RESSALVA

Atendendo solicitacao da autora,

0 texto completo desta tese sera

disponibilizado somente a partir
de 08/03/2021



Y UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

VA
u nesp ' «40LIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de Sao José do Rio Preto

Inacio Ramos Leite

Avaliagao e otimizacdo do desempenho do extrato de tanino de Acacia
Negra na clarificagdo de caldo e xarope de cana para fabricagédo de

acucar

Sao José do Rio Preto
2019



Inacio Ramos Leite

Avaliagao e otimizacdo do desempenho do extrato de tanino de Acacia
Negra na clarificacdo de caldo e xarope de cana para fabricagcao de

acucar

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtengao do titulo de Doutor em Engenharia de
Alimentos, junto ao Programa de Pés-Graduacao
em Engenharia e Ciéncias de Alimentos do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas
da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”, Campus de S&o José do Rio

Preto.

Orientador: Prof. Dr. Roger Darros Barbosa

Sao José do Rio Preto - SP
2019



ERRATA

LEITE, Inacio Ramos. Avaliacao e otimizacdo do desempenho do extrato de tanino de Acéacia
Negra na clarificacdo de caldo e xarope de cana para fabricacdo de acucar. 2019. Tese
(Doutorado em Engenharia de Alimentos) - Instituto de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas,
Universidade Estadual Paulista (Unesp), S&o Jose do Rio Preto, 2019. Disponivel em:
http://hdl.handle.net/11449/181270. Acesso em: 13 dez. 2024.

Folha | Linhas Onde se |é Leia-se
136 |13a |AUTORES: AUTORES:
19 Inacio Ramos Leite! Leandra Cristina Crema Cruz?!
Roger Darros Barbosa! Inacio Ramos Leite?
Leandra Cristina Crema Cruz? Roger Darros Barbosa?
lUniversidade Estadual Paulista |*Universidade Federal do
“Julio de Mesquita Filho”, Campus [Tocantins, Campus de Gurupi,
Séo José do Rio Preto, Sdo José |Gurupi, Tocantins, Brasil
do Rio Preto, Sao Paulo, Brasil 2Universidade Estadual Paulista
2Universidade Federal do |“Julio de Mesquita Filho”, Campus
Tocantins, Campus de Gurupi, |Sao José do Rio Preto, S&o José
Gurupi, Tocantins, Brasil do Rio Preto, Sdo Paulo, Brasil
137 |5a9 I. R. LEITE1; R. DARROS- L. C. CREMA-CRUZ1.2 1. R.
BARBOSA1; L. C. CREMA- LEITE2; R. DARROS-BARBOSA?2
CRUZ1,2
1Universidade Federal do Tocantins,
iUniversidade Estadual Paulista, |Gurupi, Tocantins, Brasil
Campus de Sao José do Rio Preto, | 2Universidade Estadual Paulista,
Séo Paulo, Brasil Campus de S&o José do Rio Preto,
2Universidade Federal do Tocantins, Sao Paulo, Brasil
Gurupi, Tocantins, Brasil



http://hdl.handle.net/11449/181270

L533a Leite, Inacio Ramos
Avaliagao e otimizagao do desempenho do extrato de tanino de
Acécia Negra na clarificacao de caldo e xarope de cana para
fabricagéo de agucar / Inacio Ramos Leite. -- Sdo José do Rio Preto,

2019
170 p. : il,, tabs., fotos + 1 CD-ROM

Tese (doutorado) - Universidade Estadual Paulista (Unesp), Instituto
de Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto

Orientador: Roger Darros Barbosa

1. Tanino. 2. Clarificagdo. 3. Caldo de cana. 4. Xarope de cana. 5.

Acucar. I. Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do Instituto de
Biociéncias Letras e Ciéncias Exatas, Sdo José do Rio Preto. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.



Inacio Ramos Leite

Avaliacao e otimizagao do desempenho do extrato de tanino de Acacia
Negra na clarificacdo de caldo e xarope de cana para fabricagao de

acgucar

Tese apresentada como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em Engenharia de
Alimentos, junto ao Programa de Pés-Graduacéao
em Engenharia e Ciéncias de Alimentos do
Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas
da Universidade Estadual Paulista “Julio de
Mesquita Filho”, Campus de S&o José do Rio

Preto.

Comissao Examinadora

Prof. Dr. Roger Darros-Barbosa
UNESP — Sao0 José do Rio Preto
Orientador

Profa. Dra. Adriana Paula Fuzeto
USP - Piracicaba

Prof. Dr. Eloizio Julio Ribeiro
UFU - Uberlandia

Profa. Dra. Maria Aparecida Mauro
UNESP — S&o José do Rio Preto

Profa. Dra. Vania Regina Nicoletti Telis
UNESP — S&o José do Rio Preto

Sao José do Rio Preto
08 de Margo de 2019



Dedico esta tese aos meus amores incondicionais...

Leandro, meu filho, por completar minha vida e me escolher como seu heroi; Ligia,
minha esposa, pelo seu amor, companheirismo e compreensdo nos momentos mais
dificeis; Marcos e Edi, meus pais, pelos ensinamentos que recebi ao longo de toda a

minha vida.

Amo vocés!



AGRADECIMENTOS

Nos dltimos anos, muitas pessoas passaram a fazer parte da minha vida,
ajudando-me no desenvolvimento desta tese. Deixo aqui, uma palavra de
agradecimento:

A Deus, por todos os dias de minha vida.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Roger Darros Barbosa, por todo conhecimento
compartilhado e por se colocar disponivel em todos os momentos, sempre com muita
paciéncia e respeito.

A Universidade Estadual Paulista, Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas
de Sao José do Rio Preto, por disponibilizar toda infra-estrutura necessaria para
realizacdo desta pesquisa.

A Etec Coronel Raphael Branddo, por também disponibilizar sua infra-estrutura para
realizacdo de muitos ensaios e analises.

Aos meus alunos, Gabriel Gongalves, Gabriel Cordeiro, Guilherme Mafra, Igor Freire,
Matheus Antbnio e Rebecca Barrense, por todo auxilio e dedicagéo a este projeto.

As usinas Vertente e Mandu, por cederam matéria-prima para realizacdo desta
pesquisa.

Aos integrantes da comissdo examinadora de minha qualificacdo e defesa, Profa.
Vénia Regina Nicoletti Telis, Profa. Maria Aparecida Mauro, Profa Adriana Paula
Fuzeto e Prof. Eloizio Julio Ribeiro, pelas observacées e contribuigoes.

A minha familia, especialmente, a minha esposa, meus pais e minha irma (Poliana),
por todo apoio e incentivo.

A todos que, direta ou indiretamente, contribuiram para a execugdo desta Tese de
Doutorado, o meu muito obrigado.



“Papai, vocé é o Hulk!”

Leandro Franzé&o Leite
(Meu filho, aos 3 anos)



RESUMO

A clarificacado do caldo e do xarope de cana é uma das etapas mais importantes
do processo de fabricacdo de acucar, considerando que uma boa clarificacdo pode
resultar em efeitos altamente benéficos na qualidade e rendimento do produto final, o
acucar cristal ou refinado. Agentes auxiliares de clarificagdo sdo muito utilizados nesta
etapa. Atualmente, na industria brasileira e de outras nagdes grandes produtoras de
acucar, esta consolidada a utilizagdo de hidréxido de calcio, acido fosférico e gas
anidrido sulfuroso. Contudo, este ultimo, sempre foi muito questionado por questées
ambientais e de saude humana. Novos agentes de clarificacdo vém sendo estudados
e apresentados como possiveis opcdes. Neste contexto, o presente trabalho avaliou
e otimizou o desempenho do extrato de tanino de Acacia Negra no processo de
clarificacdo de caldo e xarope de cana voltado para fabricagdo de agucar. Dosagens
de tanino entre 300 e 500 ppm, associadas a caleagem simples aplicada em pH 7,3
com dosagem de 3 ppm de floculante aniénico, proporcionaram os melhores
resultados de 32,3 a 33,7% de remocéao de cor, e de 88,8 a 93,3% de remocao de
turbidez, demonstrando ser um agente auxiliar promissor para clarificagao do caldo.
Os resultados mostraram que a dosagem de 400 mg kg-! de sélidos dissolvidos deste
extrato natural, associadas a caleagem aplicada em pH 6,5, com dosagem de 15 mg
kg' de solidos dissolvidos de floculante anidnico, permitiram a diminuigdo da cor do
xarope bruto de 12.774 Ul para 9.714 Ul, coloragao inferior a obtida por meio da
clarificagéo convencional, na qual obteve-se um xarope com 11.576 Ul de cor. Houve
reducdo no teor de amido e dextrana no xarope clarificado, e efeitos positivos na
remocao de turbidez do xarope, ainda que nao tao intensa quanto a cor. A aplicacao
de extrato de tanino na clarificagao industrial do caldo e do xarope requer dosagens
inferiores as dosagens de agentes de clarificacado tradicionais e facil adaptacéo da
planta industrial, sem alterar parametros usuais dos processos, como pH do caldo e

do xarope caleado, e dosagem de floculante aniénico.

Palavras-chave: Tanino. Clarificagdo. Caldo de cana. Xarope de cana. Cana-de-

agucar



ABSTRACT

Clarification of cane juice and syrup is one of the most important steps in the
sugar manufacturing process, whereas good clarification can result in highly
beneficial effects on the quality and yield of the final product, crystal or refined
sugar. Auxiliary clarifying agents are widely used in this step. Currently, in the
Brazilian industry as well as in other producing countries, the use of calcium
hydroxide, phosphoric acid and sulfur dioxide gas is consolidated. However, the
latter has always been much questioned by environmental and human health
issues. New clarification agents have been studied and presented as possible
options. In this context, the present work evaluated and optimized the
performance of the Acacia Negra tannin extract in the clarification process of
sugar cane juice and syrup aimed at sugar production. Tannin dosages between
300 and 500 ppm, associated with the simple liming applied at pH 7.3 with a
dosage of 3 ppm of anionic flocculant, gave the best results of 32.3 to 33.7% of
color removal, and of 88.8 to 93.3% turbidity removal, proving to be a promising
auxiliary agent for juice clarification. The results showed that the dosage of 400
mg kg' of dissolved solids of this natural extract, associated with liming applied
at pH 6.5, with a dosage of 15 mg kg™' of dissolved solids of anionic flocculant,
allowed the decrease of the color of the untreated syrup of 12,774 IU to 9,714 IU,
less than that obtained by conventional clarification, in which a syrup of 11,576
IU color was obtained. There was also a decrease in the starch and dextran
contents in the clarified syrup, and a positive effect on the turbidity removal, in
despite as not being as large as it was obtained for color removal. In general, the
application of tannin extract in the clarification of sugarcane juice and syrup
requires lower dosages of the traditional clarifying agents and easy adaptation of
the industrial plant, without altering the regular process parameters as pH of the

Juice and syrup and the dosage of the anionic flocculant.

Keywords: Tannin. Clarification. Sugarcane juice. Cane syrup. Sugarcane.
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CAPITULO 1

1 INTRODUGAO

O Brasil € o maior produtor e exportador de acucar do mundo, representando
cerca de 20% do acucar produzido e 40% do acucar exportado. Na fabricacdo deste
produto, o processo de clarificagdo do caldo de cana é uma das etapas mais
importantes, posto que uma boa clarificagdo surte efeitos altamente benéficos na
qualidade e rendimento do produto final. Esta etapa, todavia, carece de entendimentos
e estudos com base nos fundamentos fisico-quimicos, em fungao dos diferentes
fendmenos e reacdes que ocorrem durante esta fase. Grande parte dos processos de
fabricacdo de agucar em operacdo no Brasil, principalmente aqueles voltados a
producao de agucar branco, realizam a clarificagdo em duas etapas: decantacéo e
flotacdo. Estes processos de separacao sao auxiliados por meio de insumos quimicos
alcalinos, oxidantes e agentes floculantes, os quais sao fundamentais para a obtengao
de um acgucar de qualidade.

O caldo clarificado via decantacéo, ainda rico em nao agucares e compostos
coloridos, é concentrado na etapa de evaporacao. Quando concentrado, ele recebe o
nome de xarope, o qual € normalmente tratado por meio de processo de flotacao, para
fabricagdo de agucar branco. Esta etapa deve ser considerada como uma segunda
clarificagdo, uma vez que a decantagao n&o elimina todos os compostos indesejaveis.
Além disso, o efeito da concentracao do caldo insolubiliza compostos que antes
estavam dissolvidos, os quais passam a estar em suspensdo, juntamente com
residuos de incrustagdes e de corrosao de equipamentos. Muitos destes compostos
podem ser considerados precursores de cor ou ainda ficarem ocluidos nos cristais,
prejudicando a cor do agucar (ALBUQUERQUE, 2011).

Auxiliares de clarificagdo sdo muito utilizados tanto na decantagdo como na
flotacdo. Na pratica, esta consolidada na industria brasileira a utilizacdo de acido
fosforico e do gas anidrido sulfuroso (ALBUQUERQUE, 2011). Caldos com alto teor
de P20s clarificam com mais facilidade, pois sua presenca precipita parte dos coldides
e das matérias corantes presentes no meio (BAIKOW, 1982; MARQUES; MARQUES;
TASSO JUNIOR, 2001). O anidrido sulfuroso, por sua vez, quando absorvido pelo
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caldo, atua como um forte agente redutor sobre substancias corantes do caldo,
reduzindo sua cor. Além disso, o SOz inibe a formacdo de compostos coloridos e
aumenta a velocidade de sedimentagdo nos decantadores (RODRIGUEZ, 2009). Na
etapa de flotagao, os fosfatos reagem com o calcio presente no caldo, resultando na
floculacdo de compostos e na diminuicao da turbidez do xarope (ALBUQUERQUE,
2011).

Considerando que a clarificacao do caldo é realizada basicamente em duas
etapas (decantagao e flotagéo) e que a eficiéncia de ambas depende fortemente da
presenca de insumos quimicos, atuando como agentes auxiliares de clarificagao,
como produtos alcalinos, oxidantes e agentes floculantes, & indiscutivel a relevancia
destes tratamentos quimicos. No entanto, ha muito que melhorar no que diz respeito
a clarificagdo. Muitos compostos soluveis, insoluveis, coloides e sélidos suspensos
nao sao removidos nas etapas do tratamento e podem incorporar cor ou ainda ficarem
ocluidos nos cristais, prejudicando a qualidade do produto. Alguns destes compostos,
como proteinas e aminoacidos, podem ser considerados precursores de reacdes de
escurecimento. Polissacarideos, como amido e dextrana, presentes em quantidades
significativas em determinados periodos da safra de cana-de-agucar, também nao sao
removidos integralmente, podendo trazer dificuldades operacionais, além de diminuir
a pureza e prejudicar a granulometria do agucar.

Além dos insumos quimicos normalmente utilizados pela industria agucareira
no Brasil, outros agentes vém sendo estudados e apresentados como possiveis
opcgdes. Peroxido de hidrogénio, aluminatos de sodio, ozénio, didxido de carbono,
dentre tantos outros compostos vem sendo testados em laboratério e industrialmente
(ALBUQUERQUE, 2011; HAMERSKI; AQUINO; NDIAYE, 2011; MADHO; DAVIS,
2008). No entanto, pouco se evoluiu, considerando que o setor agucareiro, em sua
grande maioria, encontra-se refém do tradicional processo de sulfitagdo do caldo para
fabricagdo de acgucar branco (ALBQUERQUE, 2011) que sempre foi muito
questionado por causar reagcdes adversas a saude em pessoas sensiveis aos sulfitos
(FAVERO; RIBEIRO; AQUINO, 2011).

Nos dultimos anos muitos trabalhos tém sido publicados relacionados a
processos utilizando taninos como auxiliar de coagulagao e floculagdo, ainda que
nenhum aplicado ao caldo ou xarope de cana de acucar. Taninos sdo compostos
naturais, com habilidade de se combinar com proteinas, alcaloides e outros polimeros,

sendo muito utilizados na industria coureira, no tratamento de agua e efluentes, entre
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industriais e permanecer no produto final, e, posteriormente serem detectados por
andlises fisico-quimicas.

O conhecimento das reacdes quimicas que ocorrem nos processos de
caleagem e fosfatagdo junto com os processos complementares de clarificagao
(adicdo de agentes floculantes e surfactantes) também contribuem para o melhor
entendimento e controle de toda a clarificacao das solugdes impuras de sacarose. De
modo sucinto, a clarificacdo baseia-se na precipitacao de fosfatos de calcio (floculagéo
primaria) e na formagdo de novas estruturas (aglomerados) a partir da unido de
compostos nao acucares aos precipitados de fosfatos de calcio (floculagao
secundaria). Ha boa e vasta experiéncia pratica acumulada no setor, mas ainda sao
necessarias pesquisas a fim de se alcangar a maxima complexacao entre os nao
acucares e os fosfatos formados nas diversas etapas de clarificagao do caldo, xarope

ou calda de agucar cristal.
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CAPITULO 7

7 CONCLUSOES GERAIS DA TESE

Os resultados obtidos mostraram-se promissores, uma vez que o caldo
clarificado (por caleagem simples, fosfatagdo, floculagcdo e sedimentagdo) com o
auxilio do extrato de tanino de Acacia Negra apresentou valores de cor e turbidez
significativamente melhores do que os alcangados por outros tratamentos, incluindo
tratamentos convencionais, além de aumentar a remocdo da dureza e de
polissacarideos (amido e dextrana).

O extrato de tanino de Acacia Negra também apresentou bom desempenho
como auxiliar de clarificagcdo de xarope de cana-de-agucar, por flotagdo com ar
disperso, com reducao na cor e nos teores de amido e dextrana no xarope clarificado.
Apesar da clarificacdo do xarope usando a flotagdo por ar disperso ndo ser um
processo que concorra diretamente com a sulfitacdo do caldo de cana, acredita-se
que sua aplicagdo associada com a utilizagdo do extrato de tanino de Acacia Negra
possa viabilizar o processo de fabricacdo de acucar branco sem a utilizacado do diéxido
de enxofre, o qual apresenta restrigdes por ter caracteristicas alergénicas e aumentar
os custos industriais.

A adaptagao de uma planta industrial para utilizagdo de tanino de Acacia Negra
como auxiliar de clarificacdo de caldo e xarope seria mais simples do que outros
processos alternativos, como a carbonatacao e a ozonizag¢ao de caldo, ou a sulfitacédo
e a carbo-flotacao de xarope. A adicao do extrato de tanino no processo tradicional de
caleagem simples ou na flotagdo de xarope por ar disperso poderia ser introduzida
sem alterar parametros usuais do processo, como pH e dosagem de floculante
anibnico.

As dosagens de extrato de tanino de Acacia Negra aplicadas nos tratamentos
conduzidos no presente estudo foram significativamente menores do que as dosagens
de agentes de clarificagéo tradicionais, como o SOz, condigdo que pode viabilizar a
sua utilizacdo. Contudo, sendo o extrato de tanino um agente de custo unitario mais
elevado do que outros insumos tradicionais disponiveis no mercado, uma analise
econdmica aprofundada deve ser realizada, levando em consideragao os possiveis

ganhos de qualidade, produtividade e mercado, além da redugédo de custos com a



167

manutencgao da planta industrial que, tradicionalmente, sofre com os efeitos corrosivos

causados pelos compostos derivados do enxofre.





