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Resumo

O objetivo deste estudo foi verificar a viabilidade do uso de fluorescéncia de raios X por dispersio em
energia (EDXRF) com equipamento portatil para analise de cana de agucar. Foram realizados
experimentos diretamente no colmo das variedades e ainda com o caldo antes e depois de armazenamento
sob refrigeracio. O tempo de irradiagdo foi de 60 s e os espectros foram avaliados através da Andlise de
Componentes Principais (PCA). De forma geral, a metodologia proposta apresentou resultados
promissores para o setor sucroalcooleiro na avaliacdo de parametros de qualidade da cana de agicar, com
irradiacio direta do colmo da cana.

Palavras chave: cana de acucar, fluorescéncia de raios X, andlise de componentes principais.

Abstract

The objective of this study was to verify the feasibility of using Energy Dispersive X-ray Fluorescence
(EDXRF) with portable equipment for sugarcane analysis. Experiments were performed directly in the
stem of the studied varieties, and also on the juice before and after freeze storage. Irradiation time was 60
s and the spectra were evaluated by Principal Component Analysis (PCA). Overall, the proposed
methodology showed promising results for sugar and alcohol sector in the evaluation of quality
parameters of sugarcane, with direct irradiation of the cane stem.

Keywords: sugar cane, X-ray fluorescence, principal component analysis.
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Resumen

El objetivo de este estudio fue investigar la factibilidad de usar fluorescencia de rayos X por energia
dispersiva (EDXRF) con un aparato portatil para el analisis de la cafa de azicar. Los experimentos se
llevaron a cabo directamente sobre el tallo de las variedades y con el jugo antes y después del
almacenamiento bajo refrigeracién. El tiempo de irradiacién fue de 60 s y los espectros fueron evaluados
por el Andlisis de Componentes Principales (PCA). En general, la metodologfa propuesta mostrd
resultados prometedores para la industria de la cafia de azicar en la evaluaciéon de parametros de calidad

de la cafa de azucar, con la irradiacién directa del tallo de la cafia.

Palabras clave: cafia de azucar, fluorescencia de rayos X, andlisis de componentes principales.
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INTRODUCAO

A cana-de-agtcar (Saccharum spp.) ¢ uma graminea com capacidade de sintetizar agucares,
com destaque para a sacarose € com caracteristicas relevantes que a situam como a planta
comercial de maiores rendimentos em biomassa energética. F uma cultura bastante difundida no
Brasil como recurso agricola renovavel na producio industrial de agtcar e biocombustivel, além
de fibra, fertilizantes e uma mirfade de co-produtos com sustentabilidade ecolégica (ITURRA,
2011).

A matura¢do da cana-de-agicar pode ser definida como o processo fisiologico que
envolve a formacdo de acicares nas folhas, seu deslocamento, armazenamento e concentracio no
colmo. Existem diferentes formas de determinag¢ao do ponto de maturagao da cana-de-agicar. A
metodologia mais freqiientemente aplicada ¢ utilizando um refratdbmetro de campo,
complementado pela analise de laboratério. Com a adogio do sistema de pagamento pelo teor de
sacarose, ha necessidade de o produtor conciliar alta produtividade agricola com elevado teor de
sacarose na época da colheita. O refratbmetro fornece diretamente a porcentagem de solidos
soluveis do caldo (Brix), o qual esta estreitamente correlacionado com o teor de sacarose da cana.

Métodos alternativos para analise do caldo da cana com vistas ao calculo para pagamento
dos fornecedores vém sendo investigados e testados com a finalidade de aumentar a
confiabilidade, uniformidade e também a precisao das medidas (SHREVE, 1980, LANE, 1993,
JOHNSON, 2000, CONSECANA-PR, 2000). Atualmente, o Conselho dos Produtores de Cana-
de-agtcar, Acgucar e Alcool do Estado de Sio Paulo (CONSECANA-SP, 2006) regulamenta que
o Brix, o Pol e o AR do caldo extraido podem ser determinados por espectroscopia no
infravermelho préoximo (NIR), apds a definicio de modelos de calibragiao, construidos com os
resultados da metodologia padrao (CHANG, 1988, SALGO, 1998, TEWARI, 2003, LIMA, 2005,
VALDERRAMA, 2007, SOROL, 2010). 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 sucro-alcooleiro.

A técnica de Fluorescéncia de Raios X (XRF) dispde de um método bem estabelecido na
area de pesquisas ambientais, sendo uma das técnicas de espectrometria atdbmica que podem ser
adaptadas para uso em campo com equipamentos portateis IVANOVA, 1998, MELQUIADES,
2008). F uma técnica analitica multi-elementar, rapida, de baixo custo, de facil operacio e seus
principios fisicos, vantagens e limitagdes sao bem conhecidos (BERTIN, 1975, CESAREO,
2000).

O objetivo deste estudo foi verificar a viabilidade do uso de fluorescéncia de raios X com
equipamento portatil para analise de cana de agucar. Os testes realizados visaram responder as
seguintes questoes: (a) A cana de agicar pode ser analisada ainda plantada ou precisa ser cortada
quando se pretende estimar a maturagao da mesma? (b) No caso da analise do caldo, o mesmo
pode ser congelado para analise posterior ou deve ser analisado logo apos a prensagem da cana
de agtcar? (c) B possivel constatar diferencas de composicio em relacio a posicio de irradiacio
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em um mesmo caule de cana de agtcar? (d) A XRF pode identificar diferencas entre caules, no
caso de plantas com floragao e sem floragao?

MATERIAIS E METODOS

Fluorescéncia de Raios X

O fenémeno que antecede a XRF ¢ o efeito fotoelétrico. Quando um atomo é submetido
a um processo de irradiacdo utilizando-se de uma fonte de alta energia (tubos de raios X, inducao
por particula, radioisétopos naturais, luz sincrotron, por exemplo), um elétron pode ser ejetado
das camadas eletronicas mais internas do atomo, chamado fotoelétron. Para estabilizacio 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 radia¢ao emitida para cada transi¢ao é caracteristica para cada elemento presente na
amostra ¢ a quantidade destes raios X caracteristicos é proporcional a concentra¢ao 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 fenémenos dependem também da composi¢ao
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. Variagdes muito ténues em espectros de amostras organicas podem
ser avaliadas com o auxilio de analise multivariada e diversos trabalhos tem demonstrado sua
eficacia na discriminagdo e quantificagdo de certas propriedades em amostras organicas
utilizando-se espectros de XRF (VAZQUEZ, 2002, BUENO, 2005, BORTOLETO, 2005,
GORAIEB, 2007).

Anilise de Componentes Principais

Métodos de anilise multivariada ou quimiometria sio empregados em analise de dados
que requerem determinacdes simultaneas de diversas espécies em uma ou mais amostras. A
analise exploratéria ndo supervisionada baseada em métodos de reconhecimento de padrées visa
evidenciar similaridades ou diferengas entre amostras de um determinado conjunto de dados
(SILVA, 2002). A analise de componentes principais (PCA) é a base principal de diversos
métodos de analise multivariada e seu grande objetivo é comprimir a quantidade de informacao
de um conjunto de dados iniciais para um novo sistema de eixos, denominados Componentes
Principais (PC). Estas PCs representam as amostras, possibilitando visualizar caracteristicas
multivariadas dos dados em poucas dimensdes, através de uma proje¢io de dados sobre um
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subespaco dimensional menor, maximizando a variancia, sem perda de informacio relevante. A
primeira componente principal, PC1, é a combina¢ao linear de maxima variancia (isto ¢, de
maxima informagao) das variaveis originais, ou seja, os auto vetores, num determinado eixo. A
segunda componente, PC2, de segunda maior variancia, ¢ ortogonal a PCI1, isto ¢é, nio
correlacionada a ela, e assim por diante. Como esses eixos sao calculados em ordem decrescente
de importancia, a informagao relevante fica concentrada nas primeiras PCs, que podem ser entdo
confrontadas com padroes de caracteristicas conhecidas das amostras em avaliagio (WOLD,
1997, SILVA, 2002, NETO, 2000).

Amostragem

As amostras de cana-de-acicar foram obtidas na Fazenda Aredo da ESALQ-USP. As
analises dos parametros de qualidade da cana de agucar pelo método convencional foram
realizadas na FATEC Piracicaba - Centro Paulo Souza — SP, seguindo as normas do
CONSECANA (Conselho dos Produtores de Cana-de-Agtcar).

Foram realizadas medidas em caules antes de cortar, ou seja, com a cana ainda no campo
(¢zn vivo) e depois de cortados os caules. As irradiagdes com o equipamento portatil de EDXRF
foram feitas no colmo da regiao central. O mesmo colmo foi medido depois de cortar a cana de
acucar. Neste caso foram avaliadas as variedades: Saccharum officinarum (sac),SP 803280 (SP 80),
TACSP95 5000 (iac95), RB 835486 (rb806), SP 711406 (sp06). Os termos entre parénteses se
referem-se aos codigo utilizado nos graficos ao longo do texto.

Para verificar se existe diferenca significativa nos espectros quando da analise do caldo,
foram feitas medidas logo apds sua prensagem e depois de armazenagem sob refrigeracao e
descongelamento dos mesmos. As variedades estudadas foram: SP 8642 (Sp 42), RB835089 (Rb
89), SP 813250 (sp 50) e SP 701143 (sp 43)

Visto que uma das variedades estudadas apresentava caules com flora¢ao, foram retirados
trés caules da amostra SP 813250, um deles com floragao na ponta. O intuito foi verificar se a
diminui¢ao do teor de sacarose no caule com floragio ¢ identificada por XRF.

Por fim, em um dos caules de Saccharum officinarum, foram realizadas medidas nos trés
primeiros colmos, nos trés colmos centrais e nos trés ultimos colmos, visando verificar variagoes
nestas distintas regides de um mesmo caule.

Realizadas as medidas por EDXRF, os caules foram triturados e prensados para obten¢ao
da fibra e do caldo para as analises laboratoriais dos parametros de qualidade da cana. O caldo foi
congelado e posteriormente analisado por EDXRF, acondicionado em celas com filme de
politeraftalato de etileno especificas para uso com XRF.
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Instrumentagio

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, resfriado

por sistema Peltier. As condi¢oes de medida foram avaliadas e optou-se por usar 20 kV, 20 HA,

filtro de Al de 100 pm no tubo de raios X e 60 s de medida para todas as amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Medidas de caules no campo e depois de cortados

Foram medidos 5 caules de diferentes variedades de cana de agticar em campo, antes de
cortar os caules. As mesmas amostras foram entao submetidas ao corte e medidas por EDXRF,
até 5 horas ap6s o corte. (Figura 1). Os espectros de uma sequiéncia de medidas sdo apresentados
na Figura 2, para alguns intervalos de tempo.

Figural: Foto das medidas no campo antes e depois de cortadas.
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Figura 2: Espectros do colmo da cana de agucar nos diferentes tempos de irradiagao apds o corte.

O grafico de scores e loadings para a amostra SP 803280 ¢ apresentado na Figura 3, com a
PC1 explicando 59,23% da variancia dos dados e a PC2, 10,09%. Nesta figura, o grafico de scores
mostra que nao existe diferenca significativa entre as medidas, visto que a distancia entre os
pontos esta relacionada com a variabilidade do equipamento na obten¢ido dos espectros. O
grafico de ladings mostra que o ferro influenciou a disposi¢ao destas amostras; contudo, a maioria
dos pontos se distribui em torno da regidao central, indicando homogeneidade das amostras
avaliadas. A Figura 4 apresenta os graficos de scores para as demais amostras, mostrando que em
todos os casos foi constatado que a medida do caule no campo ¢ equivalente a medida do caule
cortado. Os graficos de /badings nao foram apresentados, pois sua disposi¢ao é semelhante a

Figura 3 para todas as amostras avaliadas.
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Figura 3: Grafico de scores e loadingns da amostra SP 803280 das medidas no colmo, mostrando a
equivaléncia entre as medidas antes e depois do corte. (¥) medida em campo com cana plantada
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Figura 4: Grafico de scores de 4 variedades de cana de agtucar medidas no colmo. (V) medida em

campo com cana plantada (i vivo), (®) medida em campo até 5 horas apos o corte.

Analise do caldo em campo e em laboratério apos descongelamento

A diminuicdo da temperatura do produto vegetal, durante o processamento e
armazenamento, ¢ fundamental para reduzir a respiracao, a produgdo de etileno e a transpiragao,
ou seja, as deterioragoes fisiologicas, bem como colabora para a diminui¢do da microbiota.
Apesar do uso da refrigeracao ser indispensavel, para cada tipo de produto, existe a faixa de
temperatura adequada para conservacao e prolongamento da vida util do produto (WILEY,
1997). Andrade e /. 2008 avaliaram o congelamento dos caules minimamente processados como
forma de conservacao da cana e verificaram que os resultados foram positivos.

No caso deste estudo, avaliando os resultados mostrados na Figura 5, percebe-se que nio
ha diferenca significativa entre as medidas feitas logo apds a prensagem e com o caldo
armazenado sob congelamento a -20°C e analisado posteriormente. Esta afirmac¢ao baseia-se na
disposicao dos pontos, ou seja, na distancia entre eles e o eixo de origem. Adicionalmente, o
grafico de /ladings (Figura 6) apresenta as variaveis em torno do ponto central, confirmando a
homogeneidade das medidas. Este comportamento se repetiu para todas as variedades.
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Figura 5: Grafico de scores de 4 variedades de caldo de cana, mostrando a equivaléncia entre as

medidas realizadas logo apds a prensagem (V) e apds armazenamento em freezer e

descongelamento para andlise (®).
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Medidas em trés regides diferentes do mesmo caule de Saccharum officinarum

A maturacao da cana de agucar ocorre da base para o apice do colmo. A cana imatura
apresenta valores bastante distintos nesses seguimentos, 0s quais vao se aproximando no
processo de maturacao. Assim, o critério mais racional de estimar a maturagao pelo refratbmetro
de campo ¢ pelo indice de maturacao (IM), que fornece o quociente da relagdo entre o Brix da
ponta do colmo e o Brix da base do colmo.

Foram feitas medidas em colmos de 3 regides de um mesmo caule: proximo da raiz, na
regido central e no topo, totalizando 12 espectros. A analise de PCA com os valores médios de
cada regido estdo na Figura 7, mostrando que a XRF nao foi capaz de identificar diferengas entre
os distintos pontos do caule na época estudada, devendo ser repetida para inicio de safra quando
os valores podem estar com maior amplitude. Contudo, pode ser notada uma ténue tendéncia a
um maior teor de ferro nos colmos mais proximas da raiz. A explicagao para isso ¢ a migragao de
ferro do solo para a planta (MALAVOLTA, 2000).
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Figura 7: Graficos de scores e loadings da raiz (V), meio (®) e topo (*) de um caule de Saccharum

officinarum, coletado em setembro de 2011.
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Amostra com floracido

Um problema que ainda nao foi totalmente resolvido nas planta¢des de cana de agucar é
o florescimento, que apresenta, basicamente, os seguintes prejuizos : (i) no florescimento, o
crescimento vegetativo do colmo ¢ paralisado, com evidente perda do rendimento de agucar; (ii)
os colmos florescidos diminuem seu rendimento em agucar, devido a formaciao da folha bandeira
ou flecha; (iif) completado seu ciclo vital, o colmo florescido entra em senescéncia, permitindo
brotagoes das gemas laterais; (iv) os prejuizos do florescimento sio maiores, quando o colmo
ainda se encontra em fase de crescimento; (v) colmos florescidos nao podem ser armazenados no
campo por muitos meses (RODRIGUES, 1995). O florescimento tem sido encarado como
prejudicial no processo de acimulo de sacarose, pois ¢ comumente aceito que a formagao da flor
drena consideravel quantidade de sacarose. Outro aspecto refere-se ao fenémeno do
chochamento ou “isoporiza¢ao”, relacionado com o florescimento e maturagao da cana, o qual
ocorre em algumas variedades e caracteriza-se pelo secamento do interior do colmo, a partir da
parte superior. A intensidade do processo de florescimento e as conseqiiéncias na qualidade da
matéria-prima variam com a variedade e com o clima. A redugio do volume de caldo ¢é o
principal fator no qual o florescimento interfere (SALATA , 1977, CAPUTO, 2007).

Foi realizado um PCA com 3 caules da amostra SP813250, totalizando 9 espectros
(medidas em triplicata em cada caule). Os dados dos parametros de qualidade destas amostras
(Tabela 1) e os graficos de scores (Figura 8) mostram que a amostra com flora¢ao se agrupou com
a amostra 1, enquanto a amostra 2 se diferenciou das demais. Neste caso, a XRF ndo apresentou
diferenca significativa entre as amostras.

Tabela 1: Parametros de qualidade da amostra SP 813250. As amostras 1 e 2 sao duplicatas e a

amostra 3 refere-se 2 um caule com floracio.

Amostra PBU (g) [% Umidade |% Sacarose | Brix TC
SP 813250 1 [135#5 (31.240.1 23.09+0.01 [23.5%0.1
SP 813250 2 (1405 [23.440.1 23.54+0.01 [24.4%0.1
SP 813250 3 (1455 (33.0£0.1 22.78+0.01 [23.4#0.1
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Figura 8: Grafico de scres comparando a amostra SP813250 sem floragdo e com floragao no

caule.

CONCLUSOES

A analise de PCA mostrou que nao existe diferenca significativa entre as medidas de XRF
de caule no campo e até 5 horas apds o corte. Sendo assim, esta metodologia tem potencial para
previsao do indice de maturagao da cana de agtcar sem retirada da planta, ou analise direta do
colmo quando da chegada do mesmo nas refinarias.

Nao ha distingdo entre as medidas feitas logo apds a prensagem e com o caldo
armazenado sob congelamento a -20°C e analisado posteriormente, o que evidencia uma baixa
atividade da invertase sob baixas temperaturas.

A andlise de PCA com as medidas em colmos proximos da raiz, no meio e no topo de um
caule de cana de agtcar nio foi capaz de identificar diferencgas entre os pontos de um mesmo
caule na época estudada, indicando a possibilidade de se realizar a medida em qualquer colmo.
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A XRF nao identificou diferenca significativa entre as amostras com e sem floracao desta
forma a metodologia nao tem sensibilidade suficiente para descriminar diferengas nos teores de
sacarose para este caso. .

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