foi de blocos completos casualizados e foram recrutados 15
provadores com idade média entre 18 a 30 anos. Os provadores foram orientados a
comparar a dogura de uma amostra referéncia de dogura arbitraria 100 com duas séries
de 6 amostras de diferentes graus de dogura. Essas amostras poderiam ter uma maior ou
menor dogura em comparagdo com a referéncia. A avaliagdo dos provadores frente as
amostras foi por intermédio de uma estimativa de valores, ou seja, se a amostra a ser
provada tem metade da dogura da referéncia, atribui-se a ela o valor 50 e 200 se tiver 0

dobro de dogura em relagio a referéncia (CARDELLO, 1996).

As faixas de concentragdes utilizadas na avaliagdo do poder edulcorante pelos

provadores estdo resumidas na Tabela 8.

Tabela 8. Concentracdes utilizadas na determinacio do poder edulcorante.

REFERENCIA SACAROSE 10%

XAROPE DE SACAROSE
PRIMEIRA BATERIA DE AMOSTRAS 2,5
5.0
10,0
20,0
40,0

XAROPE DE ACUCAR INVERTIDO
SEGUNDA BATERIA DE AMOSTRAS 2,0
4,0
8.0
16,0
32,0
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A ficha utilizada nesse experimento esta descrita na Figura 8.

Avalie a dogura da amostra referéncia identificada com a letra R. Dé a ela o valor
100 de dogura. Em seguida prove cada uma das amostras codificadas e compare a dogura
com a da amostra R, atribuindo a ela um valor comparativo de dogura. Por exemplo, se a
amostra codificada for 2 vezes mais doce que R, dé a amostra codificada o valor 200, se
for 2 vezes menos doce, dé o valor 50, e assim por diante. Prove as amostras da esquerda

para a direita.

AMOSTRA MAGNITUDE
R 100

Figura 8: Modelo da ficha utilizada no teste de determinac¢io do poder edulcorante.
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4.2.7.2. Teste de Diferen¢a: Duo-Trio

A finalidade dos testes de diferenca é medir efeitos especificos pela simples
discriminagdo, na realidade, indicam se existe ou ndo diferenga entre as amostras. As
condi¢des do teste sdo cuidadosamente controladas, as amostras devem ser homogéneas

e ndo diferir muito entre si (ELLIS' citado em MORAES, 1993).

Entre os métodos de diferenga, o método aplicado foi o duo-trio, no qual 3
amostras foram apresentadas ao provador e entre elas uma ¢é identificada como padrdo e
as outras duas sdo codificadas. Porém, uma amostra codificada € igual ao padrdo € o

provador deve identificar a amostra igual (MORAES, 1993).

O objetivo da aplicagio deste teste foi verificar se existe diferenca entre o xarope
de sacarose (utilizado como padrio) e o xarope invertido, além de dimensionar o grau de

diferenga através de uma escala de magnitude.

Foram selecionados 17 provadores com idade média entre 18 e 30 anos. Os
provadores receberam como amostra padrdo o xarope de sacarose e duas amostras

codificadas que eram o xarope invertido e novamente o xarope de sacarose.
Solicitou-se aos individuos provar as amostras, comparando-as com o padrédo e
avaliar o grau de diferenca entre a amostra codificada e o padrdo, usando uma escala

especial para esse proposito.

A Figura 9 apresenta o modelo de ficha utilizado neste teste.

'ELLIS, B. Guide book for sensory testing. Metal Division, Research and Development °
Department Continental Can Company Inc. 1961
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NOME: ........ccoovvvoomremrieeneeereeesese oo DATA: .../.].

1) Vocé esta recebendo uma amostra padrdo (P) e 2 amostras codificadas. Prove a
amostra padrdo e em seguida, prove cada uma das amostras codificadas e avalie, na
escala abaixo, o quanto cada amostra codificada difere, em termos globais, da
amostra padrao.

0 = nenhuma diferenca

1

2 = ligeiramente diferente

3

4 = moderadamente diferente
5

6 = muito diferente

7

8 = extremamente diferente

2) Descrever a diferenca entre a amostra e o padrio caso vocé perceba alguma

diferenga.

Figura 9: Modelo de ficha utilizado no teste de diferenca do controle.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAQ

5.1. Otimizacdo da Etapa de Descoloragio

Para essa etapa do processo foi realizado um planejamento fatorial completo com
3 varidveis: a concentragdo de sacarose, a temperatura € a taxa de aplicagdo, portanto,
foram realizados 2 ensaios para constatagio de um modelo linear, 3 pontos centrais €
mais 6 ensaios distribuidos rotacionalmente (pontos axiais) a uma distancia o do ponto

central, onde a € definido por:
a =32¢

onde,

g = numero de variaveis independentes.

Os valores das respostas, dos efeitos dos parimetros e da analise de variancia
(teste F) para o planejamento experimental da descoloragdo estdo apresentados nas
Tabelas 9, 10 e 11, respectivamente. No planejamento da descoloragdo tem-se g = S e

o = 1,68, portanto, para o modelo quadratico incluem-se os niveis 1,68 e +1,68.
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Tabela 9. Resultados do planejamento fatorial completo 2° da etapa de

descoloracio do xarope.

\

(o) (-1) © () (+a

- Fatores: ]. Concentragdo de sacarose (B) 51,6 55,0 60,0 650 684

2. Taxa de aplicagdo (VL/h) 0,6 2,0 4,0 6,0 7.4

3. Temperatura (C) 51,6 ’ 55,0 60,0 65,0 684

Ensaio  Sacarose Taxa de aplicagdo Temperatura Indice de Redugdo de Cor

1 55,0 2,00 55,0 80,29 (1)
2 55,0 2,00 65,0 66,93 (4)
3 55,0 6,00 55,0 79,56 (2)
4 55,0 6,00 65,0 69,60 (3)
5 65,0 2,00 55,0 72,44 (5)
6 65,0 2,00 65,0 65,43 (17)
7 65,0 6,00 55,0 72,44 (6)
8 65,0 6,00 65,0 76,44 (7)
9 51,6 4,00 60,0 68,27 (14)
10 68,4 4,00 60,0 75,31 (16)
11 60,0 0,63 60,0 73,85 (13)
12 60,0 7,36 60,0 78,44 (9)
13 60,0 4,00 51,6 77,45 (8)
14 60,0 4,00 68,4 65,81 (15)
15 60,0 4,00 60,0 79,47 (10)
16 60,0 4,00 60,0 76,87 (11)
17 60,0 4,00 60,0 77,04 (12)

O niimero entre parénteses depois do indice de redugdo de cor € a ordem de realizagdo dos ensaios.

Uma vez obtidos os resultados do indice de redugdo de cor para cada ensaio,

utilizou-se o programa Statistica (versdao 5.0) para obter os efeitos das variaveis, o

coeficiente de regressdo do modelo quadratico, a analise de variancia e as superficies de

resposta, através da qual a otimizagio do processo foi realizada.
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Tabela 10. Estimativa dos efeitos sobre o indice de reducio de cor.

Varidveis Efeitos
Sacarose (L) 0,35
Sacarose (Q) -4.26*
Taxa de aplicagdo (L) 3,04
Taxa de aplicagido (Q) -1,18
Temperatura (L) - 6,70%
Temperatura (Q) -438*
Sacarose (L) x Taxa de aplicag@o (L) 2,25
Sacarose (L) x Temperatura (L) 5,03*
Taxa de aplicagdo (L) x Temperatura (L) 3,58
Legenda: (L) = linear
(Q) = quadratico

(*) = valores significativos

A variagdo na concentragdo de sacarose de 51,6°B para 68,4°B (sacarose Q)
provocou um decréscimo de 4,26% no valor do IRC, significando uma menor eficiéncia
na descoloragio do xarope. Com o aumento da concentragdo de sacarose, aumenta
também o nimero de corpos coloridos a serem trocados nas resinas anionicas, por isso a

diminui a eficiéncia da descolorag@o, dai o efeito negativo.

A taxa de aplicagdo ndo teve efeitos significativos na resposta (Tabela 10), ja a
temperatura foi o pardmetro mais importante com efeito significativo, mas de sinal
negativo, resultando numa reducio de 4,38% na resposta (IRC) quando a temperatura €
alterada de 51,6° para 68,4°C, devido a formagdo do caramelo. KELLY & BROWN
(1978) indicaram a importincia da formagdo do caramelo (mistura de compostos
organicos de alto peso molecular), formado a partir da agdo do calor sobre o agucar na

forma solida ou em solug@o.

Uma melhor visualiza¢do desses dados € obtida pela analise da Figura 10.
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Concluindo, a concentragio de sacarose e a temperatura do processo foram os

parametros que tiveram maior influéncia na resposta, ou seja , no IRC, assim como a

interagdo dos dois.

6_
4
g
n | = |
20 1 T T
'1_2_7 =
) —
_6_
-8 -
5 z B g g g & £ g
E € © & B g 3 § &

Figura 10: Efeito das varidveis sobre o indice de reducio de cor.

O modelo (codificado) com todos os coeficientes é definido por:

IRC = 77,796 + 0,175 x; — 2,131 x;,* + 1,519 x; — 0,592 x,° — 3,348 x;
—2,188 x3* + 1,124 x;x; + 2,516 x1x3 + 1,791 x,x3

Onde, X1= concentragao de sacarose
X2= taxa de aplicagdo

X3= temperatura

A Figura 11 mostra a relagio entre os valores previstos pelo modelo quadratico
com os obtidos experimentalmente.
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Valores observados X previstos
Indice de Redugiio de Cor
92 - =

valores previstos
A\
\

80 -

78 -

76 < . "
76 78 80 82 84 86 88 80 92

valores observados

Figura 11: Valores observados versus previstos (descoloraciio)

Para verificar se 0 modelo explica uma quantidade significativa de variagio nos
dados experimentais, pode-se utilizar o teste F de significincia, o qual compara os

valores de F estimados a partir dos dados experimentais com o valor do F tabelado.

Tabela 11. Andlise de variincia para o ajuste de um modelo quadritico aos dados

da Tabela 9.
Fonte de variacio Soma Graus de Média Feoateulado Fiabelado
quadradtica | liberdade quadritica

Regressio 354,6929 9 39,4103 5,81 3,68
Residuos 47,5070 T 6,7867

Falta de ajuste 43,2757 5 8,6551 4,09 19,30
Erro puro 42313 2 2.1157

Total 402,1999 16

% de variagdo explicada = 88,19

% maxima de variag¢do explicavel = 98,95



Para a regressio ser estatisticamente significativa o valor de Fs, (nivel de
confianca de 95%) deve ser maior do que o da relagdo MQra/ MQgp € para servir para

fins preditivos a relagdo MQgr/ MQ; deve ser de 4 a 5 vezes maior do que o Fo7

Dessa forma, através dos dados da Tabela 11, conclui-se que o modelo esta bem
ajustado as observagdes e a regressao € estatisticamente significativa, embora nao sirva
para fins preditivos. Contudo, € possivel verificar a tendéncia para obten¢ao de um
melhor IRC através da interpretagio das superficies de resposta representadas a seguir

pelas Figuras 12, 13 ¢ 14.

iNDICE DE REDUGAQ DE COR
Sacarose X Taxa de Aplicagao

61,474
63.244
65,014
66,784
68,554
70,324
1 72,004
Bl 73,864
Bl 75,634
[ 77,404
Bl above

Ao0RERE

Figura 12. Perfil do indice de reduciio de cor na etapa de descoloracio em funcio

da concentracio de sacarose e taxa de aplicacio.



iINDICE DE REDUGAQ DE COR
Sacarose X Temperatura

\ojg) e\

El 45,655
Bl 49,955
B 53,255
Bl 56,556
[ 59,856
[ 63,156
66,456
B 89,756
B 73,056
Bl 76,356
B above

Figura 13. Perfil do indice de reducio de cor na etapa de descoloracio em funcio

da concentraciio da sacarose e temperatura.

INDICE DE REDUGCAO DE COR
Temperatura X Taxa de Aplicagao

\efg) DN

Figura 14. Perfil do indice de reducio de cor na etapa de descoloracio em funcio

da temperatura e taxa de aplicacio.



Portanto, a partir dos resultados obtidos nesse planejamento, estabeleceu-se uma
faixa de operagdo otimizada para descolorir o xarope de sacarose antes.de submeté-lo a

etapa de inversao.

A condigdo estabelecida levou em consideragdo os cuidados especiais com a
resina de troca-ibnica, a fim de prolongar sua vida til, além de satisfazer as exigéncias

da etapa subseqiiente, ou seja, a inversdo da sacarose.

Em outras palavras, como no planejamento experimental da inversio a
concentragio do xarope de sacarose (uma das variaveis) tem variagdo na faixa entre 52 €
68°B, analisando-se a Figura 13 (temperatura X concentragdo de sacarose), onde a taxa
de aplicagdo € de 4VL/h (ponto central) adotou-se a temperatura de 58°C, pois
considerando o processo de obten¢do do XAI-55 como um todo, € desejavel que O
xarope eluido das colunas de descoloragdo ndo esteja numa temperatura alta, uma vez
que servira para alimentar a coluna de inversio, a qual ndo deve ser operada a

temperaturas altas, devido ao problema de formagdo de HMF.

A condicdo mais indicada para a descoloragdo do xarope de sacarose para
concentragdes variando entre 52-68°B foi: taxa de aplicacdo de 4 VL/h e temperatura

de 58 ..

5.1.1. Eficiéncia das Colunas de Descolorac¢iao

Pelo fato de utilizar duas colunas ani6nicas contendo diferentes resinas (IRA 958
e IRA 900) na etapa de descoloragdo do xarope, determinou-se 0 quanto cada coluna
contribuia isoladamente, para a retengdo dos corpos coloridos do xarope. Para isso,
coletou-se xarope de sacarose de 60°B ao eluir pela primeira coluna contendo resina
estirénica e pela eluigdo concomitante através das duas colunas. O resultado obtido esta

melhor representado pela Figura 15.

54



0

IRA9S8 IRA 958+1RA 900

W ppm CINZAS 345 397
B COR ICUMSA 2 15

Figura 15: Alteracdes no Teor de Cinzas e Cor ICUMSA durante a Eluicdo do

Xarope de Sacarose nas Colunas Anidnicas.

O IRC ¢ alterado de 80,77% para 89,73% ao utilizarmos duas colunas em série, a
primeira contendo resina acrilica e a segunda resina estirénica, o que esta de acordo com
a faixa de descoloragdo obtida por KONEN & WILSON (1992) que foi de 80 a 90%.
Portanto, a resina acrilica sézinha é responsavel por 90% da redugéo de cor, sendo
assim, a coluna contendo a resina IRA 900 tem papel complementar na descoloragao

promovida principalmente pela resina IRA 958.

Com relagdo a porcentagem de cinzas condutimétricas verifica-se um aumento
em relagdo ao xarope inicial devido a regeneragdo das resinas com soda caustica e a

coelui¢do do xarope de sacarose com os eletrolitos OH'.

A Figura 16 mostra uma seqiiéncia de fotos do inicio do processo de
descoloragdo, onde as colunas contendo as resinas anidnicas passam pela fase de
adocamento (fotos A, B e C) e estdo prontas para o processo de descoloragéo
propriamente dito (foto D). Observa-se que o xarope ao alimentar a segunda coluna

anionica, ja esta bem clarificado em relagdo ao inicial.



Ry T (B)

©) (D)
Figura 16: Aspecto visual da etapa de adocamento das colunas de descoloragiio; (A)
inicio da alimentaciio ascendente com xarope de sacarose; (B) o deslocamento da
agua pelo xarope; (C) resina da primeira coluna completamente deslocada para a
parte superior; (D) etapa final de adocamento, onde as duas colunas acopladas em

série ja estdo equilibradas com o xarope de alimentacio.
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A Figura 17 mostra o XSI e o XSD eluido nas duas colunas de troca anidnica.

Figura 17: Comparaciio Visual do Xarope de Sacarose 55°B antes (A) e depois (B)

da Etapa de Descoloracio.

5.2. Otimizacéio da Etapa de Inversio
A % INV, uma das respostas do planejamento, foi monitorada por cromatografia

liquida de alta performance (CLAE) e pela técnica colorimétrica usando DNS
(MILLER, 1959). A média das duplicatas ¢ mostrada a seguir na Tabela 12.
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Tabela 12. Resultados da porcentagem de inversio monitorada por CLAE e DNS.

Ensaios CLAE (% Inversdo) DNS (% Inversio) Concordancia (%)
01 33,18 30,46 , 91,8
02 83,84 76,56 91,3
03 10,91 9,52 87,3
04 40,37 38,35 95,0
05 33,13 31,49 95,0
06 74,55 79,50 93,8
07 11,74 12,05 97,5
08 39,05 39,07 100
09 35,03 32,07 91,6
10 35,36 34,37 97,2
11 90,35 88,87 98,4
12 16,30 15,63 95,9
13 8,53 7,71 90,4
14 75,06 73,78 98,3
15 32,67 30,37 92,9
16 - 32,53 29,66 91,2
17 32,25 30,00 93,0

Aplicando-se o teste T, obtém-se o valor de p = 0,0189, portanto 0 p < 0,05
significa que ndo ha diferenca entre as técnicas a um nivel de confianga de 95%. Os
valores obtidos pelas duas técnicas utilizadas no monitoramento da porcentagem de
inversdo mostrando uma concordincia média de 94,2% indicando que as duas técnicas
podem ser utilizadas para monitoramento da % INV. Porém, optou-s¢ por utilizar os
resultados obtidos por CLAE como resposta 1o planejamento experimental, devido a
rapidez, uma vez que na determinagdo colorimétrica € dificil estimar a diluigdo da
amostra e caso a leitura no espectrofotometro ultrapasse o valor maximo da curva

padrio, a reagéo devera ser refeita junto com os padrdes.
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A Tabela 13 apresenta os resultados do planejamento da inversdao. O numero

entre parenteses depois de cada ensaio representa a ordem de. realizagdo dos

experimentos.

Tabela 13. Resultados de um planejamento fatorial completo da etapa de inversio.

(-a) (-1) 0 (+1) (+a
Fatores: 1. Concentragdo de sacarose (°B) 51,6 55,0 60,0 650 684
2. Taxa de aplicagéo (VL/h) 0,6 2,0 4,0 6,0 7.4
3. Temperatura (C) 23,2 30,0 40,0 50,0 56,8
Ensaio Sacarose Taxa de aplicagdo Temperatura % de Inversio  ppm HMF
1(17) 55,0 2,0 30,0 33,18 3,81
2 (09) 55,0 2,0 50,0 83,84 171,49
3 (08) 55,0 6,0 30,0 10,91 0,93
4 (10) 55,0 6,0 50,0 40,37 41,73
5 (04) 65,0 2,0 30,0 33,13 579
6 (06) 65,0 2,0 50,0 74,55 238,18
7 (05) 65,0 6,0 30,0 11,74 2,11
8 (03) 65,0 6,0 50,0 39,05 122,09
9 (01) 51,6 4.0 40,0 35,03 7,01
10(02) 684 4.0 40,0 35,36 17,31
11 (17) 60,0 0,6 40,0 90,35 186,24
12(12) 60,0 7.4 40,0 16,30 2,16
13 (11) 60,0 4,0 23,2 853 0,48
14 (16) 60,0 4,0 56,8 75,06 234,36
15(13) 60,0 4,0 40,0 32,67 7,79
16 (14) 60,0 4,0 40,0 32,53 7,96
17 (15) 60,0 4.0 40,0 32,25 7,75

2

>

>

59



As respostas do planejamento experimental da inversio foram estudadas

separadamente, a fim de obter os modelos mais adequados. N

5.2.1. Planejamento Monitorado pela % INV

A seguir a Tabela 14 apresenta os efeitos das variaveis utilizando a %INV como

resposta.

Tabela 14. Efeitos das variiveis sobre a % INV no planejamento experimental da

inversao.
VARIAVEIS EFEITOS
(%INV.)
Sacarose (L) -1,36
Sacarose (Q) 0,98
Taxa de aplicagdo (L) -36,20*
Taxa de aplicagédo (Q) 13,80*
Temperatura (L) 38,18*
Temperatura (Q) 5,65
Sacarose (L) X Taxa de aplicagg@o (L) 2,21
Sacarose (L) X Temperatura (L) -2,85
Taxa de aplicag@o (L) X Temperatura (L) -8,83
Legenda: (L) = linear

(Q) = quadratico
(*) = valores significativos

A Figura 18 foi elaborada para melhor visualizagdo desses efeitos.
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Figura 18: Efeitos das varidveis sobre a porcentagem de inversio.

Referindo-se & Figura 18, os fatores mais significativos foram a taxa de aplicagdo

€ a temperatura do processo.

Ao aumentarmos a taxa de aplicagdo de 2 para 6 VL/h, o efeito foi negativo, ou
seja, o aumento da vazdo do xarope na coluna de inversdo diminuiu o contato com o

meio acido e o aquecimento, obtendo-se um menor valor (36,20%) para % INV.

Por outro lado quando a temperatura passou de 30° para 50°C houve um aumento
da taxa de inversdo de 38,18%, devido a contribui¢do da temperatura para promogio da

hidrolise da sacarose.

O modelo final obtido pela regressdo, na forma codificada, foi:

% INV = 31,946 — 0,679 x; + 0,491 x;” — 18,098 x, + 6,901 x;° + 19,092 x; + 2,824 x5’
+ 1,106 X1Xz — 1,424 xyx5 — 4,414 X2X3

Onde, x; = concentragio de sacarose; x; = taxa de aplicagdo; x3 = temperatura.
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A Figura 19 mostra o grafico dos valores previstos contra os observados e a

analise de variancia é apresentada na Tabela 15.

Valores observados X previstos

% Inversdo

Valores previstos
£
f=]

40 50 60

Valores observados

70 80

100

Figura 19: Valores previstos versus observados usando % inversio como resposta.

Tabela 15. Anilise de varidncia para o ajuste de um modelo quadritico aos dados

da Tabela 13.

Fonte de variacio Soma Graus de Média Fealculado Fiabelado
quadratica | liberdade quadritica
Regressio 10222,88 9 1135,88
Residuos 204,11 7 29,16 38,95 3,68
Falta de ajuste 199,59 5 39.92
Erro puro 452 2 2,26 17,66 19,30
Total 10426,99 16 651,69

% de variagdo explicada: 98,04
% maxima de variagdo explicavel: 99,96
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PORCENTAGEM DE INVERSAO

Temperatura X Sacarose

Bl 10663
N 18,641
Bl 26618
Bl 34,598
] 42,576
[ 50,554
58,532
B 66,510
B 74488
B 82 466
Bl above

Figura 21: Perfil da porcentagem de inversio em fun¢io da temperatura e

concentracao de sacarose.

PORCENTAGEM DE INVERSAQ
Taxa de Aplicagdo X Temperatura

B 16,639
B 31,263
B 45,887
I 60512
[ 75,136
[] 89,760
[ 104,385
N 119,009
B 133,634
I 148,258
Bl above

Figura 22: Perfil da porcentagem de inversio em fun¢io da taxa de aplicacio e

temperatura.
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Pela analise de varidncia (Tabela 15), conclui-se que o modelo esta bem ajustado
as observagdes, a regressao ¢ estatisticamente significativa e serve para fins preditivos,
uma vez que a diferenga do teste F entre os valores calculados da relagio MQR / MQr
(média quadratica da regressdo por média quadratica dos residuos) foi 10 vezes maior
que o Fo7 (NETO et al., 1995).

A seguir sdo apresentadas as superficies de resposta geradas pelo experimento
(Figuras 20, 21 e 22).

PORCENTAGEM DE INVERSAQ
Sacarose X Taxa de aplicagéo

B 27374
I 34,986
Bl 42598
Bl 50,210
[ 57,822
[ 65433
73,045
Bl 80657
I 88268
95880
Bl zbove

Mo

Figura 20: Perfil da porcentagem de inversio em func¢dio da taxa de aplicacio e

concentracio de sacarose.
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5.2.2. Planejamento Monitorado pela Formacéo de HMF

Em se tratando da formagio do HMF (uma das respostas do planejamento), o
objetivo foi minimizar a formagdo desse subproduto de hidrolise que confere

caracteristicas indesejaveis ao produto final.

Com os valores do teor de HMF (Tabela 13) como resposta do planejamento da
inversdo, procurou-se ajustar um modelo aos dados experimentais, porém os resultados
obtidos indicaram falta de ajuste dos modelos testados, provavelmente por abranger uma
pequena faixa de variagdo dos fatores estudados. Por isso, optou-se por trabalhar numa
condigio de temperatura mais amena (38°C) para reduzir a formagio de HMF, mas de

forma a obter o grau de inversdo desejado (55%).

5.2.3. Condiciio Operacional Estabelecida

Portanto, a questdo crucial era de estabelecer vazdo e temperatura ideais sob os

aspectos econdmico e operacional, de forma a obter o grau de inversdo desejado (55%) e

minimizar ao a formagio do HMF.

A condigio estabelecida foi: taxa de aplicacdo de 2 VL/h, temperatura de 38°C

e sacarose 60°B.

Quanto a concentragdo de sacarose objetivou-se trabalhar com um xarope mais
concentrado, uma vez que este foi submetido a concentragdo até 76°B, mas esta
concentragdo nio deveria ser muito elevada, pois implicaria numa vazio muito baixa,
aumentando o tempo do processo e a formagdo do HMF, uma vez que o contato

prolongado do xarope com a acidez e temperatura aumentam 0s niveis de HMF.
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A condigdo operacional estabelecida para a produgdo do XAI-55 esta de acordo
com os trabalhos citados na literatura, os quais utilizam vazdes entre 1,2 a 4 VL/h e
temperaturas ao redor de 40°C para minimizar a formagdo do HMF. Evidentemente a
variagdo nas condi¢des operacionais entre alguns autores deve-se as diferentes

caracteristicas das resinas empregadas.

5.2.4. Acompanhamento de cada Ensaio do Planejamento Experimental

Durante a realizagdo dos 17 ensaios para a otimizagdo da etapa de inversdo do
xarope fez-se um acompanhamento das mudangas de brix, pH, cinzas e cor ICUMSA
nos diversos passos do xarope, ou seja, desde o preparo do xarope de sacarose inicial
(XSI), o xarope de sacarose ja descolorido nas colunas aniénicas (XSD) até o xarope ja

eluido na coluna de inversao (XAI).

Para uma melhor visualizagdo, a Figura 23 esquematiza a obten¢do desses

diferentes xaropes e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 16.

anidnica anidnica cationica
acrilica estirénica

Acucar cristal
Agua

XSI XSD XAl

Figura 23: Esquema de obtenc¢io do XSI, do XSD e do XAL
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Tabela 16: Resultados das analises de brix, pH, cinzas condutimétricas e cor

ICUMSA nos ensaios da inversao. R
E 01 brix pH cinzas (ppm) " cor
S: 55,2°B XSI1 55,6 6,89 '400 165
F: 2VL/h XSD 55,2 6,06 960 58
T: 30°C XAl 56,3 1,96 4520 48
E 02 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 55,2°B XSI 55,6 6,89 400 165
F: 2VL/h XSDh 55,2 6,06 960 58
T: 50°C XAl 57,3 1,87 3970 66
E 03 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 55,2°B XSI 55,6 6,89 400 165
F: 6VL/h XSD 55,2 6,06 960 58
T: 30°C XAI 55,7 1,89 4820 61
E 04 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 55,2°B XSI 55,6 6,89 400 165
F: 6VL/h XSDh 55,2 6,06 960 58
T: 50°C XAI 56,8 1,84 4460 54
E 05 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 65,1°B XSI 65,4 7,16 140 178
F: 2VL/h XSD 65,1 5,96 370 45
T: 30°C XAI 66,3 1,85 2430 43
E 06 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 65,1°B XSI 65,4 7,16 140 178
F: 2VL/h XSD 65,1 5,96 370 45
T: 50°C XAl 66,9 1,76 2030 62
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E 07 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 65,1°B XSI 65,4 7,16 .140 178
F: 6VL/h XSb 65,1 5,96 370 45
T: 30°C XAl 65,8 1,82 2660 41

E 08 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 65,3°B XSI 65,3 7,15 150 168
F: 6VL/h XSb 65,3 5,96 570 40
T: 50°C XAl 66,5 1,77 2670 58

E 09 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 51,8°B XSI 51,5 7,08 490 184
F: 4VL/h XSDh 51,8 6,11 1050 90
T: 40°C XAI 52,6 2,16 4840 65

E 10 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 68,4°B XSI 68,4 6,67 80 176
F: 4VL/h XSDh 68,6 6,17 260 45
T: 40°C XAI 69,6 1,73 1690 43

E 11 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 0,64VL/h{ XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 40°C XAI 61,7 1,41 4470 82

E 12 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 7,4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 40°C XAI 60,9 1,54 5460 45
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E 13 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 23°C XAl 60,7 1,57 5520 56
E 14 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 56,8°C XAl 61,9 1,43 4490 83
E 15 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 40°C XAI 61,2 1,47 5220 52
E 16 brix pH cinzas (ppm) cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 40°C XAI 61,0 1,45 5250 41
E 17 brix pH ppm cinzas cor
S: 60,5°B XSI 60,6 6,86 550 171
F: 4VL/h XSD 60,5 5,50 1020 58
T: 40°C XAl 61,0 1,55 5170 52
A leitura do brix do xarope de sacarose inicial nao sofreu significativas
alteracdes quando o xarope foi submetido ao processo de descoloragdo, apesar da
retengdo dos corpos coloridos nas resinas anidnicas, a dimiuigdo da porcentagem de

solidos soltveis ndo foi expressiva. Por outro lado, a diferenga de brix obtida na leitura

do xarope invertido ¢ devida a presenca dos aglicares redutores em mistura com a

sacarose.
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Quanto ao pH, a diminuigdo vista no xarope descolorido em relagdo ao inicial €
devido ao HCI gerado nas resinas anidnicas operando na forma CI' . E o xarope
proveniente da coluna catibnica (H") apresenta baixo pH, situado na faixa entre 1,5 € 2,2

devido a acidez gerada pela resina, responsavel pela hidrolise da sacarose.

Com relagio a porcentagem de cinzas, uma vez que foram determinadas as
cinzas condutimétricas, o teor aumenta de acordo com 0 aumento do numero de
eletrolitos gerados pelas resinas de troca-idnica, tanto do processo de descoloragao como

o de inversao.

O comportamento do xarope com relagio a cor ICUMSA para o xarope
descolorido ja foi discutido anteriormente na otimizag¢do do processo de descoloragao,
mas em relagio ao xarope invertido, sua cor pode aumentar ou diminuir, dependendo das
condigdes de fluxo e temperatura utilizadas no processo. Vazdes mais altas diminuem o
tempo de contato do xarope com a acidez e temperatura, dificultando assim a formagéo
de HMF, componente principal da colora¢do do xarope. O inverso ocorre com a
temperatura, ou seja, quanto maior a temperatura utilizada no processo, maior a

quantidade de HMF gerado e conseqiientemente, maior ¢ a colorag@o do xarope.

5.3. Polimento Final

O carbono ativado Carbomafra 117 (pulverizado) € de origem vegetal e indicado
somente para adsorgdes em fase liquida, onde o carbono é misturado ao liquido a ser
purificado e removido por filtrag3o, sedimentacdo ou centrifugagdo. Sua utilizagdo visa a
eliminagdo de cor, odor e sabores indesejaveis, uma vez que sao versateis e podem ser
utilizados na maioria das aplicagdes em fase liquida (CARBOMAFRA, 1992).

Foi observado (Figura 24) que o xarope invertido sai da coluna de inversdo com

pH=1,5 e devido a acidez elevada do meio, ndo pode ser submetido diretamente ao
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tratamento com carvao, uma vez que este ultimo utiliza aquecimento, promovendo dessa
forma um aumento da porcentagem de inversdo. Dai a necessidade de se corrigir o pH

do xarope imediatamente apos a elui¢do da coluna de inversdo e antes do tratamento

com carvao.

Aumento da inversio durante o tratamento com
carbono ativado
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Figura 24: Alteracdes no xarope invertido durante o tratamento com 0,07% de

carbono ativado Carbomafra 117 e aquecimento a 70°C.

O tratamento do xarope invertido (neutralizado com soda 2N pH=7) com carbono
ativado na concentragio de 0,07% a 70°C durante 20 minutos promoveu uma redugio de
32% no teor de HMF (de 15,97 ppm antes do tratamento para 10,86 ppm de HMF).
Teste realizado em paralelo mantendo o tratamento por apenas 5 minutos mostrou nio

ser capaz de reduzir os niveis de HMF.
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5.4. Obtencdo do Produto Final

AN

Depois de otimizadas as condigdes de operagio foi realizado um ensaio para
verificagdo dos resultados. Esse ensaio se iniciou pela eluigdo através das colunas
anionicas do xarope de sacarose de 60°B a 4 VL/h e 58°C para entdo ser eluido na

coluna IR120 a 2VL/h e 38°C.

Foram monitoradas as seguintes propriedades: brix, pH, cor ICUMSA, HMF,

cinzas condutimétricas, além da % INV. Os resultados estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Acompanhamento do ensaio de obtengiio do produto final.

Cinzas
Brix pH Cor |condutimétricas | HMF
ICUMSA (ppm) (ppm)

Xarope de Sacarose inicial

60,6 7,08 146 202 -
Xarope eluido das colunas de
descoloragdo 60,5 | 6,09 36 546
Xarope eluido da coluna de
inversdo 63,0 | 1,97 45 294 16
Produto final (54% inv)
apoés polimento € concentragdo | 77,0 5,00 53 43 11

Pela analise da Tabela 17 verifica-se que 0 xarope descolorido ganha cor, de 36
para 45, ao eluir pela coluna de inversio devido a formagdo do HMF (16 ppm)
favorecida pelo baixo pH. Porém esse xarope depois de invertido € submetido ao
tratamento com carvio (polimento final) e concentragdo a 77°B onde o nivel de HMF foi

reduzido de 16 para 11ppm.
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A Tabela 18 mostra os resultados obtidos na analise do produto final.
Tabela 18. Resultados da analise do xarope de acicar invertido 55%, obtido nas

- condig¢des otimizadas do processo.

ANALISES , RESULTADOS
BRIX 77
PH 5,00
DENSIDADE (g/mL) 1,4
COR (ICUMSA) 53
HMF (ppm) 11
SACAROSE (%p/p) 36
GLUCOSE (%p/p) 23
FRUTOSE (%p/p) 21
9% INVERSAO 54
CINZAS CONDUTIMETRICAS (ppm) 43
CONTAGEM MICROBIOLOGICA:
LEVEDURAS <1/mL
FUNGOS < 1/mL
BACTERIAS <1/mL
ANALISE SENSORIAL Inodoro e sem objecio ao
paladar.

Os resultados obtidos encontram-se concordantes com as especificagdes da

National Soft Drink Association of USA (Tabela 4).
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No aspecto microbiologico, o produto final n3o apresentou contaminantes,
mesmo nio sendo submetido & etapa de filtragdo estéril, sugerida por BUSSIERE ef al.
(1993), implicando assim numa economia do processo. Entretanto ¢é necessario trabalhar
com agua potavel de boa qualidade sob o ponto de vista quimico € microbiologico €

manter os cuidados sanitarios durante todo processo.

5.4.1. Determinacio do Poder Edulcorante Usando Escala de Magnitude

A dogura é uma propriedade funcional primaria dos carboidratos simples como a
sacarose, glucose, frutose, entre outros ¢ €ssa propriedade decorre principalmente da

presenga de fons hidroxila.

A sacarose ¢ tomada como referéncia de gosto doce devido a sua ampla
utilizacdo, versatilidade e principalmente por ndo apresentar sabor secundario ou

residual.

A percepgdo de dogura de um adogante ¢ influenciada por uma série de fatores,
entre eles o aroma, a textura, a aparéncia, viscosidade, temperatura, pH, caracteristicas

do adogante, as diferencas pessoais dos provadores, o grau de hidrolise do agucar, etc.

As técnicas de analise sensorial sdo utilizadas na avaliagio de dogura. Os
métodos empregados sdo classificados de diferentes formas por varios autores,

baseando-se nos objetivos da avaliagdo.

Para a realizacdo desse experimento, foram recrutados 19 provadores para a
avaliagdo de cinco diferentes concentragdes do xarope de sacarose € mais ¢inco
concentragdes do xarope invertido. A referéncia utilizada foi o xarope de sacarose na
concentragio de 10%p/p. Todas as amostras inclusive a referéncia foram acidificadas a

pH = 2,5 com éacido fosforico e servidas a temperatura ambiente.
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As amostras foram apresentadas em COpOS plasticos descartaveis de 45 mL

contendo 25 mL da solug@o.

Calculou-se a média geométrica das notas € plotou-se um grafico com o log dos
valores das magnitudes estimadas (S) contra o log‘das concentragdes utilizadas (C),
obtendo-se uma regresso linear onde 0s dados puderam ser descritos numa fungio de
poténcia simples: S =a C" ou log S = log a + log C, onde, S = estimulo percebido, C =
concentracdo do estimulo, a = antilog do valor de y no intercepto € n = coeficiente

angular da reta.

A Tabela 19 mostra as concentragdes dos xaropes utilizadas e as respectivas

médias geométricas.

Tabela 19: Médias geométricas das magnitudes estimadas.

Amostras Concentragio (Yop/p) | Média geométrica das magnitudes
2,5 16,91
50 31,63
Xarope de Sacarose 10,0 82,61
20,0 175,95
40,0 28593
2,0 21,68
4,0 31,07
Xarope Invertido 8,0 91,21
(54% inv) 16,0 180,31
32,0 306,61
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Regides das retas dos adogantes em que estdo num mesmo nivel, paralelo ao eixo

da abcissa possuem doguras equivalentes (MOSKOWITZ, 1974).

O grafico obtido esta apresentado na Figura 25.

log magnitude
(— L [
e th = o v hh ow

s 2
sac = 1,07x + 0,80 - log concentragao
R2 = 0,9894 ' |

<>

Figura 25: Poder edulcorante do xarope invertido e do xarope de sacarose.

Substituindo sac = 2 e inv = 2 nas equagdes, temos:

Xae= 1,12 0u 10" portanto, x s (conc) = 13,18% p/p.

X mv = 0,99 ou 10”7 | portanto, X iy (conc) = 9,77% p/p.
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Portanto, isso equivale dizer que uma solucdo 13,18% do xarope de sacarose
65°B tem o mesmo poder edulcorante de uma solugdo 9,77% do xarope invertido 55%

(76°B).

5.4.2. Teste de Diferenca

Partindo-se das amostras de Xxarope de sacarose e xarope invertido (55%
inversdo) com o mesmo poder edulcorante, mais precisamente 13,18% p/p do xarope de
sacarose 65°B e 9,77% do xarope invertido 76°B, aplicou-se um teste sensorial de

diferenga.

O controle ou padrdo utilizado no teste da diferenca foi o xarope de sacarose, O
qual foi repetido junto com a amostra de xarope invertido para avaliagdo de 16

provadores.
Através de uma escala com 8 valores, foi pedido aos provadores para avaliarem o
grau dessa diferenca € 0 resultado obtido foi avaliado através da analise de variancia € 0

teste de média de Tukey.

Tabela 20: Anilise de varidncia para o teste de diferenca do controle.

Fonte de Variagao GL SQ SQM | F calculado F tabelacg‘
tratamento 1 7,03 7,03 6,83 4 54
provador 15 27,22 1,81 1,76 2,40
residuo 15 15,47 1,03

gtal 31 49,72
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Como o F calculado > F tabelado para o tratamento em relagdo ao residuo,
conclui-se que ha diferenga significativa entre os tratamentos. Portanto, as amostras

diferem entre si.

Por outro lado, o F calculado < F tabelado para o provador em relagdo ao residuo,

o que significa que ndo ha diferenca significativa entre os provadores.

Aplicando-se o teste de Tukey, obtem-se o valor de 0,76 para a minima diferenga
significativa a nivel de 5% comparando-se com a diferenga entre as médias que foi de

0,94, conclui-se que as amostras diferem entre si a p < 0,05.

Todos os provadores que descreveram o tipo de diferenga encontrada referiram-
se somente a acidez e a dogura, talvez sugestionados a ter que encontrar alguma

diferenga.
Quanto ao odor, nas solugdes utilizadas no experimento ndo foi notado nenhum

odor proveniente das amostras, 0 mesmo pode-se dizer com relagdo a substancia pura

(sem diluig@o).
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6. CONCLUSOES

1) A metodologia de superficie de resposta mostrou-se uma ferramenta muito atil na
otimizagdo das etapas de descoloragdo e inversdo do processo de obtengio do xarope
invertido, permitindo estabelecer condi¢des operacionais que levam a produgdo de um
xarope com grau de inversao desejado, baixo teor de HMF e praticamente isento de cor,

de odor e de sabor indesejaveis.

2) A condigdo otimizada permite a obtengdo de um produto final de alta qualidade além
de preservar a integridade das resinas, uma vez que ndo se trabalhou em condig¢des

extremas de fluxo e temperatura.

3) Para o monitoramento da porcentagem de inversio durante o processo, pode-se
utilizar perfeitamente a técnica colorimétrica usando DNS, pois ndo apresentou
diferenga significativa ao nivel de 95% de confianga com a técnica cromatografica

empregando CLAE.

4) A filtrag@o estéril costumeiramente utilizada como o Gltimo passo do processo de
obtengdo do xarope invertido, foi eliminada neste trabalho alcangando resultados muito
satisfatorios sob o aspecto microbiolégico. Portanto, conclui-se que a utilizagdo de agua
de boa qualidade associada a cuidados sanitarios adequados € suficiente para garantia de

um produto final estavel microbiologicamente, representando economia no processo.
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5) No teste sensorial de diferenca, verificou-se diferenga signiﬁcgtiva estatisticamente
entre as duas amostras (xarope de sacarose € Xarope invertido). No entanto, foi apontado
pelos provadores diferengas de dogura e acidez, as quais podem ser facilmente ajustadas
nas formulagdes da industria alimenticia. O importante foi notar que nenhum odor ou

sabor desagradavel foi conferido ao produto final.

6) Para que o xarope invertido obtido no processo substitua o xarope de sacarose 65°B, a

concentragio devera ser 1g do xarope invertido substitui 1,3g do xarope de sacarose.
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ANEXO 11



ABS

2 — HMF “
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(B)

Cromatogramas obtidos na dosagem do HMF, (A) padrio de HMF e (B) amostra

de XAI do ensaio 03 do planejamento experimental da inversio.



