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RESUMO

O mercado brasileiro de refrigerantes aumenta a cada ano fazendo do Brasil,
o terceiro produtor mundial. Desse modo, novas tecnologias sdo necessarias para
atender a demanda de producdo. A utilizacdo de resinas idbnicas em solugbes de
acucar consiste de uma tecnologia inovadora que visa substituir a utilizacdo do
carvao ativado para a retirada de cor, sem alterar as caracteristicas sensoriais do
refrigerante, com maior praticidade e rapidez no processo. A cor caracteristica de
cada refrigerante € de suma importancia e deve ser mantida uniforme no processo
de fabricagdo, visto que os consumidores estdo adaptados com o perfil de cada
produto. Neste trabalho o mecanismo de atuacao das resinas idnicas foi revisado e
as vantagens em relacdo ao uso do carvao ativado foram discutidas. Dentre as
vantagens podemos citar a capacidade de regenerar as resinas que gera reducéo de
custos, pois o carvao ativado ap0s o seu uso é descartado; o tempo de contato para
a retirada de cor através de resinas € menor, contribuindo para o aumento de
producdo; o processo € mais automatizado com o uso de resinas, garantindo
maiores condicbes de higiene na fabricacdo de refrigerantes; além da reducao de
custos de matéria-prima, pois o acucar utilizado pode ser de qualidade inferior, ou
seja, maior cor e turbidez, j& que o processo de descoloracdo por resinas € mais

eficaz que o processo por carvao.

Palavras — Chave: Refrigerantes, cor, resinas ibnicas



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Estrutura quimica de um FIavonOide.............cooiiiiiiiiiiiiiiieieieeeiiieee e 16

Figura 2. Formagé&o de acido carb6nico a partir da dissolugédo de didxido de carbono

L= 0 0= o [ - U PSSO 22
Figura 3. Fluxograma de processamento de refrigerantes...........cccccovvevieeieiiiennnne. 24
Figura 4. CarbDo-COO0IEN ... e 31
Figura 5. Mecanismo de TroCa IONICA............ooiiiiiiiiiiiiiiiiie et 37

Figura 6.Fluxograma de processamento de refrigerantes com a utilizacdo de resinas
0] ] 0= 42



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Especificacdes do acucar para refrigerantes............ccccevvvvevvvvvviviiiiieeneenn. 14

Tabela 2. Caracteristicas das resinas utilizadas em processos de descoloracao.....41



SUMARIO

(RS0 ] 510070 TR 9
2. DEFINICAO DE REFRIGERANTES ......ooviiiiiieiceete et 11
3. TECNOLOGIA DE PRODUCAO DE REFRIGERANTES .....cccovoveeieieceeeeiennn, 12
N |V = L =T A= T o 0 = T PSP 12
T Vo TV - WU 12

I I N o [ o | PRSP 13
3.1.2.1. COrantes A0 AGUCA ......uuuueiiieeeeeeeeiiiiie it e e e e e e e e e e e e eeeaeas 15

0 I I A 1 o ] {0 1 11 = N 16
3.1.2.0.2. FIAVONOIAES .ooeiieeiiiieeeee ettt 16
3.1.2.1.3. CarOteNOIAES ....ceeeiiiiiieiiee e 17
3.1.3 CONSEIVANTES ...ovviiiiiiieiiieiee e 18
3.1.4. ACTAUIANTES ..o 19

3. 1.5, ANTIOXIO@NTES ..eeiiiiiiiiiiiieieiiii e 20
3.1.6. Aromatizantes e/0uU SabOriZantes ............uuvuvvriiiiiiiiiiiiiiiies 21
.17, COTANTES ... 21

ST RS T B 1T D¢ Lo [o Mo [ @F= 14 o o] o Lo I 22

4. PROCESSAMENTO DE REFRIGERANTES. ... 24
N I = U= Yo 1= N o I K= U= Vo U - 25
4.2. Producao de Xarope SIMPIES .....coiiiii i 26

4.3. Producao do Xarope COMPOSTO ..uoviieeiiiiiiiiiiie e e e et e e e e e e 28



4.4, CarboNataGA0 ......ccvvvviiiiiiiiiiiiiiie e 29
4.5, ENQArrafamentO.........coii i 32
4.6. Armazenamento € DIStribUICAOD.........ccovvviiiiiiii e 33

5. TECNOLOGIA DE RESINAS DE TROCA IONICA PARA A RETIRAD,
DO XAROPE DE REFRIGERANTES ..o

5.1. Resinas de troca ibnica — Principios e Caracteristicas ............cccceeevvvvnnnnn. 34
5.2. Caracteristicas das resinas que influenciam natrocaidnica................... 35
5.3. Ciclo de operacédo de resinas de trocaibnica ........cccccvvvvvieiieeeeeeeeeiiinnnnnnn. 37
5.4. Resinas para retirada de cor de xarope de refrigerantes...........cccccvueenn. 39
5.5. Vantagens da utilizacdo de resinas idniCas ...........cceveevvvviviiiieeeeeeeeeeiinn, 42
5.6. O emprego das resinas de troca idnica na industria de alimentos .......... 43
B. CONCLUSAOD ...ttt 46

REFERENCIAS ...ttt 47



1. INTRODUCAO

Compostos coloridos associados ao acucar, provenientes da planta e
desenvolvidos durante o processo, sdo indesejaveis em bebidas, contribuindo

desfavoravelmente com a cor, odor e sabor do produto final (OLIVEIRA, 2007).

O aumento da demanda de producao de refrigerantes, aliado ao aumento
constante de exigéncia de qualidade dos consumidores propicia a utilizacdo de
resinas iobnicas para a retirada de cor do xarope simples, como uma alternativa
tecnologica ao processo tradicional de utilizacdo de carvao ativado. Como o
processo com resinas é mais eficaz, a qualidade sensorial dos refrigerantes é

garantida e a tecnologia de producao se torna mais rapida e pratica.

O uso desta tecnologia representa grande vantagem para a indudstria
alimenticia, pois além de garantir qualidade nas caracteristicas sensoriais do produto
e de ndo provocar alteracfes indesejaveis, também contribui na reducao de custos
operacionais, uma vez que as resinas podem ser regeneradas (KONEN & WILSON,
1992).

As resinas vém sendo cada vez mais utilizadas com aplicacdo em diferentes
tipos de industrias, expandindo-se para além da purificacdo e desmineralizacdo de
agua, que foi uma das primeiras e mais importantes aplicacdes das resinas de troca
ibnica. No ramo da industria alimenticia pode-se citar o0 seu uso em extracdo e
recuperacgdo de oOleos, imobilizacdo de enzimas, remocao de cor de sucos, remogao

de metais de vinhos e aguardentes, entre outros.

Apesar do aumento da utilizagdo da tecnologia de resinas idnicas em
diferentes processos, os custos de implementacdo ainda séo elevados (PERENNE,
2009). Com o desenvolvimento tecnoldgico, a perspectiva € de que esses custos se

tornem mais acessiveis, possibilitando o seu uso por empresas de médio porte.
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O objetivo desta revisdo foi apresentar aspectos relacionados a aplicacdo da
tecnologia de resinas ibnicas para a retirada de cor de xarope simples, como uma

alternativa ao uso de carvao ativado.
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2. DEFINICAO DE REFRIGERANTES

Refrigerante € a bebida gaseificada obtida pela dissolugdo em agua potavel
de suco ou extrato vegetal de sua origem adicionada de acucares. O refrigerante
devera ser obrigatoriamente saturado de diéxido de carbono industrialmente puro
(BRASIL, 1998).
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3. TECNOLOGIA DE PRODUCAO DE REFRIGERANTES

Na producdo de refrigerantes, é de extrema importancia a garantia de
qualidade das matérias-primas, que influenciam diretamente as caracteristicas

sensoriais do produto final.

3.1. Matérias-primas

O refrigerante possui como ingredientes basicos: sacarose (acucar refinado
ou cristal), agua, dioxido de carbono e como ingredientes opcionais matérias primas
naturais de frutas ou de vegetais sob a forma de macerados, extratos e 06leos
essenciais (desde que comprovadamente inécuos a salde humana), aromatizantes,
aditivos e coadjuvantes de tecnologia/elaboracdo aprovados em legislacéao
especifica. A sacarose pode ainda ser substituida por sacarose invertida, frutose,
glicose e seus xaropes (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

3.1.1. Agua

A agua é considerada a principal matéria prima dos refrigerantes, pois seu
conteudo atinge 90% do total. A agua € o veiculo de dissolu¢do de acucar, acidos,
sais, corantes e gas carbonico (MIRANDA, 2011), portanto deve apresentar as
caracteristicas adequadas de minerais e n&o contribuir com substancias que possam
alterar a aparéncia, a estabilidade ou o sabor da bebida (BLENFORD, 1997).

Algumas caracteristicas sdo necessarias para a agua usada em refrigerantes,
tais como, baixa alcalinidade (80 ppm de CaCO3; como limite maximo); teores de sais
dentro das especificacdes; isencdo de metais pesados; baixo teor de dureza total
(reduzido teor de sais de calcio e magnésio), pois agua muito dura (120-180 mg
CaCOg/L) provoca a precipitacado de substancias corantes do refrigerante; a turbidez
nao deve ultrapassar 1 mg/L, acima desse valor, a bebida pode apresentar cor e

sabores estranhos. Além disso, deve apresentar-se incolor, insipida, inodora, livre de
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precipitados e de cloro residual, que pode reagir com compostos fendlicos,
encontrados no refrigerante, formando clorofendis, que tem sabor caracteristico de
medicamento (TOCCHINI e NISIDA, 1995 e MIRANDA, 2011).

O controle microbiolégico da agua deve ser observado, pois microrganismos
contaminantes podem ocasionar risco a saude e comprometer a qualidade dos
refrigerantes. Assim, a agua deve ser tratada com cloro para garantir uma
supercloracéo, visando sua descontaminacédo, seguida de uma decloracdo em filtro
de carvdo ativo com a finalidade de torna-la adequada para o processo de
fabricacdo (VARNAM e SUTHERLAND, 1997).

Raramente uma fonte de agua preenchera todas as necessidades
estabelecidas para garantir a qualidade na producédo de refrigerantes, assim a agua
deve passar por tratamentos que garantam os padrbes de potabilidade, visando
qualidade nas caracteristicas organolépticas (TOCCHINI e NISIDA, 1995).

3.1.2. Acucar

O acucar é um dos ingredientes mais importantes na producdo de
refrigerantes. Sua utilizagdo tem como objetivos transmitir sabor adocicado, fornecer
“‘corpo” (textura) a bebida, estabilidade microbiologica e de cor (CHINACHOTI,
1995). Além disso, auxilia na estabilizacdo do CO, (ANTUNES e CANHOS, 2002) e

juntamente com 0 acido citrico, fixa e realca o] sabor.

O acucar € adicionado numa proporcdo de 8 a 12% do produto final. A
sacarose € o principal agucar utilizado, posterior a dextrose (glicose) e ao acgucar
liqguido (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

A sacarose, em meio &cido, sofre reacdo de inversdo, resultando em

acucares redutores: glicose e frutose. A inversédo necessita de condi¢des acidas (pH
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< 7,0), e o grau de inversdo da sacarose, em um determinado pH, é favorecido por
altas temperaturas (CHEN e CHOU, 1993).

O acucar cristal, utilizado em refrigerantes, deve apresentar polarizacdo entre
99,7 e 100%. Os 0,3% de impurezas presentes representam a presenca de
acucares redutores (glicose e frutose), agua, sais minerais, outros sacarideos e uma
pequena participacdo de polissacarideos (amido), particulas sélidas minusculas e
compostos coloridos oriundos da cana de acucar (OLIVEIRA et al., 2007).

O acucar cristal deve atender algumas especificacbes, demonstrados na
Tabela 1. Se estas especificacdes ndo forem atendidas, o acUcar deve ser tratado, a

fim de alcancar os limites propostos (FANTINEL, 2000).

Tabela 1: Especificacdes do acucar para refrigerantes

Caracteristicas Limites maximos
Polarizacao 99,5% - 100%
Cor (Unidade ICUMSA) 60
Turbidez (Unidade ICUMSA) 45
SO, 20 mg/kg
Cinzas Condutimétricas 0,035%
Arsénio 1 mg/kg
Cobre 2 mg/kg
Mercurio 0,05 mg/kg
Chumbo 1 mg/kg
Pontos Pretos 20 unidades/100g de amostra
Odor - Sabor Nenhum
Presenca de Fléculos Nenhum

Fonte: Adaptado de FANTINEL, 2000.

A cor do acucar é um dos itens de especificacdo que caracterizam a sua
qualidade. Este item mede a maior ou menor capacidade de passagem da luz
através de uma solucédo de acucar na concentracdo de 50%, em um comprimento de

onda definido (420 nm). IndUstrias alimenticias utilizam acucares classificados com
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cor <45 U.l., <100 U.l., <150 U.l., <200 U.l. e <400 U.l. Geralmente, associam-se
acucares de menor cor a acucares de melhor qualidade, uma vez que a cor e
transparéncia de refrigerantes serdo afetadas com a utilizacdo de um acucar de
maior coloracdo (OLIVEIRA et al., 2007).

O teor de cinzas no agucar origina-se de substancias salinas, principalmente
sais de célcio, magnésio, ferro e silicio. Esses sais estéo presentes no caldo de cana
original e também s&o incorporados pelo processo industrial através do contato com

partes metalicas dos equipamentos e pela adicdo de leite de cal (AMBEV, 2011).

Outro parametro importante para a qualidade do aclUcar € a turbidez. A
turbidez é proveniente das ceras das folhas e colmos da cana; polissacarideos de

alto peso molecular e colbides protéicos da cana (AMBEV, 2011).

3.1.2.1. Corantes do Acucar

Os corantes do acucar sdo hidrofébicos (apolares), anidnicos e com

diferentes pesos moleculares.

Os corantes do acucar bruto podem ser classificados em pigmentos naturais
da cana de acucar e corantes formados durante o processamento do acgucar
(HAMACHI et al., 2003).

Dentre os principais pigmentos naturais de cor encontrados na cana de
acucar destacam-se as clorofilas, xantofila, caroteno e os flavondides (flavonas,

flavondis, chalconas, catequinas e antocianinas) (MERSAD et al., 2003).

No processamento do acucar, algumas condi¢cbes externas podem formar
compostos coloridos, como as melaninas devido ao escurecimento enzimatico;
melanoidinas através da reacdo de Maillard e caramelos resultantes da degradacao
térmica da sacarose (KADER et al, 1996).



16

3.1.2.1.1. Clorofilas

As clorofilas sdo os pigmentos naturais mais abundantes presentes nas
plantas e ocorrem nos cloroplastos das folhas e em outros tecidos vegetais. Estudos
em uma grande variedade de plantas caracterizaram que os pigmentos clorofilianos
sdo 0os mesmos. As diferencas aparentes na cor do vegetal sdo devidas a presenca
e distribuicédo variavel de outros pigmentos associados, como os carotendides (VON
ELBE, 2000).

Em geral, as clorofilas sdo relativamente instaveis e sensiveis a luz,

aguecimento, oxigénio e a degradacao quimica (SCHOEFS, 2002).

3.1.2.1.2. Flavondides

Os flavonoides sdo compostos derivados das flavonas que estdo presentes
desde as raizes até as flores e frutos das plantas, sendo localizados nos vacuolos
das células (MANTHEY e BUSLIG, 1998), sob diversas formas estruturais todas
contendo 15 atomos de carbono em seu nucleo basico ordenados na configuracéo
C6-C3-C6 (Figura 1).

Figura 1. Estrutura quimica de um Flavondide

Fonte: MANTHEY e BUSLIG (1998)
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A estrutura dos flavondides esta baseada no nucleo flavilium, o qual consiste
de trés anéis fendlicos. O benzeno do primeiro anel é condensado com o sexto
carbono do terceiro anel, que na posi¢cdo 2 carrega um anel de fenil-benzeno como
substituinte. O terceiro anel pode ser um pirano heterociclico, gerando as estruturas
basicas das leucoantocianinas (ou proantocianinas ou catequinas) e as
antocianidinas, denominado de nucleo flavan. No caso do terceiro anel apresentar-
se como uma pirona, ocorre a formacdo das flavonas, flavondis, flavanonas,
isoflavonas, chalconas e auronas, recebendo a denominacdo de nucleo 4- oxo-
flavondide (AHERNE & O’BRIEN, 2002).

Os flavondides sdo compostos polares, levemente acidos, assim, sdo sollveis
em etanol, metanol e butanol e combinacdes de solvente com agua. Podem sofrer
degradacbes quando em meio alcalino na presenca de oxigénio (MANTHEY e
BUSLIG, 1998).

As classes de flavonoides mais abundantes na cana-de-aclUcar sdo as
flavonas e seus derivados metilados e glicolisados, estando presentes tanto os O-
glicosideos como os C-glicosideos (SMITH e PATON, 1985).

3.1.2.1.3. Carotendides

Os carotendides sdo inicialmente divididos em dois grandes grupos, 0S
carotenos que quimicamente sao hidrocarbonetos e as xantofilas que sao derivados
oxigenados. Neste ultimo grupo estdo incluidos pigmentos que possuem em sua
estrutura grupos hidroxilicos, carbonilicos, carboxilicos e/ou epoxidos. Estes
pigmentos podem ser ainda aciclicos, monociclicos ou biciclicos, além de apresentar
muitas outras modificagOes estruturais permitindo obtencéo de uma diversidade de
compostos (BRITTON, 1995).

A coloracdo dos carotendides varia do amarelo, passando pelo laranja, até o
vermelho intenso e resulta da multiplicidade de duplas ligacbes conjugadas
(BRITTON, 1995).
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A estrutura basica dos carotendides € um tetraterpeno com 40 atomos de
carbono, formado por oito unidades isoprendides de cinco carbonos, ligados de tal

forma que a molécula € linear com simetria invertida no centro (RODRIGUES, 1999).

3.1.3 Conservantes

Os refrigerantes sdo pouco susceptiveis ao crescimento microbiano devido a
elevada concentracdo de CO, dissolvido, alta acidez e pH relativamente baixo,
porém, 0s conservantes sdo necessarios para a prevencdo de contaminacdes
durante o armazenamento prolongado em temperatura ambiente (VARNAM e
SUTHERLAND, 1997).

As leveduras toleram a acidez dos refrigerantes e podem se multiplicar sob
condicBes anaerdbias. Os mofos podem se desenvolver em ambientes acidos, mas
necessitam de oxigénio dissolvido, que ndo deve existir em refrigerantes. Além
disso, bactérias lacticas e bactérias acéticas podem se desenvolver em certos niveis
de pH acido (MASSA et al., 1998)

A deteriorizacdo microbioldgica de refrigerantes geralmente ocorre quando o
produto encontra-se em fase de distribuicdo, em torno de quatro a seis semanas
apos a data de producdo. As possiveis conseqiéncias da deteriorizagcdo sdo a
ocorréncia de floculacdo, sedimentagcdo, presenca de odor e sabor desagradavel,
além do aumento do nivel de gas carbbnico devido a fermentacdo de leveduras
contaminantes (DOYLE, 2001).

Segundo a legislacéo brasileira os conservadores permitidos e mais utilizados
para bebidas ndo alcodlicas séo: acido benzdico e seus sais de sddio, calcio e
potassio, com concentracdo maxima permitida de 0,059/100mL; dioxido de enxofre,
com concentragdo maxima permitida de 0,0049/100mL; acido sorbico e seus sais de
sbdio, potassio e calcio, com concentragdo maxima permitida de 0,08g/100mL para
bebidas sem géas e 0,03g/100mL para bebidas com gas (BRASIL, 2007).
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Os benzoatos sédo os aditivos mais indicados para a conservagao de
alimentos acidos e bebidas carbonatadas, atuando contra bolores, leveduras e
bactérias. Em relacdo ao controle bacteriano sdo pouco ativos devido a baixa
atividade acima de pH 4,5, onde o principal tipo de deteriorizacdo € a bacteriana
(TFOUNI e TOLEDO, 2001).

Segundo TFOUNI e TOLEDO (2001) o benzoato de sddio combina-se com a
glicina e transforma-se em acido hipurico, que é facilmente excretado por via renal,
assim, o benzoato de sédio ndo se acumula no organismo, promovendo a auséncia

de toxicidade.

3.1.4. Acidulantes

Os acidulantes séo considerados importantes para a qualidade sensorial de
refrigerantes, assim, a formulacéo da bebida deve ter um equilibrio exato de aclcar
e acido (VARNAM e SUTHERLAND, 1997).

Geralmente, os acidulantes possuem funcdes, tais como, controlar o valor do
pH; agir como sequestrante de ions metélicos (ferro, manganés, cobalto, cromo e
cobre); realcar sabor e aroma; acao antimicrobiana; além de aumentar a efetividade
de benzoatos, propionatos e sorbatos como conservantes e estabilizar o &cido
ascorbico (ANTUNES e CANHOS, 2002; BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998; SIMAO,
1986).

Para a producdo de refrigerantes, os acidulantes mais utilizados sao os
organicos (acido citrico, acido malico e acido tartarico) e os inorganicos (acido
fosforico) (TOCCHINI e NISIDA, 1995).

O acido citrico é considerado um aditivo multifuncional apropriado para varios
tipos de aplicagbes: acidificador, flavorizante, tamponante e sequestrante (ARAUJO,

2001). O éacido fosforico possui 0 menor pH de todos os acidulantes, sendo
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empregado na produgao de refrigerantes tipo “cola” (BARUFFALDI e OLIVEIRA,
1998; TOCCHINI e NISIDA, 1995). O uso do &cido fosférico € limitado, pois de
acordo com a legislacdo, o teor maximo permitido no Brasil € de 0,07g/100mL de
refrigerante (BRASIL, 1999).

3.1.5. Antioxidantes

A reacao de oxidacgdo inicia-se de uma causa externa como luz, calor ou
presenca de uma substéncia reativa, tais como, metais pesados, perdxidos e
oxigénio (BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998).

Um antioxidante pode ser definido como qualquer substancia que, presente
em baixas concentracdes, frente a um substrato oxidavel, retarda ou previne a
oxidacao de tal substrato (HALLIWELL, 2006)

Outra definicdo que pode ser dada aos antioxidantes seria a de substancias
que previnem a reacdo de Vvarios constituintes do alimento com o oxigénio
(PSZCZOLA, 2001). O efeito do antioxidante esta na inativacdo dos radicais livres,
na complexacdo dos ions metalicos ou na reducao dos hidroperdxidos para produtos

incapazes de formar radicais livres e produtos de decomposicéo (ARAUJO, 2001).

O acido ascoérbico é o antioxidante mais utilizado na fabricacdo de
refrigerantes (SOUZA, 1992), sendo que este composto pode evitar problemas de
descoloragao, desenvolvimento de “off flavors” e outros tipos de oxidacao, através
de sua capacidade de ligar-se ao oxigénio e atuar como agente quelante de metais,
principalmente o cobre (ANTUNES e CANHOS, 2002).
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3.1.6. Aromatizantes e/ou saborizantes

Aromatizante € a substancia que confere e intensifica o0 aroma dos alimentos.
Flavorizante é a substéncia que confere ou intensifica 0 gosto e o aroma dos
alimentos (ANTUNES e CANHOS, 2002).

Os aromatizantes exercem diversas funcbes como a de criar sabores
inexistentes, reforcar, substituir, repor ou mascarar aqueles presentes.
(BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998). Os aromatizantes utilizados em refrigerantes
S&0: sucos naturais, extratos naturais, 6leos essencias, emulsdes e aromas (haturais
ou sintéticos) (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010). Sucos de frutas
concentrados séo utilizados no lugar do suco simples, pois na diluicdo com agua
carbonatada, o aroma da fruta se torna mais auténtico (TOCCHINI e NISIDA, 1995).

Refrigerantes tipo cola sdo aromatizados por extrato da raiz de cola
juntamente com até 10% de cafeina e uma mistura de esséncias que podem ser
preparadas de fontes naturais ou artificiais (VARNAM e SUTHERLAND, 1997)

Os aromas naturais sdo obtidos de plantas, ervas, flores, folhas e frutos, os
quais acumulam O6leos essenciais. Por sua vez, os aromas artificiais podem ser
semi-sintéticos, obtidos a partir da modificagcdo quimica de aromas naturais; ou
sintéticos, obtidos a partir do carvao, petroleo, agua e ar (TOCCHINI e NISIDA,
1995). O aromatizante sintético normalmente €é mais estavel, mais puro
quimicamente, possui alto rendimento, por ser mais concentrado, além de ser mais

barato que os naturais (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

3.1.7. Corantes

Os corantes conferem ou intensificam a cor dos alimentos, sdo usados para

restituir, melhorar ou padronizar a coloragcédo dos produtos (GAVA, 1978).
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Os corantes néo alteram o sabor dos refrigerantes, mas sdo usados para
reforcar a percepcéo do aroma pelos consumidores. Em alguns casos a cor é de
fato de maior importancia do que o sabor devido a impressdo causada ao
consumidor (VARNAM e SUTHERLAND, 1997). Alguns estudos relatam que o
consumidor ndo aceita alguns produtos alimenticios, se estes ndo possuirem a cor
esperada (BARUFFALDI e OLIVEIRA, 1998c).

Os corantes podem ser classificados em naturais (C.l) (obtidos de produto
vegetal ou animal); artificiais (C.Il) (obtidos através de sintese organica), sintéticos
idénticos aos naturais (C.llI), inorganicos (C.IV) e caramelo (C.V) (TOCCHINI e
NISIDA, 1995).

O uso de corantes artificiais é limitado e controlado pela legislacédo, sendo que
mais conhecidos sdo o0 amarelo tartrazina (amarelo), amarelo crepusculo
(alaranjado), amaranto (roxo), vermelho sélido (bordeaux) e azul (azul escuro)
(BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

3.1.8. Di6xido de Carbono

O CO; é o unico gas apropriado para a producdo de refrigerante. O gas
carbOnico € um gas incolor, pouco reativo, ndo téxico, sem sabor, que quando
dissolvido em agua apresenta sabor acido e um ligeiro odor picante, resultante da
formacdo do acido carbbnico (Figura 2) (SANTANA,1995; VARNAM e
SUTHERLAND, 1997).

H,O+CO, —3 H,CO3

Figura 2. Formacao de acido carbbnico a partir da dissolu¢do de diéxido de carbono em
agua

Fonte: VARNAM e SUTHERLAND (1994).
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O CO; é um ingrediente basico do refrigerante, assim, sua pureza € de
extrema importancia, pois pode representar um veiculo de deterioracdo aromatica.
Usualmente, a pureza minima exigida € de 99,9% e total inexisténcia de Oleo
(SANTANA, 1995). O gas carbdnico pode ser liquefeito a temperaturas e pressdes
moderadas, permitindo um volume adequado para o transporte e armazenamento
(MITCHELL, 1990).

Um fator importante na qualidade dos refrigerantes € o volume de CO,. A
variacdo desse volume influencia diretamente o sabor e aroma do produto, pois 0
gas carbonico proporciona vida a bebida e realca o seu sabor (BARNABE e
VENTURINI FILHO, 2010), conferindo ao refrigerante uma impressédo sensorial de
gasoso, efervescente (“sparkling”) e sabor caracteristico ao ser consumido (GIESE,
1995).

A solubilidade do CO, em ambos os produtos, agua e refrigerante, permite
sua retencao na solucdo a pressdo atmosférica e temperatura ambiente, sendo que
uma ligeira agitacdo provocard uma formacdo de bolhas de gas proveniente do
corpo da bebida, a qual criara um atrativo efeito efervescente (MITCHELL, 1990).

O gas carbbnico tem efeito sobre as bactérias gram-negativas aerébias e
psicrofilas, funcionando como conservante e inibindo o crescimento dos

microrganismos aerébios (BRAHMA, 1991)

O diéxido de carbono deve ser industrialmente puro e possuir quantidade
minima dissolvida de 1,0 V (volume dioxido de carbono) (ANVISA, 1998). A unidade
de medida é o Volume, que é definido como a quantidade de CO, que um dado
volume de &gua absorve a pressdo atmosférica (760 mmHg) e a 15,5 °C de
temperatura (TOCCHINI e NISIDA, 1995).
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O processamento de refrigerantes envolve as seguintes etapas: tratamento da

agua, producdo de xarope simples, producdo de xarope composto, carbonatacéo e

envase (Figura 3).

Tratamento da
agua

Figura 3. Fluxograma de processamento de refrigerantes.

Fonte: Adaptado de BARNABE e VENTURINI FILHO (2010).
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4.1. Tratamento da 4gua

Devido a importancia da qualidade da agua, o seu tratamento € obrigatorio e
varia de acordo com a fonte e de sua composicdo quimica. Os principais objetivos
do tratamento da agua séo a eliminacdo de microrganismos, eliminacdo de matéria
organica, remocdo de particulas em suspensao, correcdo da dureza e do sabor
(BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

O termo “agua bruta” designa a agua sem tratamento. A agua bruta pode vir
de uma variedade de fontes, tais como, poc¢os artesianos, fontes superficiais como
rios e lagos e agua encanada municipal. Aguas brutas, tanto de superficie como de
subsolo, sdo sujeitas a mudancgas sazonais, assim como eventos imprevisiveis no
ambiente vizinho, que podem influenciar significativamente na sua qualidade. E
importante, no entanto, que se mantenha uma qualidade consistente, isto €, se faz
necessario que a qualidade da agua e, portanto, a do refrigerante seja padronizada,

uma vez que nédo se desejam sabores ou odores adversos no produto final.

O tratamento da agua é feito através da remocao de particulas microscopicas
ou coloidais por coagulacao e filtracdo, seguido de reducé&o de dureza e ajuste de
pH (VARNAM e SUTHERLAND, 1997). De modo geral, as principais etapas de
tratamento da agua na industria de refrigerantes incluem: clora¢do, abrandamento,
floculacdo e posterior separacdo das particulas (por decantacdo ou flotagéo),
filtracdo em filtro de areia, supercloracao, filtragcdo por carvao ativado e polimento
final (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

A desaeracao da agua é exigida para facilitar a carbonatacdo subsequente,
pois minimiza os problemas de espuma causados pela liberacdo do gas carbonico
devido ao oxigénio, além de problemas sensoriais. Na pratica, o oxigénio dissolvido
deve ser reduzido no minimo de 8-9 a 1 mg/L (VARNAM e SUTHERLAND, 1997).

Para a agua da rede publica, de melhor qualidade, pode-se usar a técnica de

purificacdo realizada através de resina de troca idnica. A cloracdo € o método
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preferido para a destruigdo dos microrganismos, sendo que a filtragdo com carvéo
ativo permite a retirada do excesso de cloro (VARNAM e SUTHERLAND, 1997).

4.2. Producao de xarope simples

A base de producdo de bebidas carbonatadas e ndo alcodlicas esta,
inicialmente, na preparacdo, em mistura, de uma solucdo com caracteristicas
proprias em sabor, cor e odor, denominado por “xarope de agucar’” ou “xarope
simples”. (AMARAL et al., 2003). Xarope simples € o produto da diluigdo do agucar
em agua. A concentracdo usual para refrigerantes € de 60 °Brix, ou seja, 60 gramas
de sacarose em 100 gramas de solucdo. Sua densidade nesta concentracdo € de
1,2864g/cm? (20°C).

De acordo com BARNABE e VENTURINI FILHO (2010) o xarope simples

pode ser obtido por processo a frio ou quente, acidificados ou nao.

O processo a frio consiste na dissolucdo do aglcar em agua a temperatura
ambiente. Este xarope é mais viscoso, assim, ha a necessidade de agitadores mais
potentes, o que dificulta a filtracdo, além de possibilitar facil contaminacéo
microbiana. As vantagens deste processo sao uso de equipamentos mais simples e

menor gasto de energia, pois ndo ha a necessidade de resfriamento subsequente.

No processo a frio acidificado o produto € obtido com a adicdo de acido ao

xarope simples frio, o qual fica menos sujeito ao ataque de microrganismos.

NoO processo a quente a agua e 0 acgUcar sdo aquecidos para facilitar a
dissolugéo e eliminar os microrganismos, sendo que quando havera estocagem do
produto este processo é o preferido. Existem dois métodos de preparo, 0 método da

ebulicédo (fervura por 1-2 minutos) e processo de pasteurizacao (85°C/5minutos).

Por fim, no processo a quente acidificado é adicionado acido ao xarope antes
ou durante o aquecimento, obtendo-se inversao total ou parcial do acucar (sacarose)

tornando o xarope menos susceptivel ao ataque microbiano.
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Industrialmente, a elaboracdo do xarope simples é efetuada em uma sala
isolada, denominada xaroparia, onde sdo utilizados como equipamentos um tanque

dissolvedor (com agitador), um filtro de placas e um trocador de calor.

As quantidades de agua e acucar para a fabricacdo do xarope simples sao
determinadas levando-se em consideracdo 0s seguintes critérios: concentracao
comum e volume final do xarope simples, a ser preparado e rendimento do

processo.

Nos processos a quente, a agua utilizada no tanque dissolvedor deve estar
previamente aquecida a 60°C para a dissolucdo do acucar. Essa dissolu¢do deve
ocorrer gradativamente e sob constante agitacdo, visando uma mistura homogénea.
Posteriormente, a temperatura € elevada para 85+5°C e adiciona-se carvao ativado
em po, na proporcao de 2 a 5 gramas por Kg de aclcar, para clarificacdo do xarope.
O tempo de contato é de 20 a 30 minutos, mantendo-se a temperatura constante. O
carvdo ativado purifica misturas, adsorvendo impurezas responsaveis pela
existéncia de cor, odor, sabor e turvacdo. Além do carvao ativado, é adicionado um
coadjuvante de filtracdo (terra infusoria ou diatomacea) na mesma quantidade do
carvdo, com o objetivo de facilitar a operacéo de filtracdo do xarope (BARNABE e
VENTURINI FILHO, 2010).

Segundo MUCCIACITO (2006) carvdo ativado é um material poroso, de
origem natural, importante devido as suas propriedades adsortivas. Na adsor¢céo em
fase liguida as moléculas aderem-se fisicamente sobre o adsorvente através de
forcas relativamente fracas chamadas “Van der Walls”. O carvao ativado é
amplamente aplicado na reducéo de cor, via a adsor¢cdao de elementos corantes

presentes no produto tratado, ou de compostos organicos dissolvidos e indesejaveis.

A etapa posterior é a filtracdo do xarope simples em filtro de placas (verticais
ou horizontais), utilizando terra diatomacea como auxiliar de filtracdo. A finalidade
desta operacdo é separar o carvao ativado, a terra infusdria e outras particulas do
xarope, removendo assim, particulas em suspensdo, que conferem turbidez ao
mesmo (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).
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Em seguida, o xarope simples € resfriado até 15-25 °C, com a finalidade de
preserva-lo contra contaminacdo microbiolGgica, evitar a inversdo da sacarose e a
perda de aromas apos a adicéo de flavorizantes. O resfriamento é realizado atraves

de trocadores de calor de placas de dois ou trés estagios (SANTANA, 2000).

O desejavel seria preparar o xarope simples e imediatamente utiliz4-lo na
producdo, porém como isto nem sempre ocorre, o ideal € que o tempo de
armazenamento n&o ultrapasse 12 horas (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

4.3. Producao do xarope composto

O xarope composto € o xarope simples adicionado dos demais ingredientes
utilizados na formulacdo dos refrigerantes. Tal xarope deve ser preparado em
tanques e tinas de ac¢o inoxidavel, equipados com agitadores apropriados, de forma
a garantir a perfeita homogeneizacdo dos componentes e evitar a incorporacao de ar
(TOCCHINI e NISIDA, 1995).

De acordo com SANTANA (2000) no preparo do xarope composto, 0 xarope
simples deve ter o volume e o °Brix ajustados. A adi¢cdo dos demais ingredientes
deve ocorrer conforme a sequéncia previamente estabelecida na formulacdo: xarope
simples, conservante, acidulante, antioxidante, suco de fruta, aromatizante, corante
e adgua declorada, caso contrario, podem ocorrer turvagdes irreversiveis no produto
final. Apés a conclusdo da composicdo do xarope composto, o tanque deve ser
agitado, em meédia, por 15 minutos e por alguns instantes a cada 30 minutos. A
conclusdo do preparo do xarope composto deve-se dar até 60 minutos antes do
engarrafamento, exceto para produtos tipo cola. Estes devem ser envasados
somente apds um tempo minimo de 24 h para que ocorra a maturacao de sabores e

odores e inversao da sacarose

Na fabricacdo de xarope composto para refrigerantes diet, algumas normas
devem ser seguidas, tais como: o tanque de preparacdao do xarope deve ser

especifico para refrigerantes dietéticos, os edulcorantes devem ser guardados em
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locais exclusivos, o controle da propor¢cdo agua e xarope, por nao utilizar agucar,
deve ser efetuado através da determinacdo da acidez do refrigerante. A dissolugéo
da sacarina sodica, ciclamato de sodio e citrato de sodio, pode ser feita diretamente
no tanque de preparo, exceto para o aspartame, que deve ser preparado a parte na
concentracédo de 10% (p/v) (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

Em seguida, o xarope composto sera resfriado (-1°C) para possibilitar um
melhor controle da carbonatacéo, reducédo das perdas do gas no engarrafamento e
menor desgaste do equipamento (TOCCHINI; NISIDA, 1995).

4.4. Carbonatacgéo

A carbonatacao € o processo de injecao de dioxido de carbono (CO,) na agua
ou em uma bebida (SCHACHMAN, 2005). A quantidade de CO; no refrigerante € um
fator importante na qualidade do produto final, visto que o CO, afeta diretamente o
sabor e aroma (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

Segundo SCHACHMAN (2005) o nivel 6timo de carbonatacédo varia de acordo
com o aroma e as caracteristicas dos diferentes sabores de refrigerante.
Geralmente, refrigerantes tipo cola tém niveis de carbonatacdo maiores (3-4 v/v) e

sabores de frutas tendem a ter niveis mais baixos (2,5-2,8 v/v).

Os equipamentos de carbonatacdo sdo constituidos, normalmente, por trés
etapas distintas: desaeracdo da agua (promove a retirada do oxigénio dissolvido na
agua usada na diluicdo do xarope composto), misturador (efetua a mistura da agua e
do xarope composto) e carbonatador (promove a dissolugcdo do CO, na bebida)
(BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010). Existem diversos tipos de equipamentos
que podem ser empregados, sendo que os mais utilizados atualmente sdo mixer,

carbo-cooler, star- blend e flo-mix.

A desaeracdo da agua facilita as operacfes posteriores de carbonatacdo e
enchimento, além de melhorar a qualidade sensorial da bebida. Baixos niveis de ar

requerem pressao de CO, menor para a carbonatagdo e reduzem os problemas de
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formacdo de espuma devido ao escape de gas durante o enchimento. Altos niveis
de ar aumentam a deterioracdo durante o armazenamento e fazem com que o CO,
escape rapidamente da bebida (VARNAM e SUTHERLAND, 1997).

Os equipamentos desaeradores podem ser de trés tipos (BARNABE e
VENTURINI FILHO, 2010):

a) A vacuo — a agua passa por um tanque com “pressado negativa”’, que esta
conectado a uma bomba de vacuo, removendo o ar do liquido. Quanto menor a

temperatura do liquido, mais eficaz sera a retirada do oxigénio;

b) Por arraste de gas inerte — utiliza-se um fluxo de gas inerte (CO, ou Ny). A
agua passa por um tanque com pressao positiva de CO, ou N,, ocorrendo a troca

molecular do oxigénio pelo gas inerte;

c) Térmico — o aguecimento reduz a solubilidade dos gases dissolvidos,
removendo-os. Usualmente, utiliza-se o processo a vacuo ou térmico combinado

com o arraste de oxigénio por gas inerte, por ser mais viavel economicamente.

Os misturadores podem ser do tipo continuo ou de batelada. Os misturadores
continuos possuem valvulas pneumaticas que controlam a dosagem de agua e de
xarope composto, além de sondas de nivel para verificacdo e controle das
guantidades de agua e xarope dosado. Nos misturadores de batelada, o xarope é
adicionado ao tanque até determinado nivel e, em seguida, € adicionada agua na
guantidade desejada. ApOGs a mistura, 0 xarope composto é transferido para o
carbonatador (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

TOCCHINI e NISIDA (1995) descrevem dois métodos de carbonatacdo de
refrigerante: a) o xarope composto € dosado na garrafa, seguindo-se da adicdo de
agua previamente carbonatada até completar o volume e, fechamento da garrafa; b)
a mistura do xarope composto com a agua € efetuada anteriormente em um pré
misturador (proporcionador ou Carbo-Cooler) que dosa automaticamente as
guantidades de agua e concentrado na mistura, sendo a seguir efetuado o
resfriamento da mistura e sua carbonatacdo. A Figura 4 ilustra 0 equipamento

Carbo-Cooler.
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Figura 4. Carbo-Cooler

Fonte: LPM (2011)

Os fatores que influenciam o grau de carbonatacdo s&o: a) pressado do
sistema — quanto maior a pressao no interior do carbonatador, maior a concentracao
de CO; no liquido; b) temperatura do liquido — quanto mais baixa a temperatura,
desde que acima do ponto de congelamento da bebida, maior a solubilidade do CO,
no liquido, assim, o uso de agua ou mistura resfriada possibilita melhor
carbonatacao; c) tempo durante o qual o liquido esta em contato com o CO5; d) area
de interface entre o liquido e o CO; e) receptividade ou afinidade do liquido para o
CO; - a agua € mais receptiva para CO, do que solucdes de aclcar ou sal e; f)
presenca de outros gases misturados com CO, dependem de suas quantidades e
solubilidade, proporc¢des destes gases extrinsecos sera dissolvidos em vez de CO,
(MITCHELL, 1990; BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

A perda de CO,, apés a carbonatacdo, tem como principais fatores
responsaveis: a) presenca de nucleos ou particulas que atuam como ponto de
descarga de COy; b) excesso de ar (mais soluvel, tem maior tendéncia de se
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incorporar a bebida); c) agitacdo excessiva e; d) armazenamento improprio
(TOCCHINI e NISIDA, 1995).

4.5. Engarrafamento

Apés a carbonatacdo, as garrafas seguem para a enchedora, onde no
processo de enchimento as embalagens passam para um sistema de lacracdo. Para
as garrafas de vidro e de PET é utilizado um equipamento chamado arrolhador e
para as latas, recravador. Nesta etapa é necessario garantir boa vedacéo para evitar
vazamentos, perda de CO,, entrada de ar (SOMMER, 2003). Em seguida as
embalagens séo codificadas, rotuladas, empacotadas e enviadas para o

armazenamento.

Os refrigerantes sdo envasados em garrafas retornaveis de vidro, garrafas
PET e latas. O vidro apresenta como vantagens de utilizacdo o alto valor
mercadoldgico de visualizacdo, devido a transparéncia e perfeita impermeabilidade.
Contudo as desvantagens sdo devido aos custos operacionais elevados, a
fragilidade do material, o peso relativamente grande e o preco elevado comparado
com latas e garrafas PET (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

As garrafas de vidro necessitam passar por uma lavagem, realizada em
magquinas lavadoras especificas, com agua aquecida (50 a 80 °C) e soda caustica
(1,5 a 3,0%), antes do engarrafamento. Esta lavagem abrange trés etapas: imersao
e aspersao das garrafas em solugdo de soda caustica, em combinacdo com outros
agentes de limpeza (minimo 5 minutos), lavagem com escovas no interior e exterior,
e lavagem final com agua potavel (BARNABE e VENTURINI FILHO, 2010).

Segundo ABRALATAS (2011) latas apresentam vantagens por serem leves e
resistentes; possuem excelente barreira contra luz e agua; gelam mais rapidamente;
propiciam a impressao em varias cores; 0S gastos com transporte sdo reduzidos

devido ao baixo peso; menor custo de estocagem, uma vez que o seu empilhamento
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€ simples e seguro e como sdo embalagens menores e de facil movimentacao

possuem um maior giro que as demais.

O uso de embalagens PET pelas empresas de refrigerantes possibilitou, de
imediato, a reducdo do custo do produto, uma vez que fazia uso, sobretudo no
periodo de valorizacdo cambial (1994-1998), de insumos de menor valor. No
entanto, o maior ganho associado as garrafas PET esta na reducdo dos custos
logisticos, decorrentes da eliminacdo de atividades de transporte de retorno e
estocagem na industria de bebidas (SANTOS e AZEVEDO, 2003).

De acordo com BARNABE e VENTURINI FILHO (2010) as principais
vantagens do uso de embalagens PET sédo: a) descartaveis, dispensando a troca de
vasilhame pelo consumidor no ato da compra; b) reciclaveis; c) inquebraveis, ndo
havendo perdas na linha de envasamento e entrega; d) conservam o0 sabor e 0
aroma do produto; e) facilitam a lavagem das garrafas, reduzindo os investimentos
com produtos de limpeza e maquinas de lavar; f) reduzem o custo operacional dos
pequenos fabricantes de bebidas; g) agilizam a distribuicdo dos produtos, por serem
mais leves, proporcionando maior capacidade no transporte; h) ampliam as vendas
dos refrigerantes regionais, acirrando a concorréncia entre os produtores; i) facilitam
a coleta, o transporte e o armazenamento do vasilhame. Porém, o uso de
embalagem PET (2-3L) requer um nivel ligeiramente alto de carbonatacéo
comparado com o vidro para compensar a perda de CO;, pelas paredes do recipiente
durante armazenamento e a cada abertura sucessiva durante o consumo (VARNAM
e SUTHERLAND, 1997).

4.6. Armazenamento e Distribuicao

Alguns cuidados sdo necessarios durante o periodo de armazenamento e
distribuicdo para a garantia da qualidade do refrigerante produzido, tais como,
manter o produto em local limpo, seco e arejado, longe de umidade excessiva, sob
temperatura amena, sem exposi¢cao ao sol, sobre paletes e afastado de tetos e
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paredes. O cumprimento do FIFO deve ser rigoroso para garantir a rotatividade dos
estoques (MORAES, 2003).

Produtos expostos a luz solar e altas temperaturas podem sofrer alteracdes
no sabor, odor e cor, além de afetar a carbonatacdo, pois o calor diminui a
solubilidade do CO; no liquido (MORRIS, 1959)

5. TECNOLOGIA DE RESINAS DE TROCA IONICA PARA A RETIRADA DE COR
DO XAROPE DE REFRIGERANTES

5.1. Resinas de troca iénica — Principios e Caracteristicas

Resinas de troca ibnica podem ser caracterizadas como polimeros de alta
massa molar que contém grupos ibnicos como parte integral da estrutura do
polimero. Uma resina de adsorcdo é aquela que ndo possui 0s grupos ibnicos em
sua estrutura (KUNIN e MYERS, 1952)

Diferentes principios podem ser utilizados em relacéo a sintese da matriz das
resinas, como a polimerizacdo ou a policondensacdo. Atualmente, resinas obtidas
por polimerizacdo sao as mais utilizadas por apresentar maior durabilidade e alta
capacidade, além da estabilidade térmica e quimica (DORFNER, 1991; HARLAND,
1994).

Os tipos de resinas mais conhecidos sédo os trocadores i6nicos inorganicos e
os trocadores idnicos sintéticos. Dentre os trocadores i6nicos inorganicos pode-se
citar: zedlitas, bertonitas, aminosilicato de soédio, celulose, dextrose e agarose.
Esses trocadores nédo sado utilizados por possuirem desvantagens, como, baixa

capacidade e maior necessidade de tempo para regeneracao (DORFNER, 1991).

O grupo dos trocadores idnicos organicos sintéticos € classificado segundo o

material da matriz das resinas, dos grupos funcionais fixados a matriz e da estrutura
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da resina. As resinas podem ser constituidas por diferentes materiais, como a

acrilico - divinilbenzeno ou a estireno — divinilbenzeno.

Existem dois tipos béasicos de resinas considerando o0s grupos idnicos
funcionais fixados a matriz: Aniénicas (fortes e fracas) e Catidnicas (fortes e fracas).
Os termos: forte e fraca se referem a forca que o grupo ibnico afixado tem de se
dissociar completamente ou n&o. As resinas catidnicas fortes possuem,
normalmente, grupo ativo de acido sulfénico e as catidnicas fracas possuem grupos
carboxilicos e fosforicos. As resinas anibnicas fortes contém grupos amino-
quarternarios e as anibnicas fracas contém outros amino-grupos acoplados a matriz.
Como nas resinas anidnicas espera-se a troca de anions, os grupos da resina
devem ser cations, ou cations de bases (fortes ou fracas) (KUNIN e MYERS, 1952;
HELFFERICH, 1962; HIESTER et al.,, 1963). Resinas de adsorcdo polimérica

também sdo consideradas trocadores idnicos organicos sintéticos.

Além dos grupos idnicos funcionais, a estrutura da matriz também diferencia
cada resina e pode ser: gel, macroporos, isoporos e pelicular. As resinas de
estrutura gel sdo as que durante a polimerizacdo a rede obtida tem a forma de gel.
As macroporosas sao resinas produzidas a partir de monémetros, em presenca de
solventes, que geram uma estrutura porosa formada ao longo da polimerizacéo. As
isoporosas tem estrutura com poros uniformes e as resinas peculiares sao resinas

de formas alternativas, com formas de filme, fibra, placa, etc (CREN, 2009).

5.2. Caracteristicas das resinas que influenciam natrocaidnica

No processo de troca idnica, caracteristicas inerentes a resina (fase solida), a
solucéo a ser tratada pelas resinas (fase liquida) e aos ions envolvidos na troca, sdo
consideradas importantes (CREN, 2009).

O tamanho da particula, a porosidade, o grau de crosslinking (o grau de
interligacbes da matriz da resina), o efeito swelling (encharcamento), a capacidade

de troca, a seletividade, a estabilidade, as propriedades eletrostaticas da resina e o
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solvente de contato sdo algumas caracteristicas de forte influéncia no processo de
troca idnica (HELFFERICH, 1962 e DORFNER, 1991).

O tamanho da particula tem influéncia cinética e hidraulica na troca idnica.
Normalmente os tamanhos de particula de trocadores idnicos atingem entre 0,3 a
1,2 mm de didametro. Em processos com leito fixo, a taxa de fluxo é geralmente
dependente do tamanho de particula (DORFNER, 1991).

O grau de ligacdes cruzadas do trocador iénico € estabelecido durante o seu
processo de producéo e afeta diretamente a solubilidade, a capacidade de troca, 0
teor de agua, a seletividade, as alteracdes de volume, a resisténcia a oxidacado, a
estabilidade mecanica e térmica, entre outras (CREN, 2009). A porosidade também
€ diretamente relacionada ao grau de ligacdes cruzadas da resina, pois as
interligacdes entre os polimeros que formam a matriz da resina sdo os formadores
da rede com poros. Caracteristicas como capacidade de troca e seletividade séo
influenciadas pela porosidade (DORFNER, 1991).

A capacidade de troca das resinas pode ser definida como o potencial da
resina em reter ions na troca idnica, ou seja, o numero de ions retidos equivalentes

em certo volume ou massa de resina (DORFNER, 1991).

Uma caracteristica de importancia pratica para o processo de troca idnica é a
capacidade operacional de troca, que demonstra o desempenho, em termos de
equivalentes trocados. As condi¢bes de trabalho da resina, como a natureza e
composicdo do fluido, o nivel de regeneracgédo, fluxo e temperatura influenciam a

capacidade de troca.

Uma fracdo da capacidade das resinas é perdida progressivamente devido ao
tempo de uso, esta perda é em funcdo dos precipitados que se formam e recobrem
a resina, ou adsorcao irreversivel de moléculas organicas com alto peso molecular
(RODRIGUES, 1998).
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O efeito swelling (encharcamento) é conhecido como a mudanca de volume
ocorrido na resina quando esta é colocada em contato com um solvente. Portanto,
para o volume de um trocador idnico, algumas consideracbes devem ser
observadas, tais como, 0 meio circulante (agua ou solvente organico); o tipo da
matriz da resina; natureza e concentracdo dos grupos iénicos e o tipo do grupo
ibnico afixado a matriz (HELFFERICH, 1962 e DORFNER, 1991).

5.3. Ciclo de operacéao de resinas de trocaibnica

O mecanismo bésico da troca idnica € ciclico, pois, um trocador idnico, ao
entrar em contato com uma solucdo contendo ions a serem removidos, sera efetivo
até o equilibrio (exaustdo). Posteriormente a exaustdo, a resina deve voltar a sua
forma ibnica original, através da regeneracdo. A Figura 5 demonstra este ciclo de
exaustao e regeneracdo (RODRIGUES, 1998).

g ot exaustio

MATRIZ —IC] + E  — e R S
] r A L=l ip 1
MATRIZ + 1
s regeneragio
Resina amonica R
(Cl)
I = grupamento ionico da resina, (+ ) se for aniénica e (- ) se for catidnica

Cl contra-ion

E = eletrolito da solu¢do eluida pela resina

Figura 5. Mecanismo de troca ibnica
Fonte: RODRIGUES (1998).

Para o ciclo de operacdao pode-se citar as seguintes etapas: adogamento,
exaustdo, desadocamento, contra-lavagem, regeneracdo e lavagem (LANDI e
MANTOVANI, 1975)
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Adocamento: o xarope a ser tratado entra na coluna que contém a resina (na
sua forma regenerada) iniciando o processo. A 4gua que esta na resina &
deslocada dando lugar ao xarope de entrada. Pelo fato do xarope ser mais
denso que a resina, a alimentacéo da coluna deve ser ascendente, para garantir
um bom empacotamento e aumentar a eficiéncia da troca ibnica, deslocando
assim, a resina para a parte superior da coluna. O xarope que sai da coluna
deve ter a mesma concentracdo do xarope inicial, porém, devido a mistura dos
dois liquidos, o xarope comecara a sair bem diluido e sua concentracao ira
aumentando gradativamente, até a igual concentracdo do xarope de

alimentagao.

Exaustdo: A exaustdo da resina comeca durante o adocamento e continua até

se tornar completa (equilibrio).

Desadocamento: quando a alimentacdo da coluna é encerrada, o xarope no seu
interior deve ser recuperado, assim, inicia-se a lavagem com agua. Nessa fase
0 xarope tera concentracdo constante no inicio, seguido por concentracfes

cada vez mais baixas, devido a mistura dos dois liquidos.

Contra-lavagem: a resina trabalha como um filtro e retém todas as particulas
solidas suspensas no fluido que sera tratado. Durante a operacdo da resina, a
variacdo de sua forma ibnica, a pressdo osmotica e choques mecanicos
provocam o seu rompimento produzindo particulas finas que se acumulam
dentro da resina, a cada ciclo; assim, ocorre um aumento da pressdo. Para
evitar estes problemas a resina deve ser lavada em fluxo ascendente com agua
apos cada ciclo, a fim de eliminar as particulas retidas. O fluxo ascendente
promove revolvimento na resina, reclassificando as particulas e removendo

gualquer material insolavel acumulado no leito.

Regeneracdo: apos a contra-lavagem, a resina estard com agua, que devera
ser descartada antes do inicio da regeneracdo, com 0 objetivo de evitar a
diluicdo indesejada do regenerante. O regenerante € uma solu¢cdo de um
apropriado eletrdlito, que € introduzido em fluxo descendente. A eficiéncia da
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regeneracdo dependerd de fatores, como o tipo de regenerante, sua

concentracgao, seu fluxo através da resina e da natureza do ion a ser removido.

6) Lavagem: A lavagem com agua € necessaria para deslocar o excesso de
regenerante no qual a resina estd imersa no final da regeneracao.

Posteriormente, a resina esta pronta para um novo ciclo.

5.4. Resinas para retirada de cor de xarope de refrigerantes

A maioria dos corantes do aglUcar tem uma estrutura anibénica, assim, resinas
anibnicas de base forte, com grupos idnicos funcionais amino-quarternarios,
equilibrada com ions cloreto sdo eficientes no processo de descoloracdo do xarope
(PUROLITE, 2011 e JUNK e PANCOAST, 1973).

Em relacdo a matriz das resinas, resinas estirénicas formam ligacdes
hidrofébicas fortes com a porcdo aromatica dos corpos coloridos através de
interagbes de “Van der Waals”. Por sua vez, as resinas acrilicas sdo mais
hidrofilicas e ndo formam ligacdes irreversiveis com os corpos coloridos, portanto, as
resinas estirénicas possuem uma maior habilidade de adsor¢cdo quando comparadas
com as resinas acrilicas (KONEN e WILSON, 1992).

Segundo PUROLITE (2011) a combinacédo de diferentes tipos de resina é
indicada para a remocéo de cor, sabor e odor do xarope. O xarope deve passar por
trés colunas; a primeira contendo resina aniénica de base forte, onde ocorrera a
troca de anions dos compostos corantes com os anions da resina; a segunda coluna
com resina que promovera a adsorcéo de sabor e odor do xarope, ja que as resinas
anibnicas de base forte retém odores de aminas, causados pelo alto pH (valor maior
gue 8) (JUNK e PANCOAST, 1973) e a terceira coluna com resina catiénica, onde
ocorre a troca ibnica entre as moléculas de Amina (NH3"), provenientes das colunas

anionicas, com o Na* da coluna catiénica (PUROLITE, 2011)
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A primeira coluna pode ser composta por dois tipos de resinas: a resina
PUROLITE A 500S e a PUROLITE A-420S. A primeira € um trocador idnico
macroporoso, cuja estrutura do polimero é de poliestireno e divinilbenzeno, com
grupo iénico funcional trimetilamoénio, sendo utilizada na forma de sal de cloreto. A
resina PUROLITE A-420S é um trocador i6nico tipo gel com estrutura de polimero
de poliestireno e divinilbenzeno, com grupo iénico funcional quaternario de amoénio e
utilizada na forma de sal de cloreto. Os dois tipos de resinas sdo regenerados com
uma solucdo de 10% de NaCl e 0,5% de NaOH, a solu¢cdo de NaOH remove

materiais mais fortemente retidos na resina.

A segunda coluna contém uma resina denominada PUROLITE MN 102, de
base poliestirena com um anion base fraca funcional numa forma esférica. Possui
uma estrutura de macro — microporos com uma grande area de superficie para

adsorcao.

Uma terceira coluna contém a resina catibnica denominada PUROLITE C-
150, que é um trocador ibnico macroporoso, cuja estrutura do polimero é de
poliestireno e divinilbenzeno, com grupo idnico funcional de acido sulfénico. Para a
regeneracao desta resina sdo utilizadas solugdes de 5 a 10% de NacCl, solugéo de
4% de HCI e solucdo de 5% de H,SO, (PUROLITE, 2011). A Tabela 2 apresenta

algumas caracteristicas de resinas fornecidas pelo fabricante.
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Tabela 2: Caracteristicas das resinas utilizadas em processos de descoloragéo.

Forma
Grupo I6nica Peso Limite de
Resina Tipo Funcional Matriz Aparéncia Original Especifico Temperatura
Macroporosa Na forma Cl:
Purolite A- Anibnica o _ de base de  Particulas Cloreto 655 - 685 100°C
Trimetilamonio o .
500PS forte poliestireno e  Esféricas (Ch kg/m3  Naforma OH:
divinilbenzeno 65°C
. Gel de Na forma Cl:
) . Quaternario o .
Purolite A - Anidnica . poliestireno  Particulas Cloreto 670 - 705 100°C
de amonio .
420S forte oo | com Esféricas (Ch kg/m3  Naforma OH:
ipo
P divinilbenzeno 60°C
Purolite MN Anion base o Particulas
Adsorvente Poliestirena - nd nd nd
102 fraca Esféricas
. Macroporosa Na forma
Catidnica o )
_ Acido de base de  Particulas Sédio  790-825 Na+: 140°C
Purolite C-150 fortemente . o -
4cid sulfénico poliestireno e Esféricas  (Na+) kg/m3  Naforma H+:
acida
divinilbenzeno 120°C

nd: Informacéo ndo
disponivel

Fonte: PUROLITE (2011)

Alguns parametros operacionais sdo importantes para a eficiéncia de

remocao de cor do xarope, tais como, a concentracdo de cor no xarope a ser

descolorido, a temperatura de operacao, o fluxo através da coluna e o tamanho do
leito de resina (KONEN e WILSON, 1992).

A Figura 6 abaixo demonstra o fluxograma de processamento de refrigerantes

com a utilizagéo de resinas ibnicas para o tratamento do xarope simples.



Tratamento da
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Mistura
f:\gua
Aquecimento
Tratamento por
resinas 16nicas
Refrigeracio
Suco ou
extrato .
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Agua Diluigio
o, Carbonatagio

Engarrafamento
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Figura 6. Fluxograma de processamento de refrigerantes com a utilizagdo de resinas iénicas

Fonte: Adaptado de BARNABE e VENTURINI FILHO (2010).

5.5. Vantagens da utilizag&o de resinas ionicas

Uma das maiores vantagens do uso de resinas de troca ibnica é a sua

reutilizacdo apds regeneracdo, jA que a troca ibnica € um processo reversivel
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(HIESTER et al. 1963). Outra vantagem € o baixo custo do regenerante, além da

possivel recuperacgdo e reciclagem deste regenerante (KONEN & WILSON, 1992).

Quando compara-se o uso de resinas de troca ibnica com outros adsorventes,
tais como o carvao ativado, pode-se citar algumas vantagens como: menor tempo de
contato requerido para a descoloracdo de xaropes; o carvao ativado necessita de
um tempo de contato de 2 a 4 horas, enquanto que as resinas requerem apenas 15
a 30 minutos (KONEN & WILSON, 1992); o carvao ativado € descartado ap0s o0 uso
e necessita de coadjuvantes de filtracdo na etapa de sua remocao do xarope (JUNK
& PANCOAST, 1973); menor custo de mdao-de-obra e de de energia, além da
possivel utilizagcdo de um acucar de mais baixo custo; e utilizacdo de um processo
automatizado, que proporcionard melhores condicbes de higiene. (PUROLITE,
2011).

A excelente estabilidade fisica das resinas que permite elevada resisténcia ao
atrito sob condicdes de alto fluxo e alto choque osmético, é também uma vantagem,
ja que, no processo de descoloracdo do xarope, em um mesmo ciclo, xaropes de
acucar de alto brix e solu¢des aquosas muito diluidas sdo passadas sucessivamente
(RODRIGUES, 1998).

5.6. O emprego das resinas de troca ibnica na industria de alimentos

Umas das primeiras aplicacdes das resinas idnicas foram os processos de
purificacdo e desminerilizacdo da 4gua. Atualmente a utilizagdo das resinas ibnicas

esta sendo aplicada em diversos processos, incluindo os alimenticios.

RODRIGUES (1998) estudou a inversdo do xarope de acucar utilizando
resinas de troca idnica. Neste estudo uma solucdo de sacarose foi tratada em
colunas com dois tipos de resinas de troca ibnica para a retirada de cor e odor,
resina anidnica fortemente basica de matriz acrilica e resina anibnica fortemente
basica de matriz estirénica. Em seguida a solugdo de sacarose sofreu inversédo

através de uma resina gel catibnica fortemente acida de matriz poliestirénica
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sulfonada. A utilizagdo destes tipos de resinas resultou em um xarope invertido de
sacarose com baixos teores de HMF (hidroxi metil furfural), baixos teores de cinzas e
cor, além de inodoro e estavel microbiologicamente, podendo este substituir o

Xarope de sacarose.

CREN (2005) estudou a separac¢do de acidos graxos livres de uma solucéo de
acido oléico e etanol utilizando trés tipos de resinas: anibnica forte, anidnica fraca e
de adsorcado, todas com matriz macroreticular de estirenodivinilbenzeno. A resina
anibnica forte foi a resina com melhor desempenho na remocéo de acidos graxos da

solucéo.

KUNIGK et al (2011) estudaram a remocéo de cobre (Cu*?) na aguardente,
gue é a bebida fermento-destilada mais importante no Brasil, através de resinas
ibnicas do tipo catidnica fortemente Acida com grupo funcional SO de matriz
estireno divinil benzeno. Neste estudo verificou-se que este tipo de resina pode ser
utilizada para remocéo de cobre com o objetivo de atingir valores iguais ou menores
que 5,0 mg L™, que é o valor fixado pela legislacéo brasileira. Além disso, estas
resinas podem ser reutilizadas até sete vezes quando a concentracdo inicial de

cobre ¢ de 9,0 mg L™

Também foi estudado a utilizacdo de resinas de troca ibnica para a reducao
de ferro, cobre e manganés em vinhos brancos. No presente estudo dois tipos de
resinas foram utilizadas: resina adsorvente e resina i6nica do tipo catiGnica
fortemente acida. A reducao do teor de ferro e manganés atingiu cerca de 90% dos
valores originais, ndo havendo diferencas significativas entre as resinas. (BENITEZ
et al., 2002).

Vera et al (2003) estudaram a desacidificacdo de suco clarificado de maracuja
utilizando resinas de troca i6nica. O objetivo da desacidificagéo foi aumentar o pH do
suco para 3-4, pois em baixo pH o suco ndo pode ser utilizado em formulacfes de
alimentos, devido a forte acidez, e em pH=4, o crescimento de microorganismos ja é
minimizado. No presente estudo, resinas de troca i0nica do tipo anionica fraca foram

testadas para a reducdo do pH que foi alcangado pela reducédo dos ions citrico do
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suco trocados pelos ions OH" das resinas. O uso destes tipos de resinas se mostrou

satisfatorio para a desacidificagdo do suco de maracuja.

A purificacdo de inulina a partir de yacon através de resinas ibnicas foi
estudado por YAGINUMA (2007). As resinas utilizadas tiveram o objetivo de retirar
minerais, pigmentos, agucares e proteinas do extrato de yacon. Para a separagéo
dos acuUcares utilizou-se uma resina gel de troca idnica forte com matriz de
poliestireno; para retirada de minerais, pigmentos e proteinas utilizaram-se duas
resinas: uma resina macroporosa de troca catibnica de poli (estireno sulfonato) e
uma resina macroporosa tipo | de troca anibnica, que retiraram completamente a
quantidade de minerais do extrato de yacon; reduziram em 78% o teor de proteinas

e a retirada de pigmentos resultou em um extrato translucido.

AZEREDO et al. (1998) estudaram um método para determinacdo de potassio
em méis, partindo-se do precipitado de tetrafenilborato de potassio (indicado como
melhor precipitante para potassio), e utilizando-se volumetria acido-base, apés
passagem da solucdo em resina gel de troca idnica do tipo catibnica fortemente
acida de matriz de poliestireno. O estudo demonstrou que o método foi mais rapido,
eficiente e de facil execuc¢do quando comparado aos métodos de obtencéo de cinzas

para a determinagéo da concentracdo de potassio.
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6. CONCLUSAO

A utilizacdo de resinas ibnicas em processos alimenticios € uma tecnologia
promissora. O principal problema do avanco desta tecnologia na area de alimentos &
o elevado custo. Acredita-se, porém, que 0s custos iniciais de investimento possam

diminuir a partir do momento em que a tecnologia for amplamente difundida.

As principais vantagens da aplicacao desta tecnologia na producdo de xarope
de refrigerante sdo a capacidade de reutilizacdo das resinas, automatizacdo do
processo, reducdo de custos e maior eficiéncia na retirada de cor do acucar,
podendo assim, esta tecnologia substituir a utilizacdo de carvdo ativado sem

alteracdes sensoriais no produto.

Atualmente a tecnologia de resinas idnicas é somente aplicada em empresas
de grande porte ou em produtos com alto valor comercial. As perspectivas de
utilizacdo desta tecnologia dependem de estudos futuros em nivel académico e
industrial. O desenvolvimento de pesquisas nessa area pode levar ao
aprimoramento tecnolégico, o que reduzira os custos operacionais. Novas pesquisas
devem ser realizadas para otimizar os parametros do processo e a utilizacdo de

regenerantes.
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