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DETERMINACAO SACARIMETRICA DE CALDOS E
MELACOS PROVENIENTES DA CANA-DE-ACUCAR SEM
ADICAO DE CLARIFICANTES QUIMICOS

RESUMO

Este trabalho visa efetuar analises instrumentais para quantificacéo do
teor de sacarose em caldos e melacos industriais da cana-de-agucar usando o
método de polarizacdo, como alternativa aos métodos atuais, com a vantagem
de ndo utilizar clarificantes quimicos de classe industrial, realizando medidas
com radiacéo de luz polarizada em 880 nandmetros. Amostras provenientes dos
processos de extracdo, tratamento, evaporacao e cozimento, foram usadas e 0s
resultados obtidos comparados com os resultados resultantes do método
convencional. No procedimento proposto, os clarificantes quimicos sao
substituidos pelo auxiliar de filtracdo Celite® [SiO,], com vantagens em termos
de custo por andlise e menor geracdo de residuos, implicando também em
vantagens ambientais. A amostragem foi limitada a disponibilidade de amostras
e tempo de operadores e as comparacOes feitas pelas médias e os desvios
padrdo, para cada amostragem. Essas médias foram comparadas usando
ferramentas estatisticas como o teste t-Student pareado, além de medidas inter e
intra-dias para avaliar a robustez do método proposto. Diferentes operadores
também foram envolvidos em determinagdes nas mesmas amostras com as duas

metodologias para avaliar a reprodutibilidade dos resultados.
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SACCHARIMETRIC DETERMINATION IN SUGAR JUICE AND
MOLASSES FROM SUGARCANE WITHOUT ADDITION OF
CHEMICAL CLARIFIER AGENTS

ABSTRACT

This work aims to evaluate the performance of an alternative
procedure for the instrumental determination of sucrose in industrial sugar cane
juices and molasses, using the polarization method as an alternative procedure
that do not involves clarifying agents, taking data at 880 nm. Samples from
extraction, treatment, evaporation and cooking were used to compare the results
from the present proposed method and the conventional one. In the proposed
procedure, the filtering auxiliary Celite® [SiO2] replaced the chemical
clarifying agent, with advantages concerning costs and lower waste generation,
resulting in diminished environmental impact. Sampling was limited to the
availability of samples and of operators and the comparisons were performed
using the average values as well as the standard deviations, based on paired t-
Student test. Inter e intra-day assays were taken to evaluate the robustness of
the proposed procedure. Different operators were involved in the measurements
with both procedures in order to evaluate the reproducibility of the

measurements and accuracy of the proposed method.
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1- INTRODUCAO

As usinas de agucar e &lcool no Brasil utilizam uma grande
quantidade de clarificantes quimicos para determinar a concentracdo de
sacarose nos caldos e melacgos industriais de seus respectivos processos, pois a
sacarose € o principal pardmetro de qualidade tecnoldgica da cana-de-agucar,
caldos e melacos, representando a substancia diretamente cristalizavel no
processo de fabricacdo de acUcar, ou que sofre inversdo microbiologica para
producdo de etanol. Assim, ha a necessidade de se efetuar monitoramentos e
controles rotineiros que sejam capazes de avaliar e quantificar a sacarose.

No inicio do século XX, praticamente todas as usinas sucroalcooleiras
do Brasil utilizavam a mesma metodologia para determinacdo da sacarose em
caldos e melagcos com a utilizacdo do acetato de chumbo Pb(OH)COOH, como
clarificante. Entretanto, sua utilizagao foi proibida em meados do ano 2000 pelo
Ministério do Meio Ambiente, tendo em vista sua alta toxidade e a nédo
disponibilidade de locais adequados para seu descarte apds 0 Seu USO NnoOS
laboratorios. A destinacdo desse produto é a incineracdo em forno de alta
temperatura ou caldeiras de alta pressdo, porém, hd a geracdo de material
particulado que pode ficar em suspensdo, tornando-se um agravante na
qualidade do ar.

Ap0ds a proibicdo da utilizacdo do acetato de chumbo, Pb(OH)COOH,
houve a necessidade da utilizacdo de outros reagentes que executassem a
mesma funcdo de clarificante quimico. Foi, entdo, proposta uma mistura de
cloreto de aluminio, AICl; e hidroxido de calcio, Ca(OH), para tal fungé&o.
Durante essa alteracdo, percebeu-se que a mistura clarificante € sensivel a
umidade e também ha a necessidade de usar maior quantidade de produto para
se obter um efeito similar aquele do acetato de chumbo, no processo de

clarificacéo.
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Com esses problemas foram desenvolvidos clarificantes quimicos de
baixa toxidade, com efeito de clarificacdo semelhante ao acetato de chumbo,
para a determinacdo de sacarose em caldos e melacos, mas tais produtos
apresentam custo mais elevado que gera aumento de cada anélise.

Depois de varias tentativas para obtencdo de clarificantes com baixa
toxidade, alto efeito de clarificacdo e baixo custo, foram realizados diversos
estudos para se desenvolver um sacarimetro digital automatico que fosse capaz
de realizar medicGes sem a utilizacdo de clarificantes quimicos, buscando
assim, a reducdo de custos e residuos laboratoriais. Com base nisso, na década
de 90, diversas usinas introduziram métodos baseados na espectroscopia de
infravermelho préximo (NIR) para quantificacdo de sacarose em caldos, mas,
devido a complexidade para obtencdo dos modelos de calibracdo e também de
operacdo, devido aos softwares com certa complexidade, esta técnica
praticamente foi abolida do setor sucroalcooleiro e desacreditada por diversos
orgaos certificadores de qualidade da cana-de-acucar.

Com os problemas apresentados pela espectroscopia de infravermelho
proximo nos laboratdrios sucroalcooleiros, em meados de 2005, foram langados
no Brasil alguns modelos de sacarimetros digitais automaticos com duplo
comprimento de onda, sendo 589 nm para o método visivel e 880 nm para o
método NIR, no qual, o ultimo foi testado pouquissimas vezes em usinas para
analises de polarizacdo em caldos de cana, caldos industriais e melagos.

Em 2007, foram realizados alguns testes para determinacdo de
sacarose em caldos de cana, mas sem sucesso devido a falta de concordancia
entre os resultados das leituras sacarimétricas e Pol para uma possivel validacado
do método de polarimetria por infravermelho proximo.

Em 2011, novamente realizam-se diversos testes com o sacarimetro
digital automatico e a Celite Rosa, mas agora para caldos e melagos industriais,
assim obtendo resultados mais coerentes que possibilitaram a validacdo do

método. Durante os testes, foi possivel medir e quantificar a sacarose por
15



polarimetria NIR desde o caldo primario até o mel final, no qual foram
realizados comparativos com o método convencional, pois neste trabalho
propdem-se a mudanca do método visivel (589 nm) para o0 método NIR (880

nm).

1.1 Cana-de-agucar

A cana-de-agclcar é uma planta da familia das gramineas, espécie
Saccharum officinarum composta por folhas, colmos, raizes e eventualmente
flores, cultura na qual é utilizada para obtencdo de acucar e etanol devido a

sacarose contida em seu caule.

1.1.1 Trajetdria histérica da Cana-de-acucar

As incertezas historicas sobre a idade da cana-de-agucar e a origem,
fizeram com que Vvarios historiadores atribuissem uma Unica certeza sobre a cana-de-
aclcar: a sua origem asiatica. Estima-se que inicialmente foi introduzida na China
por volta de 800 a.C., havendo relatos de sua expans&o ocidental chegando & india e
a Pérsia, o que ocorreu por uma expedicdo militar persa do Imperador Dario a india
dada em 510 a.C.

Em 327 a.C., Alexandre “O Grande” comprovou o consumo da cana-de-
acuicar na India. Seu almirante Nearchos disse que havia encontrado “uma cana que
fazia o mel sem abelhas”, e os escribas observaram os hindus enquanto mastigavam
a graminea.

Com a descoberta do Brasil, a Cana-de-Acucar foi trazida para a América,
onde as primeiras mudas foram introduzidas em 1532, na expedi¢cdo de Martim
Afonso de Souza. Aqui a planta espalhou-se no solo fértil com a ajuda do clima
quente e Umido.

Principalmente por causa de invasdes estrangeiras no Brasil, o Rei D. Joéo
Il dividiu as terras pertencentes a Portugal em capitanias hereditarias, nas quais a

mais importante na época do ciclo da cana era a Capitania de Pernambuco que
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pertencia a Duarte Coelho, onde foi implantado o primeiro centro agucareiro do
Brasil, seguida pela Capitania da Bahia de Todos os Santos, de Francisco Pereira
Coutinho. Por outro lado, as capitanias de Sao Vicente (Sdo Paulo) e Sdo Tomé (Rio
de Janeiro) estavam mais distantes da metropole e dos portos europeus, o que
encarecia o transporte de aclcar, fato que ndo impediu que a cultura também se
estabelecesse nessas areas.

O Brasil, representado pelo Nordeste e muito pouco por Séo Vicente, teve
papel importante na revolugdo causada pelo uso generalizado do acglcar no século
XVI. No século XX, com o declinio da cultura do cafe, a area canavieira se

intensificou principalmente no interior paulista.

1.1.2 Composicao tecnoldgica

A qualidade da cana-de-agclcar como matéria-prima industrial pode ser
definida como uma série de caracteristicas intrinsecas da propria planta, mas em
relacdo ao aspecto tecnoldgico, os colmos séo constituidos de caldo e por solidos
insoliveis em agua (Figura 1). Dai a origem da formula basica da tecnologia

acucareira:

CANA = SOLIDOS INSOLUVEIS + CALDO

Fibra Fibra
10,8%

10,8%

Sacarose

Brix 17.5%

19,8%

Né&o agucares
—2%

Glicose+
Frutose
0,4%

Umidade
69,4

Umidade
69,4%

Figura 1: Composicéo tecnolégica da variedade SP87-396

Fonte: CTC, Centro de Tecnologia Canavieira (dados néo publicados).
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Os sélidos insoliveis em agua sdo representados pela fibra da cana,
enguanto que o caldo é a umidade da cana e os sélidos solUveis totais correspondem
aos acucares presente no caldo (sacarose, glicose e frutose) e ndo acucares
(organicos e inorganicos), sendo que a medicdo de sélidos soluveis ¢ denominada
brix (Fernandes, 2003). Assim,

CALDO = SOLIDOS SOLUVEIS TOTAIS + AGUA

Basicamente a cana-de-acucar € constituida por sacarose, se ndo se levar
em consideracdo a umidade (agua). A sacarose € a substancia de interesse utilizada
para a producdo de acUcar e etanol, sendo também o principal componente
tecnologico industrial do caldo que é processado nas usinas e destilarias conforme
mostra a TABELA 1.

TABELA 1: COMPOSICAO GENERICA DO CALDO DE CANA

COMPOSICAO SOLIDOS
DO CALDO SOLUVEIS %
Acucares 75-92
Sacarose 70-80
Glicose 2—-4
Frutose 2-4
Sais 30-45
Acidos Inorganicos 1,5-45
Acidos Organicos 1,0-3,0
Acidos Carboxilicos 1,1-3,0
Aminoéacidos 05-25
Ceras, gorduras e/ 0,05-0,1
fosfatideos
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Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001 -0,01
Gomas 0,30 -0,60

Fonte: E. Hugot — Manual para Ingenieros Azucareros, 1986

1.2 Carboidratos

A palavra carboidrato historicamente deriva do fato de que a glicose, o
primeiro carboidrato simples a ser obtido puro, apresenta formula molecular
CeH1206 e, originalmente, acreditava-se que era um ‘“hidrato de carbono”
Cs(H20)s, apesar de que essa visdo logo foi abandonada, 0 nome permaneceu.
Atualmente, o termo carboidrato € utilizado para se referir livremente a ampla
classe de aldeidos e cetonas poliidroxilados comumente chamados de agucares.
(John McMurry, 2011).

Os carboidratos também sdo conhecidos como hidratos de carbono,
glicidios, glicidos, glucideos, glucidos, glucides, sacarideos ou simplesmente
acucares, assim, sao definidas como moléculas poliidroxialdeidos e
poliidroxicetonas ou substancias que liberam estes compostos por hidrolise,
onde muitos carboidratos, com poucas excecbes, apresentam formulas
empiricas (CH,0), e outros podem conter 4&tomos de nitrogénio, fésforo ou
enxofre. (Lehninger, 2006).

As classificagfes dos carboidratos variam conforme sua composicao
quimica, ou seja, dependem dos numeros de atomos de carbono existentes na
molécula. A sacarose (Figura 2), é classificada como um oligossacarideo,
pertencente ao grupo dos dissacarideos, 0s quais sdo compostos por dois

monossacarideos.
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CH,OH

OH unidade de glicose

OH

HO

O

A C}\ unidade de frutose

CH,OH

HO
(sacarose)

Figura 2: Formula estrutural da sacarose.

1.2.1 Monosacariseos

Séo carboidratos com menor massa molar, ou seja, 0 nimero de atomos de
carbono em sua molécula pode variar de 3 a 7, pois possuem estrutura
relativamente simplificada em relacdo aos dissacarideos, sdo solUveis em agua e
ndo sofrem hidrdlise.

Os carboidratos mais conhecidos desse género sao as moléculas de glicose

e frutose respectivamente, ou seja, sdo carboidratos mais simples e,
quimicamente, sdo aldeidos ou cetonas contendo um ou mais grupos hidroxila na
molécula (Lehninger, 2006).

Os monossacarideos sdo compostos incolores, sélidos cristalinos, soltveis
em agua, insolliveis em solventes apolares, constituida por uma cadeira
carbonica ndo-ramificada nas quais todos os atomos de carbono estdo unidos
entre si por ligagGes covalentes simples e podem ser classificados de acordo
com o numero de atomos de carbono existentes na estrutura molecular:

3 Carbonos: trioses;

4 Carbonos: tetroses;
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5 Carbonos: pentoses;
6 Carbonos: hexoses;

7 Carbonos: heptoses.

1.2.2 — Dissacarideos

Sdo0 compostos organicos constituidos por duas unidades de
monossacarideos que também podem ser chamados de dissacaridios ou
dissacaridos unidos por uma ligacdo glicosidica (Figura 3). A variacdo entre as
unidades de monossacariseos garante a formacéo de uma grande diversidade de
dissacarideos que podem ser sintetizados pelos seres vivos.

Quando ocorre a ligacdo de dois monossacarideos para formar um
dissacarideo, processo conhecido como sintese por desidratacdo, pois uma
molécula de agua é perdida, mas quando duas moléculas menores se ligam para

formar uma molécula maior, a agua é formada e removida simultaneamente.

CH20H

CH,OH

H , QH

H h,
E::JP? H /™~
H(

H OH
Figura 3: Exemplo de dissacarideo: sacarose

A sacarose € o dissacarideo mais conhecido, sendo explorada de forma
comercial a partir da cana-de-acucar ou cana-da-india (Saccharum officinarum),
e constituida por dimeros de glucopiranose e frutofuranose que, durante o
processo digestivo, tém suas ligacbes glicosidicas quebradas por hidrolise
resultando nos monossacarideos. A hidrélise nesse caso pode ser de classe

quimica através da aplicacdo de &cidos ou bases e também de classe enzimatica,
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essa sendo utilizada a aplicagdo de enzimas com a finalidade de quebrar a
ligacdo glicosidica.

Os dissacarideos como a sacarose, sdo constituidos por dois
monossacarideos unidos covalentemente entre si por uma ligacdo O-glicosidica,
a qual é formada quando um grupo hidroxila de uma molécula de aglcar reage
com o atomo do carbono anomerico da outra molécula de agucar. (Lehninger,
2006).

1.2.3 Sacarose

Composto organico que pertence ao grupo dos carboidratos que
basicamente sdo constituidos por carbono, hidrogénio e oxigénio combinados
de acordo com a formula molecular C;,H2,01;.

Todas as plantas e grande parte das frutas (banana, laranja, macé entre
outras) produzem sacarose por fotossintese, processo natural, no qual consiste
em transformar a luz solar em energia. Entretanto, somente a cana-de-agucar e
a beterraba produzem sacarose suficientemente para producédo industrial de
acucar cristal.

A fotossintese € processo pelo qual as plantas clorofiladas, entre elas a
cana-de-agUcar, converte gas carbonico do ar e da agua em material organico,
usando energia luminosa, ou seja, na presenca de luz, as plantas e as
cianobactérias consomem CO, e H,0, produzindo O, e carbono na forma de

carboidrato, conforme a reacao representada na Figura 5.

6 CO, + 6 H,0 Luiz > (CeH1206) +6 O

A sacarose € um dissacarideo que produz um equivalente de glicose e um

equivalente de frutose na hidrolise. Essa mistura de 1:1 de glicose e frutose
geralmente € chamada de acucar invertido porque o sinal de rotacdo dptica se

inverte, ou se modifica, durante a hidrélise da sacarose ([a]p = +66,5) para uma
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mistura de glicose/frutose ([a]o = -22,0). Diferente da maior parte dos
dissacarideos, a sacarose ndo é um aclcar redutor e ndo sofre mutarrotacéo,
pois a sacarose ndo € um hemiacetal, sugerindo que a glicose e a frutose devem

ser glicosideos. (John McMurry, 2011).

1.2.4 Caldos e melacos

O Caldo Industrial € uma solucédo diluida de sacarose que contém solidos
dissolvidos e em suspensdo (de 11 a 15 °Brix), presenca de bagacilhos e
corantes, sendo obtidos através de moendas e difusores existentes no setor de
extracdo da cana-de-agucar, das industrias sucro-alcooleiras.

Os caldos industriais sdo divididos em:

- Caldo Misto: é um liquido turvo, possui cor verde ou verde castanho e
sua composicdo varia de acordo com o0s constituintes da cana-de-agucar e a
forma que ¢ realizada o processo de extracgéo.

O caldo misto possui diversas substancias em sua composi¢do quimica: a
sacarose, os aclicares redutores e os ions K*, Ca?*, Mg?*, Fe®", AI**, Na" e H*,
se encontram em solucdo molecular e em equilibrio eletrolitico com os anions
dos acidos inorganicos e organicos entre eles fosforico (HsPQO,), citrico
(CeHgOy), sulfarico (H2SO,), silicico (C7H¢O3), cloridrico (HCI), oxalico
(HO,CCO,H), latico (CH3CH(OH)COOH), aconitico (C¢HsOg) entre outros.

Nas matérias no estado coloidal se encontram substancias organicas e
inorganicas, tais como gomas, proteinas, corantes, argilas e compostos de
silicio, ferro e aluminio.

- Caldo prensado (Gltimo terno): é um liquido turvo com presenca de
bagacilho, no qual podem ser encontrados 0s mesmos constituintes presentes no
caldo misto, porém em menores quantidades, pois o caldo prensado possui

aproximadamente 80% de agua.
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- Caldo clarificado: é o caldo misto apds o processo de clarificacdo, no
qual a cal é o material mais comumente usado, sendo efetiva na separacao de
compostos coloridos de natureza insoluvel.

- Bagaco: subproduto ou residuo da moagem da cana-de-aclcar € uma
fibra lenhosa, constituida de 50% de fibra e a outra metade de agua e solidos
solGveis sendo substancias organicas de alta massa molar que geralmente é
utilizado como combustivel de caldeiras de alta presséo.

- Torta: € um residuo proveniente da extracdo do caldo de cana-de-agucar,
0 qual contem entre 1,2 a 1,8% de fdésforo e cerca de 70% de umidade com
presenca consideravel de célcio (Ca 2*), magnésio (Mg 2*) e nitrogénio (N).

Os melacos também sdo solucdes acgucaradas, mas apresentam, em média
uma maior concentracdo de solidos totais dissolvidos, em relacdo aos caldos
industriais (em torno 85 °Brix), pois trata-se de um produto que ja foi
submetido a evaporacédo (perda de agua) em meio ao processo industrial e sob
condicgOes especificas.

Os melagos sdo obtidos em diferentes etapas do processo, sendo divididos
em:

- Xarope: apresentam brix na faixa de 65 a 70%, pois valores inferiores de
brix consistem em excesso de agua, que durante o processo de cozimento,
ocasiona o aumento do tamanho do grdo de aglcar e consequentemente podera
haver intensificacdo da cor.

- Magma: sdo misturas de cristais de acucar provenientes da centrifugacéao
da massa “B” com xarope, caldo clarificado ¢ agua que sdo utilizados como “pe
de cozimento!”. A pureza do magma deve ser a mais alta possivel (92 - 92%),
pois influéncia diretamente na qualidade do acucar cristal devido a variacdo de
cinzas e filtrabilidade.

- Massas cozidas (A, B e C): produto resultante da concentracdo do xarope

ou mel constituido de cristais de aclcar, em média possui 80% de pureza.

1 Pé de cozimento: fragdo de uma mistura de caldos e melagos
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- Mel Rico (A): produto resultante da centrifugacdo da massa cozida do 1°
efeito do processo de cozimento.

- Mel Pobre (B): produto resultante da centrifugacdo da massa cozida do 2
° efeito do processo de cozimento.

- Mel Final (ou residual): produto obtido da massa cozida final de baixa
pureza (35-40%), geralmente ¢ diluido na faixa de 18 a 22° brix e destinado ao
sistema de fermentacdo para producdo de etanol combustivel.

- Mosto: € um liquido agucarado proveniente do caldo da cana-de-agucar
ou da diluicdo do mel final que pode ser fermentado, pois Sd0 necessarios
cuidados em relacdo a concentracdo de solidos soliveis (Brix), pH e acidez

total.

1.2.5 Tipos de amostras
Ao longo do processo industrial de extracdo da cana-de-agucar, sdo obtidas
amostras de diferentes tipos de caldos industriais e melagos, no qual séo
divididos por etapas para se efetuar um controle de amostragem mais efetivo.
Os caldos industriais e melagos sdo coletados durante o processo, em
pontos de amostragem estratégicos e previamente subdivididos em laboratério
da seguinte maneira:
1) Extragdo: Caldo primario, caldo misto, caldo clarificado, caldo
filtrado, bagaco e torta do filtro;
2) Fabrica: xarope, massa A, massa B, magma, mel A, mel B e mel

final;

1.3 Processo industrial de acucar cristal e etanol combustivel
No setor sucroalcooleiro, 0s processos industriais podem variar ou
modificar de uma unidade industrial para outra, pois sdo influenciadas por

diversas variaveis regionais e diferencas de projetos nas etapas de cada
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processo, com isso demonstrando uma grande diversificacdo desde a moagem
de cana-de-acgUcar até a producdo de acuUcar cristal e etanol combustivel.

Em geral, cada etapa do processo sucroalcooleiro pode ser atribuida com
modificacbes especificas com o intuito de melhoria e adaptacdo do projeto
original, tais como, utilizacdo e disponibilidade de captacdo de agua, vapor e
energia elétrica respectivamente, assim se mostrando ser um processo dinamico
e flexivel, porém de alta complexidade.

Ao decorrer deste trabalho foram usadas amostras de Vvarios setores e
etapas da producdo, motivo pelo qual decidiu-se descrever as diversas etapas do

processo.

1.3.1 Recepcao da cana-de-acucar

A cana-de-acUcar inteira ou picada chega até a usina transportada por
caminh®es com carrocerias adaptadas. Antes da amostragem ¢ feita a pesagem
do caminhdo carregado e posteriormente vazio, para quantificar a massa de
cana-de-acgucar que foi entregue a unidade industrial.

A entrega da cana-de-aclicar na unidade industrial é de inteira
responsabilidade do fornecedor que deve realiza-la conforme prazos
estabelecidos pelo CONSECANA (Manual do CONSECANA-SP, 2005).

1.3.2 Controle de qualidade - Amostragem e analise tecnoldgica da
cana-de-acucar

A amostragem mecanica € realizada por uma sonda horizontal ou obliqua,
localizada geralmente apds a balanca ou no proprio laboratério de pagamento
de cana (PCTS), sendo necessaria sua homologacéo junto ao CONSECANA-SP
para operacdo na unidade industrial. Com uso dessa sonda, sdo realizadas trés
perfuracbes em pontos diferentes da carga, procurando-se obter a melhor

representatividade da amostragem e a padronizacao do peso da amostra final.
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A resultante da mistura das amostras simples €é preparada em
desintegradores para desfibrar os bastbes da cana-de-agclcar e o material
desintegrado devera apresentar um indice de preparo (IP) de 88-92%, sendo que
posteriormente a amostra desintegrada € homogeneizada em betoneiras
adaptadas com raspador, de maneira a impedir a retencdo de amostra no fundo
do tambor. (CONSECANA-SP, 2005).

1.3.3 Preparo da cana-de-acgucar
Nesta etapa existe processo de limpeza da cana-de-acUcar inteira,
sendo a lavagem com agua quente caleada (pH= 8,0 — 10,0) para remogéo de

impurezas minerais e vegetais, tais como excesso de terra, areia e palha.

1.3.4 Extracgao do caldo de cana

O setor de extracdo do caldo da cana-de-aclcar € uma etapa basica
para producédo de acucar cristal e etanol carburante, pois consiste em separar
agua e os solidos dissolvidos da fibra tendo como objetivo secundario a
producdo do bagaco final de baixa umidade (< 50%) visando a producéo de
energia mecanica na forma de vapor de agua a alta pressdo, em consequéncia
para a co-geracao de energia elétrica.

Existem dois processos que sdo utilizadas pelas unidades industriais,
sendo a moagem realizada por ternos de moendas com eficiéncia de extracdo
em torno de 96% e a outra por difusores de extracdo com eficiéncia de extracdo
de até 98%.

Moendas

Os ternos de moendas ou unidades esmagadoras sdo constituidos por
quatro cilindros dispostos de tal modo que formam um tridngulo
geometricamente isosceles, sendo os cilindros inferiores com eixos fixos que

giram no sentido horario a uma determinada rotacéo.
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Difusores

A difusdo consiste na conducdo da cana-de-acucar desfibrada em
equipamentos industriais conhecidos como difusores, com o intuito de remover
a sacarose adsorvida ao material fibroso por lixiviagdo ou em lavagem de contra
corrente, sistema visando reduzir a quantidade de dgua utilizada no processo de
extracdo através de uma operagdo de retorno do caldo diluido extraido, com
isso, ao final da operacédo, o bagaco se apresenta esmagado ao maximo, efetua-
se a lavagem do mesmo com agua. O liquido obtido dessa lavagem contém
baixa concentracdo de sacarose que foi extraida do bagaco é usado na lavagem

anterior e assim sucessivamente.

1.3.5 Producéo de vapor e co-geracao de energia eletrica

As caldeiras sdo as responsaveis pela producdo de vapor através da
queima do bagaco proveniente da cana-de-agucar, pois nas unidades industriais
0 consumo de energia eléetrica é demasiado, havendo a necessidade da co-
geracao.

Em média as caldeiras produzem vapor de agua com pressdo a 21
Kgf.cm? e temperatura de aproximadamente 300 °C, sendo utilizado no
acionamento de turbinas a vapor, transformando energia térmica em energia

mecéanica para movimentar picadores, desfibradores, moendas entre outros.

1.3.6 Tratamento do caldo

O caldo resultante da extracdo pelas moendas ou pelo difusor,
geralmente denominado de caldo misto passa por dois tipos de tratamento,
sendo o fisico e o quimico.

- Tratamento fisico: consistem na remocdo de impurezas mais
grosseiras provenientes da cana-de-acUcar, tais como, terra, areia e bagacilhos,
utilizadas peneiras (estaticas, vibratorias e rotativas) para retencdo desses

solidos.
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- Tratamento quimico: consiste na remocdo ou eliminacdo de
impurezas presentes na forma de compostos sollveis, coloidais, insolGveis ou
em suspensao, processo denominado de clarificacdo, que consiste basicamente
em promover a coagulacdo e floculagdo do material em suspensdo e
posteriormente remove-los no processo de decantacao.

Dentre as etapas de clarificagdo do caldo existem a sulfitacdo e a
calagem que tem como objetivos eliminar ndo-agucares, coloides, diminuir cor,
turbidez e célcio (Ca*™), por fim controlar o pH do caldo de modo a evitar

inversdo de sacarose ou decomposicao dos agucares redutores.

Sulfitacdo

Este processo consiste em adicionar dioxido de enxofre (SO;) ao
caldo, sendo na forma liquida ou gasosa (gas sulforoso), obtido na combustéo
direta do enxofre (400 a 450°C).

A finalidade da sulfitacéo € reduzir a acidez do caldo para favorecer a
precipitagdo e eliminacdo de albuminas e proteinas, formar complexos com
acucares redutores impedindo a formacdo de cor e sua decomposicéo,
diminuicdo da viscosidade do caldo e consequentemente a viscosidade de
massas e méis no processo de producdo de agucar cristal, com isso facilitando a
cristalizacdo da sacarose.

Na sulfitacdo, a faixa operacional utilizada de temperatura é
aproximadamente de 70 a 75°C visando acelerar o processo de cristalizacéo do
sulfito de calcio (Ca SOs3).

Calagem

Consiste na adicdo de cal hidratada ou leite de cal [Ca(OH,)] ao caldo
sulfitado, cuja concentracdo deve ser de aproximadamente 4 a 8 °Bé (Baumé).

A calagem tem funcao importante no tratamento do caldo, pois auxilia

na precipitacdo e arraste de compostos solUveis e insolliveis, no entanto,
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também coagula material coloidal, com isso aumentando a eficiéncia na
floculacéo.

Em condi¢des normais de operagdo, o caldo clarificado deve
apresenta-se ligeiramente acido, com pH de 6,7 a 7,1, que é suficiente para se
produzir acucar cristal de boa qualidade, caso contrario, é necessario elevar o
pH até 7,5 a 7,7, para melhorar o processo de decantacdo, mas com atencao
especial, pois em pH > 8,0 ocorre hidrolise da sacarose e intensificacdo da cor

no acucar cristal.

Aquecimento

O caldo clarificado é aquecido a temperatura de 103 a 105°C,
aquecedores ou trocadores de calor, nos quais o caldo passa pelo interior dos
tubos, enquanto ha circulacdo de vapor na parte externa, assim, havendo a troca
térmica.

Os principais objetivos do aquecimento do caldo séo para acelerar as
reacOes de coagulacdo e floculacdo dos coldides e ndo acucares proteicos,
emulsificacdo de graxas e ceras existentes, além da eliminacdo de gases

dissolvidos na tentativa de aumentar a eficiéncia no processo de decantacéo.

Decantacéo

Durante os processos de sulfitacdo, calagem e aquecimento do caldo
misto respectivamente, ocorrem diversas reagcbes que ocasionam na
aglomeracdo de impurezas constituidas de particulas com maior tamanho e
densidade. Apds essas etapas se faz necessario retirar todas as impurezas
indesejaveis atraves do processo de decantagéo.

A decantacdo, tambem chamada de clarificacio é a etapa de
purificacdo do caldo pela remocdo das impurezas floculadas nos tratamentos

anteriores.O caldo livre das impurezas € chamado de caldo decantado que segue
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para 0 processo de evaporagcdo, enquanto as impurezas sao denominadas de

lodo que sé@o enviadas a etapa de filtracao.

Filtracéo

O lodo produzido nos decantadores passa pelo processo de filtracéo
atraves de filtros rotativos, para recuperacdo da sacarose nele contida. Dessa
forma, separa-se o caldo filtrado que fica retido no filtro, onde 0 mesmo retorna

ao processo, ja a torta produzida é utilizada como adubo na lavoura.

Evaporacao

Constitui no primeiro estagio de concentragdo do caldo clarificado
proveniente da etapa de tratamento, ou seja, tem por finalidade retirar parte da
agua contida no caldo clarificado, tornando-o um liquido mais espesso, ap0s
reducdo de 85% para aproximadamente 40% de agua, através de evaporadores.

O caldo concentrado obtido € denominado de xarope.

1.3.7 Cozimento

O xarope € enviado ao setor de cozimento, que representa outra etapa
de concentragdo do caldo, mas com a formacgdo de cristais em virtude da
precipitacdo da sacarose dissolvida na agua.

O cozimento é feito em equipamentos denominados cozedores que
sdo semelhantes aos evaporadores, no entanto se obtém cristais de acucar
envolvidos em solucdo acucarada (massa cozida) com concentracdo entre 90 a
95 °Brix a temperatura de 58 a 65 °C.

1.3.8 Cristalizacao
A massa cozida obtida do setor de cozimento é enviada aos
cristalizadores que a resfriam lentamente com o auxilio de &gua, com isso

consegue-se recuperar parte da sacarose que ainda estava contida no mel
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proveniente de sua deposicdo nos cristais ja existentes, com consequente

aumento no tamanho dos mesmos.

1.3.9 Centrifugacao

A massa cozida que sai dos cristalizadores segue para as centrifugas
ou turbinas que promovem a separagdo do acucar, resultando como subproduto
dessa etapa 0 mel, que posteriormente sera removido e, em seguida, retorna aos
cozedores.

O acucar descarregado das centrifugas apresenta alto teor de umidade

entre 0,5 a 2% e temperatura elevada de 65 a 95 °C.

1.3.10 Secagem de acucar cristal

Os cristais de acUcar seguem para 0 setor de secagem em tambores
rotativos com ar quente em contracorrente com o agucar a ser seco. Este agUcar
pode ser comercializado como cristal, ou sendo utilizado para a fabricacdo de

outros produtos, tais como, acUcar invertido, liquido ou refinado.

1.3.11Processos Fermentativos

- Preparo do mosto

Ao contrario do que ocorre na fabricacdo de acucar, o caldo que
servird como matéria-prima na producdo deve ser resfriado utilizando um
trocador de calor em contracorrente com agua fria até atingir a temperatura de
aproximadamente 28 °C.

O mosto € uma solucdo de aglcar que pode ser preparada a partir de
méis, caldo misto e agua de modo que a mistura apresente uma concentracao de
16 a 22 °Brix.
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- Preparo do fermento

Normalmente nas destilarias brasileiras, utiliza-se o processo de
fermentacdo Melle-Boinot, que consiste basicamente na recuperacdo de
leveduras através da centrifugacdo do vinho bruto e que posteriormente passa
por tratamento especifico antes de retornar ao processo fermentativo.

Para propiciar condi¢es 6timas de fermentacdo e evitar a infeccéo
bacteriana o fermento é submetido ao tratamento que consiste na adicdo de agua
para reduzir o teor alcodlico e de acido sulfurico concentrado até chegar ao pH

de 1,8 a 2,2, gerando assim uma mistura denominada “pé-de-cuba”.

1.4 Meétodos para determinacéo de sacarose e sua importancia

Como ja foi dito na Introducdo dessa dissertacdo, o controle analitico no
setor sucroalcooleiro tem como sua principal analise a determinacdo de
sacarose que € utilizada posteriormente para quantificar a taxa de producdo em
acucar cristal e etanol combustivel.

Segundo levantamentos teoricos (HAMERSK, 2009), a determinacao da
sacarose por polarimetria tem como fundamento a etapa de clarificacédo, pois
quando a clarificacdo é correta se tem a remoc¢do completa dos ndo aclcares e 0
teor de sacarose é mantido, assim facilitando sua quantificacdo quando utilizado
0 meétodo da polarimetria visivel.

Dentre os diversos métodos utilizados para determinacdo da sacarose,
temos como padrao e oficial a utilizacdo da polarimetria (ICUMSA GS1/2/3/9-
1, 2009), uma técnica antiga, mas eficiente e que perdura até os dias de hoje
devido a facilidade de operacdo dos instrumentos, o custo para realizacdo das

analises e, também, pela exatiddo do método utilizado.

Polarimetria na regido do visivel (589 nm)
A Polarimetria constitui uma das mais antigas técnicas de anélise

instrumental, que consiste basicamente na medida do desvio do plano de
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vibracdo da radiacdo de luz polarizada quando intersectada por substancias
opticamente ativas. (WILLARD, 1979).

Substancias opticamente ativas apresentam a propriedade de girar o plano
da radiacdo de luz polarizada devido a falta de simetria em sua estrutura
molecular ou cristalina, denominando-se rotacdo dextrégira (+) para o desvio
de rotacdo no sentido horario e levogira (-) para desvio de rotacdo no sentido
anti-horario. (EWING, 1914).

Nesse caso, a medicao da atividade dptica € realizada por um polarimetro
(Figura 4), que pode ser construido com um monocromador, de forma que se
possa determinar a rotacao optica, rotacdo especifica e escalas de agUcares (°Z),
em comprimentos de ondas especificos, como por exemplo, a 589 nanémetros.

Photomultiplier or
preamplifier +

C\ photodiode detector

1 (depending on wavelength)
Optical
encoder

Rotating /

s|mple tube prism holder
Faraday Servo motor
modulator B ' @
04/06/03 09:20 id ngn 39[: ‘
Dla) lay of the —> \691;!2.34299(: Z EZP%‘?W”
M- or H-Series ——— ——
CLASSFIED INFORVIATION: = 0o
ONLY FORINTERNAL UE SCHMIDT + HAENSCH ﬂ 9
NOTTO BEHANDLED TO THIRD PARTES

Figura 4: Representacdo esquematica do sistema O&ptico do
sacarimetro digital

Fonte: Schmidt+Haensch

A rotacdo Optica depende da espessura de amostra atravessada pela

radiacdo de Iluz polarizada, do comprimento de onda, temperatura,
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concentracdo, devendo a obtencdo dos resultados das medidas polarimétricas
ser realizadas sob pardmetros padronizados, tais como, caminho Optico (em
geral de 200 mm), comprimento de onda de linha amarela do sodio (589 nm /
5890 angstrons) e temperatura corrigida a 20°C.

Seguindo a citagdo do método ICUMSA GS1/2/3/9-1 (2009) a rotacdo
Optica é a soma algébrica dos efeitos predominantes do teor de sacarose da
amostra, modificado pelas presencas de outros constituintes opticamente ativas
e pelo processo de clarificacdo, na qual esta é uma andlise fisica que envolve

trés passos basicos:

e Preparacdo da solugdo ou amostra com adicéo de clarificantes;
e Clarificacao da solucao e filtracéo;
e Determinacdo da polarizacdo atraves da medicdo da rotacdo Optica

da amostra clarificada.

Espectroscopia de Infravermelho Proximo (NIR)

Espectroscopia no Infravermelho proximo (NIRS) é uma técnica simples,
rapida, com tempo de analise < 30 s, ndo destrutiva e que fornece analise de
varios constituintes em praticamente qualquer matriz com os niveis de exatiddo
e precisdo que sdo comparaveis aos métodos de referéncia primarios. Como
outro grande beneficio, as analises no infravermelho préximo ndo necessitam
de preparacdo ou manipulacdo das amostras com produtos quimicos, solventes
ou reagentes perigosos. Portanto, a NIRS, compde o grupo de ténicas livres de
reagentes e que se utilizam da quimica verde, razdo pela qual é uma
contribuicdo analitica exemplar para a Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA).
Os espectros registrados pelo NIR nas amostras e seus constituintes, contém
uma variedade de informacdes fisicas e quimicas, incluindo tamanho da

particulas.
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Deve notar-se, no entanto, que os espectros de absor¢cdo NIR sdo muitas
vezes complexos e normalmente apresentam bandas de absorcdo largas e
sobrepostas, que requerem procedimentos especiais matematicos para analises
de dados. Os procedimentos de identificacdo e qualificacdo por NIR, que séo
um pré-requisito para analise quantitativa, podem ser feitos usando-se um
espectro de amostra para fazer referéncia a espectros de materiais conhecidos.

A quantificacdo é feita por meio de modelos matematicos, chamados de
analise multivariada de dados, um procedimento quimiométrico. Como a
calibracdo e validacdo espectral dos dados medidos por NIR estd
correlacionada através de métodos estatisticos para referenciar dados, i1Sso 0

torne um método analitico secundario.

1.4.1 Escala Internacional do Acucar (°Z)

A Escala Internacional do Acucar (ISS) tem como referéncia a rotacéo
especifica de uma solucdo normal de sacarose pura, preparada a partir de
26,0160 g pesadas sob pressdo reduzida e dissolvidas em 100 mL de agua
destilada a 20°C, a qual equivale a uma solucdo de 26,0000 g de sacarose
pesadas no ambiente (ar) a Condigdes Normais de Temperatura e Presséo,
conforme a CNTP, ou seja, 20°C de temperatura e 1 atm de pressao.

Em 1932, quando a ICUMSA se reuniu em Amsterdd, definiu-se o valor
de 34,620° para rotacdo Optica equivalente ao ponto 100 da escala dos

sacarimetros que trabalham com as lampadas de sédio. (ICUMSA, 1936)

1.4.2 Medidas polarimétricas

Substancias organicas oticamente ativas apresentam a capacidade de girar
um plano mediante a luz polarizada, assim ocorre com a molécula de sacarose,
cuja solucdo padrdo de 26,0000g 100mL, provoca uma rotacéo de 66,5°.

Nas usinas de acucar e etanol sdo utilizados sacarimetros digitais

previamente calibrados em 589 nm, que convertem a rotacdo Optica em °Z
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utilizando a Escala internacional do Acucar, isso para que, através da leitura
sacarimétrica obtida, seja possivel calcular a Pol (% sacarose em peso) dos

caldos e melagos que serdo analisados.

Ondas eletromagnéticas

Uma onda eletromagnética polarizada tem seu campo elétrico oscilando
somente em uma dire¢do (HALLIDAY, 1991), pois a mesma € polarizada na
direcdo y, o que significa que as vibracdes do vetor campo elétrico (E) e do
vetor campo magnético (B) séo paralelas a essa dire¢cdo em todos 0s pontos ao

longo da onda, conforme representa a Figura 5.

Figura 5: Plano de vibragdo da radiagédo de luz natural
Fonte: HALLIDAY, 1991.

O plano definido pela direcdo de propagacdo (eixo x) e a direcdo de
polarizacéo (eixo y) é chamado de plano de vibracgéo.

A radiacdo eletromagnética vibra transversalmente ao eixo de propagacao
do feixe em planos por todas as direcGes, onde se considera que o feixe de
radiacdo passa através de um modulador de Faraday ou polarizador, em que o
feixe emergente vibra em apenas um plano, no qual se denomina plano

polarizado.
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Radiagéo de luz polarizada

A luz, sendo um fenémeno eletromagnético composto de dois campos
oscilantes, sendo um elétrico e outro magnético perpendiculares entre si e
também perpendiculares a direcdo de propagacdo do feixe luminoso,
proporciona a ocorréncia de vibracGes em infinitos planos, a medida que estes
campos se propagam. Para selecionar ou filtrar a luz ordinaria é necessario um
dispositivo chamado Polarizador, o qual interage com o campo elétrico de tal

modo que esse campo fique oscilando somente em um Uunico plano

LOI0101010i01010] FavavaAvYAVAYA

Iz natural Iz polarzada
muitos planos de wibragao dnica plano

e wibragan
Figura 6: Radiacéo da luz polarizada
Fonte: CALDAS, 2005

Rotacéo optica

O fenbmeno da atividade Optica é conhecido desde o Ultimo século,
atraves dos trabalhos de Arago, Biot, Fresnel e Pasteur (SNATZKE, 1967). A
atividade optica de uma medida especifica é atribuida ao fato que esta medida
tem diferentes indices de refracdo para a radiacdo de luz polarizada, o que
significa que a velocidade da radiacdo de luz polarizada circular da esquerda €
diferente da radiacédo de luz polarizada circular da direita.

Esta diferenca nos indices de refracédo € expressa pela equacéo de Fresnel:

®=n/A.(m-nr)
na qual:

@& é a rotacdo oOptica do plano de polarizacgéo;
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A € 0 comprimento de onda da luz incidente;

ni e Ny sdo os indices de refracdo para ambos 0s componentes da radia¢éo
de luz polarizada.

Os compostos opticamente ativos apresentam uma rotacdo especifica [o]
com valor diferente de zero. Como é conhecida na polarimetria classica, a
rotacdo especifica ¢ geralmente dada pela luz de sédio, chamada “linha-D”,

(SNATZKE, 1967), correspondendo a 589 nm com a seguinte equacéo:

[alo=a/l.cC
em que:
[a/o € arotacdo do plano da radiacdo de luz polarizada, expressa em graus;
| € o comprimento da célula, expressa em decimetros;
C € a concentracdo da substancia que esta sendo analisada, expressa por
grama (mililitro da solugdo)™.
A rotacdo molecular /@] com base em mol/mol e definida da seguinte

maneira;

[®] = [a] x M.W. /100
na qual:

M.W. é a massa molar da substancia que esta sendo analisada.

Determinacéo sacarimétrica por polarizacdo convencional (589 nm)

Para os caldos do setor de extracéo € realizada a filtragdo em algodéo para
remocdo de bagacilhos, em seguida a adicdo de clarificante quimico, agitacdo
constante e filtracdo em papel de filtro tipo qualitativo de 185 mm de diametro.

Para os melacos (Fabrica) é realizada a diluicdo de 1:6 (peso/peso) exceto
0 xarope, onde se realiza a diluicdo de 1:4 (massa/massa), em seguida a adi¢édo
de Clarificante quimico, agitacdo constante e filtracdo em papel de filtro tipo

qualitativo de 185 mm de didmetro.
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A quantificacdo da sacarose contida nos caldos, melacos e produtos finais
apos a filtracdo, sdo analisados por polarimetria em um sacarimetro digital

automatico utilizando o comprimento de onda de 589 nm.

1.5 Polarimetria NIR: caracteristicas e vantagens da técnica

A polarimetria € uma técnica fisico-quimica de principio 6ptico que
consiste na interacdo da molécula com a radiacéo de luz previamente polarizada
por um filtro de interferéncia com comprimento de onda especifico.

A fonte utilizada nessa técnica € uma luz monocromatica ordinéria, de
sodio, que incide no polarizador de 880 nm, e atravessa 0 tubo polarimétrico
(ou tubo de medicao ou célula), onde se encontra a amostra a ser analisada para
avaliacédo de sua atividade optica.

O caminho optico recomendado para 0 método NIR é de 100 mm de
comprimento, para que, ao atravessar a amostra, a luz polarizada chege ao
analisador rotacional, no qual o plano de luz sera girado sentido horario (+) ou
sentido anti-horario (-). Se a rotacdo for positiva, a substancia é denominada
como sendo Dextrogira representada pela letra “D”, se a rotagdo for negativa,
denomina-se como Levogira representada pela letra “L”.

A rotacdo Optica é diretamente proporcional a Escala Internacional do
Acucar (°Z), ou seja, quanto maior for rotacionado um plano da radiacdo de luz
polarizada de uma determinada amostra, maior serd a medida em °Z.

A Polarimetria NIR apresenta grandes vantagens quando aplicada a caldos
e melacos industriais provenientes da cana-de-acUcar, principalmente a nao
necessidade de utilizar clarificante quimico para efetuar leituras sacarimétricas,
reduzindo com isso o custo analitico e também construindo com o aspecto
ambiental, uma vez que sdo reduzidos drasticamente os residuos laboratoriais
provenientes da filtracdo das amostras e a periculosidade do produto que esta

sendo manuseado, nesse caso a troca de clarificante quimico por Celite®, cuja
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funcdo é auxiliar a filtracdo das amostras e reter certa parte de impurezas de

classe organica ou inorganica.

1.6 Revisédo bibliografica
Revisdo sobre métodos envolvendo a determinacdo de agucares em diversas

matrizes vegetais por diferentes técnicas analiticas.

NIR — Infravermelho proximo (near infrared spectroscopy)

Varios procedimentos sdo descritos com base no uso do NIR associado a
técnicas quimiomeétricas para determinacdo de acucares em amostras de cana-
de-acUcar, beterraba e frutas, conforme se descreve a seguir.

Berding e colaboradores (1991a e 1991b) analisaram conteudos de fibras
e acucares em amostras de caldo de cana por NIR, visando substituir
procedimentos analiticos classicos. O material particulado presente nas
amostras contaminou a cela de anélise, gerando resultados diferentes para
CCS., condutividade, impurezas e leitura polarimétrica. Ja os valores de Brix
foram concordantes. Segundo os autores os resultados das analises de caldos
por NIR se aproximaram dos requisitos para avaliagao clonal.

Roggo e colaboradores (2002) determinaram sacarose em amostras de
beterraba, usando NIR associado a procedimentos de processamento pré-
espectral e regressdo. Os melhores resultados foram obtidos no primeiro caso,
usando a derivada 28 Também foi avaliada a possibilidade de uso de diferentes
instrumentos de NIR para correlacdo de resultados, com sucesso.

Liu e colaboradores (2006) analisaram glicose, frutose e sacarose em
amostras de macas intactas, por um procedimento baseado em NIR no modo de
reflectdncia. Os espectros foram processados por correcdo de espalhamento
multiplicativo (MSC, Multiplicative Scatter Correction), segunda derivativa de

Savitsky-Golay e média do ponto central. Os modelos de calibracdo foram
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baseados em minimos quadrados parciais (PLS, partial least squares) e 0s
resultados validados por HPLC. Os modelos foram estabelecidos usando PLS e
RMSEP. Os resultados foram consistentes com aqueles obtidos por HPLC,
com menor tempo de analise que os cromatogréaficos.

Schaffer (2001) descreveu resultados de determinacdo de pol e
substancias secas em sucos melados e massas cozidas por NIR no modo de
transmissdo. Nesse trabalho o autor procurou propor estratégias para introduzir
as amostras na camara de NIR de forma automatica e minimizando o ruido e
reduzir os erros para limites aceitaveis usando mais de 700 amostras durante 17
semanas em condicgoes reais de analise, com resultados satisfatorios.

Xin e colaboradores (2010) determinaram valores de pol e Brix in caldos
de cana usando NIR acoplada ao método de redes neurais de retro-propagacao.
(BP-ANN, back propagation - artificial neural network). Os espectros foram
obtidos e processados pela derivada de Savitsky-Golay e média do ponto
central. Em seguida a faixa de comprimentos de onda foi otimizada com o
método dos coeficientes de correlacdo e finalmente os componentes principais
obtidos por PLS foram introduzidos no BP-ANN. Os modelos de calibracéo
foram estabelecidos usando-se conjuntos de calibracdo e validados com
conjuntos de predicdo. O BP-ANN foi mais preciso que PLS na determinacéo
de pol e Brix, sendo rapido e preciso neste tipo de analise em caldos de cana.

McClure e colaboradores (1996) usaram correlagdo cruzada
bidimensional de espectros de NIR e Raman para avaliar o potencial dessa
técnica na interpretacdo qualitativa de espectros NIR. Correlagdo cruzada por
minimos quadrados foi usada para avaliar mudancas espectrais em ambos 0s
conjuntos. Espectros de NIR e Raman excitado na regido do NIR foram obtidos
sob as mesmas condi¢bes e uma correlagdo cruzada 2D ponto-a-ponto foi
calculada. Neste caso cada numero de onda do NIR fornece um espectro
Raman e vice-versa. Isso explica porque certos comprimentos de onda séo

escolhidos em modelos de calibracdo quimiométrica.
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Omar e colaboradores (2012) usaram NIR para medir teores de agucar
em frutas, buscando nimeros de onda que permitam a determinacdo especifica
de acucares, na mistura de sélidos soltveis representada pelo Brix, a partir de
solucdes aquosas de acglcares. Os autores descrevem que a regido de 959-961
nm é a mais indicada para essa tarefa. Usando bandas de NIR referentes a
ligacGes C-H e O-H foi possivel fazer as determinacdes propostas com elevado
grau de correlacdo com as amostras preparadas.

Kuchejda, Ramirez e Yilmaz (2005) aplicaram polarimetria NIR, que
segundo os autores € o método mais promissor para substituir 0 processo
tradicional de clarificacdo por acetato de chumbo (PbAc;), devido a sua
rapidez e baixo impacto ambiental. Para resolver os problemas de filtrabilidade
e turbidez, os autores propuseram o uso de novo processo de filtracdo
pressurizada. O método dispensa PbAcC,, pois apenas 0S acgucares S&ao
removidos. Segundo os autores o método apresentou desempenho estavel
durante toda uma safra.

Magana e colaboradores (2011) propuseram o uso de uma metodologia
baseada em NIR, no modo de refletancia, para a predicdo do potencial de
amostras de beterraba na producdo de etanol, com base no seu teor de agucar.
Os espectros foram submetidos a tratamento por MPLS e os erros avaliados,
predicdo de erro padréo, coeficiente de determinacéo e coeficiente de variacéo.
A técnica se mostrou Util na determinacdo proposta e os resultados foram
obtidos em 3 minutos.

Valderrama, Braga e Poppi (2007) utilizaram NIR associada a calibracéo
multivariada na determinacdo de sélidos sollveis (Brix), acUcares polarizaveis
(POL) e acucares redutores (RS) em caldo de cana. O método apresentou
coeficiente de correlacdo de 0,99 para Brix e Pol, sugerindo ser uma alternativa
viavel para uso na para a industria canavieira.

Paton e colaboradores (1993) também utilizaram polarimetria NIR para

determinar acUcares polarizaveis a 880 nm e comparam 0s resultados com o
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método convencional de clarificagdo com PbAc; a 589 nm. Para a polarimetria
NIR foi necessario filtrar a amostra com filtro de fibra de vidro. Os resultados
diferiram entre os procedimentos tradicional e o proposto, o que foi atribuido a
presenca de dextrana, a qual ndo pode ser removida pela filtragdo com filtro de
fibra de vidro, mas é removida pela PbAc;.

Tewari, Mehrotra e lrudayaraj (2003) determinaram os valores de Pol
em caldos claros de cana. Os caldos obtidos durante toda uma safra foram
analisados por NIR usando uma sonda de fibra ética no modo de transmitancia
na regido de 5400-6400 cm™? e analisados por PLS. O método polarimétrico
padrdo foi usado como controle e os resultados concordaram com R-2 da
ordem de 0,936. Isso sugere grande potencialidade para uso do procedimento
na determinacéo de agucares em caldos claros de cana provenientes de usinas.

Schaffler e De Gaye (1997) utilizaram NIR para analisar caldos mistos e
melacos durante quatro safras de cana na Africa do Sul. As amostras foram
divididas em dois conjuntos de forma aleatéria. Os espectros obtidos foram
analisados por PLS e PCA para desenvolver calibragdes para todos os analitos
em um dos conjuntos, engquanto o outro conjunto foi usado para validacdo. Nos
dois tipos de amostras analisou-se frutose, glicose, sacarose, Pol, Brix, e cinzas
sulfatadas, em adicdo a sélidos secos nos melados. No caso de caldos mistos
houve bons resultados para sacarose, Brix e pol (erro de = 0,1 unidade) e
pureza (x 0,8 unidade), quando comparados aos procedimentos tradicionais.
Resultados de cinzas foram pouco satisfatorios para NIR. Nos melacos bons
resultados foram obtidos para Brix e solidos secos, monosacrideos e cinzas. Os
bons resultados observados nas cinzas foram atribuidos a baixa umidade e
interacdo ion-aglcar-agua nas amostras. Resultados pouco satisfatérios foram
observados para sacarose e Pol, no caso do NIR. Entretanto a vantagem é que 0
procedimento pode ser efetuado em 10 minutos.

Meyer (1997) apresentou uma resenha do uso de NIR, tanto com filtros

como no modo reflectancia, na inddstria de cana tanto na pesquisa como no
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manejo de campos, fertilidade de solo, qualidade da cana e ‘“‘screening” para
resisténcia a pragas e doencas. Nos avancos presentes 0 autor destaca o uso na
determinacdo de constituintes em caldos, bagaco, acucar bruto e melago.
Futuros usos podem incluir, segundo o autor, a especiacdo de nitrogénio na

planta, estimativa de fotossintese e predicao de rendimento.

FTIRe ATR

Espectroscopia vibracional na regido do Infravemelho e Refletancia
Total Atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance) associada ao
infravermelho, ambas com transformada de Fourrier, também tem sido
propostas como alternativas na determinacao de acucares em amostras de cana
de acUcar e outras fontes de sacarideos naturais.

Rios-Corripio, Rojas-Lopez e Delgado-Macuil (2012) propuseram 0 uso
de ATR-FTIR associada a calibracdo multivariada, na determinacao de glicose,
frutose e sacarose intencionalmente adicionadas a amostras de mel, para
simular adulteracdes e xaropes (milho, acUcar invertido e de cana). Tratamento
dos dados com PCA resultou em gréaficos bi e tri-dimensionais. Uma superficie
de resposta tetraédrica foi obtida, no vertice superior da qual se situaram as
amostras puras, enquanto nas arestas se situaram os adulterantes. Calibracoes
com PLS levaram a resultados satisfatérios em termos de erros relativos, o que
sugere 0 método como alternativa viavel para predicdo da qualidade desses
produtos.

Procedimento similar foi usado por lrudayaraj, Xu e Tewari (2003) para
a determinacdo de acucar invertido em amostras de mel, com FTIR e acessorio
de ATR e calibracdo multivariada. PLS, analise discriminante linear (LDA,
linear discriminant analysis) e analise de variaveis canénicas (CVA, canonical
variate analysis), foram usados para tratamento dos dados produzindo modelos

que foram validados. Dois tipos de redes neurais foram aplicados: “quick back
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propagation network” (BPN) e “radial basis function network” (RBFN). Os
melhores resultados foram obtidos com LDA e BPN.

Queji e colaboradores (2010) avaliaram a possibilidade de uso de
espectroscopia de IV com reflectancia difusa (DRIFTS, diffuse reflectance
infrared spectroscopy) para a determinacédo de agUcares simples, acido malico e
compostos fenolicos totais em amostras de bagaco de maca. Neste caso foi
usada regressdo de minimos quadrados parciais (PLSR, partial least square
regression). Os modelos desenvolvidos com variaveis latentes na regido do 1V-
médio levaram a resultados satisfatorios para sacarose, frutose, acido malico e
fenois totais. Ja a glicose mostrou melhores resultados em NIR, com mesmo
tratamento de dados.

Cadet e Offman (1997) usaram ATR-FTIR para analisar aclcares em
caldos de cana integrais opacos representando uma safra completa. PCA e PCR
foram usados no processamento dos dados de ATR-FTIR, sendo a melhor faixa
espectral entre 1250-800 cm™. A validacdo foi feita com 1267 amostras e 0s
valores de sacarose se mostraram melhores que aqueles obtidos com
polarimetria, segundo os autores.

Sivakesava e Irudayaraj (2002) também avaliaram metodologia baseada
em ATR-FTIR na determinacdo de acucares adulterantes em amostras de mel.
Os acUcares analisados foram glicose, frutose e sacarose e 0s agucares
invertidos de cana e beterraba. Os espectros foram analisados com PCA e PLS
e andlise discriminante linear (LDA, linear discriminant analysis) foi usada
para discriminar adulterantes em trés amostras diferentes de méis, com 100%
de acerto, o0 que sugere o método como um procedimento rapido e para detectar
adulteracOes neste tipo de amostra.

Cozzolino, Corbella e Smith (2011) apresentaram uma revisdo do uso de
espectroscopia vibracional na regido do infra-vermelho na avaliacdo e
monitoramento da composicdo de amostras de mel, ressaltando suas vantagens

e desvantagens.
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Suhandy, Suzuki, Ogawa, Kondo, Ishihara e Takemoto (2011)
apresentaram um estudo sobre o uso de ATR na faixa de terahertz para a
anélise de acUcares. Solucbes de sacarose, frutose e glicose tiveram seus
espectros obtidos na faixa de 60 — 450 cm?® (0,6 — 13,5 THz) em
espectrofotdmetro configurado para operar nessas condicdes. A relacdo entre
concentragdo de acucar e forma do espectro foi analisada por analise
multivariada e modelos de calibracdo para os trés acgucares foram
desenvolvidos com PLS. O procedimento de validagédo cruzada foi usado para
validar os procedimentos de calibracdo, mostrando que a metodologia proposta

tem potencial para a determinacéo dos agucares.

UV-Vis e analise em fluxo

Um sistema de analise em fluxo para determinacéo de agucares redutores
totais em amostras de caldo de cana e melaco foi avaliado por Mattos, Zagatto
e Jacintho (1988). O sistema se baseia na reacdo de reducdo de ferricianeto de
ferro (I111) pelo aclcar hidrolisado a 95 °C. O ferrocianeto gerado nessa reacdo
é usado para reduzir uma solucéo contendo ferro(l1l) que recebe o-fenantrolina
na sequéncia gerando um composto colorido que é monitorado
espectrofotometricamente em 512 nm. A interferéncia varios cations foram
avaliados e o método testado na determinacdo de 13 acUcares e acido
ascorbico.

Em um sistema semelhante, os mesmos autores desenvolveram um
sistema de fluxo para a determinacdo de glicose usando duas frentes de
amostra (1988). A primeira, apds hidrolise acida é oxidada com periodato. O
consumo de periodato € monitorado pela diminuicdo da quantidade de iodo
produzido quando o produto da reacdo com acucar reage com iodeto. A
segunda frente vai diretamente ao detector sem hidrolisar a diferenca de sinais

para absorcéo de iodo pelas duas amostras reflete o teor de agucar hidrolisado.
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Os resultados sdo concordantes com HPLC e permitem processar 30 amostras
h1, sem necessidade de clarificacdo, segundo os autores.

Alves, e colaboradores (2009) avaliaram o0 uso de sistemas de
multicomutacdo em comparacdo a sistemas de altas temperaturas. O aglcar é
hidrolisado e ap6s degradacdo alcalina ocorre a determinacdo
espectrofotométrica. Melhores resultados foram obtidos com fluxo pulsado,
atribuido pelos autores a transferéncia de massa mais eficiente. Resultados
compativeis com cromatografia de ions foram encontrados.

Tumang, Tomazini e Reis (2003) determinaram carboidratos nao
estruturais e agucares redutores em amostras de forragem, usando o método da
neucroina, apods hidrdlise acida. Apos neutralizacdo a mistura de acucares reage
com um reagente croméforo composto de Cu?*/neocuproina. O produto dessa
reacdo € monitorado em 460 nm. Para determinar os acucares redutores, nao se
faz a hidrolise acida e a diferenca de resultados permite calcular os teores de
carboidratos ndo estruturais e agucares redutores. Resultados compativeis com
0 método de referéncia AOAC foram encontrados, com frequéncia analitica de

32 amostras h.

Cromatografia de ions (1C)

A cromatografia de ions (IC) pode prover ao analista um procedimento
simples e confidvel para determinar espécies organicas e inorganicas em
misturas relativamente complexas, garantido o preparo adequado da amostra. A
escolha da coluna e das condicdes experimentais também auxilia no sucesso
dos métodos.

Walford (2002) elaborou uma revisdo sobre os métodos envolvendo
cromatografia idnica em pesquisa aplicada a acUcares e problemas de
processamento incluindo estudos de clarificacdo, degradacdo de melacos,
remocdo de cor de solucdes e problemas de processamento em plantas

industriais. Os métodos IC apresentam concordancia com os resultados obtidos
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por técnicas convencionais, como titulacdo potenciométrica e espectrometria
de absorcdo e emissdo atdmica, assim como repetibilidade e coeficientes de
recuperacao.

Schaffler e colaboradores (1997) utilizaram um método envolvendo
cromatografia liquida de troca anidnica de alta eficiéncia com detec¢do por
amperometria pulsada, para a determinacdo de sacarose, frutose e glicose em
amostras de melaco de cana e de sacarose em amostras de beterraba. Os
resultados se mostraram reprodutiveis e o procedimento recomendado pela
Associagdo Americana de Quimicos Analiticos (AOAC, Association of
Official Analytical Chemists).

O mesmo grupo apresentou uma revisao sobre o uso de uma variedade
de técnicas cromatograficas usadas nas indstrias de actcar da Africa do Sul
em um periodo de 30 anos, incluindo procedimentos analiticos para
pagamentos e controle de produgdo (2005). Procedimentos para avaliar
resolucdo de problemas de infeccédo e controle de corrosdo em equipamentos,
assim como determinacdo de polissacarideos, anions e cations em caldos,
melacgos, VHP e aglcares brancos sdo apresentados.

Farine e colaboradores (2000) descreveram o uso de cromatografia
liquida de troca anibnica de alta eficiéncia com deteccdo por amperometria
pulsada, para avaliar a degradacdo de sacarose durante o processamento de
cana. Foram monitorados o0s teores de sacarose, glicose, frutose e
oligossacarideos em varios passos do processamento de cana em uma usina
francesa. Em pH 6-6,5 as amostras de licor se mostraram estaveis. J4 0s
xaropes 1 e 2 foram estaveis ate pH 7-8. O caldo claro foi instavel em pH

acima de 8.

Polarimetria
A polarimetria € uma técnica bastante difundida como procedimento

simples para determinacéo dos teores de sacarose. O método necessita de uma
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etapa de clarificacdo, para remover a turbidez da amostra e para a transmisséo
correta da luz no polarimetro. A clarificacdo convencional envolve o uso de
acetato de chumbo e determinacdo polarimétrica em 589 nm.

Schmidt, Yilmaz e Kuchejda (2005) patentearam um procedimento
polarimétrico para determinacdo de aclUcares em suco de beterrabas. O
procedimento, automatizado, envolve filtracdo na presenca de material a base
de silica, seguida da determinagdo polarimétrica no suco.

Hoareau e colaboradores (2010) compararam o0s resultados de um
procedimento envolvendo processos fisicos de filtracdo e deteccdo em 882,6
nm, com aqueles envolvendo clarificacdo por PbAc, e cromatografia, para a
determinagdo de sacarose em caldos mistos, bagaco, torta de filtro e melaco.
Os resultados foram compativeis e 0s autores reportam o uso de polarimetria
em 882 nm em usinas francesas desde 2005 e para pagamento de cana desde
20009.

Essa revisdo mostra uma busca de varios autores por procedimentos
livres de clarificadores, devidos as razdes ja discutidas acima, nessa
dissertacdo. Todos apresentam vantagens como resultados satisfatorios e
desvantagens sejam na necessidade de tratamentos complexos de dados ou na
complexidade da instrumentacdo. Assim se justifica oi presente trabalho que
busca propor uma metodologia relativamente simples de ser usada e sem
maiores dificuldades de tratamento de dados, considerando o volume de
amostras processadas pelas usinas em cada safra e a necessidade de

treinamento adequados dos operadores.

50



2 - OBJETIVOS

2.1 Objetivos do trabalho

Introduzir a Polarimetria NIR de andlise para determinacdo de sacarose em
caldos e melagos industriais provenientes da cana-de-agucar visando eliminar o
uso de clarificantes quimicos, promovendo assim a reducdo de custo por
analise, e vantagens ambientais, pois sera possivel reduzir o volume de residuos
laboratoriais.

Comparar resultados obtidos a partir da polarimetria NIR com a
polarimetria visivel com aqueles obtidos pelo procedimento convencional no
ciclo de uma safra, em diferentes fases do processo produtivo e por diferentes

operadores.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIAMENTAL

3.1 - Reagentes e consumiveis

Os reagentes utilizados neste experimento sdo de carater industrial, sendo
utilizados de forma “in natura”, ou seja, sem pré-tratamento ou purificacdo
prévia. A agua utilizada foi purificada por destilacdo simples em destilador
metélico tipo Pylsen.

A substancia quimica utilizada para clarificacio € denominada
comercialmente de Octapol®, Sugarpol® ou mistura clarificante (Cloreto de
Aluminio, Hidroxido de Calcio e Celite®) que sdo utilizadas no método
convencional (589 nm).

O auxiliar de filtracdo utilizado no método NIR é denominado de Celite®

Standard Super Gel, conforme certificado do fornecedor:

TABELA 2: Caracteristicas e composi¢do quimica da Celite

Produto Filtrante
Aspecto fisico Pé rosa, finamente dividido e classificado
pH 7 (solucdo alcoolica a 10%)
Densidade seca 143 g/L
Densidade Umida 274 g/L
Granulometria (150 mesch) 5a8%
Umidade Maximo 1,0%
Matéria organica Totalmente isento
Porosidade 3,5 microns
Tamanho da particula 22 microns
Peso especifico 2,15
Validade 5 anos
SiO; 89,6
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AlzO3 4,0
Fe20s 1,3
P2Os 0,2
TiO> 0,2
CaO 0,5
MgO 0,6
Na:0 + K0 3,3

Os consumiveis utilizados sdo papéis de filtro do tipo qualitativo com
diametro de 185 mm, algod&o hidréfilo e vidrarias, tais como, bastdo de vidro,

funil e béquer.

3.2 — Instrumentacao

Na pesagem de melagos agucarados para efeito de diluicéo, utilizou-se uma
balanca semi-analitica com precisdo de 0,01g e para as leituras sacarimétricas
foi utilizado um sacarimetro digital Schmidt+Haensch, modelo Saccharomat
NIR-W2 com duplo comprimento de onda de valores especificos (589/882 nm),
no entanto foi utilizado um refratdmetro digital Schmidt+Haensch modelo
ATR-BR para as medic¢des de Brix.

Para as medicOes de polarizacdo a 589 nm foi utilizado um tubo
polarimétrico de 200 mm e a 882 nm um tubo polarimétrico de 100 mm, ambos
0s métodos com resolugéo de 0,01°Z, que acompanha o equipamento utilizado,
COMO acessorio.

Para as leituras sacarimétricas de todas as amostras foi utilizada a correcéo
de temperatura, atraves de um sensor tipo Pt-100, acoplado ao tubo
polarimétrico de aco inoxidavel, com o intuito de se reduzir interferéncias

externas relacionadas a temperatura durante as medicoes.
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3.2.1 Padronizacao de acessorios
Os acessorios utilizados sdo tubos polarimétricos de fluxo continuo em
aco inoxidavel, com funil para alimentacdo manual de amostras.

Para o0 método denominado como convencional que efetua analises com
auxilio do clarificante quimico e comprimento de onda de 589 nm, é utilizado
um tubo polarimétrico de 200 mm de comprimento por 0,5 mm de diametro.

Para o0 método NIR, que opera no comprimento de onda 880 nm ¢
utilizado um tubo polarimétrico de 100 mm de comprimento por 0,5 mm de
didmetro, pois quanto menor o caminho Optico, melhor é a estabilidade de

leitura das amostras que sdo mais escuras ou que possuem maior turbidez.

3.2.2 Calibracao com utilizacdo da placa de quartzo

Na calibracdo € necessario zerar 0 sacarimetro com agua destilada e
utilizar uma placa de controle de quartzo com valor especifico em °Z que
depende do comprimento de onda e possui rastreabilidade ao PTB Aleméo,
unico 6rgdo do mundo a efetuar calibracdo de placas de quartzo.

Essa placa de quartzo apresenta o valor proximo de 100,00 °Z que €
utilizado para calibrar o sacarimetro digital, pois o valor esta dentro da faixa
operacional de leituras das amostras que sdo analisadas no respectivo
equipamento.

Atualmente os sacarimetros digitais contam com sistema de calibracdo
automatica em funcdo da variagdo de temperatura, com o limite de desvio
aceitavel de 0,03°Z.

Ao término da calibracdo do sacarimetro € feita a verificacdo do valor

obtido se esta dentro do desvio descrito pelo certificado rastreavel.

3.2.3 Correcao de temperatura
O método analitico para determinacdo de Pol recomenda que a mesma

seja realizada em um ambiente com temperatura controlada em 20 +/-0,5°C,
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ndo devendo estar em temperaturas inferiores a 14°C e acima de 26°C. Além
de corrigir as leituras sacarimétricas é de extrema importancia, corrigir a
temperatura da agua destilada que é utilizada na zeragem do sacarimetro e
aquela utilizada na solugéo padréo de sacarose.

O polarimetro digital Schmidt+Haensch modelo Saccharomat NIR-W2,
conta com um sistema automatico de correcdo de temperatura das medicoes
através de um sensor tipo Pt-100 que se encontra acoplado no tubo
polarimétrico, que mesmo indica a temperatura real da amostra e fornece
leituras com ou sem correcdo a 20°C.

Quando as leituras sacarimétricas dependem do controle termostéatico

externo, as medidas devem ser corrigidas de acordo com a seguinte equacéo:

az =at[1+0,0001 (T —-10)]

na qual:

Az = rotagéo especifica corrigida a 20°C

ar = rotacdo especifica a temperatura da solugéo

T = temperatura obtida na leitura

No caso da ndo existéncia de controle termostatico, é necessario
considerar todos os fatores citados com isso sendo indispensavel submeter a
amostra a um ajuste de temperatura para leva-la o mais préximo de 20°C.

Na correcdo de temperatura para placas de quartzo, o coeficiente de
temperatura da rotagdo Optica é conhecido com exatiddo absoluta para

calibracé@o do equipamento, dado pela seguinte equacéo:

a0 = ar [1 + 0,000143 (T — 20)]

O coeficiente de temperatura entre a placa de quartzo e o equipamento é

dado pela diferenca: 0,000143 — 0,0001 = 0,000043, sendo assim é necessario
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utilizar a seguinte formula quando ambos estiverem em equilibrio térmico com

0 ambiente;

a0 = a: [1 + 0,000043 (T — 20)]

Considerando todos os fatores relacionados com a temperatura que afetam
as medidas das rotacOes Opticas, o coeficiente de temperatura para correcdes
dessas medidas nas solugdes de sacarose deve finalmente ser dado pela

equacao:

a0 = ar [1 + 0,000255 (T — 20)]

3.3 - Procedimentos experimentais

3.3.1 Diluicgbes
Sé&o realizadas dilui¢des para todos os melagos na proporcao de 1:6 (m/m),
enquanto para o xarope sera utilizada a diluicdo de 1:4 (m/m) com auxilio de

uma balanga semi-analitica conforme Tabela 2:

Tabela 3. Detalhamento dos tipos de melagos e suas dilui¢des

Diluicdo de melagos

Diluicéo Clarificante quimico Celite®
Produtos
(m/m) (9/200 mL1) (9/200 mL1)
Caldo Primério - 30 30
Caldo Misto - 30 30
Caldo Clarificado - 30 30
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Caldo Filtrado - 30 30
Xarope 1:4 35 40
Massa A 1:6 35 40
Massa B 1:6 35 40
Magma 1:6 35 40

Mel A 1:6 35 40
Mel B 1:6 35 40
Mel Final 1:6 35 45

3.4.2 Preparo das amostras

Primeiramente foram realizadas coletas nos pontos de amostragem
disponiveis nas usinas que geralmente possuem amostradores continuos, em
contrapartida, sera feita a amostragem instantanea quando necessario.

Apds amostragem, sera padronizado que desde o caldo priméario até o
caldo filtrado ndo ha diluicdo e serdo coletados cerca de 200 mL de cada
amostra e colocados em béqueres separadamente, em seguida seré adicionado
Celite® com agitacdo constante e filtrados em papel de filtro qualitativo de 185
mm de didmetro. Posteriormente sera realizada a medicdo no sacarimetro
digital para obtencgéo da leitura sacarimétrica utilizada no célculo da Pol.

Para os melagos, depois de efetuadas as diluicdes, serdo efetuados o0s

mesmos procedimentos analiticos para os caldos industriais.

3.4.3 Validacao do método polarimétrico NIR

Validacéo - teste-T

O teste T € usado para comparar um grupo de medidas com outro, a fim de
decidir se sdo ou ndo diferentes baseada em um determinado nivel de
probabilidade, para concluir se dois conjuntos de medidas diferem entre si. No

presente caso optou-se por um nivel de confianca de 95%, entdo se os valores
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calculados forem maiores que os tabelados, os resultados serdo diferentes
estatisticamente. (HARRIS, 2001).

Neste trabalho as amostras sdo medidas cinco vezes no método visivel e
cinco vezes no método NIR, para averiguar se os resultados sdo estatisticamente
iguais entre si, ou seja, para efetuar a validacdo. Destes valores de medidas
serdo obtidos a média e os desvios padrdo, para entdo aplicar o teste-T de
Student. Também foram realizadas comparag6es dos resultados por analistas
diferentes em dias diferentes, para averiguar a robustez do método, onde se
aplicou o teste t pareado. (HARRIS, 2001)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Avaliagdo de desempenho do método NIR

Todas as amostras de caldos e melagos foram submetidas a
quantificacdo de sacarose utilizando a polarimetria digital em dois
comprimentos de onda, sendo um na regido do visivel 589 nm, referente ao
método convencional e o outro na regido do infravermelho 882 nm, referente
ao método proposto sem clarificante. Os resultados podem ser observados nas
TABELAS 4-12.

TABELA 4: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DO
CALDO MISTO

Pol (% sacarose) a 20°C
589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
12,36 12,32 0,04 0,36
12,37 12,38 -0,01 -0,10
12,36 12,39 -0,03 -0,24
12,37 12,40 -0,03 -0,24
12,37 12,38 0,00 -0,02
Média (X) =12,37 12,37 -0,01 -0,05
Desvio padrao (o) = 0,00 0,03 0,03 0,22
ftabelado 6,39
fcalculado direto 0,03
fcalculado invertido 32,67
ttabelado 2,31
tcalculado 0,56
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TABELA 5: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DO
CALDO CLARIFICADO

Pol (%) a 20°C

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
11,73 11,65 0,08 0,72
11,77 11,68 0,09 0,74
11,79 11,70 0,09 0,80
11,79 11,69 0,10 0,84
11,81 11,70 0,11 0,97
Média (X) = 11,78 11,68 0,10 0,82
Desvio padréo (o) =0,03 0,02 0,01 0,09
ftabelado 6.39
fcalculado direto 2,14
fcalculado invertido 0.47
ttabelado 2,31
tealculado 5,72
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TABELA 6: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DO
XAROPE

Pol (%) a 20°C

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
31,07 30,68 0,40 1,29
31,12 30,94 0,19 0,60
31,13 30,94 0,19 0,63
31,15 31,02 0,13 0,43
31,13 30,99 0,13 0,43
Média (X) = 31,12 30,91 0,21 0,67
Desvio padréo (o) =0,03 0,12 0,10 0,32
ftabelado 6.39
fcalculado direto 0.05
fcalculado invertido 20,31
ttabelado 2,31
tealculado 3,33
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TABELA 7: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DA
MASSA A

Pol (%) a 20°C

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
56,13 55,80 0,34 0,60
56,19 55,82 0,37 0,65
56,24 55,86 0,38 0,67
56,25 55,83 0,42 0,75
56,27 55,82 0,45 0,80
Média (X) = 56,21 55,83 0,39 0,69
Desvio padréo (o) =0,05 0,02 0,04 0,07
ftabelado 6.39
fcalculado direto 6.63
fcalculado invertido 0,15
ttabelado 2,31
tealculado 1441
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TABELA 8: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DA
MASSA B

Pol (%) a 20°C

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
46,71 46,95 -0,24 -0,52
47,10 47,13 -0,03 -0,06
47,16 47,18 -0,02 -0,04
47,14 47,14 0,00 0,00
47,13 46,74 0,40 0,85

Média (X) = 47,05 47,03 0,02 0,04
Desvio padréo (o) =0,17 0,17 0,21 0,44
ftabelado 6,39
fcalculado direto 1,07
fcalculado invertido 0,93
ttabelado 2,31
tealculado 0.17
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TABELA 9: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE DA
MAGMA

Pol (%) a 20°C
589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

55,34 55,67 -0,33 -0,59
55,53 55,61 -0,08 -0,14
55,57 55,72 -0,15 -0,28
55,52 55,70 -0,18 -0,32
55,16 55,69 -0,53 -0,95
Média (X) = 55,43 55,68 -0,25 -0,45
Desvio padréo (o) = 0,15 0,04 0,16 0,29

ftabelado 6,39

fcalculado direto 16,74

fcalculado invertido 0,06

ttabelado 2,31

tcalculado 3,20
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TABELA 10: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
DO MEL A

Pol (%) a 20°C

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
40,40 40,50 -0,10 -0,25
40,42 40,48 -0,06 -0,14
40,43 40,51 -0,08 -0,20
40,38 40,48 -0,09 -0,23
40,39 40,51 -0,11 -0,28

Média (X) = 40,41 40,49 -0,09 -0,22
Desvio padréo (o) = 0,02 0,01 0,02 0,05
ftabelado 6,39
fcalculado direto 1.87
fcalculado invertido 0,54
ttabelado 2,31
tcalculado 8,00
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TABELA 11: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE

SACAROSE

DO MEL B
Pol (%) a 20°C
589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
40,04 40,22 -0,18 -0,45
40,09 40,12 -0,03 -0,08
40,14 40,15 -0,01 -0,03
40,13 40,16 -0,03 -0,08
40,18 40,15 0,02 0,06
Média (X) = 40,11 40,16 -0,05 -0,12
Desvio padréo (o) = 0,04 0,03 0,07 0,17
ftabelado 6,39
fcalculado direto 2,10
fcalculado invertido 0,48
ttabelado 2,31
tcalculado 152
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TABELA 12: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
DO MEL FINAL

Pol (%) a 20°C
589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
29,85 30,15 -0,30 -0,98
29,93 30,01 -0,08 -0,27
29,94 30,20 -0,26 -0,87
29,92 30,32 -0,40 -1,32
29,96 30,40 -0,44 -1,46
Média (X) =29,92 30,22 -0,30 -0,98
Desvio padrao (o) =0,04 0,14 0,13 0,42
frabelado 6,39
fcalculado direto 0,08
fcalculado invertido 13,10
ttabelado 2,31
tcalculado 4,21

Em todas essas tabelas pode ser observado que os valores obtidos nos dois
comprimentos de onda se apresentam préximos, enquanto o teste -T revela que
nem todos os caldos e melacos sdo estatisticamente iguais, pois, para o caldo
misto, massa B e mel B, os conjuntos de dados, os valores de tec < tiap,
portanto ambos concordam entre si no intervalo de confianga de 95%. Assim
pode-se dizer que 0 método proposto determina os teores de sacarose tdo bem
quanto o método convencional, em diferentes tipos de amostras provenientes
das diferentes fases do processo produtivo.

Resumindo sobre as tabelas, observou-se que 6 amostras ndo batem e 3
batem em termos estatisticos com o teste t para 95% de confiangca. Em geral as
amostras que ndo bateram, podem ser consideradas como mais desafiadoras

para determinacao de sacarose dependendo do processo, a0 mesmo tempo que
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algumas amostras como o mel final apresentam maior grau de impureza e
coloracéo intensa.

As amostras que bateram, sdo menos desafiadoras, porém apesar da
diferenca estatistica apontada pelo teste t, a diferenca numérica € pouco
significativa, sendo todos os erros relativos < 1,5%, o que é plenamente
aceitavel em uma usina de aclcar e etanol. Dado o volume de amostras

analisadas e as diferencas aceitaveis nessas determinacgoes.

4.2 — Viabilidade econémica e meio ambiente

Durante os testes também foram avaliados os custos analiticos de cada
método, tendo sido possivel compara-los e comprovar a economia dos gastos
referentes aos clarificantes quimicos, que por sua vez sao mais elevados, em
relacdo ao Celite®.

Com a realizacdo das andlises, foi possivel verificar que o método NIR ¢
mais econdmico que o método Visivel, entretanto devido a necessidade de
utilizar maior quantidade de Celite® se percebeu que o processo de filtragdo por
gravidade é mais demorado com duracdo entre 2 a 5 minutos dependendo da
amostra analisada.

Com a utilizagdo da Celite® ficou nitido a grande vantagem em relacéo ao
meio ambiente, pois ndo ha necessidade de efetuar o descarte dos residuos das
amostras em locais ou recipientes especiais.

Em seguida, nas Tabelas 12 e 13 estdo listados os custos entre as técnicas

empregadas para cada amostra e contabilizados por safra:
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TABELA 13: GASTOS COM CLARIFICANTES NAS ANALISES DE
POL UTILIZANDO O METODO VISIVEL

AMOSTRA QUATIDADE (g) CUSTO (R$)
Caldo Misto 20 0,80
Caldo Clarificado 20 0,80
Xarope 30 1,20
Massa A 30 1,20
Massa B 30 1,20
Magma 30 1,20
Mel A 30 1,20
Mel B 30 1,20
Mel Final 30 1,20

GASTOS COM CLARIFICANTES
SAFRA 210/240 DIAS

= T R s7600

[ R ATIr sos0o

46000 48000 50000 52000 54000 56000 58000 60000
Reais (RS)

Figura 7: Valores obtidos da safra 2011
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TABELA 12: GASTOS COM CLARIFICANTES NAS ANALISES DE
POL UTILIZANDO O METODO INFRAVERMELHO

AMOSTRA QUATIDADE (g) CUSTO (R$)
Caldo Misto 30 0,13
Caldo Clarificado 30 0,13
Xarope 40 0,18
Massa A 40 0,18
Massa B 40 0,18
Magma 40 0,18
Mel A 40 0,18
Mel B 40 0,18
Mel Final 50 0,22

GASTOS COM CELITE
SAFRA 210/240 DIAS

= I R R =

* J Iy ssts

7500 8000 8500 9000 9500 10000
Reais (RS)

Figura 6: Valores obtidos da safra 2011

Alguns detalhes referentes ao desenvolvimento das analises em funcéo

das caracteristicas das amostras utilizadas foram feitas e sdo descritas a seguir.
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Caldos com menor percentual de solidos totais dissolvidos (Brix)
apresentaram maior facilidade de filtracdo apds a aplicacdo da Celite®, como
por exemplo o caldo misto e o caldo clarificado, que contem maior volume de
agua em sua composicdo, ndo havendo necessidade de diluicdo. O mesmo
acontece com os melagos de alta pureza, tais como, xarope, magma, massa A,
massa B e mel A (rico), porém para essas amostras existem a necessidade de
diluicéo.

O mel B (pobre) pode variar o percentual de pureza dependendo das
condi¢cdes do processo industrial, assim varia a quantidade de Celite® a ser
aplicada nessa amostra e também em alguns casos aumentando o tempo de
filtracéo.

Nas amostras de mel final, na maioria dos casos, surgiu a necessidade
de aplicar maior quantidade de Celite® devido o percentual de pureza ser
menor que 40%, assim tendo a amostra com maior tempo de filtracdo apos a

aplicacéo de Celite®.

4.3 — Teste de robustez do Método NIR

No final do trabalho, foram realizados alguns testes ap0s a validacdo do
método NIR para verificacdo da robustez dos resultados entre analistas de
turnos diferentes utilizando as mesmas amostras para ambos os métodos e
analistas de turnos diferentes utilizando amostras de horarios diferentes para o
método NIR.

Estes testes também sdo importantes para avaliar se o treinamento dos
analistas é fator determinante no uso do método proposto, tendo em vista a
existéncia de métodos com resultados semelhantes, mas de dificil
implementacao, das dificuldades instrumentais e de tratamento de dados.

Nas Tabelas 15-23 estdo listados os resultados obtidos em cinco
repeticOes entre analistas diferentes com as mesmas amostras para ambos 0s

métodos:
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TABELA 15: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE CALDO MISTO

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

12,36 12,32 0,04 0,36

12,37 12,38 -0,01 -0,10

12,36 12,39 -0,03 -0,24

12,37 12,40 -0,03 -0,24

12,37 12,38 0,00 -0,02

Média (X) = 12,37 12,37 -0,01 -0,05

Desvio padréo (o) = 0,00 0,03 0,03 0,22
tcalculado 0,56
ttabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA Il

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

12,06 12,02 0,03 0,29

12,07 12,07 0,00 -0,02

12,06 12,08 -0,03 -0,24

12,07 12,08 -0,01 -0,06

12,08 12,10 -0,02 -0,14

Média (X) = 12,07 12,07 0,00 -0,04

Desvio padréo (o) = 0,01 0,03 0,02 0,18
fcalculado 0,14
ttabelado 2,31
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TABELA 16: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE CALDO CLARIFICADO

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferencga Erro Rel.

11,73 11,65 0,08 0,72

11,77 11,68 0,09 0,74

11,79 11,70 0,09 0,80

11,79 11,69 0,10 0,84

11,81 11,70 0,11 0,97

Média (X) = 11,78 11,68 0,10 0,82

Desvio padrao (o) = 0,03 0,02 0,01 0,09
tealculado 5,72
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

11,84 11,54 0,29 2,52

11,85 11,54 0,31 2,67

11,86 11,56 0,30 2,63

11,86 11,56 0,31 2,67

11,88 11,57 0,31 2,67

Média (X) = 11,86 11,55 0,30 2,63

Desvio padréo (o) = 0,01 0,01 0,01 0,06
tealculado 33,99
ttabelado 2,31
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TABELA 17: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE XAROPE

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

31,07 30,68 0,40 1,29

31,12 30,94 0,19 0,60

31,13 30,94 0,19 0,63

31,15 31,02 0,13 0,43

31,13 30,99 0,13 0,43

Média (X) = 31,12 30,91 0,21 0,67

Desvio padrao (o) = 0,03 0,12 0,10 0,32
tealculado 3,33
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

31,03 30,78 0,25 0,80

31,05 31,02 0,04 0,11

31,10 31,02 0,08 0,26

31,08 30,80 0,28 0,92

31,03 30,98 0,05 0,17

Média (X) = 31,06 30,92 0,14 0,45

Desvio padrao (o) = 0,03 0,11 0,10 0,34
tealculado 2,49
ttabelado 2,31
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TABELA 18: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MASSA A

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

56,13 55,80 0,34 0,60

56,19 55,82 0,37 0,65

56,24 55,86 0,38 0,67

56,25 55,83 0,42 0,75

56,27 55,82 0,45 0,80

Média (X) = 56,21 55,83 0,39 0,69

Desvio padréo (o) = 0,05 0,02 0,04 0,07
fcalculado 14.41
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

55,67 55,56 0,11 0,20

55,48 55,49 -0,01 -0,02

55,59 55,59 0,00 0,00

55,53 55,49 0,04 0,07

55,54 55,52 0,02 0,04

Média (X) = 55,56 55,53 0,03 0,06

Desvio padrao (o) = 0,06 0,04 0,04 0,08
tealculado 0,85
ttabelado 2,31
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TABELA 19: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MASSA B

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

46,71 46,95 -0,24 -0,52

47,10 47,13 -0,03 -0,06

47,16 47,18 -0,02 -0,04

47,14 47,14 0,00 0,00

47,13 46,74 0,40 0,85

Média (X) = 47,05 47,03 0,02 0,04

Desvio padréo (o) = 0,17 0,17 0,21 0,44
tealculado 0,17
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

46,82 46,28 0,54 1,16

46,89 46,44 0,45 0,96

46,92 46,59 0,33 0,72

46,80 46,38 0,42 0,92

46,90 46,78 0,12 0,26

Média (X) = 46,87 46,49 0,37 0,80

Desvio padrao (o) = 0,05 0,17 0,14 0,31
fcalculado 4,11
ttabelado 2,31
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TABELA 20: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MAGMA

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |
589 nm 880 nm Diferencga Erro Rel.
55,34 55,67 -0,33 -0,59
55,53 55,61 -0,08 -0,14
55,57 55,72 -0,15 -0,28
55,52 55,70 -0,18 -0,32
55,16 55,69 -0,53 -0,95
Média (X) = 55,43 55,68 -0,25 -0,45
Desvio padréao (o) = 0,15 0,04 0,16 0,29
tealculado 3,20
trabelado 2,31
Pol (%) a 20°C — ANALISTA Il
589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.
55,97 55,21 0,76 1,37
56,10 55,55 0,55 0,99
56,04 55,66 0,37 0,67
56,20 55,59 0,62 1,11
56,09 55,44 0,65 1,17
Média (X) = 56,08 55,49 0,59 1,06
Desvio padrao (o) = 0,08 0,16 0,13 0,23
tealculado 6,77
ttabelado 2,31
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TABELA 21: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MEL A

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

40,40 40,50 -0,10 -0,25

40,42 40,48 -0,06 -0,14

40,43 40,51 -0,08 -0,20

40,38 40,48 -0,09 -0,23

40,39 40,51 -0,11 -0,28

Média (X) = 40,41 40,49 -0,09 -0,22

Desvio padrao (o) = 0,02 0,01 0,02 0,05
tealculado 8,00
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

40,24 40,60 -0,37 -0,90

40,26 40,54 -0,27 -0,68

40,29 40,07 0,22 0,54

40,27 40,37 -0,10 -0,25

40,27 40,47 -0,19 -0,48

Média (X) = 40,27 40,41 -0,14 -0,35

Desvio padréao (o) = 0,02 0,19 0,20 0,50
fcalculado 1154
ttabelado 2,31
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TABELA 22: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MEL B

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

40,04 40,22 -0,18 -0,45

40,09 40,12 -0,03 -0,08

40,14 40,15 -0,01 -0,03

40,13 40,16 -0,03 -0,08

40,18 40,15 0,02 0,06

Média (X) = 40,11 40,16 -0,05 -0,12

Desvio padréo (o) = 0,04 0,03 0,07 0,17
tealculado 1,52
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

39,81 38,55 1,26 3,27

39,80 38,99 0,80 2,06

39,93 39,08 0,85 2,17

39,96 39,08 0,88 2,25

39,98 39,11 0,87 2,22

Média (X) = 39,90 38,96 0,93 2,40

Desvio padrao (o) = 0,08 0,21 0,17 0,44
tealculado 8,37
ttabelado 2,31

79



TABELA 23: RESULTADOS DA DETERMINACAO DE SACAROSE
PELOS DOIS METODOS, POR DOIS ANALISTAS DIFERENTES
PARA AMOSTRAS DE MEL FINAL

Pol (%) a 20°C — ANALISTA |

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

29,85 30,15 -0,30 -0,98

29,93 30,01 -0,08 -0,27

29,94 30,20 -0,26 -0,87

29,92 30,32 -0,40 -1,32

29,96 30,40 -0,44 -1,46

Média (X) = 29,92 30,22 -0,30 -0,98

Desvio padréo (o) = 0,04 0,14 0,13 0,42
tealculado 4,21
trabelado 2,31

Pol (%) a 20°C — ANALISTA I

589 nm 880 nm Diferenca Erro Rel.

29,62 29,44 0,18 0,62

29,76 29,94 -0,18 -0,61

29,84 30,14 -0,30 -0,98

29,93 29,73 0,19 0,65

29,94 30,05 -0,11 -0,38

Média (X) = 29,82 29,86 -0,04 -0,14

Desvio padréao (o) = 0,12 0,25 0,20 0,66
tealculado 0,30
ttabelado 2,31

Em todas essas tabelas pode ser observado que os valores obtidos pelos
dois analistas usando tanto o método convencional, quanto o método proposto
se apresentam proximos, enquanto o teste-T revela que sdo estatisticamente
iguais, apenas os caldos e melagcos que apresentam os valores de teac < tiap,
portanto ambos concordam entre si no intervalo de confianca de 95%. Assim
pode-se dizer que o analista que domina o método convencional ndo tem
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dificuldades em se adaptar ao método proposto, o que o qualifica para
implementacdo nas unidades produtivas, sem necessidade de treinamentos
especiais, nem o uso de instrumentacdo dificil de montar ou manusear, nem
dificuldades com o tratamento de dados.

Foi observado que a metodologia proposta tem influéncia do analista em
ambos os métodos (Visivel e NIR) devido a dosagem de Celite® ou clarificante
quimico serem feitas manualmente, o que pode aumentar o desvio padréo
nessas amostras, em que ha necessidade de diluicdo. Tais influéncias podem
ser observadas quando o teste t de um analista para o outro muda para a mesma
amostra, como por exemplo, a massa A, massa B, mel A, mel B e mel final.

Quando o mesmo método é aplicado a mesma amostra por 2 analistas
diferentes, remete-se ao fato de que raramente ha concordancia estatistica entre
os resultados, com 95% de confiancga, segundo o teste t de Student, mostrando
que os procedimentos executados afetam a ambos os métodos. Por outro lado,
0s erros relativos sdo, novamente, aceitaveis no processo produtivo.

Esses fatos mostram que o método baseado em polarimetria NIR sem
clarificante pode ser utilizado no processo com erro aceitavel.

Em relacdo aos dois analistas, operando métodos diferentes, pode-se
observar que em poucos casos ha concordancia em 95% de confianca entre o0s
resultados, segundo o teste t. Isso mostra que os métodos levam a ndo
concordancia entre si, estatisticamente. Entretanto, o erro relativo € no maximo
2,5%, plenamente aceitavel no processo produtivo.

Foram, ainda realizadas medidas em dias diferentes, com a mesma
amostra e pelo mesmo operador, com o propdsito de verificar se o método
proposto, acompanha as mudancas na amostra, em concordancia com o método
convencional. Foram utilizadas amostras de caldo misto, xarope e mel final.
Infelizmente, s6 foi possivel realizar uma medida em cada dia, por cada
método, devido as limitacdes de tempo do operador, durante a safra. Os

resultados podem ser vistos nas Tabelas 23-25.
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TABELA 24: RESULTADOS DA LEITURA SACARIMETRICA INTRA-
DIAS PELOS DOIS METODOS PARA AMOSTRAS DE CALDO MISTO

°Z a 20°C
ENSAIOS 589 nm 880 nm Diferenca
DIA1 37,23 37,42 -0,19
DIA 2 37,18 37,39 -0,21
DIA 3 37,15 37,38 - 0,23

TABELA 25: RESULTADOS DA LEITURA SACARIMETRICA INTRA-
DIAS PELOS DOIS METODOS PARA AMOSTRAS DE XAROPE

°Z a20°C
ENSAIOS 589 nm 880 nm Diferenca
DIA1 51,04 51,07 - 0,03
DIA 2 51,04 51,04 0,00
DIA3 51,01 51,05 -0,04

TABELA 26: RESULTADOS DA LEITURA SACARIMETRICA INTRA-
DIAS PELOS DOIS METODOS PARA AMOSTRAS DE MEL FINAL

°Za20°C
ENSAIOS 589 nm 880 nm Diferenca
DIA1 37,41 37,34 + 0,07
DIA 2 37,42 37,33 + 0,09
DIA 3 37,40 37,32 + 0,08

Nessas tabelas € possivel observar que ambos 0s méetodos sdo capazes de
detectar pequenas variagcdes nos teores de sacarose em todas as amostras, com

diferencas relativamente pequenas e compativeis com as diferencas observadas
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nos demais experimentos, o que permite inferir que os resultados apresentam
semelhanca estatistica entre si, apesar de que ndo é possivel realizar o teste-T,

em funcdo do numero de replicatas.
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5. CONCLUSAO

O processo de preparacdo dos caldos e melagos para ambos os métodos
sdo praticamente 0s mesmos, assim sendo possivel dar continuidade na
execucdo dos procedimentos analiticos ja utilizados pelos analistas de
laboratdrios das usinas;

Estatisticamente, foi possivel verificar que as amostras de caldo misto
analisadas em ambos os métodos o valor de tecuiado fOi menor que o valor de
traelado, ASSIM Se comprovou que 0s métodos produziram resultados sem
diferencas em termos estatisticos para alguns caldos e melagos. Nas amostras
com menor grau de pureza, como o mel final, ficou nitido 0 aumento no teaicutado
para um dos analistas o que foi atribuido as interferéncias provocadas pelas
impurezas presentes nas amostras no sinal da polarimetria digital, bem como a
dosagem de celite;

As analises realizadas em ambos 0s métodos apresentaram boa
repetibilidade, tendo se observado diferencas de medi¢bes com o erro relativo
abaixo de 1,5%, sendo que as repeticdes no método NIR apresentaram alta
precisdo devido o desvio padrdo ser menor que 0,5;

Considerando que os desvios padrdo sdo relativamente pequenos em
relacdo aos dois métodos em todas as amostras, resulta na ndo concordancia
estatistica na maioria dos casos, mesmos endo os resultados relativamente
préximos em termos de erro relativo;

Os ensaios intra-dias possibilitou visualizar a aderéncia e sensibilidade
de ambos os métodos nas amostras de caldo misto, xarope e mel final através
da degradacdo de sacarose que foram realizados em trés dias de testes com as
mesmas amostras;

Conforme os resultados obtidos do método NIR, foi possivel obter
economia e reducdo dos custos analiticos em aproximadamente 83%, sem a

necessidade de destinar os residuos para locais especiais;
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N&o houve dificuldade de operacdo pelos analistas, quando usaram o
método proposto, devido a sua semelhanca com o procedimento convencional,

0 que sugere sua praticidade de implementacao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- aplicacdo da polarimetria NIR para analises de Pol em caldos de cana para
reducdo de gastos no laboratorio de pagamento de cana;

- aplicacdo da polarimetria NIR para andlises de Pol em amostras de bagaco,
torta e mosto no laboratorio industrial;

- aplicacdo da polarimetria NIR para analises de Pol em caldos de cana para
elaboracdo da curva de calibracdo do espectrofotdmetro NIR no laboratério de
pagamento de cana;

- utilizacdo de um sistema automatico para filtracdo das amostras para
diminuicdo do tempo de espera;

- testar novos papeis de filtros ou membranas com diferentes didmetros para

otimizar o processo de filtracdo das amostras.
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