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RESUMO

No processo de obtencdo do aclcar cristal branco, a partir da cana-de-agucar, s8o necessarias
diversas etapas, dentre elas a de clarificacdo, que tem um papel muito importante na qualidade
do produto final. Nas usinas brasileiras sdo adotados alguns diferentes métodos de
clarificacdo, porém o mais utilizado na producdo de agUcar cristal branco é a sulfitagdo. Tal
técnica consiste na queima do enxofre para obtencdo do sulfito (SO,) em forma de géas que
posteriormente é adicionado no caldo para eliminacdo dos compostos que conferem cor ao
aclcar. O sulfito é uma substancia considerada alergénica e oferece riscos & salde de
individuos intolerantes a este composto quimico. Por ser amplamente utilizada nas usinas
esta substancia pode incorporar ao agUcar cristal branco comercializado em supermercados
um risco de contaminagdo ao consumidor final, caso este produto apresente teores de sulfito
acima do permitido por normas de seguranca de alimentos. Considerado este cenério, 0
presente trabalho tem como objetivo determinar a quantidade de sulfito em amostras de
acUcar cristal branco comercializadas em supermercados de Leng6is Paulista (SP) pela
aplicacdo de uma metodologia oficial que faz uso da técnica de espectroscopia de absor¢do na
regido do visivel.

Palavras-chave: Acucar Cristal Branco. Alergénico. Clarificacdo. Espectroscopia. Sulfito.



ABSTRACT

To obtain a white crystal sugar, the sugar cane passes through several processes, including the
step of clarification is that plays a very important for obtaining a higher product quality. In
Brazil, various clarification procedures, but the process most often used in sugar mills is
sulfitation white crystal, which is the burning of sulfur to obtain the sulphite (SO,) in gas
form, which is subsequently added to the broth to eliminate of compounds that confer color to
the sugar. The sulfide is a substance considered to be allergenic and widely used in power
plants can incorporate a danger to the white crystal sugar sold in supermarkets this case
presents allergen levels above those permitted by safety standards of food, as there are groups
of people who are intolerant to this compound, the individual may trigger an asthma attack
and may even lead to death depending on the concentration of this allergen. Given this
scenario, this paper aims through an official methodology to verify the amount of sulfite in
samples of white crystal sugar sold in supermarkets Lencdis Paulista through the technique of
absorption spectroscopy in the visible.

Keywords: White Crystal Sugar. Allergen. Clarification. Spectroscopy. Sulfite



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Coluna de SUITILAGED ........ccuuiiiiiiiiiie et 15
FIgura 2 - BiCOS EJELOIES A8 JAS .....eueveeeerteieeiieieestiesteesee e sieesee st sbe e e eee e eneeseesreeneennes 16
Figura 3 - CAMAra 08 VACUO.......ccueiuiiiiiie ettt sttt et ettt eb e st es 16
Figura 4 - Reagdo de Maillard ..............oouiiiiiiiiiie s 17
Figura 5 - Via metabdlica enddgena da producdo intracelular do sulfito ............cccccceeviinnee. 29
Figura 6 - Espectrofotdmetro de feiXe UNICO .........oovviiiiiiiiiiie e 32
Figura 7 - Monocromador de rede CZerney-tUIMEr ..........coueieeeierier e 33
Figura 8 - Tipos de células disponiveis comercialmente para a regido do UV/Visivel.......... 34
Figura 9 - Balanga ANAITTICA. ........ccvveiiiiii i 37
Figura 10 - MeSa AQITAAOTA. ........eeuiiiiiiie ettt ettt e n b s 37
Figura 11 - ESPeCtrOfOtOMELIO. .....c..viiiiiiiiiieie ettt 37

Figura 12 - Curva Analitica de calibracdo 30 de Dezembro 2011.........ccccoiiiiiiiieninninnn 42



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Concentragdo dos padries, €M PPM ... 40
Tabela 2 - Leituras de Absorvancia curva analitica de calibragdo. ..........cccoceeviiiiiniis 41

Tabela 3 - Concentragdo de SO2m MO/KQG ....ccuviiiiiiiiiiieiieeei e 43



SUMARIO

1 INTRODUGAOD .....ooiiiiiiciseei ettt ettt s st 11
2 OBUIETIVOS....ce ettt ettt b ettt b e bbb e re et 14
2.1 GERAL .ttt b et bbb n e s 14
2.2 ESPECIFICOS ..ottt ettt 14
3 OSULFITO NA INDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA..........cooveeeeeeeeeeee e 15
3.1 SULFITO COMO AGENTE CLARIFICANTE DO CALDO DE CANA.........cccu.... 15
3. 1.1 PriNCIPaIS REAGDES ... ..ceuiiiiiitieiieiie sttt ettt ettt ettt ettt b 18
4 OUTROS CLARIFICANTES ... .ottt et et e 20
4.1 CALAGEM DO CALDO ..ottt ettt et s sn e e 20
4.2 FOSFATACAO ..ottt en e enaes s 21
4.3 CARBONATAGCAD. ..ottt e ettt ettt et es et 21
4.3.1 DUPIa CarbONALAGAD ........cciveeieiiiitiieiieit ettt ettt 22
4.3.2 Carbonatacdo do Caldo INtermedidrio...........ccooiirriiiiiie e 22
4.3.3 Process0 CONTINUO ........uiiiiiiiiiei ettt et be e s re e nne e e en s 23
4.3.4 Principais Rea¢des do Processo de Carbonatacao ............ccccvvvveivieiieiieenecsie s 23
4.4 PROCESSO DE BICARBONATAGAD. ......ccooieieereeeeeeeeeeeee e sees s 24
45 PROCESSOS FiSICOS DE CLARIFICACAOQ ......ooeveeeeeeeeeeee e 24
8.5 OZONIO ...ttt et e 24

5 A IMPORANCIA DO CONTROLE DOS TEORES DE SULFITO NO AGCUCAR
CRISTAL BRANCO PARA CONSUMO DIRETO OU COMO MATERIA PRIMA

PARA OUTROS PROCESSOS INDUSTRIAIS ......cooiiiiiiiisr e 26
6 O SULFITO COMO AGENTE CAUSADOR DE INTOLERANCIA.................... 28
7 A LEGISLACAO BRASILEIRA E INTERNACIONAL DE SULFITO EM

ALIMENTOS ...ttt ettt et ens e st e aesanen s senssees s 30
7.1 CODEXALIMENTARIUS .....ocoieeeee ettt 31
8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E

VISIVEL ..o RS OSSO 32
8.1 FONTES DE RADIACAO ELETROMAGNETICA ......ooveeeeeee e 32
8.2 SELETORES DE COMPRIMENTOS DE ONDA........c.coovviuiiiiiiieses e, 33
8.3 PORTA AMOSTRA ..ottt ettt s et aes e n e 34
8.4 DETECTORES ......oiiiieeeeeeece et eete ettt et as et es e eraesaneean 35
8.5 DISPOSITIVO ELETRONICO ......cooviiiiiiiiieiies et 35
9 METODOLOGIA UTILIZADA NA DETERMINACAO DE SOy ....c.ccvevevrnnaee, 36
9.1  METODO ESPECTROFOTOMETRICO........oovviirriienririens s 36
9.2  PREPARO DAS SOLUGOES ........o oottt 38
10 RESULTADOS E DISCUSSAO ......cccoovmvrrierrriissrines e 39
10.1 PREPARO DE REAGENTES, CURVA DE CALIBRACAO E MANUSEIO DE

AMOSTRAS ...ttt ettt e et en s s et et s tesesens et enssees s 39
10.2 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO PARA AS

AMOSTRAS ...ttt ettt s et en s s et s et et s s tesesene st ens s s 40

10.2.1 Preparo das Amostras € ReSUITAdOS ...........coeeiiiiiiiieiie e 42



i 00|\ (01 B U LY X @ TSRS

REFERENCIAS



11

1 INTRODUCAO

Por volta de 1500, o agucar era cotado a valores proximos do ouro em toda a Europa,
pois a producéo era limitada e as quantidades ndo supriam a demanda do mercado. Assim, 0
plantio da cana de agUcar era muito lucrativo, mas por questdes climéticas a Europa ndo era o
melhor territorio para essa cultura.

Com o desenvolvimento da tecnologia naval nos séculos XV e XVI, 0s portugueses se
aventuraram nas grandes navegacdes em busca dos territorios, também com intuito de plantar
a cana em novas terras para a producdo do acucar. Exemplos deste uso agricola das col6nias
portuguesas sdo as lavouras nas ilhas de Cabo Verde, Acores e Madeira. No Brasil, o cultivo
se deu inicio apos a expedicdo de Martim Afonso de Souza por volta de 1530. No inicio, a
cana foi plantada sob clima tropical quente e imido, com a utilizacdo de méo de obra escrava
originaria da Africa, dando inicio ao primeiro ciclo econdmico brasileiro, chamado de o
“Ciclo da Cana de Aglcar”. Com o enriquecimento de Portugal com o comércio do agUcar,
houve um estimulo para os franceses, espanhois e ingleses que iniciaram a producdo do
aclcar também na América Central. Naquela época no Brasil, a maior producdo era
inicialmente proveniente de Pernambuco, onde foi criado o primeiro centro agucareiro do
pais. Depois disso o plantio se estendeu para a Bahia de Todos os Santos, S&o Tomé (Rio de
Janeiro) e Séo Vicente (S&o Paulo), sendo essas duas ultimas as primeiras a lucrar com o
acucar. Em 1532, foi instalado o Engenho dos Erasmos, do Governador Geral Martim Afonso
de Souza (UNICA, 2011).

Os engenhos funcionavam como fébricas de aglcar e a producdo se iniciava pelo ato
da moagem da cana, que era esmagada em cilindros movidos por rodas d’agua ou parelhas de
boi. O caldo provindo dessa moagem era levado para a casa de fornalhas, e em tachos de
cobre era concentrado e transferido para as formas, onde o agucar cristalizava. A massa
resultante nesse processo era purificada na casa de purgar e dividida em pées de agUcar, forma
esta comercializada no Brasil. Para a venda no mercado externo se fazia necessario triturar e
secar os pées de agucar ao sol para transporta-los em caixas. No seculo XIX, o Brasil, que ja
havia sido o maior produtor mundial de agucar, caiu para o quinto lugar, com apenas 8% da
producdo mundial. Ja no século XX, com o fim do Ciclo do Café, houve uma retomada no

cultivo para a producéo do aglicar para o mercado interno. (UNICA, 2011)
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Nos ultimos 60 anos o consumo de aglcar tem apresentado um aumento expressivo,
sendo impulsionado por alteragcbes no padrdo de consumo e no crescimento vegetativo da
populacdo. O consumo médio de aglcar ficou no patamar de 15 quilos na década de 1930, em
40 quilos na década de 1940, na decada de 1990 alcancando a estabilidade em 50 quilos e,
atualmente, cada brasileiro consome entre 51 a 55 quilos de agtcar por ano (VIAN, 2007).

Hoje, a cana de agucar é produzida em quase todo pais, ocupando cerca de 7 milhes
de hectares (cerca de 2% de toda éarea agricultavel do pais) esse plantio é distribuido em 60%
no estado de S&o Paulo e as demais zonas produtoras estdo entre o Parang, Tridngulo Mineiro
e Zona da Mata Nordestina. (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2011).

Além de ser o maior produtor de cana de aglcar no mundo, seguido por india,
Tailandia e Australia, o Brasil também é o maior produtor de aglicar do mundo, atingindo na
safra de 2008/2009 a producéo de 31.049.206 toneladas de aclcar e exportando em 2008 a
quantidade de 19.472,5 milhares de toneladas, podendo-se destacar como 0 maior importador
a Russia com 4.384,8 milhares de toneladas (UNICA, 2011).

Segundo Mantelatto (2005), o volume de agucar exportado mundialmente é de 42,6
milhdes de toneladas e as exportagdes do Brasil representam cerca de 30% desse total.

O Brasil é responsavel por mais da metade do agicar comercializado no mundo, e 0s
nameros dessa producdo véem crescendo. Segundo estimativas o pais pode alcangar a taxa
media de aumento em 3,25% até 2018/2019, colhendo 47, 34 milhdes de toneladas de produto
0 que corresponde a um acréscimo de 30,5% em relagdo a 2007/2008 e para as exporta¢des o
volume previsto para 2019 ¢é de 32,6 milhdes de toneladas de agtcar. (MINISTERIO DA
AGRICULTURA, 2011).

Diferente do passado, quando os meétodos de producdo do agUcar ndo exigiam
controles de qualidade, atualmente, segundo Hamerski (2009, p. 17) “a medida que o
percentual de exportacdo aumenta consequentemente as exigéncias da qualidade do acucar
também aumentam”, e segundo Clark (1996 apud HAMERSKI, 2009, p. 15) “houve um
aumento na demanda de agUcar branco de alta qualidade nos Gltimos anos”.

O acucar, além da contribuicdo nutricional & dieta diéria é utilizado como matéria
prima na industria de alimentos e bebida. A indUstria de laticinios e de bebidas doces
carbonatadas requer aglcar de alta qualidade e pardmetros como cor, cinzas, sulfito e turbidez

exercem influéncia direta na qualidade de seus produtos. (HAMERSKI, 2009).
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A producdo do agucar € um complexo processo composto das etapas de plantio,
colheita da cana, extracdo do caldo nas moendas, tratamento do caldo, evaporagéo, cozimento,
cristalizagdo, centrifugagdo, secagem e posteriormente ensaque desse agucar.

Comenta Hamerski (2009) que varias operagdes unitarias influenciam na qualidade do
acUcar, destacando-se em especial a clarificacdo do caldo de cana.

Segundo Araljo (2007) as substancias que proporcionam a cor escura do caldo podem
ter sua origem proveniente da propria cana, como também nos processos de clarificacdo do
caldo e do xarope. A escolha de um agente clarificante é primordial para obtengdo de agucar
cristal branco.

Hamerski (2009) enfatiza que o desempenho da clarificacéo implica também em outras
etapas do processo tais como filtragdo do caldo, coeficiente de transferéncia de calor no
evaporador, cristalizagdo da sacarose e a quantidade e qualidade do aglcar produzido.

Atualmente, na producéo do agucar brasileiro é utilizada a clarificacdo com didxido de
enxofre, porém esse processo pode afetar a qualidade do produto, acarretar perdas de sacarose
durante o processamento e implicar em sérias questdes de ordem ambiental. Observa-se uma
tendéncia mundial de acordo com as normas de seguranga alimentar de reducéo na utilizago
do uso desse aditivo, devido aos seus efeitos nocivos ao consumidor. Dessa maneira se torna
muito importante o controle de dosagem desse clarificante no processo de fabricacdo de
acUcar para que o residual de sulfito no produto acabado esteja dentro do estabelecido em
normas internacionais.

Além da influéncia do sulfito na qualidade do aglcar o controle desse insumo é
primordial, pois altas dosagens sdo prejudiciais a saude. Pessoas sensiveis ao sulfito, os
asmaticos podem desenvolver crises alérgicas ao consumir o aglicar puro no seu café, leite ou
produtos preparados em suas residéncias ou até mesmo em produtos industrializados tais
como chocolates, refrigerantes, balas e outros.

O objetivo desse trabalho é verificar através da técnica analitica de espectroscopia de
absorcdo na regido do visivel o residual de dioxido de enxofre em agUcar cristal branco de
algumas marcas comercializadas em supermercados da cidade de Lengois Paulista, no estado

de S&o Paulo, e comparar com os valores tidos como aceitiveis na legislacéo.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho de conclusédo de curso teve como diretrizes norteadoras os seguintes

objetivos:

2.1 GERAL

e Determinar o teor de sulfito em agUcares do tipo cristal branco comercializados
no varejo na regido do municipio de Leng6is Paulista (SP) por espectroscopia

de absorcéo na regido do visivel.

2.2 ESPECIFICOS

e Descrever sucintamente a acdo bioldgica e bioquimica do sulfito como agente
alergénico.

e Comparar teores de sulfito obtidos experimentalmente nos aglcares com 0s
previstos na legislacdo brasileira e mundial.

e Aplicar uma metodologia oficial e adotada internacionalmente na determinagéo
do teor de sulfitos nos aglcares do tipo cristal branco.

e Descricdo do papel do sulfito no processo de clarificagdo do aglcar e sua

importancia na inddstria sucroalcooleira.
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3 O SULFITO NA INDUSTRIA SUCROALCOOLEIRA

3.1 SULFITO COMO AGENTE CLARIFICANTE DO CALDO DE CANA

No Brasil, a Sulfitacéo € o principal processo de clarificacdo do caldo para a produgéo
do agucar branco, que consiste basicamente na adigdo do gas de didxido de enxofre (SO;) ao
caldo misto, j& pré-aquecido, atingindo um pH entre 3,8 a 4,2.

Na sulfitacdo do caldo, primeiramente o enxofre, geralmente em escamas, é submetido
a combustdo em fornos que, segundo Hugot (1969, p.461) “ alcancam temperaturas entre 320
a 350° C. Esse gés sai dos fornos entra em uma camara de sublimag&o, e segue caminho até
um aparelho de sulfitagdo™.

De acordo com o manual técnico de sulfitacdo desenvolvido pela empresa Engenho
Novo Tecnologia (2012) existem trés tipos de sulfitagéo:

Colunas de Sulfitacdo: Nessas colunas o caldo é introduzido na parte superior do

equipamento, fluindo em contra corrente com o gas sulfuroso que é alimentado na parte
inferior do vaso. No interior da coluna existem pratos perfurados, atraves dos quais o gas é
borbulhado no caldo, fluindo de prato em prato. Um esquema deste equipamento € mostrado

na Figura 1.

SAIDA DE GASES

VALVULADE
A"'MDE:;iEgg BOCAL VERIFICAGAO
ENTRADA DE GASES
B
ENTRADA DE AR
CAMARA DE GASES
— ALIMENTAGAO

PEP“— DO ENXOFRE

Figura 1 - Coluna de Sulfitacdo
Fonte: Eba Consultoria Empresarial (2002).
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Sistema de sulfitacdo por Multi-Jato: E munido de um sistema de vacuo baseado no

principio de Venturi e utiliza o proprio caldo de cana na diminuicdo da pressao que succiona o
SO, misturando-se a0 meio e proporcionando também o ar necessario para queima do
enxofre.

Air-Jet: O processo que consiste em bicos ejetores de mistura liquido-gas,
proporcionando o ar necessario para a queima do enxofre nos fornos e também garantindo a
mistura controlada do gas sulfuroso com o caldo. As imagens das Figuras 2 e 3 ilustram estes
sistemas de sulfitacdo.

Figura 2 - Bicos ejetores de gas.
Fonte: Engenho Novo Tecnologia ([2012])

Figura 3 - Camara de vacuo.
Fonte: Engenho Novo Tecnologia ([2012])

Em resumo, todos esses processos tém como finalidade fazer com que o gas sulfuroso
(SO,) seja misturado ao caldo, e conforme Araujo (1999, p. 201) “esse gas controla o
escurecimento nao enzimatico e a agdo microbiana atuando como agente redutor de agUcares,

exercendo o papel de clarificante”.
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Segundo Payne (2010, p. 87):

A acdo do dioxido de enxofre além de exercer um efeito secundario na
melhoria das caracteristicas do processo de cozimento, também exerce uma
acdo complexa na cor das massas, pois envolve a conversdo de compostos
coloridos em incolores, impedindo a formacdo de cor pela reagdo de
escurecimento entre os agticares redutores e aminoacidos.

Salinas (2002) também define que a adi¢do de didxido de enxofre produz inibicdo de
enzimas hidroliticas e certo grau de despigmentacao.

Ja Albuquerque (2010, p. 61) diz que “o SO, tem efeito inibidor no amarelecimento do
aclcar por bloqueio dos grupos carbonilos, essenciais para formacdo de melanoidinas” e
Araldjo (1999, p. 337) complementa que “o dioxido de enxofre é eficiente no controle da
reacdo de Maillard, pois atua como inibidor, blogueando a carbonila e prevenindo a
condensacgdo destes grupos pela formacéo irreversivel de sulfonatos e a consequente formacéao

da melanoidina”, conforme Figura 4.

eq. 71
I$ll
H(|3:O s
= e |
NH, * (HC—O0H) > @HC—0H),, O —F—»—» e
»: =0
CH,0OH C—*—J g ('
? i CH,0H H
H,0 CH,OH
& o HMF
PROTEINA GLICOSE GLICOSILAMINA

MELANOIDINA ]

Figura 4 - Reacdo de Maillard
Fonte: Aradjo (1999)

Albuquerque (2010) alerta que a agdo descolorante do sulfito é temporaria, pois o
caldo pode ganhar novamente sua cor original pela oxidagdo com o ar, porém segundo este
autor a propriedade descorante se manifesta na presencga de agua, pois é baseada na reac¢do do
hidrogénio livre com SO, e consequente formagao de acido sulfuroso.

Com isso, Albuquerque (2010, p. 62) afirma que “o hidrogénio reduz as substancias
corantes (compostos organicos), com formagdo de compostos incolores e quando a acidez do

caldo é conservada a descoloragao € mantida”.
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Posteriormente, esse caldo sulfitado é tratado em meio alcalino, com uma solugédo de
caldo clarificado + leite de cal (sacarato), atingindo posteriormente pH até 7,0 — 7,2
(HAMERSKI, 2009).

Essa neutralizagdo do caldo sulfitado segundo (HAMERSKI, 2009) conduz & formagéo
de um precipitado pouco soluvel, o sulfito de calcio, atuando na absorcdo dos compostos
coloridos e outras impurezas. Apds esse processo, o caldo é aquecido a uma temperatura entre
100 - 105°C, passa por baldes de Flash para que sejam eliminadas as bolhas formadas no
caldo devido a alta vazdo empregada no transporte do caldo e apds essa etapa, o caldo é
conduzido até os decantadores para remocdo de outros compostos precipitados, onde
posteriormente esse precipitado é enviado para a filtracdo resultando em uma massa chamada
torta de filtro, sendo posteriormente utilizada como fertilizante na lavoura. Este precipitado,
geralmente chamado de lodo, € encaminhado para filtros rotativos a vacuo ou filtros-prensa
para que se extraia o caldo filtrado que sera reutilizado novamente no processo de sulfitacéo.
O caldo sem o precipitado que sai dos decantadores é chamado de caldo clarificado e segue

para as etapas de pré-evaporagdo e evaporagao.

3.1.1 Principais Reagdes

Honig (1953 apud HAMERSKI, 2009) apresenta as principais reagdes envolvidas no
processo de sulfitacdo. Primeiramente, com a queima do enxofre em seu estado elementar é

obtido o dioxido de enxofre, conforme reagdo (1).
S+ 02 =30y 1)

Em uma forma reduzida, podemos descrever o processo de sulfitagdo, inicialmente
com o SO, ao ser borbulhado no caldo e absorvido pela dgua até atingir o ponto de equilibrio

formando o &cido sulfuroso, acidificando o meio segundo a reacéo (2).

SOz +H:01) — * HySOsa0 « > 2H"(ag) + SOs(ag) ()

Com a adicéo do hidréxido de célcio, os fons Ca’* e OH" séo dissociados de acordo

com a reagdo (3).
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Ca(OH)y) «———*> Ca’’ag + 20H (ag 3)

Finalizando (FAVERO, 2011) comenta que nesse meio, tem-se em conjunto uma
reacdo de cido-base levando a neutralizacdo da acidez, anteriormente formada, e a obtencéo

do precipitado sulfito de calcio, conforme reacéo (4) e (5):
20H@g + 2H'aq — > 2H20m0 4
Ca®’ag + SO3%(ag ——> CaSOx( (5)

Chen e Chou (1993 apud FAVERO, 2011, p. 36) relatam que “a sulfitacdo pode ser
conduzida de diferentes maneiras em fungdo da ordem de adi¢do dos reagentes CaO e SO,
em funcdo de temperatura e de modo de operagdo do reator, sendo ele de regime continuo ou

descontinuo”.
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4 OUTROS CLARIFICANTES

4.1 CALAGEM DO CALDO

Esse processo consiste na adigdo de cal hidratada na proporgéo suficiente para
neutralizar os &cidos orgénicos presentes no caldo, e é o mais antigo dos processos existentes
para purificagdo do caldo de cana-de-aglcar. Em geral séo utilizadas 500 a 800g de cal por
tonelada de cana, de modo a obter o pH do caldo entre 7,0 e 7,5. (HAMERSKI, 20009,
FAVERO, 2011).

O efeito da reacéo dos constituintes do caldo de cana-de-acuticar com o célcio tende a
aglutinar as particulas que com o aumento do peso e o ligeiro aumento da densidade, tendem a
precipitar (FAVERO, 2011). Esse precipitado absorve e arrasta grande parte do material
suspenso no caldo, sendo posteriormente separado por decantagdo. (HUGOT, 1969).

Para o preparo é aconselhdvel que o CaO seja dissolvido em agua, pois em seguida
essa solucdo sera misturada ao caldo e a sua difusdo sera mais rapida e regular.

Segundo Souza (1988 apud FAVERO, 2011, p. 35) o modelo reacional de formagéo do
principal composto na etapa de calagem do caldo ocorre basicamente em duas etapas.
Inicialmente com a dissociacdo do CaO de acordo com a reacdo (6) e apos a dissociacdo, o
ion calcio em presenga de fosforo, contido no caldo, forma o principal composto formado na
calagem, o que pode ser o maior responsével pela centralizacéo das aglutina¢des coloidais, de

acordo com a reacéo (7).
Ca(OH)g(s) Em—— Ca2+(AQ) + ZOH-(AQ) (6)
C8.2+(AQ) + HPO42-(AQ) e CaHPO4(3) (7)

Para a remocdo das substancias coloidais dispersas, as concentragdes de fosforo e
célcio sdo significativas, assim como a temperatura.

Além dos métodos de clarificagdo, citados anteriormente, as usinas produtoras de
aclcar também se valem da Fosfatagéo, da Carbonatacdo e de métodos fisicos para este fim.
Devido a escassez de fontes bibliograficas que expliquem detalhadamente esses métodos, as

dissertacdes de mestrado “Clarificacdo do caldo de cana de aglcar pelo processo de
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carbonatagdo” de (FAVERO, 2011) e “Estudo de Varidveis no Processo de Carbonatagéo do
Caldo de cana de Agucar” de (HAMERSKI, 2009) serviram de recurso para a discusséo

abaixo que trata de esclarecer estes procedimentos de clarificagéo.

4.2 FOSFATACAO

A Fosfatacdo combinada com a calagem consiste em um processo auxiliador na
clarificacdo de caldos deficientes em fosfatos. Esta espécie quimica atua como suplemento
assegurando melhor formacdo de flocos de fosfato de calcio e consequentemente, a maior
eficiéncia do processo de clarificagdo, como defende Payne (2010).

Esse processo consiste na adigdo de &cido fosfdrico, no intervalo de concentragdo entre
50 a 200ppm (dependendo do contetido de fosfato ja presente no caldo) expressos em teor de
pentdxido de fosfato, (P20s). No geral o processo de fosfatacdo é utilizado antes da calagem
para que o acido crie condi¢Bes de precipitacdo de parte das particulas coloidais, enquanto
que, o Oxido de calcio tem a fungdo de neutralizar o meio permitindo a formag&o de flocos de
fosfato de célcio, agregando as impurezas coloidais e absorvendo os compostos coloridos. Os
precipitados sdo posteriormente separados por decantagéo ou por flotagéo.

El-Kader, Mansour e Yassin (1983 apud HAMERSKI, 2009, p. 40) comentam que 0
desempenho da fosfatacdo é superior & sulfitacdo, removendo maior quantidade de cinzas,
ceras, gomas e proteinas restando menor percentual de éxido de calcio no caldo clarificado
resultando cor menos intensa. Mas se considerado a carbonatacéo, a velocidade de decantagéo
é menor com maior dificuldade na filtracdo do precipitado.

Payne (2010, p.87) relata que “o excesso de fosfato natural (cerca de 0,09%) no caldo

resulta em baixa velocidade de decantagéo e grande volume de lodo”.

4.3 CARBONATACAO

Outro processo existente para a clarificacdo do agUcar é a carbonatacdo. Esse processo
consiste em adicionar o CaO e borbulhar o CO, ao caldo de cana-de-agucar, em condicGes

controladas, ocorrendo a formagéo de um precipitado cristalino de carbonato de célcio.
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O precipitado cristalino de carbonato de calcio absorve e incorpora grande parte da
matéria coloidal e insollvel e as substancias que conferem cor ao caldo. Na sequéncia o
precipitado é separado do caldo clarificado por filtrac&o.

A carbonatacdo pode ser conduzida de diferentes maneiras, destacando-se a dupla
carbonatagdo, carbonatagdo do caldo intermedidrio e carbonatagdo continua, descritas

resumidamente a seguir.

4.3.1 Dupla Carbonatacao

Na Dupla Carbonatagdo (também conhecida como processo de Hann) o caldo misto €
aquecido a 55°C e acrescenta-se leite de cal até se atingir um valor de pH entre 10,5-11. Nesta
etapa sdo formados os sais insoliveis de célcio. No primeiro carbonatador o CO, é
borbulhado e adiciona-se leite de cal até pH entre 9,5-9,8. Em seguida o caldo ¢é filtrado
aquecido a 70°C e encaminhado a um segundo carbonatador, recebendo novamente o CO, até
atingir pH entre 8,2-8,5. Novamente esse caldo passa por um processo de filtragdo e posterior
decantacdo. Nesse processo o caldo filtrado é submetido a sulfitacéo até atingir pH entre 7,0-

7,5 € encaminhado para a etapa de concentragao.

4.3.2 Carbonatacao do Caldo Intermediario

Nesse processo o caldo é aquecido a 55°C e tratado com cal até atingir pH 7,5. Em
seguida, sem a remogcao do precipitado, o caldo é concentrado a 40° Brix. E denominado de
caldo intermediario. No primeiro carbonatador, € adicionado cal ao caldo intermedirio até a
elevacdo do pH a 10,5-11 e borbulha-se CO, até atingir pH 9,5. Em seguida, esse caldo é
submetido a filtracdo e segue para o segundo carbonatador recebendo CO; até atingir pH entre

8,2-8,5. Novamente o caldo ¢ filtrado e é conduzido para sulfitacdo até apresentar pH de 7,5.
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4.3.3 Processo Continuo

Nesse processo adiciona-se simultaneamente CO, e caldo caleado em condigdes
controladas de alcalinidade e temperatura. Habitualmente é utilizado floculantes para auxiliar

na decantacéo dos precipitados.

4.3.4 Principais Reacdes do Processo de Carbonatacéo

De acordo com Honig (1953 apud HAMERSKI, 2009, p. 45), as reagdes envolvidas no
processo de carbonatacdo e que descrevem o principio deste método sdo apresentadas a
seguir.

Ao adicionar inicialmente cal em forma de leite de cal, os fons Ca* e OH estdo

dissociados, conforme reagéo (8), e séo introduzidos no caldo.
Ca(OH)zs) «—= Ca’’ag +20H g (8)

O gés carbdnico ao ser borbulhado no meio alcalinizado é absorvido havendo a

formacéo de ion bicarbonato, de acordo com a reacéo (9).
CO2e + OH(aqp «—— HCO3'(ag) 9)

Em meio alcalino o ion bicarbonato se decompde em ion carbonato, neutralizando o

meio, de acordo com a reagéo (10).
HCO3'aq) + OH a9y «—— COs*(ag + H:0() (10)

Na sequéncia da reagéo o precipitado carbonato de célcio é formado, de acordo com a

reacéo (11)

Ca’’(ag + COs"(ag <«—— CaCOys (11)



24

As vantagens do processo de carbonatacdo segundo Araujo (2007) sdo “menor
agressividade ao meio ambiente, aumento da pureza do caldo, maior tempo de estocagem e

maior facilidade na remogdo das incrustacdes”.

4.4 PROCESSO DE BICARBONATACAO

O processo de bicarbonatacdo do caldo é realizado através da decomposicdo do
bicarbonato de célcio por aquecimento produzindo o carbonato de calcio (muito soltvel) e
com a adicdo de CO, essa solucdo ir4 reagir produzindo mais carbonato de célcio. Esse
meétodo de bicarbonatacdo possui varias vantagens e proporciona melhor qualidade ao agucar
produzido. As vantagens sdo: diminuigdo de perdas no processo, produ¢do menos agressiva

ao meio ambiente e mais saudavel aos seres humanos. (ARAUJO, 2007).

4.5 PROCESSOS FISICOS DE CLARIFICACAO

De acordo com Umebara (2010 apud FAVERO, 2011, p. 39) além dos processos
quimicos citados acima, existem também processos fisicos de clarificacdo, como por
exemplo, a separacdo por membranas. Este processo apresenta uma série de vantagens tais
como economia de energia, seletividade, simplicidade de operagéo e redugéo no consumo de
insumos como o enxofre, cal, acido fosférico e polieletrolitos.

Porém, o custo das membranas e o0 volume pequeno de producdo quando comparado a
processos que utilizam clarificagdo com produtos quimicos, inviabiliza a utilizagdo de

processos fisicos na clarificagéo do caldo.

4.6 OZONIO

Uma nova tecnologia utilizada como método alternativo para clarificagdo do caldo € a
aplicacdo de Oz6nio. A ozonizacdo é uma técnica sugerida recentemente na literatura como
potencial alternativo para a descoloragdo do caldo e é citado no artigo “Aplicacdo da
producgdo mais limpa no processo de clarificacdo do caldo de cana de agucar” dos autores
Silva et al(2008).
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Nesse processo para branqueamento do acucar em substituicdo ao enxofre, é
indispensavel a utilizacdo de um catalisador eletrolitico para a formacdo de um radical
hidroxila. Trata-se de um equipamento para eletrosintese de ozdnio, utilizados em oxidacéo
de compostos organicos no tratamento de clarificacdo do caldo de cana de agUcar.

No artigo de Silva et al. (2008), sdo demonstradas algumas vantagens na utilizacdo de
ozbnio como substituto do enxofre, porém o alto custo para instalacdo do processo de
ozonizagdo inviabiliza investimentos para essa nova tecnologia, for¢cando as usinas a
utilizarem a sulfitacdo como principal clarificante.

ApoGs apresentacdo e discussdo dos métodos de clarificagdo abordados, pode-se
verificar que a sulfitacdo do aglcar é o processo que embora tenha a inconveniéncia de
presenca de sulfito no produto final apresenta maior viabilidade devido ao baixo custo em em
relagdo aos demais processos conforme defendido no artigo “Impacto dos itens da
especificacdo do agUcar na industria alimenticia dos autores Oliveira, Esquiaveto e Silva
Junior (2007).
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5 A IMPORANCIA DO CONTROLE DOS TEORES DE SULFITO NO AGCUCAR
CRISTAL BRANCO PARA CONSUMO DIRETO OU COMO MATERIA PRIMA
PARA OUTROS PROCESSOS INDUSTRIAIS

O aclcar cristal branco € uma matéria prima muito utilizada nas inddstrias
alimenticias. A maioria das usinas que produzem esse tipo de produto utiliza como principal
processo de clarificagdo do caldo a sulfitagdo, devido ao seu poder de remog&o de agentes que
conferem cor ao caldo e posteriormente no produto acabado. Porém, Araujo (2007) em seu
artigo publicado na Revista Ciéncia & Tecnologia deixa bem claro que o processo de
sulfitacdo utilizado nas usinas resulta em um residual de sais de enxofre no aglcar. Estes sais
residuais sdo prejudiciais & saude, e o préprio dioxido de enxofre usado no processo é uma
substancia muito toxica.

Devido a toxicidade do sulfito, existe uma preocupagdo muito grande por parte das
usinas no controle do residual desse composto no produto acabado. A queima do enxofre na
sulfitagdo é realizada em fornos de maneira controlada a fim de que esse residual ndo
ultrapasse os limites aceitiveis, tornando o produto seguro para o consumo humano. Nas
usinas que seguem as diretrizes da cooperativa de aglcar Copersucar, a cada duas horas é
realizada a coleta do aglUcar produzido e esse produto é submetido a diversas analises
classificatorias. Uma dessas andlises é a quantificacdo de residual de dioxido de enxofre.
Esses resultados classificatorios sdo langados em um software que de acordo com os dados
inseridos, realiza automaticamente a classificagdo do agucar. Se o residual de SO, apresentar
elevacdo consideravel e o aclcar for classificado como um produto de menor qualidade, a
alimentacdo de enxofre nos fornos é regulada de modo a ocasionar uma diminuicdo desse
composto no produto acabado, conferindo maior seguranca para 0 consumo.

Vale ressaltar que existem diversos tipos de agucar cristal branco, considerando uma
escala de maior qualidade para a de menor qualidade, assim temos os tipos: 1, 2A, 2B, 2C,
2D, 3A, 3B, 3C, VHP e VVHP segundo especificacdo técnica da Copersucar (2012). Cada
tipo de acucar tem seu uso pretendido, parte dessa classificagdo é destinada para
empacotamento e consumo direto e outra parte é destinada para ser utilizada como matéria

prima em industrias alimenticias.
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7

Considerando o uso pretendido do aglcar nas industrias alimenticias, é importante
enfatizar que o rigor no controle dos teores de residual de SO, se reflete em toda a cadeia
produtiva, pois alimentos produzidos a partir de um agicar com altos teores de sulfito podem
prejudicar um grupo de individuos que possuem intolerdncia a esse composto. Ha entéo,
grande preocupacdo e uma forte tendéncia mundial em atender as normas de seguranca
alimentar, que garantem a diminuicéo desse alergénico em produtos industrializados, a fim de

garantir uma vida mais saudavel aos individuos que possuem alergia a esse composto.
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6 O SULFITO COMO AGENTE CAUSADOR DE INTOLERANCIA

Embora seja comum se dizer “sulfito causa alergia”, (SICKLICK; GOLDSTEIN, 2007
apud FAVERO, 2011, p. 43) defendem que as reagdes causadas pelo diéxido de enxofre séo
caracterizadas como intolerancias e ndo como alergias, classificando como intoleréncia
quando o organismo tem deficiéncia em digerir determinado alimento e diferentemente a
alergia € causada pela percepcéo de uma substancia estranha pelo sistema imunol6gico, mas
existem alguns autores que definem as reagdes causadas pelo consumo de didxido de enxofre
com alergias.

Favero (2011) relata que no ser humano o SO, pode provocar anafilaxia, urticéria,
angioedema, hipotensdo, nausea, dores de cabeca, erupg¢des cutaneas, diarréia e crise asmatica
em individuos asmaticos sensiveis a sulfitos, sendo esse exemplo e a urticéria os responsaveis
pelos maiores indices de intolerancia ao dioxido de enxofre.

Sulfitos e agentes sulfitantes tém uma longa histéria de uso como ingredientes de
alimentos e o primeiro caso de intolerdncia ao sulfito foi registrado em 1976, em um
individuo ndo asmatico com urticaria e angioedema ap6s o consumo de uma refeicdo em um
restaurante conforme demonstrado por Peroni; Boner (1995 apud POPOLIM, 2009, p. 35),
porém no artigo “Asma Bronquica” o autor (TELLES FILHO, 2012) relata que, em 1973, foi
descrita pela primeira vez uma possivel correlacdo entre sulfitos e asma em crianga que
apresentava crise asmatica apos a ingestdo de frutas secas.

Em 1982 o FDA (Food and Drug Administrarion) iniciou uma revalidagdo do status
GRAS, que é um termo utilizado por esté instituicdo como classe de produto seguro. Em 1985
a FASEB (Federation of American Societies for Experimental Biology) verificou a ligagdo
entre os sulfitos e diversas enfermidades tais como dispnéia, urticéria e o choque anafilatico,
porém concluiu que os sulfitos causam intolerdncia somente a uma pequena parcela da
populacdo podendo causar consequéncias inesperadas para 0s asmaticos e hipersensiveis a
este preservativo alimentar. A partir desse cendrio se faz necessario o constante
aperfeicoamento das acBes de controle deste insumo na area de alimentos, com visdo na
seguranga do consumo da populagdo, onde se tornou indispensavel estabelecer regulamentos
técnicos sobre aditivos em alimentos no intuito de minimizar os riscos a salde humana.
(TELLES FILHO, 2012).

No Brasil, conforme o artigo “Estimate of dietary exposure to sulphites using
Brazilian students as a sample population” os autores (POPOLIM; PENTEADO, 2005) citam
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que os dados brasileiros sobre sulfito em alimentos e informacdes sobre seu consumo pela
populacdo sdo escassos, diferente de outros paises, que monitoram esse composto, levando em
consideracdo os fatores que sdo desencadeados em individuos que possuem intolerancia ao
SO, causando transtornos no trato respiratorio, principalmente em asmaticos (TAYLOR &
BUSH,1987, apud POPOLIM, 2009, p. 2).

Durante o metabolismo de qualquer aminodcido que contenha enxofre ocorre a
geracao de sulfito. O sulfito é oxidado in vivo para sulfato, através da rapida reacdo catalisada
pela enzima sulfito-oxidase localizada no espaco intermembranoso mitocondrial. Na Figura 5,

é sumarizada a via metabolica enddgena da producdo intracelular do sulfito.

Aminoacidos que
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Figura 5 - Via metabolica endégena da producéo intracelular do sulfito
Fonte: Telles Filho (2012)

Supde-se que alguns pacientes asmaticos com deficiéncia da enzima sulfito-oxidase,
embora capazes de oxidar sua producdo enddgena de sulfitos, ndo conseguem metabolizar
sobrecargas de sulfito no ar, nos alimentos e nos produtos alimenticios (TELLES FILHO,
2012).
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7 A LEGISLACAO BRASILEIRA E INTERNACIONAL DE SULFITO EM
ALIMENTOS

No Brasil desde 1965 estd regulamentado o emprego de aditivos em alimentos, por
meio do decreto n° 55.871. Mas com o passar dos anos e buscando a melhoria continua, em
1988 a Resolucdo CNS/MS n° 04/88 revisa as tabelas anexas a esse decreto. Desde entdo,
foram feitas diversas atualizagcbes na legislacdo Brasileira no emprego de aditivo em
alimentos (POPOLIM, 2009).

A Portaria SVS/MS n° 540/97 de 27 de Outubro de 1997 define que aditivo alimentar €
qualquer ingrediente adicionado intencionalmente aos alimentos, sem o proposito de nutrir e
com objetivo de modificar caracteristicas fisicas, quimicas, bioldgicas ou sensoriais, durante a
fabricacdo, processamento, preparacdo, tratamento, embalagem, acondicionamento,
armazenamento, transporte ou manipulagdo de um alimento. Ao ser agregado ao processo de
fabricagdo os aditivos assim como 0s seus derivados se convertam componentes de tal
alimento. Sendo assim o sulfito se enquadra na categoria de aditivo alimentar.

Segundo (POPOLIM, 2009) a regulamentacdo dos aditivos para a area de alimentos
baseia-se em trés aspectos:

- A necessidade de constante aperfeicoamento das acfes de controle sanitério da &rea
de alimentos visando proteger a salide da populagéo;

-Importancia de compatibilizar a legislagdo nacional com base nos instrumentos
harmonizados ao Mercosul, levando em conta as premissas dos organismos internacionais,
principalmente aqueles ligados a Organizacdo Mundial de Saiide (OMS);

-Demandas geradas por novas tecnologias e novos conhecimentos.

A legislacdo brasileira ndo cita o teor maximo permitido de sulfito em aclcar cristal
branco, porém a Resolu¢cdo CNS/MS n° 04 de 24 de Novembro de 1988 da Anvisa estabelece
o0 valor maximo desse aditivo de 0,0029/100g e cita também o residual méximo permitido de
didxido de enxofre para diversas classes de alimentos.

A falta de legislagdo especifica no Brasil para teor de sulfito em acucar cristal branco
faz com que o setor busque em normas internacionais as diretrizes para controle desse aditivo,

utilizando referéncia normativa o Codex Alimentarius.
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7.1 CODEX ALIMENTARIUS

Em uma conferéncia na cidade de Genebra em 1962, foi criada uma comissao
permanente entre membros da FAO (Organizacdo das NagOes Unidas para Agricultura e
Alimentacdo) e da OMS (Organizacdo Mundial da Salde), tendo como objetivo criar padrdes
alimenticios internacionais, a partir desta conferéncia foi criado entdo o Codex Alimentarius,
que tem como finalidade estabelecer normas internacionais aplicveis aos alimentos e
destinadas a proteger a satide do consumidor, mediante a aceitacdo dos governos, equalizando
os conceitos Codex com as legislagdes nacionais (SIMAO, 1985).

No Brasil para o controle de sulfito no agucar cristal branco é utilizado como
referéncia normativa o Codex Stan 212 de 1999, e é estabelecido o valor maximo de 20mg/Kg

de residual de di6éxido de enxofre.
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8 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA E
VISIVEL

No mercado de espectrofotdmetros existem diversos modelos dos mais variados
precos para atender as mais diversas necessidades e alguns desses equipamentos s&o
projetados para operarem com fontes que emitem radiacdo eletromagnética nas regifes do
ultravioleta e do visivel, que se estende de 165 até 1000nm. O espectrofotdmetro é um
aparelho para andlise instrumental de espécies quimicas permitindo resultados de alcance
quali e quantitativo tendo como sinal analitico a absorcdo da radiagdo eletromagnética.
(RODRIGUES, 2010)

O espectrofotdmetro de absor¢cdo UV/VIS é composto de uma fonte de radiacéo
eletromagnética, um seletor de comprimento de onda, um porta amostra, um detector de

radiacdo e um dispositivo para medir a magnitude do sinal elétrico.
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Figura 6 - Espectrofotdmetro de feixe Unico
Fonte: Skoog et al. (2008)

8.1 FONTES DE RADIACAO ELETROMAGNETICA

As fontes de radiagdo eletromagnética consistem de materiais com potencial de serem
excitados a altos estados energéticos por meio de aquecimento elétrico ou descargas de
elevada voltagem. No retorno aos estados energéticos mais baixos, os referidos materiais
emitem fotons com energias correspondentes as diferengas entre as energias dos estados
excitados e as dos estados fundamentais. (OHLWEILER, 1974).
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Em um instrumento de espectroscopia as fontes de radiacdo eletromagnética operam
emitindo em regides especificas do espectro, como por exemplo, a da luz visivel, a da
radiacdo ultravioleta e a do infravermelho.

Conforme Skoog et al. (2008), as fontes mais utilizadas na espectroscopia de absorgéo,
sdo as lampadas com filamentos de tungsténio que cobrem uma faixa entre 320 a 2500nm
atingindo uma temperatura de 2900K. J4 para a espectroscopia de absor¢éo na regido do UV-
VIS, técnica analitica que serd usada neste trabalho, sdo utilizadas 1ampadas de deutério para

a emisséo dos comprimentos de onda exigidos.

8.2 SELETORES DE COMPRIMENTOS DE ONDA

Também conhecidos como monocromadores, 0s seletores de comprimentos de onda
sdo instrumentos que restringem a radiacdo que estd sendo emitida pela fonte, a fim de
melhorar a seletividade e sensibilidade do instrumento.

Para Skoog et al (2008, p. 711) “Os monocromadores geralmente possuem uma rede
de difragdo para dispersar a radiacdo em seus comprimentos de onda constituintes”, como

mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Monocromador de rede Czerney-turner
Fonte: Skoog et al. (2008)
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8.3 PORTA AMOSTRA

Geralmente conhecidos como células ou cubetas, os porta amostras devem ser
transparentes na regido espectral de interesse. As células de melhor qualidade possuem janelas
que sdo perpendiculares a direcio do feixe de maneira a minimizar as perdas por reflexdo. E
comum a utilizacdo de cubetas de quartzo ou silica fundida, porém por questdes de custo
também sdo utilizadas cubetas de vidro silicato ou células de plastico. (SKOOG et al., 2008).

Comenta Silverstein (1994, apud RODRIGUES, 2010, p. 17) que as células utilizadas
na determinacdo de espectros em solugdo possuem um caminho 6tico que varia de 1cm até 10
cm.

A Figura 8 mostra algumas células tipicas para UV/ visivel.

Normal com abertura Normal com Semimicro

superior ¢ tampa ratogu com batoque

Micro alta Micro de altura
minima amostragem de fluxo

Desmontdvel

Figura 8 - Tipos de células disponiveis comercialmente para a regido do UV/Visivel
Fonte: Skoog et al. (2008)
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8.4 DETECTORES

Segundo Skoog et al. (2008, p. 722), “os tipos de detectores de fétons mais
empregados incluem os fototubos, os tubos fotomultiplicadores, os fotodiodos de silicio e o
arranho de fotodiodos”.

Ohlweiler (1991 apud RODRIGUES, 2010, p. 18) cita que o papel do detector é
converter a energia radiante transmitida em um sinal elétrico e deve ser bastante sensivel para
baixos niveis de poténcia radiante, responder rapidamente, produzir um sinal elétrico podendo

ser ampliado e apresentar ruido relativamente fraco.

8.5 DISPOSITIVO ELETRONICO

“Atualmente usa-se como dispositivo eletronico mensurado para a leitura das amostras
no UV/VIS um computador acoplado ao aparelho para a conversdo do sinal elétrico do
detector em gréficos e nimeros de absorvancia por comprimento de onda”.(RODRIGUES,
2010, p. 18)

Nos equipamentos modernos, podem-se encontrar tipos de processadores de sinais que
podem efetuar opera¢des matematicas no sinal, como diferenciacéo, integragdo ou conversdo
logaritmica. (SKOOG ET AL. 2008).
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9 METODOLOGIA UTILIZADA NA DETERMINACAO DE SO,

O teor de sulfito em agUcar cristal branco é determinado através do método GS2/7-33
(2009) Icumsa (International Commission for Uniform Methods of Sugar Analysis). A
amostra é dissolvida em agua adicionando solucdo de fucsina e aldeido formico que formam
um complexo com o sulfito presente, desenvolvendo uma coloragéo que é medida através de
espectroscopia de absorcdo na regido do visivel a 560nm. Essa metodologia também é
indicada para andlise em agUcar refinado amorfo, aglcar refinado granulado, acucar VHP,
aclcar VVVHP e acgucar organico.

O residual de sulfito é normalmente expresso em mg de SO, em um quilo de agUcar
cristal.

Para confiabilidade na analise foi aplicado uma metodologia oficial internacional
ICUMSA.

9.1 METODO ESPECTROFOTOMETRICO

Materiais
o Espectrofotdmetro
o Balanca analitica
o Baldo Volumétrico
o Mesa agitadora
o Becker de vidro
o Microdestilador
o Cubeta de vidro, caminho 6tico de 10mm
o Pipeta graduada
o Pipeta volumétrica
o Dispensador
o Espatula
o Bureta graduada

. Tubo de ensaio



Figura 9 - Balanca Analitica.
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 10 - Mesa Agitadora.
Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 11 - Espectrofotémetro.
Fonte: Elaborado pelo autor
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Reagentes

e Solucdo diluida de Sulfito de Sédio 0,0002 mol/L
e Fucsina Descorada

e Formaldeido 0,2%

e Solucdo de Hidroxido de Sodio 0,1N

e Solucdo de Hidroxido de Sodio 0,1 mol/L

9.2 PREPARO DAS SOLUCOES

Devido as analises terem sido realizadas no laboratério de uma Usina produtora de
acUcar, foram utilizadas as solu¢bes em estoque. Foram verificados os prazos de validade de

cada solucéo e todas estavam aptas para 0 uso.
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10 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1 PREPARO DE REAGENTES, CURVA DE CALIBRACAO E MANUSEIO DE
AMOSTRAS

Com o uso de uma metodologia oficial para analise de sulfito através da técnica de
espectroscopia de absorcdo na regido do visivel, este trabalho teve como foco a determinagao
de sulfito, na forma de SO,. Para as analises foram utilizadas amostras de cinco marcas de
acUcar cristal comercializadas, na cidade de Lencdis Paulista (SP), e o objetivo foi comparar
os teores de sulfito com os teores permitidos na comissdo do Codex Alimentarius.

Para realizacdo das analises do presente trabalho, foram utilizadas as instalacbes de
um laboratério de uma usina de cana de acucar onde se dispunha de toda a estrutura
necessaria para desenvolvimento das anélises. Durante todo o uso do laboratério e dos
equipamentos, a empresa disponibilizou um analista responsavel para auxiliar no decorrer das
analises e acompanhar todo o processo.

Mesmo com toda infraestrutura do laboratério, foram enfrentadas algumas
dificuldades e limitagdes para o atendimento da metodologia.

A primeira dificuldade encontrada foi a limitagdo imposta pela empresa cedente dos
equipamentos e materiais em relacdo ao preparo dos reagentes. A liberagdo para a realizacdo
das analises foi mediante a condigdo de utilizar os reagentes em estoque, pois nesse periodo
estava sendo realizado um monitoramento de sulfito nos armazéns e estavam disponiveis
todas as solugdes necessarias para essa analise. Assim, devido as questdes internas da empresa
(custos e seguranga) e com o propdsito também de ndo comprometer a demanda de anlises
do laboratério, tendo em vista o tempo e disponibilidade de equipamentos, esta pesquisa foi
realizada obedecendo restritamente as condicOes estabelecidas com a usina.

Também visando atender as exigéncias da empresa — fundamentalmente a otimizagéo
de custos e das condigdes de seguranca de trabalho — foi utilizada, nas analises desta pesquisa,
a mesma curva de calibragdo obtida no processo de monitoramento do teor de sulfito nos
armazéns. Vale ressaltar que todos os passos para a confec¢éo da curva de calibracdo foram
acompanhados por este autor, de modo que sua importancia e caracterizagdo ficaram claras e

explicitas.
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Durante 0 manuseio das amostras e as analises ndo houve maiores dificuldades, pois o
analista responsavel pelo laboratério acompanhou e monitorou todo o roteiro analitico de
modo a diminuir a ocorréncia de possiveis fontes de erro.

No conjunto de todas as analises realizadas, ocorreu, em uma das duplicatas, uma
diferenca significativa entre os resultados de absorvéancia. A fonte do erro pode ter ocorrido
no momento de adicdo de algum reagente. Essa amostra foi novamente analisada em
duplicata e os resultados de absorvancia se mostraram mais precisos, com desvios

despreziveis.

10.2 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA DE CALIBRACAO PARA AS
AMOSTRAS

Técnica
Para cada um de oito bal6es volumétricos de 100mL, foram transferidos 10,0g + 0,19
de sacarose P.A com aproximadamente 60mL de &gua deionizada. Foram adicionados 0s

volumes as solugdes indicadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentracdo dos padrdes, em PPM.

Solucéo diluida de Solucéo de
Bal&o n° Sulfito de Sédio Hidrdxido de Sodio Agua deionizada
0,0002 mol/L (mL) 0,1 mol/L (mL)
1 0 4 Avolumar
2 1 4 Avolumar
3 3 4 Avolumar
4 5 4 Avolumar
5 7 4 Avolumar
6 10 4 Avolumar
7 12 4 Avolumar
8 15 4 Avolumar

Fonte: Elaborado pelo autor
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Para cada de oito tubos de ensaio, foram transferidos 10mL de cada solucdo e
adicionado 2,0mL da solugdo de fucsina descorada e 2,0mL da solu¢do de formaldeido 0,2%.
A mistura reacional foi deixada em repouso por 30 minutos, + 5 minutos para que o equilibrio
das reacBes fosse plenamente atingido. ApoOs este tempo, foi realizada a medida da
absorvancia das solugbes a 560nm, em celula de 10mm utilizando como branco agua
deionizada.

A tabela 2 mostra os valores de leitura de absorvancia obtidos na construgdo da curva
analitica de calibragdo em relagdo as concentracdes de SO,, para obtengdo das leituras das

concentragdes de sulfito nas amostras de agucar.

Tabela 2 - Leituras de Absorvancia curva analitica de calibrag&o.

Volume de
5 Concentragéo Concentragéo
3 Solugdo _ _
Baldo n° Padr Teorica (ug | Absorvancia | Calculada % Residual
adrdo
SO2/mL) (ng SO2/mL)
(mL)
1 0 0 0,066 (0,01492) (0,2
2 1 1,255576 0,108 1,19090 -5,2
3 3 3,766728 0,193 3,63126 -3,6
4 5 6,27788 0,288 6,35872 1,3
5 7 8,789032 0,377 8,91392 1,4
6 10 12,55576 0,509 12,70366 1,2
7 12 15,066912 0,595 15,17274 0,7
8 15 18,83364 0,714 18,58924 -1,3

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos valores encontrados, foi construida a Curva Analitica de Calibracéo.
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y = 28,71x - 1.9098
R? = 0,999

Figura 12 - Curva Analitica de calibragdo 30 de Dezembro 2011.
Fonte: Usina de cana de aglcar, 2011

10.2.1 Preparo das Amostras e Resultados

Foram analisadas cinco marcas de aglcar cristal branco contendo 3 lotes distintos para
cada marca e para maior confiabilidade nos resultados foram preparadas duplicatas das
amostras, todas elas nomeadas da seguinte forma: M1L1A1, sendo M de marca, L de lote e A
de amostra.

Apos as leituras realizadas no espectrofotdbmetro e a partir da curva de calibragdo,

foram obtidos os seguintes resultados conforme Tabela 3.
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Tabela 3 - Concentragdo de SO, em mg/Kg

Amostras | Absorvancia dceog(gj?:r:gflig) Amostras | Absorvancia dceog(gi?:r:gflig)
M1L1A1 0,930 12,4 M3L2A1 0,601 7,7
M1L1A2 0,952 12,7 M3L2A2 0,612 78
M1L2A1 0,808 10,6 M3L3A1 0,640 8,2
M1L2A2 0,817 10,8 M3L3A2 0,629 8,1
M1L3A1 0,391 4,7 MA4L1A1 0,078 0,2
M1L3A2 0,375 4,4 MA4L1A2 0,076 0,1
M2L1A1 0,469 5,8 M4L2A1 0,218 2,2
M2L1A2 0,622 8,0 MA4L2A2 0,222 2,2

RM2L1A1 0,613 7,8 MA4L3A1 0,270 2,9

RM2L1A2 0,638 8,2 MA4L3A2 0,276 3,0
M2L2A1 0,803 10,6 M5L1A1 0,824 10,9
M2L2A2 0,802 10,6 M5L1A2 0,823 10,9
M2L3A1 0,500 6,2 M5L2A1 0,682 8,8
M2L3A2 0,501 6,2 M5L2A2 0,674 8,7
M3L1A1 0,698 9,1 M5L3A1 0,274 3,0
M3L1A2 0,687 8,9 M5L3A2 0,285 3,1

Fonte: Elaborado pelo autor

Para as amostras M1L1Al1 e M1L1A2, ambas do mesmo produtor, foram obtidos
teores mais altos de dioxido de enxofre, fato este possivelmente causado por um excesso de
alimentagdo de enxofre nos fornos rotativos, pois quanto maior a quantidade de enxofre
inserido no forno, maior serd a concentracdo de SO, no produto final. Para essa etapa é
primordial o controle da queima, pois qualquer desvio nesse processo pode-se elevar o
residual de sulfito, tornando o aglcar imprdprio para consumo. Vale ressaltar que resultados
mais elevados do teor de sulfito no produto final de certa marca podem constituir um fato
esporadico, resultado de alteracfes na taxa de alimentagdo de enxofre nos fornos adotadas em
funcdo das caracteristicas da matéria prima. Caldos com maior concentracdo de compostos
coloridos requerem maior dosagem de sulfito e isso ir4 refletir na cor do produto final, assim
como no teor residual deste composto. Assim, no aglcar de uma determinada marca podem
ser encontrados teores bem variados de sulfito.

Para a amostra M4L1Al e sua duplicata M4L1A2, foram obtidos oS menores
resultados de residual de sulfito. Esses resultados baixos podem ser creditados as condicoes
de armazenagem desse acucar. Pela influéncia de altas temperaturas, tempo de armazenagem

e condigdes de transporte, pode ocorrer a volatilizagdo do sulfito, reduzindo o seu teor
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residual no produto. Outro dado importante é que essa amostra de aglcar estava mais tempo
estocada, pois era da safra 2010/2011, e as demais amostras de acgUcar eram da safra
2011/2012. E curioso notar que, em algumas situagbes, por causa deste fendmeno de
volatilizacdo do sulfito, ocorre a amarelecimento das embalagens de aclcar cor esta
tipicamente apresentada pelo enxofre. O sulfito presente no produto final também tem o papel
de servir como inibidor do processo amarelecimento do aglcar. Sua volatilizacdo pode

acelerar o aumento de cor no produto.
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11 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos pelo uso da Espectroscopia de absorgédo na regido do
visivel prevista pela metodologia oficial Icumsa para anélise de sulfito em agUcar, foi possivel
confirmar a presenca de sulfito e também quantificar o residuo dessa substancia nas amostras.

Né&o foram encontradas maiores dificuldades na realizacdo das andlises, pois, como ja
citado, houve, em todo momento, a supervisao do analista responsavel do laboratério, a fim
de eliminar as fontes de erro.

J& era esperado encontrar o sulfito nas amostras de agucar, pois no Brasil, na maior
parte das usinas produtoras, esta substancia € utilizada para a clarificacdo do caldo de cana e,
consequentemente do proprio aglcar. Este uso frequente se da devido ao baixo custo desse
insumo e pelo fato de que este processo é o mais desenvolvido atualmente. Sem a etapa da
clarificacéo fica impossivel produzir o agucar cristal branco vendido nos supermercados.

Nas quinze amostras analisadas, todas em duplicata, ndo foram encontrados resultados
que ultrapassassem os limites permitidos na legislagéo internacional do Codex Alimentarius,
pois estes valores estiveram entre 0,1 a 12,7 mg/kg de sulfito, demonstrando o cumprimento
da norma pelos produtores tornando o agUcar seguro para 0 consumo ao grupo de individuos
sensiveis a essa substancia. Segundo o Codex Stan 212, os teores residuais de sulfito
permitidos para o agUcar cristal branco ndo podem ultrapassar 20mg/Kg, e o que pode ser
observado nas anélises foi que, em todas as amostras, os resultados estavam dentro do
permitido, de modo que os produtos ndo oferecem riscos ao consumidor, principalmente aos
individuos sensiveis ao sulfito.

Embasados pelo conhecimento obtido no presente trabalho a respeito da importancia
do controle de sulfito na industria de alimentos, de metodologias oficiais de anélise para este
composto e sua acdo metabolica como agente alergénico, sugerimos, como proposta de
trabalhos futuros, a utilizagdo de uma metodologia oficial para a determinagéo de sulfito em
refrigerantes. Justifica-se tal proposta pelo fato de que essa bebida € largamente consumida
por pessoas de diversas idades e, em sua composicdo, é utilizado o agUcar cristal branco como

a segunda matéria prima em quantidade, perdendo apenas para a agua.
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