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B Summary

The quality of crystal sugar is directly associated with the quality of the
sugarcane (Saccharum s.p.) delivered to the mills and to the efficiency of the
industrial process. Dextran is considered to be a quality parameter of the raw
material, since its presence indicates the sugarcane suffered deterioration between
the cutting and processing steps. During processing of the juice, dextran can
interfere in the process efficiency. In the clarification step, the main objective
of sulphiting is to promote a reduction in the ICUMSA colour of the sugarcane
juice. The ICUMSA colour is the most important parameter for the classification
of commercial sugar in Brazil and the lower the ICUMSA colour the whiter the
sugar. Hydrogen peroxide (H,0,) has been studied as a possible clarifying agent
to replace sulphite in the clarification of sugarcane juice, since sulphite has some
contraindications for human respiratory health. The objective of the present
work was to determine the impact of the presence of dextran on the efficiency
of the reduction in ICUMSA colour of sugarcane juice by peroxidation. During
peroxidation, the temperature and pH significantly influenced the reduction in
ICUMSA colour of the juice, increases in temperature, increases in the dose of
hydrogen peroxide and decreases in the pH, all leading to decreases in ICUMSA
colour. The values for dextran used (up to 1,000 ppm) showed no significant
influence on the colour of sugarcane juice, however they showed significant
interactions with other parameters.

Key words: Saccharum officinarum L.; Advanced oxidation process; Colour;
Peroxidation; Sucrose.
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Il 1 Introducao

A dextrana representa o grupo de polissacarideos
da cana-de-acucar formados pela acdo de bactérias,
principalmente Leuconostoc mesenteroides, resultantes
do desdobramento dos acgucares contidos no caldo de
cana-de-acucar ap6s a queima e/ou corte (FERNANDES,
2003). Segundo De La Rosa (1988), a presenca de
dextrana promove efeitos adversos na producéo de
acucar branco, como alteracéo na polarizacdo, aumento
no consumo de cal (CaQ), deficiéncia na transferéncia de
calor e aumento da viscosidade da massa cozida, que
prejudica a cristalizac&do. Na etapa de sulfitacdo, ndo ha
estudos na literatura sobre sua interferéncia. Porém essa
etapa tem sido alvo de criticas por promover a formacgao
residual de compostos reduzidos de enxofre (TRS) no
acucar. Um exemplo € descrito por Favero et al. (2011), os
quais relatam que a deficiéncia da enzima sulfto-oxidase,
que esta presente naturalmente nos seres humanos,
esta relacionada com reacdes adversas sofridas pelos
agentes sulfitantes. Asma ou broncoespasmos podem ser
induzidos apdés a ingestéo de alimentos com TRS, assim
como individuos sensiveis ao sulfito podem apresentar
sensacao de desconforto na garganta, congestionamento
no peito, tosse, hipotensdo e dermatites de contato
(POPOLIM, 2009; PAPAZIAN, 1996; MACHADO et al.,
2008).

Novos processos tém sido propostos em
substituicdo ao uso de enxofre na produgdo de acucar
cristal branco (SARTORI et al., 2014; MANE et al., 1992,
2000). Entre esses processos tem-se destacado o uso de
Processos Oxidativos Avancados (POA) como o ozénio e
o peroxido de hidrogénio (H,0,), que j& séo empregados
em diferentes setores da industria de alimentos. O uso do
H,O, é considerado de baixo custo e ndo exige grandes
modificacbes na infraestrutura industrial, o que o torna
ainda mais atrativo na industria do acucar (MADSEN et al.,
1978). O peroxido de hidrogénio é certificado pela Food
and Drug Administration (FDA) como um produto GRAS
(Generally Recognized As Safe) quando utilizado como
agente de branqueamento em alimentos desde 1979
(FDA, 2015). No tratamento do caldo de cana-de-acucar
com H,0,, ha redugdes significativas nos teores de
aminoacidos, acucares redutores, amido e polifendis,
ocorrendo ainda diminuic&o nos teores de cinzas e da
viscosidade, bem como aumento na pureza do xarope
pela remocdo de n&o-acucares (MADSEN et al., 1978;
MANE et al., 1998, 2000). Segundo Mane et al. (2000), com
o uso de H,0, ha predominancia de reagdes irreversiveis
de decomposicdo de compostos pigmentosos e a cor
do agucar tratado permanece sem sofrer alteracGes por
longos periodos de armazenamento.

Estudos anteriores determinaram os efeitos do
perdxido de hidrogénio na composi¢cdo do caldo de
cana-de-agucar. O peroxido de hidrogénio promoveu a
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sedimentacao de ndo acucares do caldo de cana-de-
acucar, sem degradacdo da sacarose (SARTORI et al.,
2015). Com o uso de um planejamento fatorial é
possivel avaliar as influéncias de diferentes variaveis
experimentais de interesse e os efeitos de interagdo na
resposta (TEOFILO et al., 2006). Portanto, esse trabalho
teve como objetivo avaliar a influéncia da presenca de
dextrana no caldo de cana-de-acgucar, sob diferentes
condicOes reacionais de temperatura, pH e doses de
H,O, sobre a redugéo de cor ICUMSA em caldo de
cana-de-acgUcar tratado por peroxidacéo.

I 2 Material e métodos

2.1 Colheita da cana-de-agticar e preparagao das
amostras de caldo

A cana-de-acucar utilizada nesta etapa foi a
variedade SP 81-3250, proveniente de plantacdo no
municipio de Piracicaba, SP (22°42'S, 47°38'W e 596 m
de altitude), na Estac&o Experimental da Escola Superior
de Agricultura Luiz de Queiroz, Universidade de S&o
Paulo (ESALQ-USP). O caldo foi obtido com o auxilio
de uma moenda Modelo Mausa (Piracicaba, SP), sendo
peneirado e acondicionado em frascos de polipropileno
opaco, em freezer a-18 £ 2 °C, em fracdes homogéneas
e subdivididas para o0s ensaios experimentais e
amostragem analitica.

2.2 Ensaios de clarificacao do caldo de
cana-de-acgucar

Ensaios de clarificacdo do caldo de cana-de-
agucar utilizando H,O, foram estruturados através de
planejamento fatorial completo 24 rotacionado, com
3 pontos centrais e 8 pontos axiais, com o intuito de obter
as melhores condicbes para reducéo de cor ICUMSA
do caldo de cana-de-acucar pela solucdo de perdxido
de hidrogénio a 35% (m/m). Os fatores estudados foram
pH, temperatura (°C), H,0, (ppm) e dextrana (ppm).
Cada ensaio foi desenvolvido em reator de vidro com
capacidade para 600 mL, sendo utilizados 400 mL de
caldo de cana-de-acgucar. Os reatores foram colocadas
em shaker sob rotacdes constantes (100 rpom) durante
uma hora. Os valores utilizados nos ensaios realizados
estédo descritos na Tabela 1.

A adicéo de solucéo de catalase de figado bovino
(2.300 Ul) foi feita para paralisagéo da atividade reacional
do H,0,. Amorim et al. (2002) afirmam que a enzima
catalisa a decomposicdo do perdxido de hidrogénio
em agua e oxigénio, acarretando na paralisagdo da sua
acao reativa. Ao final, as amostras foram devidamente
armazenadas em recipientes de polipropileno opaco e,
posteriormente, submetidas as anélises laboratoriais.
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Tabela 1. Valores codificados e reais dos parametros do planejamento fatorial completo 24 rotacionado, com 3 pontos centrais e

8 pontos axiais.

Parametros -a -1
pH 1,0 3,0
Temperatura (°C) 10 30
H,0, (ppm) 0 300
Dextrana 0 250

0 +1 + o
5,0 7,0 9,0
50 70 90
600 900 1200
500 750 1000

2.3 Analise de cor ICUMSA

Para medir o indice de cor ICUMSA (Method G.S.
2/3-9) (ICUMSA, 2011), fez-se uma diluigdo preliminar
do caldo de cana-de-acuUcar até 1,25 °Brix de sélidos
soluveis totais (SST). As amostras foram filtradas a
vacuo através de membrana de PTFE com 0,45 pm
de diametro de poro (Millipore Co., Sdo Paulo, Brasil)
e o pH, ajustado para 7,0 com HCI (grau analitico) ou
NaOH 0,05M. Em seguida, a absorbancia foi medida a
420 nm em espectrofotdmetro UV mini 1240 (Shimadzu
Co., Kyoto, Japéo). O indice de cor ICUMSA foi expresso
a partir da Equacéo 1, na qual p: densidade da amostra
(determinada pela Equagéo 2; Brix: concentragao de
SST na amostra original; Brix_: concentragéo de SST na

amostra diluida); Abs,,, = (absorbéancia a 420 nm).
Cor ICUMSA = [(Abs,,, . x 1000)/(p x (Brix_/100))] (1)
p= 1+ [((Brix, x (200 + Brix_))/54000) x (Brix /Brix )] (2)

2.4 Andlise estatistica dos dados

Foi realizado tratamento dos resultados da variavel
dependente (cor ICUMSA) por anélise de regresséo
multipla da metodologia de superficie de resposta.
Para testar a adequacdo do modelo obtido foi realizada
analise da variancia (ANOVA). O teste F e o coeficiente
de determinacéo foram utilizados para determinar a
significancia do modelo, de acordo com Barros Neto et al.
(1995). Quando a ANOVA mostrou-se significativa,
graficos de superficie de respostas foram construidos
para visualizar os efeitos das variaveis independentes
e de suas interacdes sobre a resposta avaliada, sendo
0 processamento dos dados realizado com o programa
Statistica (verséo 12, Statsoft).

I 3 Resultados e discussao

Na Tabela 2 s&o apresentados os resultados
de cor ICUMSA do caldo de cana-de-acucar tratados
com perodxido de hidrogénio, seguindo a planilha de
planejamento fatorial completo 24, com 16 pontos fatoriais,
3 centrais e 8 axiais.

Os coeficientes de regressao a 5% de significancia
dos fatores lineares (L) e quadraticos (Q) e das interacées
sdo apresentados na Tabela 3. Os fatores pH (L), pH (Q),
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temperatura (L), temperatura (Q), H,0, (L), H,0, (Q),
dextrana (Q) e as interagdes pH x H,0,, temperatura x
H,O,, temperatura x dextrana, H,0, x dextrana foram
significativos ao intervalo de confianca de 95%.

A variavel pH (L) e as interacGes temperatura x
H,0, e H,0, x dextrana apresentaram efeitos positivos
na resposta da cor ICUMSA do caldo, indicando que um
aumento em qualquer um dos fatores contribui para a
elevagéo na cor ICUMSA no caldo. Temperatura (L), H,0,
(L) e interagéo pH x H,0O, apresentam efeitos negativos
na resposta da cor ICUMSA, ou seja, com o0 aumento dos
fatores ocorre diminuicéo na cor.

Os parametros pH, temperatura, H,0, e dextrana
(Q) apresentaram efeitos com valores positivos, indicando
a existéncia de uma regido de minima e a superficie de
resposta, na forma de uma parabola positiva, isto €, com
a curvatura voltada para cima.

Observa-se que, dos 14 parametros do modelo
nos efeitos estimados dos coeficientes de regresséo
dos fatores lineares, quadraticos e interagdes, 10 foram
significativos (p <0,05) e permaneceram no modelo para
a construgéo da andlise de variancia (ANOVA) ajustada
(Tabela 4).

O modelo de regresséo gerado foi significativo
(p<0,05), umavezque 0 F_ .00 0e5.11: 15 = 2,956 foi maior
que 0 Fiionu 0os 11 15 = 2,91, A falta de ajuste tambem
foi significativa, uma vez que o0 F__ .. cos 132 = 78,65
foi maior que 0 F .4 0.5 132 = 78,65. Segundo Barros
Neto et al. (1995), o valor alto para a falta de ajuste pode
ser justificado pelo fato da média dos pontos centrais ser
muito préxima e o erro puro muito baixo, o que corrobora
os resultados obtidos (Tabela 4).

O coeficiente de determinac&o da regresséo (R?)
mede a proporcéo da variacao total da resposta que é
explicada pelo modelo. Desse modo, quanto maior o R?,
ou seja mais préximo de 1, menor seréa o erro e melhor
serda o modelo. Quando o valor do R? for menor que 0,60,
0s modelos s6 poderdo ser utilizados como indicadores
de tendéncias, nao podendo ser utilizados para fins
preditivos (Barros Neto et al., 1995). O coeficiente de
determinacéo da regressao (R?) do modelo obtido foi
igual a 0,684, ou seja, 68,4% da variancia total em torno
da média é explicada pelo modelo.
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Tabela 2. Resultados de cor ICUMSA obtidos experimentalmente através da peroxidacao do caldo de cana-de-agucar.
N° ensaios Niveis de varidveis independentes codificados e reais Resposta

(Tratamento) X, temperatura (°C) X, H,0, (ppm) X, dextrana (ppm) cor ICUMSA (Ul)

1 -1(3,0) -1(30) -1 (300) -1 (250) 3732,4 £ 154,8
2 +1(7,0) -1(30) -1 (800) -1 (250) 3622,8 + 71,0
3 -1(3,0) +1(70) -1 (300) -1 (250) 2628,3 + 122,6
4 +1(7,0) +1(70) -1 (800) -1 (250) 4329,8 + 136,6
5 -1(3,0) -1(30) +1(900) -1 (250) 2664,0 £ 149,7
6 +1(7,0) -1(30) +1(900) -1 (250) 3092,7 + 152,1
7 -1(3,0) +1(70) +1(900) -1 (250) 2962,6 + 104,1
8 +1(7,0) +1(70) +1(900) -1 (250) 3386,0 + 108,7
9 -1(3,0) -1(30) -1 (300) +1(750) 3081,1 £ 140,6
10 +1(7,0) -1 (30) -1 (800) +1(750) 4029,5 + 42,7
11 -1(3,0) +1(70) -1 (300) +1(750) 2865,0 + 163,6
12 +1(7,0) +1(70) -1 (800) +1(750) 3717,5 £ 40,5
13 -1(3,0) -1(30) +1(900) +1(750) 3448,7 £ 157 ,4
14 +1(7,0) -1(30) +1(900) +1(750) 3922,3 + 2994
15 -1(3,0) +1(70) +1(900) +1(750) 3511,8 + 187,4
16 +1(7,0) +1(70) +1(900) +1(750) 3841,7 £ 1117
17 —a. (1,0) 0 (50) 0 (600) 0 (500) 3664,2 + 106,9
18 +a (9,0) 0 (50) 0 (600) 0 (500) 4072,1 £ 163,9
19 0 (5,0) —a (10) 0 (600) 0 (500) 3356,0 + 125,8
20 0(5,0) +o (90) 0 (600) 0 (500) 2770,3 £ 70,3
21 0 (5,0) 0 (50) —a (0) 0 (500) 3213,5 £ 1442
22 0(5,0) 0 (50) +a (1200) 0 (500) 3098,3 + 37,4
23 0 (5,0) 0 (50) 0 (600) —a, (0) 4296,9 + 50,2
24 0(5,0) 0 (50) 0 (600) +a (1000) 3018,5 + 50,2
25 0 (5,0) 0 (50) 0 (600) 0 (500) 2912,4 + 187,1
26 0(5,0) 0 (50) 0 (600) 0 (500) 2865,1 £ 107,9
27 0 (5,0) 0 (50) 0 (600) 0 (500) 2823,7 £ 99,5
o=1

Condicdes reacionais estabelecidas: tempo = 1 h; agitaca

Tabela 3. Estimativa do coeficiente de regressao e teste T sobre a resposta de cor ICUMSA.
Coeficientes estimados

Variaveis independentes

Coeficiente Erro puro
Média 2867,07* 111,89* 0,00*
pH (L) 470,15* 25,95% 0,00*
pH (Q) 492,92* 25,65* 0,00*
Temperatura (L) -108,32* -5,98* 0,03*
Temperatura (Q) 90,42* 4,70* 0,04*
H,0, (L) -98,72* -5,45% 0,03*
H,0, (Q) 136,80* 7,12* 0,02*
Dextrana (L) -65,02 -3,59 0,07
Dextrana (Q) 387,70* 20,17* 0,00*
1L x 2L 223,58* 10,07* 0,01*
1L x 3L -189,35* -8,53" 0,01*
1L x 4L -7,75 -0,35 0,76
2L x 3L 159,65* 7,19* 0,02*
2L x 4L —64,75 -2,92 0,10
3L x 4L 432,73* 19,50* 0,00*

*Significativo a p< 0,05.
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Tabela 4. Anélise da variancia (ANOVA) do modelo ajustado (p < 0,05) obtida a partir do coeficiente de regressédo da resposta

de cor ICUMSA.

FV SQ GL
Regresséo 4374375 11
Residuo 2017997 15
Falta de ajuste 2014058 13
Erro puro 3940
Total 6392373 26

MQ Teste F
397670,5 2,956*
134533,1
154927,5 78,65*

1969,8

*Significativo a p < 0,05.

Os coeficientes de regressao significativos a 95%
foram considerados nos modelos matematicos propostos
para representar a equacéo de cor ICUMSA em funcéo
do pH, temperatura, H,0, e dextrana. Segue abaixo a
Equagéo 3, na qual A = pH; B = temperatura; C= H,0,;
D = dextrana.

Cor = 2867,07 + 235,08*A + 246,5*A? - 54,16™B +
45,21*B% -49,36*C + 68,40*C? + 193,85*D? + (3)
111,79*A*B — 94,68*A*C + 79,83*B*C+ 216,36*C*D

Através das analises de superficies de resposta
puderam-se visualizar os efeitos das variaveis
independentes e de suas interacbes sobre a resposta
avaliada (cor ICUMSA), uma vez que a ANOVA mostrou-se
significativa.

Observando-se a superficie de resposta
(Figura 1a), verificou-se que os menores valores de
cor ICUMSA foram obtidos em condigdes de elevada
guantidade de peroxido de hidrogénio (maior que
600 ppm) combinadas com valores de dextrana entre
250 e 750 ppm.

Os menores valores de cor ICUMSA foram obtidos
em pH abaixo de 7, independentemente da quantidade
de peroxido de hidrogénio utilizada (0 a 1.200 ppm).
Porém, para valores de pH acima de 7, somente com o
aumento da quantidade de peroxido houve tendéncia da
diminuicéo da cor final (Figura 1b).

Considerando a superficie de resposta para
interacdo das variaveis pH e peroxido de hidrogénio
(Figura 2a), em temperatura menores que 50 °C foi
necessaria uma maior quantidade de perdxido de
hidrogénio (maior que 300 ppm) para obter baixos valores
de cor ICUMSA. Em temperaturas maiores que 50 °C,
menores quantidades de perdxido de hidrogénio (menor
que 300 ppm) ja foram suficiente para obter menores
indices de cor ICUMSA.

Os menores valores de cor ICUMSA foram obtidos
em pH menores que 7, ou seja, acidos. Com relacéo a
temperatura, a cor ICUMSA final foi menor na faixa de
temperatura de 30 a 70 °C quando em pH abaixo de 7
(Figura 2b). Em pH acima de 7, os valores de cor ICUMSA
finais foram maiores independentemente da temperatura
(10 a2 90 °C).
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Pela analise da interacdo de pH x dextrana
foi possivel observar que os menores valores de cor
ICUMSA foram obtidos em valores de pH menor que 7 e
quantidades de dextrana entre 250 e 750 ppm. Em pH
acima de 7, elevados valores de cor final foram obtidos
independentemente do valor de dextrana utilizado
(Figura 3a). Na Figura 3b ¢ possivel observar que os
menores valores de cor ICUMSA finais foram obtidos em
valores de dextrana entre 250 e 750 ppm.

De acordo com estudos realizados por Clarke
(1997), quantidades de dextrana em torno de 300 ppm
foram suficientes para promover problemas na polarizagéo
(teor aparente de sacarose) do acucar bruto. A polarizagdo
do agucar define a porcentagem de sacarose no acgucar
e é expressa em °Z (graus Zucker), sendo esse valor
sempre superior a 99,7% para acucar de consumo direto
(OLIVEIRA et al., 2007). Alves et al. (2013, 2014) também
mostraram mudancas nos valores da polarizacéo devido
a adicao de diferentes doses de dextrana. A presenca
de dextrana superestimou os valores de sacarose
presentes no caldo de cana-de-agucar, sendo que valores
maiores que 100 ppm foram suficientes para promover
essas alteracdes. Além do efeito na polarizacéo, a
dextrana causa aumento na viscosidade do caldo de
cana-de-acgucar e resulta em caldo de cana-de-agucar
turvo, devido a dificuldade de separar os materiais em
suspenséo (DE LA ROSA, 1988). No entanto, neste estudo,
a quantidade de dextrana utilizada nao apresentou efeito
significativo na resposta final (cor ICUMSA).

A menor cor ICUMSA foi obtida quando o pH
do caldo de cana-de-aguUcar foi menor que 7, como
indicado pela analise dos coeficientes de regressao,
0 que é confirmado em trabalho apresentado por
Rathi et al. (2003), no qual afirma-se que no uso do
peroxido de hidrogénio, em pH acidos, o OH- é o oxidante
reativo predominante, porém, em pH alcalino, radicais
hidroperéxidos sao formados pela reacao dos radicais
hidroxilicos com o peréxido de hidrogénio, sendo que
esses radicais hidroperoxidos ndo tém alto poder de
oxidacdo, como o OH-. Nguyen e Dohert (2012) avaliaram
a degradacéo do acido cafeico utilizando o peroxido de
hidrogénio. O acido cafeico foi escolhido para representar
0s compostos fendlicos e precursores de cor presentes
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Figura 1. (a) Superficie de resposta para interagéo das variaveis X3: peroxido de hidrogénio (H,0,) e X4: dextrana para obtengéo

de menores valores de cor ICUMSA; (b) Superficie de resposta para interacédo das variaveis X1: pH e X3: perdxido de hidrogénio
(H,0,) para obtengéo de menores valores de cor ICUMSA através da peroxidagéo.
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Figura 2. (a) Superficie de resposta para interagdo das variaveis X3: peroxido de hidrogénio (H,0,) e X2: temperatura para

obtencédo de menores valores de cor ICUMSA,; (b) Superficie de resposta para a interagdo das varidveis X1: pH e X2: temperatura
para obtencdo de menores valores de cor ICUMSA através da peroxidagao.
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Figura 3. (a) Superficie de resposta para a interagdo das variaveis X4: dextrana e X1: pH para obtengdo de menores valores de cor
ICUMSA para obtencédo de menores valores de cor ICUMSA; (b) Superficie de resposta para interacéo das variaveis X4: dextrana
e X2: temperatura para obtencdo de menores valores de cor ICUMSA através da peroxidacéo.
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no caldo de cana-de-acucar. Em pH igual a 3 e com
60 minutos de reacdo, em temperatura ambiente, houve
degradacéo de 16,5% do acido cafeico utilizando-se
100 ppm de H,0,. Nos valores de pH 4 e 5 n&o foi
observada degradacdo do acido cafeico. De maneira
similar, os estudos de Mandro et al. (2015) demonstraram
que o perdxido de hidrogénio foi efetivo na degradacao de
rutina (utilizada para simular as impurezas pigmentosas
presentes no caldo de cana-de agucar), sendo que sua
degradacéo foi maior com o aumento da quantidade de
perdxido de hidrogénio utilizada.

Observando-se as figuras e os coeficientes
de regresséo ¢é possivel afirmar que o aumento da
temperatura (até 70 °C) promove uma maior reducéo da
cor ICUMSA do caldo tratado com peréxido de hidrogénio.
Mane et al. (1992) obtiveram em seu trabalho a reducéo
de 6,5% do valor da cor ICUMSA do caldo tratado com
peréxido de hidrogénio (0,1%, m/m) em comparacao
com o caldo que néo foi tratado, sendo que ambos foram
aquecidos até 70 °C e caleados, com a adicao de leite
de cal a 12 °Brix. Mane et al. (1992) também observaram
reducao de aminoacidos, polifendis e agucares redutores
no caldo peroxidado.

H 4 Conclusédo

A reducgéo da cor ICUMSA do caldo de cana-de-
acucar tratado com peréxido de hidrogénio foi maior em
temperaturas mais elevadas (maiores que 50 °C), com
maiores doses de H,O, (>600 ppm) e em valores de
pH menores que 7, ou seja, em meio acido. A dose de
dextrana utilizada néo foi significativa estatisticamente
na reducéo da cor do caldo, porém apresentou interacao
significativa com os demais parametros.
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