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RESUMO

BRITO, Roberta Santos de. Influéncia de polissacarideos na qualidade do processo de
producdo de refrigerante. 2014. 47p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de
Alimentos). Instituto de Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentos,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014.

A presenga de polissacarideos como o amido e a dextrana no agucar proporciona diversos
problemas para as usinas de agucar e industrias de bebidas. O principal problema apontado
por estes polissacarideos € o aparecimento de flocos ou precipitados, relatados em
refrigerantes, cachaca e balas. O objetivo desse estudo foi avaliar a influéncia do amido e da
dextrana no processo de formacdo de flocos acidos em refrigerantes dos sabores cola e uva.
As matérias-primas utilizadas foram: acuUcar cristal, xarope simples, xarope final e
refrigerante. Foram realizadas as andlises de determinagdo de amido e dextrana, cor, turbidez,
potencial floco, bactérias lacticas e floco &cido. A amostragem ocorreu mensalmente por um
periodo de trés meses e foi realizada diretamente na linha de producdo durante diferentes
épocas do ano. Para verificar a concentracdo de amido e/ou dextrana que pode levar a
formacdo do floco, ensaios com a adigdo de diferentes concentracBes destes polissacarideos
em refrigerantes sem adicdo de acucar (diet), foram simulados e avaliados mensalmente por
periodo de 180 dias. Na determinacdo de amido 40% das amostras de acucar e 47% das
amostras de xarope simples, xarope final e refrigerante apresentaram resultados abaixo do
limite de deteccdo do método. O maior valor encontrado de amido foi 187,70 £ 13,17 mg/L.
Na quantificacdo de dextranas 47% das amostras de aclcar, 53% das amostras de xaropes
simples e final e 40% das amostras de refrigerante encontraram-se teores abaixo do limite de
deteccdo do método. A maior concentracdo de dextrana encontrada foi 71,86 * 8,62 mg/L.
Todas as amostras apresentaram resultado de cor dentro das especificacdes de recebimento de
acucar cristal para industria de refrigerantes, 0 maior e menor valor encontrado foram 171 +
9,2 Ul e 74 + 1,4 UI, respectivamente. Os valores encontrados de turbidez ndo mostraram
correlacdo com as concentragdes de amido e dextrana. Todas as amostras apresentaram
resultado negativo na analise de potencial floco. Entretanto, algumas amostras apresentaram
turvacdo. Todas as amostras de agUcar analisadas apresentaram auséncia de bactérias lacticas.
A analise de floco &cido apresentou resultado negativo nas amostras com resultados de
dextrana e amido abaixo do limite de deteccdo dos métodos. Nenhuma amostra com resultado
positivo ocorreu formacdo de floco acido antes do periodo de estocagem de 30 dias. Nas
amostras de refrigerante do sabor uva, diferentemente das demais que eram do sabor cola,
observou-se forte presenca de floco &cido desde os 60 dias apds sua producdo. Todas as
amostras do ensaio realizado com diferentes concentracdes de amido apresentaram resultado
positivo para a presenca de floco acido. No ensaio com dextrana ndo ocorreu precipita¢do no
periodo avaliado nas concentracdes de 75 e 100 ppm. Os resultados indicam que o amido e/ou
dextrana influenciam diretamente na formacao floco acido em refrigerante e sem a presenca
destes polissacarideos ndo ha ocorréncia de precipitados na bebida, todavia apenas estes
polissacarideos ndo sdo o0s responsaveis pelo defeito sensorial. O amido exerceu maior
influéncia do que as dextranas no surgimento do floco acido. O desenvolvimento do floco
acido depende dos componentes da formulacdo da bebida.

Palavras-chave: Dextrana, Amido, Floco acido.



ABSTRACT

BRITO, Roberta Santos de. Influence of polysacharides in quality soft drink production
process. 2014. 47p. Dissertation (Master in Science and Food Techonology). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Tecnologia de Alimentos, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropédica, RJ, 2014.

The presence of polysaccharides as starch and dextran in sugar provides many problems for
the sugar mills and beverages industries. The main problem identified by these
polysaccharides is appearance of floc or precipitated, reported in soft drinks, cachaca and
candy. The aim of this study was to evaluate the influence of starch and dextran in the process
of formation of acids flocs in cola and grape flavors soft drink. The raw materials were used:
crystal sugar, simple syrup, final syrup and soft drink. The analyzes were: determination of
starch and dextran, color, turbidity, floc potential, count of lactic acid bacteria and acid floc.
Sampling occurred monthly for a period of three months and was performed directly on the
production line during different seasons. To measure the concentration of starch and/or
dextran which can lead to formation of flocs, tests with the addition of different
concentrations of these polysaccharides without added sugar soft drink (diet) were simulated
and evaluated monthly for a period of 180 days. In the determination of starch 40% samples
of sugar, 47% simple syrup, final syrup and soft drink presented results below of the detection
limit method. The largest starch concentration was 187.70 £ 13.17 mg/L. In the measurement
of dextrans 47% samples sugar, 53% samples of simple and final syrups and 40% samples of
soft drink were found concentrations below of the limit of detection. The highest dextran
concentration was 71.86 + 8.62 mg/L. All samples presented results in color within the
specifications of receipt of crystal sugar to the soft drink industry, the largest and lowest were
found 171 +£ 9.2 Ul and 74 £ 1.4 UI, respectively. The turbidity values hadn’t correlation with
the concentrations of starch and dextran. All samples were negative in the analysis of floc
potential. However, some samples showed turbidity. All samples analyzed showed negation
of lactic acid bacteria. The acid floc analysis showed negative results in samples with dextran
and starch below of limit detection methods. No samples with positive results occurred acid
floc formation before storage period of 30 days. In samples of grape soft drink, unlike others
which were cola flavor, noticed strong presence of acid floc since 60 days after of production.
All samples from the trial with different starch concentrations had result positive for presence
of acid floc. In dextran assay didn’t have precipitation during the period evaluated at
concentrations of 75 and 100 ppm. The results indicate that starch and/or dextran directly
influence the acid beverage floc formation and without the presence of these polysaccharides
there isn’t occurrence of precipitates in the drink, but only these polysaccharides aren’t
responsible for the sensory defect. Starch had more influence than the dextrans in the presence
of acid floc. The development of acid floc depends of the components in formulation of the
beverage.

Keywords: Dextran, Starch, Acid floc.
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1 INTRODUCAO

Os padrdes de qualidade atuais nas industrias exigem que os alimentos e bebidas, em
geral, possuam uma qualidade definida e ndo apresente qualquer risco para a salde dos
consumidores. No entanto, além do cumprimento da legislacdo, as industrias alimenticias
estdo preocupadas com sua imagem e reputacdo perante o consumidor e, por isso, vém
procurando cada vez mais caminhos para assegurar também a qualidade sensorial de seus
produtos.

Na industria de bebidas carbonatadas um defeito sensorial que ocorre € a formacéo de
precipitados, denominados flocos &cidos, que apesar de ndo nocivos a salde, conduzem a
associagédo por parte do consumidor a falhas higiénicas e contaminagdo do produto ao longo
do processo produtivo. Tais precipitados ocorrem em virtude da presenca de polissacarideos,
como o amido e a dextrana, oriundos do acucar, utilizado no processo de producdo de
refrigerantes.

No acucar o amido, abundante no topo do colmo e nas folhas de cana-de-agucar, é
inevitavelmente incorporado na cana-de-agtcar durante a colheita. Contudo, seu contetudo no
acucar depende de diversos fatores, como: variedade da cana, ocorréncia de doencas na cana,
maturidade e condicdes de processamento.

Dextrana € o nome genérico dado aos polissacarideos da glicose produzidos a partir de
sacarose. Seu conteudo no aglcar € proveniente da presenca da enzima dextrana-sacarase
produzida principalmente por bactérias do genéro Leuconostoc que, através da sua penetracao
no colmo, contamina a cana-de-acucar e permite a sua formacdo. O indice de contaminacgéo
da cana € influenciado por diversos elementos, como: clima, variedade da cana e tipo de
colheita. Este indice pode ser incrementado pos-colheita, visto que as caracteristicas de
higiene da usina, tempo decorrente entre a colheita e processamento e o tamanho das pilhas de
cana também possibilitam a contaminagdo e multiplicacdo microbiologica.

Além da percepcdo negativa diante do consumidor, a existéncia de amido e dextranas
e a consequente formacdo de precipitados em bebidas podem acarretar em prejuizos
econdmicos na industria.

O estudo sobre a presenca de amido e dextranas no aclcar e a correlagdo com o
desenvolvimento de precipitados no refrigerante durante sua vida util contribuira para
melhorar a qualidade em bebidas &cidas carbonatadas e controlar as perdas de processo.



1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia do amido e da dextrana, presentes no agucar, no processo de
formacéo de flocos acidos em bebidas acidas carbonatadas.

1.2 Objetivos Especificos

Avaliar a participacdo do amido e da dextrana nas principais etapas do processo de
producdo de bebidas acidas carbonatadas, associando seus contetdos com o surgimento de
flocos acidos no produto final.

Correlacionar a presenca de dextranas com a cor, turbidez, contagem de bactérias
lacticas e potencial floco do acucar cristal. E associar o teor de amido com a turbidez e o
potencial floco do agtcar.

Avaliar a quantidade minima de amido e/ou dextrana capaz de produzir floco acido no
refrigerante utilizando ensaios de simulacdo da precipitacdo em refrigerante diet (ensaio
branco).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Refrigerante

A industria brasileira de refrigerantes possui consideravel importancia para economia
nacional, tendo cerca de 830 fabricas produtoras de refrigerantes no pais. Segundo dados da
Associacdo Brasileira das Industrias de Refrigerantes (ABIR, 2010), sdo produzidos, por ano,
cerca de 16 bilhdes de litros, valor que coloca o pais na posi¢do de terceiro maior produtor
mundial. Os sabores mais conhecidos e consumidos no Brasil sdo os de cola, guarand, laranja,
uva e liméo, sendo o refrigerante de sabor cola o preferido com consumo de 52% do total. A
Figura 1 representa a divisdo de refrigerantes por sabor no mercado brasileiro.

Laranja
12%

Guarana
20%

Figura 1. Divis&o por sabores no mercado brasileiro de refrigerantes

Refrigerante € a bebida gaseificada, obtida pela dissolucdo, em agua potavel, de suco
ou extrato vegetal de sua origem, adicionada de acucar. A composicao basica do refrigerante
de cola deve conter noz de cola ou extrato de noz de cola, aclcar (sacarose) que podera ser
substituida total ou parcialmente por sacarose invertida, frutose, glicose e seus xaropes, agua
que atenda, obrigatoriamente, as normas e os padrfes de potabilidade da agua, aprovadas em
legislacdo especifica e dioxido de carbono que deverd ser industrialmente puro e na
quantidade minima dissolvida de 1,0 volume de diéxido de carbono (BRASIL, 2009).

O acucar é o segundo ingrediente em quantidade no refrigerante. Confere o sabor
adocicado, “encorpa” o produto e, juntamente com o acidulante, fixa e realca o paladar. A
sacarose, dissacarideo nao-redutor de férmula empirica Ci2H,,011, € 0 aglcar comumente
utilizado devido as suas propriedades sensoriais, excelente disponibilidade e baixo custo de
producio (LIMA; AFONSO, 2009; CANDIDO; CAMPOS, 1996).

Na producdo de refrigerante, o acUcar serve como base para a confeccdo do xarope
simples. Este € obtido por meio da diluicdo do agUcar em agua a temperatura final de 85°C
por 20 minutos (GUBOLINO, 2007). A concentracdo varia entre 55 e 64% m/m
(RODRIGUES et al, 2000). O xarope obtido é tratado com carvdo ativado, com contato
minimo de 15 minutos, para a retirada de cor e odores. E adicionada, como elemento filtrante,
terra diatoméacea para auxiliar na retirada do carvao e fornecer brilho. O xarope simples entéo
é corrigido com agua declorada para 60°Brix e adicionado dos aditivos, formando o xarope
denominado composto. O xarope composto é resfriado e diluido em &gua com posterior
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injecdo de gés carbdnico (CO;) na concentracdo desejada para obtencdo da bebida final
(GUBOLINO, 2007). Geralmente, refrigerante tipo cola tem niveis maiores de carbonatacdo
(3-4 vIv) e sabores de frutas tendem a ter niveis mais baixos (2,5-2,8 v/v) (SCHACHMAN,
2005). O diagrama esquematico do processo de producdo de refrigerantes € apresentado na
Figura 2.

Acucar

FRecepcdo e andlise

4

Produgdo do xarope Agua

Filtragdo do xarope

Resfriamento

Producio de xarope F Concentrado
: E— Agua
Diluicdo e -
carbonatacio B
~ Gds carbémnico
Envase
Empacotamento
Expedicio

Figura 2. Diagrama esquematico da producdo de refrigerantes.
Fonte: GUBOLINO, 2007.

2.2 Agucar

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) através da resolucdo n° 271 de

2005 define o agucar como a sacarose obtida a partir do caldo de cana-de-agucar (Saccharum
officinarum L.) ou de beterraba (Beta alba L.).

A producdo de agucar é obtida do caldo da primeira e segunda moagem, 0s quais sdo

mais ricos em sacarose. O processo consiste em um tratamento quimico para purificagéo,

12



seguido de evaporagdo e cozimento. Neste ponto, a sacarose ja esta cristalizada. Em uma
centrifuga os cristais de acucar sdo separados do melaco, o qual posteriormente pode ser
fermentado para a producgdo de etanol. Os cristais passam por secadores, sdo peneirados e
armazenados. S8o quinze horas de processamento entre a chegada da cana na usina e o
armazenamento do produto final. Cada tonelada de cana produz aproximadamente 120 quilos
de acucar. O produto é empacotado para comercializacdo e o agUcar para fins industriais é
acondicionado em embalagens de grande porte tipo big-bag. O diagrama esquematico do
processo de producao de acucar € apresentado na Figura 3 (UNICA, 2012).

C Cana-de-agicar )

Limpeza dacana

4

Extracio do caldo

Pré-tratamento

Sulfitacio

Caleagem

Decantacdo

Evaporacio

Cristalizac3o

Centrifugacdo

Secagem

Co D

Figura 3. Diagrama esquematico da producao de agucar.
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O aclcar é classificado de acordo com seu teor de sacarose. O agUcar cristal contém no
minimo 99,3% de sacarose e 0 agucar refinado contém no minimo 98,5% de sacarose. O
percentual de sacarose verifica a pureza do produto, que esté relacionada a sua capacidade de
adocar (INMETRO, 2012).

No mercado agucareiro brasileiro, o aclcar cristal ofertado para fins industriais é
classificado em tipos 1, 2, 3 e 4, diferindo entre si, fundamentalmente, pelo seu percentual de
sacarose e pela sua cor (OLIVEIRA et al, 2007). O agUcar cristal tipo 2 que contém no
minimo 99,7% de sacarose e cor 150 ICUMSA e o acucar cristal tipo 3 que contém no
minimo 99,7% de sacarose e cor 200 ICUMSA séo, normalmente, os destinados a producédo
de bebidas carbonatadas.

A qualidade do acucar cristal € monitorada através de pardmetros sensoriais, fisico-
quimicos e microbioldgicos, sendo suas especificacfes determinadas por contrato entre a
usina e o cliente quando néo definidas pela legislagéo.

Dentre 0s parametros sensoriais, 0 acglcar é avaliado quanto a sua aparéncia, sabor e
odor. Para os itens fisico-quimicos, os considerados mais relevantes e que, portanto, sdo
monitorados pelo controle de qualidade sdo (OLIVEIRA et al, 2007; OLIVEIRA, 2010):

e Polarizacdo ou pol — A polarizacdo do acucar expressa em °Z (graus Zucker)
determina a porcentagem de sacarose no agucar;

e Cor — O parametro cor esta diretamente associado a qualidade de agUcar, sendo
medido pela maior ou menor capacidade de passagem da luz através de uma solucdo de
acucar na concentracdo de 50%, em um comprimento de onda definido. Quanto mais baixo
este indice, mais claro ou mais branco, é o agucar. A medida que este indice aumenta, os
cristais de agucar adquirem um tom mais amarelado;

e Umidade — A umidade pode levar a cristalizacdo do acucar, assim como, aumentar o
risco de contaminacao microbioldgica;

e Pontos pretos - Materiais resultantes da caramelizacdo e carbonizagdo do acgucar,
caracterizados como pontos pretos, que proporcionam ma aparéncia no agucar;

¢ Residuo insoluvel — O residuo insoluvel caracteriza as particulas insoliveis presentes
no agucar como particulas minasculas de bagaco, silica, sais minerais, gomas, particulas
magnetizaveis e acucar carbonizado. A presenca destas particulas pode ser percebida
sensorialmente em produtos como balas, sorvetes e refrigerantes, criando a imagem de
produto de ma qualidade ou deteriorado;

e Particulas magnetizaveis — As particulas magnetizaveis sdo provenientes das partes
metéalicas dos equipamentos de processo produtivo;

e Dioxido de enxofre — O enxofre € originado do processo de branqueamento do
acucar. A preocupacado de eliminacdo do enxofre no acucar estd associada a possiveis efeitos
alergénicos;

e Amido — O amido, polissacarideo produzido pela cana e presente nas folhas,
internddios e pontas da cana, é removido parcialmente no processo de fabricacdo de acgucar, e
parte dele se deposita no interior dos cristais de acUcar. Sua presenca no acucar dificulta o
processo de filtracdo das solucdes de acUcar;

e Dextrana — A dextrana € um polissacarideo proveniente da deterioracdo da sacarose;

e Granulometria - O tamanho meédio do cristal e a sua uniformidade definem a
granulometria do acucar;

e Floco acido e floco alcodlico — Os flocos sdo originados pela presenca de residuos de
polissacarideos da cana.

O Quadro 1 apresenta as principais especificacdes fisico-quimicas dos principais tipos
comerciais de agucar utilizados no Brasil (OLIVEIRA et al, 2007).
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Quadro 1. Especificagdes fisico-quimicas de agucar comercial do Brasil.

A . . Tipo

Parametro Unidade Limite 1 > P 3 2
Polarizagcédo °Z Minimo 99,8 99,7 99,7 99,7
Cor ICUMSA ul Maximo 100 150 200 400
Suffito mgkg'  Maximo 15 10 15 20
Dextrana mgkg®  Méximo - 100 150 -
Amido mgkg'  Maximo - 180 180 -
Insoliveis lal0 Méaximo 5 5 9 -
Magnetizaveis mgkg'  Maximo 2 1 5 -
Granulometria__ AM (CV%) Maximo < 0,6 (< 35%)

Onde: Ul = unidades ICUMSA, AM = tamanho médio do cristal, CV = uniformidade do cristal.
Fonte: OLIVEIRA et al, 2007.

Para os parametros microbiologicos do agucar cristal, a resolugdo n° 12 da ANVISA
de 2001 estabelece os limites de tolerancia para a amostra indicativa de coliformes a 45°C de
10?2 NMP/g (mL) e auséncia de Salmonella sp/25g (mL).

2.3 Cana-de-Acucar

A cana-de-agucar é cultivada desde o ano 20 mil, antes de Cristo. Descoberta pelos
habitantes das ilhas do sul do oceano pacifico foi cultivada pela primeira vez em Papua Nova
Guine, onde seguiu espalhando-se pelas ilhas vizinhas. A América do Sul s6 conheceu o
acucar quando Cristovam Colombo levou plantas de cana-de-acUcar das ilhas Canarias para
S&o Domingos, atualmente conhecida como Republica Dominicana (MACIEL, 2010).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-acucar, sua producdo em 2011
alcancou recorde de 715 milhGes de toneladas (IBGE, 2012). A safra da cana-de-agUcar €
sazonal iniciando em maio e terminando em novembro (SANTOS et al, 2005). Durante este
periodo, ocorre o amadurecimento da cana devido a fatores climéticos, como falta de
umidade, luminosidade e frio (MACIEL, 2010).

A cana-de-aclcar destaca-se entre as espécies vegetais pela sua alta eficiéncia
fotossintética e armazenamento de sacarose. Ela é constituida por um sitio de producéo
(folhas fotossinteticamente ativas), um sistema de escoamento e distribuicdo do produto,
varios sitios de consumo (raizes, colmos, folhas jovens, tecidos meristeméaticos e érgaos
reprodutivos) e por um sitio de acimulo e armazenamento da sacarose (vacuolos das células
dos internodios dos colmos). O processo de maturacdo da cana-de-agucar envolve um sistema
metabolico complexo, que se inicia com a fotossintese e define-se através do balanco entre os
teores de fotoassimilados produzidos (fonte) e consumidos nos drenos metabolicos
(respiracdo/crescimento). Fisiologicamente, a maturacdo é alcancada quando os colmos
atingem seu potencial de armazenamento de sacarose, ou seja, 0 ponto de maximo acumulo de
acucar possivel. O amadurecimento dos colmos podera ser natural ou, induzido por processos
que resultem em restricdo da velocidade de crescimento das plantas, através de estresses de
natureza fisica, quimica ou bioldégica. O controle da producdo e armazenamento da sacarose
na planta envolve a acdo de fitormdnios e de diversas reacBes dependentes de enzimas,
cofatores, catalisadores organicos, dentre outros, que sao influenciados por produtos quimicos
denominados de maturadores (MUTTON, 2008). A partir do amadurecimento, a cana passa a
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ser cortada de forma planejada, e um programa de corte é montado, baseado na maturagdo da
cana (MACIEL, 2010).

A colheita de cana no Brasil é realizada pelos sistemas manual, semi-mecanizado e
mecanizado. Entretanto, nos ultimos anos, a colheita tem passado por uma fase de
substituicdo do corte manual para 0 mecanizado. A mudancga para o corte mecanizado se deve
a escassez de mao-de-obra para a colheita, reducdo de custos e pela legislagdo ambiental, que
reduz gradativamente a queima dos canaviais, inviabilizando a colheita manual (SALVI,
2006).

A cana-de-acUcar € industrialmente utilizada para producdo de agucar e alcool
(SANTOS et al, 2005), sendo processada em 430 usinas concentradas principalmente na
regido Centro-Sul e Nordeste do Brasil (UNICA, 2012). Depois de colhida, a cana de agucar €
transportada para a usina, onde o processo de fabricacdo do acucar € iniciado (MACIEL,
2010). A parte morfoldgica da cana-de-agUcar de interesse comercial € o colmo, que possui a
sacarose industrializavel (MARQUES M.O.; MARQUES T.0.; TASSO JUNIOR, 2001).

O caldo de cana obtido através da moagem dos colmos possui, além da sacarose,
diversos componentes. A composicao basica do caldo de cana esta descrita no Quadro 2. O
perfil de caldo de cana é influenciado por diversos fatores, tais como: variedade e grau de
maturidade, tipo de solo, adubacdo, condic¢des climaticas, tipo de colheita, conteddo de pontas
e palha e forma de extracdo do caldo (SOUZA, 1988).

Quadro 2. Composicao quimica do caldo de cana-de-aguUcar.

Composicdo do Caldo %o Solidos Sohveis

Acucares 75 a93

Sacarose 70a91

Glicose Za4d

Frutose la4d
Sais jas
Acidos inorganicos 1.5a43
Acidos organicos 1.0a3.0
Acidos carboxilicos 1.1a3.0
Aminoacidos 05als
Proteinas 0.5a06
Amido 0,001 a0.05
Gomas 0.3a0.6
Ceras e graxas 0.05a0.15
Corantes e outros 3.0as5.0

Fonte: CLARKE, 1988.

Na composicdo quimica do caldo de cana observa-se a presenca de muitos tipos de
polissacarideos, como amido dextrana, levana, pectina, celulose, hemicelulose e gomas.
Segundo IMRIE e TILBURY (1972) todos os polissacarideos, em virtude de suas
propriedades fisicas, resultam em efeitos negativos sobre o processamento da cana-de-agucar.
Dentre os polissacarideos, o amido e a dextrana sdo o0s mais frequentemente citados
(CUDDIHY et al, 2001).
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2.4 Amido

O amido é um homopolissacarideo formado por duas macromoléculas, amilose e
amilopectina, e apresenta-se na forma de granulos, com formas bastante distintas. A amilose é
linear e composta por unidades de glicose unidas com ligagdes a(1-4). A amilopectina é
altamente ramificada e ¢ formada por cadeias de residuos de a-D-glicopiranose (entre 17 e 25
unidades) unidos em a-(1,4), sendo fortemente ramificada, com 4% a 6% das ligagcOes em a-
(1,6) (FENNEMA, 1996; BILIADERIS, 1997). As estruturas apresentadas por essas
moléculas estdo representadas nas Figuras 4 e 5.

Os granulos de amido sdo formados pela amilose e amilopectina, em varidveis
proporcoes, de acordo com a fonte botanica (CEREDA, 2002). Apresentam variacdo de
tamanho, com didmetros menores de 1 um até maiores que 100 um. Em seu estado nativo é
insoltvel em agua fria (BELLO-PEREZ et al, 2006).

Figura 4. Estrutura da amilose.
Fonte: BILIADERIS, 1997.
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Figura 5. Estrutura da amilopectina.
Fonte: BILIADERIS, 1997.

Na cana-de-aclcar, 0 amido, produto primario da fotossintese, é temporariamente
estocado nas folhas como fonte de reserva energética para a planta e pode ser convertido em
acucar (BOYES, 1958). Esta presente no caule da cana, porém sua abundancia é no topo do
colmo e nas folhas de cana-de-agucar (IMRIE e TILBURY, 1972).

O amido de cana-de-agucar existe como granulos semicristalinos que possuem
tamanho de 1-10 pum e contém aproximadamente 19% de amilose e 81% de amilopectina
(VIGNES, 1974).

No processo de fabricacdo de acucar o amido é somente parcialmente removido e
parte dele se deposita no interior dos cristais de acucar (OLIVEIRA et al, 2007). Logo, amido
é encontrado em todos os produtos da cana-de-agucar, na usina e refinaria, incluindo agucar
bruto e refinado, porém a concentracdo varia amplamente dependendo da estacdo, variedade,
ocorréncia de doencas na cana, maturidade, condi¢es de processamento e método de analise
(IMRIE,TILBURY, 1972).

Estudos realizados por CUDDIHY et al. (2001) concluiram que o teor de amido é uma
caracteristica da variedade e que apds o processo de extracdo cerca de 30 a 40% do amido
presente no caldo de cana-de-agucar ainda permanece no acgucar cristal branco. Observaram
também que o teor de amido no agUcar bruto produzido no comecgo da safra pode apresentar
altos niveis de amido.

O amido é considerado um fator importante de qualidade da cana-de-actcar. Na Africa
do Sul seu teor € monitorado no aglcar bruto, e caso o contetdo no aclcar seja superior a 150
ppm sao aplicadas penalidades como o pagamento de multas (MOHABIR e KHESWA,
2003).

A adocdo de cana-de-acucar colhida verde e mecanizada resultou em reducdo da
qualidade da matéria-prima porque o contetdo de amido é maior nas folhas verdes e nas
ponteiras das plantas (ZHOU et al, 2008).

2.5 Dextranas
Dextrana é o nome genérico dado aos polissacarideos da glicose; quimicamente sdo

polimeros de alto peso molecular com férmula empirica (C¢H100s)n Cujo monémero ¢ o a-D-
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glucopiranosil, unidos predominantemente por ligagdes glicosidicas a-(1,6) na cadeia
principal e a-(1,4), a-(1,3) ¢ a-(1,2) nas ramificacdes (AQUINO, 2006; NAESSENS et al.,
2005). O tipo, quantidade, comprimento e disposicdo das ramificacOes define as diferentes
estruturas das dextranas e a influéncia em suas propriedades fisico-quimicas (AQUINO,
2006). A Figura 6 representa a estrutura quimica da dextrana (ABDEL-RAHMAN et al,
2008).

@ Carbono =%
D Oxigénio
@ Hidrogénio

o (156)

Figura 6. Estrutura quimica da dextrana.

A solubilidade das dextranas em agua € influenciada pelo seu peso molecular e pela
quantidade de ramificacbes. Dextranas com alto peso molecular apresentam menor
solubilidade em agua que as de menor peso molecular. E a medida que aumenta a quantidade
de ramificacdes na cadeia principal diminui a solubilidade da dextrana (JIMENEZ, 2009).

A ampla distribuicdo de massa das dextranas propicia a estes compostos diversas
aplicacOes nas industrias alimenticia, farmacéutica, petroquimica e quimica. As dextranas de
1,0x10* a 2,5x10" Da sdo largamente utilizadas em formulacdo alimenticia como agente
espessante, geleificante e emulsificante (RODRIGUES, 2003). Contudo, sdo consideradas
contaminantes endémicos da sacarose e tem sido reportada como indicador de deterioracdo do
acucar (AQUINO, 2006). Apesar das dextranas estarem presentes no acucar, ndo Ssao
compostos naturais da cana-de-acUcar, seu conteldo antes da colheita da cana-de-aglcar €
muito baixo ou quase zero (JIMENEZ, 2009).

Estruturalmente as dextranas encontradas no caldo de cana ou no agucar dele derivado
sdo tipicamente lineares, apresentando em torno de 95% de ligagdes consecutivas a-(1,6)
formando uma cadeia principal, com cadeias laterais originadas de ligacbes o-(1,3),
ocasionalmente a-(1,4), a-(1,2) e apresentam distribuicdo de massa molar na faixa de 10* a
10" Da (NAESSENS et al., 2005). S&o, de forma geral, sol(veis em agua, metil suféxido e
etileno glicol e insoluveis em metanol, etanol, isopropanol e acetona (AQUINO, 2006).

Dextranas sdo formadas pela acdo da enzima dextrana-sacarase que utiliza sacarose
como substrato para produzir dextrana e frutose de acordo com a seguinte equacdo (SANTOS
et al, 2000):

N(C12H22011) enzima (CeH1005)n  + n(CsH120¢)

Sacarose dextrana frutose

A sacarose € 0 Unico substrato capaz de induzir a producdo da enzima dextrana-
sacarase. A enzima age transferindo o grupo glicosil do doador, a sacarose, para o aceptor, a
cadeia de dextrana em formacdo (ALSOP, 1983).
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A enzima dextrana-sacarase é oriunda de bactérias contaminantes da cana-de-agucar
(JIMENEZ, 2009). Dentro do grupo das bactérias lacticas encontram-se 0s principais géneros
capazes de excretar esta enzima, que sdo Leuconostoc, Lactobacillus e Streptococcus. A
principal espécie deteriorante é Leuconostoc mesenteroides, contaminante natural do solo das
plantagdes, é encontrado aderido nos colmos e folhas da planta. A infeccdo do tecido da cana
ocorre, normalmente, no momento da colheita pelo contato com cortador de cana
contaminado e com o solo. O colmo da cana € livre de Leuconostoc mesenteroides quando
intacto, porém contaminacdo antes da colheita pode ocorrer, caso o tecido da cana possua
danos fisicos como, por exemplo, rachaduras. O micro-organismo penetra rapidamente o talo
e coloniza o tecido. Leuconostoc mesenteroides € uma bactéria microaeréfila e reproduz-se
rapidamente sob condi¢cBes anaerobias, tais como bastdes de cana revestidos de lama e
armazenados em grandes pilhas com pouca ventilagdo (SOLOMON, 2009).

Sendo o caldo de cana um meio rico, que contém cerca 15-18% de sacarose, 0,5% de
acucares redutores, pH entre 5,0 e 5,5 e quantidades adequadas de nitrogénio organico e sais
minerais, tornando-o seletivo para as bactérias lacticas (SOLOMON, 2009).

A presenca de Leuconostoc mesenteroides esta associada a fatores ambientais e de
processamento, tais como temperatura e umidade no periodo da colheita, tempo decorrido do
corte até a moagem, metodos de armazenamento (armazenamento aberto ou em pilhas),
tamanho das pilhas e duracdo do armazenamento, pratica de queimadas, corte mecanizado e
mas condicdes sanitarias do moinho (SOLOMON, 2009; EGGLESTON, 2008).

Segundo estudos realizados por OLIVEIRA et al (2002), o indice de infeccdo
microbiana aumentou com o tempo de queima, mas existem outros fatores como a umidade;
temperatura elevada; danos mecanicos na cana durante o corte; transporte e higiene no
processo industrial, que propiciam maior contaminacdo e consequentemente, aumento da
producdo de dextrana.

BHATIA et al (2009) relataram que o conteudo de dextrana depende do gendtipo da
cana e do clima. Na avaliacdo do teor de dextrana conduzida nos meses de novembro, janeiro
e marco, o aumento observado no més de marco foi atribuido ao efeito sinergético da subida
da temperatura com o crescimento de bactérias o que resultou na formacdo de dextrana.
SOLOMON et al (2003) também relataram que o nivel de sintese de dextrana varia com o
clima e gendtipo de cana.

Ha evidéncias amplas que mostram que o clima é de primordial importancia na
determinacdo da taxa de deterioracdo. Quanto maior a temperatura e mais umido o clima,
maior é a deterioracdo. A umidade foi especialmente prejudicial em safra colhida
mecanicamente e reiterou que, se possivel, operacdes de colheita devem ser suspensas durante
0 tempo chuvoso. Chuvas, por si s6 ndo afetam a formacdo de dextrana, mas as condicdes de
campo lamacento criados pela chuva afetam, pois favorece a multiplicacdo de bactérias
produtoras de dextranas que vivem no solo e preferem um ambiente anaerébio gerado quando
0 ar € bloqueado pela lama (SOLOMON, 2000).

Nos Ultimos anos observou-se aumento no contetido de dextrana nas usinas. Fator este
atribuido pela substituicdo do sistema de colheita manual para 0 mecanizado. Na colheita
mecanizada de cana de agucar observa-se reducdo da qualidade da matéria-prima devido a
interacdes solo-maquina-planta. A cana colhida tem sua qualidade microbiol6gica reduzida,
visto que o cortador de base é sujeito a contaminacdo e incorporacédo de terra com a cana, caso
as laminas dos discos cortadores trabalhem em contato ou abaixo da superficie do solo, e se o
sistema radicular de soqueiras arrancadas for carregado com a cana. A terra presente na cana a
ser moida propicia a contaminacdo microbiolégica do caldo que, por consequéncia, reduz a
extracdo de sacarose e aumenta o conteddo de dextranas (SALVI, 2006). Em relacdo a
contaminagdo microbioldgica, tem-se estabelecido que para cada grama de solo pode-se
encontrar cerca de 10® bactérias (bastonetes — Leuconostoc mesenteroides), sendo que na
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rizosfera da cana de acticar a populacdo de bactérias em um quilo de solo pode atingir 10*°
(TROST; STEELE, 2002).

Outro fator a ser considerado na formagdo de dextrana é o método de armazenamento
da cana colhida. Quanto maior o tamanho das pilhas e maior o tempo de estocagem, maior
sera o teor de dextrana no acglcar, uma vez que grandes pilhas com pouca ventilacdo
favorecem ao crescimento do micro-organismo Leuconostoc mesenteroides, produtor da
enzima dextrana-sacarase (SOLOMON, 2000).

Préticas inadequadas de limpeza e sanitizagdo dos moinhos também favorecem a
multiplicacdo das bactérias produtoras de dextrana. Segundo SOLOMON (2009), quando o
saneamento nas usinas ndo é adequado a perda de sacarose pode ser de 2,5 Kg por tonelada de
cana ou mais. Numa fabrica com programa de saneamento eficiente, as perdas devido a
contaminacgdo microbiana podem ser apreciavelmente reduzidas. O autor destaca que, além da
limpeza, o acumulo de cana velha na usina também contribui para o acréscimo da
contaminacgdo microbioldgica. A rotatividade da cana deve ser assegurada, a cana inicialmente
colhida deve ser direcionada ao processamento primeiramente. No entanto, a eliminacao
completa do micro-organismo na cana e/ou usina é quase impossivel.

2.6 Problemas Tecnologicos

A presenga de polissacarideos como o amido e a dextrana proporciona diversos
problemas para as usinas de agucar e industrias de bebidas.

A presenca de amido, combinada ou ndo com a dextrana, exerce efeito negativo no
processamento de acucar, podendo resultar em aumento sinérgico de problemas de
viscosidade. A molécula de amido que é insolivel em temperaturas baixas, pode gelatinizar
em altas temperaturas (em torno de 60°C), resultando em inchaco dos granulos que passam
ocupar maiores volumes (JOHNSON, 1989). Segundo ZHOUL et al (2008), este
polissacarideo pode ainda reduzir as taxas de cristalizacdo e centrifugacdo, ficar ocluido no
cristal de agucar, aumentar a producdo de melago, reduzir a filtrabilidade do acUcar bruto e
impedir os processos de descoloracédo da refinaria.

O maior impacto do amido na indudstria alimenticia estd associado com a maior
dificuldade de filtracdo das solugcbes de agUcar. Sua presenca pode ser percebida no produto
acabado, seja sensorialmente pela lingua (balas, doces, sorvete, comprimidos, etc.) ou
visualmente (licores, refrigerante, isoténicos e liquidos transparentes), criando a imagem de
produto acabado de mé qualidade ou até mesmo deteriorado (OLIVEIRA et al, 2007).

Embora indcuas a saude humana, a presenca das dextranas em acUcares tambem
contribui com efeitos negativos, sendo associada a problemas na usina de acglcar e na
industria alimenticia que conduzem a perdas na producao (AQUINO, 2006). Dentre os efeitos
deste polissacarideo na usina de agucar destaca-se reducdo na recuperacdo de sacarose (cada
0,1% de dextrana produzida representa a perda de sacarose de 0,04%), a cristalizacdo lenta
pela menor eficiéncia do evaporador, o alongamento dos cristais de acucar, leitura de “pol”
(polarimetria) distorcida, o aumento da viscosidade das solu¢des acucaradas e o0 entupimento
de filtros (SOLOMON, 2009).

O desenvolvimento de turvacbes e a formacdo de precipitados indesejados pela
presenca de dextrana sdo desafios na industria de bebidas alcdolicas. Em cachaca, a formacéo
de depoésitos é o principal problema decorrente da adicdo de aclcar na cachaca. Tais
depdsitos, denominados flocos alcoolicos desvalorizam comercialmente a cachaca, pela
associacdo que os consumidores fazem dos mesmos a falhas de higiene durante o seu
processo produtivo ou a baixa qualidade da matéria-prima (AQUINO, 2006). Segundo
RODRIGUES-FILHO et al (2007), a adicdo de agucar em cachaga, mesmo em valores que
atendam a legislacdo, pode introduzir no produto dextranas em concentragdes suficientes para
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desencadear o aparecimento de flocos e a simples filtragdo apds a adigcdo de agUcar pode ndo
ser suficiente para eliminar este problema. Na Figura 7 podem ser observados precipitados de
dextrana contidos no agucar utilizado na padronizacdo da aguardente.

Figura 7. Precipitados de dextrana em aguardente.
Fonte: AQUINO, 2009.

Além dos efeitos indesejaveis que ocorrem em bebidas, o aumento da viscosidade de
solugdes acucaradas geradas pela presenca de dextranas promove a deformacdo de balas
dificultando a sua embalagem e aumenta o efeito “puxa — puxa” em barras de cereais
(OLIVEIRA et al, 2007).

Nas industrias de bebidas € bem conhecido que as dextranas e o amido podem
conduzir a formacdo de precipitados e alteracGes na estabilidade do produto acabado. A
presenca destes polissacarideos em acucares utilizados na producdo do xarope de bebidas é
responsavel pela formacdo de precipitados denominados flocos é&cidos, os quais s&o
considerados defeitos sensoriais (AQUINO, 2008; OLIVEIRA et al, 2007). Os flocos acidos
apesar de atdxicos, sdo indesejaveis sob o ponto de vista comercial podendo, inclusive,
conduzir ao descarte do produto (AQUINO, 2006; AQUINO, 2008).

A formacéo do floco acido, também denominado como “bola de algoddo” ou turbidez,
ocorre apos varios dias da producdo (CLARKE et al, 1999), sendo, por isso, sua presenca
observada apenas em bebidas acidas carbonatadas que possuem prazo de validade extenso
como as envasados em embalagem de vidro. AQUINO (2009) estima que aguardente adocada
demande tempo minimo de 90 dias para a observacéo da formacéo de precipitados.

O mecanismo de formacdo de floco &cido de bebida carbonatada acida ainda ndo é
totalmente conhecido. De acordo com CLARKE et al (1999), conhecido como floco acido
ABF (Acid Beverage Floc), tem inicio com a formagdo de um “floco intermediario”, através
da interacdo de proteinas com polissacarideos ISP (Indigenous Sugarcane Polyssaccharides).
Na sequéncia, ha interacdo com amido, dextranas, silicato, substancias coloidais soluveis e
outros polissacarideos. O acido glucurénico proveniente do ISP e os residuos de amina
primarios sdo de carga oposta ao pH das bebidas e através da atracdo de carga, se combinam
para formar coacervato como base para formacao de uma rede de flocos.

2.7 Solucdes Tecnoldgicas

A solucdo tecnoldgica utilizada para redugdo do nivel de amido na producdo de
acucares ¢ o uso da enzima o-amilase nos evaporadores. A amilase hidrolisa as ligagdes al-4,

22



em moléculas menores e mais soluveis (FIGUEIRA, 2009). Entretanto, a enzima a-amilase é
cara e nem sempre eficaz. A solugdo preventiva, econdmica e eficiente para reducdo do amido
na cana-de-agucar é o desenvolvimento de variedades com baixo teor deste polissacarideo
(ZHOU et al, 2008).

Os recursos tecnoldgicos empregados pela industria de agucar, até o momento, para
minimizar a formacdo de dextrana e reduzir suas implicagdes no processo produtivo sdo:

e Implementacéo de programa de limpeza e sanitizagdo regular na usina de cana-de-
acucar (SOLOMON, 2000). Segundo SOLOMON (2009) quando o saneamento das fabricas
ndo é adequado as perdas de sacarose podem exceder 2,5 Kg por tonelada de cana moida. Em
uma fabrica limpa seguindo normas sanitarias completas, as perdas microbioldgicas podem
ser sensivelmente reduzidas.

e Programa eficiente de processamento com a reducdo maxima de tempo entre corte e
processamento (SOLOMON, 2000).

e Adicdo de biocidas de largo espectro, tais como compostos halogenados,
formaldeido e perdxido de hidrogénio (SOLOMON, 2000). Contudo, seu uso deve ser
controlado e monitorizado, do ponto de vista de custo e de residuo (SOLOMON, 2009).

e Remocdo de dextrana através do emprego da enzima dextranase. Dextranases, ou a
1-6-D glucan — 6 glucanohidrolases, ou E.C3.2.1.11, sdo enzimas que hidrolisam
especificamente ligagdes a-1.6, nas quais as moléculas de dextrana séo ricas (SOLOMON,
2000; SOUZA,; OLIVEIRA, 1998; JIMENEZ, 2009; EGGLESTON et al, 2009). Todavia, 0
elevado precgo das dextranases disponiveis no mercado tem um impacto direto no preco final
do acucar (OLIVEIRA, 2007).
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3 MATERIAL E METODOS
3.1 Material

Todas as amostras foram doadas por uma industria de refrigerante do Rio de Janeiro,
sendo coletadas durante o processo de producéo da bebida.

3.2 Agucar Cristal

Foram coletadas 15 amostras de agUcar cristal tipo 2 (peso estimado de 500 g por
amostra), matéria-prima para fabricacdo de refrigerante. As amostras de aclcar foram
coletadas na etapa de recepcdo e analise, conforme diagrama esquematico do processo
representado na Figura 8.

As amostras foram produzidas por usinas do estado de Séo Paulo, sendo colhidas
mecanicamente no ano de 2012 no periodo de julho a novembro e no ano de 2013 nos meses
de maio e agosto.

As amostras foram armazenadas em embalagem de polipropileno, mantidas fechadas
em ambiente seco e fresco, sob o abrigo da luz.

3.3 Xarope Simples e Final e Refrigerante

Foram coletadas 15 amostras de xaropes e refrigerante (volume estimado de 1000 mL
por amostra) diretamente na linha de producdo no periodo de abril a agosto de 2013,
conforme diagrama esquematico do processo representado na Figura 8. A amostragem de
refrigerante compreendeu dois tipos de sabores, sendo 13 amostras de sabor cola e 2 amostras
de sabor uva.

As amostras de xarope simples e final foram armazenadas em embalagem de
politereftalato de etileno (PET) e as amostras de refrigerante foram armazenadas nas
embalagens de vidro que foram envasadas. Todas as embalagens foram mantidas fechadas em
ambiente seco e fresco, sob o abrigo da luz.

3.4 Reagentes

Os reagentes Acido Tricloroacético (TCA) P.A. A.C.S., Alcool Etilico absoluto
99,8%, padrdo P.A. de Sacarose, Cloreto de Célcio dihidratado P.A., Acido Acético P.A.
A.C.S., lodato de Potassio P.A., lodeto de Potassio P.A., Acido Morfolinopropanosulfénico
(MOPS) P.A., Hidroxido de Sédio P.A. A.C.S., Benzoato de Sodio e Acido Fosférico 85%
P.A. foram obtidos do fornecedor Vetec.

Os padrdes p.a de dextrana (T500) e amido de batata foram obtidos do fabricante
Sigma Aldrich. A enzima a-amilase (Termamyl 2X) foi adquirida do fabricante Novozymes.
O meio Agar Man, Rogosa e Sharpe (MRS) foi obtido do fornecedor Difco (BBL). Foi
utilizada agua deionizada tipo Il para preparo das soluces.

3.5 Instrumentacéo

A determinacdo de cor e quantificacdo de dextrana e amido foi realizada em
espectrofotometro UV/Visivel, com leitura digital de absorvancia, banda de passagem
méaxima de 10 nm e capacidade para uso de célula de 10 mm, 20 mm e 100 mm de percurso
optico, marca Hach, modelo DR/4500V.
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Para andlise de turbidez foi utilizado um turbidimetro da marca Hach modelo 2100Q.

Os demais materiais seguem de acordo com as descri¢es dos métodos utilizados.

3.6 Métodos

As coletas e as andlises das amostras (agUcar, xaropes e refrigerante) foram realizadas
na Empresa doadora da matéria-prima e no Laboratorio de Controle de Qualidade da mesma.

3.6.1 Pontos de amostragem

A Figura 8 apresenta o diagrama esquematico do processo de fabricagdo do

refrigerante com a indicacdo dos pontos de coleta das amostras.

Acicar

Recepcdo e andlise

4

Produg3o do xarope Agua
Filtragdo do xarope
Resfriamento
Producio de xarope F Concentrado
: EF— Agua
Dihiicdo e =
carbonatagdo §
[~ Gds carbdnico
Envase

Empacotamento

Expe

dicdo

Figura 8. Diagrama esquematico do processo.
Onde: PC; — ponto de coleta de aclcar; PC, — ponto de coleta de xarope simples; PC; — ponto de coleta de

xarope final; PC, — ponto de coleta de refrigerante.
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a) Metodologia de coleta

O lote de agUcar coletado foi acompanhado durante todo o processo produtivo de
refrigerantes. As coletas de xarope simples, xarope final e refrigerante ocorreram
subsequentes ao lote de aclcar inicialmente coletado. Entende-se por lote amostras
produzidas no mesmo dia.

b) Periodo de coleta

As coletas foram realizadas nos meses de abril, junho e agosto de 2013. As coletas
foram em diferentes meses para compreender safras diferentes.

c) ldentificagdo das amostras

As amostras foram identificadas de acordo com a safra da cana-de-agUcar, conforme
Tabela 1. A codificacdo das amostras é representada pelo modelo 0000-00-X, onde 0s quatro
primeiros nimeros representam o ano, 0s dois nimeros subsequentes indicam 0 més e a letra
é referente a matéria-prima.

Tabela 1. Identificacdo das amostras por safra de cana-de-acgucar.

Matéria-Prima

Amostra

Acucar Xarope Simples Xarope Final Refrigerante
1 2012-07-A 2012-07-Xs 2012-07-Xf 2012-07-Rc
2 2012-07-A 2012-07-Xs 2012-07-Xf 2012-07-Ru
3 2012-08-A 2012-08-Xs 2012-08-Xf 2012-08-Rc
4 2012-08-A 2012-08-Xs 2012-08-Xf 2012-08-Rc
5 2012-09-A 2012-09-Xs 2012-09-Xf 2012-09-Rc
6 2012-10-A 2012-10-Xs 2012-10-Xf 2012-10-Rc
7 2012-11-A 2012-11-Xs 2012-11-Xf 2012-11-Rc
8 2012-11-A 2012-11-Xs 2012-11-Xf 2012-11-Ru
9 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
10 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
11 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
12 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
13 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
14 2013-05-A 2013-05-Xs 2013-05-Xf 2013-05-Rc
15 2013-08-A 2013-08-Xs 2013-08-Xf 2013-08-Rc

Onde: A= aglcar; Xs= xarope simples; Xf= xarope final; Rc= refrigerante sabor cola; Ru= refrigerante sabor

uva.

26



d) Frequéncia das andlises

As amostras foram analisadas a cada coleta. As amostras de refrigerante também
foram analisadas por até 180 dias ap0s a coleta. O periodo de 180 dias compreende o prazo de
validade do refrigerante envasado em embalagem de vidro.

Na Tabela 2 estdo descritas as analises que foram realizadas em cada amostra, assim

como o periodo do tempo da anélise.

Tabela 2. Descrigdo das analises por amostra.

Andlises Frequéncia
t t3o to  Too  Tpo  Tso  Tigo
1 - Analises Fisico-Quimicas
a) Amido A Xs, XfeR
b) Dextrana A Xs, XfeR
c) Cor A
d) Turbidez A, Xs, Xfe R
e) Potencial flocos A
2 - Analises Microbiologicas
a) Bacteérias lacticas A
3 - Andlise Sensorial
a) Floco acido R R R R R R R

Onde: A= aglcar; Xs= xarope simples; Xf= xarope final; R= refrigerante; t,= momento da coleta; ts, teo, too, ti20,
t150 € t150 = periodo de tempo apds 30, 60, 90, 120, 150 e 180 dias da coleta, respectivamente.

3.6.2 Andlises fisico-quimicas

a) Quantificacdo de amido

A quantificacdo de amido foi realizada em triplicata segundo método ICUMSA GS1-
16 (2009).

O padrdo de amido utilizado foi o amido de batata conforme preconizado na
metodologia. Estudo realizado por FIGUEIRAS (2009) verificou que as curvas de padrdo de
amido e de cana-de-agucar sdo similares para quantificacdo do teor de amido em caldo de
cana-de-acucar.

Para a determinacdo da curva de calibracdo, foram pesadas amostras de 3,60 + 0,02 g
de sacarose em cada baldo volumétrico de 50 mL de uma série de oito baldes. Foram
adicionados os volumes (mL) das solu¢des padrdes e agua, conforme indicados na Tabela 3.
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Tabela 3. Solugbes para preparacéo da curva de calibracdo de analise de amido.

Concentragédo de

Ar?r?f)tra Sol(l:;;ﬁc)) A Sol(l:rglic)) B SOI(L:ﬁﬁ(; C Agua(mL) ami d(; (r,ng/Kg de
cucar)
1 - - - 70 0
2 2,0 - - 50 25
3 - 1,0 - 6,0 50
4 - 20 - 50 100
5 - 30 - 40 150
6 - 40 - 30 200
7 - 50 - 2,0 250
8 - 7,0 - - 350
9 - - 2,0 50 500

Onde: Solucdo A — solucdo padrdo de amido a 45 mg/L; Solucdo B — solucdo padrdo de amido a 180 mg/L;
Soluc¢do C - solugdo padrdo de amido a 900 mg/L.

Apos a completa dissolucdo do aclcar foram adicionados 15,0 mL da solucdo de
cloreto de célcio/acido acetico (solugdo 40% cloreto de calcio ajustada para pH 3,0 com
solugdo acido acético 0,033 mol/L), sendo a mistura homogeneizada. Os baldes foram
tampadas e colocados em banho-maria com agua em ebuli¢do por 15 + 1 minuto.

O tempo entre a adi¢do de agua para dissolver o acucar e a entrada dos balbes no
banho-maria foram controlados para ndo exceder 30 minutos.

Apos 15 minutos = 1 minuto em banho-maria, os baldes foram resfriados em agua
corrente até temperatura ambiente. Em cada baldo, foram adicionados 15 + 0,05 mL de
solucdo de acido acetico 0,033 mol/L e 10 + 0,5 mL da solucdo de iodeto de potassio, e
posteriormente foi completado o volume com agua deionizada e homogeneizado. As leituras
de absorvancia para cada solugdo foram realizadas a 700 nm, no intervalo de 10 a 20 minutos
apos a adicdo da solucédo de iodeto. Foi utilizada agua deionizada como prova em branco. A
curva de calibrago obtida foi: y= 2427,9x + 2,5858 e R?= 0,9988.

Para a quantificacdo de amido nas amostras de acucar, foram pesados 3,69 £ 0,2 g de
acucar em dois balGes volumétricos de 50 mL, sendo o baldo 1 a prova em branco e o baldo 2
a amostra. Em seguida foi realizada a transferéncia de 7 mL de agua deionizada para cada
baldo, com posterior adicdo de 15,00 mL £ 0,05mL da solucdo de cloreto de calcio/acido
acetico e homogeneizou-se a mistura.

Os baldes foram fechados e colocados em banho-maria com dgua em ebulicdo por 15
+ 1 minuto. Os balbes foram removidos do banho e resfriado em agua corrente até
temperatura ambiente. Adicionou-se em cada baldo 15,00 + 0,05 mL de solucdo de acido
acetico 0,033 mol/L. No baldo de prova do branco adicionou-se agua deionizada até
completar o volume. No baldo da amostra adicionou-se 10,0 + 0,5 mL da solucédo
iodeto/iodato de potassio (composta por 10,0 + 0,5 mL de solucdo 10% de iodeto de potassio
em 90,0 + 0,5 mL de &gua deionizada e 100,0 + 0,5 mL de solucdo de iodato de potassio
0,00017 mol/L) e completou-se o volume com &gua deionizada.

O espectrofotdmetro foi zerado com a prova de branco a 700 nm, em célula de 20 nm,
e foi realizada a leitura da absorvancia da solucdo, no intervalo de 10 a 20 minutos apos a
adicédo da solucéo de iodeto/iodato.

Para as analises de amido nas amostras de xarope simples, xarope final e refrigerante,
a mesma rotina analitica foi empregada, diferindo apenas na tomada inicial de amostra. O
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volume de amostra analisado foi corrigido de acordo com o °Brix da amostra para
corresponder a 32 g de agUcar.

b) Quantificacéo de dextrana

Neste estudo a quantificacdo de dextrana foi realizada em triplicata segundo método
GS1/2/9-15 definido pela ICUMSA (2011).

Para a determinacdo da curva de calibracdo, foram adicionados em 10 béqueres
volumes (mL) conforme indicados na Tabela 4, das solugdes de sacarose/TCA, dextrana 0,8
mg/mL e 0,08 mg/mL e &gua deionizada, obtendo-se respectivamente concentracdes de
dextrana de 0 mg/Kg, 10 mg/Kg, 20 mg/Kg, 30 mg/Kg, 40 mg/Kg, 50 mg/Kg, 60 mg/Kg, 80
mg/Kg e 100 mg/Kg de dextrana.

Tabela 4. Solugbes para preparacéo da curva de calibracdo de analise de dextrana.

Solucéo de - ~ Concentracéo de
Ar?r?f)tra Sacarose/TCA SOI(l:T(iﬁ(; A SOI(l::ii(; B Agua (mL) dextrana (mg/Kg
(mL) de aclcar)

1 16,0 0,0 - 9,0 0

2 16,0 1,0 - 8,0 10

3 16,0 2,0 - 70 20

4 16,0 30 - 6,0 30

5 16,0 40 - 50 40

6 16,0 50 - 40 50

7 16,0 6,0 - 30 60

8 16,0 8,0 - 1,0 80

9 16,0 - 10 8,0 100

10 16,0 - - 34,0 Branco

Onde: Solugéo A — solucdo de dextrana 0,08 mg/mL; Solucdo B — solugdo de dextrana 0,8 mg/mL.

As amostras numeradas de 1 a 9 foram adicionadas de 25 mL de alcool etilico
absoluto, seguido de agitacdo manual. A amostra nimero 10 foi considerada a prova em
branco.

Apos 20 minutos do término da adicdo do alcool etilico absoluto procedeu-se a leitura
da absorvancia das solu¢bes a 720 nm, em célula de 100 mm, zerando o espectrofotdmetro
com a prova de branco.

A curva de calibracdo foi montada da correlacdo dos valores de absorvancia obtidos
das leituras e a concentracdo de dextrana (mg/Kg). A curva de calibracdo obtida para
quantificacdo de dextrana foi: y= 706,03x — 4,8495 e R*= 0,9986.

Para a quantificacdo de dextrana em acucar cristal, foram pesadas 32,0 g + 0,1g em
baldo volumétrico de 100 mL, sendo adicionado de 50 mL de agua deionizada para dissolver
a amostra.

Adicionou-se 0,1 mL de enzima a-amilase na solu¢do que foi mantida em banho a 55
°C £ 5 °C por 15 min + 2 min e resfriada até temperatura ambiente em agua corrente. Foi
adicionada 10 mL da solucdo TCA, completado o baldo volumétrico com agua deionizada e
homogeneizado.

A solugdo foi filtrada em conjunto de filtragdo conectado ao sistema de Vvacuo,
composto de pré-filtro médio e diametro 47 mm e filtro membrana 0,45 um com diametro 47
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mm. Com auxilio da pipeta volumétrica 25,0 mL do filtrado foi dividido em dois béqueres,
adicionou-se vagarosamente 25,0 mL de alcool etilico para um dos béqueres e no outro
béquer adicionou-se 25,0 mL de &gua deionizada para servir de prova em branco. As solugdes
foram agitadas e deixadas em repouso por 20 + 1 minuto.

O espectrofotdmetro foi zerado com a prova de branco a 720 nm, em célula de 100
nm, e foi realizada a leitura da absorvancia da solucéo.

Para as analises de dextranas nas amostras de xarope simples, xarope final e
refrigerante, a mesma rotina analitica foi empregada, diferindo apenas na tomada inicial de
amostra. O volume de amostra analisado foi corrigido de acordo com o °Brix da amostra para
corresponder a 32 g de acUcar.

c) Cor

A andlise de cor foi realizada em triplicata segundo método analitico ICUMSA GS2/3-
10 (2005).

Foram pesados 20,0 g + 0,1 g da amostra de agucar e transferiu-se para baldo
volumétrico de 100 mL com aproximadamente 50 mL a 80 mL de agua deionizada. Foi
agitado até completa dissolugédo. Foram adicionados 10 mL da solucdo tampédo de MOPS 0,2
mol/L e completado o volume com agua deionizada. A solucdo foi filtrada em pre-filtro e
depois em membrana 0,45 um em conjunto de filtracdo, conectando-o ao sistema de vacuo. O
teor de solidos soltveis (°Brix) do filtrado foi medido e corrigido a 20°C.

Para a prova do branco, 10 mL da solu¢do de MOPS foi diluida a 100 mL com agua
deionizada e filtrada em membrana de 0,45 pm.

O espectrofotdmetro foi zerado com a prova de branco a 420 nm, em célula de 10 nm,
e foi realizada a leitura da absorvancia da solucgéo.

d) Turbidez

A analise de turbidez foi realizada em triplicata segundo método analitico utilizado na
rotina dos laboratorios de controle de qualidade da industria de bebidas.

Preparou-se 400 mL de solucéo 50° Brix pela dissolucéo de 246 g de sacarose em 246
g de agua destilada. Tomou-se uma aliquota da solucdo preparada em becher de 250ml,
completamente dissolvida e homogeneizada. Eliminou-se o ar dissolvido da solucdo com
auxilio do banho ultra-som.

Foi ajustado o zero do turbidimetro com agua destilada e na faixa de leitura do padréo
de referéncia. A solucdo foi transferida para o frasco do turbidimetro e realizou-se a leitura
em unidades NTU (Unidades Nefelométricas de Turbidez).

e) Potencial de flocos

A analise de potencial de flocos foi realizada em triplicata segundo método GS2/3-40
definido pela ICUMSA (2007).

Foi dissolvido 55,0 g de acucar em 60,0 mL de agua destilada. Foram adicionados 5,0
mL de solucdo de benzoato de sodio a 0,1% p/v e 4,0 mL de &cido fosfdrico 2N. A solucgéo foi
diluida com até 500 mL de agua carbonatada. A solucdo foi mantida tampada em descanso
por 10 dias a temperatura ambiente. Examinou-se a amostra com uma fonte luminosa de alta
intensidade quanto a presenca de flocos.

Os resultados visuais foram classificados de acordo com os seguintes critérios:
0 = Negativo: Completa auséncia de particulado.
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0 = Turvo: Sem particulas visiveis

1 = Pintpoint: Particulas discretas e muito pequenas, formato ndo definido, visivel a luz.
2 = Leve: Diversas particulas agrupadas, semelhante a algodao.

3 = Médio: Diversas particulas grandes (cerca de 15 mm).

4 = Pesado: Aglomerado de particulas coloidais, visiveis sem o auxilio da luz.
Amostras com resultados “0”(negativo ou turvo), é considerada livre de flocos acidos.

3.6.3 Analise microbiolégica
a) Contagem de bactérias lacticas

A amostra foi previamente preparada através da técnica de filtragdo em membrana

Utilizou-se um conjunto de filtragdo, composto por um porta-filtro, um suporte triplo
manifold de aco inoxidavel e seis copos de filtracdo da marca Sartorius e modelo 16832. A
parte inferior do porta-filtro é encaixado ao manifold e este ligado a um frasco de Kitasato
com capacidade de 4000 mL que, conectado a uma bomba de vacuo da marca Millipore e
modelo WP 6111560, recolhe o liquido filtrado.

A contagem de bactérias lacticas foi realizada conforme descrito na 1SO 15.214
(1998).

Posteriormente a filtragéo, retirou-se o copo e, com a ajuda de uma pinca flambada e
resfriada, a membrana de 0,45 pm foi transferida para a placa contendo meio com MRS, e
incubadas em estufa da marca Solab e modelo BOD SL 200/334 a 35 + 2°C por 48 horas,
sendo o resultado expresso em UFC/10g.

3.6.4 Analise sensorial
a) Floco &cido

A analise visual de presenca de floco &cido foi baseada na rotina dos laboratorios de
controle de qualidade da industria de bebidas.

A amostra de refrigerante na posicao vertical foi avaliada frente a iluminacdo de alta
intensidade com a realizacdo de movimento giratorio suave verificou-se a presenca ou
auséncia de floco acido.

Os resultados visuais foram classificados de acordo com os seguintes critérios:

0 — Auséncia de flocos (negativo).

1 — Leve presenca: Particulas discretas e muito pequenas, visivel a luz (positivo).

2 — Média presenca: Diversas particulas agrupadas, visivel a luz (positivo).

3 — Forte presenca: Aglomerado de particulas coloidais, visiveis sem o auxilio da luz
(positivo).

3.6.5 Ensaios

Devido a inexisténcia de correlacdo direta sobre o teor de dextrana e amido no agucar
capaz de provocar a formacdo de floco acido em bebidas carbonatadas, foram realizados trés
ensaios com a adicdo de diferentes concentracdes de dextrana e amido em refrigerante sem
adicdo de acucar (diet) com posterior avaliacdo da formacdo de precipitados. A avaliacdo
visual da presenca de floco acido foi realizada mensalmente por periodo de 180 dias,
conforme metodologia descrita anteriormente (3.6.4 a).
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Os ensaios 1 e 2 foram realizados com diferentes concentragcdes de amido e dextrana,
respectivamente. No ensaio 3 utilizou-se diferentes concentragbes de amido e dextrana. As
concentragdes utilizadas estdo apresentadas na Tabela 5. A amostra controle ndo apresentava

adicdo de contaminantes.

Tabela 5. Ensaio com contaminantes.

Concentracéo (ppm)

Contaminante

Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
Amido 75 0 75
Dextrana 0 75 75
Amido 100 0 100
Dextrana 0 100 100
Amido 150 0 150
Dextrana 0 150 150
Amido 200 0 200
Dextrana 0 250 250
Amido 250 0 250
Dextrana 0 300 300

3.6.6 Tratamento de dados

Foram coletadas 15 amostras de cada matéria-prima (acglcar cristal, xarope simples,
xarope composto e refrigerante) que foram analisadas em triplicatas tendo os dados avaliados
de acordo com a influéncia de duas variaveis, teor de dextrana e amido na formacéo de floco
acido, potencial floco, turbidez e cor.

O programa XLStat 7.5 a um nivel de significancia de 5% foi empregado para o
calculo de correlacdo entre as variaveis dependentes e independentes. O teste de Tukey a 95%
de confianca foi utilizado para a comparacdo das medias.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlises Fisico-Quimicas
4.1.1 Quantificacdo de amido

A Tabela 6 apresenta os valores obtidos nas analises de quantificacdo de amido nas 15
amostras de agUcar, xarope simples, xarope final e refrigerante.

Tabela 6. Resultados das analises de amido das amostras testadas.

Acicar Xarope Simples Xarope Final Refrigerante
Amostra  Safra (mg/kg) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 2012-07 nd nd nd nd
2 2012-07 88,61 +4,26" 11370 £3.71°  12139+253° 12179 +£121°
3 2012-08 31,96 £3.21° 38.94+521° 3722 £253% 36.41 = 3.06%
4 2012-08 55,83 £ 1.85° 441+ 3.64° 5017 £ 1.21 4895 £321°
5 2012-09 3531 £ 4.74° nd 2751599 3722 = 4267
6 2012-10 61.90 £ 5.47° 61.09 = 486 4936 £2.53° 76,06 £ 6.69°
7 2012-11 36,83 £ 0.76° 37.62 £2.53° 4046 £2.43° 4288 £321%
8 2012-11 36.12 £ 4,09° 2993 £2353° 36,81 £321% 27.10 = 121°
9 2013-05 18046 £7.90° 18770+ 1317° 16821+ 185 184,11 £ 5.99°
10 2013-05 nd nd nd nd
11 2013-05 nd nd nd nd
12 2013-05 nd nd nd nd
13 2013-05 nd nd nd nd
14 2013-05 33.17£321° 35,60 £ 3,64° 31,55 £2.53% 53.00 £3.71°
15 2013-08 nd nd nd nd

Médias dos resultados obtidos + desvio padrdo da média.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 95% de
significancia.

nd — ndo detectado (valor abaixo do limite de deteccdo do método de 25 mg/Kg e/ou 25 mg/L).

As amostras testadas apresentaram diferentes valores na concentracdo de amido. Os
menores valores encontrados foram os caracterizados como abaixo do limite de deteccdo do
método, 40% das amostras de acUcar e 47% das amostras de xarope simples, xarope final e
refrigerante enquadram-se neste patamar. Os maiores teores de amido foram observados em
uma das amostras da safra de maio de 2013 (nimero 9). Entretanto, as amostras 10, 11, 12 e
13, das mesmas safras que as amostras 9, apresentaram valores abaixo do limite de deteccédo
do método. Neste estudo, a avaliacdo por safra para quantificacdo de amido ndo ¢é
representativa, uma vez que a coleta de agucar cristal foi aleatoria, abrangendo agucares de
diferentes usinas. Como o teor de amido é uma caracteristica da variedade da cana-de-agUcar
(CUDDIHY et al., 2001), a utilizacdo de diferentes cultivares de cana justifica as variacdes
observadas. Segundo IMRIE e TILBURY (1972), a concentracdo do amido na cana-de-agucar
varia amplamente dependendo da estacdo, variedade, ocorréncia de doencas na cana,
maturidade, condicGes de processamento e método de analise.
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De acordo com OLIVEIRA et al (2007), os acucares comerciais brasileiros
classificados como tipo 2 e 3 possuem o limite méximo de 180 mg de amido/Kg de acucar,
100% das amostras de agucar cristal analisadas estdo dentro desta especificagdo. LEMOS
(2012) quantificou amido em amostras de acucar cristal e encontrou valores acima desta
especificagéo, os valores encontrados variaram de 49,11 mg/kg a 299,92 mg/kg.

N&o foram encontrados dados na literatura sobre a quantificacdo de amido em xarope
simples, xarope final e/ou refrigerantes. Observou-se que pelos resultados encontrados que o
teor de amido sofreu variacdo de até 60% entre as diferentes etapas do processo produtivo.
Estas variacGes podem ser explicadas pela adicdo de outro lote de aglcar no processo de
producdo com maior ou menor concentragdo de amido. Em fungdo da dinamica produtiva da
fabrica este item ndo pode ser controlado.

4.1.2 Quantificacao de dextrana

A Tabela 7 apresenta os resultados das analises realizadas para quantificacdo de
dextrana nas 15 amostras de agUcar, xarope simples, xarope composto e refrigerante.

Tabela 7. Resultados das analises de dextrana das amostras testadas.

AcUcar Xarope Simples  Xarope Final Refrigerante
Amostra  Safra (mgrkg) (mg/L) (mg/L) (mg/L)

1 2012-07 29,95 + 1,03 34,51 +534° 36,26 + 2,87° 30,37 + 0,92°
2 2012-07 nd nd nd nd
3 2012-08 26,91 + 3,35° 22,01 + 2,03° 23,19 + 1,90 2364 + 1,50
4 2012-08 55,82 + 3,40 62,60 + 3,25° 55,87 + 2,89 5841 + 9,64
5 2012-09 63,40 + 3 44° 56,25 + 4,24° 68,55 + 8,30° 71,86 + 8,62°
6 2012-10 nd nd nd nd
7 2012-11 14,29 + 1,94° 10,48 + 1,97° 10,17 + 1,03° 10,18 + 0,22°
8 2012-11 4595 + 2,11° 4440 + 047° 4504 + 2,25° 46,24 + 2,84
9 2013-05 16,62 + 3,28° 11,19 + 1,27° 10,06 + 0,28° 10,20 + 1,02°
10 2013-05 nd nd nd 10,68 + 1,89%
11 2013-05 nd nd nd nd
12 2013-05 nd nd nd nd
13 2013-05 nd nd nd nd
14 2013-05 12,38 + 0,64° nd nd 10,15 + 2,92°
15 2013-08 nd nd nd nd

Médias dos resultados obtidos + desvio padrdo da média.

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 95% de
significancia.

nd — ndo detectado (valor abaixo do limite de deteccdo do método de 10 mg/Kg ou 10 mg/L).

As amostras analisadas apresentaram diferentes concentrac6es de dextranas. Em 47%
das amostras de agUcar, 53% das amostras de xaropes simples e final e 40% das amostras de
refrigerante encontraram-se 0s menores teores de dextrana, caracterizados como abaixo do
limite de deteccdo do método. As maiores concentracGes de dextrana foram observadas nas
amostras rotuladas como 5.
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Diversos fatores ambientais e de processamento contribuem para formacdo de
dextrana. Segundo SOLOMON (2009), a presenca de dextranas estd associada a temperatura
e umidade no periodo da colheita, procedimento de colheita (cana queimada ou cana verde),
tempo decorrido do corte até a moagem, métodos de armazenamento (armazenamento aberto
ou em pilhas), tamanho das pilhas e duracdo do armazenamento e méas condi¢des sanitarias do
moinho. O conteudo de dextrana também depende do gendtipo da cana (BHATIA et al, 2009).
Neste estudo ndo foi possivel correlacionar se o baixo indice de dextrana encontrado esta
associado aos fatores relatados na literatura. Na avaliacdo de 21 amostras de agucar cristal do
estudo de LEMOS (2012) encontrou-se valores de dextrana que variaram de 15,39 mg/kg a
337,22 mg/kg. Os menores valores de dextrana foram observados na cana crua colhida
mecanicamente e no periodo de menor indice pluviométrico. Na cana-de-agucar colhida em
periodo sem registro de chuva na regido, os valores de dextrana variaram de 15,39 mg/kg a
73,55 mg/kg.

Considerando os dados de especificacdo dos aclcares comerciais brasileiro de
OLIVEIRA et al 2007, todas as amostras de acucar cristal analisadas estdo dentro do limite
estabelecido para agucar tipo 2.

RODRIGUES FILHO et al (2007) quantificaram dextrana totais em agUcares e
cachacas industriais e artesanais. Os valores quantificados em agucar cristal variaram de 100
mg/kg a 820 mg/kg e os valores encontrados em cachaga industriais e artesanais foram na
ordem de mediana de 5,6 mg/L e 7,6 mg/L, respectivamente. Os acgucares analisados ndo
foram coletados junto aos produtores de cachaca.

N&o foram encontrados dados na literatura sobre o indice de dextrana em xarope
simples, xarope final e/ou refrigerantes. Observou-se que pelos resultados encontrados que o
teor de dextrana sofreu variacdo de até 60% entre as diferentes etapas do processo produtivo.
Estas variacOes podem ser explicadas pela adicdo de outro lote de aglcar no processo de
producdo com maior ou menor concentracdo de dextrana. Em funcdo da dindmica produtiva
da fabrica este item ndo pode ser controlado.

4,1.3 Cor

As amostras de acUcar cristal apresentaram diferentes valores individuais na
determinacd@o de cor. O maior e menor valor encontrado foram 171 £ 9,2 Ul e 74 + 1,4 Ul
Todos os valores encontrados estdo dentro das especificacdes de recebimento de agucar cristal
para industria de refrigerantes (maximo de 200 Ul). Das amostras testadas 73% podem ser
classificadas como acucar do tipo 2 (maximo de 150 Ul), 20% como tipo 1 (maximo de 100
Ul) e 7% como tipo 3 (méaximo de 200 Ul). A Tabela 8 expGe os valores obtidos nas analises
de determinacdo de cor em acUcar cristal.
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Tabela 8. Resultados das analises de cor das amostras de acucar cristal.

Amostra Safra Cor (Ul)
1 2012-07-A 98 + 14°
2 2012-07-A 171 +92°
3 2012-08-A 74+ 149
4 2012-08-A 108 + 1,4
5 2012-09-A 108 + 0,7°%f
6 2012-10-A 111 + 0,7
7 2012-11-A 142 +99°
8 2012-11-A 111 + 0,7
9 2013-05-A 119 + 1,4°
10 2013-05-A 128 + 1.4°
11 2013-05-A 112 + 0,7
12 2013-05-A 126 + 4,2
13 2013-05-A 96 + 2,8"
14 2013-05-A 117 + 0,7
15 2013-08-A 103 + 6,4

NOTA: Médias em Ul (unidade ICUMSA) + desvio padrdo da média.
Médias seguidas pela mesma letra na coluna nao diferem
significativamente entre si ao nivel de 95% de significancia.

De acordo com AMORIM (2013), existe uma correlacéo direta entre a cor do agucar e
a quantidade de dextranas. A Figura 9 ilustra essa afirmativa. De acordo com os dados
observados na Figura 9 quanto maior a cor do agucar, maior o teor de dextrana. As dextranas
dificultam a remocdo do material em suspensdo durante a etapa de clarificacdo do agucar
(NAESSENS et al, 2005). Esses dados corroboram com os resultados encontrados de
dextrana, uma vez que foram observados baixos teores de dextrana e cor nos acutcares cristal
analisados.
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Figura 9. Efeito da dextrana na cor do agucar.
Fonte: Revista Opinides, 2013.

4.1.4 Turbidez

Os valores observados na andlise de turbidez encontram-se dentro da especificacdo
méaxima de 20 NTU utilizada pelos produtores de aclcar, porém os resultados ndo mostram
correlacdo com as concentracdes de amido e dextrana. Os resultados da amostra 9 e 5 com
maior teores de amido e dextrana, respectivamente, apresentaram menor turbidez que as
amostras 1 e 2 onde as concentraces de amido e dextrana encontradas foram abaixo do limite
de deteccdo do método, respectivamente. Na Tabela 9 sdo apresentados os resultados de
turbidez das amostras de agucar cristal, xarope simples, xarope final e refrigerante.
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Tabela 9. Resultados de turbidez das amostras testadas.

Amostra Acucar Xarope simples Xarope final Refrigerante
(NTU) (NTU) (NTU) (NTU)

1 6,13 + 0,25% 6,90 + 0,40° 593 + 021" 593 + 0,21°
2 5,60 + 0,36™ 6,27 + 047" 5,10 + 0,2° 5,10 + 0,20°
3 6,57 + 0,15° 740 + 0,36 6,67 + 0,32° 6,63 + 0,31°
4 4,10 + 0,26° 4,83 +031% 427 +021% 4,23 + 0,25
5 387 +0,15% 467 + 0,40% 4,03 + 0,29° 4,03 +0,29%
6 367 +0.21% 4,23 + 0,06 3,70 + 0,20° 3,60 + 0,10%f
7 6,80 + 0,30° 7,67 +049° 6,60 + 0,44% 6,60 + 0,44
8 437 +0,25° 543 + 0,15 4,87 + 0,21 4,80 + 0,30
9 4,20 + 0,36° 4,40 + 0,46 3,10 + 0,20° 303+021"
10 5,20 + 0,30° 6,27 + 0,47* 517 + 0,15° 517 + 0,15
11 373+021% 5,10 + 0,20% 413 +0,15° 413 + 0,15
12 410+ 0,17° 507 0,21% 3,83 + 0,12° 3,67 + 0,15%
13 4,27 +0,15° 5,00 + 0,09% 433 +0,15% 4,30 + 0,10
14 3,30 + 0,20° 370+02" 3,40 + 0,30" 3,40 + 0,30°f
15 413 +0,15° 473 +0,15% 420 +0,17% 430 + 0,10

NOTA: Médias em NTU % desvio padrdo da média.
Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si ao nivel de 95% de

significancia.

Né&o foram encontrados dados na literatura sobre a turbidez de acucar, xarope simples,

xarope final e/ou refrigerantes.

4.1.5 Potencial de flocos

Todas as amostras testadas apresentaram resultado negativo sem formacéo de floco,
porém algumas amostras apresentaram turvacdo. As amostras que expuseram resultados
abaixo do limite de deteccdo do método na quantificacdo de amido e dextrana néo
apresentaram turbidez. Em todas as amostras em que foram quantificados amido e/ou
dextrana, independentemente da quantidade, foram observadas turvacdo. Os resultados de

potencial floco nas amostras de acUcar cristal sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10. Resultados do ensaio de potencial floco no agucar cristal.

Amostra Safra Potencial Floco
1 2012-07-A 0= Turvo
2 2012-07-A 0= Turvo
3 2012-08-A 0= Turvo
4 2012-08-A 0= Turvo
5 2012-09-A = Turvo
6 2012-10-A = Turvo
7 2012-11-A = Turvo
8 2012-11-A = Turvo
9 2013-05-A = Turvo
10 2013-05-A 0 = Negativo
11 2013-05-A 0 = Negativo
12 2013-05-A 0 = Negativo
13 2013-05-A 0 = Negativo
14 2013-05-A 0= Turvo
15 2013-08-A 0 = Negativo

Os resultados obtidos estdo de acordo com o estudo de LEMOS (2012) que nao
observaram formacédo de floco na analise de amostras de acgucar cristal, entretanto, algumas
amostras apresentaram turvagao.

Os valores observados demonstram que o amido e a dextrana apresentam alta
contribuicdo para a formacdo de turbidez nas solugdes acidas carbonatadas. Todavia, 0
mecanismo de formacdo do floco acido ainda ndo é totalmente conhecido.

Segundo Clarke et al. (1999), o floco de bebida carbonatada &cida, conhecido como
floco &cido ABF (Acid Beverage Floc), decorre de uma agregacdo coloidal de compostos do
acucar (dotados de carga), dos quais ressaltam-se as proteinas e o polissacarideo ISP
(Indigenous Sugarcane Polysaccharide). Apos a formagdo deste “floco intermediario”, ha
interacdo com amido, dextranas, silicato, substancias coloidais sollveis e outros
polissacarideos. Devido ao acido glucénico, o ISP carrega uma carga negativa em faixa ampla
de pH e € responsavel por esta desestabilizacdo. Como a carga do &cido glucurdnico é oposta
ao pH de bebidas, através da atracdo de carga, ocorre uma combinacdo para formar um
coacervato como a base para formacdo de uma rede de flocos.

LIUZZO et al. (1982), observaram que os aminoacidos presentes no floco de bebidas
carbonatas acidas estdo diretamente ligados com o potencial no agtcar em flocular. Eles
concluiram gue a amilose juntamente com outros componentes, em especial proteinas, eram
potenciais responsaveis pela formacéo dos flocos.

Em consonancia com os dois modelos de formacdo de floco acido descritos na
literatura, somente a presenca de amido e/ou dextrana ndo € suficiente para a formacdo do
floco &cido. A turvacdo observada pode esté relacionada a precipitacdo das dextranas no meio.
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4.2 Analise Microbiologica
4.2.1 Contagem de bactérias lacticas

Nenhuma amostra analisada de acUcar cristal apresentou contagem de bactérias
lacticas. Os resultados encontrados também foram observados nos estudos de FARIA et al
(2012) que quantificaram bactérias lacticas em agucar cristal de canas-de-agucar colhidas
manualmente e mecanicamente, uma vez que o0s resultados obtidos variaram de 0 a 10
UFC/10g, porém uma contamina¢do maior foi observada nos lotes produzidos por cana-de-
acucar colhida manualmente.

A enzima dextrana-sacarase, responsavel pela formacdo das dextranas, é oriunda de
bactérias contaminantes da cana-de-agUcar (JIMENEZ, 2009). Dentro do grupo das bactérias
lacticas, o micro-organismo Leuconostoc mesenteroides, contaminante natural do solo das
plantag@es, € o principal deteriorante (SOLOMON, 2009).

Os critérios de qualidade microbioldgicos das industrias compradoras de aglcar sao
estabelecidos de acordo com a sua prépria necessidade, fabricas de refrigerantes necessitam
que as andlises realizadas para bactérias lacticas apresentem resultados ausentes, pois a
presenca desse microrganismo pode alterar o produto. O aglcar com contagem positiva de
bactérias lacticas pode ser direcionado a fabricantes de balas, pois a presenca minima desse
micro-organismo ndo afeta de forma brusca a qualidade desse produto (FARIA et al, 2012).

4.3 Analise Sensorial
4.3.1 Floco &cido

As amostras de refrigerantes analisadas apresentaram diferentes resultados na
avaliacdo mensal de presenca floco acido em até 180 dias de estocagem. Os valores

encontrados estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11. Avaliacéo da formacéo de floco acido em refrigerantes.

Amostra Matéria-Prima D(?:gt;ﬁr)]a Amido (mg/L) 30 50 ngIOdO (2?8) 150 180
1 2012-07-Rc 30,37 +0,92° nd 0 0 0 0 0 1
2 2012-07-Ru nd 121,79+121° 0 3 3 3 3 3
3 2012-08-Rc 2364+ 159 3641+306e" 0 0 2 2 2 2
4 2012-08-Rc 5841 +964" 4895+ 321° 0 0 0 0 0 2
5 2012-09-Rc  7186+862° 3722+426" 0 0 0 0 0 0
6 2012-10-Rc nd 76,06 + 6,69° 0 1 1 1 1 1
7 2012-11-Rc 1018+022° 4288+321® 0 0 1 2 2 2
8 2012-11-Ru 4624 +284° 2710+ 1.21f 0 3 3 3 3 3
9 2013-05-Rc  1020+102° 18411+599*° 0 1 1 1 2 2
10 2013-05-Rc 10,68 + 1,89* nd 0 0 0 0 0 0
11 2013-05-Rc nd nd 0 0 0 0 0 0
12 2013-05-Rc nd nd 0 0 0 0 0 0
13 2013-05-Rc nd nd 0 0 0 0 0 0
14 2013-05-Rc 10,15+2,92° 5300 + 3,71° 0 0 1 1 1 1
15 2013-08-Rc nd nd 0 0 0 0 0 0

Onde: Rc= refrigerante sabor cola; Ru= refrigerante sabor uva.
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Amostras com resultados de dextrana e amido abaixo do limite de deteccdo dos
métodos ndo foram observados presenca de floco acido (resultado negativo). A amostra 10
que apresentou amido abaixo do limite de deteccdo do método e resultado de dextrana
préximo do limite de deteccdo (10,18 mg/L) também ndo ocorreu formacéo de floco &cido.
Sendo assim, verifica-se que a formagdo de floco acido esta diretamente ligada a presenca de
dextrana e/ou amido.

Em nenhuma amostra com resultado positivo, independente da concentra¢do de amido
e dextrana, ocorreu formacéo de floco &cido antes do periodo de estocagem de 30 dias.

A amostra 9 com maior teor de amido apresentou resultado positivo a partir de 60 dias
de estocagem e até o periodo maximo observado (180 dias) a amostra apresentou presenca
média de floco &cido. Como esta amostra apresentou baixa quantidade de dextrana, pode-se
considerar que a presenca de floco acido foi influenciada pela concentracdo de amido
presente. Segundo JOHNSON (1989), a presenca de amido, combinada ou ndo com a
dextrana, exerce efeito negativo no processamento de agucar, podendo resultar em aumento
sinérgico de problemas de viscosidade.

A amostra 2 apresentou menor teor de amido que a amostra 9 e com nivel de dextrana
abaixo do limite de deteccdo do método, porém foi observada forte presenca de floco &cido
desde os 60 dias apds sua producdo. A amostra 2, diferentemente da amostra 9, € do sabor
uva. Portanto, observa-se que a formulacdo do refrigerante sabor uva é mais susceptivel que o
sabor cola para formacéo de floco &cido. Corrobora com esta analise o resultado encontrado
na amostra 8 (sabor uva) que também apresentou forte presenca de floco acido desde os 60
dias de estocagem. Somente as amostras do sabor uva apresentaram forte presenca de floco
acido.

A amostra 5 até o periodo maximo de avaliacdo apresentou resultado negativo para a
presenca de floco &cido. O resultado observado na amostra 5, assim como, a falta de
correlacdo direta da concentracdo de amido e/ou dextrana com a caracteristica de floco
observados nas amostras 1, 3, 4, 6, 7 e 14 pode ser explicado pelo mecanismo de formacéo de
floco &cido descrito por CLARKE et al (1999) que relata que a formacéo do floco &cido inicia
com a formacdo do “floco intermediario”, através da interacdo de proteinas com
polissacarideos ISP. Sendo assim, ndo é somente a dextrana e/ou amido 0s responsaveis pela
formacdo de floco &cido. Para melhor avaliacdo dos contribuintes de formacao de floco acido
em refrigerante, seria necessario a determinacdo do teor do polissacarideo ISP e proteinas
presentes na composicao da formulacéo da bebida.

Nos resultados encontrados de todas as amostras testadas com presenca positiva de
floco ndo foram observadas correlagdo direta da influéncia das concentracdes dos
contaminantes, amido e dextrana, no tempo de estocagem necessario para a formacao do floco
acido (exemplo das amostras 3 e 4). Este resultado também pode ser justificado pelo
mecanismo de formacéo floco acido descrito por Clarke et al (1999). E, portanto, para melhor
avaliacdo do tempo decorrente necessario para a formacao de floco &cido em refrigerante,
seria necessario a determinacdo do teor do polissacarideo ISP e proteinas presentes na
composicao da formulacdo da bebida.

De acordo com AQUINO (2006), a formacdo de depdsitos € o principal problema
decorrente da adicdo de acUcar na cachaca. Tais depositos, denominados flocos alcéolicos
desvalorizam comercialmente a cachaca, pela associacdo que os consumidores fazem dos
mesmos a falhas de higiene durante o seu processo produtivo ou a baixa qualidade da matéria-
prima (AQUINO, 2006). A adicdo de aclcar em cachaca, mesmo em valores que atendam a
legislacdo, pode introduzir no produto dextranas em concentracdes suficientes para
desencadear o aparecimento de flocos (RODRIGUES-FILHO et al, 2007).

Em estudos realizados por AQUINO (2009), a reducdo da acidez de aguardente de
29,48 para 13,91 mg é&cido acético/100 mL de aguardente, demonstraram claramente a
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influéncia da acidez total quanto ao favorecimento da precipitacdo de dextranas de alta massa
molecular numa mesma temperatura. Estimou-se, ainda, que a aguardente adogada com
acidez proxima dos valores medianos encontrados no mercado, mantidas sob estocagem na
faixa de 25-30°C e contendo dextranas com massa molar da ordem de 10° Da, demandaré um
tempo minimo de 90 dias para formacao de precipitados.

4.4 Ensaios

A amostra controle dos ensaios ndo apresentou presenca de floco acido durante todo o
periodo de avaliacéao.

Todas as amostras testadas no ensaio 1, realizado para correlacionar o teor de amido
no aglcar capaz de provocar a formacdo de floco &cido em bebidas carbonatadas,
apresentaram presenca positiva de floco &cido. Os resultados observados durante o periodo
de 180 dias de teste estdo dispostos na Tabela 12.

Tabela 12. Resultados do ensaio 1 de formag&o de floco acido em refrigerantes.

Ensaio Concentragéo (ppm) Periodo (dias)
Amido Dextrana 30 60 90 120 150 180
75 0 0 1 2 2 3 3
100 0 0 1 2 3 3 3
1 150 0 0 2 3 3 3 3
200 0 0 3 3 3 3 3
250 0 0 3 3 3 3 3

Apos 180 dias de estocagem todas as amostras do ensaio 1 foram pontuadas no critério
3 (forte presenca) com formacéo de aglomerado de particulas coloidais, visiveis sem o auxilio
da luz. Independente da concentracdo testada nenhuma amostra precipitou com 30 dias
decorridos da fabricacdo e com 60 dias todas as amostras apresentaram resultado positivo,
porém com diferentes niveis de formacéo de precipitado. A concentracdo de 75 ppm de amido
é suficiente para formar flocos &cidos em bebidas carbonatadas do sabor cola. Como era
esperado, quanto maior o teor de amido, maior o grau de precipitacdo. N&o houve diferenca
nas amostras com 200 e 250 ppm de amido.

O ensaio 2, realizado com diferentes concentracfes de dextrana para avaliar em que
grau este contaminante no agucar é capaz de gerar a formacéo de floco acido em refrigerantes,
apresentou resultado negativo em todo o periodo de avaliagdo nas amostras com
concentracdes de 75 e 100 ppm. Os resultados obtidos no ensaio 2 estdo apresentados na
Tabela 13.

Tabela 13. Resultados do ensaio 2 de formacéo de floco acido em refrigerantes.

Ensaio Concentracéo (ppm) Periodo (dias)
Amido Dextrana 30 60 90 120 150 180
0 75 0 0 0 0 0 0
0 100 0 0 0 0 0 0
2 0 150 0 0 0 0 1 1
0 250 0 0 0 0 1 1
0 300 0 0 1 1 1 1
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No ensaio 2 os resultados positivos para presenca de floco &cido foram observados a
partir da concentragdo 150 ppm. Sendo assim, considerando apenas o0 contaminante dextrana,
a concentracdo de dextrana 150 ppm ¢é suficiente para provocar a formacdo de precipitados
indesejados em refrigerantes sabor cola apds 150 dias de estocagem. Todas as amostras do
ensaio 2 que apresentaram resultado positivo (150 a 300 ppm) foram classificadas na
pontuacdo 1 (leve presenca), as particulas observadas foram discretas e muito pequenas e
somente visiveis a luz. A diferenca observada nestas amostras esté relacionada ao periodo de
tempo necessario para a observagdo do floco &cido. A amostra com maior teor de dextrana
(300 ppm) apresentou precipitacdo apds 90 dias de estocagem. No entanto, as amostras com
as maiores concentragcdes do contaminante (250 e 300 ppm) apresentaram resultado positivo
apos 150 dias de estocagem.

Comparando os resultados observados nos ensaios 1 e 2, verifica-se que o amido
possui maior contribuicdo na formacédo de floco acido que a dextrana.

No ensaio 3, realizado com diferentes concentracfes de amido e dextrana para avaliar
a influéncia conjunta destes dois contaminantes em bebidas carbonatadas, apresentaram
resultado positivo para a presenca de floco &cido em todas as amostras testadas, conforme
apresentado na Tabela 14.

Tabela 14. Resultados do ensaio 3 de formagéo de floco acido em refrigerantes.

Ensaio Concentragéo (ppm) Periodo (dias)
Amido Dextrana 30 60 90 120 150 180
75 75 0 2 3 3 3 3
100 100 0 3 3 3 3 3
3 150 150 0 3 3 3 3 3
200 250 0 3 3 3 3 3
250 300 0 3 3 3 3 3

Apos 180 dias de estocagem todas as amostras do ensaio 3 foram pontuadas no critério
3 (forte presenca) com formacéo de aglomerado de particulas coloidais, visiveis sem o auxilio
da luz. Independente da concentracdo testada nenhuma amostra precipitou com 30 dias
decorridos da fabricacdo e com 60 dias todas as amostras apresentaram resultado positivo. O
ensaio 3 comprova que a presenca de amido e dextrana em conjunto proporcionam maior
influéncia na formacdo de precipitados em refrigerantes do que quando os contaminantes
estdo isolados na amostra (ensaio 1 e 2).

Os resultados observados nos ensaios comprovam que as dextranas, consideradas
contaminantes endémicos da sacarose, podem ser reportadas como indicador de deterioracao
do acucar (AQUINO, 2006) e devem ser controladas ao longo do processo de producdo de
acucar de modo a reduzir ao maximo sua formacéo evitando, assim, a formacéo de flocos.

A presenca de amido exerce efeito negativo no processamento de aglcar, podendo,
portanto, resultar em problemas de viscosidade (JOHNSON, 1989). Segundo OLIVEIRA et al
(2007), sua presenca pode ser observada visualmente em licores, refrigerante, isotdnicos e
liquidos transparentes, criando a imagem de produto acabado de ma qualidade ou até mesmo
deteriorado. Os resultados dos ensaios corroboram com estas afirmacoes.

Os resultados obtidos nos ensaios confirmam que existe tempo minimo de estocagem
para o surgimento de defeito sensorial de refrigerantes provocado pela presenca de amido e/ou
dextrana, sendo, portanto, este tipo de defeito mais comumente observado em bebidas acidas
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carbonatadas que possuem prazo de validade extenso como as envasados em embalagem de
vidro.

Como para a elaboracdo dos ensaios as amostras foram coletadas sequencialmente da
linha de producdo, utilizou-se 0 mesmo lote de concentrado e portanto, 0s teores de outros
polissacarideos capazes de provocar precipitagdo em bebidas carbonatadas sdo semelhantes
em todas as amostras analisadas. Entretanto, neste estudo ndo quantificou-se a concentragdo
destes polissacarideos.

4.5 Aplicacéo Prética

O estoque regulador tem como propdsito compensar as incertezas entre a demanda e 0
ressuprimento. Ele protege a empresa contra dois tipos de incertezas. O primeiro é o do
excesso da demanda sobre as quantidades projetadas, e o segundo diz respeito ao tempo de
espera no ciclo de atividades (PINTO et al, 2003). A politica de estoque regulador é
amplamente utilizada no mercado econémico de gréos, neste caso, com o objetivo de
minimizar as variacoes bruscas de pregos decorrentes da sazonalidade anual da agricultura.

No ambito da qualidade, a politica de estoque regulador € utilizada no processo de
producdo no intuito de manter os padrdes de qualidade do produto, principalmente no que
tange aos produtos agricolas que sofrem naturalmente a influéncia climéatica no decorrer do
ano e, portanto, podem apresentar alteracdes nas suas especificagdes. A pratica de mescla de
diferentes lotes de insumos possibilita a padronizacdo do seu produto final. Sabendo-se que
existe variacdo ao longo do ano no conteudo de amido e dextranas no agucar, a alternativa de
adocdo de estoque regulador desta matéria-prima pode minimizar os problemas que estes
polissacarideos possam causar. Como o prazo de validade do acucar cristal € de dois anos, a
alternativa de estoque regulador torna-se uma alternativa viavel para a inddstria de
refrigerantes.
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5 CONCLUSAO

o Amido e dextranas influenciam diretamente na formacéo floco acido em refrigerante
e sem a presenca destes polissacarideos ndo ha ocorréncia de precipitados na bebida, todavia
apenas estes polissacarideos ndo séo 0s Unicos responsaveis por este tipo de defeito sensorial.

o Ndo h& barreiras ao longo do processo produtivo de bebidas carbonatadas para
minimizar a presencga dos contaminantes estudados, uma vez que os seus conteidos ndo foram
eliminados ao longo do processo produtivo.

o A cor do acucar é fortemente influenciada com os teores de dextranas ao contrario
da turbidez que ndo se relaciona com os contetidos de dextrana e amido.

o A analise de pontencial floco do agucar ndo € um controle efetivo da matéria-prima
para o aparecimento de floco acido.

o A ocorréncia em conjunto de amido e dextrana proporciona maior influéncia na
formacdo de precipitados do que quando os contaminantes estdo isolados na bebida,
entretanto, comparativamente, parece que o amido exerce maior influéncia do que as
dextranas no surgimento do floco acido.

o O desenvolvimento do floco &cido, assim como, sua caracteristica de formagéo
depende dos componentes da formulagédo da bebida.

o Ao longo do ano existe variagdo do teor de amido e/ou dextrana no agucar, iSO
possibilita a industria a adogdo de estoques e a mescla de produtos, padronizando assim a
concentracdo aceitavel desses dois contaminantes endémicos do produto e minimizando oS
problemas que eles possam causar.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS
Realizar estudo para identificacdo e quantificacdo de amido e dextrana em xarope de

acucar invertido comercial, para fins de viabilizar a producdo de bebidas carbonatadas
acidificadas estaveis durante o seu periodo de conservacéo.
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