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Controlo da Qualidade e Valorizacao do Melaco de Cana da Refinaria de Acucar RAR

RESUMO

Este trabalho procurou identificar as origens de alguns tipos de contaminacdo quimica e
microbiolégica identificados em trabalhos anteriores, estudando e sugerindo solucdes para a sua
remocdo, numa estratégia de aposta na melhoria da qualidade deste subproduto, tendo por foco a sua

valorizacao.

Verificou-se que a rama € a principal origem para a contaminacao por hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHs) no melaco, contendo este contaminante na sua composicdo. Os resultados
mostraram ainda um aumento da concentracdo de PAHs na rama em cerca de 16% durante o seu
transporte e armazenamento. Nestes processos também ocorreu o0 aumento da concentracao de

chumbo, o que no entanto foi apenas verificado na superficie exposta da rama armazenada.

A aplicacdo da centrifugacdo para o tratamento do melaco resultou, nos ensaios realizados, em
uma reducdo da concentracdo de PAHs de 38.6% e 68.8%. Foram ainda alcancadas através deste
tratamento relevantes melhorias das caracteristicas organoléticas do melaco. Foi sugerido o estudo
futuro da montagem de um sistema de centrifugacéo industrial, pelas vantagens que estes resultados

parecem antever, como uma estratégia para a remocao dos PAHs e melhoria organolética do produto.

As aguas doces pobres foram identificadas como uma fonte de contaminacdo por chumbo.
Sugeriu-se que a reducao das concentracdes de chumbo das dguas doces podera passar pelo uso de

carvao ativado e filtragem, fazendo uso do novo sistema de filtracdo das aguas doces instalado.

Foi detetada ainda a presenca de niveis elevados de acrilamida, sendo sugeridas possiveis

estratégias a testar futuramente que possam minimizar a formacéo deste composto.

No que diz respeito a qualidade microbiologica, o xarope de afinacdo e as aguas doces foram
identificados como amostras com grande carga microbiana. De forma a melhorar a sua qualidade
microbioldgica, sugere-se o tratamento térmico do melaco final, seguido do enchimento asséptico do
mesmo, para evitar contaminacdes posteriores. Para reducao dos niveis microbiologicos durante o
processamento sugere-se ainda a implementacdo de um sistema de tratamento das aguas doces.
Foram ainda efetuadas varias sugestdes de melhoria do sistema de armazenamento, para corrigir

falhas detetadas que constituem fatores de risco para a qualidade quimica e microbiologica do melaco.

Palavras-Chave: Contaminacao, Melaco, Qualidade, Seguranca Alimentar, Tecnologia Alimentar



Quality control and valorisation of the cane molasses produced by RAR Sugar Refinary

ABSTRACT

This work sought to identify the origins of some types of chemical and microbiological
contamination identified in previous works, studying and suggesting solutions for their removal,
following a strategy that aims to improve the quality and valorization of this by-product.

It was found that raw sugar is the main source for contamination by polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs) in molasses, containing this contaminant on their composition. The results also
showed an increase of PAHs concentration in raw sugar by about 16% during its transport and storage.
These processes were also responsible for increasing the lead concentration, which however was only
verified on the exposed surface of the stored raw sugar.

The application of centrifugation for the treatment of molasses resulted in a reduction of the
concentration of PAHs of 38,6% and 68,8%. Important improvements in the organoleptic characteristics
of molasses were also achieved through this treatment. A future study of the assembly of an industrial
centrifugation system was suggested, due to the advantages that these results seem to foresee, as a
strategy for PAHs removal and organoleptic enhancements in the product.

Sweet waters have been identified as a source of lead contamination. It has been suggested that
the reduction of lead concentrations in sweet waters may be achieved using activated carbon in the new
filtration system installed.

The presence of high levels of acrylamide was also detected. Possible strategies for minimizing this
compound formation have been suggested.

With regard to the microbiological quality, refining syrup and sweet waters were identified as
samples with a high microbial load. In order to improve the microbiological quality of molasses, it was
suggested the application of a thermic treatment on final molasses, followed by an aseptic filling, to
avoid further contamination. To reduce microbiological levels during processing, it was also suggested
the implementation of a sweet waters treatment system. Various suggestions were also made to
improve the storage system in order to solve storage system weaknesses that constitute risk factors for

molasses chemical and microbiological quality.

Keywords: Contamination, Molasses, Quality, Food Safety, Food Technology
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1. INTRODUCAO

O acucar ja foi outrora apelidado de “ouro branco”, em tempos foi um produto requintado,
préprio de palacios reais e casas nobres. A procura por este bem, motivada pelo apreciado sabor que
proporciona, levou a que muitos povos, incluindo o portugués, introduzissem a cultura da cana-de-
acucar em varios locais do globo. No inicio do século XV o infante D. Henrique introduziu a cana-de-
acucar na ilha da Madeira com plantas provenientes da Sicilia. A producao foi um sucesso e um século
mais tarde a cultura era também introduzida no Brasil. Hoje a cultura da cana-de-acluicar é a maior
cultura agricola do mundo e é precisamente o Brasil que lidera a producdo mundial. O aclcar, antes
dispendioso, é hoje é um produto acessivel e comum [1].

O acucar é utilizado em multiplas aplicacées na confecdo e conservacdo de alimentos, pelo
seu sabor doce, muito apreciado. O livro “Vida Pratica”, publicado em 1882, descreve como o aclicar
tinha multiplas aplicacbes em muitos produtos, desde os doces, xaropes, bebidas, conservas, entre
outras. Como remata o autor: “em suma pode dizer-se que as suas aplicacdes variam ao infinito” [2].
De resto, & algo que se mantém até hoje.

O acucar faz parte do dia-a-dia de uma porcao significativa da populacdo mundial, sendo
também por isso alvo de muita atencdo. Se consumido em quantidades adequadas este produto pode
fazer parte de uma alimentacdo saudavel, no entanto em excesso pode ter consequéncias indesejadas
para a saude. As crescentes preocupacdes acerca desta questdo e a constante procura por novos
produtos, capazes de substituir ou complementar o efeito adocante do acucar, sdo temas que tém sido
bastante discutidos e estudados nas ultimas décadas. Paralelamente, a preocupacdo com o meio
ambiente e a valorizacdo de subprodutos sao também questdes na ordem do dia.

O melaco é um subproduto que pode responder a estas preocupacdes, podendo ser uma
alternativa, mais nutritiva, ao préprio acucar, sendo o seu consumo e valorizacao também uma forma
de, paralelamente, estimular a economia circular e de gerar de produtos de maior valor acrescentado

para a industria.

1.1. Origem do Aciticar e do Melaco de Cana

Cerca de 70% do acucar é produzido a partir da cana-de-aclicar a nivel mundial, sendo

também esta a origem do acucar RAR. Com uma producao anual de cerca de 1,89 bilides de



toneladas, esta cultura & a maior cultura agricola do mundo, a frente de culturas como o milho e o
arroz [1].

A cana-de-acucar & uma planta pertencente a um grupo de espécies de gramineas perenes
altas (saccharum spp.). Esta planta perene tem um ciclo de vida de 12 a 20 meses, cresce
predominantemente em regides subtropicais e acumula grandes quantidades de acucar, permitindo
obter um rendimento de cerca de 6 a 16 % de sacarose por quilograma de cana-de-acucar [1], [3], [4].
A cana-de-acucar atinge a sua maior concentracao de acucar durante a floracdo. Nesta altura o seu
caule é cortado e esmagado, separando-se depois a parte liquida (o suco de cana) da parte solida (o

bagaco).

Figura 1 - Estrutura da cana-de-acucar (a esquerda), colheita mecanizada da cana-
de-aclcar (ao centro) e aspecto visual de um corte transversal do caule (a direita)

Nalgumas situacdes, usualmente quando o préprio produtor da cana refina o acucar, é partir
deste suco e através de uma série de processos quimicos e fisicos que se obtém o acucar refinado. Ja
outros produtores optam por apenas filtrar e cristalizar o suco, obtendo-se nesse caso a rama-de-
acucar, que é constituida pela sacarose impura. Uma vez que a rama contém impurezas quimicas e
microbiolégicas nao é propria para consumo humano, e por isso, quando se pretende esse tipo de
utilizacao, esta tem que passar por um processo denominado refinacao.

Como qualquer processo de purificacao, a refinacdo de aclcar ndo tem uma eficacia de 100%,
embora o ideal seja que a maior percentagem de sacarose possivel acabe como acucar refinado, ndo é
possivel extrair a totalidade da sacarose presente na rama através do processo de refinacéo.

A medida que se vai extraindo e purificando o aclcar de uma determinada solucdo de
sacarose, esta vai ficando cada vez mais pobre em sacarose, eventualmente chegando a um ponto em
que refinar a sacarose presente ndo é mais economicamente viavel. E neste contexto que se origina o
melaco durante a refinacdo de acucar, como um subproduto, formado por essa sacarose que nao é

transformada em acucar refinado e pelos outros constituintes da rama eliminados ou que se vao



formando durante o processo de refinacdo [5], [6]. Devido a esta origem nao se pode falar de melaco
sem primeiro falar de acUcar, ndo se pode compreender o processo que leva a formacdo do melaco

sem compreender o processo de refinacdo do acucar.

1.2. A empresa: RAR Refinarias de Acucar Reunidas S.A.

A RAR é a mais antiga empresa do grupo RAR, grupo que para além da RAR acucar conta com
outras empresas noutras classes de negocios como a Colep (setor das embalagens), a Vitacress (setor
agricola), a RAR Imobiliaria (setor imobilidrio) e a Acembex (importacdo de cereais e derivados). Em
2017 o grupo RAR obteve um volume de negdcio de 758 milhdes de euros, para os quais a RAR

acucar contribuiu com cerca de 77 milhdes de euros [7].

*RAR*

DOCE & PORTUGUESA

Figura 2 - Imagem comercial da RAR Acucar.

A constituicdo da RAR foi um marco fundamental para a industria da refinacdo de acticar em
Portugal. Ainda no inicio do século XX esta industria era muito fragmentada, formada sobretudo por
pequenas refinarias, com mas condicdes de trabalho e higiene e com muitas dificuldades de
modernizacdo. Recuando a 1913 é possivel ler uma carta de Emidio de Oliveira, a época presidente da
associacao de refinadores de acucar de Lisboa, onde expunha a forma como as industrias de refinacao
pelo sistema mecanico eram repetidamente condenadas ao fracasso, dando o exemplo de 7 fabricas

em que tal tinha acontecido [8].

No entanto, a ligacao as colonias, através da qual iria ser facilitado o acesso as importacdes,
permitiu que as fabricas mecanizadas passassem a conseguir finalmente sobreviver. Em 1924 era
inaugurada a Refinaria Angola, com instalacdes modernas para a época, seguindo-se a Refinaria de
Matosinhos e a Sociedade de Importacédo. No entanto, nos anos 50, ao lado de algumas unidades bem
apetrechadas subsistiam ainda muitas industrias manuais e industrias mecanizadas ineficientes. Em

1958 a Associacao Industrial Portuense definia a modernizacdo da industria e o aumento da



capacidade de producdo como “imprescindivel para obter uma melhoria na qualidade do acucar

obtido”. A concentracao fabril era entdo a solucao para atingir estes objetivos [8].

E neste contexto que nasce, em 1962, a RAR - Refinarias de Acticar Reunidas, fruto da fusao
de nove refinarias de acucar. Esta fusdo passou a possibilitar um aumento da capacidade produtiva, a
melhoria das condicdes de fabrico e de trabalho, melhorias na capacidade logistica e de
armazenagem, uma melhor qualidade do produto, a padronizacdo do fabrico e o aumento da
especializacdo técnica. A RAR entrava em laboracdo em 1967 com uma capacidade produtiva de
25000 t por ano produzindo logo nesse ano 22 000 t, o que a época representava 12% do consumo

nacional [8].

Em 1966 a Ministério da Economia solicitou um estudo setor a uma missao técnica da OCDE.
Apds pareceres muito pessimistas face a realidade, avancou-se par uma reorganizacdo do setor. Das
25 unidades de fabrico existentes ficariam apenas 4 em atividade, duas no Porto (a RAR e a Refinaria
Angola) e duas em Lisboa, com novos moldes de producdo e distribuicdo, em linha com a
normalizacdo dos tipos de acucar a nivel internacional [8]. Em 1972 RAR ja vendia 25% do acucar
consumido em Portugal. No ano seguinte a RAR adquiria a Refinaria Angola, aumentando o seu volume

de vendas, que passou na altura a representar cerca de 45% do mercado nacional [8].

Figura 3 - A RAR foi umas das primeiras empresas a se instalar na zona industrial do Porto.

Desde ai a RAR continua a seguir uma estratégia de adequacao as necessidades de mercado e
aposta na qualidade dos seus produtos. Neste ambito, pode-se por exemplo referir que a RAR foi a
primeira empresa ibérica do seu sector a obter a Certificacdo /nfernational Food Standard (IFS) em
2010. Obteve também a certificacdo pela norma ISO 9001 em 1998, ISO 14001 em 2006 e ISO

22000 em 2009, certificacdes que mantém até ao dia de hoje.

A RAR tem atualmente uma capacidade produtiva instalada de cerca de 240 000 t/ano,
sendo um dos dois grandes operadores da refinacdo de aclucar em Portugal e uma empresa de

referéncia do seu setor no mercado ibérico.



2. REFINACAO DE ACUCAR

Alguns dicionarios definem o ato de refinar como “separar de uma substancia as matérias
estranhas que lhe alteram a pureza”. A refinacdo de acucar tem exatamente este objetivo, o de
conseguir obter acucar puro partindo de uma matéria-prima que contém acucar e impurezas, a rama

de aclcar, que apresenta uma pureza de 96 a 99%.
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Figura 4 - Fluxograma geral de producéo dos produtos RAR.



O acucar RAR é obtido através da refinacdo da rama de cana-de-acucar. Esta é proveniente de
cana-de-acucar cultivada por processos tradicionais, ndo geneticamente modificada, originaria de varios
paises de Africa, América e Asia como o Brasil, Cuba, Mocambique, Suazilandia, Fiji, entre outros. Na
figura 4 encontra-se o fluxograma geral de producdo da RAR, que serd analisado mais em mais
pormenor. A refinacdo ¢ baseada sobretudo em métodos de separacao fisicos, sendo que no final da

refinacdo o aclcar deve ter uma pureza de cerca de 99,99%.

2.1. Rececao e Armazenagem da Rama

A rama é transportada a granel, em barcos, até ao porto de Leixdes, de onde é transportada em
camides até a RAR, onde é armazenada em armazém proprio. No armazém a rama vai sendo
transportada, conforme as necessidades, com o auxilio de uma pa mecanica, para um sistema de
tapete de transporte que a leva desde a localizacdo do armazém até a refinaria, onde ira ser

processada.

Figura 5 - Rama de acucar no armazém de rama da RAR (esquerda) e no tapete de transporte (direita).

2.2. Afinacao

Neste primeiro processo a rama é misturada com o xarope de afinacao, previamente aquecido
e muito préximo do ponto de saturacdo (70 a 75 °Brix) de forma a amolecer a superficie superficial do
cristal de rama, onde estdo acumuladas a maior parte das impurezas. A mistura resultante tem o
nome de magma de afinacdo e é de seguida centrifugada a alta velocidade em centrifugas continuas
(figura 7A), separando-se o acUcar afinado do xarope de afinacdo, com as impurezas que estavam
contidas na pelicula dos cristais. O acucar afinado ¢ posteriormente dissolvido com aguas doces
provenientes de varios pontos da refinaria, sendo-lhe também adicionado o licor de recuperacao,

obtendo-se assim o licor de afinacao.



2.3. Carbonatacao

Na etapa da carbonatacdo, primeiramente uma solucéo de hidréxido de calcio (conhecida pelo
nome comum de leite de cal) é adicionada ao licor de afinacdo. A mistura segue depois, por gravidade,
para os saturadores (figura 7B) onde entra em contacto com uma corrente de gas, contendo CO,,
dando origem a uma reacdo de precipitacdo em que o hidroxido de calcio precipita sob a forma de
carbonato de calcio, reacéo esta que ocorre a cerca de 80°C.

Ca0 (s) + H,0(l) — Ca(OH); (aq)
€O, (g) + H,0 (1) - H,CO5 (aq)
Ca(OH);(aq) + H,CO3(aq) — CaCO3(s) 4 + 2H,0 (1)

Figura 6 - Equacdes quimicas das reacdes descritas, que dao origem ao carbonato de calcio.

Esta precipitacdo, arrasta por adsorcao as impurezas em suspensao contidas no licor,
funcionando desta forma como um método de desinfecdo. Ao produto obtido da-se o nome de licor
carbonatado. Os precipitados resultantes da carbonatacdo que nele se encontram sdo removidos
através de uma primeira passagem por um filtro de prensa e depois por um filtro rotativo, usado como
filtro de seguranca.

Da lavagem dos filtros de carbonatacao formam-se aguas doces turvas que sao filtradas num
filtro prensa (identificado internamente como filtro Choquenet) antes de serem enviadas para o
deposito das aguas doces limpas, a partir do qual podem ser usadas em diferentes etapas do processo
de refinacado. Desta filtracdo também resultam lamas de carbonatacao (a parte solida resultante do

processo de carbonatacao), que sao rejeitadas.

2.4. Descoloracao

Nesta etapa pretende-se remover a cor do licor filtrado para que os cristais de acucar finais se
apresentem sem cor. A descoloracdo é alcancada através de um processo de permuta iénica (com o
aniao cloreto, Cl), que retém os compostos corados contidos no licor.

O licor é passa por um conjunto de duas colunas de resina de permuta idnicas (figura 7C)
previamente cheias com agua de condensados. A passagem pelas resinas ¢ feita em regime de ciclos
de tratamento, sendo que no final de cada ciclo as resinas tém que ser lavadas e regeneradas, usando-

se cloreto de sédio. No fim do tratamento obtém-se o licor final.



2.5. Evaporacao

O licor resultante da descoloracdo embora ja livre de impurezas apresenta uma concentracao
de acucar relativamente baixa (cerca de 63 °Brix), o que faz com que esteja inapto para se iniciar o
processo de cristalizacdo. De forma a concentrar o agucar, o licor pré-aquecido no permutador de calor
passa por um processo de evaporacdo num evaporador de duplo efeito. O evaporador é composto por
dois corpos cilindricos, enquanto no primeiro o licor € aquecido com vapor, no segundo ocorre a
evaporacao sob vacuo. No final deste processo a concentracdo do licor é de aproximadamente 72

°Brix.

2.6. Cristalizacao

Neste processo ocorre a cristalizacao do acucar dissolvido no licor concentrado e no xarope de
refinacdo oriundo no passo seguinte da centrifugacdo, num processo designado por cozedura. Da-se
em tachos de vacuo (figura 7D), num processo que consiste numa primeira fase em que a
concentracdo do licor é elevada até ao ponto de sobressaturacdo, no qual se inicia a adicdo de
sementeira (solucdo de acucar e alcool), que auxilia a formacdo de cristais. O vacuo é usado na
cozedura de forma a permitir que a evaporacao seja feita a temperaturas mais reduzidas (atinge-se 72
a 75 °C), uma vez a temperaturas superiores a solucdo de aclcar poderia facilmente sofrer
degradacao térmica. No final obtém-se uma massa cozida, que é armazenada nos mexedores de

massa cozida até ser centrifugada nas centrifugas de refinacéo.

2.7. Centrifugacao

A centrifugacdo permite a separacdo dos cristais de acucar, formados até aquele momento, da
solucdo saturada de acucar, denominada de xarope de refinacdo, que depois volta depois ao passo
anterior da cristalizacao. A centrifugacao é efetuada em cinco centrifugas descontinuas, denominadas
centrifugas de refinacdo (figura 7E) A massa cozida é introduzida no topo da centrifuga e pelo
movimento de rotacdo vai espalhando-se pelo cesto. A velocidade de rotacdo aumenta até ao valor
programado e quando o atinge os cristais ja estdo separados do xarope. Os cristais sdo limpos com
agua quente de forma a eliminar a pelicula de xarope que os envolve. No fim os cristais de acucar
encontram-se humidos e necessitam de ser secos. Sdo por isso transportados através de um

transportador gafanhoto, elevador e tapete de banda para o secador de acucar.



2.8. Secagem

Para remover a agua em excesso dos cristais de acucar, obtidos apds a cristalizacao, estes sao
secos com um fluxo de ar em contracorrente em dois secadores rotativos com capacidade para 10 e
20 t (figura 7F). Ar frio, filtrado antes de ser aspirado para o inteiro do secador, é usado para a
secagem em contra corrente. Uma segunda etapa do arrefecimento do acucar é efetuada num
permutador de calor, que usa agua para fazer a troca de calor. A saida do secador o acucar ja sai a
temperatura ambiente e o ar é aspirado para um ciclone que permite a separacao do p6 de acucar,

dando origem as aguas doces do despoeiramento.

2.9. Classificacao

A classificacdo do acucar é efetuada através de um sistema de trés peneiros vibratérios que
separa 0 aclcar consoante a sua granulometria. Os grossos, que ficam retidos da rede superior, e 0
po, 0 que passa a rede inferior e 0 que é aspirado ao longo do sistema de transporte através de
ciclones humidos, sdo reenviados para afinacdo para serem novamente processados. O aclcar do
andar intermédio denomina-se de acucar classificado e pode ser embalado assim ou ser

reencaminhado juntamente com o aclcar do andar inferior para a producao de acucar fino e acucar

grosso.

Figura 7 - A) Centrifugas de afinacao B) Torres de saturacédo da carbonatacdo C) Colunas de descoloracdo por
permuta ionica D) Tachos de vacuo E) Centrifugas de refinacdo F) Secadores rotativos



2.10. Producao de Aciicar Amarelo e Outros Produtos

Na producao de outros acucares que nao o aclcar branco ha algumas alteracdes ao processo
de fabrico. Quando se pretende produzir acticar amarelo o licor filtrado é enviado diretamente para a
etapa da cristalizacdo, sem passar pela descoloracdo. A cristalizacdo é feita através deste licor e do
xarope de refinacdo, que também ndo sofreu descoloracdo. O resto do processo ¢ semelhante ao

acucar branco, no entanto a humidade relativa do acucar amarelo é superior a do acucar branco.

Para a producdo do acuticar em pod é utilizado o acucar branco normal que ¢ moido finamente,
para se reduzir a sua granulometria. Durante o processo de moagem ¢é também adicionada uma
pequena percentagem de amido, que funciona como um antiaglomerante, evitando a formacéo de
grumos. O amido tem a vantagem de permitir este efeito sem alterar significativamente o sabor e cor

do acucar.

2.11. Embalamento e Armazenagem do Acucar

Apds a sua producdo, os varios tipos de acucar produzidos sdo encaminhados para a secdo de
embalamento. Nesta seccdo a RAR dispde de diversos equipamentos capazes de embalar e paletizar
0s seus produtos em diferentes formatos de embalagem nas diferentes linhas de embalagem, onde
sao produzidos os produtos referidos no fluxograma da figura 4. No fim, os produtos finais embalados

sao armazenados nas areas destinadas a esse proposito (figura 8).

Figura 8 - Armazéns de produto final da RAR.
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3. PRODUGCAO DE MELACO

O melaco é um liquido escuro, muito viscoso, ndo cristalizavel, com cerca de 50% de sacarose,
obtido como um subproduto do processo de refinacdo de acucar. Ao contrario do aclcar, que é
constituido quase somente por sacarose, o0 melaco tem uma constituicdo quimica muito mais

complexa.

3.1. Classificacao do Melaco

O melaco é por vezes classificado conforme os diferentes processos que levaram a sua
producao, havendo uma divisao principal em relacéo a origem do melaco, se se originou da producao
de acucar em bruto (rama de acuicar) ou da refinacdo de acucar. Quando se trata de melaco produzido
em refinarias que trabalham diretamente com o suco de cana-de-acucar, produzindo rama de acucar, o
melaco pode ser dividido em melaco A, B ou C. O melaco A diz respeito a melaco resultante da
primeira cristalizacédo, tendo um teor de matéria seca de 80 a 85%, sendo necessario induzir alguma
inversdo de sacarose para prevenir a sua cristalizacdo. O melaco B é produzido durante a segunda
cristalizacdo, tem um menor contetudo em acucar sendo que normalmente este tipo de melaco ja ndo
cristaliza espontaneamente. Ja o melaco C é produzido na terceira e geralmente Ultima cristalizacao,
tendo um ainda menor contetido em sacarose (cerca de 32 a 42%). Este melaco é também conhecido
em inglés pelos termos “blackstrap molasses’ ou “treacle”, nao cristaliza espontaneamente, e ¢
aquele que € mais rico em termos nutricionais [9].

Quando o melaco é originado do processo de refinacdo de aclcar esta classificacdo ja ndo se
aplica pois todo o melaco produzido é conhecido como melaco final. Em termos de composicédo ¢
semelhante ao melaco C, sendo que algumas fabricas que produzem os dois tipos de melacos
procedem ao armazenamento nos mesmos depdsitos [9]. Uma vez que o melaco produzido na RAR é
um melaco final, é a este tipo de melaco que vai ser dada mais importancia no desenvolvimento deste

trabalho.

3.2. Setor da Recuperacao

Como ja foi percetivel ao longo da descricdo dos processos anteriores ha bastantes passos em
que ha “perdas” de acucar durante a refinacdo, sobre a forma de xaropes de refinacédo, xaropes de
afinacao e aguas doces. Tal como proprio nome indica, recuperar ao maximo este acucar é a funcao

da secdo de recuperacdo, que se serve sobretudo de processos de cristalizacdo e centrifugacao e é
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dividida em 4 etapas, de forma a maximizar a recuperacao: pré-primeira recuperacao, primeira
recuperacdo, segunda recuperacdo e terceira recuperacdo. A longo destas etapas os xaropes

resultantes tém purezas progressivamente inferiores (tabela 1).

Tabela 1 - Valores de operacao indicativos dos xaropes da recuperacao.

Parametros
Amostra Solidos Solaveis
Pureza oD
(°Brix)
Xarope de Afmagao 87.90% 7075
das Centrifugas

Xarope de 1 78-82% 75-80
Recuperacao

Xarope de 2 60-70% 77-82
Recuperacao

Melaco Final 60-65% 7377

Na pré-primeira recuperacao procede-se a cozedura dos xaropes de recuperacao rejeitados,
aos quais também sao adicionadas aguas doces. Esta mistura é colocada em tacho de vacuo para se
iniciar a cristalizacao, auxiliada pela adicdo de sementeira, que consiste numa solucao de acuicar em
alcool. A massa resultante da cozedura é centrifugada numa centrifuga continua, separando-se o
acucar, que é enviado para o dissolvedor de recuperacao e o xarope, que é armazenado no depdsito do
xarope de afinacéo.

Na primeira recuperacao procedesse a cozedura do xarope de afinacdo. A este xarope sao
adicionadas aguas doces e acucares da pré-primeira recuperacdo, o chamado magma de pé de
cozedura, como 0 mesmo fim da sementeira. A cristalizacao é também feita em tacho de vacuo e
posteriormente a mistura é separada por centrifugacao, separando-se o acucar, que é enviado para o
dissolvedor de recuperacao, do xarope de primeira recuperacao que avanca para a etapa seguinte.

Na segunda recuperacao procede-se ao cozimento do xarope de primeira recuperacdo em
tacho de vacuo, adicionando-se sementeira para facilitar a cristalizacdo. Apos a cristalizacao a mistura
¢ também centrifugada obtendo-se o acucar, que pode ser usado como pé de cozedura da primeira
recuperacdo, e o melaco final (caso a concentracdo de acucar atingida seja inferior ao nivel que
permitiria uma posterior extracdo economicamente viavel) ou o xarope de segunda recuperacao (caso

ainda seja viavel continuar a extrair a sacarose deste xarope).

O xarope de segunda seguia depois para a terceira recuperacdo, procedendo-se a sua
cozedura em tacho de vacuo. Apos a cristalizacao a mistura é centrifugada, dando novamente origem a

acucar, usado como pé de cozedura na primeira recuperacao, e xarope, que ¢ chamado de melaco
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final. No entanto, atualmente, raramente sdo efetuadas cozeduras de 3® recuperacdo, sendo que

qguando se pretende extrair mais acucar de um xarope de segunda recuperacao este volta a segunda

recuperacdo juntamente com o xarope de primeira recuperacdo. Isto significa que atualmente o melaco

final é quase sempre proveniente de uma segunda recuperacao.

Os varios tipos de cozedura de recuperacao tém duracdes de operacdo distintas (tabela 2).

Tabela 2 - Duracéo e temperaturas médias por tipo de cozedura de recuperacao.

Cozedura

Temperatura (°C)

Tempo (horas)

Pré-Primeira
Recuperacao
Primeira Recuperacdo
Segunda Recuperacao
Terceira Recuperacao

=~75°C

O N

A producao de melaco equivale a cerca de 3% das entradas de rama. Embora este possa

parecer um valor pequeno, tendo em conta a dimensao da capacidade produtiva da refinaria, esta

percentagem equivale a uma producao anual de melaco de milhares de toneladas.

O fluxograma geral do sector da recuperacao encontra-se na figura 9.
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3.3. Armazenamento e Expedicao do Melaco

Apds a sua producdo o melaco é armazenado em dois depdsitos de 140 m: (figura 9), cada
um, localizados no exterior da refinaria. Um dos depdsitos recebe o melaco proveniente da fabrica
(deposito 15) enquanto o outro (deposito 14) é utilizado para efetuar o ajuste do melaco aos
parametros de grau brix e pH pretendidos, através da utilizacao de agua e leite de cal.

Quando é necessario recircular o melaco dentro de um mesmo depésito de forma a
homogeneizar a mistura, ou quando é necessario efetuar a transferéncia de melaco do deposito 15
para o depdsito 14, é utilizada uma bomba para
o efeito.

Sempre que hd um pedido de compra
de melaco é verificado se 0 melaco do depdsito
14 se encontra conforme os requisitos definidos.
Quando essa condicdo se verifica ¢ dada
autorizacao para proceder a expedicao, que €

feita em camides cisterna ou contentores,

atraves dos quais o melaco € transportado para Figura 10 - Carregamento de melaco em camiao cisterna.

clientes nacionais ou estrangeiros.

4. CARACTERISTICAS E APLICAGCOES DO MELACO

A palavra melaco vem do latim “mellaceus’, que significa “como mel” [10]. Esta origem
etimoldgica ajuda a perceber alguma da natureza organolética deste produto, que tem em comum com
o mel a sua docura, a sua alta viscosidade e intensidade aromatica. Estudar a composicao quimica e
propriedades fisicas deste produto ajuda a entender este produto e estas caracteristicas, assim como a

entender as varias aplicacoes em que ¢ utilizado ou podera vir a ser.

Figura 11 - Aspeto visual do melaco. Nas imagens é possivel observar a espuma
presente no melaco, a sua cor escura, assim como percecionar a sua elevada
viscosidade.



4.1. Composicao e Propriedades do Melaco

A composicdo do melaco é afetada por uma série de fatores, desde os relacionados com a

propria matéria-prima, como a variedade e o estado de maturacdo da cana-de-acucar e as condicoes

solares e climaticas, até aos fatores relacionados com as condicdes de processamento como a

eficiéncia do processamento [11]. Por estas razdes ndo é possivel estabelecer uma composicao Unica

para todos os melacos, no entanto é possivel estabelecer gamas de composicdo comummente

encontradas nestes produtos. A nivel organolético o melaco apresenta um sabor doce e amargo e

aroma a caramelo. E bastante viscoso e apresenta uma forte cor escura, o que leva a que por vezes

seja usado como um agente corante natural [12]. A composicao tipica encontrada em melacos de cana

encontra-se na tabela 1.

Tabela 3 - Composicao quimica do melago [13].

Constituintes Principais Componentes Gama normal
Agua 17 a 25%
Sacarose 30 a 40%
Aclicares Glucose 4a9%
Frutose 5a12%
Outros compostos redutores 1a4%
Outros Hidratos de Carbono Gomas, Amido, Pentosanas e pequenas quantidades de 2a5%
Hexitois
Oxido de potassio (30 a 50%)
Oxido de calcio (7 a 15%)
Oxido de magnésio (2 a 14%)
Oxido de sodio (0,3 a 9%)
Cinzas Oxidos de metais (0,4 a 2,7%) 7al15%
Oxido sulfurico (7 A 27%)
Cloreto (12 a 20%)
Pentoxido de fosforo (0,5 a 2,5%
Silicatos e insoltveis (1 a 7%)
Proteina bruta (como N x 6,25) 2,5a4,5%
Compostos nitrogenados Proteina real 05a1,5%
Aminoacidos, principalmente acido aspartico e glutamico. 0,3a0,5%
N0 nitrogenados Acido aconitico, citrico, malico, oxalico, glicdlico 1,5a6%
Acidos mesaconico, sucinico, fumarico e tartarico 0,5a1,5%
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Ceras, esterdis e fosfatidos 0,1al%

Tiamina B1 2a 10 ppm
Riboflavina B2 1a6ppm
Piridoxina B6 1a 10 ppm
Vitaminas Nicotinamida 1a25ppm
Acido pantoténico 2 a25ppm
Acido folico 10 a 50 ppm
Biotina 0,1a2ppm

O melaco ndo deixa de ter ainda uma quantidade consideravel de acucar, sendo em termos
massicos a percentagem de acucar total no melaco é de cerca de 50 a 60%, tendo entre estes uma
quantidade relevante de acucares redutores, que vao aumentando a medida que ocorrem reacoes de
inversdo de acucares ndo-redutores durante o processamento na refinaria de acucar e concentrados
nos xaropes da recuperacdo de cada vez que os cristais de sacarose sdo centrifugados. Para além da
sacarose e de acucares redutores o melaco apresenta na sua composicao outros tipos de hidratos de
carbono, como gomas sollveis, amido ou pentosanas. Estes compostos tém relevancia para as

propriedades finais do melaco, sobretudo no que diz respeito a viscosidade, aumentando-a.

A matéria-organica nao acucar interfere com o sabor, odor e aspeto visual do melaco. Os
compostos nitrogenados representam cerca de 3% do melaco, sendo representados sobretudo por
pequenas quantidades de aminoacidos, amidas e outros compostos nitrogenados simples, enquanto
gue a percentagem de proteina real é relativamente baixa.

Os aminoacidos sdo relevantes para a cor escura do melaco, pois a temperatura elevadas
estes reagem com a glicose e a frutose, numa reacdo conhecida como reacdo de Maillard, que resulta

em produtos como as melanoidinas, que ddo uma cor escura ao melaco [13].

Para além da sua cor escura outro aspeto distintivo deste produto, com uma densidade relativa
de cercade 1,3 a 1,5 a cerca de 22 °C, é a sua elevada viscosidade. Um melaco com 75% de peso
seco tem tipicamente uma viscosidade de 3 a 4 Pa.s. [10], [14], [15].

A viscosidade do melaco aumenta rapidamente com o aumento do brix e com a diminuicao da
temperatura. Na figura 11 é facilmente percetivel a importancia da temperatura para a viscosidade do
melaco [14]. Apos o arrefecimento a viscosidade foi superior a inicial devido a perda de agua, a
percentagem de matéria seca inicial era 80,8% e no final 84,6% demonstrando a relevancia deste

factor para a viscosidade do melaco.
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Outro aspeto importante acerca da viscosidade do melaco que é importante referir € que a
partir de determinado valor de grau brix a viscosidade do melaco aumenta de forma marcada e

acentuada. Esta “viscosidade critica” da-se acima dos 79 °Brix, geralmente entre os 81 e os 85 °Brix

[10].
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Figura 12 - Evolucao da viscosidade do melaco (em Pa.s) durante o aquecimento (H) e arrefecimento (C) do
melaco de 20 a 100 °C [16]].

Outra caracteristica do melaco é o facto de, apos a sua producdo, apresentar uma camada de
espuma a superficie (figura 10), algo que tem impacto no aspeto visual do produto. Esta é potenciada
pela formacao de dioxido de carbono, formado por exemplo através de reacdes de degradacao de
strecker, e pela agitacdo do melaco [15].

0O melaco é uma reconhecida boa fonte de ferro, sendo que a sua ingestdo moderada pode ser
uma forma de aumentar a ingestao de ferro na alimentacdo, o que pode ser especialmente util nos
casos de individuos com deficiéncia em ferro [17], [18]. Como uma excelente fonte de calcio, pode ser
também uma boa fonte para a ingestao deste mineral, cujo consumo frequente é recomendado como
parte de uma alimentacdo saudavel. O melaco é ainda muito rico em outros minerais como o
manganés, 0 magnésio, o fosforo, o potassio, o zinco e o sodio [17].

Um estudo demonstrou ainda que o melaco apresenta uma atividade antioxidante muito
superior ao acucar refinado e a outras alternativas a este, como o aclcar nao refinado, o mel, o xarope
de acer, o acucar amarelo, o xarope de milho e o xarope de agave. Este aspeto € importante porque a
capacidade antioxidante da dieta tem vindo a ser associada a uma diminuicao da incidéncia de
algumas patologias como o cancro gastrico [19]

Quanto a seguranca e qualidade microbiolégica do melaco, esta vem sendo avaliada
regularmente na RAR através de analises microbiologicas aos microrganismos totais a 30°C, bolores,
leveduras e bactérias coliformes. No decorrer da refinacdo de acucar a maior parte da carga

microbiana é destruida, no entanto algumas bactérias e leveduras resistem ao processamento,
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chegando até ao melaco. Algumas destas espécies de bactéria, fungos e leveduras tém importancia
para a conservacdo do melaco, mas também em algumas das suas utilizacdes, como na fermentacdo

para a producao de rum [20].

4.2. Aplicacoes do Melaco

0O melaco ¢ um produto que pode ter diversas aplicacdes alimentares e ndo alimentares.
Dentro das aplicacoes alimentares pode-se ainda distinguir a sua utilizacao para alimentacdo animal e
alimentacao humana.

Uma das principais aplicacbes do melaco € na alimentacao animal, através da incorporacao
em racdes. Boa parte da procura por melaco ainda continua a ser para esta aplicacao. No entanto,
fruto da procura do mercado por alimentos alternativos o melaco tem vindo cada vez mais a ser usado
para a alimentacdo humana, onde ¢ utilizado como um adocante natural, sobretudo de doces e
bebidas. Isto leva a novos desafios para a industria, mas ¢ também uma oportunidade de criacdo de
maior valor acrescentado.

Outra das mais comuns e famosas aplicacées do melaco é a sua utilizacdo para a producao de
rum industrial, bebida alcoolica obtida através da fermentacdo de melaco. O rum pode também ser
obtido através do sumo da cana-de-acucar (rum agricola), mas este tipo de producdo representa

apenas 10% da producao total de rum [20].

Figura 13 - A utilizacao na formulacao de doces e na producéo de rum sao duas
das atuais aplicacoes alimentares do melaco.

Para além das aplicacdes alimentares o melaco tem também outro tipo de utilizacées. Uma
das mais relevantes é sem duvida a sua utilizacao como substrato de processos fermentativos, sendo o
bioetanol o produto obtido em maiores quantidades. Com uma composicao quimica especialmente
indicada para este tipo de aplicacdes, tendo ao mesmo tempo grandes quantidades de acucares

fermentaveis e de nutrientes essenciais para os processos fermentativos, pode também ser usado na
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producdo de uma grande variedade de compostos como a acetoina, biohidrogénio, biosurfactantes,
eritritol, frutooligossacarideos, acido gluconico, acido hialorénico, entre muitos outros [21]-[28]. O
melaco assume ainda um papel relevante como substrato na industria da producao de fermento de
padeiro. Na verdade as possibilidades da sua utilizacao neste tipo de processos biotecnologicos sao
quase ilimitadas, sendo que a sua aplicacao a nivel industrial depende dos niveis de rentabilidade
obtidos em cada caso.

Para além destas utilizacdes o melaco pode ainda ser utilizado noutras aplicacbes, mais
baseadas nas suas propriedades fisicas, de que é exemplo a sua utilizacdo na industria da producao de

papel. Nesta industria 0 melaco é usado para melhorar as propriedades fisicas do papel reciclado.

5. VALORIZACAO DE SUBPRODUTOS

O aumento populacional e o desenvolvimento tecnologico tem levado a uma maior pressio
sobre 0s recursos naturais, levantando questoes de origem ambiental e de sustentabilidade as quais
antes era dada pouca atencdao, mas as quais vem sendo dada cada vez mais importancia na
sociedade. Consumidores, empresas e governantes um pouco por todo o mundo vém cada vez mais a
preocupar-se com o impacto ambiental das acdes antropologicas, e tém vindo a promover acdes de
sensibilizacdo e incentivos a criacdo de novos habitos de consumo e producdo mais amigos do

ambiente.

O interesse por conceitos como o de economia circular tem tido um forte crescimento, com
multiplas empresas a o aplicarem no seu dia-a-dia, por preocupacdes ambientais e pela exigéncia dos
seus clientes. Este conceito advoga a manutencao do valor acrescentado dos produtos pelo maior
tempo possivel, diminuindo ao minimo os desperdicio originados ao longo do seu tempo de vida. Neste

contexto, um dos aspetos importantes € a gestao e reaproveitamento de subprodutos.

Um subproduto é algo que se origina a partir de um processo produtivo que nao o tenha a sua
producao como o principal objetivo, sendo assim um produto secundario. Para além disto deve ainda
obedecer a outras condicdes. A nivel comunitario este conceito foi regulamentado com a publicacao da
Diretiva Quadro Residuos (DQR) que define, no seu artigo 5.°, as quatro condicdes segundo as quais
uma substancia ou objeto, pode ser considerado um subproduto, sendo que a nivel nacional esta
diretiva foi transporta para a ordem juridica interna através da regulacao deste conceito no artigo 44.°-A
do Regime Geral de Gestao de Residuos (Diploma RGGR), onde se encontram descritas no seu n.’ 1 as

quatro condicdes a verificar cumulativamente: 1) “Existir a certeza de posterior utilizacdo da substancia
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ou objeto”; 2) “A substancia ou objeto deve poder ser utilizada diretamente, sem qualquer outro
processamento que nao seja o da pratica industrial normal”; 3) “A producdo da substancia ou objeto
ser parte integrante de um processo produtivo”; e 4) “A substancia ou objeto cumprir os requisitos
relevantes como produto em matéria ambiental e de protecao da saude e nao acarretar impactes
globalmente adversos do ponto de vista ambiental ou da saude humana, face a posterior utilizacdo
especifica”. Isto significa, que caso um produto secundario ndo possa ou ndo seja utilizado ele nao
pode ser considerado um subproduto, mas apenas um residuo de producdo. Numa estratégia de
economia circular importa reduzir os residuos ao maximo, sendo que por esse motivo € importante
encontrar formas de os tornar Uteis transformando-os em subprodutos do processo que passem a ter
uma utilidade posterior, sendo que para fomentar este tipo de dindmicas é extremamente relevante o
estudo de novas utilizacdes para os subprodutos existentes de forma a aumentar o seu valor e dessa

forma o seu uso seja promovido [29].

O melaco é um importante subproduto das refinarias de acucar, sendo produzido em
quantidades significativas. Em 1977 uma publicacdo referia que nos paises onde o melaco ndo era
usado na alimentacao animal, algumas fabricas, incapazes de vender o seu melaco, tratavam-no como
um residuo, descarregando-0 nos rios mais proximos, o que logicamente gera problemas ambientais
[30]. Isso demonstra a importancia da valorizacdo dos subprodutos também para o meio ambiente, a
criacao de novas aplicacdes para os subprodutos e o aumento do seu valor comercial pode ser decisivo
para evitar que estes se transformem um problema ambiental e permitindo que ao invés disso sejam

uma mais-valia para as empresas onde sao gerados e para as que facam uso deles.

Na RAR o destino final mais comum ao longo dos anos tem sido a alimentacdo animal, no
entanto este tipo de aplicacao tem um baixo valor acrescentado. Por este motivo & importante para a

RAR o estudo de novas aplicacOes para este produto, capazes de gerar um maior valor acrescentado.

6. SEGURANCA E QUALIDADE ALIMENTAR

A qualidade e seguranca alimentar sdo muitas vezes percecionados como conceitos muito
semelhantes ou adjacentes, no entanto sdo conceitos distintos. Enquanto a seguranca alimentar diz
respeito a garantia de que um alimento € seguro para consumo, a qualidade vai para além disso e tem
também em conta a satisfacdo do cliente, tem a seguranca como pressuposto mas ndo como fim.

Podemos entao ter produtos alimentares seguros sem qualidade, mas nao é possivel obter produtos
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com qualidade que ndo sejam seguros. O facto de a seguranca ser um pressuposto para a qualidade
talvez explique esta percecao geral sobre estes dois conceitos inicialmente mencionada, e mesmo a
razao de, a nivel empresarial, as atividades que dizem respeito a seguranca alimentar estarem
normalmente abrangidas por pessoas, departamentos ou recursos que estdo incumbidos pelo controlo
ou gestao da qualidade.

De forma a ir de encontro as crescentes preocupacdes com a seguranca alimentar, nos
ultimos anos tem sido publicado um conjunto de legislacéo europeia relativa a seguranca alimentar,
destacando-se o Regulamento 178/2002, que determina os principios e normas gerais da legislacao
alimentar, e os Regulamentos (CE) n°® 852/2004 e 853/2004, relativos a higiene dos géneros
alimenticios e higiene dos géneros alimenticios de origem animal, prospectivamente [31]..

Atualmente, o meétodo internacionalmente reconhecido como sendo o mais eficaz na
identificacao, analise e controlo dos perigos é o sistema HACCP - Hazard Analysis And Critical Contro/
Points (Analise dos Perigos e Controlo dos Pontos Criticos). Este método é recomendado pela comisséo
do Codex Alimentarius e a sua metodologia ¢ de aplicacdo obrigatoria em qualquer empresa do setor
alimentar, desde 1 de Janeiro de 2006 através do Regulamento (CE) n.° 852/2004. A aplicacao deste
abrange todas as fases da producdo, manipulacdo, transformacdo e distribuicdo de géneros
alimenticios, com excecao da producao primaria [32]. O primeiro principio deste sistema diz respeito a
identificacdo dos perigos e de medidas preventivas. Devem ser listados todos os perigos que possam
razoavelmente prever-se em cada fase, de acordo com o ambito do estudo, desde a producao primaria,
processamento, fabrico e distribuicdo, até ao ponto de consumo. Deve-se entdo depois estudar as
causas, avaliar o risco e estudar as medidas de controlo a aplicar. Os perigos podem ser biolégicos,
quimicos ou fisicos [32].

Tal como aconteceu com a seguranca alimentar, também ocorreram mudancas na forma de
abordar a qualidade nas empresas, a qual é dada cada vez mais relevancia, reconhecendo-se cada vez
mais a sua importancia para o sucesso das empresas. Alguns dos requisitos avaliados pela qualidade
sao a semelhanca em relacao ao padrao estabelecido, a quantidade total, a correta quantidade e
natureza dos ingredientes, a aparéncia (forma, cor, tamanho), o sabor, o aroma, a textura, a
viscosidade, a estabilidade, o correto embalamento e etiquetagem, ou a auséncia de adulteracéo.
Alguns deles, estando relacionados com a seguranca alimentar, ndo deixam de ser usados na
averiguacao da qualidade [31].

O controlo de qualidade consiste em atividades de inspecao, teste e monitorizacao de

matérias-primas, processos e produto final, e tém por fim garantir que estes correspondem aos
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padrdes de seguranca e qualidade que foram estabelecidos. Quando um nivel inaceitavel de perigo ou
defeito ¢ detetado, o produto ou processo é trabalhado de forma a passar a preencher os requisitos
definidos. As atividades de controlo de qualidade estdo integradas nos sistemas de gestdo de qualidade
das empresas [31].

A implementacdo de um Sistema de Gestdo e a sua posterior certificacdo € uma mais-valia
para as organizacbes que permite que estas correspondam a exigéncia dos seus clientes ou
autoridades, garantam a seguranca alimentar e protejam a saude publica, isto para além das
vantagens para a eficiéncia do funcionamento interno da empresa [33].

A RAR ¢é atualmente certificada pelas normas 1SO 9001, I1SO 14001, ISO 22000 e IFS. Estes
referenciais normativos sdo alguns dos mais importantes e utilizados na industria alimentar: a 1SO
9001 no que diz respeito a gestdo da qualidade, a ISO 22000 e a IFS a seguranca e qualidade
alimentar e a ISO 14001 quanto a gestdo ambiental.

A ISO 9001 é um referencial internacional de gestdo da qualidade, aplicavel a todas as
organizacoes, independentemente da dimensao ou sector de atividade, nao propondo uma abordagem
especifica para a seguranca alimentar. Consequentemente, a certificacdo pela 1ISO 9001 nao
demonstra de forma clara a adocao de um sistema HACCP de acordo com requisitos especificos [31].

Por outro lado, a ISO 22000 integra os principios do HACCP e as etapas de aplicacdo
desenvolvidas pela Comissdo do Codex Alimentarius e, por via de requisitos auditaveis, associa o
HACCP com os programas de pré-requisitos (PPR). E baseada em elementos da ISO 9001 sendo por
isso altamente compativel com essa norma [34].

A IFS Food é uma norma internacional que para além dos critérios ligados a seguranca
alimentar da muita importancia aos critérios ligados a qualidade alimentar. Este referencial esta
direcionado para a industria agroalimentar e uma vez que inclui varios requisitos sobre o cumprimento
de especificacoes do cliente & especialmente indicada para fornecedores de marcas proprias. A
certificacdo segundo este referencial é requerida por quase todos os retalhistas alemaes e franceses, e
também cada vez mais no mercado espanhol e em outros paises europeus. As empresas que possuam
um sistema de gestdo da qualidade e um plano HACCP implementado tém maior facilidade em

implementar a IFS pois estes tém muitos requisitos idénticos [34], [35].
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7. COMPATIBILIDADE ALIMENTAR DO MELACO RAR

No sentido de avaliar de que forma o melaco final produzido pela RAR se comporta face as
exigéncias de qualidade e seguranca alimentar vigentes, abrindo a possibilidade da venda direta do
melaco produzido para consumo humano, a RAR iniciou em 2016 um projeto cujo objetivo passa por
efetuar essa avaliacdo e apresentar solucdes para a resolucdo dos obstaculos detetados na sequéncia
dessa mesma avaliacao.

No melaco da RAR os perigos que tém sido estudados, apos terem sido detetados valores
acima do que é pretendido, sao a carga microbiolégica e a concentracao de chumbo e de
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (PAHs). Os PAHs sdo uma classe de compostos que contém
mais de dois aneéis aromaticos condensados. Originam-se sobretudo a partir da combustdo incompleta
de material orgénico, de combustiveis como o carvao e o petrdleo, e sao de origem generalizada. A sua
existéncia em produtos alimentares € problematica porque alguns deles sdo comprovadamente
cancerigenas para o ser humano [36], [37]. O chumbo é um dos mais conhecidos e estudados metais
pesados. Tem origem em varias atividades industriais e ¢ um dos metais pesados mais toxicos,
representando um perigo para a saude humana mesmo em baixas concentracdes [38]. Por sua vez
uma elevada carga microbiana é associada ndo s6 a um maior risco de deterioracdo dos produtos
alimentares, como de maior risco de toxinfecdo alimentar.

Uma vez que este trabalho agora efetuado vem na sequéncia do trabalho realizado desde o
inicio deste projeto, para uma melhor contextualizacdo do mesmo torna-se necessario resumir

brevemente a informacao e conclusdes obtidas nos trabalhos anteriores, o que é feito de seguida.

7.1. Trabalhos realizados anteriormente

Foram dois, os trabalhos realizados anteriormente na RAR, a dar primeiros passos no que diz
respeitos a avaliacdo das propriedades microbioldgicas e quimicas do melaco. O primeiro trabalho foi
realizado no ambito do estagio de mestrado em Tecnologia e Ciéncia Alimentar de Andreia Sofia
Goncalves Vaz (Universidade do Minho e Universidade do Porto) [39], enquanto o segundo foi realizado
no ambito do estagio de mestrado em Biotecnologia (Universidade do Minho) de Ana Margarida de

Matos Goncalves [40].
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Para ser possivel entender qual foi o ponto de partida deste trabalho, e dessa forma entender
as opcoes que foram tomadas, € necessario discriminar as conclusdes, solucdes e dificuldades que
surgiram ao longo destes dois ultimos trabalhos.

O trabalho inicial, de Andreia Vaz, propunha-se a verificar se o melaco produzido na RAR
poderia ser utilizado, na sua forma final e sem qualquer tratamento posterior, para consumo humano.

Apds serem definidos os mais variados parametros quimicos e microbiologicos a analisar,
foram realizadas uma série de analises, tendo-se observado que quase todos os parametros se
encontravam dentro dos valores estipulados. No entanto, alguns parametros apresentavam valores
inconsistentes e frequentemente fora dos valores guia limite estipulados. Os parametros identificados
como problematicos foram a concentracdo do metal pesado chumbo e dos hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAHS), a nivel quimico, e a nivel microbiologico a contagem de microrganismos totais a 30
°C, leveduras e bolores. Tornou-se necessario por isso analisar todo o processo de forma a avaliar
quais podiam ser os focos de contaminacao e origem destes problemas.

Selecionadas amostras chave ao longo do processo verificou-se que os principais focos de
contaminacdo microbiologica eram as aguas doces pobres, adicionadas ao longo das trés fases/
etapas da recuperacdo, assim como o concentrado de nanofiltracdo, que era adicionado no final do
processo de recuperacdo. As solucdes apresentadas para o problema foram deixar de usar o
concentrado de nanofiltracdo, o que foi implementado, e as aguas doces pobres, sendo que neste caso
ndo foi possivel a implementacdo devido a impossibilidade introduzir essa alteracdo no processo
produtivo. Por esse motivo para esta Ultima questao a solucao adotada passou antes pela aquisicao de
equipamentos de filtragem que permitam o tratamento destas aguas. A eficacia do equipamento na
resolucdo do problema ao nivel das aguas e a sua suficiéncia para garantir globalmente que os valores
dos parametros microbiolégicos passem a estar dentro do estipulado ficou pendente de uma futura
instalacéo destes equipamentos.

A nivel quimico este trabalho identificou como potenciais fontes de contaminacdo de chumbo e
PAHs o xarope de afinacao, a cal hidratada e a rama de cana-de-acucar. Identificou-se como possiveis
razdes para o problema o uso de veiculos com motores de combustdo interna durante o
armazenamento e transporte da rama. No entanto os resultados no que diz respeito a qualidade
microbioldgica foram menos conclusivos, sendo que este trabalho deixou em aberto a possibilidade da
existéncia de outros focos de contaminacao e recomendou a realizacdo de novos ensaios para permitir
confirmar ou rejeitar as suspeitas e para se chegar a mais conclusoes, de forma a serem definidas

medidas de uma forma mais eficaz.
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No trabalho seguinte, de Ana Goncalves, voltaram a ser realizadas mais analises as amostras
que foram avaliadas durante o primeiro trabalho, tendo sido alguns dos principais pontos de
contaminacéo quimica e microbioldgica apontados pelo primeiro trabalho sido reforcados como sendo
efetivas origens da contaminacdo. Os resultados das analises realizadas nestes primeiros trabalhos
encontram-se nas tabelas 3, 4 e 5.

Mesmo apds os avancos que se fizeram, a descoberta da origem e o estabelecimento de
solucdes para alguns dos problemas identificados até ainda por fazer ou por consolidar. Por esse
motivo, como ja foi referido, um dos objetivos deste trabalho é precisamente finalizar este processo de
identificacdo das causas da contaminacdo e procurar novas formas de resolucdo dos problemas
identificados, garantindo a empresa a producédo de um melaco com maior qualidade e dentro dos mais
rigorosos padrbes e normas de higiene e seguranca alimentar, com as consequentes vantagens a nivel

do seu valor econdmico e abrindo portas para a sua comercializacao para outros mercados.
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Tabela 4 - Resultados obtidos pelos trabalhos anteriores para os parametros microbiologicos.

Microrganismos totais a 30°C (UFC/g) Bolores (UFC/g)
Amostra 1° Ensai 22 3¢ 4° 1¢ 2° 32 4°
nsaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Xarope de Refinacéo Rejeitado Dep. 9 <1,0x10! <1,0x10" - - <1,0x10" <1,0x10! - -
Xarope de afinacdo 1,5%103 3,8x102 3,4x104 - 0 0 0 -
. 4 4 . . i} .
Xarope de 1° Apos coz. 1,6%10 4,7x10 0 0
recuperacao Apos 7,1%x103 1,710¢ 9,2x103 6,5%10¢ 0 0 0 <7,0x10"
armaz.
, 4 4 _ _ _ -
Xarope de 2° Apds coz. 1,5%10 6,3x10 0 0
recuperacac aér?:;i 1,8x103 5,1%102 1,5%104 5,3x10 0 0 8 <4,0x10"
Xarope de 3° Apds 3,8x103 >3,0x107 2,4x10* : 0 0 0 i
recuperacio armaz.
Aguas doces pobres >3,0x107 >3,0x107 >3,0x107 - 4 5,8x102 0 -
Aguas Doces limpas 1,0x102 2,2x102 - - <1 <1 - -
Concentrado de Nanofiltracdo 2,9x10" 4,8x10° - - <1 <1 - -
Melaco 5,4x103 2,8%108 1,8x104 4,5%10* 3 0 8 0

(Deposito Final 14)
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Tabela 4 - Resultados obtidos pelos trabalhos anteriores para os parametros microbioldgicos. (continuacéo)

Leveduras (UFC/g)

Bactérias coliformes (UFC/g)

Amostra 10 20 30 4 10 20 30 4
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio

Xarope de Refinacao Rejeitado Dep. 9 <1,0x10! <1,0x10" - - <1,0x101 <1,0x101 - -

Xarope de afinacao 3,0x102 0 0 - 0 0 0 -

Xarope de 1° Apés coz. 0 0 - - 0 0 - -

recuperagao Apos 0 3 5 <1,6x102 0 0 0 0
armaz.

Xarope de 2° Apés coz. 3 0 - - 0 0 - -

recuperacao Apos 3 0 3 <4,0x10" 0 0 0 0
armaz.

Xarope de 3° Apos 7 1,1x108 2,3%102 . 0 2,0%10¢ 0 i
recuperacio armaz.

Aguas doces pobres >1,5%x104 >1,5%x10% >1,5%x104 - >1,5%x10° >1,5%10° 1,3x104 -

Aguas Doces limpas <1 <1 - - <1 <1 - -

Concentrado de Nanofiltracéo <1 <1 - - <4 <4 - -

Melaco 1,3x103 1,8x102 1,5%108 2,4x103 0 0 0 0

(Deposito Final 14)
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Tabela 5 - Resultados obtidos pelos trabalhos anteriores para o parametro hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.

Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos (ng/kg)

A Benzo(a)antraceno Benzo(a)pireno Benzo(b)Fluoranteno Criseno X(PAHs)1
mostras
1° 2° 32 1° 2° 3¢ 1¢ 2° 32 1¢ 2° 32 1¢ 2° 32
Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio Ensaio
Xarope de <L0 <10 <LQ <LQ <LQ <LQ
refinacao 0,12 0,14 - 0,12 0,14 -
rejeitado (0,100 (0,10) (0,10)  (0,10) (0,10)  (0,10)
X:f:gggé‘ie 088 031 017 05 038 028 053 027 021 068 036 019 265 132 085
Cal <o <t . < <1Q o<W _
(0,50) (0,50) (0,50) (0,50) (0,50)
Cal + licor + <LQ ) <LQ ) ) <LQ ) <LQ ) <LQ )
Co, (0,10) (0,10) (0,10) (0,10) (0,10)
Melaco 15 1,1 1,1 1,4 - 1,0 0,90 1,4 1,3 - 5,0 4,70 -
Tabela 6 - Resultados obtidos pelos trabalhos anteriores para o parametro chumbo.
Chumbo (mg/kg)
Amostras 1¢ Ensaio 2° Ensaio 32 Ensaio
Xarope de Refinacdo Rejeitado <LQ (0,005) <LQ (0,005) -
Xarope de Afinacéo 0,039 0,025 0,082
Cal 0,010 0,110 -
Cal + licor + CO, <LQ (0,005) -
Melaco 0,045 0,157 -
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7.2. Valores de Referéncia para os Parametros avaliados

Apresentam-se de seguida (tabela 6) os valores limite que a RAR Aclcar que se propds a
atingir nos parametros a melhorar identificados nos trabalhos anteriores, ou identificados durante este
trabalho (acrilamida).

Nao ha legislacdo especifica aplicada ao melaco, no que diz respeito aos parametros
microbioldgicos. No estabelecimento dos parametros e valores adotados foram adotados critérios que
tém por base as boas praticas de estabelecimento de critérios microbiologicos [41]. Na adocdo dos
valores guia foi tido em conta o histérico de valores que o melaco apresenta nesses parametros em
condicdes normais, tendo-se também recorrido ao guia INSA para o estabelecimento de valores limite
considerados seguros.

No que diz respeito aos parametros quimicos (PAHs, chumbo e acrilamida), sobre os quais
também ndo ha legislacdo especifica aplicada ao melaco, foram adotados como objetivos a atingir os
limites mais exigentes estipulados pela legislacdo. No caso da acrilamida, um novo parametro a
melhorar identificado durante este trabalho, em funcao da natureza do produto podera ser necessario

rever o critério, questdo que sera discutida no ponto 9.4. deste trabalho.

Tabela 7 - Valores limite adotados pela RAR para cada parametro quimico ou microbiologico.

Parametro Valor Limite Referéncia Notas
Microrganismos totais a 30°C <104 UFClg Guia INSA Grupo 3
Bolores <102 UFClg Guia INSA Grupo 3
Leveduras <102 UFClg Guia INSA Grupo 3
Bactérias coliformes <102 UFClg Guia INSA Grupo 3
. <1.0 pglkg Regulamento n.°
Benzo(a)pireno 835/2011 Formulas para lactentes e
2(PAHs) formulas de transicao, incluindo

Soma de benzo(a)pireno, <1.0 pglkg Regulamento n.° leite para bebés e leite de

benzo(a)antraceno, 835/2011 transicao

benzo(b)fluoranteno e criseno

Formulas para lactentes e
formulas de transicao

Regulamento n.° comercializadas sob forma liquida
<0,010 mg/k
Chumbo 9'g 2015/1005
Valor Limite para o Mel:
0,10 mg/kg
Acrilamida <40 pg/kg Regulamento (UE) Alimentos para bebés

2017/2158
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8. METODOLOGIA

8.1. Analises Microbiologicas

Nas analises microbiolégicas foram analisados os seguintes parametros: Contagem de
microrganismos a 30°C (UFC/g), Contagem de bolores a 25°C (UFC/g), Contagem de leveduras a
25°C (UFC/g) e Contagem de coliformes totais (UFC/g). As andlises foram realizadas seguindo os
métodos indicados na tabela 8. Todas as anadlises foram realizadas em laboratdrios acreditados

externos. As amostras foram acondicionadas e enviadas para analise em frascos estéreis (figura 14).

Tabela 8 - Parametros e repetitivos métodos/ normas das analises.

Parametro Norma/ Método '
Contagem de microrganismos a 30°C SO 4833-1: 2013

Contagem de bolores a 25°C ISO 21527-1:2008

Contagem de leveduras a 25°C ISO 21527-1:2008

Contagem de coliformes ISO 4832:2006

Figura 14 - Frascos estéreis utilizados
para amostras liquidas.

8.2. Analises Quimicas

8.2.1 Andlises realizadas em laboratorios externos acreditados

Nas analises quimicas foram analisadas as concentracées de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos e de metais pesados. Foram analisadas, por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS), as concentracdes dos seguintes PAHs: Benzo(a)antraceno,
Benzo(a)pireno, Benzo(a)fluoranteno, Benzo(ghi)perileno, Benzo(k)fluoranteno, Criseno,
Dibenzo(a,h)antraceno e Indeno(1,2,3-cd)pireno. Foram avaliadas as concentracOes, através de
espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), dos seguintes metais pesados:
arsénio, cadmio, mercurio e chumbo, assim como aos minerais calcio e potassio. A concentracdo de
acrilamida foi analisada por analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(GC-MS).

Todas estas anteriores analises foram realizadas em laboratérios acreditados externos, sendo
que as amostras foram enviadas ou em frascos estéreis, no caso das amostras liquidas, ou em bolsas

de amostragem, no caso das amostras solidas.
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8.2.2 Analises realizadas no laboratério RAR

A maioria dos métodos usados sdo métodos oficiais ICUMSA (Comissao Internacional para
Métodos Uniformes de Analise de Acucar).

A medicao do Brix foi realizada segundo o método ICUMSA GS4/3/8-13 (2009), utilizando-se
um refratometro Schmidt + Haensch/Automatic Refractometer.

Para a determinacdo do pH, utilizou-se o0 método ICUMSA GS1/2/3/4/7/8/9-23 (2009) e foi
utilizado o medidor de pH e titulador Hach Titralab AT1000.

Para a determinacdo da turbidez seguiu-se o método ICUMSA GS7-21 (2007) e utilizou-se um
espetofotometro Thermo Scientific™ Spectronic™ GENESYS™ 2.

A determinacdo da temperatura foi efetuada por determinacéo direta usando um termémetro
Delta OHM HD9214.

Outras analises ao melaco também foram efetuadas seguindo métodos ICUMSA (entre
parénteses), como a determinacdo de aclcares totais expressos como redutores (método GS4/3-7,
2011), determinacdo de acucares redutores (método GS4/3-3, 2007), cinzas sulfatadas (método
GS1/3/4/7/8-19, 1998) e determinacdo de sacarose, por diferenca aritmética entre os aclcares

totais (expressos como redutores) e os acucares redutores.

8.3. Ensaios experimentais

No aparato usado para os ensaios de tratamento térmico e centrifugacdo do melaco foi
utilizado um homogeneizador Heidolf PZR 50, um controlador de temperatura IKATRON® ETS-D4 fuzzy.
Para a realizacdo da centrifugacdo foi usada uma centrifuga de bancada IEC Centra MP4.

No ensaio experimental de acompanhamento dos depdsitos de melaco por imagem térmica foi

utilizada, para a obtencao das fotografias, uma camara termografica Fluke Ti25.
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9. RESULTADOS E DISCUSSAO

Numa primeira fase, durante o desenvolvimento dos trabalhos anteriores, procurou-se
encontrar que parametros podiam ser um obstaculo para a seguranca alimentar e para a desejavel
qualidade do melaco produzido, assim como Se procurou as possiveis origens para 0s problemas
detetados.

Depois desta fase este trabalho tem por ambicdo completar o trabalho que vem a ser
realizado, mas também iniciar uma nova fase do projeto, em que se procurou depois de identificados
0s pontos criticos do ponto de vista das origens dos contaminantes, atuar sobre eles, nao s6 durante o
processo, mas procurando também alternativas que possibilitem o tratamento do melaco final.

Para um melhor entendimento do que podera estar por tras da presenca dos contaminantes
nas origens estabelecidas, assim como para procurar de forma direcionada solucdes para a eliminacéo
destes contaminantes durante ou apds o atual processo produtivo, achou-se imprescindivel aumentar o
conhecimento acerca destes contaminantes, efetuando-se uma revisdo bibliografica, acerca da

presenca desses contaminantes no melaco, que é também considerada um resultado deste trabalho.

9.1. Hidrocarbonetos Aromaticos Policiclicos

Como referido anteriormente a presenca de PAHs foi um dos problemas detetados pelos trabalhos

anteriores, que identificaram varios pontos no processo onde eles podem ser encontrados.

9.1.1 Revisao Bibliografica

Os hidrocarbonetos aromaticos polianelares (PAHs), também chamados hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos, sdo produtos da combustao incompleta de material organico (carvédo, petroleo,
tabaco), de ocorréncia generalizada. No organismo os PAHs sdo convertidos em oxidos de areno,
epoxidos cuja aromaticidade de um anel foi destruida, que sofrem depois hidrélise, com formacao de
diois que sofrem reacdes subsequentes e até serem eventualmente excretados. No entanto alguns
destes didis sofrem epoxidacao, de forma régio-seletiva e estéreo-seletiva, com formacao de di-hidroxi-
epoxidos. Sao estes di-hidroxi-epdxiodos que se pensa serem os verdadeiros carcinogénicos formados
pelo metabolismo os PAHSs, isto porque em reacdes subsequentes, por ataque nucledfilo por uma base
de nucleosideo de DNA, sao capazes de se ligar a cadeia de DNA. Esta ligacao de uma grupo volumoso

a cadeia de DNA impede a ligacdo da base azotada onde se liga & base azotada correspondente do
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lado oposto da hélice, levando a uma maior probabilidade de mutacéo e por sua vez de carcinogénese
[42].

O benzo[a]pireno (figura 16), por exemplo, que é um dos PAHs mais monitorizados, havendo
mesmo um limite legal aplicado apenas a este composto, transforma-se no epdxido-diol |, que ao reagir
com DNA em tubo de ensaio origina o composto Il (figura 15). Isto porque o -NH, da base azotada

guanina do nucleosideo ataca o C-10 do epdxido abrindo o anel por inversdo estereoquimica [42].

0
N NH
LY
I N7 °NH
HO-._

Acucar

Figura 15 - Ligacdo do epoxido-diol | & base azotada guanina.

Os PAHs leves (2 a 3 anéis) geralmente tém um potencial carcinogénico inferior aos PAHs
mais pesados (mais de 3 anéis). Os PAHs sdo compostos relativamente estaveis e com baixa
solubilidade em agua, sendo a solubilidade tende a diminuir com o aumento da massa molecular do
composto. Devido a sua natureza hidrofobica as concentracdes dos PAHs dissolvidos em agua séo

muito baixas [43].

Tabela 9 - Propriedades fisico-quimicas de alguns PAHs [43], [44].

Solubilidade em agua

Composto Massa Molar (g/mol) a 25°C (mg/mL Grupo de risco IARC:
Criseno 228 0.0019 2B
Benzo[a]antraceno 228 0,011 2B
Benzo[a]pireno 252 0,0015 1
Benzo[b]fluoranteno 252 0,0015 2B

%IARC ((International Agency for Research on Cancer): grupo 1 = carcinogénico em humanos,
grupo 2B = possivel carcinogénico em humanos

Os PAHs e os seus derivados alquilados tém origem natural ou antropogénica. Entre as origens
naturais pode referir-se as erupcdes vulcanicas, processos de diagénese ou de combustdo de
biocombustiveis. Ja entre as causas de origem antropoldgica incluem a combustao incompleta de
combustiveis em motores de combustao, os processos de geracao de energia a partir de combustiveis
fosseis, a queima de madeira, a inceneracao de residuos domeésticos e industriais, entre outros. Podem

ainda ter origem em derrames de petréleo ou em 6leo de motor usado por exemplo [43].
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Figura 16 - Estrutura quimica do benzo[a]pireno.

As principais fontes de emissao de PAHs para a atmosfera resultam, por ordem de
importancia, de motores a gasoleo e gasolina, de fogos florestais, agriculturais ou outros, da queima de
carvao e madeira para aquecimento residencial, entre outros [45].

As emissdes resultantes de veiculos automoveis sdo a principal fonte de PAHs em meios
urbanos. Elas dao-se através de trés mecanismos distintos, a sintese a partir de moléculas mais
simples presentes no combustivel, a emissao de PAHs ja presentes no combustiveis ou pela pirdlise do
lubrificante [45].

A Diretiva 98/70/CE do Parlamento Europeu e do Conselho relativa a qualidade da gasolina e
do combustivel para motores diesel estabelece um limite maximo de 8% de PAHs (m/m) para o
gasoleo.

Os PAHs tém tendéncia a volatilizar de meios aquosos para a atmosfera, onde séo capazes de
percorrer longas distancias antes de se voltarem a depositar. Em meios aquosos os PAHs sédo capazes
de se associar com a fase particulada, acumulando-se nos sedimentos [43].

A incorporacdo de PAHs em material particulado pode ser explicada por um mecanismo geral
de condensacado e adsorcdo. Depois de se gerarem na fase gasosa sdo adsorvidos em particulas preé-
existentes enquanto sofrem condensacdo durante o arrefecimento [45]. Ha varios fatores que
determinam a distribuicdo dos PAHs entre a fase gasosa e a fase particulada nomeadamente a pressao
de vapor do PAH (em funcédo da temperatura), a quantidade de particulas finas (em termos de area de
superficie disponivel para a adsorcao), a temperatura ambiente, a concentracdo de PAHs e a afinidade
de cada PAH particular em relacéo ao material particulado em questao [45].

Uma vez que os PAHs na atmosfera estdo em larga medida associados com matéria
particulada, o seu tempo de residéncia na atmosfera, dependendo também de outros fatores como a
resisténcia a degradacéo por reacdes quimicas ou fotoquimicas, depende sobretudo das propriedades
das particulas a que estdo adsorvidos. Enquanto as particulas mais finas (abaixo de 0,1 pum) tendem a
ser removidas por coagulacao entre elas ou com particulas maiores, as particulas grossas (maiores

que 3 a 5 pum) tendem a sedimentar, por deposicao seca ou humida [45].
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Em individuos ndo fumantes a dieta é a principal fonte (70%) de contaminacdo com PAHSs. Os
PAHS presentes nos alimentos tém sobretudo origem na contaminacdo ambiental e é através dela que
chegam ao produto final [46].

Nas ultimas décadas tem vindo a ser realizados varios estudos acerca dos niveis de PAHs nos
alimentos. Apds uma analise acerca da carcinogenicidade e prevaléncia de dezenas de PAHs nos
alimentos, varios organismos focaram a analise do problema em oito PAHs diferentes (PAHS):
benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno, benzolk]fluoranteno, benzo[ghi]perileno, benzo[a]pireno,
criseno, dibenzo[a,h]antraceno e indeno[1,2,3-cd]pireno. Analises posteriores salientaram que este
grupo ndo trds um grande valor acrescentado face a analise de apenas quatro destes PAHs:
benzol[a]pireno, benzo[a]antraceno, benzo[b]fluoranteno e criseno (PAHA4).

Em termos legislativos a comissdo europeia comecou por estabelecer limites maximos apenas
para o benzo[a]pireno, que ja se pensou ser capaz de ser por si s6 um bom indicador da contaminacao
por PAHs, o que se veio a revelar ndo ser verdade. No entanto para ser possivel estabelecer
comparacOes dados anteriores, a concentracado apenas deste composto continua a ser alvo de um
limite maximo na legislacdo europeia. Para além deste parametro esta regulacédo, o Regulamento (UE)
n.° 835/2011 da Comissdo, estabelece limites maximos para a soma da concentracdo dos PAH4 em
diversos grupos de alimentos (sendo que por este motivo e face ao exposto anteriormente a analise da
evolucdo dos PAHs entre amostras neste trabalho incidira sobretudo sobre nestes 4 PAHs) [44].

Na cana-de-acucar e em alguns produtos derivados desta matéria-prima (como a rama, alguns
produtos regionais como a rapadura ou em outros acucares pouco ou ndo refinados) é conhecida a
presenca frequentes destes compostos. A extensdo da contaminacdo tem vindo a ser fortemente
associada aos métodos de producao e processamento da cana-de-acucar.

O processo para a producdo de rama de acucar pode variar bastante entre diferentes fabricas.
Para os niveis de PAHs sdo normalmente apontados como essenciais 0s seguintes factores:

- O uso de cana-de-acucar queimada ou verde: a cana queimada apresenta niveis de PAHs mais
elevados. Alguns estudos que compararam os niveis de PAHS de caldo de cana verde com caldo de
cana gueimada encontraram diferencas significativas, como de 0.32 ug/kg na cana verde para 1,32
ug/kg na cana queimada [46], [47].

- Qutros fatores: agua de lavagem da cana, a agua de lavagem dos gases, a solda utilizada nas
moendas e as incrustacdes em permutadores de calor [47].

- A extensdo dos processos de purificacao usados nas fabricas: a utilizacdo de etapas de clarificacdo e

flotacdo mais rigorosas aumenta a remocao de PAHs [47].
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Da conjugacao das contribuicdes destes fatores resulta uma rama com concentracoes de PAHs
mais ou menos elevadas.

O uso de cana queimada que, como referido, € um dos principais fatores que potenciam
valores de PAHs mais elevados, nao se deve a ocorréncia de incidentes ndo programados, mas a uma
pratica agricultural. Durante a época das colheiras € comum em varios paises a pratica da queima dos
campos de cana-de-acUcar para facilitar a colheita manual (protegendo os cortadores de cana de folhas
afiadas, insetos e cobras) e aumentar o teor de aclcar por evaporacdo de agua, ou ainda depois da
colheita para preparar os campos para a proxima plantacdo [47]-[49]. Embora, com o advento das
colheitas mecanizada e o aparecimento de legislacdo sobre esta questdo nalgumas regides, haja um
esforco para reduzir o uso desta pratica, esta é ainda uma pratica muito comum em varios paises [50].

A bibliografia disponivel quanto as concentracdes de PAHs encontradas subprodutos do aclcar
de cana é escassa. Ha resultados obtidos de amostras de uma fabrica de producdo de rama do Brasil
em que as amostras de melaco apresentam uma concentracao de PAHs totais de 4,25 a 21,85 pg/kg,
enquanto a rama apresentou um valor de 0,36 ug/kg [47].

Jad em um outro estudo, que foram analisadas quatro diferentes amostras de rapadura, um
produto regional brasileiro, produzido pela concentracdo do acucar do sumo de cana-de-acucar por

aquecimento, obteve resultados de 0,50 a 4,03 ug/kg de PAHs totais [48].

9.1.2 Reavaliacao dos principais focos de contaminacao de PAHs

Ja tinham sido efetuadas analises a diferentes ramas quanto aos PAHs. No entanto as analises

realizadas compararam diferentes ramas e ndo monitorizaram os valores de PAHs numa mesma rama.

Figura 17 - P4 mecanica realizando operacdes de transporte de rama no armazém.
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Uma vez que os trabalhos anteriores sugeriram que o transporte e armazenamento da rama
(devido a contaminacdo pela exaustdo dos veiculos motorizados usados) podem ser operacdes
relevantes para a contaminacdo com PAHSs, achou-se importante verificar quao relevantes o podem ser.
Para este efeito desenhou-se uma experiéncia onde foram analisadas as seguintes amostras, todas

referentes a Rama “Célia”, com os seguintes objetivos:

1) “Rama Célia (Porto Leixoes)”

Amostragem: Amostra recolhida a chegada no porto de Leixdes, antes de ser transportada até ao
armazém da RAR Acucar.

Objetivo: Avaliar o estado da rama sem o impacto das operacdes de transporte e armazenamento.

2) “Rama Célia (amostra média)”

Amostragem: Amostra recolhida abaixo da superficie da rama exposta, sem exposicao direta ao
ambiente, apds um periodo de armazenamento de um més.

Objetivo: Avaliar o impacto médio das operacdes de transporte e armazenamento. Amostra
representativa da porcdo mais significativa da rama armazenada.

3) “Rama Célia (superficie)”

Amostragem: Amostra retirada da superficie da rama armazenada, diretamente exposta ao ambiente,
apos um periodo de armazenamento de um més.

Objetivo: Avaliar o impacto das operacdes de transporte e armazenamento, quando maximizado pela
exposicao direta ao ambiente de armazenamento/ Comparar a concentracdo dos PAHs da rama a
superficie em comparacao com a rama menos exposta. Os resultados obtidos encontram-se na tabela

10.

Tabela 10 - Concentracdes de PAHs nas diferentes amostras de rama Célia.

Data da analise: 15/10/2019

Rama Célia Rama Célia Rama Célia
Norma/
Parametro (Porto Leixdes) (Amostra Média) (Superficie)
Método
He/kg He/kg He/kg
Benzo(a)antraceno GC-MS 0,37 +0,15 0,46 + 0,18 0,47 +£0,19
Benzo(a)pireno GC-MS 0,32+0,12 0,35+0,13 0,35+0,13
Benzo(b)fluoranteno GC-MS 0,35+0,13 0,37+0,14 0,41 +£0,15
Benzo(ghi)perileno GC-MS 0,23+0,11 0,27 +0,12 0,30+0,14
Benzo(k)fluoranteno GC-MS 0,17 + 0,06 0,19 + 0,07 0,20 + 0,07
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Criseno GC-MS 0,36 + 0,12 0,44 +0,14 0,47 +0,15

Dibenzo(a,h)antraceno GC-MS <LQ <LQ <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno GC-MS 0,18 + 0,06 0,16 + 0,06 0,19 + 0,07
> (PAH4)

(Soma de benzo(a)pireno,
GC-MS 1,40 + 0,25 1,62 + 0,29 1,70+ 0,31
benzo(a)antraceno,

benzo(b)fluoranteno e criseno)

O transporte e armazenamento da rama aumentaram os valores de PAHs na amostra média
em cerca de 16%, de 1,40 ug/kg para 1,62 pg/kg. No caso da rama da superficie verificou-se o valor
de 1,70 pg/kg, o que significa que mesmo sendo ainda superior ao valor da amostra média, como
esperado, nao é no entanto um valor muito mais elevado, pois se trata de uma diferenca de 5%.

Estes resultados demonstram que de facto o transporte e a atual forma de armazenamento
sa0 capazes de aumentar de forma consideravel os valores de PAHs na rama. E importante referir que
por vezes a rama permanece armazenada por periodos muito superiores a um més, 0 que aumenta a
relevancia do impacto do armazenamento.

Neste caso, é também importante referir que os valores de PAHs que se encontravam na rama
ja eram elevados mesmo antes do transporte e armazenamento. A concentracao de PAHs presente na
rama antes do transporte e armazenamento, na amostra Rama Célia (Porto Leixdes), correspondeu a
86,4% da concentracdo de PAHs que se encontrou na amostra Rama Célia (Amostra Média). Ou seja, a
porcado dos PAHs que se originou do transporte e armazenamento correspondeu a 13.6%, o que
mesmo sendo um valor elevado nao corresponde a porcao mais significativa dos PAHSs, que ja se
encontrava na rama antes do transporte e armazenamento.

No entanto é também importante salientar que a rama em questao apresentou o valor de
concentracdo de PAHs mais elevado até este momento, sendo um valor muito mais elevado do que

alguns valores ja encontrados em outras ramas (tabela 11).

Tabela 11 - Valores de PAHs de algumas ramas recebidas.

Ano de rececao da Rama 2016 2018
Rama Silvaplana Guayban
Benzo(a)antraceno (ug/kg) 0,11 0,10
Benzo(a)pireno (ug/kg) 0,13 <0.10
Benzo(b) Fluoranteno (ug/kg) 0,10 <0.10
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Benzo Perileno (ug/kg) 0,12

Criseno (ug/kg) 0,11 0,11

2(PAH4) (ug/kg) 0,35 0,21

Caso um aumento absoluto como o registado nesta experiéncia, de 0.22 pg/kg, se verificasse
por exemplo na rama Guayban, este ja corresponderia a um aumento de 104,8%. Serve este exemplo
para demonstrar que esta contribuicdo embora pareca menos significativa face a uma rama com altas
concentracdes de PAHs, pode significar duplicar a contaminacdo por PAHs em ramas menos
contaminadas, tratando-se portanto, em todo o caso, de um aumento significativo.

Para além de analisada a rama também foi analisado o xarope de afinacéo, originado com esta
rama em producdo. Ja tinham sido realizadas anteriormente andlises quimicas ao xarope de afinacao,
no entanto o deposito no qual a amostra foi retirada, embora seja designado de “depdsito de xarope de
afinacdo”, para além de receber xarope do processo da afinacdo também recebe xarope da pré-
primeira recuperacdo. O xarope da pré-primeira recuperacdo tem origem no xarope de refinacdo, que
ja passou por etapas como a carbonatacdo e a descoloracao, e nao contém PAHs e metais pesados
acima dos limites de detecdo conforme ja verificado em andlises realizadas anteriormente. Assim,
como este xarope ndo é uma fonte de PAHs e de metais pesados, pode ter uma contribuicdo negativa
para os valores de concentracdo de PAHs encontrados no referido depdsito. Achou-se por isso
importante analisar apenas a componente tem origem na afinacdo, que ainda nao foi sujeita a
qualquer tratamento, sendo uma amostra mais representativa da composicdo da rama e dos valores

de PAHs atingidos no xarope de afinacdo. Os resultados desta nova analise encontram-se tabela 12.

Tabela 12 - Concentracdes de PAHs no xarope de afinacao.

Amostra: Xarope de Afinacao (pos afinacao)

Data da amostragem: 25/09/2019

Parametro Norma/ Método Resultados (ug/kg)

Benzo(a)antraceno GC-MS 2,2+0,7
Benzo(a)pireno GC-MS 1,3+0,4
Benzo(a)fluoranteno GC-MS 1,4+0,5

Benzo(ghi)perileno GC-MS 0,81 £0,35

Benzo(k)fluoranteno GC-MS 0,71 + 0,22
Criseno GC-MS 2,0+0,6

Dibenzo(a,h)antraceno GC-MS <LQ
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Indeno(1,2,3-cd)pireno GC-MS <LQ

Soma de benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno e criseno GC-MS 6,9+1,1

(Z(PAH4))

Como se pode contatar os niveis de concentracdo encontrados nesta nova analise foram
significativamente superiores aos valores registados anteriormente (cerca de quatro vezes mais em
relacdo as media dos resultados anteriores), onde a analise foi efetuada a amostras retiradas do
“deposito de xarope de afinacao”. A comparacao com os resultados destes trés ensaios anteriores

encontram-se na tabela 13.

Tabela 13 - Comparacdo com as concentracdes de PAHs registadas anteriormente no xarope de afinacéo.

Amostra: Xarope de Afinacao

Média
. \ Aumento face
a Ensaios Resultados ensaios Resultado s
Parametro . \ a média
Anteriores (ng/kg) anteriores (ng/kg) .
(vezes mais)
(ng/kg)

1° Ensaio 0,88

Benzo(a)antraceno 2° Ensaio 0,31 0,5 2,2 49
3° Ensaio 0,17
1° Ensaio 0,56

Benzo(a)pireno 2° Ensaio 0,38 0,4 1,3 3,2
3° Ensaio 0,28
1° Ensaio 0,53

Benzo(b)Fluoranteno 2° Ensaio 0,27 0,3 1,4 472
3° Ensaio 0,21
1° Ensaio 0,68

Criseno 2° Ensaio 0,36 0,4 2,0 49
3° Ensaio 0,19
1° Ensaio 2,65

> (PAH4) 2° Ensaio 1,32 1,6 6,9 4,3
3° Ensaio 0,85

Uma analise isolada poderia fazer acreditar que esta diferenca se devesse unicamente a
mudanca do método de amostragem, pela remocao de uma possivel contribuicdo do xarope de pré-
primeira recuperacao. No entanto uma vez que a contribuicao volumica do xarope de afinacao ¢ muito
superior a do xarope de préprimeira (a frequéncia de recuperacdes de pré-primeira €
comparativamente reduzida), € pouco provavel que justificasse uma diferenca tao significativa para os

valores anteriores.
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A contribuicdo mais significativa para esta diferenca tera sido dada com muito probabilidade
pela rama que estava em producdo (rama “Célia”, originaria do Brasil), uma vez que esta rama
continha valores de PAHs também bastante acima do normal (tabela 10), com um valor de 1,62
Mg/ kg, como referido anteriormente.

De facto, este valor elevado de PAHs na matéria-prima parece ter sido refletido nao s6 nos
valores do xarope de afinacdo, como nos valores do melaco (tabela 14) a que deu origem, onde foram
obtidos valores igualmente significativamente mais elevados por comparacdo com resultados obtidos

anteriormente.

Tabela 14 - Concentracdes de PAHs no melaco final.

Amostra: Melaco Final

Média
. . Aumento face
o Ensaios Resultados ensaios Resultado -
Parametro . . a média
Anteriores (ng/kg) anteriores (ng/kg) .
(vezes mais)
(pg/kg)
1° Ensaio 1,5
Benzo(a)antraceno 2% Ensaio 11 1,30 7,8 6,0
. 1° Ensaio 1,1
Benzo(a)pireno 2° Ensaio 14 1,25 6,4 51
1° Ensaio 1,0
Benzo(b)Fluoranteno 2 Ensaio 0.9 0,95 6,5 6,8
. 1° Ensaio 1,4
Criseno 2% Ensaio 13 1,35 7,6 5,6
1° Ensaio 5,0
2(PAH4 ’
( : 2° Ensaio 4,7 485 283 58

O facto de a utilizacdo de uma rama com alta concentracdo de PAHs se ter repercutido nos
valores obtidos no xarope de afinacdo e no melaco face ao historico de resultados, com uma diferenca,
em termos da sua magnitude, semelhante, € um forte indicador da grande ligacdo entre o valor de
PAHs encontrados no melaco e os valores de PAHs da matéria-prima, reforcando a ideia de que esta é
a principal contribuidora para a contaminacao por PAHs.

De forma a consolidar esta tese, foram analisados os valores dos diferentes PAHs obtidos nas
diferentes fases da refinacao, na rama, no xarope de afinacao e no melaco, com a mesma rama, a
rama “Célia” (tabela 15). Uma vez que diferentes ramas tém padrdes diferentes em termos dos PAHs
mais e menos prevalentes, caso esses PAHs permanecam até ao melaco, e sejam a origem dos PAHs
no melaco, seria provavel que seja possivel encontrar esse mesmo padrao nas analises do melaco,

uma vez que os PAHs sdo extremamente resistentes a degradacao, inclusivamente a degradacao
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térmica, e no caso dos PAH4 apresentam estruturas, massas moleculares e propriedades bastante

semelhantes [51], [52].

Tabela 15 - Evolucéo da concentracao dos PAH4 ao longo do processo.

Benzo(a)antraceno Benzo(a)pireno Sl Criseno X(PAH4)
Amostra (ng/kg) (ng/kg) Fluoranteno (ug/kg) (ug/kg)
(ng/kg)
Rama Célia
(Porto Leixdes) 0,37 0,32 0,35 0,36 1,40
Rama Célia
(Amostra Média) 0,46 0,35 0,37 0,44 1,62
Rama Célia 0,47 0,35 0,41 0,47 1,70
(Superficie)
Xarope de Afinacao 2,2 1,3 1,4 2 6,9
Melaco 7.8 6,4 6,5 7,6 28,3

Fazendo este exercicio utilizando os valores de PAHs da rama obtidos nas amostras “Rama
Célia (Porto Leixdes) e Rama Célia (Exposta), verificasse que a correlacdo entre os valores obtidos na

rama e, por exemplo, no xarope de afinacdo nao ¢ muito forte.

Rama Célia (Exposta) Rama Célia (Porto Leixdes)
() (]
o 25 o 25
g _ y=7,1212x-1,3015 S _ ! y=17,857x- 4,525
= 2 — = 9 =
3 % » R2 = 0,8545 . S §o 5 R2 = 0,7599
22 e =
,% l% 5 ,% xg
IV e 3 RV
8 < S E
8 ]. T 1 8 ]_ T 1
S 0,3 0,4 0,5 S 0,3 0,35 0,4
Concentracao na Rama (ug/kg) Concentracdo na Rama (ug/kg)
Figura 18 - Concentracdo de PAHs na rama Célia Figura 19 - Concentragdo de PAHs na rama Célia
(Exposta) em funcao da concentragéo no xarope (Porto Leixdes) em funcéo da concentragio no
de afinacao. xarope de afinacao.

No entanto, fazendo uso dos valores da amostra “Rama Célia (amostra média)”, uma amostra
média, mais representativa, verificasse imediatamente um coeficiente de determinacdo elevado

(R:=0,9953) entre os valores dos PAH4 obtidos na rama e os valores obtidos no xarope de afinacao.
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Rama Célia (Amostra Média)
s 24
©
g 22
S ™
SE
2218
o x%
§ < 1,6 y==8,2941x-1,6341
E£14 / 2 - 0,9953
8 << 4 /
s L2
o
1 T T T 1
0,3 0,35 0,4 0,45 0,5
Concentracao na Rama (ug/kg)

Figura 20 - Concentracdo de PAHs na rama Célia (Amostra Média) em
funcao da concentracao no xarope de afinacao.

Quando pelo seu lado comparamos os valores obtidos no xarope de afinacao com os valores

obtidos no melaco observasse que os valores de PAHs no xarope de afinacdo parecem ser

determinados pelos valores de PAHs na rama (R=0,9933)

8,5

7,3 /
6,5 m

55
5 T T )
1 1,5 2 2,5

Concentracédo no Melaco (ug/kg)

Concentracao no Xarope de Afinacao (ug/kg)
Figura 21 - Concentracao de PAHs no xarope de afinacdo em funcao da
concentracao no melaco.

Ainda por fim comparando os valores obtidos na rama e os valores obtidos no melaco, volta-se

também a verificar o mesmo (R:=0,9886).

9
8,5
8

7,5 PR

7
6,5 7"/)/ =13,588x+ 1,5718

Concentracdo no Melaco (ug/kg)

6 RZ2=-0,9886
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Concentracao na Rama (ug/kg)
Figura 22 - Concentracao de PAHs no rama (Amostra Média) em funcéo
da concentracao no melaco.
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Estes resultados indicam assim que efetivamente ha uma forte relacdo entre os PAHs que
podemos encontrar no melaco com os PAHs encontrados na rama, sendo mais um resultado que
indica portanto a matéria-prima como a origem principal dos PAHSs. Este resultado indica ainda, que
qualquer outra origem/ contribuicdo para os PAHs teria que ser reduzida, uma vez que a qualquer
outra contribuicdo (que com elevada probabilidade apresentaria um padrdo de PAHs diferente) teria
impossibilitado o estabelecimento de correlacdes tdo marcadas.

Futuramente podera ser uma mais valia repetir esta experiéncia para estes resultados
poderem ser consolidados por um maior numero de dados e para se estudar como as equacées das

regressdes lineares (em particular o valor de m e b) mudam em funcao da utilizacao diferentes ramas.

Com o objetivo de, na sequéncia dos trabalhos anteriores, avaliar mais profundamente o
impacto de outras possiveis fontes de origem ou de concentracdo de PAHs durante o processo foram
ainda analisadas outras componentes intervenientes no processo produtivo, como as aguas doces
pobres, o leite de cal e as aguas doces do Choquenet.

As aguas doces pobres so tinham sido analisadas uma vez (no que diz respeito aos PAHS) no
decorrer deste projeto, onde ndo foram encontrados valores acima do limite de quantificacdo. No
entanto devido a natureza das mesmas e de forma a aumentar a biblioteca de resultados achou-se

prudente efetuar novas analises. Os resultados encontram-se na tabela 16.

Tabela 16 - Concentracdo de PAHs na amostra aguas doces pobres.

Amostra: Aguas Doces Pobres

Data amostragem: 20/09/2019

Parametro Norma/ Método Resultado (.g/kg)
Benzo(a)antraceno GC-MS <LQ
Benzo(a)pireno GC-MS <LQ
Benzo(a)fluoranteno GC-MS <LQ
Benzo(ghi)perileno GC-MS <LQ
Benzo(k)fluoranteno GC-MS <LQ
Criseno GC-MS <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno GC-MS <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno GC-MS <LQ
X (PAH4) GC-MS
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Nestes novas analises voltou a verificar-se que as aguas doces pobres apresentam resultados
abaixo do limite de quantificacao. Por este motivo, e em funcdo dos dados ja recolhidos, os resultados
indiciam que aguas doces pobres ndo sdo uma fonte, pelo menos regular, de contaminacéo ou
acumulacao de PAHs. No entanto, como trabalho futuro sera importante realizar repeticées de forma a
consolidar estes resultados, uma vez que a composicao as aguas doces pobres sofre grandes
variacoes, e isolar a componente da matéria insolivel em suspensao nestas aguas e analisa-la de
forma independente.

A analise a uma amostra de leite de cal, realizada por motivos semelhantes (recolha de dados),
assim como pelo peso que esta componente tem no processo, revelou os mesmos resultados,
apresentando resultados abaixo do limite de quantificacdo, solidificando a ideia de que esta

componente nao ¢ uma fonte de contaminacdo por PAHs. Os resultados encontram-se na tabela 17.

Tabela 17 - Concentracado de PAHs na amostra leite de cal.

Amostra: Leite de Cal

Data amostragem: 18/09/2019

Parametro Norma/ Método Resultado (.g/kg)
Benzo(a)antraceno GC-MS <LQ
Benzo(a)pireno GC-MS <LQ
Benzo(a)fluoranteno GC-MS <LQ
Benzo(ghi)perileno GC-MS <LQ
Benzo(k)fluoranteno GC-MS <LQ
Criseno GC-MS <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno GC-MS <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno GC-MS <LQ
X (PAH4) GC-MS

Neste trabalho analisou-se ainda uma amostra das aguas doces do filtro choquenet, que ainda
nao tinha sido analisada anteriormente quanto a presenca de PAHs. Estas aguas sao obtidas através
da filtragem da agua doce turva resultante da lavagem das telas dos filtros Putsch. Esta agua é
encaminhada para um deposito (de onde foi retirada a amostra para analise), de onde é encaminhada
para o processo produtivo. Pelos resultados, que se encontram na tabela 18, conclui-se que esta nao é

uma fonte de contaminacao por PAHs.
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Tabela 18 - Concentracdo de PAHs na amostra aguas doces do choquenet.

Amostra: Aguas Doces Choquenet

Data amostragem: 07/11/2019

Parametro Norma/ Método Resultado (.g/kg)
Benzo(a)antraceno GC-MS <LQ
Benzo(a)pireno GC-MS <LQ
Benzo(a)fluoranteno GC-MS <LQ
Benzo(ghi)perileno GC-MS <LQ
Benzo(k)fluoranteno GC-MS <LQ
Criseno GC-MS <LQ
Dibenzo(a,h)antraceno GC-MS <LQ
Indeno(1,2,3-cd)pireno GC-MS <LQ
Y (PAH4) GC-MS

9.1.3 Realizacao de teste experimental

Nos trabalhos anteriores e no presente trabalho foram identificados os principais focos de
origem dos PAHs do melaco e sugeridas formas de minimizar os seus impactos. Embora algumas
contribuicdes possam ser reduzidas ou eliminadas (como a contribuicdo resultante do transporte e
armazenamento), uma vez que a componente mais relevante para a contaminacdo por PAHs é a
qualidade da propria rama e nao ha alternativas viavel para a compra de rama nao contaminada por
estes compostos, torna-se necessario encontrar solucées para que seja possivel uma remocdo dos
PAHs durante ou ap6s a producédo do melaco.

Neste trabalho procurou-se assim dar os primeiros passos para o estabelecimento de uma
solucao desta natureza, tendo-se optado por procurar estratégias que possam eliminar ou reduzir para

niveis aceitaveis a concentracao de PAHs no melaco final, ap6s a sua producao.

Optou-se por esta abordagem, ao invés de se escolher atuar durante o processo produtivo,
pelos seguintes motivos:
- Se for possivel e economicamente viavel eliminar os PAHs através do tratamento do produto final,
evita-se a realizacOes de alteracbes no processo produtivo, o que poderia exigir maior complexidade do

processo produtivo ou alteracdes indesejadas para a produtividade da refinacao do acucar refinado.
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- O tratamento do melaco final permite ao mesmo tempo realizar operacdes que permitam melhorias
em termos visuais e organoléticos (reducao da elevacdo turbidez e presenca de espuma) de forma
definitiva.

- O tratamento do melaco final permite que o melaco possa ser embalado apds tratado, limitando a
probabilidade de contaminacdo posterior (quimica ou microbiologica) apos o tratamento, caso o

mesmo decorresse durante o processo produtivo.

Atendendo a que os PAHs tém uma grande capacidade de se incorporar na matéria
particulada, a remocao desta do melaco pareceu um dos caminhos mais l6gicos a seguir.

O melaco e os xaropes da recuperacdo apresentam uma grande quantidade de matéria
insoluvel em suspensao. Os estudos demonstram que grande parte da matéria insolivel ndo actcar
em suspensao é inorganica [53].

Uma forma simples de remover esta matéria insolivel em suspensao poderia ser através de
um processo de filtracado. Tal processo é eficaz no que toca a remover toda a matéria insolivel em
suspensao do licor apds a carbonatacao, sendo que o licor carbonatado ndo apresenta qualquer
turbidez apods a filtracdo. No entanto, a aplicacdo da filtracdo em melaco enfrenta sérios desafios,
devido ao seu elevado grau brix (que se reflete na elevada viscosidade) e a presenca na sua
composicdo de quantidades relevantes de polissacarideos que dificultam ou mesmo impossibilitam
uma filtracéo eficiente e rapida.

Por este motivo, foi necessario escolher um processo alternativo para eliminar a matéria
insoluvel em suspensao, sendo que a escolha recaiu sobre a centrifugacdo. No entanto esta técnica
também apresenta alguns obstaculos quando o produto a centrifugar € o melaco, sendo que a elevada
viscosidade do melaco é também neste caso um dos maiores problemas.

Quando o melaco ¢é utilizado em processos fermentativos é por vezes sujeito a tratamentos no
sentido de reduzir ao minimo a sua flora microbiana (através de processos de esterilizacao) para
posterior inoculacdo com estirpes de levedura selecionadas ou remover fracdes da sua composicao
indesejaveis (através de processos de precipitacao, filtracao, centrifugacao, filtracdo ou decantacéo),
sendo que estes processos sdo aplicados apds a diluicdo do melaco, ndo enfrentando por isso as
dificuldades resultantes da viscosidade do melaco. Para esta utilizacdo a diluicdo nao representa
qualquer problema, pois 0s meios fermentativos requererem essa diluicdo. Na fermentacdo de melaco
para a producdo de rum, por exemplo, 0 meio fermentativo é preparado com uma diluicdo do melaco a

18 a 20 brix [10].
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No entanto no que toca a producdo de melaco final nao é possivel efetuar semelhantes
diluicoes do melaco, uma vez que o processo posterior de elevacao do grau brix para o necessario para
a comercializacdo do melaco teria um custo demasiado elevado e nao seria rentavel (para além das
questdes técnicas e de outros problemas como a maior formacéo de acrilamida e outros produtos e
decomposicao). Qualquer metodologia usada para o tratamento do melaco deve ter em conta esta
questao, deve ser usada a diluicdo minima que permita a obtencao de bons resultados.

O processo que se resolveu simular em laboratorio foi uma clarificacdo por centrifugacdo
precedida por um tratamento térmico. Na amostra tratada o tratamento térmico consistiu na descida
do brix do melaco para 65 °brix seguida da elevacdo da temperatura do melaco a 85 °C por 10
minutos (com agitacao). A centrifugacéo foi realizada logo de seguida, ainda com a amostra quente, a
4000 rpm por 15 minutos.

Na amostra mao tratada (o branco) foi apenas efetuado a diluicdo a 65 °brix.

Tabela 19 - Processos aplicados a cada uma das amostras.

Processo Melaco Nao Tratado Melaco Tratado e
(65 °Bx) Centrifugado (65°Bx)
Tratamento Térmico Nao 80 C por
10 minutos
. . . 4000 rpm
Centrifugacao Nao 15 minutos

O brix foi selecionado apos a realizacdo de alguns testes experimentais com graus brix
diferentes, em que se percecionou que este o brix mais elevado a que se conseguia obter resultados de
centrifugacdo satisfatérios. A questdo do brix é relevante do ponto de vista da centrifugacdo uma vez
que a velocidade sedimentacdo de particulas, que pode ser explicada pela equacdo de Stokes, é
favorecida por uma menor viscosidade do meio. No caso do melaco este parametro é fortemente
dependente do brix do mesmo, e a partir de valores mais elevados aumenta acentuadamente,
dificultando ou mesmo impossibilitando uma centrifugacao eficiente [54].

O tratamento térmico teve por objetivo tornar a temperatura do melaco mais proxima da
temperatura do mesmo a saida da fabrica e reduzir a sua viscosidade para dessa forma melhorar a
eficiéncia de centrifugacao.

Sendo que a viscosidade é muito importante para qualquer processo de centrifugacdo, e
sabendo-se que a viscosidade é fortemente reduzida no melaco através da elevacao da temperatura,

este € um fator muito importante para a melhoria da eficiéncia da centrifugacao [55].
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Tabela 20 - Concentracdes de PAHs no melaco tratado e centrifugado e no melaco néo tratado (ensaio 1).

Data amostragem: 05-02-2019
Massa tratada: 350,68 g

Melaco Nao Melaco Tratado e

Parametro :;;T::é Tratado Centrifugado % reducao
(65 °Bx) (65°Bx)
Benzo(a)antraceno GC-MS 2,0 0,71 64,50
Benzo(a)pireno GC-MS 2,1 0,85 59,52
Benzo(b)fluoranteno GC-MS 1,3 0,50 61,54
Criseno GC-MS 1,2 0,51 57,50
Soma de benzo(a)pireno,
benzo(a)antraceno, GC-MS 6,6 2,06 68,79
benzo(b)fluoranteno e criseno.
Turbidez Metodo 936 140 85,04
Interno

Foi efetuada uma repeticdo do ensaio antes usando outro melaco. Neste ensaio a remocéo da

turbidez nao foi tdo acentuada uma vez que a decantacdo nao foi to eficiente.

Tabela 21 - Concentracdes de PAHs no melaco tratado e centrifugado e no melaco nao tratado (ensaio 2).

Data amostragem: 01/03/2019
Massa tratada: 396,12 g

Parametro Norma/ Melaco Nao Melaco Tratado e %

Método Tratado (65 °Bx) Centrifugado (65°Bx) reducao

Benzo(a)antraceno GC-MS 3,3+1,0 19+0,6 42,42

Benzo(a)pireno GC-MS 2,4 +£0,7 1,6 £0,5 41,18

Benzo(b)fluoranteno GC-MS 2,3+0,7 1,5+0,5 34,78

Criseno GC-MS 34+1,0 2,0+0,6 33,33

Soma de benzo(a)pireno,
benzo(a)antraceno, GC-MS 114+1,7 70+1,1 38,60
benzo(b)fluoranteno e criseno.
Turbidez Metodo 1224 436 64,38
Interno

Os resultados obtidos demostram que inequivocamente ha uma forte relacdo entre a
concentracdo de PAHs no melaco e a concentracdo de solidos insoluveis em suspensao (aqui
quantificados através da turbidez).

Em ambos os ensaios verificou-se uma reducao significativa dos PAHs do melaco, de 68,79%

no primeiro ensaio (com uma reducdo da turbidez de 85,05%) e de 38,60% no segundo (com uma

49



reducdo da turbidez de 64,38%). O facto de nao se ter verificado uma reducdo dos PAHs exatamente
na mesmo proporcao do que a reducao da turbidez, parece indicar que, tal como seria esperado, nao é
possivel associar a totalidade dos PAHs a esta componente (devido a natureza lipofilica dos PAHs sera
também espectavel a sua associacdo a componente lipidica do melaco). No entanto, mesmo assim
verificou-se percentuais de reducao de PAHs numa proporcdo consideravel em relacao aos percentuais
de reducao da turbidez, o que significa que os PAHs parecem ter de facto uma forte afinidade para
com os solidos insoluveis em suspensao do melaco.

Estes resultados mostram que uma solucdo baseada no principio da centrifugacdo pode

apresentar resultados satisfatorios e relevantes na remocao de PAHs no melaco.

9.1.4 Solucoes Propostas

Ao nivel do processo de refinacdo ficou claro que a principal fonte de entrada de PAHs é a
prépria rama de acucar. A qualidade da qualidade da rama apresenta-se assim com um fator decisivo
para as concentracoes de PAHs no melaco. A utilizacao de ramas com valores de PAHs mais reduzidos
sera uma forma bastante eficaz de reduzir os valores de PAHs encontrados no melaco.

Uma forma de reduzir os valores de PAHs na rama seria certamente ter em conta as
concentracdes de PAHs nas ramas, ou acerca dos métodos de cultivo da cana-de-acuicar que lhe deu
origem, no processo da compra, no entanto esta alternativa apresenta obstaculos. Essa informacao
nao é por norma facultada pelos produtores e pelos #raders da rama, e a referida selecdo de ramas
teria em termos econdmicos (a exclusdo de ramas apenas pelos niveis de PAHs poderia ser
economicamente bastante prejudicial, sobretudo o tnico produto afetado & um subproduto, o melaco,
um subproduto que corresponde a cerca de 3% da producao, e ndo principal produto do processo, o
acucar refinado, porque uma vez que os PAHs sdo removidos durante a refinacdo e nao sdo um
problema para o acucar refinado.

Sendo nos atuais moldes do mercado muito dificil atuar nas concentracdes de PAHs nas
ramas compradas, ja sera mais acessivel atuar nos fatores internos que aumentam ainda mais as
concentracdes de PAHs na rama, nomeadamente o transporte e armazenamento da rama, que se
demonstrou ser um processo responsavel pelo aumento a contaminacao por PAHs na rama.

Para resolver esta questdo a mudanca dos veiculos usados no transporte e armazenamento
tera um papel decisivo. Atualmente sao usados veiculos pesados com motor a combustdo, que como
se sabe emitem PAHSs, e em niveis ainda bastante superiores aos veiculos ligeiros. Embora atualmente

nao hajam muitas alternativas de veiculos pesados movidos a energia elétrica, caso as tendéncias

50



atuais se verifiguem futuramente este tipo de alternativas passara a existir em mais quantidade e a
custos mais competitivos. Por este motivo sobretudo ao nivel do armazenamento uma melhoria a
efetuar, caso isto se verifique, podera passar pela escolha de pas mecanicas elétrica numa futura troca
das pas mecanicas existentes atualmente, com motores de combustao. No caso de essa aquisicao se
revelar inviavel outro tipo de solucdo podera passar pela instalacdo de um filtro de particulas no escape
das pas mecanicas.

Estes resultados mostram assim a importancia de comecar a monitorizar os valores de PAHs
na rama comprada. Para esse efeito no futuro é recomendavel o aumento da frequéncia de analises
aos PAHs nas ramas compradas. Estes resultados para além de possibilitarem alguma previsao acerca
dos valores de PAHs que podem vir a ser obtidos no melaco, poderdo ser uma ferramenta para um
estudo mais completo das diferencas entre as concentracdes de PAHs de ramas de diferentes
produtores/ paises.

Um dos meios de atuacdo para a reducdo dos PAHs podera ser através do uso do filtro de
placas para o tratamento das aguas doces pobres. Estas aguas contém grandes quantidades de
matéria insolivel em suspensao, pelo que a sua filtragem podera resultar numa reducéo desta matéria
no melaco final, o que podera trazer melhorias ao nivel da presenca de PAHs no mesmo.

Este filtro de placas é um investimento que ja foi previsto nos trabalhos anteriores e a sua
utilizacdo podera também trazer beneficios ao possibilitar novos tratamentos para a remocédo do
chumbo (como sera referido no ponto 9.2.), entre outros. O equipamento ja foi adquirido (figura 23) e

foi possivel acompanhar o processo de instalacao e fazer alguns testes iniciais (figura 24).

Figura 23 - Tanque de aguas doces pobres com bomba pneumatica instalada (a esquerda) e filtro de placas
instalado (a direita).
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Foi possivel verificar que naturalmente ha formacao de bolo apos algumas horas de filtragem,
sendo que futuramente ira ser estudado se o uso de auxiliar de filtracdo apresenta beneficios para o
processo de filtragem. O filtro ndo se encontra ainda em funcionamento porque no decorrer dos testes

verificou-se que ha necessidade de efetuar mudancas nas tubagens de ligacdo a bomba pneumatica.

Figura 24 - Verificacao da formacao de bolo durante teste experimental com o filtro.

Demonstrado que o principio de tratamento por centrifugacdo apresenta resultados bastante
promissores no que diz respeito a remocao de PAHs no melaco, o proximo passo deve passar pela
procura das melhores solucdes de centrifugas industriais com as caracteristicas necessarias para este
efeito, para as caracteristicas fisico-quimicas do melaco, que possibilitara um possivel tratamento do
melaco quanto aos PAHSs ja apds a sua producao.

0 scale-up do tratamento realizado laboratorialmente podera ser trabalhado numa perspetiva
de funcionamento por bateladas (batch) ou em modo continuo (através de centrifugas continuas). Apds
escolhida o equipamento mais adequado sera necessario efetuar testes para otimizar o seu
funcionamento e os resultados obtidos, assim como efetuar analises para avaliar a sua eficiéncia no
que diz respeito a remocao dos PAHs.

Em testes de centrifugacdo de melaco até 65 °Brix, efetuados a escola piloto, 0 uso de uma
centrifuga separadora de discos (Disk Stack Separator) a trabalhar a uma velocidade de rotacdo de
1500 rpm mostrou ser capaz de proporcionar uma separacao quase tao eficaz como a abtida nos
testes de laboratorio, efetuada numa centrifuga de laboratério a uma velocidade de rotacao de 3500
rpm [56]. Uma solucdo futura para a centrifugacdo do melaco podera passar por este tipo de
equipamento, que permite uma operacao continua. Outro tipo de opcao sera por exemplo 0 uso de

uma centrifuga decanter[30].

52



Serad necessario a realizacdo de testes para verificar a capacidade de equipamentos como
estes centrifugarem eficientemente melaco com um grau brix elevado. Caso ndo fosse possivel
trabalhar com o grau brix a que 0 melaco é vendido seria necessario elevar o grau brix do mesmo apos

a centrifugacao.

9.2. Chumbo

9.2.1 Reavaliacao dos principais focos de contaminacao de PAHs

Os valores de concentracao de chumbo na rama ndo sao muito elevados, nem apresentam uma

grande variacdo em termos absolutos entre as diversas ramas (tabela 21).

Tabela 22 - Concentracado de chumbo em ramas, de varias origens, refinadas pela RAR

Rama
Pais de Origem Nome do Barco Chumbo (mg/kg)
Swazilandia Mardinik 0,009
Guiana Lugano 0,005
Cuba Clodomira 0,009
Cuba Lord Wellington 0,013
Mocambique Ishizuchi 0,011
Cuba Anthia 0,014
Swazilandia Kohinoor 0,016
Brasil Bari-Star 0,020
Média (mg/kg) 0,012
Desvio Padrao (mg/kg) 0,005
Desvio Padrao Relativo (%) 49,12%

No melaco final, até ao inicio deste trabalho, os resultados da concentracdo de chumbo do
melaco obtidos nas analises realizadas ao longo dos ultimos anos, também nao apresentam grandes

variacdes absolutas (tabela 22).

Tabela 23 - Concentracado de chumbo em amostras de melaco RAR analisadas nos ultimos anos.

Melaco
Ano Chumbo (mg/kg)
0,130
2016
0,045
2017 0,157
2018 0,122
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2019 0,263

Média (mg/kg) 0,143
Desvio Padrao (mg/kg) 0,079
Desvio Padrio Relativo (%) 38,54%

O valor médio da concentracao de chumbo no melaco é cerca de 12 vezes superior ao valor
médio da concentracao de chumbo na rama.

O xarope de afinacao foi uma das amostras onde foi detetada, nos ultimos trabalhos, a
concentracdo de chumbo em niveis superiores ao limite de quantificacdo. Por esse motivo esta
amostra voltou a ser analisada, mas, seguindo o mesmo método de amostragem da analise aos PAHS,
ou seja sendo retirada uma amostra nao do deposito (como das ultimas 3 analises), onde pode haver
influéncia do xarope de refinacao rejeitado (onde nas ultimas analises ndo foi encontrado chumbo) mas

diretamente de xarope de afinacao a saida do processo da afinacao.

Tabela 24 - Concentracdes de chumbo e outros metais pesados no xarope de afinacéo.

Amostra: Xarope de Afinacao (pos afinacao)

Data amostragem: 26/09/2018

Parametro Norma/ Método Resultados (mg/kg)
Arsénio ICP-MS 0,020 + 0.009
Cadmio ICP-MS <LQ
Mercurio ICP-MS <LQ
Chumbo ICP-MS 0,047 +0.021

Quanto ao chumbo, se nas primeiras 3 analises foram encontrados os valores de 0,039
mg/kg, 0,025 ug/kg e 0,082 mg/kg, nesta analise verificou-se uma concentracdo de 0,047 mg/kg.
Trata-se portanto de um valor intermédio por comparacao com os resultados anteriores.

Nos restantes metais pesados apenas o arsénio nao se encontrava em valores abaixo dos
limites de quantificacdo. Apesar de o valor registado ter sido relativamente baixo (0,020 mg/kg),
justifica que seja uma situacao a seguir em analises futuras. Foi também analisada uma amostra de

melaco final, tendo sido obtido o resultado da tabela 22.
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Tabela 25 - Concentracdo de chumbo no melaco.

Amostra: Melaco

Data amostragem: 26/09/2018

Parametro Norma/ Método Resultados (mg/kg)

Chumbo ICP-MS 0.159 + 0.067

Comparando este resultado (concentracao de chumbo de 0,159 mg/kg) com o valor obtido no
xarope de afinacdo (0.047 mg/kg) podemos ver que ha um aumento significativo, sendo um valor 3,4
vezes superior a este ultimo. Tendo em conta que a pureza aparente média do xarope de afinacao é de
cerca de 90% e a pureza aparente do melaco final é de cerca de 65%, o que significa que a
componente nao sacarose no melaco é 3,5 vezes superior a do xarope de afinacao, este aumento pode

origem no aumento dessa componente ao longo do processo da recuperacao.

Enquanto numa primeira analise a concentracdo de chumbo no leite de cal tivesse sido
relativamente baixa (0,010 mg/kg), numa segunda analise ja apresentou um valor bastante diferente e
mais elevado (0,110 mg/kg). Por este motivo decidiu-se fazer nova analise, no sentido de fazer o
acompanhamento da concentracao de chumbo e outros metais pesados (assim como dos PAHs) na

cal para verificar se os resultados obtidos se iriam aproximar mais da primeira ou da segunda analise.

Tabela 26 - Concentracéo de chumbo no leite de cal.

Amostra: Leite de Cal

Data amostragem: 26/09/2018

Parametro Norma/ Método Resultados (mg/kg)
Arsénio ICP-MS <LQ
Cadmio ICP-MS <LQ
Mercurio ICP-MS <LQ
Chumbo ICP-MS <LQ

A cal nao apresentou, para todos os metais pesados analisados, resultados acima dos limites
de quantificacdo. Tendo em conta a grande variacdo que se verifica na concentracdo de chumbo na
cal, é aconselhavel continuar a analisar este parametro, para verificar se o valor elevado que se
registou na segunda analise se tratou de uma excecao, ou se poderemos estar perante uma situacao

em que se verifique valores inconstantes de concentracdo de chumbo na cal.
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As aguas doces pobres so6 tinham sido analisadas uma vez, tendo sido encontrado um valor de

chumbo de 0,024 mg/kg. Uma vez que os dados disponiveis se limitavam a este resultado achou-se

prudente efetuar novas analises.

Tabela 27 - Concentracao de chumbo nas aguas doces pobres.

Amostra: Aguas Doces Pobres

Data amostragem: 20/09/2018

Parametro Norma/ Método Resultados (mg/kg)
Arsénio ICP-MS 0,024 + 0,005
Cadmio ICP-MS <LQ
Mercurio ICP-MS <LQ
Chumbo ICP-MS 0,086 + 0,038

Nesta nova andlise verificou-se um valor de concentracdo de chumbo mais elevado (0,086

mg/kg), o que coloca as aguas doces pobres como uma possivel fonte para a contaminacdo do

melaco. E de assinalar que para além do chumbo, s6 se registou, entre 0s metais pesados analisados,

outro acima do limite de quantificacdo: o arsénio. Este é um resultado interessante pois foi o0 mesmo

cenario que se verificou na analise do xarope de afinacao.

A concentracdo de chumbo encontrada ¢é bastante elevada, especialmente quando é tido em

conta que estas aguas apresentam um baixo nivel de sélidos soluveis. Tendo isto em conta, devem a

quantidade de chumbo nas aguas doces pobres deve continuar a ser monitorizada. Caso se continue a

verificar valores desta ordem de grandeza, este podera ser um ponto de intervencao chave para a

reducdo das concentracdes de chumbo nos xaropes e consequentemente no melaco.

Como as aguas doces do choquenet estdo muito ligadas ao processo da carbonatacao,

decidiu-se analisa-las pela primeira vez no que diz respeito ao chumbo.

Tabela 28 - Concentracao de chumbo nas aguas doces do choquenet.

Amostra: Aguas Doces Choquenet

Data amostragem: 07/11/2018

Parametro Norma/ Método

Resultados (mg/kg)

Chumbo ICP-MS

<LQ
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Nesta analise nao foram encontrados valores de chumbo acima do limite de quantificacao.

A rama ja tinha sido apontada nos ultimos trabalhos como uma origem do chumbo, uma vez
que apresentam consistentemente valores acima do limite de quantificacao.

No sentido de verificar a extensao da influéncia do transporte e armazenamento da rama, que
foram apontados anteriormente como uma possivel fonte de aumento do chumbo, no ensaio
anteriormente descrito onde se analisaram os PAHs em diferentes amostras representativas do antes e

apos estes processos, foi também analisada a concentracdo de chumbo nas mesmas amostras.

Tabela 29 - Concentracado de chumbo nas diferentes amostras de rama Célia.

Data amostragem: 15/10/2019

Rama Célia Rama Célia Rama Célia
Parametro Norma/ Método
(Porto Leixoes) (Amostra Média) (Superficie)
Chumbo
ICP-MS 0,014 + 0,006 0,013 + 0,006 0,021 + 0,009
(mg/kg)

Embora a sua concentracdo de chumbo se tenha mantido estavel no que diz respeito a
amostra média, o mesmo nao se pode dizer em relacdo a sua evolucdo na rama a superficie mais
exposta durante o armazenamento, onde se verificou um aumento significativo na sua concentracéo
(que foi de 0,021 mg/kg, um aumento de 61,5% face a amostra média, que tinha uma concentracdo
de 0,013 mg/kg).

Estes resultados indicam que o periodo de armazenamento, onde a rama é exposta a
emissdes de gases e particulas das pas mecanicas, pode levar a alteracdes significativas na
concentracdo de chumbo da rama e consequentemente do melaco. Estes resultados reforcam as
vantagens da adocao de medidas também sugeridas para a mitigacao do aumento de PAHs na rama,

como é a troca das pas mecanicas com motos de combustdo por pas mecanicas elétricas.

9.2.2 Realizacao de teste experimental

Foi analisada a concentracdo de chumbo no mesmo ensaio desenhado para a reducdo dos
PAHs no melaco, descrito anteriormente, de forma a clarificar se 0 mesmo procedimento (que se

baseia na remocado da matéria particulada) poderia ter algum tipo de efeito na remocao do chumbo.
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Tabela 30 - Concentracdes de chumbo, calcio e potassio no melago nao tratado e no melaco tratado e
centrifugado.

Data amostragem: 26/09/2019

Norma/ Melaco Tratado e
Parametro Melaco Nio Tratado (65 °Bx)
Método Centrifugado (65°Bx)
Calcio (g/100 g) ICP-MS 1,14+ 0,11 0,977 + 0,098
Chumbo (mg/kg) ICP-MS 0,192 £ 0,079 0,190 + 0,078
Potassio (g/100 g) ICP-MS 0,908 + 0,091 0,880 + 0,088

Os resultados obtidos para o melaco tratado foram muito semelhantes ao melaco nao tratado,
0 que demonstra que o tratamento ndo tem qualquer efeito significativo na remocéo de chumbo no
melaco. Sera portanto necessario desenvolver outro procedimento adicional, especifico para a remocao

do chumbo no melaco.

9.2.3 Solucdes Propostas

O chumbo estd presente desde logo desde a matéria-prima e a sua concentracdo sofre
aumentos significativos quando a rama é exposta durante o armazenamento aos gases provenientes
das pa mecanicas usadas, conforme se verificou também no que diz respeito ao s PAHs. Assim, no
que diz respeito a minimizacdo desta contribuicdo as solucdes possiveis ndo se diferenciam as
solucdes apontadas para o primeiro caso, passando estas igualmente e idealmente pela aquisicéo de
pas mecanicas elétricas ou, em alternativa caso esta primeira nao seja possivel, pela instalacao de um
filtro de particulas nas atuais.

Ao nivel do processo tendo-se verificado um valor relativamente elevado de chumbo nas dguas
doces pobres dever-se seguir esta situacdo futuramente. Como estratégia de remocdo de chumbo
poder-se-a aliar a futura utilizacdo do novo filtro de placas para as aguas doces, a adicao de carvao
ativado. O carvdo ativado, para além de ser capaz de remover compostos corados das aguas, algo que
tras vantagens ao nivel processual, também € um conhecido material adsorvente do metal pesado
chumbo, pelo que podera ser uma forma de remover este metal pesado das aguas e assim reduzir as

suas concentracdes nos melacos finais [57]-[59].
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9.3. Qualidade Microbioldgica

Para correcédo dos parametros microbioldgicos, como ja foi referido, os ultimos sugeriram a
instalacdo de um filtro para o tratamento das aguas doces pobres. Como referido anteriormente, este
equipamento embora instalado ndo esta ainda operacional, pelo que néo foi ainda possivel testar se
tera algum efeito positivo na qualidade microbioldgica das aguas e do melaco.

No entanto, neste trabalho foram detetadas outros fatores que tém uma influéncia negativa na
qualidade microbiolégica do melaco, sendo que a melhoria do conhecimento da flora microbiana do
melaco produzido é apontada como um elemento que podera melhorar o entendimento desta questao
e assim ajudar a mais facilmente encontrar novas e inovadoras solucdes.

Um passo no sentido da melhoria deste conhecimento foi dado neste trabalho através de uma

peguena revisao bibliografica acerca desta flora microbiana do melaco.

9.3.1 Microbiologia do Melaco

Desde a colheita da cana-de-acucar até refinacdo do aclcar 0s microrganismos que se
encontram predominante nas solucdes e xaropes de acucar sao diferentes, em funcao das diferentes
condicoes processuais. A lista seguinte dd uma visdo geral acerca da evolucdo dos microrganismos

desde a cana-de-acucar até a refinacao.

Tabela 31 - Microrganismos associados a fases importantes no processamento do acucar de cana [60].

Fase do Processo Microrganismos predominantes

Pré-colheita Flavobacterium, Lactobacillus, Xanthomonas, Enterobacter, Pseudomonas,

Erwinia, Leuconostoc, Bacillus, Corynebacteriunt, leveduras e fungos

Pos-colheita Leuconostoc
Extracao Leuconostoc, Enterobacter, leveduras
Clarificacao -
Evaporacéo/ Cristalizacao e Térmofilos esporolados
Centrifugacao
Refinacao Térmofilos esporolados

Embora na producdo da rama haja uma diminuicdo substancial da carga microbiolégica ao
longo do processo, no final a rama ainda contém microrganismos mesofilos e termdfilos [60]. Um dos

objetivos do processo de refinacao passa precisamente pela eliminacdo desta carga microbiana.
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Uma etapa chave para atingir esse objetivo €, no modelo processual utilizado pela RAR, a
carbonatacdo. A partir desta etapa as analises realizadas aos xaropes subsequentes e ao acucar
refinado comprovam que esta etapa é eficiente e é capaz de remover esta carga microbiana. No
entanto, em etapas, xaropes e solucdes anteriores ou paralelas a esta fase verifica-se, a semelhante do
que acontece nas outras refinarias de acucar, grandes cargas microbianas.

Na refinacdo de aclcar é conhecido que o ponto onde tipicamente se encontram maiores
acumulacdes de microrganismos é o xarope de afinacdo, uma vez que neste xarope se concentram o0s
microrganismos presentes no magma. Estes microrganismos, sobretudo bactérias, sao introduzidos na
refinaria através da rama, que contém bactérias na forma de esporos, assim como pode conter em
menores numeros espores de fungos e leveduras. Estes esporos podem demorar horas a germinar, no
entanto dado o grande tempo de processamento da refinaria, onde que por vezes sdo dadas as
condicdes para a germinacdo, estes microrganismos podem germinar e multiplicar-se [61]. A
recirculacao do xarope, a densidade microbiana inicial da rama e a temperatura de recirculacao sao
fatores que contribuem para o desenvolvimento dos microrganismos termofilos [62]. Outra amostra
onde pode ser encontrada uma grande carga microbiana sao as aguas doces, sendo que altas
contagens de bactérias termdfilas estdo associadas a longos tempos de exposicdo a temperaturas
termofilicas otimas (55 °C) [62].

A rama pode conter esporos de bactérias termofilas como Bac. stearothermophilus, Bac.
coagulans, Clo. Thermosaccharolyticum e Des. Nigrifican, assim como pode conter bactérias mesofilas
(dos géneros Lactobacillus e Leuconostoc) e leveduras e bolores osmofilos. Embora alguns destes
microrganismos nao consigam sobreviver no aclcar em condicdes de humidade normais, a sua
presenca na rama pode ser favorecida em ramas inadequadamente centrifugadas ou em residuos de
acucar humido (muitas vezes formados pelas condicées de humidade da fabrica ou durante o seu
transporte e armazenamento) [60], [63], [64].

Os fungos e algumas leveduras apresentam um grande perigo para o aglcar uma vez que
algumas das espécies encontradas sdo capazes de fermentar solucdes com elevadas concentracoes de
sacarose, a niveis de atividade da agua superiores inferiores aos necessarios para o desenvolvimento
das bactérias) e sdo capazes de se desenvolver mesmo em meios muito pobres em nutrientes [65]. No
entanto estes microrganismos nao sao capazes de resistir as elevadas temperaturas processuais, pelo
que a sua presenca nos xaropes e no melago € associada a uma contaminacao posterior.

As bactérias mesofilicas do género Lacfobacillus e Leuconostoc, sao comummente

encontradas no processo de producao de rama ou de refinacado. Estas espécies de bactérias produzem

60



acucares invertidos, acido latico e acido acético, sendo que contaminacao por Leuconostoc é também
responsavel pela producdo de dextrano. As aguas doces sdo um meio onde é reportada a presenca
deste tipo de bactérias em grande numero [61], [63], [64].

Para além da perda de sacarose resultante da atividade destas bactérias, a producao de
dextrano leva ainda a especiais preocupacfes, uma vez que o dextrano origina varios problemas
durante a refinacdo do acucar [61]. Este polissacarideo causa diversos problemas as refinarias, uma
vez que aumenta a viscosidade dos licores e xaropes (0 que causa problemas ao nivel da velocidade da
filtracdo e evaporacao) e dificulta a cristalizacdo (o dextrano leva ao elongamento dos cristais
dificultando o crescimento dos cristais). Isto leva a uma menor ritmo de producdo (e consequente
aumento do custo energético), a maiores perdas de sacarose (o elongamento dos cristais leva a
maiores perdas de sacarose durante a centrifugacdo) e a dificuldades na garantia das especificacoes
técnicas do acucar (sobretudo ao nivel da granulometria) [61], [66].

Para além do dextrano que entra na refinaria através da matéria-prima, o aumento deste
polissacarideo através da sua sintese por estas bactérias, e em particular pela Leuconostoc
mesenteroide, é historicamente bem conhecido pela industria. E observavel em muitas refinarias a
presenca de biofilmes de Lewconostoc mesenteroide nas paredes de equipamentos onde sdo
proporcionadas condicdes para o seu desenvolvimento. Estes filmes sintetizam continuamente
dextrano para a corrente processual [61].

Outro tipo de bactérias comumente associado a industria sdo as bactérias termdfilas
esporuladas. Estes microrganismos apresentam crescimento a temperaturas entre 40 e 90 °C, sendo
que as suas temperaturas de crescimento 6timas se situam geralmente entre 55 e 65 °C. Os esporos
destas bactérias sdo altamente resistentes, usualmente apresentando uma resisténcia térmica ainda
superior aos esporos de bactérias esporuladas mesofilas. Pelas alteracdes organoléticas que provocam
nos alimentos, este grupo apresenta importancia econdémica, no entanto ndo produzem toxinas ou
infecdes em humanos [60]. Estas bactérias entram no processo de refinacdo de acucar através da
prépria matéria-prima. Podem ser encontradas bactérias termofilas esporuladas na rama de acucar
com contagens de 102 ufc/ 10g [67].

Para reduzir ou evitar o impacto deste tipo de bactérias em produtos alimentares € importante
nao criar condicdes para a germinacao de esporos e para o crescimento e multiplicacdo das formas
vegetativas. Ao nivel do armazenamento é importante garantir que este nao ¢ feito a temperaturas
elevadas (proximas ou dentro da gama de crescimento). Alguns produtores optam ainda por submeter

ingredientes problematicos a temperaturas extremamente elevadas (121°C) por um periodo de tempo
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especifico, procurando reduzir a carga de esporos ainda antes do uso desses ingredientes no seu
processo. Contudo ha varios produtos/ ingredientes onde este tipo de processamento levaria a grandes
consequéncias na sua qualidade, ndo podendo por isso ser utilizado [60], [68].

E importante mencionar que algumas bactérias deste grupo conseguem crescer a
temperaturas mesdfilas (37 °C), desde que os esporos consigam germinar a temperaturas mais
elevadas. Este facto tem implicacdes nas analises microbiolégicas a produtos alimentares, uma vez
que pode pode levar a falsos positivos de bactérias mesofilas esporuladas com implicacdes para a
saude publica [60].

Na industria acucareira conhece alguns tipos destas bactérias como bactérias termofilas “ flat-
sour’" (acidez plana), pelo facto de estas bactérias acidificarem o meio, sem no entanto resultar do seu
metabolismo a producao de gases [69]. O produto quando embalado em embalagem hermética nao
incha, mas no entanto a germinacdo destas bactérias, que ocorre a altas temperaturas (acima de 43
°C), e o posterior crescimento (que pode ocorrer acima de 30 °C) levam a producdo de acidos
organicos e por vezes ao aparecimento de off-flavors e turbidez [63]. As duas espécies de bactérias
mais indicadas como responsaveis por este efeito sdo a Bacillus coagulans e a Geobacillus
stearothermophilus [70], [71].

A espécie Geobacillus stearothermophilus apresenta uma temperatura 6tima de crescimento
de 65 °C, uma temperatura maxima de crescimento de cerca de 75 °C, e uma temperatura de morte
dos esporos de 120 °C [72].

Outra espécie de bactéria termdfila esporulada por vezes referida pela bibliografia é a
Desulfotomaculum nigrificans. Trata-se de uma espécie de bactéria gram-positiva, em forma de
bastonete, anaerobia obrigatoria que apresenta uma temperatura de crescimento de 45 a 70 °C, com
uma temperatura étima de 55 °C. Os seus esporos sdo muito resistentes, embora menos resistentes
que os esporos de Geobacillus stearothermophilus, apresentando um D, de 2 a 3 minutos. S&o
bactérias redutoras de sulfato, libertando através do seu metabolismo o gas sulfeto de hidrogénio, que
apresenta um odor tipico a ovos podres [60].

Ha ainda outro grupo de bactérias termdfilas esporuladas que é o das anaerdbias ndo
produtoras de Sulfeto de hidrogénio, que tem na espécie Thermoanaerobacterium

thermosaccharolyticum a sua principal representante.
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Tabela 32 - Temperatura minima de germinacéo, temperatura minima de crescimento, temperatura maxima de
crescimento, pH min de crescimento, D-value e Z-value e alguns grupos de microrganismos da refinacdo de
acucar. Valores indicativos.

Tmin Tmin Tmax
germ cresc cresc  PHmin :
c)  (C) (%) (min)

Valor D Valor Z

(°C) Ref.

Anaerdbias nao produtoras
de Sulfeto de hidrogénio 60
(H.S) 43 32 60 41 Di21=3-50 6-7 '

(ex. Thermoanaerobacteriu [63]
m thermosaccharolyticum)
Bactérias termofilas
“flat-sour” Di21=4-5
30 75 53 78-12,2
(ex. Geobacillus [60]
stearothermophilus)
Bactérias termdfilas - )
“flat-sour” 18 60 38 D1200— (?7’01 78-10  [60]
(ex. B. coagulans) ’
Anaerobias produtoras de
Sulfeto de hidrogénio (H,S) 43 30 70 56 Di0=2-3 89-122 [60],
(ex. Desulfotomaculum ' ' ’ [63]
nigrificans)
Facultative thermophilic
D121=0,1
facultative anaerobes 10 4,5 w=0, 7 [[E;%]]’

(ex. B. subtilis)

A espécie de levedura mais comummente encontrada na rama € a Zygosaccharomyces rouxii,
no entanto outras espécies pertencentes ao géneros Jygosaccharomyces, Pichia, Candida,
Dekkeromyces, e Endomycopsis também sao encontradas [64]. Estas leveduras podem estar
presentes na pelicula de melaco da rama de acucar, o que pode ser potenciado por condicdes de
transporte ou armazenamento que levem ao um aumento da aw. A atividade da agua da rama de
acucar pode ser bastante variavel, com valores entre os 0,575 e 0 0,825. Embora as leveduras nao se
desenvolvam abaixo de 0,65, conseguem fazé-lo acima desse valor [64].

Estas leveduras sdo facilmente destruidas durante o processo de refinacdo, uma vez que sao
sensiveis as altas temperaturas. No entanto, & necessario garantir boas praticas de higienizacao para
nao haver a contaminacdo de produtos finais (acucar ou melaco) com as mesmas, pois por vezes é
possivel encontrar leveduras em meios como as aguas doces das refinarias. Algumas destas leveduras
sao capazes de fermentar o melaco final [61], [73].

E de salientar que embora a deterioracdo por bactérias termofilas tenha importancia
economica, esta nao é encarada como tendo grande significancia para a saude publica, uma vez que

de forma geral estes microrganismos nao sao causadores de infecdes ou toxinfecdes alimentares [60].
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Os microrganismos patogénicos nao-esporulados, como Salmonella spp, Escherichia coll
Staphylococcus aureus e Pseudomonas aeruginosa, ndo sao capazes de sobreviver as condicoes do
processo de refinacdo. A destruicdo destas formas vegetativas ndo apresenta qualquer dificuldade,
uma vez que o tempo de reducao decimal a 65°C da maioria destas células bacterianas é inferior a
um minuto, enquanto os licores e xaropes de acUcar passam horas acima desta temperatura [64],
[67].

Por este motivo nao é espectavel a presenca de microrganismos patogénicos em acucar
refinado, exceptuando eventuais situacdes de contaminacao posterior a producao [63], [64].

Historicamente, no que diz respeito a rama e ao melaco, ha a assinalar a existéncia de um
estudo, de 1992, que detetou a presenca de esporos de Clostridium botulinum tipo A em duas

amostras de melaco e em duas amostras de rama [74].

9.3.2 Reavaliacao dos principais focos de contaminacéo microbiolégica

Para um melhor conhecimento e sistematizacdo das diferentes condicdes de operacdo das varias
etapas da recuperacao foi efetuada uma analise aos registos de producdo de 102 cozeduras de

recuperacao. Os resultados desta analise de dados encontram-se na tabela 37.

Tabela 33 - Caracterizacdo das cozeduras de recuperacdo (temperatura, frequéncia, duracdo, xaropes usados e
utilizacdo de aguas doces pobres).

Tempo Utilizacao
~_ . Temperatu . p Xarope Utilizado (% de  Aguas Doces
Cozedura Frequéncia o médio
ra (¢C) cozeduras) Pobres (% de
(horas)
cozeduras)
Pré-Primeira . ) Xarope de Refinagao N
Recuperacao 23,6% 2:10 (100%) 79%
Primeira Xarope de Afinacdo (100%)
Recuperacio 48,0% =~ 75°C 3:11 e Xarope de Primeira 80%
perac Recuperacao (57%)
Sesunda Xarope de Primeira (100%)
g - 28,4% 6:32 e Xarope de Segunda 0%
Recuperacao

(69%)

Nesta analise os valores de tempo médio por cozedura foram muito préximos aos valores
indicativos para cada um dos tipos de cozedura (tabela 2), sendo que o tipo de cozedura que se
destaca neste campo e a cozedura de segunda recuperacao, com mais de 6 horas de duracdo por
cozedura. Em termos de frequéncia percebe-se que o tipo de cozedura mais vezes realizado é a

primeira recuperacdo (48,0%) das cozeduras de recuperacdo, sendo que nesta cozedura utilizasse
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xarope de afinacdo em 100% das cozeduras e xarope de primeira recuperacdo em 57% das cozeduras.
Outro dado que vale a pena destacar é a percentagem de cozeduras em que foram utilizadas aguas
doces pobres, sendo que estas nao sao utilizadas na segunda recuperacdo, mas sao utilizadas na
maioria das cozeduras e pré-primeira de primeira recuperacdo (79 e 80% das cozeduras,
respetivamente).

O xarope de afinacdo, usado na primeira recuperacado, e onde sdo habitualmente registados
grandes valores de carga microbiana foi novamente analisado. No processo de amostragem do xarope
de afinacéo efetuado nos ultimos trabalhos, esta amostra foi retirada dos depositos 1 e 2. Uma vez que
estes depositos recebem ndo apenas o xarope de afinacdo, resultante do processo da afinacdo, mas
também xarope de pré-1° recuperacdo, proveniente da recuperacdo, achou-se que seria uma mais
valia recolher a amostra de xarope de afinacdo, que resulta apenas do processo da afinacdo, ainda
antes de entrar nos depositos, excluindo desta forma a participacdo do xarope de pré-1? recuperacdo e
do proprio processo de armazenagem para a qualidade microbiolégica da amostra. Os resultados

obtidos segundo esta nova metodologia de amostragem encontram-se na tabela 30.

Tabela 34 - Resultados dos parametros microbioldgicos analisados (xarope de afinacdo).

Amostra: Xarope de Afinacao (pos afinacao)

Data amostragem: 26/09/2019

Parametro Norma/ Método Resultado
Contagem de microrganismos a 30°C (UFC/g) ISO 4833-1: 2013 2,5 x10°
Contagem de bolores a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0x10!
Contagem de leveduras a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0 x10
Contagem de coliformes (UFC/g) ISO 4832 : 2006 <1,0x10!

Ao nivel da contagem de microrganismos totais a 30 °C obteve-se o valor de 2,5x10: UFC/g,
sendo este resultado que se encontra dentro dos valores obtidos nas quatro analises realizadas
anteriormente (cujos valores variaram de 3,8x102 a 3,4x10¢ UFC/g). Este resultado demonstra que ja
quando o xarope sai das centrifugas de afinacao, apresenta uma quantidade de microrganismos totais
a 30°C relativamente elevado.

Nos restantes parametros, foi possivel observar que o xarope se apresentava livre de bolores,
leveduras e bactérias coliformes. Isto vai de encontro aos resultados anteriores, com a excecado da
primeira analise realizada, onde o xarope apresentava 1,0x10: UFC/g de leveduras. Ha fortes

probabilidades de este resultado se ter devido a uma contaminacao pontual durante o armazenamento,
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até porque é pouco expectavel que as leveduras sobrevivam as altas temperaturas por longos periodos
de tempo da recuperacdo (75°C), o que pde em evidéncia a importancia das condicdes de
armazenamento para a qualidade microbiologica dos xaropes.

As aguas doces pobres foram apontadas como o principal foco de contaminacao
microbioldgica. Por esse motivo a avaliacdo continua do estado destas aguas deve ser efetuada, e por

esse motivo voltou-se a analisar uma amostra destas aguas. Os resultados encontram-se na tabela 31.

Tabela 35 - Resultados dos parametros microbiolégicos analisados (aguas doces pobres).

Amostra: Aguas Doces Pobres

Data amostragem: 26/09/2019

Parametro Norma/ Método Resultado
Contagem de microrganismos a 30°C (UFC/g) SO 4833-1: 2013 5,9 x10s
Contagem de bolores a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0 x10Q
Contagem de leveduras a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0 x10
Contagem de coliformes (UFC/g) ISO 4832 : 2006 <1,0 x10Q

A contagem de micro-organismos totais a 30°C continua elevada (5.9x10s UFC/g) , no entanto
ja se encontra numa ordem de grandeza inferior aos registados nas analises anteriores (>3.0 x107
UFC/g). Nao voltou a registar-se contagens de bolores, tal como nas anteriores analises. A maior
evolucao deu-se no que diz respeito as leveduras e as bactérias coliformes, parametros que tinham
consistentemente registado valores elevados nas anteriores analises, mas que nesta analise se
encontraram abaixo do limite de quantificacao.

Nestes resultados as aguas doces sujas apresentaram a melhor qualidade microbioldgica até a
data. No entanto é de salientar que devido as diversas variaveis que podem afetar a qualidade destas
aguas (desde a origem, a temperatura e tempo de armazenagem no deposito, entre outros), é
expectavel que haja grandes variacdes na qualidade destas aguas, como alias de verificou também nas
primeiras analises efetuadas (sobretudo no que diz respeito aos bolores, leveduras e coliformes totais,
que sao bons indicadores de contaminacao das aguas). Por este motivo ndo se deve assumir este
resultado como uma comprovacao definitiva da melhoria da qualidade destas aguas.

Para uma melhoria efetiva da qualidade destas aguas, sera necessario efetuar investimentos
no processo de recolha, armazenamento e tratamento destas aguas. No que diz respeito ao tratamento

destas aguas um primeiro passo foi dado através da compra de um filtro de prensa que sera usado em
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exclusivo no tratamento destas aguas. Este equipamento foi montado durante este trabalho, tendo
mesmo sido efetuados alguns testes iniciais, onde se verificou que é capaz de reter uma grande
qguantidade de matéria em suspensao presentes nas aguas doces sujas. No entanto, na sequéncia
destes testes, verificou-se que €& necessario efetuar algumas mudancas estruturais no sistema
montado, o0 que se encontra em processamento. Sé apos estas alteracdes serem realizadas, voltar-se-a
a realizar testes com este equipamento e, apds se ajustar o seu funcionamento, a efetuar as primeiras
analises a qualidade da agua antes e apos a filtragem. O filtro foi montado de forma a filtrar em
continuo as aguas do deposito de aguas doces, permitindo que apos a filtragem as aguas filtradas
voltem ao mesmo depdsito (funcionando assim o processo de filtragem em recirculacéo).

Uma das componentes que da origem ao que durante este trabalho é referido como aguas
doces limpas, que apresentam uma cor mais reduzida, sao as aguas do choquenet. Estas aguas tém
origem na filtracdo num filtro de prensa (choquenet) das aguas turvas, aguas resultantes da lavagem
do bolo dos filtros rotativos e de prensa do processo produtivo, com o objetivo de recuperar algum
acucar que possa ficar retido no bolo durante a filtracdo. As aguas do choquenet ainda nao tinham sido
analisadas quanto a sua qualidade microbiolégica, pelo que se achou pertinente, até pelo volume
consideravel destas aguas que é produzido, efetuar estas analises. Os resultados encontram-se na

tabela 32.

Tabela 36 - Resultados dos parametros microbioldgicos analisados (aguas doces do choquenet).

Amostra: Agua do Choquenet

Data amostragem: 07/11/2019

Parametro Norma/ Método Resultado
Contagem de microrganismos a 30°C (UFC/g) ISO 4833-1: 2013 5,8 x108
Contagem de bolores a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0 x101
Contagem de leveduras a 25°C (UFC/g) ISO 21527-1:2008* <1,0 x10°
Contagem de coliformes (UFC/g) ISO 4832 : 2006 4,2 x102

Nao foram verificadas contagens no que diz respeito aos bolores e leveduras. No entanto
registaram-se valores elevados no que diz respeito aos microrganismos totais a 30°C (5,8x10e
UFC/mL) e aos coliformes (4,2x102 UFC/mL). Estes valores sdo elevados, no entanto a amostra foi
recolhida apos um problema técnico que resultou em problemas na filtracao do filtro choquenet, tendo-
se perdido algum do bolo de filtragem para as aguas doces do choquenet. Por esse motivo é

necessario voltar a realizar-se analises a estas aguas, em situacdes de operacao normais.
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9.3.3 Realizacao de testes experimentais

Tendo ja sido efetuado um trabalho extensivo no que diz respeito a identificacao dos focos de
contaminacdo microbioloégica em que é necessario atuar para reduzir o seu impacto nos xaropes e
melaco final, e identificadas algumas formas de atuacdo preventiva, procurou-se também agora
investigar novos modos de atuacao ativa que possam ser aplicados durante o processo produtivo.

Para além da atuacdo durante o processo produtivo achou-se também importante procurar
solucdes que de forma complementar a esse trabalho possam levar a melhoria da qualidade do
produto final, mesmo apos o seu processo produtivo, procurando solucdes para a melhoria da
qualidade microbiolégica do melaco final apds a sua producao e armazenamento.

Com este objetivo foi desenhada uma experiéncia laboratorial para testar como alguns
tratamentos, que teoricamente podem melhorar a qualidade microbiolégica do das aguas doces pobres

e do melaco, e ser uma solucao a adotar no tratamento destes.

Tratamento das aguas doces pobres

As aguas doces pobres sdo um meio que pelas concentracdes de acuicar mais reduzidas e
pelas temperaturas de operacdo (& volta dos 40 °C) apresenta condicdes otimas para o
desenvolvimento em grande quantidade dos mais diversos microrganismos, conforme se verifica no
historico de analise realizadas a estas aguas. Sendo este um ponto onde poderao inclusivamente estar
a ser dadas condicdes para a germinacao e desenvolvimento de formas esporuladas e onde estara a
ser consumida sacarose e produzidos compostos indesejados (como o dextrano) durante e atividade
microbiana, este deve ser encarado com um ponto de atuacao prioritario para a melhoria da qualidade
microbioldgica dos xaropes e melaco da refinaria.

Com vista a preparar uma futura solucao de atuacado nestas aguas, foi efetuado um teste
experimental onde ao aumento da temperatura para 88 °C, através da injecdo de vapor no depdsito, se
provocou um aumento do pH das aguas, através do uso de leite de cal, para valor alcalinos, atingindo o
valor de pH de 10,51. Estes dois fatores foram aplicados para a criacao de condicdes de crescimento e
sobrevivéncia indspitas para as mais diversas formas microbianas. As aguas doces apresentavam 29,2
°Brix. Apds a sujeicao a estas condicdes por cerca de uma hora, uma amostra foi retirada do depdsito

e enviada para analise. Os resultados encontram-se na tabela 36.
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Tabela 37 - Resultados dos parametros microbiologicos analisados na amostra de aguas doces pobres do ensaio
experimental.

Amostra: Aguas Doces Pobres Tratadas

Parametro Norma/ Método Resultado
ISO 4833-1 :
Contagem de microrganismos a 30°C (UFC/g) 2013 <1,0 x10"
ISO 21527-
Contagem de bolores a 25°C (UFC/g) <1,0 x10"
1:2008*
ISO 21527-
Contagem de leveduras a 25°C (UFC/g) <1,0 x10?
1:2008*
Contagem de coliformes (UFC/g) ISO 4832 : 2006 <1,0 x10

Os resultados demonstraram que estas condicdes foram capazes de eliminar completamente
todos os microrganismos que habitualmente permanecem em grandes quantidades (até 107 UFC/g)
nestas aguas, abrindo portas a uma possivel viabilidade de uma solucéo semelhante a esta ou baseada
nesta estratégia para a melhoria e manutencao da qualidade microbiolégica destas aguas.

Ha que ter em atencdo que as altas temperaturas e o brix elevado séo fatores que potenciam o
efeito indesejado da inversdo da sacarose, pelo que futuramente devera ser estudado se os ganhos ao
nivel da reducdo da carga microbiana e assim da reducdo da sua atividade (que também leva a
inversdo da sacarose) justificam e se sobrepdem a este efeito indesejado.

Poderia ndo ser necessario manter estas condicées de forma permanente, até porque outra
desvantagem seria o custo acrescido em termos energéticos e do uso de licor de cal, podendo bastar
para uma melhoria geral da qualidade microbiolégica, a aplicacdo destes choques térmicos e e de pH
de forma espacada no tempo.

Outra questdo que deve ser contemplada em futuros estudos serd o possivel impacto do pH
mais elevado na cristalizacao dos acucares. Para evitar este problema podera ser pensada uma
solucéo de carbonatacéo das aguas, com posterior filtracdo do carbonato de calcio no novo filtro de
placas, solucdo que traria a vantagem ainda de uma filtracao mais eficiente, melhorando nao s6 a

qualidade microbiolégica das aguas mas também propriedades como a turbidez.
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Tratamento Térmico do Melaco Final

Quando falamos de um tratamento que pretende melhorar a qualidade microbiologica de um
produto alimentar, uma das solucdes mais antigas, mais obvias mas ainda assim mais eficazes e
economicamente vidveis € o tratamento térmico. O melaco apresenta por vezes valores relevantes no
que diz respeito sobretudo a leveduras e bolores, indicadores de problemas no armazenamento do
produto, sendo que este tipo de microrganismos apresenta de forma geral pouca resisténcia térmica.

De forma a estudar também a possibilidade de integrar o tratamento para a qualidade
microbioldgica do melaco com o tratamento para a remocdo dos PAHs (ponto 9.1.3) e melhoria das
caracteristicas organoléticas (ponto 9.5.3), foram aplicadas condicées de tratamento semelhantes.
Uma das amostras (amostra “nao tratado (55 °brix)") foi apenas diluida com agua estéril para 55 °brix,
ndo sofrendo qualquer tipo de tratamento adicional. Uma segunda amostra (amostra “centrifugado (55
°brix)"”) apds sofrer a mesma diluicdo foi centrifugada a temperatura ambiente (22°C) a 4000 rpm por
15 minutos. A terceira amostra (amostra “tratado e centrifugado (55 °brix)”) apds sofrer a mesma
diluicdo sofreu tratamento térmico estando em agitacdo a 85 °C por 10 minutos, sendo logo de
seguida centrifugada, ainda quente, a 4000 rpm por 15 minutos. A amostra de melaco a partir da qual

se preparou estas amostras tinha 73,6 °brix e um pH de 6,96.

Tabela 38 - Processos aplicados a cada uma das amostras.

Melaco Nao Melaco Melaco Tratado e
Processo Tratado Centrifugado Centrifugado
(55 °Bx) (55°Bx) (55°Bx)
Tratamento Térmico Nao Nao 80 C por
10 minutos
. . . 4000 rpm 4000 rpm
Centrifugacao Nao 15 minutos 15 minutos

Tabela 39 - Resultados dos parametros microbiologicos analisados nas diferentes amostras de melaco do ensaio
experimental.

Amostra
Tratado e
Nao Tratado Centrifugado
Parametro Centrifugado
(55 °Bx) (55 °Bx)
(55 °Bx)
Turbidez 1932 504 135
Contagem de microrganismos a 30°C
1,9x105 2,3 x10° 7,5x103

(UFC/g)
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Contagem de bolores a 25°C (UFC/g) <1,0 x10° <1,0 x10! <1,0 x10!

Contagem de leveduras a 25°C (UFC/g) 1,2 x103 1,9 x103 <1,0 x10!

Contagem de coliformes (UFC/g) <1,0 x10° <1,0 x10! <1,0 x10!

A centrifugacéo a um grau brix mais reduzido foi capaz de remover uma grande qualidade de
solidos insoluveis em suspensao, como se pode verificar pela reducédo da turbidez. No melaco tratado
termicamente a reducao foi ainda maior devido ao facto de centrifugacao ter sido realizada com o
melaco quente (o que reduz a sua viscosidade e melhora assim a eficiéncia da centrifugacao).

A nivel microbiolégico ndo se observou grandes diferencas entre o melaco nao tratado e o
melaco centrifugado, registando estes valores elevados de microrganismos totais a 30°C (na ordem
dos 105 UFC/g) e tendo sido detetada a presenca de leveduras a 25 °C (na ordem dos 102 UFC/g). Em
ambos os parametros os valores foram ligeiramente superiores no melaco centrifugado. Embora a
proximidade e quantidade dos valores nao permita retirar conclusdes inequivocas este é um resultado
interessante, na medida em que podera ter tido origem na maior turbidez do melaco nao tratado, uma
vez que este parametro que tem vindo a ser associado a um efeito negativo no crescimento de
leveduras [10].

Ja quanto ao melaco tratado termicamente os resultados foram bastantes diferentes, uma vez
que nesta amostra ndo foram detetadas leveduras, o que vai de encontro a ideia de que estas ndo sdo
capazes de resistir as altas temperaturas da recuperacao. Este resultado ¢ muito um dado que reforca
a ideia que a presenca de leveduras no melaco armazenado apenas se pode dever a contaminacoes
posteriores & producao do melaco pela etapa da recuperacado. Os microrganismos totais a 30 °C nesta
amostra também registaram uma descida significativa (da gama dos 105 para 103). Uma reducéo desta
magnitude nao podera somente dever-se a destruicao das leveduras, mas também a reducao das
bactérias presentes no melaco. Este ¢ um indicador que embora algumas bactérias termofilas
presentes sejam capazes de resistir as temperaturas mais elevadas, quando o melaco apresenta
valores de microrganismos totais a 30 °C mais elevados (na gama dos 10%), parte destes
microrganismos possam ser bactérias mesdfilas (como algumas bactérias lacticas, etc) que nao
resistem ao tratamento térmico e que por esse motivo também poderao estar presentes no melaco por
uma contaminacao posterior a producao.

Estes resultados demonstram que o tratamento térmico do melaco final podera ter uma grande
utilidade para reducao da carga microbioldgica do melaco, eliminando mesmo formas microbianas

indesejadas (como as leveduras, entre outros). Se esta pratica for aliada a um enchimento asséptico
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posterior poder-se-a evitar contaminacdes posteriores do melaco e dessa forma garantir a qualidade

microbiolégica do melaco.

9.3.4 Caso de estudo

Durante a monitorizacao da temperatura, volume e grau brix dos depositos de melaco, o
brix do depésito 15 (onde o melaco é preparado) desceu para um valor muito reduzido de 57,2 °Brix
no dia 01-04-2019, devido a um erro humano. O acerto do grau Brix é feito através da adicdo de agua,
que é adicionada pelo acionamento manual das valvulas do deposito de agua, sendo que os metros
cubicos necessarios sao adicionados tendo em conta o caudal e tempo de abertura destas valvulas.
Nesta situacdo o tempo de abertura das valvulas foi excedido, resultando na referida reducéo do grau
brix do melaco.

No sentido de compreender como esta situacao poderia ter impacto no melaco final
continuou-se a monitorizar o deposito 15 e o deposito 14 durante as semanas seguintes. Como se
pode observar pelos dados do depdsito 15, nos dias seguintes o grau brix foi gradualmente subindo (a
medida que mais melaco da refinaria dava entrada no depdsito) tendo atingindo um valor acima dos
69 °Brix no dia 05-04-2019. Durante este periodo ocorram transferéncias de melaco para o depdsito
14. O valor de brix do deposito 14 seguiu durante este periodo relativamente estavel, mantendo-se
entre cerca de 72 e os 74 °Brix. Também durante este periodo a temperatura externa variou entre os 4

e 0s 18 °C. Os valores de pH registados nos depésitos 14 e 15 podem ser consultados nos anexos.

Tabela 40 - Variacao de temperatura, volume e grau brix do melaco do depdsito 15.

Depoésito 15 (Preparacao do Melaco)

Data T (¢C) V (m3) Brix
2019-03-22 51,0 16 79,0
2019-03-23 45,0 16 80,0
2019-03-27 46,6 24 78,0
2019-03-28 40,3 30 79,2
2019-04-01 27,3 48 57,2
2019-04-02 31,7 64 62,0
2019-04-02 33,5 70 64,6
2019-04-03 33,7 77 67,2
2019-04-04 24,0 85 68,8
2019-04-05 27,1 87 69,2
2019-04-08 23,0 76 69,2
2019-04-10 24,1 88 72,6
2019-04-11 28,3 100 72,4
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Uma mudanca interessante que se verificou no depdsito 15 aconteceu ao nivel da sua
temperatura. Esta, que nos dias anteriores estava muito elevada, acima dos 50 °C, apds a adicao da
agua estabilizou na gama dos 20 a 35 °C. Esta mudanca n&o se justifica pela temperatura da agua
(uma vez que ¢ adicionada agua quente), pelo que deve ser justificada pela alteracao das propriedades
térmicas do melaco resultantes do abaixamento do seu grau brix, uma vez que € conhecido que o
coeficiente de transferéncia de calor do melaco é inversamente proporcional a sua viscosidade, que por
sua vez é reduzida drasticamente com a reducdo do brix do melaco [75]. Outra consequéncia do
abaixamento do brix é também a reducdo da velocidade de reacao das reacdes de Maillard, fortemente
exotérmicas, sendo que por essa vida podera também haver alguma contribuicao para o abaixamento
da temperatura.

Este forte efeito observado na temperatura é interessante na medida em que este
conhecimento podera ser utilizada futuramente para a manutencdo da temperatura em niveis mais
baixos, procurando reduzir o grau brix do melaco até aos niveis desejados para o melaco final
imediatamente apds este sair da refinaria, ou para o abaixamento da temperatura do melaco em
situacdes em que esta se encontre anormalmente elevada, mediante a reducao controlada do grau brix

do melaco.

Tabela 41 - Variacao de temperatura, volume e grau brix do melaco do deposito 14.

Deposito 14 (Melaco Final)

Data T (¢C) V (m3) Brix
28/03/2019 30,4 46 74,4
01/04/2019 31,5 52 73,0
02/04/2019 21,1 38 72,4
02/04/2019 25,3 32 72,3
03/04/2019 17,7 32 74,3
04/04/2019 23,0 32 72,2
05/04/2019 26,1 40 72,4
08/04/2019 20,1 6 72,0
10/04/2019 34,2 32 75,4
11/04/2019 29,3 14 75,0

Ja a temperatura do depésito 14 que antes nao estava muito elevada, sofreu uma ligeira
diminuicao até ao dia 05-01-2019, mas nao muito significativa.
A alteracao mais significativa que se esperava que resultasse desse incidente era a alteracéo

da populacédo e flora microbiana do melaco. De forma a se efetuar esta analise foram tratados os
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resultados das analises quimicas e microbioldgicas periodicamente efetuadas pelo laboratorio ao

melaco final.

Tabela 42 - Resultados das analises quimicas e microbiologicas realizadas ao melaco final.
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Figura 25 - Evolucao do brix dos depésitos 14 e 15 e qualidade microbiolégica do melaco ao longo do tempo.

Foram observadas mudancas significativas nos resultados microbioldgicos antes e apds a data

do incidente.
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Se antes do incidente se observa que o valor de microrganismos totais a 30°C se encontra
estabilizado na gama dos 10+ UFC/g, apds o incidente, na andlise ao melaco coletado a 05-04-2019,
foi obtido o valor anormalmente elevado de 1,40x10¢ UFC/g, demonstrando que este incidente resultou
num assinalavel aumento da atividade microbiana. Pode ainda ser observado que este aumento teve
origem no aumento da atividade bacteriana, nao tendo sido registada a presenca de bolores e tendo
sido reduzida a populacdo de leveduras, o que muito provavelmente se tera devido a forte competicao
da atividade bacteriana. Neste capitulo importa ainda referir que dentro desta atividade bacteriana se
pode verificar a anormal presenca de coliformes totais na ordem dos 7,10x10: UFC/g. O aparecimento
de bactérias coliformes ter-se-a devido a uma contaminacao posterior, uma vez que estas bactérias nao
sao capazes de resistir as condicdes de operacdo da refinaria, sendo que o seu estabelecimento e
crescimento no melaco se devera ter devido as condicdes mais favoraveis resultantes do abaixamento
do grau brix do mesmo.

Estes resultados demonstram como o brix ¢ um fator essencial para a garantia da qualidade
microbiolégica do melaco e para impedir que em possiveis contaminacdes por agentes microbiolégicos
indesejados, estes agentes encontrem um meio adequado para o seu desenvolvimento.

A partir deste conhecimento, futuramente deverdo ser implementadas medidas para eliminar a
possibilidade de erro humano que resulte neste tipo de situacdes, sendo que a solucdes ideal devera

passar pelo estabelecimento de um sistema de controlo automatico do Brix do melaco.

9.3.5 Solucoes propostas

Ao nivel do processo produtivo, de forma a melhorar a reduzir a carga microbiolégicas dos
xaropes € necessario intervir nos focos de maior carga microbioldgico, como as aguas doces. Para
tratar estas aguas, para além de se iniciar a utilizacdo do novo filtro de placas, deve ser estudada a
viabilidade de, fazendo uso dele, tratar também estas aguas por chogue térmico e alcalino, recorrendo
também eventualmente a sua carbonatacéao.

Outra estratégia de atuacdo a utilizar podera ser a intervencdo no melaco final. Apos a
producdo do melaco devera ser estudada possibilidade da realizacdo de um tratamento térmico a
temperaturas préximas das de esterilizacdo por um curto periodo de tempo, para a reducdo ao minimo
da carga microbiana do melaco.

Apds este tratamento térmico e a aplicacdo de mais algum processo que venha a ser
necessario (como a centrifugacao), o melaco devera ser, apds arrefecimento rapido, imediatamente

embalado por enchimento asséptico, de forma a evitar a existéncia de contaminacdes posteriores.
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Como melhoria futura é sugerida a determinacdo da flora microbiana do melaco, por exemplo
através do uso de métodos moleculares de identificacdo dos microrganismos, pois essa informacao
podera permitir ainda novas formas de atuacdo especificas, para a melhoria da qualidade
microbioldgica.

Véarias fragilidades do sistema do armazenamento, que levam a maiores riscos de
contaminacado e/ou degradacao da qualidade microbiolégica do melaco, devem ser corrigidos. Pela
transversalidade do tema da intervencao no sistema de armazenamento, esta questao é discutida mais

em pormenor no ponto 9.6.

9.4. Acrilamida

A acrilamida é formada através da reacdo, favorecida por temperaturas elevadas, entre aclcares
redutores com o aminoacido asparagina, via reacdo de Maillard. Este composto foi classificado pela
International Agency for Research on Cancer (IARC) como uma substancia pertencente ao grupo 2A
(provavelmente cancerigena para humanos”) [76].

Sdo varios os produtos alimentares que apresentam naturalmente a acrilamida na sua
composicado. Os produtos ricos em hidratos de carbono sdo normalmente o tipo de produto que ao ter
em abundancia acucares redutores e asparagina, e sendo muitas vezes sujeitos a processamento
térmico, apresentam em média valores mais elevados de acrilamida [76].

Devido a esta classificacdo tém vindo a ser feitos esforcos e recomendacdes por parte de
organizacdes como a Organizacdo para a Alimentacao e Agricultura (FAO) e a Organizacdo Mundial da
Saude (OMS) no sentido de reduzir os niveis de acrilamida em produtos alimentares e criadas
legislacbes que impde limites maximos de acrilamida para alguns grupos de produtos, como o

Regulamento (UE) 2017/2158 [76].

9.4.1 Acrilamida no Melaco

No decorrer do presente trabalho e das analises que foram sendo realizadas, foi detetada a
presenca da acrilamida, um composto indesejado até aqui ainda nao referido, em valores relativamente
elevados.

Numa primeira analise foi detetada a presenca de acrilamida no melaco final na concentracéo
de 600 pg/kg. Foi realizada outra analise no sentido de averiguar se este era um resultado incomum

ou se seria um valor normal para 0 melaco produzido, tendo sido obtido o valor de 450 ug/kg.
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Estes resultados, uma vez que apresentam uma ordem de grandeza semelhante, parecem
indicar que resultados nesta ordem de grandeza poderao ser expectaveis no melaco produzido na RAR.
Isto pode ser facilmente explicavel pelo processo que lhe da origem, onde o aclcar é sujeito a elevadas
temperaturas por longos periodos de tempo. O facto de na cana-de-aclicar a asparagina ser um
aminoacido abundante desde logo desde o sumo da cana até ao produto final, € também outro fator
que potencia a formacéo da acrilamida [6], [77], [78].

A bibliografia disponivel indica que o melaco é um produto que naturalmente apresenta valores
elevados de acrilamida. A Canadian Food Inspection Agency informou que encontrou em melaco
valores médios de acrilamida de 901 pg/kg, no seu relatério de 2011/2012, e de 1289 ug/kg no
relatorio de 2011/2013 [79].

Embora o melaco da RAR apresente concentracées de acrilamida bastante inferiores aos
indicados nos relatérios referidos, devem ser futuramente pensadas estratégias para a reducdo da
acrilamida no produto produzido, a semelhanca do que tem vindo a ser realizado noutros produtos que
também apresentam, pela natureza da sua producao, valores elevados, como as batatas fritas, o café
ou as bolachas e os cereais de pequeno-almoco.

Para efeitos de comparacao apresentam-se de seguida os valores de acrilamida reportados em

alguns desses produtos [76]:

Tabela 43 - Valores de concentracdo de acrilamida reportados em alguns grupos de alimentos.

Gama de acrilamida Nivel de referéncia
Produto (grupo) reportada legislacao UE
[ne/kel [ng/kel
Batatas fritas (prontas a comer) 59-5,200 Até 700
Cereais de pequeno-almoco <10-1,649 Até 300
Café torrado 45-935 400
Sucedaneos do café 80-5,399 Até 4000
Café em po 87-1,188 850

O estabelecimento de critérios quimicos ou microbiolégicos deve ter em conta que o
cumprimento critério estabelecido deve ser viavel. Em funcao da natureza do melaco, ndo sera
futuramente ser possivel ter como valor de referéncia o valor mais exigente estipulado pela legislacao,
aplicavel a alimentos para bebés. Sera necessario reunir um conjunto mais alargado de dados para o
estabelecimento do limite maximo que o melaco produzido deve respeitar numa dtica da garantia da

qualidade.
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9.4.2 Solucoes propostas

De forma a reduzir a acrilamida, dever-se-a pensar em estratégias de acordo com trés eixos de
atuacdo: reduzir os reagentes que levam a sua formacéo, minimizar o impacto do processo na sua
formacéo e reduzir a sua quantidade apds esta ser formada.

No sentido de reduzir os reagentes que levam a sua formacao devera ser estudada a
possibilidade da reducao da asparagina no inicio ou durante o processo. Para este efeito um das via
que tem vindo a ser adorada em outros produtos alimentares tem sido a via enzimatica, através da
aplicacao de asparaginase, que hidrolisa a asparagina a acido aspartico e amonia [80]. A
implementacao desta estratégia deve ser sujeita a um estudo que defina o melhor local/xarope para a
sua utilizacdo e a uma avaliacdo da viabilidade bioquimica da sua utilizacao as condicdes de utilizacao,
assim como a sua viabilidade economica.

Outro eixo de atuacao comum diz respeito as condicOes processuais, em particular a sujeicao
a elevadas temperaturas, outro fator relevante para a reacdo. Uma vez que as elevadas temperaturas
séo um fator essencial para a viabilidade processual e garantia da seguranca alimentar do acucar a
atuacdo neste campo pode ser mais limitada. No entanto, pode haver intervencao no que diz respeito
ao estudo da possibilidade de minimizacao do nimero ou tempo de cozeduras de recuperacao, assim
como na atuacao em locais onde processos de caramelizacdo possam estar a ser potenciados. Outro
meio de atuacao ao nivel da temperatura, agora ja apds a producao, sera ao nivel do armazenamento,
evitando a sujeicao do melaco a temperaturas elevadas durante o armazenamento, questdo que sera
discutida em mais pormenor no ponto 9.6. [80].

Outro tipo de estratégia por vezes utilizada ¢ a aplicacao de outros aminoacidos como a glicina.
Este aminoacido compete com a asparagina na reacao, reduzindo dessa forma a formacao de
acrilamida. Para além disso é também capaz de reagir com a acrilamida formada, reduzindo dessa
forma a sua concentracdo. Este podera também ser uma estratégia, viavel no entanto em alguns casos
a aplicacao da glicina leva a alteracbes organoléticas indesejadas, pelo que isso deve ser verificado
num eventual estudo desta estratégia [80].

Por fim, ha ainda bibliografia que demonstrou que o uso de sulfitos no melaco é capaz de
reduzir a concentracdo de acrilamida, através da degradacédo oxidativa da mesma. No entanto, nao
devera ser uma solucao a adotar uma vez que os sulfitos sao alergénios, sendo que teriam que ser
medidos os efeitos positivos e negativos da aplicacao de uma estratégia baseada na sua aplicacao

[81].
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9.5. Caracteristicas organoléticas e estabilidade do produto

Quando falamos de produtos alimentares, as caracteristicas organoléticas sdo uma
componente de grande relevancia do ponto de vista da qualidade do produto. Para o consumidor
caracteristicas como o sabor, a textura ou o aroma sao critérios determinantes para a escolha entre
produtos.

No caso do melaco da RAR, o estudo de caracteristicas como o sabor e aroma exigirdo estudos
posteriores, possivelmente envolvendo provas sensoriais, mas também por exemplo analises a
composicao de volateis do melaco e a variacdo do perfil aromatico com propriedades como o pH.

Neste trabalho procurou-se desenvolver uma melhoria das caracteristicas do melaco da RAR,
tentando-se corrigir uma caracteristica, que é a formacéo de espuma a superficie, que é percecionada
por muitos como uma caracteristicas negativa.

Para a remocdo da espuma aplicou-se o uso da centrifugacdo. As amostras foram
armazenadas para observacao da sua estabilidade ao longo do armazenamento, procurando-se detetar

possiveis anomalias que pudessem ser observadas.

9.5.3 Realizacao de teste experimental

Foram preparadas e armazenadas as amostras produzidas no ensaio 1 do ponto 9.1.3., sendo
que para além dessas amostras (melaco nado tratado e melago tratado e centrifugado) foi também
produzida e armazenada uma amostra de melaco centrifugado, em que amostra nao sofreu tratamento
térmico e foi centrifugada a temperatura ambiente (22 °C). As amostras foram fotografadas apds o

tratamento (figura 26) e armazenadas a temperatura ambiente (cerca de 25 °C).

Tabela 44 - Processos aplicados as amostras e resultados de concentracdo de PAHs e de turbidez d amostra
apos o tratamento.

Data amostragem: 05-02-2019
Massa tratada: 350.68 g

Melaco Nao Melaco Melaco Tratado
Tratado Centrifugado e Centrifugado
(65 °Bx) (65°Bx) (65°Bx)
Tratamento Térmico Nao Nao 80 0(_: por
10 minutos
. . . 4000 rpm 4000 rpm
Centrifugacao Nao 15 minutos 15 minutos
Soma de benzo(a)pireno, benzo(a)antraceno,
benzo(b)fluoranteno e criseno 6,6 Sem Resultado 2,06
(Ug/kg)
Turbidez 936 665 140
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Como se pode observar as primeiras diferencas foram notadas logo apos os tratamentos. O
melaco ndo tratado (a esquerda na imagem) apresenta a tipica camada superior de espuma, enquanto

0o melaco centrifugado (ao centro) e o melaco tratado termicamente e centrifugado (a direita)

apresentam um aspeto limpido, brilhante, sem espuma (figura 26 e 27).

Data: 05/02/2019

/

Figura 26 - Amostras de melaco n&o tratado (esquerda), centrifugado (centro) e tratado e centrifugado (direita)
no dia 1.

Figura 27 - Amostra de melaco tratado e centrifugado, apos a centrifugacao.

Depois de as amostras serem armazenadas em frascos estéreis fechados, apds cerca de 4
meses, uma explosdo de um dos frascos (o da amostra nao tratada) foi o primeiro indicio de que
grandes mudancas tinham acontecido no melaco. Abertas as restantes amostras, verificou-se no
entanto que estas alteracdes nao ocorreram em todas as amostras.

Enquanto na amostra nao tratada (a que explodiu) o volume e consisténcia do melaco tinha

mudado consideravelmente (aumento do volume e consisténcia espumosa) e eram observaveis
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fendmenos de carbonizacdo, no melaco centrifugado este fendmeno embora alguns destes fenédmenos
também fosse observavel (alteracdo da consisténcia e carbonizacdo) foi-o em menor escala e no
melaco tratado e centrifugado nao foi observada qualquer alteracéo, tanto ao nivel do seu aspeto (que
como se observa pela imagem continuou completamente limpido), tanto ao nivel das suas

caracteristicas organoléticas que continuavam sendo as caracteristicas do melaco.

Data: 12/06/2019

Figura 28 - Amostras de melaco néo tratado (esquerda), centrifugado (centro) e tratado e centrifugado (direita),
apos cerca de 4 meses de armazenamento.

Figura 29 - Amostra de melaco tratado e centrifugado, apds 4 meses de armazenamento.
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Figura 30 - Amostra de melaco centrifugado, apos 4 meses de armazenamento.

Figura 31 - Amostra de melaco nao tratado, apds 4 meses de armazenamento.
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Sendo as alteracdes observaveis enquadram-se nos fendomenos de destruicdo rapida e
explosiva do melaco relatados na bibliografia.

Ha casos historicos de destruicbes de melaco onde é descrita uma destruicdo rapida,
fortemente exotérmica e explosiva do melaco, em que ocorrem fendmenos de carbonizacdo do melaco,
formando-se mesmo massas semelhantes a carvao vegetal [82].

Um caso ilustrativo deste tipo de situacdes € o da explosao de um reservatorio de melaco em
Fajardo (Porto Rico), ocorrida em 1953. No dia do acidente dois tanques (com a capacidade de 7500 e
5000 m: de melaco) tinham sido abastecidos com 3500 e 3000 m: de melaco com 88 °Brix. Um dos
tanques explodiu durante a tarde, enquanto o outro borbulhava vigorosamente e transbordou. Foi
sentido um odor dorte em toda a zona circundante. O melaco do tanque que explodiu transformou-se
numa massa negra, enquanto no outro tanque, embora parecesse ter estabilizado, apos quatro meses
voltou-se a observar a formacdo de gases e vapores e chegando mesmo a incendiar-se. O relatorio
desta ocorréncia revelou que o melaco tinha sido aquecido a cerca de 55 °C para possibilitar a sua
transferéncia (a elevados grau Brix o melaco atinge viscosidade extremamente elevadas) [10].

Ha relatos de situacdes semelhantes a esta em varios paises. O elevado grau Brix do melaco, a
temperatura de armazenamento, o tempo do armazenamento e a quantidade de melaco armazenado
sao os fatores mais comumente apontados como potenciadores deste tipo de fenomenos [10], [82].

Existem varias teorias para explicar estes fenomenos, sendo que estas podem dividir-se entre
as que atribuem a decomposicdo a fendmenos quimicos e as que a atribuem a fendmenos
microbiolégicos.

A reacao de Maillard é muitas vezes apontada como a principal responsavel, tendo em conta
que varias das caracteristicas do fenémeno como a sua natureza exotérmica se enquadram neste tipo
de reacao. Esta pode ser descrita como uma série de reacbes nao enzimaticas entre acucares
redutores e aminoacidos livres e é favorecida por elevadas temperaturas. E uma reacdo exotérmica,
que liberta gas, especialmente dioxido de carbono. [10], [83]. Uma vez que esta reacao é exotérmica, a
geracdo de calor faz com que a decomposicdo aconteca ainda mais rapidamente, de acordo com a
cinética de Arrhenius), levando a uma sequéncia de eventos que pode resultar numa decomposicao
explosiva. Esta reacao é favorecida por baixas atividades da agua, altas temperaturas e por um um pH
mais elevado (pH otimo entre 9 e 10), assim como pelas maiores concentracdes de acucares
redutores e aminoacidos livres [10], [82], [84].

Outras teorias apontam a atividade microbiana como responsavel pela decomposi¢céo. Embora

alguns investigadores deduzam a partida que esta nao possa ser uma das causas, por pressuporem

83



que a concentracdes tdo elevadas (acima de 75 °Brix) ndo possa haver atividade microbiana, outros
relatam a existéncia desta atividade a concentracdes tdo elevadas como 89 °Brix, e associado a sua
acao, direta ou indiretamente, a ocorréncia da decomposicao explosiva do melaco, na India e na
Alemanha [10], [85].

Ha exemplos de bolores e mesmo leveduras com capacidade para tolerar concentracdes de
acucar acima dos 80% que podem ser encontradas no mel, como as espécies de levedura Rhodotorula
mucilaginosa, Candida magnoliae e Zygosaccharomyces mellis [86)].

Um caso de estudo interessante ocorreu com uma refinaria que perdeu toda sua producdo de
melaco de cana devido a atividade microbioldgica de dois grupos de microrganismos, fungos de fusdo
e leveduras osmofilas (ndo identificadas). Estas leveduras foram inoculadas em melaco de cana

esterilizado e os efeitos da sua atividade foram observados em duas experiencias diferentes [10].

Tabela 45 - Evolucédo do acucar invertido e acucar total das amostras de melaco inoculadas do caso reportado
na literatura.

Amostra Apés 18 dias a 25 °C Apés 21 dias a 22°C
-~ Acucar total . Peiear Acucar total “Briy
Invertido (%) . “O™° Brix Invertido (%) . “om°
invertido (%) invertido (%)
Amostra controlo
21,1 55,6 77,6 18,1 46,6 78
(néo inoculada)
Amostra inoculada
21,3 52,9 77,0 19,0 45,7
Zygosaccharomyces —
(+0,2) (-2,7) (-0,6) (+0,9) (-0,9)
Spp.
Amostra inoculada
28,0 53,2 75,7 23,7 44,8
levedura osmdfila -
(+6,9) (-2,4) 1,9 (+5,6) (-1,8)

nao identificada

Como se pode observar pelos resultados, mesmo em melago com 78 °Brix, as leveduras foram
capazes de apresentar atividade microbiana, que resultou num aumento do acucar invertido até 6,9% e
numa reducdo dos acucares totais até 2,4%, em poucas semanas.

Alguns autores afirmam mesmo que a hidrolise da sacarose que se verifica ao longo do tempo
de armazenamento do melaco nao podem ser explicadas apenas por reacées quimicas, e sao em parte
explicadas pela atividade (mesmo que muitas vezes lenta) de microrganismos. Para além disto, a
reducao do conteudo em acucar nos melacos que passaram por fenomenos de decomposicao é algo

frequentemente verificado, o que se pode dever a atividade microbiana [10].
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Dado que muitas vezes se parece verificar simultaneamente fendmenos de natureza quimica e
microbioldgica, é possivel que ambas as teorias possam ter o seu papel na explicacdo o fenémeno da
decomposicao do melaco, que se pode dever a um sistema complexo de reacdes de origem quimica e
microbioldgica [10].

Passando dos relatos deste fendmenos para a analise do que se verificou no melaco RAR, é
deve desde logo ser salientado que ha grandes diferencas entre as caracteristicas do melaco e do seu
armazenamento observadas nos casos relatados na bibliografia e no que foi observado neste trabalho.

No entanto o melaco nao esteve sujeito a elevadas temperaturas, fator quase sempre indicado
pela bibliografia como essencial (na maioria dos casos em que ocorreu em que ocorreu a
decomposicdo do melaco este era armazenado com temperaturas acima dos 50°C), pois foi
armazenado a apenas cerca de 25 °C. Para além disso o melaco continha apenas 65 °Brix, quando a
maioria dos melaco associados a eventos de decomposicao explosiva tém normalmente mais de 80
°Brix.

Uma vez que todos os melacos continham os mesmos 65 °Brix e estiveram sujeitos a mesma
temperatura, uma analise baseada nestes factos ndo pode atribuir um fenémeno estritamente quimico,
como a reacao de Maillard, para justificar o ocorrido. As condicdes que potenciam esta reacao (elevado
grau brix e elevada temperatura), ndo estavam presentes neste caso, no entanto mesmo que esta
reacdo também possa ocorrer nesta situacdes mais desfavoraveis [82], o fator decisivo que torna
pouco provavel que estas alteracdes se devam apenas a estas reacdes quimicas € o facto de que
embora todas as amostras tenham estado sujeitos as exatas mesmas condicbes que poderiam
potenciar a reacdo de Maillard (brix e temperatura), foram observadas alteracdes diferentes em todas
elas.

No entanto, atribuir as diferentes alteracdes um fenomeno estritamente microbioldgico pode
ser igualmente errado, uma vez que embora tanto 0 melaco nao tratado como o melaco centrifugado
nao tenham sido sujeitos a operacdes que pudessem ter alterado a sua carga microbiana (como
constatavel pelos resultados microbioldgicos obtidos anteriormente), as duas amostras nao tiveram
uma degradacdo na mesma extensao, tendo esta sido maior no melaco nao tratado. Com base no
observado parece que para além do aspeto microbiologico, a remocao da espuma e de solidos
insoluveis em suspensdo realizadas pela centrifugacdo parece ter tido um efeito atenuador da
degradacao.

Ja o melaco tratado e centrifugado, cuja diferenca reside, para além da remocao da espuma e

de solidos insoluveis em suspensao, na reducao da carga microbiologica, ndo apresentou qualquer
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diferenca, sugerindo que estes fatores podem ser decisivos para prevenir reacdes deste tipo. De
salientar que outra diferenca, observada neste tratamento, foi a eliminacdo das e levaduras, pelo que
futuramente pode ser interessante analisar de que forma a atividade bioguimica destas pode
influenciar este tipo de fendomenos.

As alteracoes observadas parecem assim indicar uma origem do fenémeno com natureza
mista, quimica e microbioldgica.

Embora a observacdo deste fendmeno possa ser interessante, para comprovar a tese
levantada sera necessario uma analise e acompanhamento mais analitico deste processo para a
confirmar ou rejeitar, sendo necessario avaliar se a atividade microbiolégica pode potenciar a
degradacao quimica, se a degradacao quimica pode potenciar a atividade microbioldgica, ou se cada
uma destas atividades pode mesmo potenciar a outra simultaneamente.

E necessario verificar até que ponto a atividade bioguimica originada pelos microrganismos
pode potenciar a degradacdo quimica, através da producdo de produtos que a potenciam (como os
acucares invertidos e os aminoacidos livres) e até que ponto as consequéncias das reacdes de maillard
também podem, mesmo que temporariamente, potenciar a atividade microbiologica (pelo aumento da
temperatura

Futuramente, seria proveitosa a repeticdo desta experiéncia nas mesmas condicbes, mas
agora monitorizando parametros como o pH, temperatura, niveis de nitrogénio, concentracdo de
aminoacidos livres, contagem de microrganismos totais a 30°C, bolores, leveduras e coliformes ao
longo do tempo e identificando as espécies de bactérias e leveduras presentes para um melhor
entendimento deste fendmeno ocorrido a um baixo Brix e temperatura. S6 assim seria possivel obter
conclusdes definitivas e seria possivel usar essa informacado para avaliar se este fenémeno podera de
alguma forma ajudar a explicar as explosdes ocorridas com melaco tipicamente armazenado a elevado

brix e temperatura.

9.5.3 Solucdes propostas

A remocao da espuma presente no melaco produzido é um fator importante para a melhoria
das caracteristicas organoléticas do melaco. Para a sua remocao deve ser estudada a instalacdo de
uma centrifuga, continua ou descontinua, destinada a remocdo da matéria sélida em suspensao do
melaco.

E importante o estudo da estabilidade do melaco durante o armazenamento. Os resultados

obtidos parecem indicar que a matéria insoltvel em suspensao e a carga e flora microbiana podem ter
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influéncia na ocorréncia de processos de destruicdo rapida do melaco, pelo que é importante que o
melaco produzido seja tratado quanto a estes componentes.

Apos o estabelecimento do tratamento a realizar devera ser efetuado um estudo de
microbiologia preditiva para determinacao do tempo de vida util do produto. Pela natureza do melaco,
0s processos de degradacao quimica também deverdo ser tidos em conta na determinacdo do tempo
de vida util do produto.

Como melhoria futura o uso de ferramentas como a analise sensorial e a realizacdo de
analises a compostos responsaveis por caracteristicas como o aroma do melaco, poderado trazer mais-

valias ao nivel do desenvolvimento do produto.

9.6. Condicoes de armazenamento

Durante a avaliacdo de todo os processos associados ao melaco, desde a matéria-prima até a
sua expedicdo, um dos procedimentos que nao ainda nao tinha sido abordado pelos trabalhos
anteriores, mas que me pareceu importante ser abordado, pela importancia que pode ter para a
qualidade do melaco, sao as condicbes de armazenamento.

O melaco final apds ser produzido ¢ encaminhado
para o depdsito 15, no exterior da refinaria, dando entrada
pelo topo do depoésito (fig. 31). No depdsito 15 sdo feitos
acertos de pH (utilizando hidroxido de calcio) e do grau brix
(diluicdo com agua). Apos estes parametros serem ajustados
as especificacdes técnicas definidas pela RAR, o melaco do

deposito 15 ¢é transferido para um segundo depdsito

(depdsito 14), que contém o chamado melaco final, pronto
para venda.

Das coletas de dados da temperatura do melaco
armazenado nos depositos foi sendo notado que estes

apresentam uma amplitude térmica bastante elevada, com a

valores de temperatura a oscilar entre os 20 e os 60 °C, Figura 32 - Depdsitos de melaco 14 e 15.
aproximadamente. Uma vez que as temperaturas mais

elevadas desta gama podem ser bastante prejudiciais no que diz respeito a degradacao quimica e
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microbioldgica, procurou-se as razdes que estdo a levar a esta variacdo de temperatura e a solucoes

para resolver esta questao.

Figura 33 - Imagem aérea dos tanques de melaco (assinalada tubagem de saida do melaco da refinaria).

Apds a analise ao sistema de armazenagem do melaco, suspeitou-se que a forma como este
esta desenhado pudesse ser problematico em termos de manutencao das temperaturas em valores
aceitaveis (que se pode considerar como abaixo de 30 °C). Uma vez que o melaco é enviado
diretamente para os depositos, saindo da refinaria a altas temperaturas (acima dos 55 °C) sem passar
por qualquer processo de arrefecimento, o melaco que estd armazenado do depdsito de rececao do
melaco da fabrica (depdsito 15) é continuamente sujeito a elevacdes da sua temperatura.

Para resolver esta questdo, & aconselhavel que a refinaria passe a estar dotada de
equipamento que permita o arrefecimento do melaco antes de este ser encaminhado para o
armazenamento. A reducao da temperatura do melaco para perto da temperatura ambiente é uma das
recomendacdes apresentadas pela literatura [62]. Esta pratica é adotada por algumas refinarias, que
para atingir esse objetivo fazem uso de permutadores de calor tubulares ou permutadores de calor de
placas [62], [87]. Esta melhoria sera comunicada ao departamento de energia da RAR, para que a
viabilidade, o design e custo de uma estrutura semelhante seja estudado.

Outro ponto fraco detetado ¢ a n&o existéncia de um meio de agitacado nos dois depdsitos. Esta
agitacdo s6 é possivel através da recirculacdo do melaco (saida pela parte inferior do depdsito e
entrada pelo topo do deposito), sendo que esta é efetuada com o recurso a apenas uma bomba. Isto
significa que se o deposito 14 estiver em recirculacdo, o deposito 15 fica sem qualquer meio de
homogeneizacdo do melaco. Um dos problemas desta situacdo sera a potencial formacdo de

gradientes térmicos e gradientes de concentracao.
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0 melaco frequentemente sofre operacdes de correcdo do grau brix, através da utilizacdo de
agua, introduzida pelo topo do deposito. Devido as suas propriedades fisicas, o melaco ndo ¢
facilmente homogeneizado com a agua ou mesmo com outro melaco com diferentes propriedades,
como um grau brix diferente. Mesmo em pequena escala (figura 34) é facilmente observavel como a
agua quando colocada sobre 0 melaco forma uma camada acima do mesmo, ndo se misturando

instantaneamente [88].

- "’** .
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Figura 34 - Nao ocorre homogeneizacao do melaco com a agua no copo, mesmo apos duas horas.

Embora com a passagem do tempo haja uma dissolu¢do continua do melaco na agua, o que
vai fragilizando esta separacdo até uma potencial mistura, este processo para além de nao ser
imediato, no caso de melaco com elevado grau brix, como o melaco a saida da refinaria (que apresenta
por vezes mais de 80 °Brix), isto & ainda mais dificultado. Por este motivo, a falta de existéncia de
agitacdo pode ser um fator que pode levar a existéncia, por periodos indeterminados, de uma camada
de agua (acima do melago) com concentracoes de acucar gradualmente crescentes, mas inicialmente
nao muito elevadas, que, também pela temperatura normal dos depésitos (30 a 40 °C), seja um meio
ideal para o desenvolvimento microbiano indesejado.

Para evitar a existéncia destas separacbes melaco/agua e a formacdo de gradientes de
concentracdo na agua e no melaco é fundamente a existéncia de agitacdo sempre que é realizado
acerto do grau brix do deposito. Idealmente poderia ainda ser repensada o método de introducéo da
agua, procurando alternativas a sua introducdo pelo topo do tanque, que facilitem a mistura e
homogeneizacao da mesma com o0 melaco.

0 mesmo tipo de dificuldade de homogeneizacao acontece quando se tenta misturar dois
melacos com propriedades diferentes (sobretudo ao nivel do grau brix). Isto poderia levar a formacao
de camadas de melaco com diferentes propriedades dentro do mesmo depésito, s6 desfeitas com a
ativacdo do sistema de recirculacdo. Este facto levou a uma segunda suspeita, a de que poderiam

estar, nestas situacdes, a ocorrer situacdes de grandes diferencas de temperatura em diferentes
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pontos do proprio deposito. Isto € gerador da existéncia no deposito de uma camada superior a
temperaturas sempre mais elevadas (potenciando assim os fenémenos de degradacdo quimica) e
criando um gradiente de temperatura dentro do deposito, originando a existéncia de varias condicbes
térmicas para diferentes tipos de desenvolvimento microbiano, sendo por tudo isto uma situacéo a

evitar.

9.5.1 Realizacao de teste experimental

Devido a falta de pontos de amostragem ao longo do deposito, era impossivel comprovar a
suspeita da existéncia de gradientes térmicos no deposito pela via da medicao da temperatura do
melaco em diferentes pontos do mesmo. Dessa forma, a solucao passou pela utilizacdo de uma
camara termografica.

Com esta ferramenta nao se pretendeu medir as temperaturas ou quantificar as variacoes de
temperatura existentes no deposito, mas apenas fazer uma avaliacao grafica e pratica da ocorréncia ou
nao destes fenomenos.

O teste foi realizado durante o processo de armazenamento do melaco, registando as
alteracoes no deposito em funcao da rececdo de melaco da refinaria (foram registadas duas) e do
funcionamento ou ndo do sistema de recirculacdo. As informacdes sobre os diferentes eventos
relevantes (entrada e saida de melaco, ativacédo ou inativacao do sistema de recirculacao, entre outros),

assim como os resultados encontrados, apresentam-se na tabela 46:
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Tabela 46 - Registos termograficos da evolucdo dos melaco durante um ciclo de armazenamento.

Acompanhamento dos gradientes térmicos do depdsito por imagem

.

mais elevada

mais reduzida

Dados / Alteracoes

Imagem Termografica

01-10-2019 06:30

Fim entrada de melaco

01-10-2019 14:40
Sistema de Recirculacao: INATIVO
V=48 m3

01-10-2019 15:53
Sistema de Recirculacao: INATIVO

Inicio entrada de melaco

01-10-2019 17:07
Sistema de Recirculacao: INATIVO

01-10-2019 18:05
Sistema de Recirculacdo: ATIVO
Ativacao do sistema de Sistema de

Recirculacao

01-10-2019 18:50




Sistema de Recirculacao: ATIVO

Fim entrada de melaco

02-10-2019 09:23
Sistema de Recirculacao: ATIVO
T=423°C
V=61m3

02-10-2019 09:41
Sistema de Recirculacao: INATIVO
Inativacao do sistema de Sistema

de Recirculacao

02-10-2019 16:00
Sistema de Recirculacao: INATIVO

Inicio entrada de melaco

i
02-10-2019 16:35 W ¥

Sistema de Recirculacao: INATIVO

01-10-2019 16:45
Sistema de Recirculacdo: ATIVO
Ativacao do sistema de Sistema de

Recirculacao
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02-10-2019 18:25
Sistema de Recirculacdo: ATIVO
T=458°C

02-10-2019 21:05
Sistema de Recirculacao: ATIVO

Fim entrada de melaco

03-10-2019 10:34
Sistema de Recirculacao: ATIVO
(Deposito 14)
Apés transferéncia para o depésito
14

03-10-2019 17:41
Sistema de Recirculacdo: ATIVO
(Deposito 14)

Inicio de novo ciclo
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Os resultados obtidos foram bastante esclarecedores. As imagens permitem comprovar a
existéncia de gradientes de temperatura no depdsito quando apos a entrada de melaco o sistema de
recirculacdo nao se encontra em funcionamento. O melaco que deu entrada nos depositos claramente
formou uma camada, bem delineada nas imagens térmicas, acima do melaco que ja se encontrava no
deposito. Foi ainda possivel verificar que a bomba de recirculacdo demonstra-se eficiente no
estabelecimento da homogeneizacéo térmica dos depositos, como mostram as imagens obtidas apds a
ativacao do sistema de recirculacao.

0 melaco armazenado quando homogeneizado apresentava na manha do dia 02-10-2019 uma
temperatura de 42,3 °C, sendo que no mesmo dia & tarde ainda apresentava uma temperatura
superior a esta, de 45,8 °C, mesmo nesse dia se verificando uma temperatura ambiente externa nao
muito elevada. Este facto demonstra como a continua entrada de melaco a altas temperaturas
proveniente da refinaria leva ao continuo aquecimento do melaco armazenado, ndo permitindo que

este arrefeca.

9.5.3 Solucoes propostas

Deficiéncias no armazenamento podem ter um grande impacto na qualidade e seguranca
alimentar do melaco, pois podem levar sua contaminacao e degradacao quimica e microbiolégica.

A temperatura de armazenamento do melaco é um fator muito relevante para a degradacéao
quimica do melaco. De forma a evitar a continua sujeicdo do melaco do deposito a elevadas
temperaturas sempre que ha entrada de novo melaco no depdsito a RAR devera dispor de meios para
o0 arrefecimento do melaco antes da sua entrada nos depositos, através da instalacao de um
permutador de calor. A monitorizacao das temperaturas dos depdsitos, pela importancia que esta tem
para a qualidade do mesmo, deve ser considerada uma prioridade.

Para resolver problemas de falta de homogeneizacao do melaco nos depositos sera necessario
repensar o sistema de homogeneizacao de forma a que os dois depositos possam ser homogeneizados
simultaneamente. A resolucao desta questao é fundamental para eliminar os problemas da formacéao
de gradientes térmicos e de concentracao, problematicos ao nivel da degradacao quimica e
microbioldgica.

De forma a evitar o erro humano no acerto do pH e brix, e a obter um maior controlo nas
gamas destes valores, é aconselhavel a instalacao de um sistema de controlo informatizado
automatico. A adicao da agua e da cal diretamente a partir do topo do depésito poderia também ser

repensada. Idealmente o acerto do brix e temperatura deveria ser efetuado de forma mais gradual apos
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a saida da fabrica e antes da entrada do melaco nos tanques. Esta solucao poderia possibilitar a
criacdo de lotes de melaco mais bem definidos, pois ao ndo ser necessario usar um dos depositos para
fazer o acerto do pH, os dois tanques poderiam funcionar em um sistema em que nao houvesse
transferéncias de um depdsito para o outro. As cargas seriam efetuadas a partir de um dos depdsitos
(enquanto ao outro estaria em modo de rececdo de melaco), sendo que so se voltaria a encher esse
depdsito apds a venda da totalidade do lote, ou caso o deposito de rececao estivesse cheio,
possibilitando uma melhor definicdo sobre quais as cozeduras que dariam origem cada lote.

Devem ser ainda reforcadas as condicoes de higienizacdo do depdsito, intensificando se
necessario a frequéncia das limpezas efetuadas ao depésito da fabrica, aos depdsitos do melaco final e

e as tubagens do sistema.
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10. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

O atual trabalho verificar que o melaco continua a apresentar valores indesejados nos
parametros

Quanto aos PAHs este trabalho permitiu estabelecer uma forte relacdo entre a concentracao
destes contaminantes na rama e a concentracdo dos mesmos no melaco final, estabelecendo a
matéria-prima do processo como a principal origem para a entrada de PAHs no processo.

Através do teste experimental realizado foi ainda possivel verificar que as operacdes de
transporte e armazenamento da rama aumentam os valores de PAHs contidos na rama, tendo estas
operacdes resultado num aumento de 16% da concentracdo de PAHs, e isto numa rama que
apresentava valores elevados destes contaminantes, o que deve ser justificado pela emissdo destas
particulas pelos veiculos usados no transporte pelo que se sugeriu uma intervencdo quanto a este
aspeto através da aquisicdo de veiculos nao poluentes ou de filtros de particulas. Nao foi detetada a
presenca de PAHs nas aguas doces pobres, no leite de cal, nas aguas doces do choquenet.

A aplicacdo no melaco de um tratamento térmico seguido de centrifugacao, que resultaram
numa reducdo de 38,60 a 68,79% da concentracdo de PAHs, demonstraram que o principio adotado,
que se baseou na remocdo de matéria insoltvel em suspensao por centrifugacéo, revelou ser acertado
e pode ser um caminho a seguir para a reducdo/ remocao dos PAHs do melaco. Trabalhos futuros a
maior escala deverdo ser agora realizados para verificar a eficacia de remocado de PAHs a essas
escalas até uma possivel aplicacao a escala industrial.

Este tratamento provou ainda ser capaz de ter melhorar significativamente as caracteristicas
organoléticas do produto, eliminando a presenca de espuma no mesmo, dando origem a um melaco
limpido e brilhante. A amostra tratada conservou-se ainda estavel ao longo do tempo, ao contrario das
amostras ndo tratadas, que sofreram deterioracdo durante o armazenamento.

No que diz respeito a presenca de chumbo no melaco, verificasse que este contaminante
também faz parte da constituicdo da rama. Quanto a este aspeto, o mesmo teste realizado para a
verificacdo do impacto do transporte e armazenamento para os PAHs da rama foi também realizado
para o chumbo, sendo que embora nao se tenha notado um aumento do chumbo na rama pouco
exposta, no caso da rama exposta diretamente ao ambiente durante o armazenamento verificou-se um
aumento de mais de 60% na concentracdo de chumbo, mostrando a importancia destas operacoes que

também quanto a este contaminante.
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No que diz respeito as amostras analisadas para a procura de outras possiveis fontes de
chumbo, ha a assinalar a presenca de chumbo nas aguas doces pobres a concentracoes relativamente
elevada, tendo em conta o baixo conteudo em solidos soluveis destas aguas. Por este motivo sugere-se
que futuramente seja testada a remocdo de chumbo destas aguas através da utilizacdo de carvao
ativado no deposito destas aguas, fazendo-se uso do filtro de placas instalado para o tratamento das
aguas doces.

Ao nivel da qualidade microbiolégica do melaco foram feitos avancos no conhecimento acerca
dos microrganismos com presenca recorrente no melaco e na industria do acucar através da realizacao
de uma pequena revisdo bibliografia sobre o tema. No entanto para um conhecimento mais
aprofundado sobre o melaco da RAR em especificar sugere-se como trabalho futuro a realizacdo da
determinacdo da flora microbiana do melaco, através de métodos como a identificacdo molecular de
microrganismaos.

Durante este trabalho verificou-se que as aguas doces continuam a ser um meio onde prolifera
uma grande quantidade de microrganismos, sendo que para além das aguas doces pobres o mesmo
também se verificou nas aguas doces do choquenet, analisadas pela primeira vez.

Foi realizado um teste para a reducao da elevada carga microbiana das aguas doces pobres,
onde pela elevacdo do pH e temperatura do depdsito foi possivel eliminar a carga microbiana destas
aguas. Testes futuros deverdo verificar se este método podera ter inconvenientes para algumas fases
do processo como a cristalizacdo do acucar ou através do aumento da inversao da sacarose, avaliando
as vantagens e desvantagens deste tratamento. Poderdo ser ainda testadas variantes do tratamento
que possibilitem a carbonatacdo destas aguas, fazendo-se uso do filtro de placas instalado para a
posterior remocdo do carbonato de calcio, eliminando desta forma a contribuicdo negativa do aumento
do pH na cristalizacdo e removendo maiores quantidades de matéria soltvel em suspensao.

A aplicacao de um tratamento térmico ao melaco provou ser capaz de eliminar, tal como
previsto teoricamente, a presenca das leveduras do melaco e reduzir a carga microbioldgica total. Estes
resultados demonstram que a presenca de microrganismos como as leveduras no melaco se deve a
contaminacdes posteriores a producdo. Baseado nestes resultados futuramente devera ser estudada a
realizacao de um tratamento térmico ao melaco antes do embalamento do mesmo, reduzindo a
probabilidade de contaminacdes futuras. Futuramente sera ainda interessante estudar a viabilidade da
aplicacao de temperaturas ainda mais elevadas (mais préximas de temperaturas de esterilizacdo) por

curtos periodos de tempo, para a melhoria da qualidade microbiolégica do melaco.
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Durante este trabalho experimental foi ainda identificado mais um parametro que deve passar
também a ser monitorizado, a acrilamida. A acrilamida aparece naturalmente no melaco, uma vez que
a producado de acucar apresenta condicdes ideais para a sua formacdo. Futuramente deverdo ser
estudados métodos, como os sugeridos neste trabalho, para a minimizacao da sua formacao.

As condicoes de armazenamento foi um dos aspetos a melhorar com vista a ganhos no que diz
respeito sobretudo a qualidade microbiologica e reducdo da formacdo de acrilamida no melaco.
Durante este trabalho foi identificado com um problema a deficiente capacidade de homogeneizacdo
dos depositos, que leva a que ocorram gradientes de temperatura e concentracdo nos depdsitos. A
entrada continua a altas temperaturas de melaco produzido foi também outro dos pontos a melhorar.
Como melhorias mais importantes a realizar sugere-se a instalacdo de um permutador de calor para o
arrefecimento do melaco antes da entrada no depdsito, a instalacdo de novos equipamentos para a
possibilidade da homogeneizacao simultanea dos dois depositos, a alteracao do método para o acerto
do brix e pH e a monitorizacao e registo de dados de temperatura dos depositos.

A aplicacao das medidas sugeridas resultara na obtencéo de um melaco de maior qualidade,
com melhorias significativas ao nivel dos parametros quimicos e microbiologicos avaliados, com

elevado potencial para a comercializacao junto do consumidor final.
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ANEXO |

Tabela 47 - Valores de Brix e pH do melago armazenado nos depdsitos 14 e 15.

Deposito 15 Depésito 14

Data e Hora Brix pH Data e Hora Brix pH
01/03/2019 21:30 79,2 7,2 01/03/2019 09:30 75,4 7,6
05/03/2019 12:30 73,2 8,6 02/03/2019 17:30 76,8 7,4
07/03/2019 02:00 81,8 7,7 03/03/2019 03:30 76,9 7,8
07/03/2019 06:00 74,8 7,6 03/03/2019 22:30 76,4 7,1
12/03/2019 01:30 81 6,4 04/03/2019 04:00 76,8 7,2
12/03/2019 06:00 73,8 8,6 05/03/2019 02:00 75 7,2
12/03/2019 22:00 80,2 8,6 06/03/2019 06:30 75,2 7,7
14/03/2019 22:00 78,4 6,8 06/03/2019 18:30 75,2 7,5
15/03/2019 09:30 77,6 7,1 09/03/2019 01:00 75,6 7,4
15/03/2019 17:30 78 7,1 11/03/2019 11:00 75,4 7,4
20/03/2019 03:30 79 6,8 12/03/2019 17:00 74,6 7,8
21/03/2019 02:00 80 7,3 13/03/2019 10:00 74,6 7,7
22/03/2019 11:30 80,8 6,8 18/03/2019 09:00 76,2 7,7
22/03/2019 14:00 76,4 6,8 18/03/2019 14:30 74,2 7,7
28/03/2019 00:30 79 6,8 19/03/2019 08:30 75,4 7,4
28/03/2019 18:00 78,8 6,8 19/03/2019 12:30 73,6 7,4
29/03/2019 00:30 79 6,8 21/03/2019 13:00 74,6 7,4
29/03/2019 13:00 79,2 7,5 26/03/2019 01:00 73,6 7,2
01/04/2019 09:30 57 7,3 26/03/2019 09:30 77 7
02/04/2019 20:00 64,2 8,2 26/03/2019 23:00 74,2 7
03/04/2019 12:00 66,8 8 27/03/2019 11:30 74,2 7
03/04/2019 20:00 66,8 7,9 30/03/2019 00:30 72,4 7,1
04/04/2019 06:30 68,6 7,8 02/04/2019 09:30 71,4
04/04/2019 10:30 68,8 7,8 04/04/2019 13:30 72,4
05/04/2019 07:00 68,6 7,7 05/04/2019 02:30 73,6
08/04/2019 11:30 69,2 7,6 05/04/2019 09:30 72,4 7,2
09/04/2019 06:30 70,6 7,4 05/04/2019 11:30 72,2 7,2
09/04/2019 18:30 71,4 7,3 10/04/2019 15:00 74,4 7,5
10/04/2019 00:30 71,6 7,3 11/04/2019 09:30 74,2 7,4
11/04/2019 04:30 72 7,2 17/04/2019 06:30 74,6 8,2
12/04/2019 04:00 72,8 7,4 18/04/2019 06:30 75 8,2
12/04/2019 21:00 72 7,2 07/05/2019 13:00 75,2 7,5
13/04/2019 02:30 72,2 7,2 10/05/2019 09:00 75,4 7,4
13/04/2019 18:30 73 7,2
14/04/2019 06:00 73,6 7,2
14/04/2019 11:30 73,6 7,2
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15/04/2019 06:00 76 7,3
15/04/2019 12:30 74,8 7,3
16/04/2019 01:30 74,8 7,3
17/04/2019 10:30 74,6 7,3
18/04/2019 09:30 74,8 7,3
23/04/2019 14:30 75 7,9
14/05/2019 10:30 74,4 6,4

107



