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RESUMO

Atualmente os parametros de qualidade da cana de aclUcar sdo determinados
pela andlise do caldo. O objetivo deste estudo foi determinar o teor de fibra e POL
da cana através de irradiagOes diretas no colmo da cana de acucar, in loco. Para
tanto, foi utilizado um equipamento portatil de fluorescéncia de raios X e os dados
avaliados com regressao por minimos quadrados parciais. Foram avaliadas 11
variedades de cana de aclUcar no periodo de agosto a dezembro de 2011. Foi
possivel determinar a %fibra e o POL da cana, simultaneamente, através de uma
Unica irradiacdo direta do colmo. Os modelos de regressédo por PLS aplicados a
amostras externas permitiram a previsdo destes valores com 6% de desvio relativo,
em média.

Palavras chave : cana de acucar, fluorescéncia de raios X, analise multivariada,
fibra, POL.

DETERMINATION OF QUALITY PARAMETERS OF SUGAR CANE
THROUGH NO DESTRUCTIVE ANALYSIS OF STEM

SUMMARY

Nowadays the quality parameters of sugar cane are determined by wet
analysis of the sugarcane juice. The objective of this study was to determine the fiber
content and POL through analysis in the sugarcane stem. For this purpose, a
portable X-ray fluorescence equipment was used to irradiate the samples and patrtial
least squares regression (PLS) models for data treatment. Eleven varieties of
sugarcane were evaluated from August to December, 2011. It was possible to
determine the %fiber and sugarcane POL simultaneously, after a single and direct
irradiation of the stem. The PLS regression model applied to external samples
allowed prediction values with 6% of relative deviation.

Keywords : sugarcane, X-ray fluorescence, multivariate analysis, fiber, POL.

INTRODUCAO

Atualmente os parametros de qualidade da cana de acucar sdo determinados
através da andlise do caldo, seja em polarimetro, apés clarificacdo do mesmo, ou
por espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), apos a definicdo de modelos de
calibracdo, construidos com os resultados da metodologia padrdo (SALGO, 1998,
CONSECANA-PR, 2000, TEWARI, 2003, CONSECANA-SP, 2006, VALDERRAMA,
2007, SOROL, 2010).
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Contudo, a busca por métodos alternativos tem incentivado a pesquisa de
novas técnicas e metodologias para analises mais rapidas e eficientes e menos
custosas para o setor sucroalcooleiro.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) é um método bem estabelecido
na area de pesquisas ambientais, sendo uma das técnicas de espectrometria
atbmica que podem ser adaptadas para uso em campo com equipamentos portateis
(IVANOVA, 1998, MELQUIADES, 2008). E uma técnica analitica multielementar,
rapida, ndo destrutiva, de baixo custo, de facil operagdo e seus principios fisicos,
vantagens e limitacdes sdo bem conhecidos. O fendmeno que fundamenta a XRF é
o efeito fotoelétrico. Quando um atomo é submetido a um processo de irradiacao
utilizando-se de uma fonte de alta energia (tubos de raios X, por exemplo), um
elétron pode ser ejetado das camadas eletrbnicas mais internas do atomo. Para
estabilizacdo deste estado de excitacdo, elétrons das camadas eletronicas mais
externas ocupam rapidamente as vacancias geradas, liberando um raio X com a
diferenca de energia existente entre os dois niveis de energia. A radiacdo emitida
para cada transicdo é caracteristica para cada elemento presente na amostra e a
quantidade destes raios X caracteristicos € proporcional a concentracdo do
elemento a ele relacionado (JENKINS, 1999).

Porém, além do efeito fotoelétrico, efeitos de espalhamento do feixe incidente,
conhecidos como espalhamentos Rayleigh, Compton e Raman de raios X, ocorrem
simultaneamente. As intensidades relativas destes fendmenos dependem também
da composicdo da matriz da amostra e aumentam proporcionalmente com o
decréscimo da massa molar média da amostra. Portanto, amostras com grande
quantidade de atomos leves apresentam espalhamento muito intenso. Variacdes
muito ténues em espectros de amostras organicas causadas por espalhamento
podem ser avaliadas com o auxilio de analise multivariada. Diversos trabalhos tém
demonstrado sua eficacia na discriminagcdo e quantificacéo de certas propriedades
em amostras organicas utilizando-se espectros de XRF (BUENO, 2005,
BORTOLETO, 2005, GORAIEB, 2007).

O objetivo deste estudo foi determinar o teor de fibra e POL da cana através de
analises no colmo da cana de acucar. Para tanto, foi utilizado um equipamento
portéatil de fluorescéncia de raios X por dispersao em energia (EDXRF) e os dados
avaliados por métodos multivariados de analise, especificamente regressao por
minimos quadrados parciais (PLS).

MATERIAIS E METODOS

As amostras de cana-de-acucar foram obtidas na Fazenda Aredo da ESALQ-
USP. As andlises dos parametros de qualidade da cana de acucar pelo método
convencional foram realizadas na FATEC Piracicaba - Centro Paulo Souza — SP,
seguindo as normas do CONSECANA (CONSECANA — SP 2006).
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As variedades estudadas, com seus respectivos codigos entre parénteses,
foram: Saccharum officinarum (SAC), IAC SP95 5000 (IAC95), RB835089 (RB89),
RB 835486 (RB86), RB 867515 (RB15), SP 711406 (SP06), SP 813250 (SP50), SP
803280 (SP80), SP 803280 (SP80), SP 701143 (SP43), SP 8642 (SP42).
Realizaram-se medidas nos meses de agosto, setembro, outubro e dezembro de
2011. No total, foram irradiadas 97 amostras. O colmo de cada amostra foi irradiado
em triplicata, logo apoés o corte.

As medidas foram realizadas com um equipamento portatil de EDXRF, InnovX
system, modelo AlphaCam, com tubo de raios X de Ta (Tantalo) e detector de diodo
de SiPIN. As condi¢cées de medida foram avaliadas e optou-se por usar 20 kV, 20
WA, filtro de Al de 100 pm no tubo de raios X e 60 s de medida para todas as
amostras.

Realizadas as medidas por EDXRF, os caules (colmos) foram triturados e
prensados para obtencdo da fibra e do caldo para as analises laboratoriais dos
parametros de qualidade da cana.

Foram elaborados modelos de anélises de regresséo por PLS para valores de
teor de fibra e para o Cana Pol (%) cana ). Contudo, outros parametros
podem ser avaliados a partir dos dados medidos e dos calculados, cujas equacbes
estdo disponiveis no manual do CONSECANA (CONSECANA-SP, 2006). Para os
modelos apresentados, foram utilizadas 73 amostras para calibracdo e 24 para
validagéo externa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 mostra os espectros completos utilizados no modelo de calibracéo
e validacao para as amostras de colmo.
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Figura 1. Grafico com os 97 espectros sobrepostos u  tilizados no modelo com
dados de irradiacéo do colmo.
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Nota-se que todos o0s espectros sdo semelhantes, a menos de pequenos
deslocamentos na regido do espalhamento e variagées na intensidade dos picos de
K, Ca e Fe. Estas pequenas variacbes s&o correlacionadas nos modelos
estatisticos, possibilitando quantificar as grandezas de interesse.

A Figura 2 apresenta os valores obtidos para o POL da cana e a %fibra
Pol(%) cana e Fibra (%) cana pelo método convencional recomendado pelo
Consecana. Estes valores foram utilizados para compor a matriz Y dos modelos de

PLS.
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Figura 2. Valores médios, por variedade, do POL da  cana e do %fibra em cada
coleta.

Os modelos de regressdo por PLS apresentaram o0s resultados para as
amostras de previsao externas, utilizadas para validar o modelo, conforme Tabela 1.

Tabela 1: Resultado do conjunto de validacdo extern a dos modelos de PLS
para % fibra e POL da cana, com seus respectivos de  svios relativo (DR), em
relacdo aos valores medidos . (Medido = determinado pelo método convencional
sugerido pelo Consecana; Previsto = determinado pelos modelos de regresséo por
PLS a partir dos espectros de EDXRF portatil).

%Fibra POL da cana (%)
Amostra Medido |Previsto |DR Amostra Medido | Previsto |DR
sac ofic -2 9,7 10,6 10% rb86et-2 19,3 19,1 -1%
iac95-2 10,9 12,0 11% rbl5et-1 18,1 18,5 2%
rbl5et-1la 12,5 12,4 -1% sp06-1 16,9 18,2 7%
sp80et-la 12,9 12,0 -7% sp50-2 18,2 16,2 -11%
sp43-1 12,1 12,2 1% sp80et-2 17,9 19,7 10%
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sac-4 10,1 10,6 5% sp42-2 17,0 16,2 -5%
iac95-1 11,3 11,8 4% sac-3 16,9 16,7 -1%
rb89-1 11,3 10,8 -5% sac-4 14,2 15,8 12%
sp80-1 12,1 11,7 -3% iac95-2 19,5 19,9 2%
sp42-1 12,1 11,5 -4% rb89-1 18,8 17,5 -7%
sac-1 8,9 10,8 22% sp80-1 18,6 20,1 8%
sac-5 10,1 10,4 3% sp42-2 17,9 21,2 18%
iac95-1 11,3 11,4 1% sac-2 17,2 154 -10%
sp50-1 12,5 12,1 -3% sac-6 14,7 17,4 18%
Sp8OET-2 12,1 12,0 0% iac95-2 20,3 19,8 -3%
sp43-1 12,5 12,4 -1% sp06-1 19,3 18,5 -4%
sp43-2 12,5 11,9 -5% Sp8OET-2 19,4 19,5 0%
sp42-1 13,7 122 -11% iac95-6 19,2 19,3 1%
iac95-3 10,9 12,6 16% sp80et-1 20,9 19,3 -8%
rb86-1 12,1 12,0 -1% sp80et-3 20,7 20,5 -1%
sp80et-1 12,1 12,2 1% rb89-2 19,4 18,6 -4%
rb89-3 13,7 12,6 -8% rb89-6 18,9 18,5 -2%
rb89-6 13,3 12,1 -9% rb15-1 17,6 19,7 12%
rb15-2 13,3 11,9 -11%

Os modelos de calibragdo por PLS permitiram obter resultados satisfatorios e
promissores, conforme os parametros apresentados na Tabela 2, visto que os dados
foram obtidos em campo, com 60 s de medida. Os valores dos R? de validac&o
externa foram 0,53 e 0,38, para %fibra e POL, respectivamente. Os dados
proporcionam uma excelente calibracdo, mas a validacdo externa ainda néo é
robusta. Contudo, os valores previstos para os parametros avaliados tém um desvio
relativo médio de 6% (variando de 1% a 22%), sendo que dentro do conjunto de
validacdo externa, somente 5 valores dentre 24 apresentam desvios relativos
maiores que 10% (Tabela 1).

Tabela 2. Quadro resumido dos parametros dos modelo s de PLS nos
conjuntos de validagao interna e validagcao externa para o colmo da cana de
acucar, irradiado com equipamento portatil de EDXRF

Parametro da cana de

aclcar LV RMSEC RMSECV RMSEP R2cal R2pred
% fibra 6 0.1 1.1 0.9 0.99 0.53
POL da cana 6 0.1 14 14 0.99 0.38

LV: variaveis latentes; RMSEC: Raiz quadrada do erro médio quadratico de calibragcdo; RMSECV:
Raiz quadrada do erro médio quadratico de validacdo (validagdo interna); RMSECP: Raiz quadrada
do erro médio quadratico de previsdo; R2cal: Coeficiente de determinacdo do ajuste linear para
calibracdo; R2pred: Coeficiente de determinacdo do ajuste linear para previséo.

A utilizacdo da medida de XRF no colmo € extremamente vantajosa, pois
dispensa qualquer tratamento prévio de amostra, podendo ser realizada sem cortar
a planta ou logo apds o corte da mesma. Uma grande quantidade de amostras pode
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ser analisada num curto intervalo de tempo e os resultados podem ser avaliados
ainda em campo, com o auxilio de um notebook. Resultados mais detalhados podem
ser vistos na publicacdo de Melquiades et al. 2012.

O método pode substituir o método convencional, porém estudos mais
detalhados precisam ser realizados para melhorar a acuracia do método.

CONCLUSOES

Foi possivel determinar a %fibra e o POL da cana, simultaneamente, através
de uma dunica irradiacdo direta do colmo. Os modelos de regressdo por PLS
aplicados a amostras externas permitiram a previsdo destes valores com 6% de
desvio relativo, em média.

De forma geral, a metodologia analitica de Fluorescéncia de Raios X com
equipamento portatii apresentou resultados promissores para avaliagcdo de
parametros de qualidade da cana de acgucar, colocando-se como uma técnica
alternativa para o setor sucroalcooleiro.
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