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RESUMO

A presente revisdo da literatura teve como objetivo exemplificar como a técnica de
espectroscopia no infravermelho proximo (NIRS) pode ser aplicada para realizar
analises rotineiras em laboratdrio de controle de qualidade de produtos derivados da
cadeia produtiva de usinas do segmento sucroenergético. O trabalho pretende
introduzir ao leitor contextos e conceitos necessarios para que se compreenda como
se configura o método, seus requisitos de funcionamento, limitacbes, e beneficios,
expondo de maneira simples e direta como o potencial do equipamento pode ser
utilizado para agilizar as decisbes da gestdo de processos industriais, aprimorar a
eficiéncia da linha de producédo da usina, tornar o ambiente de trabalho mais seguro
para os colaboradores e contribuir com politicas de sustentabilidade e preservacao ao
meio ambiente. A técnica consiste em uma andlise embasada na intensidade exibida
por bandas de absorgbes referentes a compostos presentes em uma amostra. Tal
método de andlise se destaca quando utilizado no setor sucroenergético devido a sua
precisdo e rapidez com que os resultados acerca da identificacdo qualitativa e
guantitativa de componentes importantes para o processo produtivo (como a umidade
do bagaco, a cor do agucar, os acucares redutores totais do mosto etc.) sdo entregues,
possibilitando ao processo de fabricacao identificar melhorias a serem realizadas. Em
suma, se resume em uma técnica barata, rapida, eficiente e multifuncional, podendo
ser aplicada em diversos produtos e subprodutos do ambito sucroenergético.

Palavras-chave: quimica analitica; instrumentacdo quantitativa; cadeia produtiva,

sacarose; cana-de-acucar.



ABSTRACT

The present literature review aimed to exemplify how the near-infrared spectroscopy
technique can be applied to perform routine analyses in the quality control laboratory
of products derived from the production chain of sugar energy sector plants. This work
intends to introduce the reader to the necessary contexts and concepts to understand
the method’s configuration, operating requirements, limitations and benefits, explaining
in a simple and direct way how the equipment’s potential can be used to expedite
industrial process management decisions, improve production line efficiency, create a
safe work environment for employees and contribute to sustainability and
environmental preservation policies. The technique consists of an analysis based on
the intensity displayed by absorption bands related to compounds present in a sample.
This analytical method stands out when used in the sugar-energy sector due to its
precision and the speed with which results regarding the qualitative and quantitative
identification of important components to the production process (such as bagasse
moisture, sugar color, total reducing sugar of the treacle, etc.) are delivered, allowing
the manufacturing process to identify improvements to be made. In summary, it is a
low cost, fast, efficient and multifunctional technique that can be applied to various
products and by-products within the sugar-energy sector.

Keywords: analytical chemistry; quantitative instrumentation; production chain;

Sucrose, sugar cane.
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1 Introducéo ao infravermelho préximo

A Espectroscopia no Infravermelho Préximo, conhecida em inglés como
“‘NIRS” (Near Infrared Spectroscopy), utiliza métodos vibracionais que se baseiam em
energia de fétons (hv) em uma amplitude de energia de 2,65 x 101° até 7,96 x 1020 J,
cujo a amplitude de comprimento de onda a qual corresponde é de 750 a 2.500
nanémetros (nm) (Nicolai et al., 2007). Por transmissdo, reflexdo ou através de
interacdes intermoleculares os espectros podem ser registrados e, utilizando-se de
meios fisico-quimicos, sao capazes de fornecer informacbes acerca do
comportamento vibracional das ligagbes moleculares entre elementos, como por
exemplo, carbono e hidrogénio, oxigénio e hidrogénio, nitrogénio e hidrogénio, entre
outros (Reich, 2005).

Para conseguirmos entender melhor a luz ou radiagcdo infravermelha,
precisamos primeiro ter ciéncia do significado da palavra luz. A luz € uma conformacéao
de onda eletromagnética que, em forma de energia, se propaga em determinado
espaco (Reich, 2005). A luz que enxergamos € a luz branca, também conhecida como
luz visivel, possui um comprimento de onda de 400 a 700 nm, e, incluidas entre estas
medidas, podemos encontrar os comprimentos referentes as 7 cores visiveis, sdo elas
o violeta (380 a 450nm), o azul (450 a 480nm), o ciano (480 a 490nm), o verde (490 a
560nm), o amarelo (560 a 580nm), o laranja (580 a 600nm) e o vermelho (600 a

700nm), como demonstrado na Figura 1.

Figura 1 - Representacdo do espectro eletromagnético.
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O que chamamos de infravermelho proximo (ou NIR, termo advindo do inglés
“‘Near Infrared”) nada mais € do que o espectro eletromagnético com comprimento de
onda encontrado logo apds o comprimento de onda da luz visivel, tendo em vista que
o comprimento de onda de luz visivel se situa entre 380 e 700 nm e logo adiante ja se
pode identificar o comprimento de onda no NIR, encontrado entre 780 e 2.500 nm
(Figura 2).

Figura 2 - Representacao da regido do infravermelho préximo (NIR) no espectro

eletromagnético.

LUTNNVVAVAVAVAVAVAVA VA VA VA WA WA U4 WA W A e

3 % Ultra- Ondas de Radio
Raios gama Raios-X Violeta Infravermelho Radar TV EM AM
] 1 1 U
0.0001 nm 0.01 nm 10 nm/ 1000 nm 0.01 cm \\H:m im 100 m
e e
Luz /
Visivel /
[Préximo| Médio | Distante |
760nm 1500nm 3000nm 1 milhdao nm

Fonte: Cardoso; Takiya (2021)

Definida entre 3 x 10! Hz a aproximadamente 4 x 10'* Hz, a regido do
infravermelho € separada em mais outras duas subdivises, o infravermelho médio

(2.500 a 5.000 nm) e o infravermelho longinquo (5.000 nm a 1 mm).

2 Herschel e o descobrimento do infravermelho proximo

Em uma das primeiras revisdes sobre espectroscopia molecular, feita por R.
Norman Jones em 1985, é citado que o poeta e filésofo Lucrécio (99 a.C.) foi,
provavelmente, o primeiro espectroscopista (McClure, 2003), devido a um de seus
escritos que dizia:

“Talvez o sol, brilhando acima com uma lampada rosada, esteja rodeado de
muito fogo e calor invisivel. Assim, o fogo pode vir acompanhado de radiancia, o que
aumenta a poténcia dos raios.”

Entretanto, a histéria da producdo e medicdo da radiacdo espectral comeca

com a disperséo espectral de Isaac Newton, obtida através de um prisma de vidro



fosco em 1666. Apds isso, depois de 134 anos (no ano de 1800), um estudioso que,
na época era mais conhecido por ser musico profissional, astrbnomo amador e
construtor de telescopios, chamado William Herschel, entregou a Royal Society of
London seus estudos que expunham a possibilidade de existir aquecimento mesmo
gue na auséncia de luz. De acordo com Jones, Herschel se aprofundou nos estudos
sobre os efeitos do aquecimento sobre o espectro visivel devido a um desconforto
causado pela transferéncia de calor ao utilizar telescopios refletores para observar o
transito de Mercurio através do sol (McClure, 2003).

Em seu experimento (representado pela Figura 3), Herschel utilizou um prisma
de vidro que usou para dispersar a luz visivel em feixes de espectros solares na parte
superior de uma mesa, onde havia termémetros de mercurio com bulbo enegrecidos
medindo a temperatura dos espectros. Herschel observou que do espectro de cor azul
até o espectro de cor vermelha a temperatura havia aumentado progressivamente.
Apbs isso, ele decidiu colocar o termémetro em uma posicéo ligeiramente afastada do
espectro vermelho, onde ja ndo era possivel enxergar quaisquer cores pertencentes
ao espectro, porém mesmo assim a temperatura indicada no termémetro expressou
um aumento, o que levou Herschel a concluir que ali havia uma espécie diferente de
luz, uma que ndo poderia ser enxergada, ele entdo a denominou como infravermelha
(Coblentz, 1949).

Figura 3 - Representacdo do experimento de Herschel.
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Herschel divulgou os resultados de seus estudos, porém, defendia que a luz

e 0 aquecimento eram dois fenbmenos diferentes, onde um poderia existir



independente do outro (McClure, 2003). Melloni (1798 — 1854) havia demonstrado que
o calor radiante compartilhava de todas as mesmas propriedades qualitativas que a
luz, sendo elas a reflexao, refracao, difracdo, polarizagao, interferéncia, dentre outras.
Tais constatagfes levaram os estudiosos do final do século XIX a cogitar que o calor
e a luz eram essencialmente a mesma coisa ou que eram manifestacdes
superficialmente diferentes do mesmo agente fisico (Wisniak, 2002). Em 1832 a teoria
unitaria de Ampére demonstrou que a luz e o aquecimento ndo eram apenas
associados, mas sim o0 mesmo fenémeno.

A préxima descoberta relevante acerca do tema nos leva a 1881, quando o
astronomo estadunidense Samuel Pierpont Langley (1834 — 1906) criou o boldmetro,
sendo constituido de um fino fio de platina ligado a um apéndice de ponte de
Wheatstone, tendo Langley posteriormente construido um espectrometro de
infravermelho utilizando-se desta peca (McClure, 2003).

Porém, um verdadeiro interesse na espectroscopia no infravermelho médio —
localizado de 2.500 a 5.000 nm — surgiu somente com 0 come¢o da segunda guerra
mundial, quando o estudo de materiais como petroleo e borracha estavam em foco.
Devido a esses acontecimentos, o grau de importancia da “Fingerprint Region”, que é
localizada na zona do infravermelho médio, ofuscou o potencial da NIRS por muitos

anos.

3 Os primeiros passos do infravermelho proximo aplicado a

espectroscopia

Sobre os estudos no ambito da NIRS, podemos considerar W. W. Coblentz
como o primeiro estudioso das Américas, e talvez até do mundo. Usando um prisma
de quartzo e um radidbmetro feito por ele mesmo, Coblentz conseguiu bandas de
absorcao na regidao de 800 a 2.800 nm. O modelo da Figura 4, representa uma

constituicdo basica de um espectrofotbmetro.



Figura 4 - Instrumentacéo basica de um espectrofotbmetro.
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Coblentz especulou que essas bandas fossem parte de uma série harménica
gue se estenderia até 13.700 nm e que essas bandas estariam em associa¢do com a
presenca de grupos de CH. Hipotese que foi confirmada em 1928 por F. S. Brackett,
gue, também atuando pela Universidade da California, demonstrou que as bandas por
volta de 1.200 nm poderiam ser referentes a ligacdes relacionadas aos grupos CHs
em 1.190 nm, CHz em 1220 nm (McClure, 2003).

Contudo, a NIRS fora negligenciada por décadas, muito devido a métodos que
atuavam em outros niveis energéticos serem Uteis para analisar materiais mais
lucrativos, como por exemplo o Raman (que atua na radiacdo do infravermelho
médio), capaz de analisar materiais como o petréleo (Finney Jr, 2019).

A NIRS passa a receber mais atencdo somente apos ter sido testado como
um meétodo de controle de qualidade pertencente ao setor agricola, sendo o maior
responsavel pela adaptacdo de seu método o pesquisador estadunidense chamado
Karl Howard Norris (Finney Jr, 2019).

4 Karl H. Norris e a introducdo do método de infravermelho préximo

na espectroscopia nos laboratérios de controle de qualidade do setor agricola

Digital Display



Karl Howard Norris (1921-2019), Figura 5, considerado o pai da NIRS, nasceu
no dia 23 de maio em Glen Richey, no estado norte-americano da Pennsylvania, tendo
crescido na fazenda de sua familia, com a companhia de seus 6 irmaos. Apos finalizar,
com honras, o seu ensino médio, ingressou no curso de engenharia agricola na
Universidade do Estado da Pennsylvania, onde obteve o grau de bacharel em 1942
(Finney Jr, 2019).

Figura 5 - Foto de Karl. H. Norris.

Fonte: Finney Jr (2019)

Tendo finalizado sua graduagao na Pennsylvania, ele entrou para a “US Army
Signal Corps” um programa das forgas armadas americanas, situado na Universidade
de Chicago, onde obteve treinamento avancado em radio, eletrénicos e micro-ondas,
sendo qualificado como bacharel em fisica ao final de seu treinamento. Ele se tornou
instrutor e se manteve no programa até decidir se voluntariar para servico militar no
Departamento de Servicos Estratégicos do Exército Americano durante a segunda
guerra mundial. Com isso, foi enviado para a india, onde serviu como engenheiro de
radio pertencendo a “Airplane and Marine Company” até o fim dos conflitos em 1946
(Williams, 2019).

Com o final da guerra e de volta aos Estados Unidos da América, Norris
participou do desenvolvimento de instrumentos para pesquisas na area da biofisica,
atuando como engenheiro de eletrénicos pelo Instituto de Radiobiologia e Biofisica da
Universidade de Chicago. Contudo, Norris deu inicio aos seus trabalhos de maior

impacto quando, em 1950, entrou para o Laboratério de Pesquisas Instrumentais do



Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, localizado no Centro de Pesquisa
de Agricultura em Beltsville, Maryland, onde conduziu pesquisas para 0
desenvolvimento de novos instrumentos e métodos voltados para avaliar qualidade de
mercadorias de origem agricola, dando atencdo principalmente a produtos cuja
demanda néo estava somente na quantidade, mas também na qualidade (Finney Jr,
2019).

Como primeiro projeto, em 1952, Norris desenvolveu uma maquina que,
utilizando principios da transmisséo de luz e principios da reflexdo, avaliava pela cor
da casca a qualidade de um ovo, além de conseguir detectar resquicios de sangue na
parte interna dos ovos e bactérias que poderiam causar deterioracdes no produto. A
invencao foi um sucesso, pois até entdo, a qualidade dos ovos era avaliada de unidade
por unidade, através da ovoscopia, que consistia em uma observacdo manual do
conteudo do ovo, posicionando-o entre uma fonte de luz e o observador (NIR
News,1996).

O primeiro passo de Norris e sua equipe no desenvolvimento dessa maquina
foi estudar sobre as propriedades 6pticas dos ovos. O centro de pesquisa possuia um
espectrofotdbmetro Beckman DU, que até entdo estava sendo usado para medir as
propriedades de transmitancia na regiao de luz visivel da casca, gema e clara de ovos,
porém, apos passar por pequenas modificacdes em sua estrutura, possibilitou leituras
na mesma regido em o0vos inteiros, 0 que proporcionou aos cientistas o
desenvolvimento do método para a deteccdo de sangue em ovos de casca branca
(Norris, 1996).

Sabendo que o frescor é o principal parametro de avaliacdo da qualidade da
casca de um ovo, Norris deu inicio a um experimento para estudar os efeitos nas
propriedades opticas das cascas com o passar do tempo - sendo proporcionado pelo
espectrofotdmetro modificado - a medicéo da transmitancia de ovos de casca branca
inteiros sobre a regido espectral de 550 a 950 nm. A equipe entdo coletou um ovo e
imediatamente o pbs para analise no espectrofotdmetro, com o objetivo de coletar o
seu espectro em funcdo do tempo. E para a alegria dos cientistas, analisando o
espectro emitido pela maquina, foi possivel identificar uma clara mudanca ocasionada
pelo passar do tempo. Esse foi o primeiro projeto de sucesso de Norris utilizando-se
da regido no NIR (Norris, 1996).

Em 1953, o presidente estadunidense Dwight D. Eisenhower conheceu Norris

durante uma visita ao Centro de Pesquisas de Agricultura em Beltsville e se



10

surpreendeu com sua invengao (Figura 6) tendo posteriormente escrito uma carta ao
diretor do centro, onde elogiava Norris e seu projeto, 0 que ajudou o cientista a receber
uma condecoracdo do Departamento de Agricultura dos Estados Unidos em 1955
(NIR News,1996).

Figura 6 - Foto de Karl H. Norris acompanhado de Dwight D. Eisenhower.

Fonte: NIR News (1996)

Apés o sucesso de seu primeiro projeto, Norris prosseguiu a basear suas
pesquisas na area da transmitancia de luz e principios da reflexao, utilizando estas
técnicas para averiguar a qualidade interna de produtos agricolas (Norris, 1996).
Como uma de suas descobertas, atestou que defeitos internos em macas e batatas
alterariam a transparéncia destes produtos em certos comprimentos de ondas de luz,
uma grande descoberta, tendo em vista que antes de Norris estudar e compilar
informacdes sobre suas caracteristicas de transmitancia, estes produtos eram tidos
como opacos (Abbot et al., 1997)

Neste momento de sua histéria, Norris ndo tinha a intencdo de trabalhar
especificamente com a NIRS, devido a impossibilidade de seus equipamentos em
detectar comprimentos de ondas acima de 1.000 nm (Norris, 1996). Tal barreira foi
guebrada somente quase uma década depois, quando em companhia de Joe. R. Hart
e Calvin Golumbic, foi feito um estudo com a utilizacdo de NIRS para a medicéo de
umidade em sementes. O artigo de 1962 denominado “Determination of the Moisture
Content of Seeds by Near-Infrared Spectrophotometry of Their Methanol Extracts”
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demonstrou que o método em vigor para determinar a umidade de sementes e graos,
gue consistia em um procedimento de moagem seguido de extracao via metanol e
adicdo de reagente de Karl Fisher, poderia ser adaptado ao substituir a adicdo do
reagente pelo método de NIRS (Hart; Norris; Golumbic, 1962).

Mesmo com a forte absorcao de luz causada pela presenca do metanol no
método NIRS, uma janela de oportunidade no espectro presente entre 1.700 e 2.000
nm permitiu a medicdo da banda espectral de agua localizada a 1.930 nm. Usando o
metanol do mesmo lote que fora utilizado para preparar o extrato, foram balanceados
os feixes e a amostra que estava para ser analisada pelo espectrofotdmetro e, com
esses dados, foi tracada a linha base correspondendo a zero absorbancia entre as
regides de 1.800 e 2.000 nm. Com a realizacao da andlise, foi subtraido o valor da
linha base de absorbancia em 1.800 nm pelo nimero do pico de absorbancia
encontrado em 1.930 nm para obter o nUmero de absorbancia referente ao extrato
(Hart; Norris; Golumbic, 1962).

A guantidade de umidade na amostra foi calculada tendo como referéncia a
curva de calibracdo montada a partir dos resultados obtidos com o emprego do
método de Karl Fischer e, com a colaboracdo da calibragdo via minimos quadrados,
foi concluida como linear a relacdo entre os niumeros de absorbancia e os niumeros
relacionados ao peso de agua contidos no material analisado, sendo assim, os dados
sdo responsivos a lei de Beer’s, que indica uma relagao diretamente proporcional entre
a concentracao de uma solucéo e sua absorbancia (Hart; Norris; Golumbic, 1962).

A partir deste ponto, utilizando-se do espectrofotdmetro Perkin-Elmer®
modelo 4000A, foram realizadas analises de 65 amostras utilizando tanto o método
de Karl Fischer (e tendo os seus resultados como o padrdao) quanto o método NIRS,
tendo os resultados deste ultimo sendo determinados como uma funcdo em relacao
aos resultados padrdes - do método de Karl Fischer - na equagdo y = 1,0080 x —
0,0561 que, neste caso, atua como a funcao linear que melhor se encaixa ao método

estatistico de minimos quadrados (Hart; Norris; Golumbic, 1962).

O desvio padrao advindo da curva de calibracao utilizada nas analises foi de
+ 0,05% e o desvio padrdo - dado através da regressdo - para os resultados
apresentados pelo espectrofotometro sdo de + 0,24%. Na Figura 7 - em funcdo da
equacao Y = 1.0080X - 0.0561 - sdo comparados os resultados da porcentagem de

umidade identificada pelo método de Karl Fischer e pelo método NIRS:
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Figura 7 - Comparacgéo dos resultados da porcentagem de umidade determinada pelo

método de Karl Fischer e pelo método NIRS.
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Fonte: Hart; Norris; Golumbic (1962)

Tais dados certificaram a eficacia e confiabilidade do método de medicéo de
umidade utilizando-se da NIRS em grédos e sementes, um grande feito no ambito do
meio ambiente e sustentabilidade em relacdo ao setor de controle de qualidade, tendo
em vista que o método desenvolvido utilizando a NIRS é realizado por reagentes
menos nocivos a saude, além de ser uma técnica mais facil e mais rapida quando
comparada com o método de Karl Fischer (Hart; Norris; Golumbic, 1962).

O experimento foi um sucesso, porém, o equipamento usado pela equipe ndo
tinha as especificacbes necessarias para ser usado em estudos
espectroscopicamente mais complexos, o que levou Norris e seu time a adquirir um

espectrofotometro Cary® modelo 14, tal espectrofotdmetro (Figura 8) - passava
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constantemente por modificacbes conforme as exigéncias tecnoldgicas para a

realizagcédo dos estudos fossem elevadas.

Figura 8 - Karl H. Norris operando o primeiro analisador NIR para 6leo e soja em 1968.

Fonte: Norris (1996)

A aquisicao deste novo instrumento no laboratério de Norris possibilitou que,
ainda na década de 1960, fosse realizado por Norris e Hart um estudo sobre a forma
direta de determinacao espectrofotométrica da quantidade de umidade presente em
graos e sementes (Norris; Hart, 1996). Neste estudo foi investigada a regido espectral
de 700 a 1.100 nm de produtos agricolas como trigo, farinha de trigo, farelo de trigo e
soja, sendo possivel relacionar as determinacfes de umidade na regido de 1.940 a
2.080 nm com os resultados de teste de quantificacdo de umidade feitos em método
de calculo por perda de peso através de aquecimento a forno e pelo método de Karl
Fischer (para grdos de soja). A curva de calibracdo configurada proporcionou
resultados com desvios de 0,28 a 0,37 % para produtos com uma composicao de 0 a
20 % de umidade.

Mais uma vez o método de NIRS se mostrou promissor, porém, Norris e sua
equipe notaram que o método de espectroscopia por transmissdo demonstrou sérias

limitagdes quando posto para atuar em amostras contendo interfaces de dispersao,
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devido a radiagdo estar sendo refletida pela amostra em anélise (Norris, 1996). A partir
deste ponto, juntamente com David R. Massie, Norris focalizou suas pesquisas com o
intuito de explorar o ambito da reflectancia difusa no NIR, o que permitia o estudo de
caracteristicas espectrais de amostras solidas opacas, baseada no principio que a luz
refletida pelo material ndo vem somente da superficie mas parte também é refletida
internamente - diferentemente do método até entdo utilizado que se aproveitava dos
conceitos de transmitancia, baseando-se na quantidade de feixes de espectros no NIR
que passam “com sucesso” por uma amostra e chegam ao detector do espectroscopio
(Norris, 1996).

5 O desenvolvimento de métodos de deteccdo nos primoérdios da

espectroscopia no infravermelho proximo

Mudancas nos métodos de deteccdo ocorreram principalmente pelas
limitacbes impostas pelo método de transmitancia, que se empregava
adequadamente a amostras compostas por liquidos limpidos ou camadas sélidas
finas como por exemplo solucdes, suspensodes, filmes, fibras etc. Em contraponto, o
método de reflectancia possui aplicabilidade em materiais que contém massa, como
exemplo podemos citar pequenas frutas, comprimidos e graos (Ozaki et al., 2021).

No método de reflectancia os raios incidentes sofrem reflexao pela superficie
da amostra, mas também ocasionam um efeito de transmitancia ao atuarem por baixo
da superficie, resultando em inimeras refraces e reflexdes que voltam a atingir a
superficie das particulas da amostra analisada (Figura 9). Esse tipo de aplicacdo de
raios € chamado de reflectancia difusa, sendo possivel aplicar a transmitancia de luz
aproveitando-se do espaco interno do material absorvedor (que neste caso seria a

amostra) (Siesler et al., 2002).
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Figura 9 - Esquema dos raios refletidos na superficie de um material e dentro de um
material.

R: regular reflection
DR: diffuse reflection
DR =

Fonte: Ozaki et al., (2021)

Apos atingirem a superficie da amostra e serem emitidos em diversas direcoes
aleatorias, componentes de hardware que constituem a parte interna do
espectroscopio sao responsaveis por integrar estes raios e traduzi-los em dados,
sendo possivel notar que nas medic¢des realizadas utilizando-se de reflectancia difusa
a amostra se comporta como uma espécie de refletor (Ozaki et al., 2021).

Entretanto, a comunidade cientifica de espectroscopia concluiu que a reflexdo
regular advinda da superficie deve ser evitada o0 maximo possivel, pois - apesar de
possuir alta intensidade - agrega baixo valor informacional. Como solucdo, o método
de interactancia para medi¢cdes no NIR é constantemente utilizado para a andlise de
amostras sélidas, isso € devido a separacgédo fisica dos componentes responsaveis
pelairradiacdo e deteccéo de raios, levando somente a luz produzida pela reflectancia
difusa ao detector do espectroscopio. Normalmente, a sonda contendo tanto a parte
de irradiacdo quanto a de deteccéo € levada rente a amostra, sendo o0 modo mais
comumente utilizado em equipamentos estacionarios (Ozaki et al., 2021).

Um aspecto interessante desse método (Figura 10) é que ao distanciar a peca
de irradiacdo da peca de deteccéo, € possivel obter dados referentes a parte mais
rasa e superficial da amostra, porém, ao aumentarmos a distancia entre as pecas, 0s

dados obtidos pela luz da reflectancia difusa nos trazem informa¢des mais acerca da
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profundidade da amostra, podendo assim ser explorados diferentes perfis da amostra
partindo apenas do distanciamento das sondas (Siesler et al., 2002).

Figura 10 - Representacao de uma aplicacdo do método de interactancia.

detection incidence

light path sample

Fonte: Ozaki et.al., (2021)

Apés realizar mudancas estruturais no espectroscopio Cary® modelo 14 do
laboratorio (devido a sua ma adequacéao para 0os experimentos realizados pela equipe
por conta de problemas referentes a relacdo entre sinal e ruido) Massie se
responsabilizou pela engenharia desenvolvida - tanto no ambito de hardware quanto
de software - para possibilitar o uso do método de reflectancia difusa no NIR, sendo
necessario desenvolver um meétodo de calibracdo por andlise em regressao linear
multipla (Norris, 1996).

6 O processo de adaptacdo de métodos de calibracdo a

espectroscopia no infravermelho préoximo

A origem do método de calibracdo por andlise em regressao linear maltipla se
encontra a partir dos métodos de analise exploratéria de dados, podendo também ser
classificados como métodos de classifica¢cdo ndo supervisionada, sendo nao revelado
ao modelo quaisquer tipo de informacéo acerca da origem das amostras o motivo do
emprego do termo ndo supervisionada. Esse método tem como énfase a reducao de

dimensdes de dados, a verificagao de presenca de agrupamentos naturais de amostra
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e a obtencdo de informagcbes relevantes presentes em padrdes, sendo
reconhecimento de padres um outro modo de se referir a estes métodos (Tibola et
al., 2018).

Informacdes advindas de modelos exploratorios podem ser visualizadas em
dendrogramas ou em gréficos de dispersao simples, facilitando para o analista a
identificac&o de tendéncias e padrdes presentes em grandes conjuntos de dados, algo
gue néo seria facilmente percebido caso as variaveis fossem observadas uma de cada
vez (Tibola et al., 2018).

Dentre 0os mais importantes métodos quimiométricos exploratérios destaca-se
a PCA, oriunda do inglés “Principal Component Analysis”, devido a sua compreensao
tedrica ser um pré-requisito para conseguirmos entender uma vasta gama de métodos
guimiométricos e calibracdo multivariada. Usada com o intuito de reduzir
dimensionalidade e identificar padrées nos perfis espectrais, a PCA utiliza os
“‘componentes principais” - que sdo um seleto conjunto de variaveis néo relacionadas
- para expressar combinacoes lineares advindas das variaveis originais, sendo estes
componentes principais ordenados de acordo com a quantidade de variancia que
expressam através de seus dados (Pasquini, 2003).

A aplicacdo do método PCA ocorre com a centralizacdo dos dados e busca
de variaveis que possam contribuir de maneira equivalente para a andlise. Tais
variaveis, apos encontradas e organizadas em uma matriz de dados espectrais - onde
as linhas representam as amostras e as colunas representam os valores de absorcao
em diferentes comprimentos de ondas - servem de base para o calculo das
componentes principais, que se traduzem em combinacdes lineares advindas de
variaveis originais (no caso, de comprimento de onda) sendo ordenadas de acordo
com sua relevancia informacional e, no espaco original de dados, se demonstrando
como vetores ortogonais. As componentes principais se alinham de uma forma em
gue a primeira componente seja a responsavel por conter o maior nimero de
variancia, em sequéncia, as outras componentes expressam menos variancia a cada
vez que uma nova componente € integrada ao modelo, sendo o seu coeficiente
particular o responsavel por indicar a importancia/relevancia relativa de cada variavel
gue constitui a componente principal. Posteriormente a este processo, com o intuito
de reduzir a dimensionalidade, somente as componentes principais capazes de
contextualizar e explicar a maior parte da variagdo encontrada nos dados espectrais

séo selecionadas para construir o modelo de calibragéo (Tibola et al., 2018).
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Norris e sua equipe sabiam que ao trabalhar como espectro de infravermelho
teriam que lidar com um numero imenso de variaveis, onde o modelo de calibracdo
configurado pelos moldes da calibracao multivariada é a melhor alternativa disponivel,
pois € capaz de proporcionar determinacdes diretas mesmo que esteja ausente o sinal
analitico, presentes interferentes (desde que estes interferentes citados tenham
participado do conjunto de calibracdo), além de ser possivel obter quantificacdes
simultaneas - partindo-se do mesmo conjunto de espectros - ao analisar mais de um
analito ou propriedade (Norris, 1996).

O modelo de calibragdo se inicia utilizando-se de, no minimo, dois conjuntos
de amostras, sendo o primeiro denominado de “conjunto de calibragdo” onde, pela
preparacdo de amostras que ja se conhece a composicdo ou pela utilizacdo de
métodos de referéncias, jA sdo conhecidas as propriedades ou valores de
concentracao a ser determinados, tais valores que - em conjunto com 0S espectros -
servem de base para ser obtido os coeficientes de regressao. Ja o outro conjunto de
dados é referente a validacédo, onde o modelo desenvolvido é acionado, sendo seu
objetivo prever as concentracdes de amostras independentes, tendo sido estas néo
incluidas no modelo de calibracéo (Norris, 1996).

Caso nao seja possivel saber previamente a composicdo das amostras -
situacao recorrente quando se trata da andalise de gréaos e sementes - € necessario
utilizar-se de algum método capaz de selecionar as amostras que serdo incluidas no
modelo de calibracdo que mais representam o conjunto de material disponivel
inicialmente, sendo o nimero de amostras de validacdo em quantidade suficiente para
representar, através dos testes, uma generalizacao das previsdes (Tibola et al., 2018).

Tendo a exigéncia de que todas as espécies absorventes no sistema sejam
conhecidas desde o inicio da calibracdo, o método de minimo quadrados classicos &
descartado no que tange a calibracdo para métodos de analises espectrais em
produtos agricolas e, com isso, 0 uso da calibracdo multivariada inversa é o método
preferivel para realizar-se tais andlises (Tibola et al., 2018).

Na calibracdo multivariada, onde sdo seguidas as diretrizes da calibragcéo
inversa, é definido um esquema de varidveis independentes - nesse caso, 0S
espectros - contidos na matriz “x” e sendo presente a variavel dependente a ser

prevista (podendo esta ser acima de uma unidade) contida no vetor “y”. Com isso, 0

7

modelo se traduz matematicamente em y = xb, onde “b” é o vetor dos coeficientes de
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regressao, em referéncia a cada variavel (comprimento de onda) em “x” (Tibola et al.,
2018).

Sendo a regressao linear multipla, em inglés “Multiple Linear Regression” ou
“‘MLR”, a maneira mais simples de se estimar o vetor de regressao “b” na equagéo y
= xb, foi ela escolhida como o método de calibragdo predominante na altura em que
Massie e outros cientistas presentes no laboratério de Norris estudavam acerca do
aprimoramento de sistemas eletrdnicos das maquinas de espectroscopia e dos
métodos de andlise e de calibracéo utilizados para analises em produtos agricolas
(Norris, 1996).

E foi utilizando-se do método de calibracdo em regressao linear multipla em
analises espectrofotométricas por reflectancia difusa que, em 1968, acompanhado do
cientista israelense Itamar Ben-Gera, fora publicado um artigo demonstrando que os
métodos até entdo desenvolvidos eram capazes de determinar, de maneira direta e
precisa, a quantidade de umidade em graos de soja (Ben-Gera & Norris, 1968), sendo
a maquina utilizada para tal estudo classificada por Norris como um instrumento
robusto, completo e pioneiro em analises de produtos agricolas na regido do NIR
(Norris, 1996).

Através desta concepcéao, podemos considerar a confeccao deste instrumento
como um marco para a historia das analises laboratoriais, pois 0 seu sucesso
possibilitou e promoveu uma tecnologia de analise ndo invasiva, rapida, barata,
sustentavel, eficiente, precisa e segura para todo o setor de controle de qualidade de
produtos agricolas, tornando assim, a NIRS, um método indispensavel para
companhias que - sem deixar de lado conceitos que remetem a sustentabilidade e
cuidados ao meio ambiente- almejam se consolidar no mercado de alimentos e
derivados, podendo ser aplicado para elevar a performance de processos produtivos
de varios ramos, como por exemplo, o de produtos advindos de procedimentos

realizados em usinas de segmento sucroenergéticos.

7 A cana-de-acucar no Brasil e seu desdobramento industrial no

ramo sucroenergeético

7.1 O inicio da cana-de-ac¢ucar no Brasil
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Originédria do sudeste asiatico e tendo primeiramente sido plantada na Illha da
Madeira e nos Acores, a cana-de-acUcar apresentou um crescimento notavel em um
clima de similaridade a mais extensa coldnia portuguesa - hoje conhecida como Brasil
- resultando em sua implantacdo a citada col6nia transatlantica ja no século XVI. O
império portugués, sabendo que o aglcar era uma especiaria de grande apreciacao
pelo mercado europeu, se aproveitou da abundancia de terras e da exploracao da
mao de obra indigena e escolheu a cana-de-aglcar como o primeiro produto a ser
cultivado em seu novo territério (Rodrigues; Ross, 2020).

O clima brasileiro oferece condicbes adequadas as necessidades fisiol6gicas
da cana, pois possui, ha maioria de seu territério, alternancias entre uma estacao
Umida - adequada para o plantio e crescimento da planta - e uma estacédo seca,
necessaria para o aumento de teor de sacarose. A estacdo predominante seca era
também util para que fossem transportadas as cargas de cana ao engenho,
possibilitando também o uso de madeira nas fornalhas (Rodrigues; Ross, 2020).

A cana-de-acucar perdeu seu titulo de produto com maior importancia para a
colénia portuguesa a partir do século XVII, quando o baixo investimento em
infraestrutura se somou a concorréncia acirrada com a Companhia das indias
Orientais e suas coldnias localizadas no Caribe e Antilhas, levando o império
portugués a direcionar seus esforcos a busca de metais preciosos durante todo o
século XVIII e posteriormente ao cultivo de café como principal investimento
econdmico durante o século XVIIl. Uma das principais vantagens do café sobre a
cana-de-acUcar nesta altura era, além de seu atrativo preco de mercado, a sua
facilidade de transporte, pois poderia ser transportado pelas estradas de baixissima
gualidade do territério brasileiro sem que estragasse (Rodrigues; Ross, 2020).

Com a intensificacdo da exploracdo de mao de obra africana escravizada no
final do século XVII a escravidao se tornou um dos alicerces da producéo de produtos
derivados da cana-de-ac¢ucar no Brasil, movendo a forca de trabalho indigena para a
area de servicos nao-especializados, sendo os escravizados de origem africana os
escolhidos para exercer atividades voltadas para a producdo canavieira. O
escravizado era submetido a situacdes desumanas, com precarias condi¢cdes de
trabalho, alojamento, alimentacao e constante violéncia (Abud, 2020).

A obsolescéncia tecnoldgica somada com o uso de mao de obra escrava, falta

de matérias-primas coadjuvantes - como a lenha - e auséncia de apoio governamental
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aos senhores de engenho, resultaram em uma nova era para o mercado de producgéo
de acucar em solo brasileiro, levando no ano de 1875 a promulgacéo das leis de 29
de setembro e 6 de novembro sobre os engenhos centrais, marcando a substituicao
dos engenhos e seu formato arcaico por usinas de producdo de acucar que ficaram

conhecidas como “Engenho central” (Figura 11).

Figura 11 - Engenho central em Piracicaba-SP (1881 - 1974) antes da reforma para abrigar

eventos culturais, mostrando o estilo da constru¢do de 1881.

Fonte: Fontanetti; Bueno (2017)

7.2 Um novo método de operar no mercado do agucar como tentativa de

modernizacao

A principal intencdo com a aplicacdo da estrutura de engenhos centrais era
criar uma “Divisdo de trabalho”, ou seja, distinguir a fungcdo de cada participante do
comércio de acucar, onde o agricultor - que antes era também responsavel pelo
engenho - seria responsavel somente pela plantacdo da cana-de-aclUcar se
especializando unicamente nesta funcao, direcionando seus recursos financeiros a
melhorias como fertilizantes, irrigacdo e etc., aumentando assim a produtividade e
eficiéncia de sua funcdo no mercado da nacional da cana (Fontanetti; Bueno, 2017).

Em contraponto, os proprietarios de engenhos centrais teriam a opcao de

direcionar seus recursos financeiros somente a assuntos referentes a infraestrutura
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de suas propriedades, investindo em maquinarios de qualidade e novas tecnologias
industriais (Fontanetti; Bueno, 2017).

Como resultado da implantacdo desse novo sistema, ocorreram alguns
avanc¢os no mercado do acgucar durante o periodo colonial, porém de baixo impacto e
pontuais, visto que para providenciarem tais mudancas estruturais era demandado um
processo de quebra de estruturas arcaicas que dependiam de estabilidade financeira,
apoio governamental e, principalmente, um orcamento inalcancavel para a grande
maioria dos senhores de engenho (Fontanetti; Bueno, 2017).

Tais falhas foram identificadas pelo governo imperial e em 1875 fora
promulgado o Decreto Legislativo nimero 2.687, que concedia apoio financeiro as
companhias que se propunham a adotar a ideia de engenhos centrais e 0
aperfeicoamento tecnologico do processo de producado de agucar nacional. O governo
manteve vivo o uso da denominagao “Engenhos centrais” até o ano de 1909, quando
a producdo de acucar em usinas tornou-se a principal forma de investimento pelo
governo republicano no mercado da cana (Fontanetti; Bueno, 2017).

Uma grande parte do éxito do método de producéo de aglcar por usinas - que
passou a receber subsidios jA no século XIX - pode ser devido a quatro principais
fatores: leis com menores espacos para descumprimento e realizacdo de fraudes;
métodos de empréstimos realizados diretamente por titulos - o que incentivava o
concessionario a levantar o orcamento necessario no mercado financeiro nacional;
melhores incentivos fiscais, quando comparados com o0s incentivos oferecidos pelo
governo imperial; e pela possibilidade das usinas em adquirir a matéria prima para a

producéo de aclcar diretamente de seus proprios canaviais (Fontanetti; Bueno, 2017).

7.3 O alcool como produto alternativo fabricado pelas usinas de

producao de acucar

A partir da primeira instalacdo de destilaria produtora de alcool anidro em
Piracicaba no ano de 1933, o alcool se demonstrou um produto derivado de cana
extremamente promissor, tanto que em um espaco de 1 década o numero de
destilarias passou de 1 unidade para 44 unidades, totalizando uma produc¢ao anual,
em 1944, de 76,6 milhdes de litros (Rodrigues; Ross, 2020).
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Como forma de aumentar a eficiéncia da producdo do &lcool, a fabricacdo
passou a ser realizada em setores acoplados as usinas de acgUcar, passando a ser
produzido em sua maioria dois tipos de alcool, o anidro, utilizado quase em sua
totalidade para fins carburantes, e o &lcool hidratado, que possuiu um valor de
mercado mais elevado, podendo ser usado para fins domésticos, sanitarios, em
alimentos, remédios, dentre outros (Rodrigues; Ross, 2020).

Em 1973, a crise mundial do petréleo fez com que o preco do alcool no
mercado internacional fosse quadruplicado e, considerando que em torno de 80% do
petréleo utilizado no pais era importado, a produ¢do nacional de alcool passou a ser
notada, tanto pelo governo quanto por empresas privada que atuavam no Brasil, como
uma alternativa interessante (Rodrigues; Ross, 2020).

Tendo isso em vista, em 1975 foi criado o Proalcool, cujo objetivo era
incentivar a producdo de alcool carburante pelas vias da expansao da oferta de
matérias-primas, visando o aprimoramento da produtividade agricola, modernizando
e ampliando o numero de destilarias existentes além de instalar novas unidades
produtoras - anexas a usinas ou autbnomas - e também de unidades com foco em
armazenamento, sendo, nesta altura, um projeto que construia uma alternativa
energética como solucao tanto para a o alto preco da gasolina - resultado pela crise
do petroleo - quanto para a baixa do preco do agucar nacional no mercado mundial
amenizando o cenario de crise através da producao do alcool anidro carburante que,
posteriormente, seria adicionado a gasolina (Rodrigues; Ross, 2020).

Em 1970 foi criado o Programa Nacional de Melhoramento da Cana-de-
acucar, o Planalsucar, com o objetivo de fomentar a pesquisa nacional no ambito das
ciéncias genéticas e agrarias, aprimorando o processo produtivo da cana, que, na
década de 1980, viabilizou a producdo do etanol hidratado para ser usado como
combustivel, bem como um novo motor adaptado ao uso do etanol, evidenciando bons
resultados.

Com o avanco deste cenario, utlizando-se de novas tecnologias e
procedimentos funcionais e ja consolidados, se tornou possivel reaproveitar residuos
transformando-os em Uteis subprodutos advindos da cadeia de producéo das usinas
de acucar e destilarias, como por exemplo a vinhaca e a torta de filtro sendo utilizadas
como fertilizante, e o bagaco de cana-de-acucar, que participa do processo de
producéo do etanol de segunda geracao (E2G) atuando como fornecedor de acucares

para o processo de fermentacgéo, resultando em uma grande escala de mobilizacdo e
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também de contetdos produzidos pelas unidades canavieiras, as usinas atingiram um

novo patamar, tornando-se agroindustrias sucroenergéticas (Rodrigues; Ross, 2020).

7.4 A matéria prima vigente utilizada na agroindustria sucroenergética

Por ser uma poténcia na producdo de cana, o Brasil se destaca por ser
protagonista na producdo de acUcar e, devido a corrente modernizacao de suas
fabricas e usinas, se posiciona como uma das liderangcas no ramo da producao de
etanol e repasse de energia elétrica através do aproveitamento do bagaco de cana na
geracao de bioenergia (Amaral et al., 2015).

Como classificagdo botanica, a cana-de-acucar é pertencente a familia
Poaceae, subfamilia Panocoideae, tribo Andropogoneae e género Saccharum L.,
sendo uma planta monocotileddnea com histérico de cultivo na regido do sudeste
asiatico datado desde 8000 anos antes de Cristo (Amaral et al., 2015).

Atualmente, as cultivares de cana-de-acucar sao hibridos interespecificos de
Sacharum officinarum L. e S. spontaneum L., sendo estes hibridos advindos de
cruzamentos entre essas espécies realizados na primeira metade do século XX
(Amaral et al., 2015).

Conhecida pela denominagdo de “cana nobre” a espécie S. officinarum é
conhecida pelo seu alto teor de acucar, algo extremamente demandado pelo mercado
sucroenergético, porém, possui baixa resisténcia a doencas. A outra parte que
compde o cruzamento para que tenhamos a variedade de cana plantada no Brasil (a
Saccharum Spp.), a S. spontaneum, é altamente polimorfica e possui uma notavel
resisténcia a doencas e estresses abidticos, sendo considerada uma espécie silvestre,
adaptando-se a variaveis ambientes, até a regides de clima temperado que possuem
altitude (Henry; Kole, 2010).

A cana-de-acucar plantada no Brasil pode medir de 2 a 6 m de altura e ser
colhida por até 5 anos antes de precisar ser replantada, sendo a maior parte do acucar
encontrado na parte inferior do colmo da planta (Henry; Kole, 2010).

Fazendo parte de um sistema complexo, a organizacdo do processo de
producédo da cana-de-acucar necessita de diversos fatores para 0 seu sucesso, Como

por exemplo, fornecedores de matéria-prima e fertilizantes, tornando importante a
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ocorréncia de uma anélise do campo e da infraestrutura disponivel para o plantio, além
de averiguagdes acerca da qualidade do solo (onde os franco-arenosos e franco
argilosos sao os mais adequados) e precipitacao pluvial média do territério (Moraes et
al., 2016).

7.5 A agroindustria sucroenergética e seu atual método de producgéo

No final da década de 1990, o mercado do agucar nacional passou de um
cenario fortemente regulamentado pelo Estado para um onde métodos pertencentes
as ideias de livre mercado passaram a ser incentivados, coagindo o mercado
sucroenergético nacional a se adequar as novas pautas e exigéncias econdémicas do
pais, o que resultou na incorporacao de novas exigéncias, novas tecnologias, novos
produtos e novas formas de administragdo, ocasionando em uma moderna estrutura
produtiva das usinas sucroenergéticas (Rodrigues; Ross, 2020).

A maior parte dessa modernidade empregada nas usinas nacionais eram
proporcionadas pelo financiamento resultante de aliangas transnacionais com fundos
de investimento internacionais, legalmente possiveis devido ao ambiente criado pela
crise de 2008, que abalou as estruturas de organizacéo das usinas (Rodrigues; Ross,
2020).

Apesar dos impactos desta nova crise mundial, o alto potencial do Brasil - e
de seu mercado sucroenergético - foi o bastante para que o capital financeiro
internacional mantivesse seus investimentos. Usinas que ndo conseguiram lidar com
o impacto financeiro da crise buscaram soluc¢des, como a venda de seus ativos, fusées
com outros investidores ou na formacéao de joint ventures com empresas nacionais ou

grandes grupos internacionais (Rodrigues; Ross, 2020).

7.6 Impactos ambientais e sociais da expansao industrial no ambito

sucroenergético

Um dos impactos negativos da implementacdo do cultivo em massa da cana-

de-acucar no Brasil € a expansdo das monoculturas a ambientes pertencentes ao
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bioma de Cerrado, tendo em vista o constante atrito entre as relacdes referentes a
preservacao da biodiversidade deste bioma (através de areas protegidas) e o impeto
das ambiciosas monoculturas pertencentes ao setor sucroenergético que, diversas
vezes, avanca sobre o Cerrado, associando-se a queimadas, exploracdo e
consequentes agressoes a biodiversidade da regido (Ribeiro et al., 2014).

As queimadas sao utilizadas como meio para tornar o canavial mais seguro e
acessivel aos trabalhadores que cortam manualmente a cana, pois o incéndio afasta
0S animais peconhentos e, através da queima das folhas presentes na cana, facilita a
locomogéo do coletor pelos canaviais (Ronquim, 2010).

Porém, como resultado das queimadas, sdo lancadas cerca de 285 milhdes
de toneladas de material particulado na atmosfera de regibes de plantio de cana,
sendo esse numero cinco vezes superior a toda quantidade de material particulado
advindo da poluicéo produzida pela area metropolitana de S&o Paulo. Estudos indicam
gue esse material particulado resultante das queimadas em plantacdes de cana €&
constituido de compostos organicos mutagénicos e cancerigenos (Ronquim, 2010).

Associado a expansao agressiva da monocultura canavieira, que carece de
fiscalizacdo, ocorre também a exploracéao dos trabalhadores rurais do corte de cana.
Os trabalhadores rurais de corte manual do setor canavieiro, antigamente conhecidos
como boias frias, sdo correntemente negligenciados tanto pelo aparato estatal e
sindicatos quanto pelas companhias do setor sucroenergético, que se aproveitam das
fragilidades referentes a fiscalizacdo estatal no ambito trabalhista, e visando somente
a propria prospeccédo no mercado internacional, ndo cumprem com conceitos basicos
de direitos humanos e trabalhistas, sendo constatado pelo Ministério do Trabalho, em
2007, que 50% dos casos de trabalho semelhante ao trabalho escravo referiam-se ao
setor canavieiro (Candido; Malagodi, 2012).

Em reacdo as agressdes sofridas pelas grandes corporacdes de exploracdo
agricola, devemos citar a revolta ocorrida na cidade de Guariba, localizada no interior
do estado de Sao Paulo, quando, de acordo com o Instituto Humanitas Unisinos,
trabalhadores do setor canavieiro que viviam em situacdes analogas a escravidao se
levantaram contra uma determinacdo de usineiros que queriam que os trabalhadores
cortassem nao mais cinco ruas de cana (como era historicamente), e sim sete ruas de
cana, sem significativo aumento salarial, tendo como motivo a optimizacdo do

carregamento e transporte da cana (Unisinos, 2014).
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Com a investigagdo do caso, foi descoberto que trabalhadores migrantes
advindos principalmente de estados do nordeste e Minas Gerais, eram
arregimentados por intermedidrios de agricultores e usineiros da regido e postos para
trabalhar em condigbes precarias. Os “gatos”, como eram conhecidos estes
intermediarios, “contratavam” e transportavam os imigrantes para alojamentos
improvisados (muitas vezes antigos estabulos), onde os trabalhadores se instalavam
enquanto tinham sua forca de trabalho explorada e seus direitos humanos e
trabalhistas feridos durante toda a safra de colheita da cana (Unisinos, 2014).

Produtos béasicos de higiene pessoal e alimentacdo fornecidos aos
trabalhadores rurais eram posteriormente descontados de seus miseros salarios,
transformando-se em “dividas” caso optassem por deixar o ambiente canavieiro,
fazendo com que os trabalhadores cedessem as agressdes por parte de seus
exploradores e cumprissem com o acordo de terminarem a colheita de toda a safra.
Pesquisadores pertencentes a UNESP (Universidade Estadual Paulista) de
Araraquara e a UFSCar (Universidade Federal de S&o Carlos) divulgam que os
produtos vendidos aos trabalhadores rurais por mercados que trabalhavam em
compldé com os intermediadores possuiam precos majorados em até 30% (Unisinos,
2014).

Apos grande repressao policial sobre os trabalhadores, foi assinado na cidade
de Jaboticabal-SP, em seu sindicato de trabalhadores rurais, o Acordo de Guariba,
sendo firmado para os trabalhadores revoltosos direitos basicos referentes a CLT,
como ferramentas de trabalho funcionais, equipamentos de protecdo individual e
décimo terceiro saléario, transformando o caso em uma grande vitéria trabalhista que
posteriormente se alastrou por todo o Brasil, onde trabalhadores e sindicatos se
levantaram contra exploracfes exercidas pelo setor canavieiro (Unisinos, 2014).

O avanco canavieiro sobre o Brasil continua a atuar e problemas como a fuga
de capital nacional se evidenciam cada vez mais. Terras que anteriormente faziam
parte de programas que tinham como objetivo estabelecer um projeto de reforma
agraria, sao atualmente disputadas pelo capital financeiro internacional vinculado ao
setor agricola (Barros, 2018).

O capital internacional, através de joint-ventures documentadas como
brasileiras, busca associar-se com proprietarios de terras que se encontram em
situacdo de desvantagem (sendo tal desvantagem referente a suas posses

improdutivas por questdes tecnoldgicas ou ambientais), com o intuito de obterem suas
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terras, tornando o ambiente rural brasileiro em uma zona de competicédo desleal entre
companhias transnacionais de altissimo orcamento e agricultores nacionais
negligenciados pelo investimento estatal brasileiro, onde (para o brasileiro) desfazer-
se de suas posses ou arrenda-las tornam-se suas principais opg¢des, gerando uma
grande fuga de capital para as metrépoles de onde originam-se estas companhias
estrangeiras, desestimulando qualquer esforco para que se instaure um estimulo
nacional a agricultura familiar (Barros, 2018).

Com isso, é possivel observar um conflito de classes entre grandes capitais
internacionais e brasileiros proprietarios de terras desprestigiados (Barros, 2018).

Com o assentamento e formacao destas novas marcas multinacionais em solo
brasileiro, o alto valor investido no mercado sucroenergético do Brasil veio
acompanhado do alto padrdo de qualidade exigido pelos mercados nacionais e
internacionais que negociam os produtos do processo sucroenergético de nosso pais
(Unisinos, 2014).

Para cumprir com os rigorosos padrdes de qualidade exigidos pelo mercado,
sdo investidas quantias milionarias nos setores de controle de qualidade dessas
companhias que, em suas modernas usinas de producdo de acucar, alcool e
bioenergia, contam com modernas maquinas, estando em destaque entre estas

maquinas, 0s equipamentos de espectroscopia no NIR.

8 Como se configura a aplicacdo do método de espectroscopia no

infravermelho préximo

A energia transportada por uma onda eletromagnética é dada pela equacéo:
E = hv, sendo “h” representante da constante de Plank e “v” representando a
frequéncia em hertz (Hz), sendo, esta onda eletromagnética, representada por um
campo elétrico acompanhado de um campo magnético senoidal que se propaga de

forma ortogonal, como demonstra a Figura 12:
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Figura 12 - Propagacé&o ortogonal dos campos elétricos e magnéticos e a definicdo do
comprimento de onda (A) representadas através de um modelo ondulatério da radiagdo

eletromagnética.

Fonte: TIBOLA et al., (2018)

De acordo com as limitagdes impostas pela mecanica quantica, a transferéncia
da energia advinda da radiacao eletromagnética em direcao a matéria - com intencdo
de criar uma reacdo de absorcao, levando ao aumento de sua energia total - necessita
que a quantidade adquirida seja igual a diferenca de energia entre os estados de maior
e menor energia, exposto através da equacgdo: AE = (Ef — Ei), sendo "Ef" a energia
representando o estado mais energético (ou estado excitado) e “Ei” a energia inicial do

estado fundamental (ou estado nao excitado), resultando na equacdo: AE = hv (Lima

et al., 2009).

Entretanto, ao observarmos as escalas de energia percebemos que as
transicOes relacionadas a energia vibracional das moléculas sdo identificadas com
intensidades inferiores a energia da radiacdo NIR, sendo correspondentes a processo
de interacdo e absorcéo da radiacdo que se encontram no infravermelho médio (MIR)
(Lima et al., 2009).

Para ser possivel entender entdo como ocorre a interacdo da radiacdo NIR
com a matéria e que tipo de transicdo energética os fotons de NIR podem
proporcionar, é necessario ter uma visdo geral sobre o comportamento vibracional das
moléculas, o que nos leva a discorrer acerca do modelo harmbénico quantico e o

modelo anarménico quantico (Burns; Ciurczak, 2008).
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O modelo harménico quantico (Figura 13) é derivado da mecanica quantica,
devido a esta area da mecénica melhor descrever o comportamento vibracional da
molécula - onde &tomos se correspondem através de ligacdes quimicas. Este modelo
prega que a energia vibracional de um sistema molecular € quantizada, sendo
somente certos estados energéticos vibracionais permitidos, onde estes “estados
energéticos” (também chamados de “niveis de energia”) sdo igualmente espagados
uns dos outros, onde o nivel vibracional descrito como “0” € o nivel mais basico
(Pasquini, 2003).

Figura 13 - Sistema vibracional harménico (esquerda) e o sistema vibracional anarménico
(direita), demonstram a variagdo de energia potencial para niveis vibracionais com seus devidos

comportamentos previsto pela mecanica quéantica para cada tipo de sistema.

Harménico Anarménico

P

-Ax Xeq +AX

Fonte: TIBOLA et al., (2018)

Devido a esses niveis vibracionais igualmente espacados, onde observamos
muitas moléculas ocupando o primeiro nivel (nivel 1), caso tenhamos o objetivo de
leva-las ao segundo nivel, iriamos precisar irradia-las com a mesma frequéncia v, pois
de acordo com o modelo, os niveis vibracionais sdo igualmente espacados e
transicOes diretas de niveis baixos para mais altos - como por exemplo, do 0 para o 2
- sdo impossibilitadas de ocorrer. Contudo, o “terreno” que corresponde a diferenca
de energia demandada para ocorrer a excitacao vibracional de um sistema harménico
molecular € encontrado na regido do infravermelho médio (MIR) e suas breves
adjacéncias, o que nos leva a perceber que se seguimos a risca o modelo harménico
guantico, a NIRS ndo existiria (Siesler et al., 2002).

Porém, devido a repulsédo de atomos quando a ligacdo quimica passa por um

movimento de compressao e ao enfragquecimento e rompimento das liga¢cdes quimicas
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guando os atomos estao suficientemente afastados, os sistemas moleculares nédo se
comportam de forma perfeitamente harmonica, sendo descrito pela fungao de Morse
0 comportamento da energia potencial de sistemas vibracionais moleculares de
maneira mais compativel com a realidade, servindo como base para o modelo
anarmonico quantico.

Neste novo modelo apresentado, 0s niveis energéticos vibracionais nao
possuem igualdade entre seus espagcamentos, diminuindo a diferenca entre si a cada
vez que se atinge um nivel vibracional mais alto, sendo os mais parecidos com 0s
niveis vibracionais harménicos os patamares encontrados logo no inicio do modelo
(Siesler et al., 2002).

Contudo, a informacdo mais relevante para a NIRS contida neste modelo
anarmonico é a possibilidade da energia molecular poder se locomover, por exemplo,
do nivel O diretamente para o nivel 2, dando origem a um movimento chamado de
“Transicdo de sobretom”, sendo denominado como primeiro sobretom a transicéo
direta do nivel O para o nivel 2, segundo sobretom do nivel O para o 3, e assim por
diante. Como resultado disso, coexistindo com a restricdo quantica - de que a energia
da radiacéo eletromagnética deve ser igual a diferenca entre os estados mais e menos
energeéticos - o0 aporte energético necessario para realizar essas transicbes de
sobretom ndo mais correspondem a regiao do infravermelho médio (MIR), e sim na
regido NIR, sendo essa transferéncia de energia medida pela intensidade de
absorbancia da radiacdo em uma determinada frequéncia - ou comprimento de onda
- sendo possivel identificar nos comprimentos de onda que sao referentes as
transicOes de sobretom, bandas de absorcdo na regido que corresponde ao NIR

(Figura 14), possibilitando assim a existéncia da NIRS (Siesler et al., 2002).
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Figura 14 - Comprimento de onda aproximado dos achados espectrais ocasionado pela
absorcao da radiacéo no infravermelho proximo por grupos funcionais CH, OH e NH.
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Fonte: Autoria propria.
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Outro produto importante da anarmonicidade presente na NIRS é a
combinac¢ao de modos vibracionais (Figura 15), onde, devido a coexisténcia de plurais
modos vibracionais uma molécula com mais de dois atomos em sua estrutura pode
conter uma combinacdo em modo misto onde seus atomos - almejando alcancar
niveis de excitacdo - requerem um aporte de energia igualado a soma das energias
necessarias para a excitacao individual de cada um deles e, consequentemente,
demandando uma radiacdo de energia que se encontra na regiao NIR. Com isso, foi
estabelecido o conceito de ressonancia, onde a igualdade entre as frequéncias de
vibracdo das ligacdes quimicas nas moléculas e as ondas eletromagnéticas
possibilitam e contribuem para a transferéncia de energia da radiacéo (Tibola et al.,
2018).
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Figura 15 - Representacao dos modos vibracionais do grupo CH2 em uma molécula, sendo
(A) estiramento simétrico, (B) estiramento assimétrico, (C) deformacao angular no plano, (D) torcéo,

(E) deformacéo angular fora de plano e (F) deformacé&o no plano. Para (D) e (E).
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~
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Fonte: TIBOLA et al., (2018)

Sendo assim, sobretons, combinacdes de modos vibracionais e ressonancias
configuram os fenbmenos vibracionais mais relevantes e que séo responsaveis pelo
aparecimento de bandas de absorcéo na regidao NIR. Porém, para proporcionarem a
absorcdo das radiacdes no NIR, estes fendmenos vibracionais precisam estar
relacionados a uma variacdo de momento dipolo, pois, a grandeza de variacdo do
momento de dipolo e o grau de anarmonicidade do modo vibracional configuram a
intensidade de absorcdo da radiacdo do espectro no NIR por espécies quimicas
moleculares (Tibola et al., 2018). Como exemplo, podemos citar moléculas de agua
gue absorvem intensamente na regido NIR devido ao grau de anarmonicidade das
ligacBes entre 0 oxigénio e o hidrogénio, resultando na alteracdo significativa do

momento de dipolo advindo de seus modos vibracionais, proporcionando assim a
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ocorréncia de transicoes de sobretons e decorrentes combinacdes de modos

vibracionais.

E por conta dessas interagdes fisico-quimicas (como variacdes de momento
dipolo), espectros no NIR irdo apresentar bandas de absorcdo referentes as
combinacdes de modos vibracionais e sobretons referentes as ligacbes quimicas
presentes nos grupos funcionais (CH, NH, OH e SH), e também de ligacGes quimicas de
energia elevada como C=C, C=C e C=0, que, devido a suas interacbes com a radiacao

eletromagnética, também sao observadas na regido NIR (Tibola et al., 2018).

Sendo assim, as informacdes obtidas advindas de espectros de absor¢cao no
NIR possuem caracteristicas universais tratando-se de compostos organicos, pois
todos estes compostos contém em suas estruturas estes grupos de atomos
mencionados, possibilitando que a NIRS seja uma ferramenta no controle de
gualidade extremamente eficiente, podendo ser aplicada com o objetivo de
potencializar a producdo em industrias que fabricam produtos organicos como o
acucar, onde tanto o produto principal quanto seus derivados podem ser analisados

com rapidez, seguranca e eficiéncia.

9 Controle de processo na cadeia produtiva do acucar e do etanol

empregando espectroscopia no infravermelho proximo

Apés o cultivo e a colheita da cana, a cadeia produtiva do acucar e etanol
inicia-se na lavagem, pois, depois de ter sido entregue a esteira rolante (através do
transporte motorizado, comumente realizado por caminhfes) a cana passa por um
processo de limpeza, onde sdo retiradas as impurezas que acompanham a matéria
prima. Em sequéncia, a cana € levada a maquina picadora, e, ap0s picada, passa por
um eletroima, cuja funcdo € a retirada de materiais metalicos encontrados entre a
carga de cana (Zacura, 2011).

Apdbs esse primeiro passo, a cana se encaminha para o processo de moagem.
Nesta etapa, rolos trituradores (conhecidos no meio sucroenergético como “ternos”)

moem a cana, onde a parte majoritaria de sua biomassa moida se configura como um
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caldo concentrado conhecido como melado, enquanto a parte residual configura o
bagaco (Zacura, 2011).

Partindo do ultimo terno da moenda, o bagaco € levado a caldeira através de
uma esteira rolante, sendo alocado em um dos dosadores de bagaco da fornalha,
onde uma certa quantidade de bagaco estara em permanente circulacdo, visando
poder suprir quaisquer deficiéncias no abastecimento elétrico, evitando que a moenda
pare e gere prejuizos a usina (Zacura, 2011).

O advento do etanol de segunda geracdo, também conhecido como E2G, é
outro ponto importante a se destacar quando se fala sobre a utilizacdo do bagaco de
cana-de-acucar no ramo sucroenergético. O método do etanol de segunda geracédo €
interessante, pois cria uma opgao para a utilizacdo dos acucares presentes no bagaco
da cana, onde apds o tratamento via hidrolise acida branda e sacarificacao atravées de
enzimas, os acucares advindos do bagaco (ou palha de cana) sédo introduzidos no
processo fermentativo alcoolico (Cubas; Alves, 2019).

O melado obtido ap0s o processo de extragcdo possui impurezas soluveis e
insoltveis. Devido a isso, € enviado ao processo de tratamento quimico, onde atraves
de processos de sulfitacéo, coloides soluveis formam precipitados formados por sulfito
de célcio, evitando a formacdo de cor no acucar e facilitando as operacdes de
evaporacao e cozimento que virdo a seguir (Zacura, 2011). A limpeza via tratamento
guimico desencadeia a coagulacao, floculacdo e precipitacdo das impurezas, que, por
fim, serdo eliminadas por um procedimento de sedimentacdo. Como resultado do
tratamento quimico temos o aumento de eficiéncia da vida util dos equipamentos
presentes na usina, favorecendo que os produtos finais tenham uma melhor qualidade
(Delden, 2015).

Em seguida, o caldo de melado tratado passa pelo processo de decantacéo,
um processo continuo que ocorre dentro de uma maquina chamada decantador ou
clarificador de caldo, esta ultima denominacdo é devido ao clareamento do caldo
obtido apos a decantacao das impurezas (Delden, 2015).

Na parte interna do decantador temos os raspadores, que trabalham para
dirigir o material decantado para a parte inferior do equipamento e de |a - este material
agora gue se configura como um lodo - sera levado ao processo de filtragem (Zacura,
2011).

No processo de filtragem é encontrado o filtro rotativo a vacuo, constituido de

um tambor feito de ago inoxidavel onde estao presentes furos por onde entram o caldo
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filtrado advindo do lodo. Tal lodo ap6s passar pelo processo do filtro prensa passa a
ser chamado de torta (Zacura, 2011).

Com o movimento giratorio do filtro prensa, ao emergir do lodo, a torta
incrustada sobre o rolo perfurado é lavada com agua quente por bicos de spray. A
agua permeia a torta e, por acao do vacuo, leva ao interior do filtro prensa um caldo
turvo com contetdo de sacarose que seria descartado, mas agora sera levado
novamente ao decantador para ser tratado e ter seu conteudo de sacarose
aproveitado (Delden, 2015).

A parte ndo aproveitavel da torta sera lancada em um local de coleta e/ou em
algum sistema que a transporte para o armazenamento ou diretamente para o campo,

onde sera utilizada como adubo (Delden, 2015).

Figura 16 - Representacao de cadeia produtiva de aclcar e etanol em usina sucroenergética.

ETANOL

Fonte: Autoria prépria.

No decantador, o melado transformado em caldo clarificado é enviado ao
processo de evaporagcdo, processo que tem como objetivo concentrar o caldo
clarificado por via da eliminag&o da agua, sendo produzido o xarope. O xarope passa

pelos processos de centrifugagdo de massa A e massa B, sendo em parte
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transformado em um produto extremamente diluido comumente chamado de melaco,
gue - juntamente com o caldo misto advindo dos ternos secundarios - sera incluido no
processo de fermentacao alcodlica, dando origem ao mosto (Delden, 2015).

A parte restante do xarope (também denominado como mel) que foi
introduzido aos processos de centrifugacdo de massa A e B, agora sera levado ao
processo de cristalizacao e posteriormente ao de secagem, dando origem ao agucar
cristalizado (Delden, 2015).

Nos itens a seguir, serd demonstrado como o instrumento de NIRS pode ser
empregado para aumentar a eficiéncia da cadeia de produgdo das usinas de

segmento sucroenergético.

9.1 Analise da Torta de filtro prensa

Como um subproduto do processo produtivo de acucar, a torta de filtro (Figura
17) é identificada como um composto semissélido composto por fibras, proteinas,
acucares, cera, gordura e cinzas (ou minerais) (Delden, 2015). Assim, a torta de filtro
é rica em fosforo e matéria organica, possui alto teor de umidade - uma das razdes de
sua utilizacdo como substituto total ou parcial de fertilizantes minerais no processo de

cultivo de cana-de-acucar.

Figura 17 - Torta presente em filtro rotativo.

Fonte: SERRAGEM E LODO PODEM VIRAR ‘BRITA (2025)
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Nos laboratérios de controle de qualidade de usinas do segmento
sucroenergético sdo analisados por equipamentos de espectroscopia no
infravermelho na torta de filtro o Pol e a umidade;

Pol: Determinacdo de sacarose contida em uma solugdo, sendo essa
determinacdo usualmente realizada por um polarimetro (caso ndo seja possivel ser
realizada por NIR).

Umidade: A umidade de um material € designada a partir do conceito de “base
umida”, onde é quantificado o valor da relacdo de massa de agua contida no material
em relacdo a massa total - ou em base seca. Analises de bancada sao realizadas caso
nao seja possivel a realizacao via NIR.

Informacdes acerca da Pol da torta de filtro sdo extremamente importantes,
pois elas expdem uma perda definitiva de sacarose. E desejado que tais valores de
perda de sacarose encontrem-se sempre abaixo de 1% da constituicdo da amostra de
torta de filtro analisada, pois quando em quantidades maiores podem remeter a falhas
na cadeia produtiva, como um filtro de torta instalado possuindo uma capacidade de
filtracdo menor do que se esperava, podendo o problema estar relacionado também a
umidade, pois € possivel suspeitar que os sprays de agua lancados no filtro para retirar
guantidades de sacarose da torta ndo estdo agindo de maneira adequada, ou que a
pressao de agua utilizada néo esta correta (Delden, 2015).

Apos as analises convencionais terem sido realizadas e seus dados utilizados
para fornecer informacdes necessarias para a calibracdo utilizando-se de métodos ja
citados neste trabalho (por exemplo, metodologias por minimos quadrados) o
instrumento de NIRS encontrara as bandas de absorcéo referentes ao valor de Pol
entre 1.100 a 1.900 nm - com um pico significante em 1.390 nm (Figura 18) -
resultantes de segundos sobretons de ligacées CH com vibra¢des de alongamento,
combina¢des de modos vibracionais envolvendo CH e os primeiros sobretons das

ligacBes quimicas de OH e NH, dentre outros fenébmenos (Corrédo et al., 2021).
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Figura 18 - Espectros de NIR referentes a andlise de Pol utilizando-se de calibracdo em
Regressao por Minimos Quadrados Parciais (ou Partial Least Squares Regression - PLSR).
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Fonte: Corrédo et al., (2021)

Para a determinac&do de umidade o procedimento é praticamente 0 mesmo,
mudando somente os métodos de analise convencional que forneceram os dados
base para a calibracdo, sendo comparado os resultados advindos dos métodos de
bancada (padrédo) com os valores referentes a area dos picos fornecidos pela anélise
no NIR (Corrédo, et al., 2021). As bandas de absorcéo referentes as ligacdes quimicas
gue constituem as moléculas de agua (responsaveis por nos fornecerem valores
referentes a umidade da cana-de-acucar) podem ser encontradas entre
aproximadamente 1.400 e 1.500 nm (Figura 19), advindos de fendmenos fisico-
guimicos relacionados a modos vibracionais dos atomos que constituem as moléculas
de agua (Hz20).



40

Figura 19 - Imagem representando cromatogramas de métodos referentes a andlises de

umidade em espectroscopia no infravermelho proximo.
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Fonte: Rajalakshmi; Gopal; Kumar.; Kumar; Dinesh (2017)

9.2 Analise do Bagaco

Representando o que sobra de fibra apds todo o processo de extracdo do
caldo da cana-de-acgucar nas usinas, é estimado que, para cada tonelada de cana
limpa, sejam gerados em torno de 135 kg de bagaco, tendo suas propriedades
variando conforme for a configuracao de extracao de caldo (Camargo et al., 2021).

Comumente, as usinas do segmento sucroenergético utilizam o bagaco
advindo do processo de producdo em sistemas de cogeracao, transformando sua
energia quimica em térmica e posteriormente em elétrica, dando sustentabilidade a
toda planta. O sistema de cogeracdo baseado no ciclo Rankine é o mais recorrente
em usinas canavieiras, sendo o bagaco da cana queimado em uma caldeira (Figura
20), produzindo vapor que é encaminhado para ser expandido em turbinas acopladas
a geradores elétricos, onde o vapor de exaustdo das turbinas é usado como fonte de
energia térmica para mdultiplas operacdes unitarias pertencentes ao processo de

fabricacdo de acucar e alcool (Camargo et al., 2021).
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Figura 20 - Imagem de caldeira de usina de cana-de-agucar.

-

Fonte: Manutencao para indistria sucroalcooleira: Equipamentos Criticos (2025)

Para o bagaco (Figura 21), sédo averiguados os valores para Pol e umidade,
sendo desejado o valor do Pol o mais baixo possivel para estar dentro dos parametros
de alta eficiéncia do processo, isso ocorre por que o Pol do bagaco representa um
conteudo em acgucar que sera 100% desperdicado (Delden, 2015). O valor de Pol no
bagaco depende principalmente do niamero de moedores presentes na moenda,
configuracdo da moenda, pressao do rolo superior e de outros aspectos referentes ao
processo de moagem, sendo de 0,8 a 1,0 a porcentagem aceitavel de Pol perdido em
100 g de bagaco. Um método padrdo para se obter o valor de Pol no bagaco € o
célculo feito em funcédo da leitura sacarimétrica do extrato do digestor e da umidade
por porcentagem de bagaco, método correntemente empregado quando ndo se ha a

possibilidade de se usar de métodos NIR.
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Figura 21 - Imagem representativa de bagaco de cana-de-agucar.

Fonte: UMSOPLANETA (2024)

Estando relacionada a boa configuracéo de pressurizacdo da moenda (Figura
22), a umidade também expressa valores diretamente importantes para a eficiéncia
do processo. O valor normal para a umidade do bagaco gira em torno de 47%,
prejudicando processos referentes ao fornecimento de bioenergia caso ultrapasse
muito tal faixa de umidade. (Delden, 2015).

Figura 22 - Imagem de uma moenda presente em uma usina de cana-de-agucar.

Fonte: REIS (2019)
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Sendo composto por umidade, sélidos solaveis (incluindo agucar) e fibras, o
valor em porcentagem de umidade do bagaco € importante pois juntamente com a
porcentagem de Pol compdem a formula utilizada para calcular a quantidade de fibra
presente no bagaco, que possui 0 mesmo peso da fibra presente em toda a peca de
cana.

A porcentagem de fibra em cana é um dado importante pois dele é possivel
obter valores referentes a taxa de moagem, disponibilidade de éleo combustivel para
a moagem, necessidade de agua para embebicdo, dentre outras informacdes
relevantes (Delden, 2015).

O instrumento de NIRS necessitard do mesmo procedimento que o da torta
de filtro para poder analisar com fidedignidade as amostras de bagaco, fazendo parte
destes procedimentos as analises de bancada e métodos convencionais para a
calibracdo do método de andlise para este composto no espectroscopio. Novamente,
0 equipamento respeitara as caracteristicas fisico-quimicas das moléculas que
constituem o que denominamos de “Pol” e “Umidade” e identificara as bandas de
absorcao que constituem o valor de Pol entre 1.100 e 1.900 nm e as da umidade na
regido de 1.400 e 1.500 nm (Camargo et al., 2021).

9.3 Analise do Mosto

Advindo do processo de moagem temos um composto liquefeito conhecido
como Melado, sendo em torno de 70% da cana moida transformando-se neste
produto. Com 0 avanco do processo de fabricacdo de etanol, 0 melaco passa a ser
estocado em um tanque denominado como Tanque pulméao, onde o melaco, aquecido
a 105 °C, compde-se como uma solucao cuja constituicdo possui por volta de 40% de
sacarose. Posteriormente, na etapa de fermentacdo do melaco, € adicionado o
fermento bioldgico - podendo ser Saccharomyces sp este fermento, por exemplo -
onde a levedura, utilizando-se de seu processo de metabolizacdo anaerdbica e de
seus potenciais enzimaticos, usa a sacarose do melaco como substrato para a
producado de alcool, proporcionando o que chamamos de “Mosto fermentado” ou
apenas “Mosto”, que prontamente contém até 12% de seu volume total em etanol
(Cubas et al., 2019).
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A utilizacdo da NIRS é util para obter valores de dois importantes parametros
do mosto; O Brix e 0 ART

Brix: E a indicag&o de solidos sollveis presentes em uma solugdo de actcar.
O método padrao (utilizado na auséncia de um equipamento de NIRS) consiste na
utilizacéo de um hidrémetro de fuso, que inserido a solucao, fica a flutuar, medindo de
0 a 100 °Brix, onde cada marcacao do instrumento mede 10 °Brix. Os graus sao
configurados utilizando-se de solucdes de acucar puro em um padrdo de temperatura
de 20 °C. Os liquidos obtidos durante o processo de producdo de aclcar em uma
usina ndo sao puros, porém, desde que a concentracdo de impurezas constitui uma
pequena parte da concentracdo de acucar, os erros do método sdo baixos. A
concentragdo de impurezas aumenta conforme o andamento do processo de
producéo de acucar (Delden, 2015).

AclUcares Redutores Totais (ART): S&o estimados em conjunto apés a
inversdo acida da sacarose. Sao compostos pelos acucares da cana (glicose,
sacarose e frutose) presentes no caldo extraido da cana-de-acucar, onde o valor de
ART é expresso baseado na quantidade de acucares redutores presentes na amostra
analisada (Cubas et al., 2019).

A partir das analises laboratoriais dos caldos extraidos pela moenda a glicose
€ determinada. No cenario das usinas sucroenergéticas, ao analisarmos uma amostra
de caldos extraidos nos primeiros ternos da moenda, podemos através da quantidade
de glicose determinada ter indicacdes acerca da maturidade da cana (se esta 6tima
ou velha) evidenciando se ha ou néo a possibilidade de inverséo, o que possivelmente
teve sua origem no atraso da introduc&o da cana ao processo de fabricacédo de acucar
e derivados. Caso este seja 0 caso, a glicose sera encontrada em teor relativamente
alto, e em conjunto com andlises de determinacdo de acidez pode indicar o
envelhecimento da cana (Delden, 2015).

A proporcao de glicose no caldo extraido pelos ternos deve manter-se em uma
guantidade estavel até ser dado inicio aos processos que privilegiam a formacéo do
xarope, pois seu aumento indica a inversao e sua diminui¢éo indica a decomposicéo
de acuUcares redutores (possivelmente causado pela alcalinidade dos sucos).

Os valores de ART auxiliam a gestdo de processos a controlar a quantidade
de acuUcares disponiveis para a fermentacdo, sendo um valor essencial para gerir a
eficiéncia de producéo de alcool e, além disso, um valor aproximado de glicose é

importante & manutencdo da estrutura de processo pois este acucar forma acidos
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organicos que atacam o acgo dos tanques e tubulagdes, formando escuros sais de ferro
(Delden, 2015).

Partindo do pressuposto que o equipamento de NIRS ja possuiu uma base de
dados sobre Brix e ART advindo de métodos convencionais para a analise de mosto,
utilizando-se também de um método de calibracdo consolidado, as bandas de
absorcédo para ambas as caracteristicas sao referentes a acgucares, visto que o valor
de Brix é proveniente da sacarose e o de ART advindo de bandas de absorcao dos
acucares redutores presentes no conteado do mosto.

Devido aos altos indices de atributos correlacionados - como por exemplo, o
elevado valor de sacarose encontrada em solucdes de sélidos soluveis - as bandas
de absorgéo entre Brix e Pol se assemelham, sendo elas encontradas (Figura 23)
entre 1.100 e 1.900 nm, onde na faixa entre 1.690 e 1.730 nm a absor¢ao se intensifica
devido a fendmenos relacionados aos modos vibracionais em um primeiro sobretom
de moléculas constituidas por ligacbes entre carbono e hidrogénio, obtendo
intensidade destaque no método de analise de Brix, sendo outras bandas de absorcao
destacadas por sua intensidade para analises de Brix encontradas ao redor de 1.210
e 1.340 nm e de 1.510 e 1.650 nm, sendo bandas provavelmente relacionadas a
acidos organicos e compostos fendlicos que podem ser encontrados ha composi¢cao

guimica da cana-de-acucar. (Corrédo et al., 2021).

Figura 23 - Imagem demonstrando uma representacao por graficos de barras de uma
andlise de Brix em espectroscopia no infravermelho préximo utilizando-se do método de calibracdo

denominado como Variable Importance in Projection (VIP).
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Fonte: Corrédo et al., (2021)

Para a andlise de ART, destacam-se - além das bandas descritas no método
de Brix - as regides entre 800 e 1.050 nm, sendo as bandas encontradas em 909, 951,
961 e 975 nm considerados como parte da “Fingerprint Spectra” de acgucares

redutores (Fernandez-Novales et al., 2009).

9.4 Andlise do Acucar

Sendo o produto de maior interesse do processo de fabricagdo em usinas
sucroenergéticas, o acucar - além de ser usado como um composto essencial para a
producdo de biocombustivel - pode ser usado para diversos fins paralelos a
alimentacgao.

Como um exemplo de utilizagdo paralela ao enfoque alimenticio, podemos
citar a sua utilizacao na industria farmacéutica, onde é usado como revestimento para
medicamentos (facilitando a ingestéo e a adesao do publico ao produto), usado como
excipiente (participando da férmula do produto agindo como excipiente de volume) e
como base adocante, ajudando na conservacao de produtos como xaropes e elixires
(Sun, 2018).

Porém, para poder fazer parte do cotidiano atual, o agUcar precisa passar por
diversos processos de controle de qualidade, obtendo certificacbes que comprovam a
sua qualidade e as boas praticas de fabricacdo em seu processo de producdo. Como
exemplo destas certificacbes podemos citar como uma iniciativa nacional para
padronizacdo da qualidade, o parametro INMETRO, onde a qualidade, seguranca e
conformidade técnica de produtos e servi¢os sao avaliados, estando preparada para
competir no mercado nacional e internacional a empresa que obtém este certificado
de qualidade. Uma certificacéo internacional interessante a ser citada € a Bonsucro,
fundada em 2008, a organizacdo sem fins lucrativos tem como enfoque a
sustentabilidade e a preocupacdo com o meio ambiente em seus parametros de
certificacdo (Fontanetti; Bueno, 2017).

A producédo do acucar também deve estar atrelada as normas averiguadas
pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), 6rgdo responsavel
por gerir politicas nacionais relacionadas a alimentos e sua qualidade (Fontanetti;
Bueno, 2017).
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A utilizagéo de um equipamento de NIRS - possuindo uma curva de calibragéo
atualizada e robusta, construida através de resultados obtidos em métodos
convencionais - € empregada no controle de qualidade do acucar avaliando os
seguintes parametros:

Cinzas: Apés a agua e a matéria organica serem removidas do agucar, o que
restou é constituido de minerais como cloretos, sulfatos, potassio, aluminio e
magnésio, ou outros residuos inorganicos, sendo considerados como cinzas (Delden,
2015).

A importancia da andlise de cinzas se da devido ao aumento da solubilidade
da sacarose em agua, processo ocasionado pela presenca de cinzas, levando a uma
reducdo da produtividade de acuUcar puro, além de serem um bom parametro para a
gestdo de producao de acucar analisar a estrutura e o processo de producdo como
um todo, visto que uma certa parte da quantidade de cinzas é advindo de
procedimentos propositais da fabricacdo de acucar ou até e danos em estruturas de
producéo, podendo, através de sua quantificacao, influenciar diretamente em tomadas
de decisao (Delden, 2015).

De acordo com a Instrucdo Normativa n° 47 de 30 de agosto de 2018, do
MAPA, publicado no Diario Oficial da Uni&o no dia 06/09/2018, capitulo 1 a 2, baseado
no organismo internacional de padrées ICUMSA, o acucar é classificado em 2 grupos,
sendo o Grupo 1 abrangente ao acucar destinado a alimentacdo humana através de
venda direta ao consumidor final e o Grupo 2 abrangente ao acucar destinado a
industrias alimenticias e outras finalidades de uso, e, através destas classificacoes,
cria especificacdes de controle de qualidade para os valores de cinzas - dados em %
maxima de cinzas condutimétricas - sendo para a classe “Cristal Branco” a
porcentagem maxima de conteudo de cinzas permitida para o tipo “Agucar Cristal” se
encontra em 0,10%; para o tipo “ Agucar Cristal Branco Refinado Amorfo ou Refinado”
em 0,20%; para o tipo “Agucar Cristal Branco Refinado Granulado” em 0,04%; e para
o tipo “ Agucar Cristal Branco Confeiteiro” em 0,20%.

Para a classe “Acgucar Cristal Bruto” e para o tipo “Agucar Demerara” o maximo
de % de cinzas condutimétricas permitido se da em 0,50%; para o tipo “VHP” em
0,25%; e para o tipo “VVHP” em 0,15%.

No Grupo 2 as especificacdes referentes ao controle de qualidade acerca das

cinzas condutimétricas se repetem, porém ocorre a adicdo de acgucares da classe
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“Liquido” podendo ser dos tipos “Liquido” ou “Liquido Invertido” onde o valor maximo
de cinzas condutimétricas em % para ambos nao é 0,30%.

A quantidade de cinzas pode ser controlada através de uma filtracédo
adequada, lavagem eficiente durante o processo de centrifugacdo do acucar e pelo
correto manuseio do acUcar durante o processo de secagem e peneiramento.

O método de quantificacdo de cinzas utilizando-se de NIRS ndo ocorre de
maneira direta pois ndo existem bandas de absorcao referentes a compostos que
compdem exclusivamente compostos de “cinzas”, porém, relacionando informacodes
obtidas através de andlises em NIRS de compostos organicos diretamente ligados a
existéncia de cinzas (como a silica, que configura entre 42 a 69% dos compostos
organicos encontrados em amostras de cinzas) (Sales & Lima, 2010) em conjunto com
valores obtidos por testes convencionais - como a determinacdo de cinzas por
combustao - é possivel criar uma curva de calibracao robusta que, se frequentemente
atualizada, proporcionara resultados fidedignos para a quantificacédo de cinzas atravées
da analise por NIRS.

Cor: Sendo um dos aspectos mais importantes para uma boa adequacao ao
mercado, a cor do acucar € derivada principalmente de corantes formandos durante o
processo de fabricacdo. Estes corantes sdo formados por diferentes pesos
moleculares, sensibilidades a pH, carga ibnica, composi¢cdo quimica e afinidade pelo
cristal de acucar, sendo muitos destes componentes sendo removidos durante os
processos de fabricacdo que visam a qualidade do produto final, porém, alguns
compostos ainda permanecem e contribuem para a constituicdo da cor do acuUcar.
Acidos organicos, aminoacidos ou aclcares redutores podem agir como
catalisadores, ocasionando o aumento de cor no produto (Delden, 2015).

A cana colhida ainda verde apresenta um produto de cor final com um ndmero
menor (ou seja, de coloracdo mais clara e valorizada pelo mercado) que a cana que
€ queimada antes de ser colhida, isso é devido as influéncias do calor do fogo no suco
contido internamente nos caules da planta, sendo possivel diagnosticar um valor
superior de cor durante os processos de moagem e refino (Delden, 2015).

De acordo com a Instrugcdo Normativa do MAPA n° 47 de 2018, as
especificacdes de controle de qualidade para os valores de cor do aclUcar - que é
determinada através de unidades internacionais (IU) - no Grupo 1, para a classe
“Cristal Branco” a quantidade maxima de IU permitidas para o tipo “Agucar Cristal” se

encontra em 300I1U (sendo admitido até 400IU para produtos organicos certificados
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conforme a legislagao especifica); para o tipo “ Agucar Cristal Branco Refinado Amorfo
ou Refinado” em 100IU; para o tipo “Acucar Cristal Branco Refinado Granulado” em
601U; e para o tipo “ Agucar Cristal Branco Confeiteiro” em 1501U.

Para a classe “Agucar Cristal Bruto” e para o tipo “Acucar Demerara” o maximo
de U permitidos se da em 50001U, para o tipo “VHP” em 25001U e para o tipo “VVHP”
em 1000IU.

No Grupo 2 as especificacdes se repetem, porém ocorre a adi¢cdo de aglcares
da classe “Liquido” podendo ser dos tipos “Liquido” ou “Liquido Invertido” onde o valor
maximo de U para ambos é de 1201U.

No equipamento de NIRS, através da construgcdo e da continua atualizagédo
de uma curva de calibracdo com dados advindos de andlises convencionais realizadas
por colorimetros - devido a avaliacdo de cor ser realizada na regiao espectral de 400
a 700 nm (luz visivel) - & possivel obter informagdes precisas acerca da cor da amostra
de acucar sujeita a analise de maneira rapida e precisa (Kuswurjanto & Triantarti,
2019)

Pol e Umidade: A polarizacéo e a umidade possuem uma participacdo muito
grande acerca da qualidade de conservacao, pois a umidade excessiva pode criar
regides fermentadas ao redor da pelicula de melaco que se encontra ao redor do gréo,
estando em uma condicdo favoravel para a criacdo de culturas bacterianas e
deterioracdes microbiologicas (Delden, 2015).

Apés grande parte da eliminacdo da umidade na dessecadora, ha o aumento
no valor de Pol do acucar, pois agora o padréo 26 g ira conter mais acucar e menos
agua, ou seja, uma reducao em 0,1% de umidade levara ao aumento de 0,1 Pol.

O processo de refinamento de acucar necessario para chegar a um certo valor
de Pol é complexo e possui muitas variaveis que influenciam a qualidade em geral do
acucar produzido.

Em métodos convencionais valor de Pol € medido através de uma preparacao
padronizada de solucédo de acucar, onde - com a utilizacdo de um polarimetro - é
medida a rotacao da luz polarizada que passa através da solucdo opticamente ativa
previamente elaborada, podendo ter seu valor impactado por cinzas e outras
impurezas advindas do processo de refino (Delden, 2015).

De acordo com a Instrugcdo Normativa do MAPA n° 47 de 2018, as
especificacdes de controle de qualidade para os valores de Pol e Umidade do agucar

- sendo eles determinados através de °Z minimo e % maxima de umidade
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respectivamente - no Grupo 1, para a classe “Cristal Branco” a quantidade de °Z
minimo para o tipo “Agucar Cristal” se encontra em 99,50 °Z e de umidade em 0,10%
de valor maxima de umidade permitida; para o tipo “ Agucar Cristal Branco Refinado
Amorfo ou Refinado” em 99,0 °Z minimo e 0,30% de valor maximo de umidade
permitida; para o tipo “Agucar Cristal Branco Refinado Granulado” em 99,8 °Z minimo
e 0,05% de valor maximo de umidade permitida; e para o tipo “ Agucar Cristal Branco
Confeiteiro” em 99,0 °Z minimo e 0,30% de valor maximo de umidade permitida.

Para a classe “Agucar Cristal Bruto” e para o tipo “Agucar Demerara” o °Z
minimo e % maxima de umidade sao, respectivamente em 96,0 °Z minimo e 1,20%
de valor maximo de umidade permitida; para o tipo “VHP” em 99,0 °Z minimo e 0,25%
de valor maximo de umidade permitida; e para o tipo “VVHP” em 99,49 °Z minimo e
0,15% do valor maximo de umidade permitida.

No Grupo 2 os parametros se repetem, porém ocorre a adicdo de acucares
da classe “Liquido” podendo ser dos tipos “Liquido” ou “Liquido Invertido” onde o valor
de Pol °Z minimo e % maxima de umidade para ambos n&o se aplica.

Como ja citado anteriormente, como resultados de segundos sobretons de
ligacbes CH com vibracdes de alongamento, combinacées de modos vibracionais
envolvendo CH e os primeiros sobretons das ligacées quimicas de OH e NH, dentre
outros produtos frutos de interagbes fisico-quimicas, o instrumento de NIRS
encontrara as bandas de absorcéao referentes ao valor de Pol entre 1.100 a 1.900 nm
sendo identificado um pico de alta intensidade a 1.390 nm (Corrédo et al., 2021).

Para a umidade as bandas de absorcéo continuam a cerca de 1.400 e 1.500
nm, advindos de fendmenos relacionados a modos vibracionais dos atomos que
constituem as moléculas de agua, sendo obviamente necessaéria - para uma analise
gue resulte em valores fidedignos para ambos as classificacfes de interesse (Pol e
Umidade) - a calibracdo do instrumento, resultando em uma curva de calibracdo em
constante processo de atualizacdo e adequacdo as mudancas do processo de

fabricacédo de acucar (Pasquini, 2003).
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10 Concluséo

No ambito de usinas de segmento sucroenergético, a aplicabilidade da NIRS
€ um sucesso, sendo sua utilizacdo nos laboratérios de controle de qualidade de
industrias deste segmento, indispensavel e insubstituivel. Porém, para que o potencial
do método seja completamente - e corretamente - aplicado, é necessario o
acompanhamento diario de sua calibracdo onde, utilizando-se de um documento
programado com féormulas mateméticas baseadas em dados fornecidos chamado
“‘carta controle”, sdo acompanhadas as tendéncias de desvio dos resultados
apresentados pelo espectroscopio, sendo justamente esse documento auxiliar o
responsavel por - através de um calculo baseado nos resultados das analises
convencionais em comparacdo aos resultados apresentados pelo espectroscépio -
fornecer o valor de ajuste necessario a ser incluido no método de calibracdo do
equipamento, sendo necessaria a supervisdo de um funcionario com devida instrucao
para que o método de NIRS seja aplicado de forma correta.

Tal envolvimento necessario ao quadro de funcionarios do setor do controle
de qualidade com o acompanhamento da confiabilidade analitica do método
proporciona ao time de gestao de processos industriais - a0 compararmos o tempo de
realizacdo de anadlises realizadas através de metodologias convencionais com o
tempo de realizacdo de analise requerido pelo equipamento de NIRS - respostas
incrivelmente rapidas, sendo esta economia de tempo de extrema importancia para a
identificacdo de possiveis correcbes e melhorias a serem realizadas na cadeia
produtiva da usina.

Outras aplicacfes da NIRS também se destacam paralelamente a utilizacéo
em segmentos sucroenergéticos. Como exemplos dessas aplicacdes podemos citar o
seu uso em industrias farmacéuticas, onde pode ser configurado para avaliar as
matérias primas usadas na formulacdo de um medicamento, sendo possivel dizer
guais sdo seus ingredientes ativos e de que sdo constituidos 0s seus excipientes,
agregando também informacfes estruturais importantes através da identificacdo de
grupos funcionais presentes na amostra analisada, fornecendo todas essas
informacfes de maneira rapida, confiavel, ndo invasiva e sustentavel, se tornando um
método indispensavel para companhias que adotam uma politica de seguranca e

responsabilidade ambiental, pois proporciona uma menor geracdo de residuos
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advindos de analises, menor exposi¢ao de funcionarios a substancias potencialmente
perigosas e uma reducdo na quantidade de reagentes quimicos nocivos a natureza
usados - muitas vezes, diariamente - em andlises convencionais realizadas nos

laboratérios de controle de qualidade.
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