Unidade 6

Acucar e alcool

Acucares

A sacarose é um dos acUcares presentes na cana-de-agulcar. Junto com ele também sao
encontrados os acguUcares glicose e frutose. A diferenca € que a sacarose esti presente em
grande concentracdo e os outros dois em quantidades muito pequenas.

Os agUcares sdo compostos quimicos da familia dos carboidratos ou hidratos de
carbono ou, mais corretamente, glicidios. A denominacao carboidrato se deve a sua formula
bruta ser C,(H>0),,. Observe que aparentemente temos agua e carbono na molécula.

Os glicidios mais simples sdo sintetizados pelos vegetais. Eles possuem duas funcdes
organicas a funcdo alcool (-OH) em praticamente todos os carbonos, sdo polialcoois, e
possuem a carbonila como funcdo aldeido (=O em um carbono terminal), ou como funcao

cetona (=0 em um carbono intermediario).

Observe estas funcdes nos acucares glicose e frutose.
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Os carboidratos podem ser classificados em Monossacarideos, que sdo as moléculas
de monossacarideos menores possiveis. Os monossacarideos ndo sofrem hidrolise, pois
somente um acglicar compde sua molécula. E o caso da glicose, frutose, manose, galactose,
entre outros.

Quando temos carboidratos com dois aglcares em uma mesma molécula temos um
dissacarideo. O nosso principal exemplo de dissacarideo é a sacarose, mas existem varios
dissacarideos importantes em nossa alimentacdo como a rafinose e a lactose. Os dissacarideos

sofrem hidrdlise separando-se nos seus monossacarideos fundamentais.
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Os Oligossacarideos sdo carboidratos que sofrem hidrolise produzindo de trés a dez
monossacarideos, e os Polissacarideos séo glicidios que sofrem hidrolise e produzindo um
ndmero muito grande de monossacarideos. Por exemplo, o amido a celulose a dextrana entre
outros. etc.

Os acgucares possuem diversas fungfes que podem ser divididas em:

Nutricionais — o0s agUcares sao carboidratos, substancias fundamentais em nossa
alimentacédo e que fornecem energia (400 cal por grama). E a matéria prima para construcio
das células em nosso organismo;

Sensoriais — Sao os agentes do sabor doce. Além disso, colaboram com a textura dos
alimentos.

Tecnolbgicas — sao substancias quimicas que podem dar origem a varias outras
substancias dependendo do processo tecnolégico empregado, que geralmente é fermentativo.
Exemplos de produtos que tem origem no acUcar sdo, Etanol, glutamato monossdédico, acido
acético, entre muitos outros. Os monossacarideos sdo agentes de escurecimento junto com
aminoacidos participam das reacfes de escurecimento chamadas reacdes de Maillard, que

ocorrem em funcao da presenca das carbonilas.

Atividade o6tica
A luz branca comum possui naturalmente muitos planos de vibracdo. Ao passar por um
polarizador ela emerge vibrando em um Unico plano. Esta luz que vibra em um Unico plano é

chamada luz polarizada. Atividade 6tica é a capacidade de girar o plano da luz polarizada.
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Dessa forma, uma molécula é oticamente ativa quando possui a capacidade de girar o
plano de uma luz polarizada. Os aclcares sdo compostos oticamente ativos.
Uma molécula organica possui atividade 6tica quando possui um carbono assimeétrico,

que significa possuir um carbono onde estéo ligados quatro grupos diferentes.
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Uma luz polarizada ao passar por uma solu¢cdo de acgucar tem o angulo de seu plano de
vibracdo modificado.

A rotacdo Otica depende da substancia, ou seja, o angulo de rotacao varia de produto
para produto. A sacarose desvia o plano da luz polarizada para a direita, ela é dextro-rotatodria,
e seu angulo de rotacdo é de 65,5°. A glicose é dextro-giratéria desvia a luz polarizada para a
direita em 52,5°. A frutose, no entanto, é levo-giratéria desviando o plano da luz polarizada

para a esquerda em 92° angulares.

Hidrdélise da sacarose ou inversdo da sacarose.
A sacarose em meio acido é hidrolisada, ou seja, a molécula é desdobrada em seus

acucares fundamentais, que séo a glicose e a frutose.

SACAROSE + AGUA > GLICOSE + FRUTOSE

Meio acido

Uma solucdo de agua com sacarose gira o plano da luz polarizada para a direita em
65,5°. Esta solugado ao ser hidrolisada gera os aguUcares glicose e frutose, que alteram o angulo
de rotacéo do plano, invertendo-o. A solucdo que antes era dextro-rotatoria, passa a ser levo-
rotatdria, como consequéncia da rotagcdo proporcionada pela frutose que é inversa e quase o
dobro da rotacao proporcionada pela glicose. Dai a denominagao de solucao invertida.

Os produtos da reacao de hidrolise da sacarose (glicose e frutose), sdo chamados de

acucares invertidos. Por possuirem caracteristicas quimicas redutoras eles também sao



denominados muitas vezes de agUcares redutores. Assim, 0s aguUcares redutores ou agucares

invertidos presentes na cana-de-aguUcar sdo a glicose e a frutose.

Polarizacao

Polarimetro € um equipamento capaz de medir a rotacdo angular que solucbes de
substancias oticamente ativas causam no plano de uma luz polarizada. Esta medida é chamada
de polarizacéo.

Um Sacarimetro é um polarimetro calibrado para fornecer uma rotacdo de 100° quando
submetido a uma solucdo de sacarose preparada com 26,00g em 100 mL de agua. Desta
forma quando medimos a polarizacdo de um caldo de cana, estamos medindo o teor de
sacarose através da rotacdo que ele provoca no plano da luz polarizada. Chamamos de POL
(oriunda de polarizacdo) o teor aparente de sacarose presente no caldo de cana ja que a
quantidade de acuUcares redutores € pequena e a rotacdo de um acuUcar neutraliza em parte a

rotacdo do outro causando uma diferenca pequena ao final.

Producdo de acgucar
A producédo de aclcar é a recuperacdo da sacarose presente na cana e que, na verdade,

quem produziu foi a natureza através da reacao de fotossintese.
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A cana pode ser vista como constituida de fibra, dgua e substancias sollveis em agua,

ou como, bagaco e caldo.

Cana = fibra + agua + soélidos soluveis

ou

Cana = bagaco + caldo

E no caldo de cana que se encontra a sacarose e junto com ela outras substancias
dissolvidas além de substancias no estado coloidal, tornando o caldo turvo e esverdeado. Essas
substancias somadas séo os solidos sollveis do caldo ou BRIX.

Brix é, portanto a porcentagem de sdlidos totais solUveis presentes no caldo, ou mais

precisamente € a quantidade em gramas de solidos soluveis presentes em 100 gramas de

caldo.



Apesar de existirem no caldo algumas dezenas de substancias quimicas os principais

constituintes sdo a agua e a sacarose observe:

Constituinte Quantidade média em 1009 de caldo
Agua 80
Sacarose 18
Glicose 0,6
Frutose 0,6
Sais Minerais 0,4
Outros Compostos Organicos 0,4

N&o Acucares Soluveis

A producdo de acucar sob a forma de sacarose de cana-de-agUcar cristalizada é

resultado de uma seqiiéncia de operac¢des industriais como pode ser observado:

Lavagem Extracao Preé-trata-
= dacana = do caldo = mento
o Decantacao
Evaporagéo |= filtragﬁi | Caleagem | Sulfitagio

a

Cristalizagdo |—| Centrifugacdo |=—| Secagem =

Estas operacgdes visam:

- Extrair a sacarose dos colmos de cana;
- Purificar o caldo extraido;

- Evaporar a agua;

- Cristalizar a sacarose e remover a fracdo que néo cristalizou.

Essas operacbes podem diferir em funcdo do tipo de aculcar que se deseja produzir. Por
exemplo, a etapa de sulfitacdo nédo € efetuada quando se quer produzir agucar VHP, que é um
acucar de coloracdo amarelada.

A limpeza ou purificacdo ou ainda clarificacdo do caldo é a etapa onde esta envolvido o
maior nimero de reacdes quimicas. Nesta etapa provocamos reacdes de oxirreducdo com a
participacdo do enxofre (sulfitacdo), e as rea¢des de precipitacdo com a formacédo de sais

pouco soluveis envolvendo o ion célcio e o anion fosfato (Caleagem).



Ao caldo podem ser adicionadas substancias que auxiliam a limpeza. Estas substancias
participam de reacdes de complexacdo e neutralizacdo de cargas seguidas de aglutinacfes.
Sdo chamadas de auxiliares de decantacdo. As reacdes que ocorrem nesta etapa tornam o
caldo uma solucéo de coloracdo amarela clara, e limpida.

Na etapa de clarificacdo também estéo envolvidas reacdes de neutralizacdo. O caldo que
naturalmente apresenta um pH ao redor de 5,6 passa para a etapa de evapora¢cdo com um pH
ao redor de 7. Isto é desejavel pois o caldo de cana com um pH baixo, ou seja acido, causa
perda de sacarose por hidrélise ou inversao.

O caldo, depois de limpo, segue para a etapa de evaporacao. Durante a evaporacdo da
agua o aumento da concentracdo dos constituintes e a temperatura elevada favorecem
algumas reacfes indesejaveis como: reacdes de precipitacdo que causam incrustacdes e
reacbes de escurecimento, as reconhecidas reacfes de Maillard, que ocorrem entre os
acucares redutores presentes e aminoacidos originarios da cana e que ndo foram eliminados
na etapa de clarificacdo. Os aminoéacidos e outros compostos nitrogenados estao presentes
mais abundantemente nas raizes e folhas da cana, por isso as reacdes de escurecimento sao

intensificadas quando sdo processadas canas com pontas.

O alcool
Alcoois como vimos é uma familia de compostos organicos que possui 0 grupamento
hidroxila (-OH) ligado a um atomo de carbono. O &lcool combustivel, produzido no Brasil a

partir da cana-de-acguUcar trata-se do etanol, um alcool contendo dois atomos de carbono.
CH,CH,0H

etanol
Existem duas formas de se obter o etanol, por via sintética, partindo de hidrocarbonetos
nao saturados (eteno e etino), e por via fermentativa, partindo de matérias-primas ricas em
carboidratos como amido, celulose, mas especialmente aclcares.
O etanol ou 4alcool etilico é obtido através da fermentacdo dos acUcares presentes no
caldo de cana. Na obtencédo do alcool por via fermentativa distinguem-se trés fases distintas o
preparo do substrato, a fermentacéo e a destilagao.
O caldo extraido da cana é tratado e diluido para receber o fermento que ira
transformar a sacarose principalmente em etanol durante a fermentacdo. O produto da
fermentacédo € o vinho que apresenta de 8 a 10% de etanol e que devera ser destilado para

separacao deste composto.
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Na destilacdo do alcool obtém-se uma mistura hidroalcodlica 96:4, ou seja, em cada
100mL da solucdo temos 96mL de alcool e 4mL de agua.

Esta mistura ndo é constituida somente de etanol e agua, existem outras substancias
que chamamos de contaminantes e que estao presentes em quantidades muito pequenas, mas
que sdo importantes do ponto de vista de especificacbes do produto. Alguns dos
contaminantes sdo provenientes do caldo e permaneceram no vinho passando pela destilacao.
Outros sao produzidos na fermentacdo e outros ainda podem surgir de reacdes que ocorrem
apos a destilacdo ou pode ser adicionado como é o caso do sodio e do cloro. Quando o alcool
apresenta uma alta acidez alguns fabricantes adicionam hidréxido de sédio ao produto com a
intencdo de provocar a neutralizacdo dos acidos presentes, conseguindo que seu produto fique
dentro das especificacbes. Esta reacdo gera agua, mas também o sal que é prejudicial aos
motores dos veiculos.

A macro composicdo do alcool produzido a partir da cana-de-aclcar, segundo o
diagrama de blocos descrito anteriormente, onde o vinho sofre destilacdo e retificagdo, mas
nao desidratacao, € 96% de etanol e 4% de agua, porém, outros componentes como, metanol,
alcoois de peso molecular maior que o etanol, aldeidos, ésteres e cetonas sdo produzidos na
fermentacéo alcodlica e ndo sdo removidos totalmente na destilagdo.

Observe os cromatogramas (resultado da analise cromatografica), de duas amostras
diferentes de alcool hidratado, um de boa qualidade e um de ma qualidade. Observe a

quantidade de componentes secundarios que podem estar presentes.



1tad 5§

AT

10.28

7

STOF

STOP

STOP

Padrédo para comparacdo confeccionado
com alcool extra fino contaminado com
quantidades conhecidas de: picol
acetaldeido, pico2 acetona, pico3
metanol, pico4 acetato de etila, pico6 iso-
propanol, pico7 acetal, pico8 1l-propanol,
pico9 iso-butanol, picol0 1-butanol,
picoll iso-amilico e picol2 n-amilico.
Obsserve que o pico de numero 5 é o
etanol.

Cromatograma de uma amostra contendo
muitos contaminantes e em grande
quantidade. Observe que esta amostra
contém os picos: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, ndo
contém o 8° pico, contém o 10° e 0 11° e
ndo contém o 12° pico.

Cromatograma de uma amostra de alcool
etilico extra fino. Observe que apresenta
praticamente somente o metanol como
contaminante.

O A&lcool hidratado pode ainda sofrer desidratacdo. A desidratacdo do azeo6tropo, ou

seja, a remocgao dos 4% de agua presentes no alcool hidratado pode ser conduzida de varias

maneiras que serdo tratadas nas aulas de producdo de etanol. O alcool desidratado também

possui tracos de contaminantes que podem estar presentes dentro de alguns limites.

A tabela abaixo apresenta algumas especificacdes para diferentes classificacbes de

alcool hidratado e anidro.




Parametro Unidade ANIDRO Hidratado Industrial Neutro
(AEAC) (AEHC) (AEHNC) (AEHR)
Massa Especifica a 20 °C Kg/m3 max. 791,5 809,3 +/- 1,7 807,6 +/- 1,1 max 806,5
Teor Alcodlico °INPM min 99,3 93,2 +/- 0,6 93,8 +/-0,4 min 94,2
IAlcalinidade - negativa negativa negativa negativa
materiais ndo volateis 105 °C mg/l max 30 max 30 max 50 max 30
lAcidez Total (acética) mg/l max 30 max 30 max 30 max 15
Condutividade Elétrica microS/m max 500 max 500 - -
pH - - 6,048,0 - -
Cobre mg/kg max 0,07 - -
Metais Ferro mg/kg - max 5 -
Sadio mg/kg - max 2 -
IAnions Sulfato mg/kg - max 4 -
Cloreto mg/kg - max 1 -
IAspecto(*) - Limpido e incolor | Limpido e incolor | Limpido e incolor | Limpido e incolor
)Aldeidos, em Aldeido Acético mg/l - - max 60 max 10
Esteres em Acetato Etila mg/l - - max 80 max 20
)Alcodis Superiores mg/l - - max 60 max 10
Alcool Metilico mg/| - - max 40
Benzeno mg/kg - - abaixo de 0,1 abaixo de 0,1
Cor APHA - max 2,5 max 2,5 max 2,5 max 2,5
Para alcool etilico hidratado combustivel, por exemplo, o teor de contaminantes

organicos (alcoois superiores, ésteres, aldeidos e outros), ndo é especificado nem investigado

uma vez que estes compostos também sdo combustiveis.

As especificacbes sdo propostas geralmente com base nos produtos que séo fabricados.

A avaliacdo dos pardmetros de especificagcdo sdo importantes pois composicdo muito diferente

das especificacfes podem ser sinal de adulteracdo do produto que esta sendo comercializado.




