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RESUMO

O Brasil € o maior produtor mundial de acucar, sendo tal produto destinado
principalmente a industrias de bebidas e alimentos, tanto no mercado interno quanto
externo. Varios fatores afetam a qualidade deste produto, como por exemplo a matéria-
prima (cana-de-agucar) empregada no processo. O caldo de cana é uma solugéo
complexa, a qual apresenta diferentes compostos organicos e inorganicos, os quais
interferem, de diversos modos, em cada etapa do processamento industrial. Neste
contexto, o presente estudo objetivou a caracterizagdo do caldo de cana, relacionando
os reflexos de seus compostos no tratamento quimico empregado. As informacdes
obtidas foram através de revisao bibliografica de bibliotecas e bases de dados digitais,
além de periddicos e livros direcionados para o setor sucroenergético. Observou-se que
a cana-de-agucar € constituido por duas fases: insoluvel (fibra) e soluvel (caldo). O
caldo de cana é compostos por agua, agucares e nao agucares, sendo estes ultimos, os
responsaveis por prejuizos a qualidade do produto final. Os n&o agucares séao
constituidos de compostos organicos, como proteinas, aminoacidos, acidos, pigmentos,
ceras, etc; e inorganicos, como fosfatos, oxalatos, silica, entre outros. O tratamento
quimico do caldo de cana é o processo responsavel por eliminagdo de grande parte
destes elementos, através de coagulagdo e precipitacdo. Os agentes coagulantes
utilizados na clarificagéo do caldo, determinardao a quantidade de impurezas removidas,
sendo agentes mais fortes (enxofre) resulta em caldo clarificado de melhor qualidade.
Conclui-se que cada elemento apresenta reflexos diferentes no tratamento de caldo e,
caso estes permanecam no caldo clarificado, a qualidade do acucar podera ser afetada

assim como os equipamentos industriais utilizados.

Palavras-chave: defecacao simples; sulfodefecacao; coloides.



1. INTRODUGAO

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agucar do mundo, com producao
estimada para a safra 2012/2013 de 600 milhdes de toneladas, sendo a regido Centro-
Sul do pais responsavel por 90% deste montante. Considerando-se a produgao de
acucar, estima-se que para esta mesma safra havera producao de 37,66 milhdes de
toneladas (CONAB, 2012).

O acgucar produzido no Brasil € o mais competitivo do mercado mundial,
destinando-se, principalmente, a industria bebidas e alimentos tanto no mercado
doméstico quanto no internacional (ANNUNZIO et. al., 2012).

O tipo e qualidade do acgucar estdo diretamente relacionados ao
tratamento quimico aplicado ao caldo. Quanto mais forte for o tratamento, menor seréo
as impurezas do cristal. Os tratamentos mais utilizados na industria agucareira
brasileira sdo a defecacao simples e sulfodefecagao, que resultardo na producao de
acucar VHP (Very Hight Purity) e Cristal Branco respectivamente (ALBUQUERQUE,
2011).

Sabe-se que o caldo de cana é uma solucdo complexa, a qual contém
desde diferentes carboidratos a acidos, proteinas, aminoacidos, lipidios, corantes e sais
inorganicos. Tais elementos s&o fundamentais para o desenvolvimento vegetativo da
planta, entretanto podem ser maléficos as operagdes industriais, resultando em danos a
equipamentos e agucar produzido com baixa qualidade.

Estes compostos sao os principais responsaveis pelo alto indice de cor,
cinzas, dextrana e amido assim como os baixos teores de Pol do agucar produzido
(DELGADO & CESAR, 1977).

Neste contexto, o entendimento sobre os compostos presentes no caldo
de cana e os reflexos que os mesmos apresentam sobre a clarificagdo deste é de
grande importancia para que se possa inovar e desenvolver novas tecnologias que

diminuam custos e melhorem a qualidade do produto obtido.
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2. OBJETIVO

O objetivo do trabalho foi caracterizar o caldo de cana-de-agucar,
relacionando os reflexos de seus compostos orgéanicos e inorganicos sobre o
tratamento quimico e qualidade do caldo clarificado para producéo de agucar, utilizando

dados disponiveis na literatura.
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3. MATERIAL E METODOS

A busca nos bancos de dados foi realizada utilizando as palavras-chave
‘cana-de-acucar”; “caldo de cana”; “tratamento de caldo”; “defecagdo simples”;
terminologias comum em portugués e em inglés em sites como Scielo, Lilacs,
Bibliotecas Digitais etc. Além de pesquisas em bancos de dados digitais, foi realizada
buscas em literaturas impressas como livros e periddicos direcionados ao setor. Por ser
um tema de poucas literaturas recentes, a revisao foi realizada em um periodo de 45

anos.
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4. REVISAO DE LITERATURA

4.1 Qualidade da matéria-prima

A qualidade da matéria-prima ¢é definida como o conjunto de
caracteristicas que a cana deve apresentar atendendo as exigéncias da industria por
ocasiao do processamento, entretanto ha uma variagao natural destes parametros, que
deve ser compativel com o processo. Neste contexto, quanto melhor e mais adequadas
forem as condi¢cbes de cultivo, melhor podera ser a qualidade da matéria-prima, com
maior acumulo de agucar e consequentemente a rentabilidade nos produtos finais da
industria sucroalcooleira (MUTTON, 2008).

Segundo Marques et al. (2008), ha fatores intrinsecos e extrinsecos que
afetam a matéria-prima. Os fatores intrinsecos sao aqueles relacionados com a
composi¢cao da cana (fibras, agucares redutores, amido, acido aconitico, sacarose,
entre outros). E os fatores extrinsecos sao aqueles relacionados com materiais
estranhos ao colmo (terra, plantas invasoras, pedras, restos de cultura, entre outras) ou
substancias produzidas pelos microrganismos.

A matéria-prima de baixa qualidade reduz a velocidade de processamento
na industria, e consequentemente, reduz a quantidade e qualidade dos produtos finais
(CLARKE & LEGENDRE, 1999).

Segundo Ripoli & Ripoli (2009), para avaliar corretamente a qualidade da
matéria-prima € preciso considerar dois aspectos. O primeiro deles é a riqueza da cana
em acgucares. O segundo é o potencial de recuperagcdo de agucares da cana e a
qualidade do produto final. Os autores ainda destacam indicadores da qualidade da
matéria-prima, assim como valores recomendados (Tabela 1).

Observa-se, de acordo com a Tabela 1, que a matéria-prima ideal para o
processamento industrial, deve apresentar a maior quantidade possivel de sacarose em
sua composicdo, assim como conter baixos teores de acidos e biomoléculas, como
amido e dextrana (fatores intrinsecos). Avaliando-se os fatores extrinsecos, verifica-se
que a matéria-prima deve apresentar baixa quantidade de impurezas minerais e

vegetais.
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Além destes indicativos, deve-se considerar a quantidade de compostos
fendlicos presentes na cana-de-acucar, uma vez que o0s mesmos influenciam
diretamente a qualidade dos produtos finais da industria sucroalcooleira, seja
aumentando a cor do cristal de agucar (SIMIONI et al., 2006) ou agindo como inibidor

do metabolismo da levedura em fermentacdo (RAVANELI et al., 2006).

TABELA 1- Indicadores da qualidade e valores recomendados para a cana-de-agucar

Indicadores Valores Recomendados
Pol >14
Pureza (Pol/Brix) >85%
ART (sacarose, glicose, frutose) >15% (maior possivel)
AR (glicose, frutose) <0,8%
Fibra 11a13%
Tempo de queimalcorte <35 horas para cana com corte manual
Terra na cana (minerais) <5 kg/t cana
Contaminacgao da cana <5,0 x 10° bastonetes/ml no caldo
Teor de alcool no caldo da cana <0,6% ou <0,4% Brix
Acidez Sulfurica <0,80
Dextrana <500ppm/Brix
Amido da cana <500ppm/Brix
Broca-da-cana <1,0%
indice de Honig-Bogstra >0,25
Palhico na cana <5%
Acido Aconitico <1500ppm/Brix

Fonte: Ripoli & Ripoli, 2009

O amido e a dextrana sao polissacarideos, entretanto o primeiro é
resultado do metabolismo da planta, enquanto o segundo € produzido por bactérias
contaminantes (Leuonostoc mesenteroids). Ambas moléculas resultam em aumento de
viscosidade do caldo, diminuicdo da quantidade de acgucar recuperado pela fabrica
(grande formagdo de melagos), podem ficar retidos no cristal, além de serem
compostos infermentesciveis para a levedura Saccharomyces cerevisiae (AMORIM,
2005).
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A presenga de dextrana e microrganismos no caldo s&o variaveis
diretamente relacionadas, uma vez que o primeiro é resultado do metabolismo do
segundo. Tais fatores sao potencializados quando ha elevado tempo (acima de 35
horas) entre queima e o corte da cana, uma vez que o calor destroi a camada de
protecdo natural presente na planta, assim como desnatura enzimas importantes,

beneficiando a desenvolvimento de microrganismos (RIPOLI & RIPOLI, 2009).

4.2 Processamento Industrial

4.2.1 Operagoes preliminares

As operacgbes preliminares, referem-se as atividades desenvolvidas no
campo, tais como avaliagado do estagio de maturagdo da cana, o corte e carregamento,
até o transporte e descarregamento dentro da usina (MARQUES et. al., 2001).

Dentro do complexo sistema de produgdao da industria acucareira, a
maturagao da cana-de-agucar € um dos aspectos mais importantes, pois € dele que
depende o fornecimento de um fluxo continuo de matéria prima para o funcionamento
constante da usina durante o periodo de colheita. Sob uma perspectiva econémica e
dentro da pratica agrondmica, a cana é considerada madura, ou em condigdo de ser
industrializada, quando apresentar teor minimo de sacarose (Pol% da cana) de
12,275% do peso do colmo, sendo melhor o rendimento quanto maior for esta variavel
(DEUBER, 1987).

Sabe-se que o0s processos metabdlicos de transporte e acumulo de
sacarose na cana-de-agucar sao complexos, envolvendo a atividade de enzimas
importantes como as invertases. Estas regulam a sintese (acumulo) e a degradagao
(quebra) das hexoses na planta. Os fotoassimilados s&o direcionados mais
intensivamente para o crescimento ou acumulo dos carboidratos, respectivamente,
quando as condi¢gdes edafoclimaticas sao favoraveis ou restritivas. Neste caso, ocorre a
maturagao (TAIZ & ZEIGER, 2004).

Apds determinado o ponto util de industrializagao da cana-de-agucar, esta
€ submetida ao processo de colheita, a qual pode ocorrer em dois distintos sistemas:

com ou sem queima previa da palha, além de poder ser realizado o corte mecanico ou
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manual. Atualmente, devido a rigorosas leis ambientais, as unidades de produgéo estéo
sendo condicionadas a substituir o corte de cana queimada pelo emprego de colheita
de cana crua, com ampla utilizagdo de maquinarios agricolas (RIPOLI & RIPOLI, 2009).

Os sistemas de transportes da cana, do campo para a industria, ocorre em
funcdo das peculiaridades de cada regido. Os mesmos podem ser em lombo de
animais, caracteristicos de regides montanhosas, ferroviario, hidroviario e rodoviario;
sendo este ultimo modelo o mais utilizado no Brasil (SEGATO et al., 2006).

Ao chegar na usina a carga € pesada, amostrada e avaliada quanto a
quantidade de sacarose presente, medida a qual € utilizada como pagamento da
matéria-prima ao fornecedor e como controle para o balango de massa da unidade
industrial (MARQUES et. al., 2008). Em seguida a mesma é descarregada diretamente
na mesa lateral.

Ao ser descarregada na mesa lateral, a cana pode sofrer processo de
lavagem com corrente de agua ou ar, sendo o primeiro realizado somente em cana
inteira, uma vez que pode remover grandes quantidades de acucares. Este processo
objetiva remover, principalmente, terra presente na matéria-prima (ALBUQUERQUE,
2011).

Apods cair na esteira, a matéria-prima € encaminhada para picadores e
desintegradores, equipamentos 0s quais visam preparar a cana para sofrer processo de
extracdo. Tal método objetiva aumentar a superficie de contato das células da cana,
facilitando, desta forma, a retirada de acucares das mesmas (DELGADO & CESAR,
1977).

4.2.2 Extragao do caldo

A extracdo do caldo consiste em processo fisico de separacdo da fibra
(bagacgo) do caldo (NAZATO et al., 2012). Para as industrias sucroalcooleiras existem
dois métodos utilizados, por pressao e por difusao.

O processo de moagem € um sistema de separacéo fisica, que se utiliza
de pressao mecanica para a separacao do caldo (NAZATO et. al, 2012). As moendas

convencionais sdo compostas de trés rolos (ternos), dispostos de uma forma que a
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unido dos seus centros formem um triangulo (MARQUES et. al., 2001). Entretanto,
somente a pressao exercida pelos rolos limita-se a uma eficiéncia de extracao do caldo
inferior a 90%, uma vez que, a certo ponto, a parte sélida e a liquida coalescem
essencialmente em uma s6 quantidade de massa expelida. Neste contexto, para que
ocorra eficiente separagado da fibra e do caldo (97%) se faz necessario a adigdo de
agua, processo denominado de embebicdo (ALBUQUERQUE, 2011).

A embebicdo consiste em adicionar agua ou caldo diluido na cana
desfibrada ao longo de seu percurso nos ternos da moenda. Na embebi¢cdo simples
adiciona-se agua em um ou mais pontos. J& a embebicdo composta consiste em
adicionar agua no ultimo terno e caldo diluido nos demais, utilizando o caldo diluido
obtido da embebic¢ao do terno anterior (MARQUES et. al., 2001).

O processo de difusdo é definido por Favero (2011) como “um fenémeno
osmoético pelo qual uma solugéo migra para outra de concentragao diferente, através de
uma membrana permeavel a solucdo”. Este fenbmeno é denominado "difusdo" ou
"lixiviagao".

Na separagao entre o caldo e a fibra da cana-de-agucar, pelo processo de
difusdo, o caldo é deslocado da cana desintegrada por um fluxo em contracorrente de
agua ao invés de ser expelido por prensagem, como na moagem. Este método resulta
em indices de eficiéncia de até 98% (ALBUQUERQUE, 2011).

4.2.3 Tratamento do caldo

Apos o caldo ser extraido, este contém em sua composi¢ao elementos
que sao prejudiciais ao processo de producdo de agucar, como bagacilhos em
suspensao, terra, compostos coloidais e idnicos. Desta maneira tais elementos devem
ser removidos para que a qualidade do produto final ndo seja comprometida (HUGOT,
1969).

O processo de clarificagado do caldo consiste na eliminacdo de impurezas
dissolvidas e em suspensao, para obter um caldo claro, brilhante e transparente. O

objetivo desta etapa é a coagulagao de coloides, formagéo de precipitados insoluveis,
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adsorgao e arraste das impurezas e redugao de turbidez do caldo (ALBUQUERQUE,
2011).

O tratamento inicia-se com a peneiragem do caldo em peneiras fixas,
vibratorias ou rotativas, com o objetivo de remover bagacilhos em suspensao. A seguir,
o caldo peneirado pode ser submetido a agao de hidrociclones, os quais apresentam
como funcionalidade a remocgao de terra da solugao, evitando, desta forma, maior
formacgao de lodo no processo de decantagdo. A remogao prévia de tais elementos faz-
se necessario, uma vez que as mesmas promovem entupimentos de bombas,
propiciando incrustagdes em canalizagdes e em tubulagdes (REIN, 2011).

Apds as etapas iniciais, o caldo € submetido a agdo de agentes quimicos,
0s quais promovem a coagulacao de proteinas e arraste de impurezas para o fundo do
decantador. O agente quimico utilizado determinara o tipo do agucar a ser produzido,
sendo que tratamentos mais brandos, resultardo em acgucares de qualidade inferior.
Atualmente, o processo de defecagao simples e sulfodefecagcdo sao os mais utilizados
no Brasil, entretanto ha unidades industriais que estdo operando utilizando o processo
de carbonatagao e ozonizagdo (ALBUQUERQUE, 2011).

O processo de defecacdo simples resulta no acucar conhecido por VHP
(Very Hight Purity), o qual consiste em adicionar hidréxido de célcio ao caldo até que
este atinja pH 7,0. Em seguida o mesmo é aquecido a 100-105°C, para que ocorra
rapidamente a reacdo entre o calcio adicionado e o fosforo presente no meio,
resultando em um precipitado denominado fosfato de calcico. Apds aquecimento, o
material € encaminhado a um decantador, onde permanecera de 1 a 3 horas, para que
todos os coagulos formados sedimentem, obtendo, desta maneira, o caldo clarificado
(HUGOT, 1969).

O tratamento de caldo por sulfodefecacdo consiste, primeiramente, na
adicao, ao caldo, de enxofre na forma de sulfito, até pH 4,5. Em seguida é adicionado
hidroxido de calcio até que se atinja a neutralidade. O caldo dosado é aquecido a 100-
105°C, para que ocorra rapidamente a reagao entre o enxofre, calcio e o fésforo,
formando um precipitado denominado sulfito de calcio. Apds este procedimento, o caldo

aquecido é enviado a decantador para sedimentagao dos coagulos (MARQUES et al.,



18

2008). Este tratamento resulta no agucar branco, ou seja com menor quantidade de
impurezas presentes no cristal.

A carbonatacdo € um processo muito utilizado na purificagdo do caldo de
beterraba e foi introduzido para a clarificagdo do caldo de cana, por volta de 1880. Este
processo consiste na adicdo de hidréxido de calcio e gas carbdnico no caldo, sob
condicdes controladas de temperatura e alcalinidade, formando um precipitado de
carbonato de calcio. Este, retira os compostos indesejaveis do caldo, pois incorpora
grande parte da matéria insoluveis e semicoloidal, cinzas e substancias coloridas em
suspensao, com posterior separagao por filtracado (FAVERO, 2011; HAMERSKI, 2009).
Assim como a sulfodefecacéao, este tratamento resulta no agucar branco.

A clarificacdo separa o caldo em duas porgdes, caldo clarificado e o lodo
(impurezas precipitadas). O caldo clarificado, que consiste em 80 a 90% do caldo
original, quase invariavelmente passa para a evaporagdo sem mais tratamentos. O lodo
formado é enviado para o setor de filtros para remover o maximo possivel do acucar
ainda contido no mesmo e, o material restante, rico em compostos orgéanicos e
inorganicos removidos do caldo, é enviado ao campo como fertilizante
(ALBUQUERQUE, 2011).

4.3 Quimica do caldo de cana na industria

O caldo de cana é um liquido opaco, de coloracdo parda a verde escuro,
espumoso e viscoso (FAVERO, 2011). Este é um sistema coloidal complexo
(UMEBARA, 2010), composto por agua e por solidos soluveis (MIRANDA, 2008).

Segundo Marques et al. (2008), a cana de acgucar apresenta, como
composi¢cado tecnoldgica, duas fases, insoluvel e soluvel. A fase insoluvel é
representada pela fibra da cana (8-18%), a qual € composta por celulose, lignina e
pentosanas. A fase soluvel é o caldo propriamente dito (82-92%), o qual € composto
por 75-82% de agua e 18-25% de sdlidos soluveis (Brix). Os solidos soluveis sao
formados por agucares (15,5-24%), sacarose, glicose e frutose; e por ndo agucares (1-
2,5%) como aminoacidos, acidos, ceras, gorduras, corantes e sais inorganicos (SiO,
K0, Ca0, MgO, entre outros) (Figura 1).
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Considerando a fabricacao de acucar, de todos os compostos presentes
na cana, somente os carboidratos apresentam interesse comercial para a industria,
sendo os demais elementos, impurezas que devem ser retiradas ao longo dos
processos. Neste contexto, é essencial o corte da matéria-prima no seu pico de

maturagado, ou seja, quando apresenta 0 maximo de armazenamento de agucares.

FIBRA CELULOSE
(8-14%0) PENTOSANAS
LIGNINA
CANA-DE-ACUCAR
(100%)
AGUA
CALDO (75-82%0)

(86-92 %)

GLICOSE (0,2-1,0%)

ACUCARES FRUTOSE (0,0-0,5%)
) ) (15,5-24%0) SACAROSE (14.5-24%)
SOLIDOS SOLUVEIS
(18-25%)
ORGANICOS
(Aminoacidos: .-icidos;
NA:XG-.ACT:TC:\RES Ceras; Corantes; etc)

(1,0-2,594)

INORGANICOS
(5102: K7 O; P20s: CaQ;
MgO; etc)

Figura 1 - Composicao tecnolégica do caldo de cana-de-agucar

4.3.1 Compostos Organicos

4.3.1.1 Sacarose

A sacarose € o principal agucar armazenado pela cana (MARQUES et al.,
2008). E um dissacarideo formado por dois monossacarideos: glicose e frutose. Os
componentes monossacarideos se condensam através de uma ligagao glicosidica,
formando uma molécula de sacarose e uma molécula de agua (LEHNINGER et al.,
2000).

Tal molécula apresenta elevada solubilidade em agua, entretanto quando
0 meio apresenta sais, a solubilidade da sacarose é alterada assim como a do sal.

Normalmente, pequenas quantidades de sal diminuem a solubilidade da sacarose,
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enquanto que grandes quantidades aumentam esta grandeza. Este fato explica a
formagao de méis na cristalizagdo da sacarose. Sabe-se que, em media, 5,0 gramas de
agucar sao incristalizaveis para cada grama de sal presente no meio. Assim como 0s
sais, 0os compostos nitrogenados também influenciam negativamente sobre a
solubilidade da sacarose (ALBUQUERQUE, 2011).

Ao longo do processo industrial, a sacarose é submetida a diversos
ambientes (acido, alcalino, elevada temperatura, agitagcdo mecéanica, repouso) os quais
podem alterar a caracteristica de tal molécula. Quando a mesma €& submetida a
elevadas temperaturas e pH acido degrada-se (reagdo de inversao), resultando em
iguais concentragdes de agucares redutores - glicose e frutose (CHEN & CHOU, 1993).

Em meio alcalino e sob aquecimento a sacarose degrada-se formando
furfural, acetona, acido latico, acido acético, acido formico, dioxido de carbono, entre
outras substéncias (HONIG, 1969).

Tanto as substancias formadas da reagcdo de inversdo ou de
decomposicdo a partir da molécula de sacarose, sao prejudiciais a fabricagdo do
agucar, pois podem diminuir a recuperacédo da fabrica formando mais mel, ou mesmo
resultar em compostos que alteram a cor do cristal (HONIG, 1969)

Para evitar e minimizar as perdas de sacarose, as condi¢des de trabalho
durante o processamento do caldo de cana devem ser monitoras, de forma que o pH
permanec¢a o maior tempo possivel proximo da neutralidade, evitando assim que nao

ocorra reagao de inversdo ou decomposi¢cao (HAMERSKI, 2009).

4.3.1.2 Agucares Redutores

Os acgucares redutores sdo monossacarideos caracterizados pela
habilidade de reduzir ions metalicos como, por exemplo, o cobre que esta contido na
solugdo de Fehling (LEHNINGER et al., 2000). Sado formados, principalmente, por
glicose e frutose, compostos o0s quais sao bem mais reativos do que a sacarose.

Em meio acido sao praticamente estaveis, entretanto quando submetido a

solugdes alcalinas, decompde-se, originando compostos organicos de caracteristicas
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escuras e coloridas, além de formar substancias de caracteristica melassigénica como,
por exemplo, o 4cido aspartico (DELGADO e CESAR, 1977).

Ao passo que a maior quantidade de sais aumentam a solubilidade da
sacarose, a grande quantidade de acucares redutores pode diminuir tal grandeza, fato
importante para a industria agucareira, pois a relagao entre cinzas e agucares redutores
deve ser benéfica a cristalizagao da sacarose (STUPIELLO, 2000).

Outra caracteristica importante destes compostos € a capacidade em
reagir com aminoacidos presentes no meio, resultando em compostos de natureza
escura, conhecidos por melandides, tal reacdo é denominada "Reacao de Maillard"
(GODSHALL, 1999).

4.3.1.3 Acidos organicos nao-nitrogenados

Os acidos organicos, dentre outros compostos nao-agucares, tem
participacao importante na fabricacao do agucar e do etanol. Dentre eles, os presentes
no caldo s&o trans-aconiticos, oxalicos, acético, latico, maleicos, entre outros
(ALBUQUERQUE, 2011).

Os acidos aconitico e oxalico sdo produzidos ao longo do processo de
desenvolvimento vegetativo da cana-de-agucar, enquanto os acidos acético e latico sao
resultantes da ac&o de microrganismos.

Estes acidos e seus alcalinos sao bastante soluveis em agua, e possuem
importante efeito nas reagdes de clarificagao e na limitacdo da recuperagao do acucar.
Apresentam capacidade de entrar em reagbes complexas com agucares e outros
constituintes, além de serem menos estaveis que os acidos minerais. S40 a causa
provavel de formagédo de substancias melassigénicas ndo naturais, no processo de
fabricacao (ALBUQUERQUE, 2011; HONIG, 1969).

Os sais produzidos da reagdao entre os acidos oxalico (oxalatos) e
aconitico (aconitatos) com o calcio no tratamento do caldo, sdo responsaveis pela
formacgado de incrustagbes nas superficies de aquecimento da fabrica (DELGADO &

CESAR, 1977), fato que resulta em prejuizos econémicos para a industria, pois pode
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implicar na parada do processo, assim como ha a necessidade da aquisicdo de
insumos responsaveis por dissolver tais incrustagdes.

No processo de clarificagdo, a presenca destes acidos, principalmente o
aconitico, influéncia negativamente, uma vez que ocorre aumento da quantidade de cal
para o ajuste do pH final. Segundo Honig (1969), o tratamento do caldo de cana
contendo quantidades iguais de &acido aconitico e acido fosférico pode ftriplicar o
consumo de hidréxido de calcio para elevar o pH até 7, em relacédo a solugao que

contenha apenas acido fosférico (Figura 2).

Figura 2 - Influéncia do Aconitato na Alcalinizagdo. As curvas demonstram o curso da
alcalinizacao das solugdes puras e parcialmente neutralizadas de: A - acido fosférico; B
- Acido Aconitico; C - Ambos acidos em iguais concentragdes no meio.

Fonte: Honig, 1969.

4.3.1.4 Compostos nitrogenados

Os compostos nitrogenados compreendem os compostos de alta massa
molecular (proteinas), os aminoacidos e suas amidas, asparagina e glutamina
(HAMERSKI, 2009). Do ponto de vista tecnolégico, os compostos nitrogenados
presentes no caldo influéncia diretamente nos sistemas de clarificacdo e cozimento,
podendo resultar na formacdo de compostos coloridos, assim como diminuir a
quantidade de agucar recuperado pela fabrica (ALBUQUERQUE, 2011).
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As proteinas no caldo sédo substancias coloidais e com grande area
superficial afetando negativamente a fabricagdo do agucar, uma vez que influenciam a
velocidade de cristalizagcdo. A presenca de coloides na massa cozida tendera a
incrementar a viscosidade, afetando assim o trabalho centrifugo devido a quantidade de
material coloidal presente (DELGADO & CESAR, 1977).

As proteinas sdo polimeros de aminoacidos, de alto peso molecular e
estruturas complexas. Sdo moléculas essenciais para a vida animal e vegetal, uma vez
que sao constituintes fundamentais das células dos tecido vivos (LEHNINGER et al.,
2000).

No caldo de cana encontra-se, principalmente, albuminas, nucleinas e
peptonas. Entretanto, as albuminas estdo presentes com maior percentagem
(ALEXANDER, 1973).

As proteinas s&o anfoteras, ou seja, seu comportamento quimico depende
diretamente do pH do meio, fato que resulta em diferentes pontos isoelétricos
(LEHNINGER et al., 2000). Neste contexto, o caldo de cana por ser um meio rico e
diversificado de proteinas, sofre remocao parcial destes compostos apos o tratamento
de caldo. Deve-se ressaltar ainda, que grande parte da coagulagdo destas moléculas
ocorre, principalmente, decorrente do aquecimento a 100-105°C (ALBUQUERQUE,
2011).

Os aminoacidos sao as unidades integrantes das complexas moléculas de
proteina (HONIG, 1969). No tratamento de caldo por defecagdo simples, os
aminoacidos simples apresentam-se estaveis (permanecendo sem precipitar),
entretanto as demais moléculas podem ser removidas na forma de sais de calcio
(ALBUQUERQUE, 2011).

Caso n&do sejam removidos, os aminoacidos podem reagir com Os
acgucares redutores formando produtos de alto peso molecular e cor escura, chamados
de melanoidinas. Tais moléculas apresentam capacidade de formar dispersdes
coloidais, que contribuem para inibir a cristalizagdo. Além destes produtos escuros

contribuirem na coloragdo da massa cozida (GODSHAL, 1999).
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4.3.1.5 Nao-agucares complexos de alto peso molecular

Os importantes agucares e constituintes soluveis que estdo presente na
cana, formando uma solugao aquosa, sao sustentadas por muitas fibras. As cadeias de
fibras estdo aderidas umas as outras por meio da hemicelulose, lignina e pectina.
Constituido principalmente por proteinas, as paredes das células estdao formadas por
protoplasma. Estas estruturas estdo interligadas com gomas e outros produtos
complexos do metabolismo e sintese das plantas (CASAGRANDE, 1991).

Além da fibra propriamente dita, deve-se considerar as moléculas de
taninos e pigmentos, presentes na cana-de-agucar. Estes pigmentos encontram-se no
nucleo das células, onde controlam os importantes processos de multiplicagdo e
crescimento da planta como, por exemplo, a fotossintese realizada devido ao efeito
catalisador da clorofila (ALEXANDER, 1973).

4.3.1.5.1 Celulose

A celulose, principal componente da biomassa, € o polimero mais
abundante da Terra. Este é formado por uma cadeia linear de moléculas de glicose
ligadas entre si na posigcao beta-1,4. Tais ligagdes guardam energia livre e podem ser
quebradas para liberar agucares fermentaveis (BUCKERIDGE et al., 2008).

A quantidade de celulose presente na cana, assim como o conteudo de
fibras varia de acordo com as diferentes localidades de cultivo, variedades utilizadas,
condi¢des de crescimento e condigdes fisiologicas (CASAGRANDE, 1991).

Tecnologicamente, esta molécula ndo influéncia negativamente no
processo de fabricagdo do acucar, uma vez que apresenta caracteristica de ser
insoluvel no caldo de cana, resultando na total eliminagdo através do processo de
defecacdo simples (HONIG, 1969). No processo industrial, esta fica praticamente toda
retida no bagago e bagacilhos, sendo pouca quantidade extraida junto ao caldo
(DELGADO & CESAR, 1977).
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Atualmente, ha diversos estudos que buscam converter a celulose em
moléculas de glicose, sendo posteriormente disponibilizada para leveduras, para que
possam ser fermentadas e produzirem etanol (FUGITA, 2011; ROVIERO et al., 2012).
Entretanto, ha grande dificuldade em se realizar a conversao de celulose em glicose,
pois este processo necessita de elevada energia (temperatura e pressédo) e grandes
quantidade de acidos (BUCKERIDGE et al., 2008).

4.3.1.5.2 Hemicelulose

Seis a oito moléculas de celulose se alinham paralelamente para formar
uma fibra onde ocorre a completa expulsdo das moléculas de agua, tornando a
microfibrila extremamente longa e resistente. Sobre a superficie das microfibrilas,
aderem-se as hemiceluloses (polimeros heterogéneos que séo classificados de acordo
com a composi¢gao em monossacarideos) que cobrem a celulose formando o chamado
dominio celulose-hemicelulose da parede celular. As hemiceluloses impedem que as
moléculas de celulose de fibras paralelas colapsem entre si, mas também permitem a
interagdo fraca entre uma fibra e outra, formando uma rede (BUCKERIDGE et al.,
2008).

A hemicelulose é constituida por 92,5% de xilose, 3,7% de arabinose e
4,96% de glucuranio. Na cana-de-agucar ela apresenta-se em 5,49% do total de
compostos da folha, 3,04% do colmo, 7,04% da raiz, 26,26% da panicula e, ainda, 22-
30% do bagaco resultante do processamento industrial (HONIG, 1969).

No processo industrial, grande parte da hemicelulose fica retida no
bagaco, entretanto no processo de defecagéo simples, o aquecimento e a elevagéo de
pH a 7,0, propiciam parcial hidrélise da hemicelulose, removendo arabinose e

glucoranio, os quais apresentam caracteristicas melassigénica (HONIG, 1969).

4.3.1.5.3 Lignina

A lignina esta, na maioria das vezes, associadas a hemicelulose e

acompanhando a celulose nas estruturas das plantas (TAIZ & ZEIGER, 2004). E um
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composto pouco soluvel no caldo, ficando praticamente todo retido no
bagaco,entretanto os produtos de sua hidrolise podem se dispersar de forma coloidal,
interferindo  nos processos de clarificagdo e cristalizagdo da sacarose
(ALBUQUERQUE, 2011).

4.3.1.5.4 Pectina

A pectina € composta basicamente por uma grande cadeia de polimeros
de acido galacturonico (HONIG, 1969). Uma das principais caracteristicas da pectina é
a formacao de gel nas solugbes agucaradas, principalmente na presenga de ions de
calcio. Vestigios deste composto nos xaropes e melagos podem aumentar a
viscosidade o suficiente para interferir no processo de cristalizagdo (ALBUQUERQUE,
2011), aumentando a solubilidade da sacarose (DELGADO & CESAR, 1977).

Sao extraidos dos bagacilhos (em suspensao) para o caldo em processo
de alcalinizagdo a pH neutro, sendo pH proximo a 9,0, ocorre precipitagdo desta
molécula na forma de pectato de calcio (DELGADO & CESAR, 1977).

4.3.1.6 Taninos e Pigmentos

O tanino presente na cana-de-agucar € um composto fendlico derivado da
d-catequina (HONIG, 1969). Tais moléculas quando submetidos a agdo de uma enzima
oxidase e a agao de ions de ferro, oxida-se formando um composto de cor escura, que
pode ficar retida no cristal, aumentando a cor do mesmo (GODSHAL,1999; SIMIONI et
al, 2006; SANTOS, 2008) e, ao mesmo tempo, desqualificando e desvalorizando o
produto (OLIVEIRA, 2007).

Além do tanino, existem diversas substancias no caldo que possuem
coloracao, as quais se classificam em quatro tipos principais: clorofila, xantofila,
caroteno e antocianina (ROUPA & ASSOKAN, 2008). Este material representa 17% dos
1% de n&o-acucares presentes na cana (HONIG, 1969).

A clorofila € o pigmento verde da planta, responsavel por assimilar

energia na forma de luz, contribuindo significativamente para a fotossintese, as quais
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estdo armazenadas nos cloroplastideos das plantas. Forma uma massa suave;
insoluvel em agua e solugdes agucaradas, mas soluvel em alcool, éter e outras
substancias; sendo de natureza coloidal (TAIZ e ZEIGER, 2004). Tais caracteristicas
permitem que a clorofila seja eliminada no processo de clarificagdo do caldo (HONIG,
1969; FAVERO, 2011).

A xantofila e o caroteno estdo estritamente associados a clorofila,
entretanto apresenta pigmentacdo amarela (TAIZ e ZEIGER, 2004). Assim como a
clorofila sdo insoluveis em agua e em solugdes agucaradas (ALBUQUERQUE, 2011).

A antocianina € um composto que contribui para a coloracido do caldo
(FAVERO, 2011). Por ser soluvel em agua, incorpora no caldo extraido das moendas.
Apos o tratamento de caldo, com a adicdo de cal, resulta em cor verde escuro,
entretanto ndo precipita, exceto em solugdes fortemente alcalinas (HONIG, 1969).

Esta pertence ao grupo de polifendis, e que ao se combinar com o0s sais
de ferro adquirem coloragao escura (ALBUQUERQUE, 2011). Enquanto o processo de
carbonatacao separa completamente a antocianina do caldo (HONIG, 1969; FAVERO,
2011), a sulfitagdo apresenta remogao parcial, uma vez que o acido sulfuroso apresenta
acao descolorante temporaria (ALBUQUERQUE, 2011; HONIG, 1969).

Atualmente a variedade de cana mais plantada no Nordeste do Brasil,
RB92579, é caracterizada por apresentar elevado teor de antocianina no caldo, o que
resulta em elevada cor do acgucar, fato o qual desclassifica o produto, diminuindo seu
valor final (OLIVEIRA et al., 2011; MISSIMA et al., 2012).

A via de regra, o tratamento de caldo por defecagdo simples nao elimina
os compostos fendlicos presentes (ALBUQUERQUE, 2011), entretanto Costa (2010)

observou reducio de até 70% do teor de tais biomoléculas apds a clarificagao do caldo.

4.3.1.7 Ceras e Lipidios

Estes compostos na cana-de-agucar estdo presentes, em maior
quantidade, na casca e na regido do colmo. Sdo responsaveis pela protegcdo das
superficies expostas da cana-de-agucar, além de diminuirem a perda de agua por

transpiracdo. As quantidades variam de acordo com a variedade cultivada, entretanto
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sabe-se que canas mais velhas (9-24 meses) apresentam menos teor destas
moléculas, devido a remocgéao por chuvas fortes (HONIG, 1969).

No processo de extragdo do caldo por moendas, estima-se que 40% dos
lipideos sejam dissolvidos junto ao caldo, enquanto 60% permanecem no bagagco. O
tratamento de caldo por defecacdo simples pode remover até 90% destes compostos,
0s quais sao removidos junto a torta-de-filtro (HONIG, 1969). Por serem de baixa
densidade, as ceras e gorduras podem acumular na parte superior do decantador na
forma espuma (HAMERSKI, 2009; FAVERO, 2011).

As ceras e lipidios sédo constituintes indesejaveis no caldo, pois, caso nao
eliminados na clarificacao, interferem na fabricagao do acucar, dimiuindo a filtrabilidade
deste produto (ALBUQUERQUE, 2011).

4.3.2 Compostos Inorganicos

Os compostos inorganicos representa, aproximadamente, 1% de toda a
cana-de-acucar. Estes sdo os nutrientes presentes no solo absorvidos pela planta, os
quais sao fundamentais para o crescimento e desenvolvimento da mesma, sendo que a
quantidade dos mesmos varia de acordo com a variedade e do local onde a cana é
cultivada (ALEXANDER, 1973).

Embora esteja presente no caldo em baixa quantidade, os compostos
inorganicos influenciam significativamente sobre os processos industriais, podendo
resultar em acucar de pior qualidade. Desta maneira, a separagao de tais compostos no
processo de clarificacdo é de grande importancia (CHEN & CHOU, 1991).

Os éxitos e os fracassos do tratamento de caldo estédo relacionados, na
maioria dos casos, com a quantidade de n&o agucares inorganicos, assim como as
caracteristicas de sedimentagdo de cada composto presentes no material (DELGADO
& CESAR, 1977).

Embora a quantidade destes elementos variam de acordo com a matéria-
prima utilizada, ha predominancia dos alcais 6xido de potassio (K.O) e 6xido de sédio
(Naz0) no caldo de cana, sendo que ambos sempre estdo presentes na forma idnica.

Deve-se ressaltar ainda, que os alcais representam de 50-70% do total de cations
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dissolvidos no caldo. Os &nions s&o constituidos pelos acidos orgénicos (HONIG,
1969).

Além dos compostos ja citados, encontra-se ainda, no caldo de cana, os
cations oxido de magnésio (MgO), 6xido de calcio (CaO), 6xido de ferro (Fe;0s3), 6xido
de aluminio (Al.O3); além dos anions cloro, sulfito e fosfato. Tais moléculas apresentam
diferentes comportamentos quando submetidos ao tratamento de caldo, fato
representado pela tabela 2 (HONIG, 1969).

Analisando a figura 3, observa-se que o tratamento de caldo ndo elimina o
potassio e o sbédio presentes na solucdo. Tais elementos somente sdo eliminados
quando utilizado sistemas de separagédo ibnico (HONIG, 1969). Tais elementos sao
prejudiciais aos processos seguintes de producdo de acgucar, pois aumentam a
solubilidade da sacarose, resultando em maior formacdo de méis. Ao mesmo tempo,
podem ficar retidos nos cristais, aumentando o teor de cinzas do mesmo e,
consequentemente, reduzindo o valor do produto (ALBUQUERQUE, 2011). O potassio
ainda pode reagir com compostos organicos, formando elementos com caracteristica
espumosa (HONIG, 1969).

O calcio e o magnésio apresentam comportamentos variaveis no
tratamento de caldo, fato associado ao tipo de coagulante empregado: 6xido de calcio
ou oOxido de magnésio. Ambos compostos podem nao ser removidos do caldo e
permanecerem no material clarificado, podendo, em alguns casos, ocorrer aumento de
até 200% na concentragdo de tais elementos. Quando removidos, precipitam como
silicatos, oxalatos, aconitatos, fosfatos e sulfitos. Assim como o potassio e o sédio,
podem ficar retidos no cristal de acgucar, entretanto também sao precursores de
incrutragdes em evaporadores (DELGADO & CESAR, 1977).

O ferro e o aluminio s&do compostos que sao significativamente eliminados
no processo de clarificagdo do caldo de cana. Ambos também influenciam
negativamente na qualidade do acgucar produzindo (ALBUQUERQUE, 2011), sendo o
primeiro caracterizado por ser precursor de cor por reagir com compostos fendlicos
(GODSHALL, 1999) e o segundo por aumentar o teor de cinzas do agucar produzido
(DELGADO & CESAR, 1977). A concentragao destes elementos no caldo de cana pode
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aumentar dependendo do equipamento utilizado no processo industrial, assim como o
estado de conservagao dos mesmos (HONIG, 1969).

O cloro, presente na concentracao de 15 a 30mg/100mL no caldo de cana,
nao é removido pelo processo de clarificacdo (DELGADO & CESAR, 1977). Entretanto
sua presenga nao influéncia negativamente no processo industrial, pois além de ser um
antimicrobiano, tal elemento aumenta o sabor "doce" do agucar produzido (HONIG,
1969).

Tabela 2 - Comportamento dos compostos inorganicos no caldo de cana, submetidos a
extragdo por moenda, e no caldo clarificado.

Caldo Original (Extragdo com

Caldo Clarificado
moenda)
Cations
K20 Extraido com o caldo Nao removido
Na,O Grande parte retida no bagaco Nao removido
MgO Aumenta se for utilizado MgO

Extraido de 80-90%
como coagulante

CaO Aumenta se for utilizado CaO
Extraido de 75-85%
como coagulante

Fe,O3 Extraido de 50-70% Removido de 50-90%
AI203 Extraido de 40-60% Removido de 70-95%
Anions
Cl Extraido no mesmo grau que a . .

Nao removido

sacarose

SO, Extraido de 75-85% Nao removido
P20s Coagula com o calcio ou

Extraido de 75-85% .
magnésio

Fonte: Honig, 1969

O enxofre, presente na concentragdo de 300 a 500mg/L no caldo de cana,
assim como o cloro nao é removido pelo processo de clarificagdo. Entretanto, no caldo
ha dois tipos de enxofre presentes, o organico e o inorganico. Enquanto o primeiro
apresenta baixas concentragbes (menor que 5mg/L), o segundo esta presente em
grande quantidade. No processo industrial tal elemento é caracterizado por apresentar
efeitos benéficos a producao de acgucar, fato este que proporcionou a adigcao de enxofre

como agente coagulante. Este retarda a reagdo entre acucares redutores e
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aminoacidos, elimina significativamente os ions de ferro e aluminio, assim como o acido
silicico presente, aumentando a filtrabilidade da torta (HONIG, 1969).

O composto mais importante para a tecnologia agucareira é o fésforo, o
qual apresenta concentragdo de 70 a 400mg/L no caldo de cana. Este elemento € o
responsavel por reagir com o calcio e formar flocos que sedimentam no decantador,
removendo grande parte das impurezas presentes (DOHERTY, 2011). Para uma
clarificacdo industrialmente aceitavel, recomenda-se teores proximos a 300mg/L de
fésforo, sendo que concentragdes superiores podem resultar em lodos muito volumosos
e de baixa densidade, lenta sedimentagdo dos flocos e sobrecarga dos filtros; e
concentracdes inferiores podem originar caldos clarificados escuros, pequeno volume
de lodo, menor remogéao de calcio e lodos ndo compactos. Nas condi¢gdes consideradas
ideais, ha remocéo de 80 a 90% de fosfatos do caldo (CHEN & CHOU, 1991).



32

5. CONCLUSAO

A partir das informagdes disponiveis na literatura, foi possivel concluir que:

. O caldo de cana é um material complexo, o qual contém diferentes
tipos de carboidratos, proteinas, acidos, lipidios e sais inorganicos;

. Os compostos presentes no caldo de cana apresentam diferentes
comportamentos quando submetidos ao processo industrial, podendo ser benéficos ou
maléficos a qualidade do agucar produzido;

. O tratamento de caldo de cana é influenciado diretamente pelos
compostos organicos e inorganicos nele presentes, sendo que os mesmos podem
resultar em maior ou menor volume/densidade de lodo, velocidade de sedimentacao
dos flocos e turbidez do caldo clarificado;

. Alguns compostos ndo removidos no processo de clarificacdo do

caldo podem resultar em incrustacao e corrosao dos equipamentos da industria.
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