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“Work safely

Shoot for total quality

Get going and speed up the pace of change

Take the initiative and take responsibility

Take calculated risks and be willing to make mistakes

Focus on the opportunities”
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Resumo

Este trabalho pretende mostrar o desenvolvimento de estudos realizados para
aquisicdo de novos produtos necessarios ao processo de produgdo do agucar. Visa também,
evidenciar a aplicabilidade do controlo da qualidade no processo da produgido do aglcar, através
da implementacdo de novas tecnologias, assim como, demonstrar o controlo da qualidade
através de quebras ocorridas no processo de produgdo do mesmo.

O controlo da qualidade ¢, hoje em dia, um requisito obrigatério imposto aos
produtores para que o produto seja manufaturado de acordo com as especificacdes exigidas
pelos clientes. A industria alimentar ndo é excegdo. O agucar ¢ submetido a diversos controlos
durante o seu processo.

As abordagens apresentadas no presente trabalho estdo relacionadas com a aplicagdo
de ferramentas estatisticas bem conhecidas, para avaliar o desempenho de novas metodologias,
bem como controlar as eventuais quebras que possam 0correr no processo.

Especificamente, neste trabalho, sdo abordadas técnicas de comparagdo de
métodos/procedimentos de uma variedade de dados obtidos, através de analises fisico-quimicas
realizadas a amostras recolhidas em diferentes pontos do processo.

Os resultados mostram que o método tradicional utilizado para a determinacdo de
agucares invertidos podera, eventualmente, ser substituido por uma nova metodologia para
determinacdo do grau de hidrolise da sacarose. Revelam ainda que, um novo tipo de resina
apresenta uma maior eficiéncia relativamente a resina utilizada atualmente. Por altimo, provam
que o processo de producdo de acticar, relativamente a percentagem de agucares invertidos e de

cinzas, ndo apresenta qualquer tipo de anomalias.






Abstract

This dissertation intends to show the development of studies performed for the
acquisition of new products necessary to the sugar production process. It also aims, to
demonstrate the applicability of the quality control in the sugar production process, through the
implementation of new technologies, as well as demonstrate the quality control through the
breaks that occur in its production process.

The quality control lies, nowadays, a mandatory requirement imposed to the producers
so that the product may be manufactured according to the specifications required by customers.
The food industry is no exception. The sugar is subjected to several controls during the process.

The approaches presented in this essay are related with the application of well-known
statistical tools, to evaluate the performance of new methods, as well as control any breaks that
may occur in the process.

Specifically, in this dissertation, there are addressed comparison techniques of
methods/procedures of a variety of data obtained, through physical and chemical analyzes
performed on samples taken in different points of the process.

The results show that the traditional method used for determination of invert sugar
may, eventually, be replaced with a new methodology for determining the degree of hydrolysis
of sucrose. They reveal that, a new type of resin has a higher efficiency relatively to the resin
that is currently used. At last, they prove that the sugar production process, relatively to the

percent of invert sugars and the ash, doesn’t present any type of anomalies.
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1.Introducao






Neste capitulo sdo abordados aspetos gerais de relevancia para a presente dissertagao.
Inicialmente é feita uma breve apresentacdao sobre a refinaria Sidul Acucares, local onde foi
desenvolvido o presente trabalho. Posteriormente sdo descritos aspetos mais especificos de

importante relevancia para a presente dissertacao.

1.1. A empresa

A Sidul Agucares, que se encontra sedeada em Santa Iria de Azdia, ver figura 1.1, é
considerada a maior refinaria de agticar do pais, com um volume de negocio de cerca de 140
milhdes de euros € uma produg¢do nominal anual de cerca de 300 mil toneladas de agiicar nos
seus mais variados tipos. A qualidade do agtcar, o seu know-how e o rigoroso cumprimento das
normas € processos internacionais, concede-lhe uma grande competividade, permitindo alcangar

a posicdo de prestigio que ocupa hoje em dia.

Figura 1.1 — Instalacdes fabris da Sidul Agtcares, Lda em Santa Iria de Azobia (vista aérea).

A Sidul Acucares, ao longo dos muitos anos de atividade, sempre privilegiou o
estabelecimento de relagcdes duradouras com os seus clientes, adaptando e alargando o seu
portefdlio de produtos as necessidades e requisitos dos clientes. Para isso, contribuiu o empenho
de todos os colaboradores da empresa, respeitando sempre as politicas da qualidade e do
ambiente. A forma como a empresa esta organizada encontra-se no anexo A.

A Sidul Acucares reconhece a importdncia de uma atitude ética e socialmente
responsavel perante os seus clientes, consumidores, fornecedores, trabalhadores e sociedade em
geral, o que leva a conduzir as suas operagdes e atividade comercial com base em normas e
comportamentos que lhe permitam garantir a seguranca e qualidade dos produtos que fabrica e

comercializa, a seguranca e respeito pela individualidade dos seus trabalhadores, a identificacao



¢ minimizagdo dos impactos ambientais resultantes da sua atividade produtiva e comercial, o
respeito e o cumprimento da legislagdo vigente.

A empresa acredita que um desenvolvimento sustentavel deve ser feito a par das
melhores praticas ambientais. A empresa conseguiu, nos ultimos dez anos, reduzir o consumo
de dgua em quase 50% e o consumo de energia em mais de 10%. Para além disso, a empresa
investe na formagao dos seus colaboradores para que a sua atuagdo assente na politica dos 3R’s:
Reduzir, Reutilizar e Reciclar.

De forma autossuficiente, a Sidul Aglicares possui uma central de geragdo de vapor
para aquecimento ¢ produgdo de energia, uma estacdo de tratamento de adgua, proveniente de
sete furos de captagdo subterrdnea, um sistema de tratamento de gases resultantes da combustao
da caldeira, e um sistema de controlo e analise.

Sendo a seguranga ¢ a qualidade dos produtos dois importantes fatores de sucesso do
seu negocio, a Sidul Acucares encoraja, a todos os niveis da sua organizagdo, o
desenvolvimento de uma cultura de melhoria continua e de percecdo e satisfacdo das
necessidades e expectativas dos seus clientes.

Na persecugdo desta politica, a Sidul Agucares estabelece como objetivos globais a
atingir a produgdo e comercializagdo de produtos em conformidade com os requisitos legais
vigentes aplicaveis e com as especificagdes técnicas acordadas entre si ¢ os seus clientes,
assegurando a eficiéncia ¢ a produtividade das suas operagdes, a manuten¢do de um sistema de
seguranga alimentar que garanta a produgdo e fornecimento de produtos que satisfagam
elevados niveis de higiene ao nivel da produgdo, embalagem, armazenagem e transporte até as
instala¢des dos clientes, a procura continua de um elevado nivel de satisfacdo dos seus clientes
com a qualidade dos produtos fornecidos e dos servicos prestados, a gestdo responsavel dos
recursos naturais necessarios a sua atividade — 4gua e energia — e dos residuos produzidos.

Para o ano de 2011, a empresa tem como objetivos da qualidade o reprocessamento de
contentores, onde pretende reduzir, para menos de 1 % do agiicar embalado em big-bags, a
quantidade do mesmo reprocessado pela refinaria; a ndo conformidade relativas as Boas
Praticas, em cada auditoria de higiene, fechar pelo menos 50 % das ndo conformidades
identificadas na auditoria anterior; o indice de servigo, pretendendo-se reduzir para menos de
1,5 % as entregas ndo satisfeitas; e a reciclagem, para reduzir em 10 % a quantidade de residuos
enviados para aterro.

A refinaria Sidul Aglcares tem uma larga expansdo em trés distintos sectores
comerciais, nomeadamente a indudstria, a distribuicdo e a exportacdo. A grande parte do aglcar
refinado vai para o sector industrial, com a finalidade de ser utilizado no fabrico de outros
produtos de multiplas industrias, sendo elas refrigerantes, confeitarias, panificadoras, compotas,

chocolates, gelados, produtos lacteos, e produtos farmacéuticos.



1.2. Breve historial da empresa

Em 1890, surge a primeira refinaria em Alcantara, a “Companhia do Assucar de
Mogambique”, fruto da exploragdo das extensas propriedades de cana-de-agiicar em
Mogambique. A unidade fabril de Lisboa, em Alcantara, comegou a refinar agticar em 1909. Foi
em 12 de Marco desse ano que o rei D. Manuel II inaugurou oficialmente a refinaria,
acompanhado do seu tio, o principe D. Afonso. Capacidade anual de producdo de 20000
toneladas de agucar, produzindo-se, essencialmente, actcar areado branco ¢ amarelo. Em 1950,
tornou-se numa empresa independente, alterando o seu nome para Sidul (Sociedade Industrial
do Ultramar, SA).

Como, durante os anos 60, a indastria de refinacdo de agucar em Portugal sofreu
profundas alteragdes, em 1967 ¢ criada em Santa Iria de Azdia, a Sores (Sociedade de
Refinadores de Santa Iria), resultante da fusdo de pequenas refinarias. No entanto, s em 1970 é
que a Sores coloca no mercado agticar. A capacidade didria era de 260 toneladas.

Em 1983, os acionistas ingleses da Alcantra, que representavam 60 % do seu capital,
venderam as suas agOes a Tate & Lyle e em 1986, a Alcantara compra as agdes da Sores
pertencentes a familia Espirito Santos, tornando-se, em 1989, o acionista tnico da Sores. Esta
alteragdo na estrutura dos acionistas da Sores, possibilita a fusdo das duas refinarias, a 1 de
Janeiro de 1990, formando-se a Alcantara Refinarias Agucares.

Em 1993, a Tate & Lyle adquire a totalidade do capital de Alcantara e a refinaria de
Alcantara encerra em 1994, passando toda a atividade de refinagdo passa para Santa Iria de
Azobia. A capacidade de produgdo diaria passa para 800 toneladas por dia. Em 2005, a refinaria
passa a chamar-se Tate & Lyle Actcares de Portugal, SA.

Em 2010, deixa de pertencer a multinacional europeia e passa a integrar a Companhia
Americana de Refinarias de Agucar (American Sugar Refining Company - ASR), continuando a
ser detentora das marcas que a caracterizam — Sidul e Sores — ¢ a ser conhecida como Sidul
Acucares. Desta companhia americana fazem parte as refinarias americanas de Yonkers,

Baltimore, Chalmette, Crockett, € Toronto e a refinaria inglesa de Thames.

1.3. Matéria-prima

Segundo Barber!", a referéncia mais antiga a cana-de-agticar foi encontrada na India,
escrita entre 1400 e 1000 A.C.. Contudo, apds um levantamento exaustivo, com muitos exames
e discussdes de evidéncias disponiveis, Brandes concluiu, firmemente, que a Nova Guiné é sem

duvida a origem da Saccharum officinarum L.



Segundo Brandes'? existem trés movimentos distintos, isto ¢, a S. officinarum foi
introduzida da Nova Guiné para as Ilhas Salomao, as Novas Hérbidas', e a Nova Caledoina’, a
partir de 8000 A.C.. De seguida foram para oeste, cerca de 6000 A.C., para a Indonésia, as
Filipinas, ¢ nordeste da India. Por ultimo, segundo lendas Havaianas, os viajantes levaram a
cana-de-acucar na sua migragdo para o nordeste por volta de 750-1000 D.C..

Chaturvedi datou a introdug¢do da cana-de-agticar na China, provinda da India por
volta de 800 A.C.. Contudo, a literatura chinesal tem registos da cana-de-aguicar muito antes,
cerca de 475 A.C.. A cultura da cana-de-agucar espelhou-se lentamente pela Pérsia, em 500
D.C.. Quando a cana-de-agtcar foi introduzida no Egipto, em 710 D.C., depois da sua derrota
pelo Arabes, os Egipcios, pessoas qualificadas em agricultura e quimica, desenvolveram a
clarificagdo, cristalizagdo, e refinagdo, ¢ assim, a cana-de-agucar espalhou-se para oeste através
do norte de Africa para Marrocos, e através do Mediterraneo para Rodes®, sudeste de Espanha
(755 D.C.), e Sicilia (950 D.C.). A jornada para oeste continua com a chegada da cana-de-
acucar a Madeira (1420), e as Ilhas Canarias. Em 1425, o infante D. Henrique manda plantar
cana-de-acucar na Madeira, oriunda da Sicilia.

A cultura da cana-de-agticar alastrou-se em 1500 de Sdo Domingos* para o México,
Brasil, e Peru e, mais recentemente, as Ilhas do Oeste da India. Independentemente deste
movimento para oeste foi introduzida nas Mauricias, Ilha Reunido, Havai, e Australia, em 1970,

assim como as Ilhas Fiji e o Sul de Africa, em 1800.

1.3.1. Planta da cana-de-acucar

A cana-de-aglicar ¢ uma graminea pertencente ao reino do sorgo, milho e arroz. A
cana-de-acucar recente ¢ um complexo hibrido de duas ou mais de cinco espécies do género
Saccharum.

Como todas as plantas no geral, a constituicdo da cana-de-acicar pode ser
perspetivada em trés partes: raiz, caule e folhas™.

O caule consiste em segmentos denominados de jungdes, sendo que cada uma ¢é
composta por nds e por entrends. O nd € o local onde as filhas se unem ao caule e onde se
encontram as gemas. O comprimento e o didmetro das jungdes variam consoante as diferentes
espécies da cana-de-agucar e as diferentes condi¢des de crescimento. Em geral, as jungdes da
base e o comprimento do entrend sdo pequenos e crescem gradualmente. As gemas sio rebentos

embrionarios consistindo num caule pequeno com folhas pequenas. Normalmente, uma gema

' Novas Hérbidas é nome colonial dado a um grupo de ilhas no sul do Oceano Pacifico, que hoje formam
a nagdo de Vanuatu.
* A Nova Caledénia é um arquipélago da Oceania, situado na Melanésia.
’ A ilha grega Rodes situa-se no Egeu.
* Sdo Domingos ¢ a capital da Republica Dominicana.
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esta presente em cada no e alteram entre um lado e outro do caule. Quando a semente ¢

plantada, cada gema origina uma raiz primaria, ver figura 1.2.

_Magos vasculares

| Andl de cresciments
Nédulo % = Banda da raiz

T Corte follar

Entrends Sulco da gema

Gema
Pegamenta primerdial

Fonda de crescimanto

Figura 1.2 — Esquema ilustrativo do caule da cana-de-agucar.

A cor dos caules depende da espécie da cana-de-agicar e das condigdes ambientais.
Por exemplo, exposicdo solar dos entrends pode resultar numa completa mudanga de cor. Todas
as cores do caule deriva de dois pigmentos basicos: a cor vermelho intenso da antocianina e a
cor verde da clorofila. A razdo da concentragdo destes dois pigmentos origina cores desde o
verde ao vermelho-parpura, € por vezes ao preto. Quando o caule apresenta uma cor amarela
acusa caréncia destes dois pigmentos.

O topo do caule é, relativamente, deficiente em sacarose e, por isso pouco rentavel
para a agucareira. Contudo, o topo contém um ter¢o das gemas ¢ um bom suporte de nutrientes
que o torna valioso para as sementes.

Um corte transversal de um entrené mostra de fora para dentro, os seguintes tecidos:
epiderme (camada superficial de células que exibem diferentes padrdes), cortéx (consiste em
algumas camadas de células junto a epiderme), e tecido fundamental com feixes vasculares. O
tecido que contém feixes vasculares compreende o xilema e o floema. O xilema conduz a agua e
os sais minerais das raizes para as folhas. O floema conduz a dgua e os produtos resultantes da
fotossintese das folhas para a raiz.

A folha da planta da cana-de-agticar ¢ dividida em duas partes, a bainha e a lamina

foliar. A bainha liga a folha ao caule, estendendo-se até pelo menos um entreno, ver figura 1.3.
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Figura 1.3 — Esquema ilustrativo da folha da cana-de-agtcar.

Um corte transversal da lamina foliar pode mostrar trés partes principais: epiderme
(contem estomas para controlar a troca de gases entre a folha ¢ o meio ambiente), mesofilo
(contem células que possuem cloroplastos), e veias ou feixes fibrovasculares (contem elementos
de xilema e floema para a condug@o de agua e nutrientes para as folhas).

A bainha foliar é semelhante em estrutura e fun¢des a lamina foliar. Contudo, é
ligeiramente mais simples, na medida em que carece de algumas das células mais especializadas
da lamina foliar.

A funcdo do sistema de raizes é dupla, visto que permite a entrada de 4gua e nutrientes
do solo e serve de ancora a planta.

Sado desenvolvidas dois tipos de raizes. As raizes primdrias sdo finas e altamente
ramificadas. As raizes secundarias sdo espessas, carnudas e menos ramificadas. Antes da
formacdo das raizes secundarias, a germinacdo das sementes depende inteiramente das raizes
primarias. Contudo, estas sdo temporarias e a sua funcdo serd retomadas pelas raizes
secundarias, cujo tempo de vida também ¢ limitado. Este rejuvenescimento é importante, pois

permite que a planta se ajuste as condigdes ambientais, ver figura 1.4.

Raizes primarias

Raizes secundérias

Raizes do broto —

Figura 1.4 — Esquema representativo do sistema radicular da cana-de-agucar.

8



Um corte longitudinal da raiz apresenta quatro partes: coifa (protege os tecidos da
zona imediatamente a seguir), zona meristematica (consiste no meristema apical), zona de
alongamento (as células aumentam de tamanho e de diametro até atingirem o tamanho final), e
zona pilosa (caracterizada por células epidérmicas que formam pelos radiculares).

A cana-de-agucar reproduz-se através de estacas de caules contendo, usualmente, dois
ou mais nés com gemas. A gema forma um novo rebento. Em areas tropicais, tanto o topo da
cana-de-acucar como os pequenos segmentos do caule, com dois ou trés botdes, podem ser
plantados. Em areas témperas, onde pedacos de sementes tém de sobreviver ao inverno num
estado semidormente, o caule € plantado para diminuir o apodrecimento.

O crescimento da cana-de-agucar ndo procede de maneira uniforme. O
desenvolvimento comega lentamente na germinagdo da gema e aumenta gradualmente até
atingir um maximo. O crescimento da planta depende de alguns fatores, tais como a
temperatura, a luz, o solo, e a nutri¢do.

A composicdo da cana-de-agticar é dependente de alguns fatores tais como a idade
cronologica, a espécie, o corte da cana, as condi¢des climatéricas, o tipo de solo, entre outros.
Contudo, o principal componente ¢ a dgua, podendo chegar a 78 % do seu peso no inicio do seu
desenvolvimento, diminuindo para 68% no seu auge de maturagao.

Apo6s a colheita, a cana-de-agucar € lavada e esmagada, obtendo-se como subproduto o
bagaco. O bagago pode ser utilizado na produgio de plasticos, xilitol’, e etanol. Depois de
filtrado, o suco ¢ clarificado, e acaba por ser cristalizado e centrifugado. A rama vai ser o
produto obtido, mas necessita de ser refinada, para que se transforme em aglicar com
caracteristicas proprias para a sua ingestao.

Segundo dados da FAOSTAT, em 2009, estimou-se uma producdo de 1683 milhdes
de toneladas, representando 22,4 % da producdo total da agricultura mundial. Nesse mesmo ano,
os 5 maiores produtores de cana-de-agucar foram o Brasil, a India, a China, a Tailandia, e o

Paquistao.

1.4. Os hidratos de carbono

A cana-de-acucar converte a energia solar em sacarose e fibra, sendo assim, a sacarose
encontra-se no suco e a celulose na fibra. Cada um deles ¢ composto por agtcares simples, a
sacarose por glucose e frutose, apenas um de cada, e a celulose por algumas unidades de
glucose. Os agucares simples glucose (dextrose) e frutose (levulose) podem surgir livres na
cana-de-acucar, habitualmente em quantidades menores que a sacarose. Na figura 1.5 encontra-

se a estrutura molecular da sacarose.

> O xilitol ¢ o alcool derivado da xilose. E tio doce quanto a sacarose, mas 40% menos calérico.
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Figura 1.5 — Estrutura molecular da sacarose

Os acgulcares sdo hidratos de carbono e, como o nome indica, sdo compostos por
atomos de carbono, hidrogénio, e oxigénio. Os aglcares simples, glucose e frutose, sdo
classificados como monossacarideos. Esta denominagdo deve-se ao facto de os monossacarideos
ndao poderem ser hidrolisados, através de acidos ou enzimas, a moléculas mais pequenas de
hidratos de carbono. Numa molécula de monossacarideo, a posi¢do do grupo hidroxido € que
determina se sdo aldoses ou cetoses. As aldoses sdo monossacarideos que possuem o grupo
aldeido na extremidade da cadeia, enquanto as cetoses possuem o grupo cetona num carbono
que nio na extremidade”. Na figura 1.6 sdo apresentadas as proje¢des de Fischer da glucose

(aldose) e da frutose (cetose), bem como a sua forma ciclica.

a H
N
1
H——1—0H
HO—— H
H—1—0H
H———0H
[
CH,0H
D-glucose
a)
[GH,0H
2 o]
HO 3 H
H n OH
H - OH
6
CH,OH
D-frutose
-D-frutose
b) k

Figura 1.6 - Representagio da estrutura molecular de dois monossacarideos em C6 (hexoses) a) glucose (aldose) e b)

frutose (cetose) dando enfase ao modo como sdo numerados os carbonos da cadeia através das respetivas projecdes
de Fischer.
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A sacarose esta presente em todas as partes da planta da cana-de-agucar, mais
abundantemente no caule da planta, onde se encontram os vactolos aquosos das células de
armazenamento. A sacarose ¢ menos abundante nas regides de crescimento ativo, especialmente
nas partes moles do pedunculo® e das folhas. A tabela 1.1 ilustra a quantidade de sacarose

presente em determinadas partes da cana-de-agticar.

Tabela 1.1 — Distribui¢ao média dos hidratos de carbono mais abundantes na cana-de-agticar pelas respetivas partes
da planta®.

Parte Sacarose (mg/mL) Frutose (mg/mL) Glucose (mg/mL)
Lamina Foliar 7,72 3,75 6,76
Bainha Foliar 14,20 3,33 5,92

Caule 14,82 12,94 17,52

Restolho’ 152,50 3,01 5,94

Raiz 8,76 1,25 2,50

Folhas mortas 0,00 0,00 0,00

Os monossacarideos, glucose e frutose, condensam formando sacarose e agua. Sendo
assim, a formula empirica da sacarose é C1,H»Oj; € 0 peso molecular 342,2 g/mol. Os cristais
de sacarose sdo prismas monoclinicos tendo uma densidade de 1,588 no seu estado cristalino
puro. O ponto de fusdo ¢ 188 °C e, apds a temperatura de fusdo, a sacarose decompoe-se. O seu
indice de refragio ¢ 1,3740 para uma solugdo a 26% (w/w)°. A sacarose ¢ soluvel em agua
assim como em etanol, sendo que as solugdes sdo designadas de saturadas quando contém 67,09
e 0,9 % (w/w), respetivamente. E fracamente solivel em metanol e é insolivel em cloroférmio.

Quando a sacarose ¢ hidrolisada o rendimento das quantidades equimolares de glucose
e frutose ¢ denominado de invertidos. Contudo, estes aguicares nem sempre ocorrem em

™8 Este dissacarideo tem uma atividade otica com uma rotacdo

quantidades iguais na rama'
especifica [a]p™ + 66,53 quando o peso é normal, isto ¢, 26 g em 100 mL. Embora a sacarose
seja dextrorotatoria, a rotagdo especifica dos invertidos é [o]p”” — 39,7 devido & atividade

levorotaréria da frutose que ¢ maior'.

1.4.1. Glucose

Em termos metabodlicos, a glucose é o agucar mais importante nas plantas e nos

animais. A glucose contida no sumo da cana-de-aglcar ¢ inicialmente elevada na época da

colheita, diminuindo com a maturagéo™”.

% O pedunculo ¢ a regido que antecede a flor ou o fruto.
7 A parte do caule que fica enraizado apés a colheita, denomina-se por restolho.
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A féormula empirica da glucose é CsH ,Og € 0 seu peso molecular ¢ 180,2 g/mol. Os
cristais da glucose sdo rombicos, com ponto de fusdo a 146 °C, e tem densidade de 1,544 no seu
estado cristalino puro. A glucose monoidratada (C¢H,06 = H,O) produz cristal esferoidais
monoclinicos, uma extremidade que dissolve muito mais rapidamente que outro (ponto de fusdao
83 °C). A glucose ¢ mais solivel em agua que a sacarose, mesmo a 30 °C, ¢ uma solugdo
saturada contem apenas 57,6 % E soluvel em etanol e insolivel em éter.

A glucose, em solucdo, ocorre em trés formas, e todas as formas podem ocorrer
imediatamente. A forma em cadeia aberta tem um grupo aldeido livre e pode reduzir em
solugdes alcalinas de sais cupricos, dando um teste positivo para os aglcares invertidos. As
solugdes de glucose apresentam mutarrotagio®, isto é, a rotagio especifica muda consoante o
espago. A nova solu¢do de a-D-glucose tem uma rotagdo especifica de [a]p™ + 112,2 graus,
enquanto B-D-glucose tem [a]p>’ + 18,7 graus. Devido & interconvercio das formas o e B, isto &,
a forma o converte-se na forma B e vice-versa, estas solugdes tem uma rotagdo especifica de
[a]p>’+ 52,7 graus quando alcancado o equilibrio™.

A glucose ¢ denominada de agtcar redutor devido ao fato de se obter um aldeido

(6timo agente redutor) quando o anel é aberto pela quebra da ligagdo O-C;.

1.4.2. Frutose

Também denominada de agucar da fruta, a frutose é mais doce que a sacarose ¢ que a
glucose, sendo das trés a menos abundante nas partes em crescimento das plantas e a menos
abundante na parte inferior do caule e das raizes. A quantidade de frutos diminui com a
maturidade.

A formula empirica da frutose ¢ a mesma que a glucose, assim como 0 seu peso
molecular. Os cristais ortorrdmbicos da frutose tém uma densidade de 1,598 no seu estado
cristalino puro. Os cristais fundem a 105 °C. A frutose ¢ muito soluvel em 4agua e pouco soluvel
em etanol®. Uma solugdo saturada em agua a 20 °C contém 78,94 % em peso”. Como a
glucose, a frutose ¢ um agticar redutor, mas tem uma cetona em vez do grupo aldeido. Também

como a glucose, a frutose tem a forma o e a forma f.

¥ A mutarrotagdo consiste na mudanga da rotagio Otica até alcangar um angulo de equilibrio. Este
comportamento deve-se ao fato de que os monossacarideos com mais de cinco carbonos apresentam duas
estruturas espaciais possiveis, uma das quais se transforma na outra durante a dissolugdo, até que um
estado de equilibrio, onde ambas as estruturas coexistem, seja alcangado.
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1.4.3. Acucar nas plantas e nos animais

Os agucares sdo comuns na natureza, ocorrendo em frutos, vegetais, néctares, mel,
sangue, carnes, leite. A sacarose existe em quantidades suficientes para manufatura de cana-de-
aclicar, beterraba sacarina, sorgo sacarino’, palmeiras de agucar, e madeira de agucar'’.

A sacarose ¢ o reservatorio para a energia capturada do sol através das folhas da cana-
de-agucar pela fotossintese, sendo a cana-de-agucar a energia fixada mais eficiente por tonelada
no mundo das plantas. Uma grama de sacarose contem cerca de 4,5 calorias, enquanto os lipidos
contém 9 calorias por grama.

Quando ingerida, a sacarose ¢ convertida em glucose e frutose no intestino delgado e
estes sdo introduzidos nos capilares ¢ na parede intestinal. O sangue transporta agucares através
das veias, onde ¢ dissolvido na linfa, sendo deslocados até ao figado. Se a quantidade de agticar
no sangue for maior que 0,1 %, entdo o excesso de agucar ¢ convertido em glicogénio, um
polissacarideo que € armazenado no figado até que o nivel de aglicar de sangue diminua. O
sangue que sai do figado, pelas veias hepaticas, contem cerca de 0,1 % de agtcar. Quando o
nivel de aglicar no sangue diminui, o glicogénio no figado é convertido em glucose, que é
transportado na corrente sanguinea. O aglicar no sangue que ndo ¢ utilizado no processo de
respiracio pode ser convertido em gordura para armazenamento ‘.

A glucose fornece a energia necessaria ao cérebro ¢ aos musculos. Quando ndo ha
atividade fisica, a glucose ¢ oxidada a dioxido de carbono e agua. Na atividade fisica, quando a
caréncia de oxigénio excede o fornecimento nas células do musculo, a glucose é parcialmente
metabolizada, libertando apenas 10 % de energia para produzir acido lactico, que pode ser
acumulado causando fadiga muscular e desconforto.

Uma alimenta¢do contendo um excesso de qualquer fonte de comida, quer lipidos,
proteinas, ou hidratos de carbono, poderd causar obesidade. Uma eficiente alimentagdo podera
conter uma grande quantidade de hidratos de carbono, para o fornecimento de energia, e uma
suficiente quantidade de proteina e lipidos, para fornecimento essencial de aminoacido e acidos
gordos. As vitaminas e minerais necessdrias podem ser satisfeitas pela ingestdo de plantas
alimentares, para o fornecimento de hidratos de carbono. Um relatério da FDA (Food and Drug
Administration) de 1986 revela que o acucar ndo ¢é responsavel pela obesidade, hipoglicemia,
doencgas cardiacas, hiperatividade, e dificuldades de aprendizagem. As caries dentarias foram o
unico problema encontrado no relatdrio.

Muitas pessoas parecem acreditar que a frutose ¢ o inico agiicar em muitos frutos e
vegetais. Contudo, analises realizadas aos frutos e vegetais mostram a coexisténcia de sacarose,

glucose e frutose, como mostra a tabela 1.2.

? O sorgo sacarino ¢ uma planta que é fonte de alcool e aglicar, assim como a cana-de-agucar.
10 bordo agucareiro é uma espécie de madeira nativa das florestas do nordeste do Norte da América,
desde o oeste Nova Scotia até sudoeste de Ontario, e sul da Georgia e Texas.
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Tabela 1.2 — Distribui¢io média do teor de agucares (%) em alguns frutos™.

% Sacarose % Frutose % Glucose
Maca 3,8 6,0 1,2
Uva 1,3 53 5,4
Ameixa 4.9 1,5 3,5

A docgura relativa depende da concentragdo, temperatura, pH, ¢ a presenca de

componentes que podem afetar a sensagao fisiologica do respetivo sabor.

1.4.4. Invertidos

Inversao significa a mudanca da atividade dtica dextrorotatoria para levorotatdria, ou o
contrario. O termo originou-se da mudanca rotacional, apos hidrdlise acida, duma solugdo de
sacarose''. O uso da inversio, na tecnologia de agticar, ampliou o seu significado. O termo
inversdo é errado, mas largamente usado para referir a deterioragdo da qualidade da cana
durante a colheita, queima, ou congelamento quando a sacarose ¢ metabolizada por bactérias,
para producdo de dextrano e frutose.

A enzima invertase ocorre naturalmente na cana-de-actcar. A atividade enzimatica
dependa da idade, variedade, e temperatura. A inversdo rapida, a temperaturas altas, assim que a
cana ¢ colhida, resulta numa baixa pureza. A inversdo enzimatica ocorre quando as enzimas sdo

destruidas pelo calor ou aumento de pH, durante a afinagéo.

1.4.5. Amido

A cana-de-aglicar contém pequenas quantidades de amido, um polimero de glucose
com ligacdes glicosidicas o-1,4, ver figura 1.7, com rotagdo especifica de [a]p™ + 200P). No
interior do caule, o amido ¢ usualmente limitado pelo meristema intercalar, a parte do caule logo
acima do nodo. O amido contido no caule aumenta com a maturidade da cana-de-agucar e
desaparece apos congelagio!'®'". A quantidade de amido presente nas folhas verdes, que ¢ 10
vezes mais que a base do caule, varia durante o dia devido aos produtos da fotossintese que sdo,
temporariamente, armazenados nas folhas como amido. A noite, o amido é convertido em
agucares que se deslocam das folhas para o resto da planta. A percentagem mais baixa de amido
nas folhas ocorre algumas horas ap6s o nascer-do-sol e a percentagem mais alta ¢ quando ocorre
o por-do-sol''™. Assim, se a cana-de-agucar for cortada pelas folhas, a rama apresentara uma

maior quantidade de amido.

""Uma molécula que possui a caracteristica de rodar o plano de polarizagio de um feixe de luz linear ¢
designada por ativa em relacdo a atividade dtica.
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Figura 1.7 — Estrutura molecular amido.

O amido existe sob duas formas: a amilose (estrutura hélica linear) e a amilopectina (a
maior fracdo ramificada). A amilose forma uma cor azul com o iodo. A amilose contida no
amido da cana-de-agticar ¢ de 14 a 19 %, comparando com 23 % nos cereais ¢ 22 % nas
batatas!*. A amilose é removida, preferencialmente, durante a refinagio da rama, sendo que os
niveis, de amilose no amido, na rama ¢é de 20 a 23 % e no acucar refinado € de 12 a 14 %. O
amido ndo ¢ soltvel em agua fria, mas torna-se parcialmente soluvel em agua quente.

Os problemas do amido no processo de refinagdo podem ser evitados pela selegdo da

variedade ¢ minimizac¢do da moagem de folhas verdes ¢ de cana-de-aglicar imaturas.

1.4.6. Dextrano

O dextrano ¢ um polissacarideo que, ao contrario do amido, ¢ soluvel a temperaturas
baixas. E uma série de polimeros de glucose com pelo menos de 50% de ligagdes glicosidicas o-
1,6. Em agucar, formada pela deformacgdo de Leuconostoc mesenteroides, contém pelo menos
90 % de ligagdes a-1,6'*!. Este polissacarideo forma-se rapidamente quando a exposicio dos
tecidos da cana-de-acucar, sumo, e licor, sob condi¢des de pH acido, baixo Brix'%, e
temperaturas pouco elevadas. O dextrano forma-se na cana-de-agticar ap6s a sua colheita. Caso
a cana-de-acucar for cortada e ndo for recolhida na altura, a rama apresentard uma maior
quantidade de dextrano. A sua acumulacdo causa alguns problemas no processo, incluindo
baixos rendimentos, baixa recuperacdo, aumento da viscosidade, dificuldade na filtragdo, e

15-16]

cristalizagdo distorcida®"'®. O problema significante é o seu efeito na polarizagdo, pois a

~ . ‘A . 20 2
rotagdo especifica ¢ trés vezes maior que a sacarose, [a]p™ + 1997,

2.0 grau Brix (° Brix) é a escala que mede a percentagem de matéria seca numa solugdo de sacarose. Por
exemplo, uma solug@o de 28 °Brix tem 28 gramas de matéria seca em 100 gramas de solugao.
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1.4.7. Minerais

Na planta da cana-de-aglcar, os constituintes inorganicos surgem sob a forma de ides
soluveis em meio aquoso, sais, moléculas de complexos organicos, ou compostos inorganicos.
Embora alguns sais, como a silica, possam ocorrer na sua forma soélida, os constituintes
inorganicos de maior preocupacdo para o processo sdo dissolvidos no sumo de cana, assim

como demonstra a tabela 1.3.

Tabela 1.3 - Valores médios para os constituintes minerais mais abundantes, presentes no sumo de cana-de-agucar e

. . L, . )
no licor, sob a forma dos respetivos 6xidos!.

Constituinte Foérmula Quimica Sumo da cana Licor

Potassio K,O 0,4-2,0 0,7-1,0
Sodio Na,O 0,3-0,10 0,02-0,04
Enxofre SO, 0,11-0,52 0,20-0,61
Calcio CaO 0,17-0,32 0,35-0,37
Magnésio MgO 0,20-0,33 0,03-0,32
Silica SiO, 0,06-0,71 0,01-0,07
Fosfato P,0,4 0,01-0,40 0,01-0,02
Ferro Fe,0; 0,06-0.14 0,007-0,01

Os fosfatos, a silica, € 0 magnésio sdo parcialmente removidos na afinagdo. Contudo,
0 potassio, o cloreto, o sddio, e baixas concentragdes de sulfato nd3o sdo removidos, e estes
tendem a concentra-se a medida que avangam no processo. Quando o melago apresenta elevadas
concentragdes de minerais, especialmente potassio, a reten¢do da sacarose no melaco aumenta,
causando problemas para a refinaria.

A gama da concentracdo dos metais pesados na rama ¢ apresentada na tabela 1.4.

Tabela 1.4 - Valores usuais referentes ao teor de metais pesados na rama™.

Metal Concentrag¢ao (ppm)
Ferro 5,0-13,0
Cobre 0,20-1,00
Zinco 0,5-1,0
Niquel 0,05-0,15
Chumbo 0,0005-0,01
Cadmio 0,0002-0,0001

Apenas o ferro ocorre em quantidades significantes no sumo de cana-de-agucar e no
licor. Alguns dos metais podem ocorrer como contaminantes adquiridos no processo, embora

alguns vestigios possam provir da planta. O zinco, por exemplo, ¢ um elemento essencial.
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1.5. Processo de refinacao

Uma refinaria de aglicar consiste em refinar rama de aglicar. Denomina-se rama a
matéria-prima das refinarias de agucar. E um produto extraido diretamente da cana-de-agucar,
por esmagamento. O sumo assim obtido ¢é cristalizado, depois de separado das impurezas
principais, originando a rama. Em média, 1 tonelada de cana-de-agucar origina 100 kg de rama.

A rama ¢ um produto contém, na superficie e no interior do cristal, muitas impurezas ¢
¢ microbiologicamente contaminado, sendo necessario purifica-lo para obter um agicar com
caracteristicas essenciais para a alimentagdo humana. Sendo assim, a finalidade de uma refinaria
de aglicar é retirar as impurezas ¢ a cor a rama produzindo um licor que apds a sua cristalizacdo
origina um agucar com cerca de 99,9 % de pureza.

O processo de produgdo de aglcar ¢ baseado em técnicas de separacdo fisicas,

nomeadamente mecanicas. Na Sidul Acgucares o processo de refinacdo inclui: afinagdo,

dissolugdo, carbonatacdo, filtragdo, descoloracdo, evaporagdo, cristalizagdo, centrifugagdo e

secagem, como esta representado na figura 1.8. No anexo B encontram-se fluxogramas de cada

LICOR
CARBONATAGAD CARBONATADO FILTRACAD

etapa do processo de refinagdo.

LICOR
FILTRADO
AREADD LICOR LICOR
amareLo | CRISTALIZACAO |  concenTrRADO BRANCO | DESCOLORACAD
E SECAGEM EVAPORAGAD fd——————— Pparieratied
DO A,
|
LICOR
CONCENTRADO
AcUCAR ACUCAR XAROPE
ERANCO SECAGEM HUMIDO ’:'“ST”;:'M'E'G GRANULADG RECUPERACAD | MELAGO
A » A0
DE SACARDSE
CENTRIFUGAGAO
— S

Figura 1.8 - Esquema representativo do processo de refinagdo realizado na refinaria de agucar Sidul, em Santa Iria de

Azoia.

No caso da Sidul Agtcares, a rama ¢ recebida no porto de Lisboa. A rama ¢
transportada em camides até¢ a Sidul Agucares onde ¢ armazenada sob a forma de pilha. Para
alimentacdo da rama a refinaria sdo utilizadas pas carregadoras para colocar a rama numa
tremonha e através de transportadores de tela e de um elevador de alcatruzes alimenta-se um

. . . . . . . 13
silo no interior da refinaria. Este silo tem capacidade nominal ~ de cerca de 90 toneladas e a sua

" Capacidade nominal é a capacidade méxima demonstrada pelo aparelho.
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capacidade util' é de cerca de 35 toneladas. A rama sai deste silo para uma balanga, na qual é
pesada, ciclicamente (270 kg por ciclo). O consumo médio de rama é de 34 t/h, sendo refinadas

800 t/dia.

1.5.1. Afinacao

A afinacdo € a fase do processo em que a rama € misturada com um licor, previamente
aquecido e muito proéximo do ponto de saturagdo (72-75 °Brix e 73-75 °C) para evitar a
dissolucdo dos cristais, com o objetivo de amolecer a superficie do cristal (pelicula de melago
aderente), onde se acumula a maior parte das impurezas.

Como ¢ indispensavel separar a rama afinada do xarope de afina¢do, a mistura,
denominda por magma de afinacdo, € centrifugada a alta velocidade. A rama afinada fica retida
na rede da centrifuga para que, posteriormente, seja lavada com agua quente (85 °C) com o
intuito de remover as impurezas a superficie do cristal. Um ciclo de centrifugacdo é constituido
por carga, lavagem, centrifugagdo e descarga.

Para a separagdo ser mais eficiente, a temperatura do magma de afinagdo devera estar
proxima do ponto de saturacdo, pois temperaturas mais baixas ocasionam uma separagdo menos
eficiente, enquanto temperaturas mais elevadas causam dissolugdo dos cristais pelo xarope de
afinacao.

Existe também um controlo de pH do magma de afinagdo, visto a rama ter um pH
baixo (entre 5 ¢ 6). Para que haja um controlo de pH ¢ adicionado leite de cal (controlada por

namero de balangadas").

1.5.2. Dissolucio

Na dissolugdo, a rama afinada ¢ dissolvida com agua limpa, neutra e isenta de
bactérias e sais inorgédnicos, quando submetida a uma temperatura elevada, entre 70 a 80 °C,
originando o licor bruto. O tanque onde ocorre a dissolu¢ao denomina-se de melter.

O licor bruto passa através de um peneiro, para remoc¢do de quaisquer particulas ou
objetos estranhos provenientes da rama.

A dissolucao ¢ um processo rapido e completo, dada agitacao vigorosa resultantes da

injecdo direta de vapor e da existéncia de pas misturadoras.

' Capacidade util é a capacidade real.
"> Namero de balangadas é o nimero de ciclos da balanca que pesa a rama que entra para refinagio, sendo
que cada em cada ciclo da balanga pesa cerca de 270 kg de rama.
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1.5.3. Carbonatacio

A carbonatagdo ¢ a fase em que o licor bruto é atravessado por uma mistura de gases
purificados contendo didxido de carbono. Antes da passagem da mistura de gases € adicionada
uma pequena quantidade de leite de cal (CaO). Sendo assim, ocorre a precipitacdo de carbonato
de calcio (CaCOs), sob a forma de lamas, que por adsor¢do arrastam as impurezas contidas no
licor, equagoes (1.1), (1.2) e (1.3). Por outras palavras, é um processo de desinfecdo, de

microrganismos ¢ bactérias, que faz precipitar a matéria coloidal em suspensao.

CaO (s) + H,0(l) - Ca(OH), (aq) (1.1)
CO, (g) + H,0 (1) — H,CO3 (aq) (1.2)
Ca(OH),(aq) + H,CO3(aq) —» CaCO5(s) I +2H,0 (D) (1.3)

A carbonatagdo do licor ¢ um pré-tratamento essencial para a descolorag@o por resinas
de permuta idnica. Caso ndo existisse esta fase, as resinas ficariam rapidamente contaminadas

com impurezas coloidais e ficaria bloqueada de maneira irreversivel.

1.5.4. Filtracao

Na filtragdo, o licor carbonatado ¢é transformado num bolo de lama sob pressdo,
possivel de ser lavado e seco, dando origem ao licor filtrado. Na Sidul Agucares existem dois
tipos de filtros: os filtros de membrana sob pressdo (“Filtros Putsch”) que utiliza um
coadjuvante'® de filtragdo, a Perlite/Dicalite'’, ¢ os filtros de seguranca que utiliza a Celite'®

como coadjuvante, ver figura 1.9.

Figura 1.9 — Filtros Putsch existentes na Sidul Agucares.

Os filtros de seguranga t€ém como funcdo principal a protecdo das resinas de
descoloracdo dos cristais de carbonato de calcio que possam ter passado através dos filtros de

membrana sob pressao.

' O coadjuvante (de filtragdo) é uma substancia inerte que aumenta a velocidade de filtragdo ou o grau de
clarificacdo e evita a oclusdo do filtro, sendo insoluvel no liquido da suspensao.
"7 A Perlite/Dicalite e a Celite sio minerais amorfos constituidos & base de alumino-silicato de sodio e
potassio, processado a temperatura superiores a 800 °C para que a matéria organica seja eliminada.
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Nesta fase, ¢ removido o carbonato de calcio do licor carbonatado por acdo de
filtra¢do de placas sob pressdo, eliminando as impurezas contidas no interior do cristal.

A eficiéncia de separacio na filtracdo € determinada pela filtrabilidade do precipitado.
Os fatores que podem afetar essa filtrabilidade sdo: (1) a concentracdo da cal, pois existe uma
valor limite de percentagem de CaO no precipitado e acima desta valor, 8 medida que aumenta a
concentracdo do precipitado, aumenta também a viscosidade do bolo de filtragdo, causando
menor filtrabilidade, (2) a qualidade da cal, (3) o Brix e temperatura que afetam ndo s6 a
viscosidade do licor com o seu efeito na velocidade de filtragdo, mas também a qualidade das
particulas do precipitado formado, (4) a destrui¢do de invertidos que provoca o aumento da cor,
mas € compensada pelas vantagens da carbonatagdo, (5) a lavagem de gases que € feita em trés
lavadores, em que os dois primeiros removem cerca de 99 % das particulas suspensas ¢ o
terceiro para remogdo de 50 % dos gases sulflricos corrosivos. Se esses gases sulfiricos nao
forem neutralizados podera ocorrer a formacdo de sulfatos de calcio em vez de carbonatos de
calcio, prejudicando a filtrabilidade do precipitado, (6) a estacdo de leite de cal, pois a cal em

creme dispersa-se melhor no licor.

1.5.5. Descoloracao

A fase de descoloragdo do agucar consiste na passagem do licor filtrado por resinas de
permuta ionica, produzindo o licor branco.

Nesta fase ha remog¢ao da matéria organica que atribui cor as solugdes. Esta remocao ¢
feita por resinas de permuta ionica que tém a capacidade de adsorver corantes a superficie. E a
ultima fase do processo de refinagdo onde pode ocorrer descoloragdo, assim como a remogao de

algumas impurezas que ainda possam existir.

1.5.6. Evaporacao

A evaporagdo consiste na concentracdo do licor branco sob vacuo, eliminando a dgua
presente no licor. Na Sidul Acucares existe um sistema de dois evaporadores em paralelo, que
permite reduzir o tempo de cristalizacdo e a energia de consumo. A estacdo de evaporacdo ¢
constituida por um evaporador de placas de multiplo efeito (quatro etapas). Este evaporador
utiliza vapor vivo, ligeiramente sobreaquecido a cerca de 130 °C e a uma pressdo de 0,8 bar,
para promover a evaporagdo na primeira etapa. A agua evaporada tem energia suficiente para
ser fonte de calor nas etapas seguintes. O processo de evaporagdo da agua ¢ feito gradualmente.
Cada etapa remove cerca de 2,5 % da agua, sendo que todo o processo de evaporagdo remove
cerca de 10 % da 4gua que o licor branco possui. S6 com uma etapa o rendimento ndo seria de

10 % e o calor que seria necessario aplicar iria destruir a sacarose, aumentando a cor do agtlicar.
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1.5.7. Cristalizacao

Na cristalizagdo, o licor branco ¢ cristalizado, utilizando-se na inseminagdo agticar em
p6 em alcool isopropilico, havendo separagdo dos cristais do licor mae, através de
centrifugag@o. No inicio da cozedura, é adicionado hidrogenossulfito de sodio (NaHSO;), que
tem capacidade de descoloragdo devido ao efeito da temperatura.

E uma fase muito importante, pois é nesta fase que se formam os cristais de sacarose a
partir de uma mistura do licor concentrado ¢ do xarope granulado (que se obtém na fase
seguinte e retoma a esta fase). O tamanho do cristal é controlado por adi¢do de porgdes de micro
nucleos de cristais de sacarose.

O modo de crescimento do cristal depende de dois processos sucessivos: (1) da
difusdo das moléculas de sacarose através da camada de licor que estd circundante do cristal, (2)
da acomodacdo das moléculas de sacarose em posi¢do correta na rede do cristal.

No caso do agucar areado amarelo, apos a cristalizagdo, ocorre a sua secagem, num
tambor com pas rotativas. Posteriormente é peneirado e embalado. Essencialmente, a grande

diferenca entre o agucar areado amarelo e o aglicar branco € a ndo existéncia de centrifugagao.

1.5.8. Centrifugacio

A centrifugagdo ¢ a fase em que os cristais de sacarose ¢ o xarope granulado sdo
separados da massa cozida provindo da cristaliza¢do. Os cristais de sacarose ficam retidos nas
redes da centrifuga e lavado de modo analogo a rama afinada.

Nos arranques da fabrica, os canais transportadores de agucar sdo lavados com agua

tratada e desinfetados com hipoclorito de sodio.

1.5.9. Secagem

A fase de secagem consiste na secagem do agucar humido, proveniente das
centrifugas. O aclcar branco humido ¢ transportado por intermédio de transportadores
vibratorios, noras e sem-fins para os secadores. A secagem processa-se em dois secadores que
consistem em cilindros rotativos ligeiramente inclinados, através das quais circula a quente.
Esse ar € puxado por um ventilador, que arrasta consigo p6 de acucar. Este p6 de agucar ¢
recuperado em lavadores ciclonicos e dissolvido, retornando ao inicio do processo.

Apds a secagem, o agucar € peneirado, em peneiros vibratorios, para que haja a
separacdo dos torrdes que se tenham formado. O tamanho das malhas superiores ¢ de 2,0 e 2,5
mm. Os torrdes retidos nas malhas superiores retornam ao processo de refinacdo através da sua

dissoluc¢dao no melter.
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Apds a peneiragdo, o agucar branco ¢ movimentado, por intermédio de sem-fins, para
os silos de acondicionamento. Quando utilizado nos produtos pré-embalados, o aglcar ¢

enviado para silos no ensacamento e empacotamento.

1.5.10. Recuperacio

A etapa da recuperacdo ¢ a fase em que se recupera o maximo possivel de sacarose,
isto é, o xarope de afinagdo ¢ cristalizado varias vezes de modo a se extrair todo o agucar que
contém, voltando ao inicio do processo de refinagdo sob a forma de rama afinada. O licor final
obtido ja ndo € economicamente rentavel para a extragdo de agucar, logo ¢ rotulado como um
subproduto, denominado de melago. Duas das suas aplicagdes sdo o fabrico de ragdes animais e

o fabrico de etanol.

1.6. Produto final

O acucar refinado pela Sidul Acutcares esta presente no nosso dia-a-dia direta e
indiretamente, ao adocar o café ao pequeno-almogo, na sobremesa ao jantar ou mesmo nos
refrigerantes.

Para além das suas funcdes essenciais como alimento e edulcorante, o agucar tem
muitas propriedades quimicas, fisicas e organoléticas que sdo dificilmente encontradas, ou nao
se encontram, noutras substancias. A sacarose acelera a fermentagdo no fabrico do pdo e dos
bolos, torna as massas mais leves (por reter o ar quando batida com gorduras), contribui para a
cor e o sabor da crosta dos pdes e produtos de confeitaria, contribui para a textura final dos
gelados, retarda a coagulacdo da proteina do ovo, reforca o sabor de alimentos ndo doces,
funciona como conservante das compotas e¢ dos enlatados, melhora a palatibilidade de
medicamentos e evita a evaporacdo e desenvolvimento de bactérias durante a armazenagem.

De seguida ¢ feita uma enumeragdo dos tipos de aglicares produzidos pela Sidul

Acucares e no anexo C encontra-se as especificacdes de cada tipo de acucar.

1.6.1. Acucar mascavado

O agucar mascavado € o primeiro tipo de agticar a ser extraido do sumo da cana, ndo
sofrendo refinacdo. Deste modo, apresenta um aroma proprio a rum e a baunilha que dao uma
originalidade na confecdo de sobremesas.

Este tipo de agtcar, em termos de cor, pode chegar a um tom de castanho terra. A
principal razdo para tal fato deve-se a proveniéncia da rama de agucar. O agucar mascavado
comercializado pela Sidul Acucares ¢ oriundo das Mauricias apresentando um tom dourado e ¢

muito aromatico.
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O agticar mascavado rotulado com a marca SORES cumpre os requisitos legais, pois
“€ um acgucar de cor amarela a castanha, de cristal médio a grande, obtido diretamente a partir

dos sucos purificados da cana”.

1.6.2. Acucar areado amarelo

O agucar areado amarelo resulta do processo de refinagdo da rama sem que haja
eliminacdo total do melago. O melago é o que da cor dourada, paladar agradavel e maior teor de
humidade ao agucar areado amarelo. Este agtcar representa cerca de 3 % da produgio total. E

usado principalmente nas industrias de pastelaria e panificacao.

1.6.3. Acucar cristalizado branco

E errado dizer que a cor branca do aglicar branco ndo ¢ natural, pois essa cor nio
resulta de nenhum processo de branqueamento, nem da adi¢do de nenhuma substancia
branqueadora. O agucar cristalizado branco é constituido por 99,9 % de cristais de sacarose, que
sdo naturalmente brancos.

Existem diferentes tipos de agucar cristalizado branco. O agtcar granulado (G) ¢
considerado o agucar padrdo em termos de cor e granulometria, sendo um dos produtos mais
procurados. E utilizado na indéstria onde ndo existem especificagdes distintas em termos de cor
e granulometria. Existem outros tipos de aglicar que t€m por base este aglicar, mas que possuem
especificacdes de cor e granulometria. O agucar granulado fino (GF) e extrafino (EF) tém uma
granulometria inferior ao aglicar granulado, permitindo uma dissolu¢do mais rapida resultando
em economias nho processo produtivo e, nalguns casos, em produtos finais de melhor
apresentacdo. E utilizado por industrias de laticinios, gelados, pastelaria e restauragio. O agiicar
granulado grosso (GG) é um aglicar com uma granulometria superior ao agticar granulado. E
usado, principalmente, pelos empacotadores de saquetas e por fabricantes de bolachas. O agucar
granulado especial (GE) ¢ procurado por empresas da industria farmacéutica onde a isengdo de
didxido de enxofre (SO;) € uma exigéncia. O aglicar extrabranco (EB) ¢ procurado por algumas
inddstrias em que a cor ¢ um fator crucial, por exemplo, nas industrias de bebidas alcoolicas,
refrigerantes e na panificagdo. O acucar granulado branco (GB) é um agticar especifico para um

determinado tipo de industria, a industria do refrigerante coca-cola.

1.6.4. Acucar em po
O acucar em po trata-se de um acucar granulado normal moido finamente. Existem
dois tipos de agticar em po: (1) aglicar em pd com amido: a este aglcar é adicionado uma

pequena percentagem (inferior a 3 %) de antiaglomerante, que evita a formagdo de grumos e
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torna os produtos finais mais leves. A Sidul Agulcares utiliza o amido de milho como
antiaglomerante visto que os profissionais de pastelaria elegem-no, pois ndo deixa sabor
residual, nem cor no produto final. E usado por pasteleiros na preparagio de bolos, coberturas,
cremes, mousses, entre outros. (2) agicar em pd sem amido que também € um agicar moido,
mas sem antiaglomerante. Os principais clientes deste produto sdo empresas da industria
farmacéutica.

A grande vantagem deste tipo de aglcar ¢ a rapida dissolugdo, mesmo a frio. Utiliza-se
em bebidas, iogurtes, mousses e cremes frios, sem sentir a desagradavel sensagdo de mastigar os
grdos de agucar. Apresenta uma rapida ligagdo com a manteiga, sendo uma vantagem para
massa de bolachas, biscoitos ou tartes, evitando que parta quando estende. Outra grande
utiliza¢do ¢ a polvilhacdo de pastéis de nata, bolo-rei, tartes de frutas, entre outros. Como da
mais corpo e consisténcia ¢ indicado para doces mais delicados como os merengues, soufflés,

glacés e chantilly.

1.6.5. Acucar light

O agtcar light comercializado pela Sidul Aglcares é uma mistura de agucar de cana e
de um adogante feito a partir do aglicar, a sucralose. A sucralose, figura 1.10, ¢ um derivado do
agucar obtido através da substitui¢do seletiva de trés grupos hidroxido na molécula de agtcar
por trés atomos de cloro, criando uma estrutura molecular estavel e aproximadamente 600 vezes
mais doce que o agucar, garantindo o mesmo paladar com zero calorias. Deste modo, quando
usado para adocar comidas ou bebidas, ndo ¢é acrescentada nenhuma caloria. Contudo, os

produtos feitos com sucralose podem conter calorias provenientes de outras fontes, como por

exemplo hidratos de carbono, proteinas ou gorduras.

HO H
oH a
HO, F
HO' o) HO™ !
M o OH  OH

Figura 1.10 - Estrutura molecular da sucralose (esquerda) e da sacarose (direita) evidenciando a substituicdo de trés
grupos hidroxilo (-OH) por cloreto (-Cl).

O agucar light ¢ utilizado em bebidas, compotas, bolos, mousses, caramelo liquido,

refogados, entre outros.
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1.7. Qualidade na industria alimentar

Na crescente evolugdo do mundo industrial, o termo qualidade ¢ crucial e a sua
aplicagdo uma ferramenta essencial para alcancar o sucesso. Quando se fala em qualidade, ¢
forgosamente inevitavel fazer referéncia as normas ISO (International Organization for
Standardization). A ISO ¢ uma organiza¢do que produz normas técnicas internacionais que
permitem contribuir para produzir ¢ fornecer produtos e servigos mais seguros e facilitar o

comércio entre paises.

Em 1997, a Sidul Agucares adquire a Certificagdo da Qualidade ISO 9001, e passa a
garantir a satisfacdo continua dos clientes e a qualidade e higiene dos produtos ¢ instalagdes. A
séric ISO 9000 constitui um conjunto de documentos elaborados que visam a gestdo da
qualidade, onde a qualidade se define como todas as caracteristicas de um produto ou servigo
requeridas pelo cliente, ¢ onde a gestdo da qualidade se refere ao conjunto das atividades que a
empresa desenvolve para assegurar que os seus produtos estdo conforme os requisitos do
cliente. Assim, faz todo o sentido a implementagdo de um sistema da qualidade segundo a ISO
9000 de forma a tornar a empresa competitiva ¢ levar ao sucesso ¢ a satisfagdo tanto a nivel da
empresa como dos clientes, visto que a implementagdo tem como objetivos: a penetragdo em
novos mercados, ou manutencdo dos existentes, o aumento da confianca nos métodos de
trabalho, a reorganizagdo da empresa, o aumento da motivagdo dos colaboradores, o prestigio, o
maior controlo dos custos de ndo qualidade e a sua diminui¢do, o aumento da satisfacdo dos
clientes, o reconhecimento quase mundial, a integragdo na lista de empresas lideres do mercado

mundial"”,

Devido a esta norma ser uma referéncia fundamental para a produgdo de bens e
servicos comerciais, industriais, sociais, publicos, existem varios beneficios derivados da
implementacdo desta norma a nivel dos mercados internacionais, assim como para o cliente:
maior confianga nos produtos da organizacdo, maior participacdo no mercado, reducdo de
custos, maior produtividade, satisfagdo em relagdo aos produtos adquiridos, melhor atendimento
em caso de reclamagoes.

Deste modo, a implementagdo da gestdo da qualidade proporciona a maxima
confianca de que um determinado nivel de qualidade ¢ alcancada a um custo inferior.

O certificado tem validade de trés anos. Apés este prazo € necessario proceder a sua
renovacao. Além do processo de renovagdo, de seis em seis meses o sistema ¢ auditado para
verificar se continua a satisfazer os requisitos da norma.

Uma organizacdo do setor alimentar com um sistema de gestdo da qualidade
certificado de acordo com a ISO 9001 tera de cumprir com todos os requisitos legais, incluindo

os associados a seguranga alimentar. Para assegurar o cumprimento destes requisitos dos
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produtos e servigos, a organizagdo pode optar pela implementagdo da ISO 2200, assegurando
assim a conformidade com a metodologia HACCP. Sendo assim, pode-se afirmar que a ISO
22000 nao ¢ uma norma de certificagdo do produto, mas sim de certificacdo de um sistema de
gestao que se foca na seguranga alimentar do produto e servigo fornecido.

No entanto, nos ultimos tempos, verificou-se uma enorme agitagdo em relagdo a
seguranga alimentar. Deste modo, surgiu a necessidade dos consumidores ¢ das autoridades
ficarem cada vez mais atentos e cautelosos. O motivo de todos os eventuais problemas deve ser
encontrado e corrigido com brevidade, sendo que a responsabilidade abrange os operadores,
produtores, distribuidores, armazenistas e retalhistas. Sendo assim, com vista a uniformizar as
exigéncias no ambito da qualidade e da seguranga alimentar, os retalhistas alemaes -
Hauptverband des Deutschen Einzelhandels (HDE) - ¢ a sua homoéloga francesa - Fédération des
Entreprises du Commerce et de la Distribution (FCD) - desenvolveram um referencial passivel
de certificacdo por terceiros. Deste modo, surge o International Food Standard (IFS).

Os objetivos basicos do referencial IFS s@o o estabelecimento de um padrdo comum
com um sistema de avaliagdo uniforme, trabalhar com organismos de certificagdo acreditada e
auditores qualificados, assegurar a comparabilidade e a transparéncia em toda a cadeia de
fornecedores, e a reducdo dos custos e do tempo para os fornecedores e retalhistas.

A estrutura do IFS corresponde a da norma ISO 9001, mas com foco na segurancga
alimentar, HACCP, higiene, processo de fabrico e ambiente de negocios. O IFS esta dividido
em quatro partes, sendo que na segunda parte se encontra a lista de requerimentos para a
auditoria que sdo responsabilidade de gestdo, sistema de gestdo da qualidade, gestdo de
recursos, processo de produgdo, medigdo, analise e melhoria.

A certificacdo de uma entidade, segundo o referencial IFS, acarreta vantagens tais
como a facilidade no acesso aos mercados do Reino Unido, Alemanha e Franca, o
fortalecimento das relagdes, a maior transparéncia, o aumento da confianca do cliente, a
minimiza¢ao de riscos alimentares, o controlo eficaz dos processos internos € minimizagao do
risco de falhas, a demonstragdo de uma abordagem proactiva em relagcdo a seguranga alimentar,
e a capacidade de combinagdo com certificagdes adicionais, como a ISO 9001.

Comparando esta certificacdo com a norma ISO 22000, norma de certificacdo
internacional que define os requisitos para sistemas eficazes de gestdo da seguranca alimentar,
verifica-se que ambas tém o mesmo objetivo, isto €, os produtos alimentares sdo obtidos de
forma segura através de sistemas fidveis e eficazes. A ISO 2200 permite uma maior
responsabilidade individual, especificando os requisitos para um sistema de gestdo de seguranca
alimentar aplicaveis a todas as fases da cadeia alimentar. Por exemplo, ¢ realizado um plano
HACCP que identifica os pontos criticos de controlo, enquanto a certificacdo IFS regula
especificamente infraestruturas e ambientes de trabalho. Ao nivel de auditorias, a auditoria de

concessdao da ISO 22000 ¢ efetuada em duas fases e o certificado ¢ valido por trés anos, com
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auditorias de acompanhamento anuais, enquanto o IFS ¢ apenas numa fase e o certificado ¢é
valido por um ano.
Em 2011, a refinaria alcanga a Certificacdo da IFS, e passa a aumentar a confianga e o

reconhecimento dos produtos certificados por parte dos consumidores.
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Neste capitulo sdo abordados conceitos teoricos de relevancia para a presente
dissertacdo, bem como a descri¢do das ferramentas estatisticas utilizadas no tratamento ¢
interpretagdo dos resultados. Estas abordagens sdo feitas de forma individual devido a
realizagdo de trabalhos de diferentes ambitos.

Numa fase inicial do projeto surgiu a oportunidade de elaborar um relatério mensal
referente a quebra quimica (hidrélise da sacarose) e fisica (perda sacarose no efluente) da
refinaria. Numa fase mais avangada do projeto houve a necessidade de desenvolver um estudo
da eficiéncia de um novo tipo de resina de permuta i6nica recomenda pelo fornecedor. Apesar
das tematicas anteriores serem a base do projeto realizado na Sidul Agucares, durante o periodo
de estagio foram surgindo outros trabalhos, dos quais se destacam a calibracdo do aparelho
Neltec CoulorQ 2100. Este trabalho ndo sera analisado neste trabalho escrito devido a falta dos
dados obtidos pelo computador, que seriam necessarios para efetuar a comparacdo com os

resultados obtidos em laboratoério.

2.1. Estudo da eficiéncia de descoloraciao de uma nova resina

Apds a remogdo de solidos em suspensdo ¢ matéria coloidal realizada nos processos
anteriores a esta etapa, a descoloragdo remove impurezas soluveis, na sua maioria organicas.
Estes compostos organicos, em solugdo, apresentam uma parte eletricamente negativa que ¢
responsavel pela cor das solugdes de agucar. A figura 2.1. ilustra a percentagem de remocgédo de

cor durante as etapas do processo de refinagdo.

AGUCAR

------ CARBONATACAO| ;- . | DESCOLORACAO | i~~~ | CRISTALIZAGAO /| ------
E FILTRAGAO POR RESINAS CENTRIFUGAGAOQ

AFINACAO

D

| 130001
| 1800UI

I
| 1300U1 ' oul
I
1
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Figura 2.1 — Esquema ilustrativo da etapa de descoloragao realizada na Sidul Agucares.

Na Sidul Acticares, a remogdo de compostos que ddo cor € feita quer por permuta
ionica, quer por adsor¢io, promovida num leito fixo de resinas estirénicas'® de centros ativos
positivos (resinas permuta anionica).

O licor filtrado passa por duas colunas de resinas, em série, obtendo-se o licor branco.
No fim de cada ciclo, € necessario tratar as colunas de resinas para que possa comegar um novo
ciclo. Cada ciclo das resinas consiste em seis fases: (1) adocamento que se baseia em vazar

completamente a célula até ao nivel vazio, iniciando a introdug¢do do licor. Esta fase tem a

'8 As resinas estirénicas so resinas de poliestireno.
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duragdo de 30 minutos a um caudal de 21 m*/h; (2) passagem de licor, onde a carga de cor
méaxima do licor varia de 20000 ton IU/m’ a 25000 ton IU/m’. Esta fase tem a duracio de 36
horas, a um caudal variavel de 13 a 18 m’/h; (3) desadogamento, que consiste na reagio inversa
ao adogamento. Comega pelo vazar da célula completamente, iniciando depois a introdugao de
agua. Esta fase tem a duragdo de aproximadamente 90 minutos, a um caudal de 18 m’/h; (4)
expansdo, que engloba a regeneracdo da resina e consiste em expandir o leito da resina,
eliminando a existéncia de caminhos preferenciais para a passagem de licor. Esta fase realiza-se
em contracorrente (agua e ar); (5) regeneracdo com salmoura, onde se introduz uma solucao de
cloreto de sodio que se dissocia em solucdo. Como a resina tem pontos carregados
positivamente, este ido negativo ndo corado vai permutar com o ido corado que ficou na resina
deixado pelo licor. Na solugdo de cloreto de sddio é adicionado hidroxido de so6dio para que
haja um controlo de pH. Esta fase tem a duragdo de 3 horas; (6) dessalinizagdo, que consiste na
passagem de agua pela resina com a finalidade de retirar todos os iGes cloretos em excesso.

As resinas para descolora¢do sdo constituidas por um esqueleto rigido com carga
positiva e o respetivo contraido tem carga negativa para trocar com o anido corado do licor. O
esqueleto rigido forma pequenas esferas porosas, contendo na sua estrutura pontos ativos onde
se realiza a troca do anido da resina pelo anido do licor. No caso da Sidul Acucares, o ido que
vai para o licor em troca € o cloreto e para fixa-lo faz-se passar uma solucdo de cloreto de sddio
(salmoura) através da resina. Além dos ides corados, a resina também troca outros ides que
podem provocar precipitados nos aparelhos de cozer, como sulfatos, fosfatos, entre outros.

A matriz da resina pode ser constituida por dois tipos de materiais poliméricos: o
poliestireno (matriz hidrofébica) e o poliacrilico (matriz hidrofilica). As resinas estirénicas sdo
mais aptas a remocdo de compostos orginicos. Possuem uma elevada capacidade de
descoloracdo, mas a capacidade de descoloragdo diminui quando a resina ¢ sobrecarregada. As
resinas acrilicas removem moléculas com elevado peso molecular que ndo sao removidas pelas
resinas estirénicas. Tém uma selectividade ligeiramente inferior quando comparadas com as
resinas estirénicas, mas podem ser regeneradas completamente.

Existem dois mecanismos de remog¢do de cor: (1) ligagdes idnicas entre corantes
anidnicos e cargas fixadas na resina, (2) interagdes hidrofébicas entre partes ndo polares do
corante e a matriz da resina estirénica. A maior ou menor capacidade de trocas estd na maior ou
menos aptiddo de interacdo com o polimero. As intera¢des hidrofobicas aumentam com a
concentracao do sal, explicando a dificuldade de uso de solucdes de sais para remover corantes
fixados na matriz da resina.

As resinas tém um tempo de vida limitada, cerca de dois anos, sendo indispensavel
substitui-las regularmente. Devido a esta desvantagem das resinas, foi necessario substituir uma
célula de uma coluna, mas essa substitui¢do foi feita com um novo tipo de resina. Deste modo

houve a necessidade de estudar a eficiéncia deste novo tipo de resina em relacdo ao tipo de
32



resina ja existente. As resinas existentes na refinaria sdo as Purolite ASOOPS. Estas resinas sdo
anionicas fortemente basicas que trocam anides negativos. A nova resina também ¢ da Purolite,
mas o modelo ¢ A502PS. Esta nova resina foi desenvolvida pela Purolite para resolver o
problema existente na producdo de aglicar de beterraba no Japao. Os produtores de aglcar de
beterraba concluiram que a qualidade do sumo da rama era fortemente afetado pelas condi¢Ges
climatéricas.

A resina ASOOPS ¢ uma resina macroporosa de poli(vinilbenzil-trimetilamonio), figura
2.2, propria para a descoloragdo de licores. Este tipo de resina de permuta anioénica possui uma
boa estabilidade térmica em muitas formas de sais juntos com uma excelente resisténcia a
diferenga osmotica. Possui também uma elevada capacidade adsorvente para materiais
complexos corados, ionizados ou ndo ionizados. Esta ¢ usada com sais de cloreto, isto é, troca
os anides corantes por ides cloreto. A capacidade de remocdo desta estd compreendida entre 85
e 90 % de cor de licores concentrados, a elevadas temperaturas. E recomendada a incorporagio
de cerca de 1 % de hidroxido de sodio (NaOH) na regeneragdo para promover a remogao do
maximo de compostos que originam cor ¢ prevenir o desenvolvimento de acidez na passagem

do licor.

cr
/
N

\\‘_\‘ \

Figura 2.2 — Estrutura molecular do polimero poli(vinilbenzil-trimetilamonio).

A resina AS502PS ¢ uma resina macroporosa de poli(vinilbenzil-trimetilamoénio)
propria para a descoloracdo de licores. As suas caracteristicas sdo semelhantes a resina ASOOPS.

A tabela 2.1 apresenta as caracteristicas fisicas de ambas as resinas, a ASOOPS e a A502PS.
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Tabela 2.1 - Caracteristicas fisicas das resinas em estudo, Purolite ASOOPS e Purolite A502PS.

Caracteristicas AS500PS AS502PS
Capacidade total min. (eq/L") 0,80 0,85
Retencdo da mistura (%) 63 -70 66 —72
Tamanho das particulas (um) 425 -1200 425 -1200
Coeficiente de uniformidade 1,6 1,6
Gravidade especifica 1,04 1,04
Peso de transporte (g/L) 655 — 685 655 — 695
Limite temperatura, forma CI” (°C) 100 100
Limite temperatura, forma OH™ (°C) 65 60

Para realizar este estudo foi necessario determinar o indice de cor de acordo com a
ICUMSA (cor ICUMSA)™ de trés licores: o licor filtrado, o licor que sai da primeira célula, e o
licor branco, que sai da segunda célula. Como o pH e as cinzas condutivimétricas®' influenciam
no processo de refinacdo foi realizado um registo dos mesmos, bem como o grau Brix.

A cor do agtcar, bem como dos produtos em processo, ¢ o parametro mais importante
neste estudo, pois permite observar qual a percentagem de remocdo de cor em cada célula de
cada par. O método tem como objetivo medir a capacidade de passagem da luz numa solugdo de
agucar de aproximadamente 50 °Brix. O instrumento que permite medir esta capacidade € o
espectrofotémetro.

Representando I, a intensidade de luz incidente numa amostra, I, a intensidade de luz
transmitida de uma solugdo de agua destilada, e I. a intensidade de luz transmitida de uma

solugdo de agucar, entdo a transmitancia (Ts) é dada por, ver eq. (2.1)!"*],

~

T, = — 2.1)
I

A absorvancia (A;) de uma solucdo de agucar podera ser definida em fungdo da

transmitancia como, ver eq. (2.2)""*),

Ag = —logo Ts (2.2)

' Um meq/mL equivale a 28 g de CaO por litro e a 50 g de CaCOj5 por litro.
% A cor (ICUMSA) ¢ a unidade numérica da coloragdo do agucar. Quanto mais baixo for o valor, mais
branco sera o agucar.
*! Denomina-se de cinzas condutivimétricas a quantidade de matéria inorganica presente numa solugdo de
acucar estimadas com base em leituras de condutividade e em valores previamente tabelados.
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Sendo b o comprimento da célula e ¢ a concentragdo dos corantes do agucar que
absorvem luz, entdo, a lei de Lambert enuncia que a intensidade transmitida pela solugdo (1)
diminui com o aumento do comprimento da célula (b), e a lei de Beer define que a intensidade 1.
diminui com o aumento da concentracdo (c). Estas duas leis podem ser combinadas e escritas

A . 19
em termos de absorvancia como, ver eq. (2.3)""),

Ag = ag X be (2.3)

onde a; ¢ definido como o coeficiente de absortividade molar da solugdo, uma constante que
depende do comprimento de onda do feixe de luz incidente ¢ da natureza dos constituintes que
absorvem a luz, b ¢ o comprimento da célula de quartzo, ¢ ¢ a concentragdao da solugdo a ser
analisada. Como neste caso os corantes do aclcar sdo uma mistura de composto dificeis de
quantificar, a aproximagdo que se faz é que as concentragdes sdo assumidas para serem
proporcionais a densidade da solugdo de agucar.

O grau Brix define a percentagem de matéria seca dissolvida num liquido, no caso do
agucar, ¢ a percentagem de sacarose numa solucdo de agticar puro.

Outro parametro importante neste estudo ¢ as cinzas estimadas por condutimetria. Este
parametro é importante devido ao fato de que representa a percentagem de compostos
inorganicos presentes nos agucares ¢ licores. Estes compostos provém do sumo da cana-de-
aglcar, mas também podem ser causados através da adi¢cdo do leite de cal, na fase da
carbonatacdo. Este método de determinagdo é feito por condutividade em solu¢des de agtcar
com a concentracdo de 28 °Brix. A condutimetria é usada para a analise de ides baseando-se na
quantificacdo da capacidade de uma solugdo permitir a passagem da corrente elétrica. A

molécula de sacarose nao sofre dissociagdo idnica, logo ndo conduz corrente.

2.2. Analise do grau de hidrolise da sacarose na refinaria

A monitorizagdo da percentagem de aglcares invertidos ¢ um ponto fulcral no
controlo industrial da refinacdo de agticar, nomeadamente no que se refere a melhoria continua
da eficiéncia do processo industrial.

Durante o projeto realizado surgiu a necessidade de fazer um controlo do grau de
hidrélise na refinaria. Este controlo permitiu a realizacdo de dois tipos de trabalhos distintos.
Um dos trabalhos foi o estudo da comparagdo de dois métodos que determinam a percentagem

de invertidos nos licores. Outro trabalho foi o relatério mensal do grau de hidrolise na refinaria.
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2.2.1. Comparacio de dois métodos de analise da percentagem de invertidos

A procura de novas técnicas e metodologias alternativas aos métodos tradicionais tem
aumentado devido a fatores importantes para o rendimento do processo, tais como o tempo ¢ a
capacidade de resposta.

Durante as tultimas décadas, foram desenvolvidos varios métodos de analise para
quantificar a presenca de acucares invertidos. Os métodos mais precisos sdo os métodos
cromatograficos, contudo apresentam elevados custos. Esta é a causa para que a maioria dos
laboratdrios de analise da industria alimentar utilizarem métodos tradicionais que se baseiam no
poder redutor, em meio alcalino e quente, sobre o cobre, a prata, entre outras substancias.

O método tradicional desenvolvido pelo Instituto de Berlim é empregue para a
determinacdo de agucares invertidos de produtos em processo que ndo contenham mais que 10
% na presenca de sacarose. O método baseia-se na adi¢do de solucio de Miiller™ & solugio da
amostra. Esta mistura é colocada num banho-maria em ebuligdo para que o aquecimento direto e
a formagdo de espuma sejam evitados. Os ides clpricos (Cu®) sdo reduzidos a 6xido de cobre
(D) pelos agticares invertidos e, apos arrefecimento, a mistura € acidificada e adicionado um
excesso de solugdo de iodo. Todo o éxido de cobre (I) reage com o iodo, eq. (2.4), € 0 excesso
de iodo ¢ titulado com uma solugdo de tiossulfato de sodio, eq. (2.5), usando o amido como

indicador. O meio ¢ acidificado, pois, em meio alcalino, o tiossulfato (S,0357) ¢ oxidado a

tetraionato (S40%7)>",
2Cu**(aq) +517(aq) = 2Cul (s) ! +I5(aq) (2.4)
I3 (aq) + 25,057 (aq) = 317 (aq) + S4,0¢ (aq) (2.5)

O amido apresenta duas grandes vantagens, sendo elas o seu baixo custo e as suas
solugdes em agua sdo muito estaveis. Contudo, o complexo com iodo € pouco solivel em agua,
o que significa que o indicador sé deve ser adicionado perto do ponto final da titulagdo. Outro
problema ¢ a existéncia de um ponto final muito lento, particularmente quando as solugdes sdao
diluidas.

Os métodos tradicionais que se baseiam na reducdo de metais apresentam
desvantagens com o tempo de reacdo, a temperatura da reacdo, a concentragdo dos reagentes, a
nao distingdo dos diferentes invertidos, e a interferéncia de outras moléculas que atuam como

agentes invertidos.

2 A solugiio de Miiller é uma solugdo de sulfato de cobre (II) pentahidratado (CuSO, - 5H,0), tartarato
duplo de sodio e potassio tetrahidratado (KNaC4H,Og - 4H,0) e carbonato de sédio anidro (Na,CO;).
36



A metodologia enzimatica fornece informagdo fundamental em relagdo ao processo. A
sua resposta ¢ rapida e precisa para analise de espécies como a glucose, o etanol, a sacarose, o
peroxido de hidrogénio, o amido, entre outras.

A tecnologia do biossensor consiste na imobilizagdo de enzimas especificas para o
substrato a analisar. Nalguns procedimentos em que se utiliza enzimas, a enzima ¢ rejeitada com
a amostra depois de realizada a analise. Esta metodologia preserva a enzima pela sua
imobilizagdo. A imobilizacdo ¢ feita através de duas camadas na membrana. A primeira ¢ uma
camada de policarbonato, que limita a difusdo do substrato. A segunda camada ¢é constituida por
acetato de celulose, que permite unicamente a passagem de pequenas moléculas para o elétrodo,
com o objetivo de eliminar alguns compostos eletricamente ativos, pois o elétrodo de platina

oxida outras substancias além do peroxido de hidrogénio, ver figura 2.3.

@ Analito Electrodo
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. Policarbonato Celulose

Figura 2.3 — Esquema ilustrativo da constituigdo e arranjo dos diferentes componentes do biosensor para a glucose.

r

O substrato é oxidado a entrada da camada da enzima, formando perdoxido de
hidrogénio. Este difunde através da camada de acetato de celulose para chegar ao elétrodo de
platina, onde ocorre a sua oxidagdo. O resultado obtido através da oxidagdo do perdxido de
hidrogénio € proporcional a concentragdo do substrato.

A enzima glucose oxidase ¢ especifica para a glucose. Sendo assim, ndo ha risco de
que outros tipos de agucares interferiram na analise. SO existe risco de acontecer inferéncias
caso exista peroxidos na solucdo a analisar.

Este equipamento acarreta algumas vantagens tais como a ndo preparagdo da amostra
(caso exista ¢ minima), sdo necessarios volumes muito pequenos (na ordem dos pL), efetua
calibragao automatica, elimina de forma automatica a amostra para o depdsito dos desperdicios,
possui uma elevada precisao, e os resultados ndo sao influenciados pela temperatura. Apesar de
ser um método enzimatico, a temperatura da amostra ndo influencia os resultados, pois o
aparelho faz correcdo automatica da mesma.

Esta metodologia pode ser introduzida no diagnostico e investigagdo clinica, para
determinacdo da quantidade de aglcar no sangue, € em casos de investigacdo na area da

fisiologia, biologia molecular, biotecnologia e medicina, para monitorizagdo da quantidade de
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lactato presente no sangue dos atletas, por exemplo. Também pode ser utilizado na industria
alimentar para determinar a percentagem de dextrose e sacarose em manteiga de amendoim,
leite condensado, produtos de panificacao, cereais, milho, ervilhas, batatas, entre outros.

Na Sidul Agucares existe dois aparelhos YSI 2700 Select para a monitorizagdo da
quebra da refinaria. Para determinar o grau de hidrélise da sacarose, a enzima imobilizada ¢ a

glucose oxidase que permite a oxidacdo da sacarose a D-glucose, ver eq. (2.6).

glucose oxidade
D — glucose + 0, —————— D — glucono — & — lactona + H,0, (2.6)

Para a monitorizagdo da perda de sacarose, a medigdo ¢ feita automaticamente em
intervalos de 15 min, com uma colheita de amostra automatica. Neste caso estdo imobilizados

trés enzimas de modo a converter a sacarose em peroxido de hidrogénio, ver eq. (2.7) a (2.9).

invertase
Sacarose + H,0 ——— a — D — glucose + frutose (2.7
mutarotase
a— D — glucose —— 3 — D — glucose (2.8)

glucose oxidade
B — D — glucose + 0, ———— D — glucono — § — lactona + H,0, (2.9)

2.2.1.1.  Sidul Technical Report

No processo de refinagdo, a glucose ¢ a frutose sdo considerados como impurezas
devido a dificuldade em cristaliza-los, sendo que devera ser mantido um controlo rigoroso do
processo, para evitar perdas de sacarose através da hidrolise quimica ndo desejada.

A inversdo s6 ocorre para valores de pH inferiores a 7,0, sendo que o grau de inversao
para um dado valor de pH varia com temperaturas elevadas, com o tempo, e para valores de brix
baixos. De forma a minimizar a inversao, os licores devem ser mantidos a pH superiores a 7,0.
Contudo, para valores de pH acima de 8,0 a cor aumenta.

O reporte técnico do grau de hidrolise da sacarose realizado tem em consideracdo
diferentes parametros, entre os quais os invertidos e as cinzas. A percentagem de invertidos ¢ a
percentagem de frutose e glucose presente nos licores. O método de determinagdo ¢é feito pela
tecnologia enzimatica que ¢ descrita na secdo anterior. As cinzas estimadas por condutimetria
representam a percentagem de compostos inorginicos presentes nos agucares e licores. O
método de determinagao ¢ feito por condutividade em solugdes de agucar com a concentracao
de 28 °Brix. A condutimetria ¢ usada para a analise de ides baseando-se na quantificagcdo da
capacidade de uma solug¢do permitir a passagem da corrente elétrica. A molécula de sacarose

nao sofre dissociacdo idnica, logo ndo conduz corrente.
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2.3. Controlo Estatistico

Apesar de a estatistica ter um papel central nas mais variadas areas, neste trabalho,
apenas sera focada a sua aplicagdo na Quimica. Assim, de seguida serdo abordas e descritas
algumas ferramentas de analise estatistica de dados que constituiram a base do tratamento de
dados neste trabalho, apresentados nos capitulos anteriores.

A média e o desvio-padrdo sdo duas estimativas populacionais imprescindiveis na

analise de resultados, sendo definidas pelas seguintes equagdes (2.10) e (2.11)2!,

(2.10)

(2.11)

onde X ¢ o valor médio, n o niimero de amostras e s do desvio-padrao.

O desempenho de métodos analiticos ¢ testado comparando a relatividade da resposta
obtida ao analisar o mesmo material, mas em sistemas diferentes. Assim, um conjunto de n
amostras ¢ quantificado através de cada sistema sendo comparadas as respetivas respostas. Se
ambas as resinas conduzirem a resultados similares, entdo a diferenca destas observacdes deve
ser uma distribuicdo normal centrada em zero.

Através do teste t-student compara-se as diferengas entre as duas situagdes
experimentais com a variabilidade total nos resultados, sendo um teste que permite comparar a
proximidade da distribuicdo diferenga em relacdo a origem. Para tal existem duas hipodteses: a
hipdtese nula (HO) que estipula que a diferenca de valores é puramente aleatoria (concordancia
dos valores sujeita a uma dispersdo puramente aleatdria) e a hipotese de trabalho (H1). Para que
a hipotese nula seja aceita, o valor teste, ver eq. (2.12), a calcular ndo pode exceder o valor

critico, tg(n_l) e a probabilidade de aceitacdo da hipotese nula p[HO] tem de ser superior a

0,051,

[d—0f

TV ="55
Vn

(2.12)
onde d é a média das diferencas dos valores obtidos e n 0 niimero de amostras.
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Quando a hipotese nula é rejeitada pode afirmar-se que existe erros sistematicos que
provocam desvio sobre o valor real. Os erros sistematicos podem ter diversas causas, tais como
instrumentais (calibragdo do equipamento, danos), do método (reagdes incompletas, degradacdo
da amostra), e pessoais (estimativa de leituras, ponto de viragem, erros de paralaxe, uso de
pipetas).

Alguns tipos de erros sistematicos podem ser detetados através de tratamento
estatistico ¢ os seus valores podem ser calculados de forma a corrigir os resultados analiticos.
Os erros sistematicos suscetiveis a corregdes sdo categorizados em erros sistematicos constantes
e erros sistematicos proporcionais. Os constantes derivam de uma resposta relativa ao analito,
sendo tanto maior quanto menor for o tamanho da amostra (desvio ndo depende da resposta do
método). Os proporcionais sdo consequéncia de uma variacdo relativa na resposta ao analito,
sendo tanto maior quanto maior for a amostra (desvio depende da resposta do método)™.

Para que dois métodos sejam estatisticamente iguais, ver eq. (2.13),

Xmétodo 1 = Xmétodo 2 (2.13)

Quando tal afirmagdo ndo existe entdo, ver eq. (2.14),

Xmétodo 1 = Do + b1 Xmetodo 2 (2.14)

sendo by a componente correspondente ao erros sistematico constante (desvio) e b; a
componente correspondente ao erros sistematico proporcional (depende da gama analitica). Para
que os métodos sejam estatisticamente iguais, a ordenada na origem (by) deve ser nula e o
declive (b)) unitario.

Através do teste t-student compara-se os valores dos parametros com os seus valores
reais, isto €, compara-se b com 0 e b; com 1. Para tal existem duas hipoteses: a hipotese nula
(HO) e a hipdtese de trabalho (H1). A hipdtese nula estipula que a diferenca de valores ¢
puramente aleatoria (concordancia dos valores sujeita a uma dispersdo puramente aleatoria).
Para que a hipétese nula seja aceita, o valor teste, ver eq. (2.15) e (2.17), a calcular ndo pode

exceder o valor critico, tg(n_z) e a probabilidade de aceitagdo da hipdtese nula p[HO] tem de ser

superior a 0,05.

b0l
TV (by = 0) = ——— (2.15)
Gbo
L b -1
TV(b, =1)=— (2.17)
Gbl
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Quando a hipdtese nula é rejeitada pode afirmar-se que, no caso do parametro by, o
erro sistematico € constante e, no caso do parametro b, o erro sistematico € proporcional.

Uma forma de controlar o grau de variabilidade de uma dada variavel consiste na
construgdo de um grafico que possui linhas que delimitam determinado tipo de controlo,
nomeadas de cartas de controlo. Estas sdo uma ferramenta estatistica muito utilizada no controlo
da qualidade de processo industriais, pois permitem sintetizar um vasto conjunto de dados de
modo a observar alteragdes que existam dentro do mesmo processo cujos limites estdo
previamente estabelecidos. Sdo utilizadas para analisar e ajustar a variagdo de um processo em
fung@o do tempo. Os graficos para o controlo de produtos industriais foram desenvolvidos por
Shewhar™, em 1931, com o objetivo de investigar se um processo se encontra sob controlo. O
fundamento dos graficos de controlo baseia-se numa distribui¢cdo normal dos resultados.

Segundo a norma ISO 8258:1991%* o estabelecimento de uma carta de controlo
permite detetar trés aspetos estatisticamente fundamentados: (1) evidenciar prontamente as
situacdes de “fora-de-controlo”, (2) evitar falsos alarmes - situagdes acidentais que ndo
representam uma efetiva alteragdo do processo, ¢ (3) evidenciar a necessidade de uma
reavaliagdo do processo (as estimativas iniciais para o processo ndo estdo corretas). A sua
representagdo so6 € possivel se verificar-se as seguintes condigdes: (1) o evento ¢ aleatorio e
independente; (2) em situagdes de controlo, o evento apresenta uma distribuicdo normal
centrada em p e com variabilidade controlada caraterizada pela dispersdo o¢; e (3) apresentar
desvios sistematicos e/ou alteragdes na dispersao.

As cartas de controlo mais frequentes para o estudo do processo sdo as cartas de
controlo das médias — X-Chart — e as cartas de controlo das amplitudes — R-Chart.

A carta da amplitude (R-Chart) permite diagnosticar perturbacdes ao nivel da
dispersdo (capacidade). Este tipo de registo temporal exprime a amplitude de valores (gama)
diaria de valores. Esta carta apresenta-se como assimétrica dado que as gamas sdo grandezas
estritamente positivas. Para se construir uma R-Chart tém que ser calculadas as gamas
interdiarias, eq (2.18), a gama média, eq. (2.19), e respetivo desvio padrdo, eq. (2.20). Estas

equacdes sdo consideradas quando ndo existe réplicas das amostras (n = 1)**],

Ri = (Xi — X(i—l)) (218)
_ LR
R=T0 (2.19)

(2.20)
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Para verificar se existe ou ndo anomalias no processo sdo necessarias linhas de
referéncia. Existem trés tipos de linhas diferentes: (1) a linha central (C) que especifica o valor
mais provavel, (2) as linhas de controlo (CL) que especificam os limites de confianga a 99%, e
(3) as linhas de aviso (WL) que especificam os limites de confianca a 95%. Para a representacao
destas linhas na R-Chart ¢ necessario calcular os seus valores, segundo as equagdes (2.21),

(2.22), e (2.23)4,

Ck =R (2.21)
UCLg = 3,267 xR (2.22)
_ 2
UWLg =R+ (UCLg — CLg) (2.23)

Apoés a realizagdo destes calculos procede-se a representagdo grafica dos mesmos.
. e A . . . 24
Para verificar a existéncia de anomalias existem quatro regras, segundo a norma ISO 8258*,

que sao:

i.  Um valor acima da linha de acdo;
ii.  Dois valores consecutivos na regido de aviso;
1il. Sete ou mais valores consecutivos com a mesma tendéncia;

1v. Sete ou mais valores sucessivos abaixo da linha central.

Depois de verificar que ndo existe anomalias na R-Chart pode-se proceder a
representagdo da X-Chart. Para tal é necessario calcular os valores das linhas de referéncia,

24]

segundo as equagdes (2.24) a (2.28).

n
i=1 Xj

Cy =x ===17 2.24
X =X n ( )
UCLx =X + 2,660 X R (2.25)
LCLy = X— 2,660 X R (2.26)
2
UWLy =X + 3 (UCLyx — CLy) (2.27)
2
LWLy =X — 3 (UCLyx — CLy) (2.28)
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De modo analogo com a R-Chart, existem regras, segundo a norma ISO 8258* para

a verificagdo de anomalias. Essas regras sdo:

i.  Um valor fora da linha de acéo;

1i. Dois ou trés valores sucessivos fora da mesma linha de aviso;
1ii. Sete valores consecutivos do mesmo lado da linha central;
1v. Sete valores sucessivos com a mesma tendéncia;

V. Dez ou onze valores do mesmo lado da faixa central.
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Neste capitulo serdo apresentadas as formas de tratamento laboratorial dos temas
desenvolvidos no ambito do projeto. Comega-se por explicar quais as técnicas utilizadas para
cada tema e de seguida sera apresentado o protocolo seguido para a sua execugdao, bem como a

descri¢do dos equipamentos utilizados em cada abordagem.

3.1. Estudo da eficiéncia de descoloracao de uma nova resina

Para o estudo da eficiéncia de descoloragdo da resina AS02PS, todas as solugdes das
amostras foram preparadas com agua milipore. Para o ajuste de pH utilizou-se HCI ¢ NaOH de
baixas concentragdes (0,05 e 0,01 mol/dm’, respetivamente). Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente, sendo necessario efetuar correcdes de temperatura.

Foi necessario analisar quatro pardmetros, nomeadamente o Brix, o pH, as cinzas
estimadas por condutimetria, ¢ a cor ICUMSA). Os métodos de determinagdo de cor em licores
claros do processo e de determinacdo das cinzas estimadas por condutimetria sdo descritos de

seguida.

3.1.1. Determinacao da cor em soluciio de xaropes claros

A amostra a ser analisada deve ser diluida de modo a conter cerca de 40 a 50% de
solidos. Apds a realizacdo da diluigdo, é necessario filtrar a amostra. Deve ser utilizada uma
membrana filtrante de 0,45 pL de tamanho de poro e 47 pum de didmetro. De seguida, ¢é
necessario ajustar o pH a 7,0 = 0,2, com solucdo diluida de acido cloridrico (HCI) ou de
hidréxido de s6dio (NaOH).

Para a medic¢ao de cor, deve-se utilizar uma célula com 10 cm de percurso o6tico. A
célula deve ser cheia com a solucdo a analisar. No caso de se detetar falta de homogeneidade da
solucap, deve-se proceder a sua homogeneizacdo. De seguida deve ler-se a absorvancia, a 420
nm, ¢ o Brix.

O Brix foi medido através do refratometro Rudolph JS7HA Automatic Refractometer.
A medicao do pH foi feita no aparelho Metrohm 632 pH-meter com elétrodo de vidro que
possui uma referéncia interna revestida a cloreto de prata e uma membrana que ¢ seletiva aos
ides H'. E realizada uma calibracdo interna semanal, utilizando os padrdes de pH 7 ¢ 9, a 20°C,
da Merck. O espetrofotometro utilizado para a medicdo de absor¢do foi Hitachiu-2001
Spectrofotometer.

Os resultados devem ser tratados de modo a obter o valor da cor (ICUMSA). Caso a
leitura da solu¢do ndo seja efetuada a 20 °C, é necessario fazer a corregdo de acordo com a
tabela apresentada no Anexo D. O segundo passo a seguir ¢ converter a concentragdo em g/100g

3 5 ~ - s
para g/100cm’, tendo como entrada a concentragdo da solugdo em °Brix. Esta conversdo ¢
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efetuada com base na tabela apresentada no Anexo E. Apos realizados estes dois pontos fulcrais

deve-se calcular a cor utilizando a eq. (3.1)

Cor (ICUMSA) = 1000 X ag 3.1)

onde a, € definida pela eq. (3.2)

Ag (3.2)
bXxc

as = 100 x

onde a; ¢ o indice de absorvancia, b o comprimento da célula em c¢m, ¢ a concentracdo da

solugdo em g/cm’.

3.1.2. Determinacao de cinza estimadas por condutimetria de produtos em processo

O método utilizado para a determinacdo da cinza condutivimétrica em produtos em
processo foi desenvolvido pela TLS (Tate & Lyle Sugars). O método consiste na preparagdo de
uma solugdo a 28 % peso de matéria seca por diluicdo. De seguida procede-se a leitura da
condutividade, regulando a constante da célula e o coeficiente de temperatura (2,6 %), para a
solugdo de aguicar a esta concentragao.

As cinzas estimadas por condutimetria foram medidas no condutivimetro Metrohm
660 Conductometer com um elétrodo de platina platinizada. E feita uma calibragio mensal com
uma solu¢do de cloreto de potassio 0,00025 M, sendo preparada através de uma solugdo a 0,001
M da Merck. O Brix foi medido através do refratometro Rudolph J57HA Automatic
Refractometer.

A cinza ¢ calculada multiplicando a condutividade especifica por um fator apropriado.
Estes fatores foram determinados experimentalmente pela TLS e sdo validos especificamente
para os produtos TLS. A relagdo condutividade/cinza para solugdes a 28 °Brix ¢ dada pela tabela
apresentada no Anexo F. para alguns produtos, nomeadamente o licor bruto e o carbonatado
filtrado, o valor ndo corresponde a relacdo dada pela tabela. Por isso, utilizam-se fatores de
corregdo para determinar o valor real. Para o licor bruto o fator de correcdo ¢ 1,20 e para o licor

carbonatado filtrado € 1,10.
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3.2. Analise do grau de hidrolise da sacarose na refinaria

Para este estudo, todas as solugdes das amostras foram preparadas com agua milipore.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente, sendo necessario efetuar correcdes de
temperatura.

De forma a relacionar a resposta de dois métodos de determinacdo de invertidos foi
utilizado um método tradicional e um método alternativo. Para o controlo do grau de hidrélise
foi utilizado um dos métodos do trabalho anterior, o método alternativo, bem como a

determinacdo de cinzas estimadas por condutimetria.

3.2.1. Comparacio de dois métodos de analise da percentagem de invertidos

Para verificar o desempenho de um novo método de analise da percentagem de
agucares invertidos foram utilizados o método desenvolvido pelo Instituto de Berlim (método
detradicional) ¢ o método enzimatico realizado pelo aparelho YSI (método alternativo). Os

métodos de determinagdo da percentagem de invertidos em licores sdo descritos de seguida.

3.2.1.1. Determinacio dos acuicares invertidos

Este método foi desenvolvido pelo Instituto de Berlim e é usado para a determinagdo
de aglcares invertidos, expressos em agucares invertidos, em produtos com um teor nao
superior a 10 % de agucares invertidos, em presenca de sacarose.

Em primeiro lugar, é necessario pesar cerca de 2 g de licor num erlenmeyer e diluir
em 100 cm’ de agua destilada. Apos a diluigdo, junta-se 2 a 3 gotas de fenolftaleina e neutraliza-
se 0 meio com carbonato de s6dio (Na,CO;) = 1 mol/dm3, visualizando-se um solucdo rosa
ténue. De seguida, adiciona-se 10 cm® de solugdo de Miiller e introduzir o erlenmeyer para um
banho-maria durante 10 minutos.

Numa segunda fase, junta-se a solugdo 5 cm’ de 4cido acético ~ 5 mol/dm’, sem
agitar, e adicionar, rapidamente e sem agitar, um excesso de iodo 0,01665 mol/dm’. De seguida
deve-se agitar de modo a dissolver todo o precipitado de cobre. Apos dissolucdo, titula-se o
excesso de iodo com uma solu¢dao de tiossulfato 0,0333 mol/dm’, utilizando como indicador
cerca de 1 cm’ de amido.

Deve-se notar que ¢ necessario fazer um ensaio em branco e um ensaio a frio com a
solucdo a analisar, com o objetivo de corrigir qualquer outra substancia redutora.

Os resultados sdo expressos de acordo com a eq. (3.3)

vi—(vp+v3+v
invertidos = — (v > +) (3.3)
10 X m
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onde m é a massa do produto em analise, v; o volume de iodo gasto no ensaio com a solugido de
agUcar a quente, v, o volume da solucao de iodo gasto no ensaio branco, v; o volume da solucao
de iodo gasto no ensaio a frio, v4 o volume da solug¢do de iodo equivalente a agdo redutora da

sacarose presente na amostra em analise

3.2.1.2. Determinacio dos acucares invertidos (Método Enzimatico)

O método enzimatico ¢ usado para determinar a quantidade aproximada de aglcares
invertidos em acucares. Este método engloba uma ou mais reagdes cataliticas para produzir
peroxido de hidrogénio. A enzima imobilizada na membrana oxida a glucose a peréxido de
hidrogénio que, posteriormente, sofre oxidacdo num &nodo de platina de uma sonda
eletroquimica, produzindo uma corrente elétrica.

No método enzimatico utilizado para a determinacdo de aglcares invertidos é
necessario uma fase de preparagdo de amostra. A preparagdo da amostra envolve uma dilui¢do
para uma solucdo de aproximadamente 10 °Brix, cerca de 15 mL de licor numa proveta de 100
mL e prefaz-se com agua destilada. De seguida homogeneiza-se a solug@o. Depois de preparada
a solu¢do, transfere-se para um tubo de ensaio e pressiona-se o botdo “sample”. O aparelho
aspira entre 20 a 25 pL da solug¢do. De seguida mede-se o Brix. A quantidade de glucose em
mg/L surge automaticamente no visor do aparelho.

O Brix foi medido através do refratometro Rudolph JS7THA Automatic Refractometer.
A percentagem de acucares invertidos determinada pelo método enzimatico foi medida através
do aparelho YSI 2700 SELECT Biochemistry Analyzer.

A quantidade, em gramas, de agucares invertidos em 100 mL de sacarose ¢
determinada através da leitura de Brix. Em primeiro lugar, é necessario converter a
concentragio em g/100g para g/100cm’, tendo como entrada a concentragio da solugdo em
°Brix. Esta conversdo ¢ efetuada com base na tabela apresentada no Anexo E. apds efetuada a

conversdo, determina-se a percentagem de invertidos como demonstra a equacao (3.4)

) ppm Dextrose X 2 X 100 X 100 ppm Dextrose
% Invertidos = g = g (3.4)

x 10000000 X 50

cm3 cm3
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3.2.2. Sidul Technical Report

De modo a elaborar um relatério mensal, realizou-se diariamente uma amostragem a
diferentes tipos de produtos em processo para determinar qual a percentagem de aglcares
invertidos e qual as cinzas estimadas por condutimetria. Os métodos de determinagdo da
percentagem de acgucares invertidos em produtos do processo pelo método enzimatico e da
determinacdo das cinzas estimadas por condutimetria foram descritos nas secgdes 3.2.1.2 ¢

3.1.2, respetivamente.
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4. Resultados e Discussao
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Este capitulo serd uma reflexdo sobre os resultados experimentais obtidos e o
tratamento estatistico utilizado como ferramenta na interpretacdo de resultados apresentando,
deste modo, uma breve discussao de cada assunto. Sera seguida a mesma ordem tematica, sendo
que inicialmente sera abordada a questdo da eficiéncia da nova resina e por Gltimo a analise do

grau de hidrolise da sacarose na refinaria.

4.1. Estudo da eficiéncia de descoloraciao de uma nova resina

Com o objetivo de estudar a eficiéncia de uma nova resina foram realizados dois tipos
de estudos diferentes. Inicialmente, procedeu-se ao estudo de comparagdo da eficiéncia de
descoloragdo da nova resina em relacdo a antiga. Apds terminado este estudo verificou-se a
correlagdo dos fatores Brix, pH, cinzas estimadas por condutimetria, € cor ICUMSA) através de

analise estatistica.

4.1.1. Comparacio da percentagem de eficiéncia de uma nova resina
De modo a determinar a percentagem de eficiéncia da resina A502PS realizou-se uma
amostragem periodica de trés licores: licor filtrado, licor de saida da primeira célula, e licor

branco, ver figura 4.1.

' A500PS (Par 6/10)
Licor Filtrado AS00PS )
J' ASD2PS (Par 1/3) Licor Branco

Licor saida da célula primaria

Figura 4.1 - Diagrama elucidativo da amostragem dos licores na etapa de descoloragio.

O licor filtrado entra nas células primarias (célula 3 do par 1/3 e célula 10 do par 6/10)
onde existe remog¢do dos corantes do licor. De seguida esse licor entra numa célula secundaria
(célula 1 do par 1/3 e célula 6 do par 6/10) para uma melhor eficacia de descoloragdo. A resina
AS502PS foi instalada na célula secundaria do par 1/3. Em cada licor foram realizadas quatro
analises: Brix, pH, cinzas estimadas por condutimetria, e cor (ICUMSA). Através de calculos,
equacdes (4.1) e (4.2), determinou-se a percentagem de descoloracdo de cada célula e de cada

par, respetivamente, e obteve-se os resultados da tabela 4.1.
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(cor entrada — cor saida)

% descoloragdo = 100 X (cor entrada) 4.1
(cor licor filtrado — cor licor branco)
% descoloragdo Par = 100 X - - (4.2)
(cor licor filtrado)
Tabela 4.1 — Resultados obtidos da percentagem de descoloracéo dos pares 1/3 e 6/10, respetivamente.
Cido| Filrado 3 Rendimentol | Rendimento [Rendimento
4 820 301 63,3 301 125 58,6 85,3
5 830 218 73,7 218 82 62,5 89,8
6 713 205 71,3 205 83 59,7 90,0
7 624 195 68,7 195 83 57,4 84,3
8 658 193 70,7 193 72 62,5 89,5
9 767 245 68,1 245 92 62,5 86,0
10 808 245 69,7 245 108 55,9 86,6
11 697 269 61,4 269 99 63,2 87,8
13 876 295 66,4 295 84 71,6 89,4
19 586 231 60,5 231 75 67,4 87,1
20 693 229 67,0 229 78 65,7 88,7
21 658 275 58,3 275 109 60,2 83,4
22 817 300 63,3 300 105 65,2 87,2
23 743 297 60,0 297 65 78,0 91,2
24 797 355 55,5 355 126 64,5 84,2
27 930 374 59,8 394 94 74,9 89,9
Cio| Fimdo 10 Redimeno[ o Rendimento[Rendimento
4 788 231 70,6 231 116 50,0 84,8
5 669 117 82,6 117 68 41,8 90,1
6 841 194 76,9 194 84 56,5 88,4
7 735 191 74,1 191 115 39,5 86,7
8 611 162 73,6 162 64 60,4 89,0
9 793 224 71,7 224 111 50,4 88,0
10 889 225 74,7 225 119 47,2 86,6
11 670 154 77,0 154 82 46,8 85,8
13 801 202 74,8 202 85 57,9 90,5
19 710 180 74,7 180 86 52,1 87,9
20 580 184 68,4 184 90 50,8 84,4
21 683 187 72,7 187 77 58,8 88,8
22 824 282 65,7 282 100 64,7 87,9
23 793 241 69,6 241 87 64,1 89,1
24 785 103 74,2 103 71 64,9 88,9
27 794 193 75,6 193 55 71,8 93,1
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Para uma analise dos dados obtidos calculou-se as médias de alguns valores para se

proceder a interpretag@o dos mesmos. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Resultados médios obtidos para o par 1/3 e para o par 6/10, respetivamente.

Filtrado 3 Rendimento 3 1 Rendimento | TOTAL
751 264 64,9 % 265 93 64,4 % 87,5 %
Filtrado 10 Rendimento 10 6 Rendimento | TOTAL
748 192 73,6 % 192 88 54,9 % 88,1 %

Apés ser averiguado a ndo existéncia de valores discrepantes, através um teste
estatistico t-student, foi possivel comparar o rendimento entre as duas resinas. O valor obtido
conduziu a um baixo valor de teste (TV = 1,15), inferior ao valor critico respetivo (T} o,0530) =
2,04) e o seu valor de prova ¢ consequentemente alto (p[HO] = 0,260 ) pelo que se conclui que
as médias do rendimento da percentagem de descoloragdo das resinas conduzem a resultados

estatisticamente similares.

4.1.2. Verificacido da correlaciao dos fatores ao longo do tempo

Com a finalidade de estudar o processo de descoloragdo do licor filtrado, selecionou-
se dois pares de resinas de permuta idnica, compostas por duas células permutadoras. Os pares
selecionados foram o par 1/3 e o par 6/10, sendo a célula 1 a célula que contém a nova resina

(A502PS). Sendo o processo de tratamento sequencial, este pode ser esquematizado da seguinte

L — L

0 1 2

forma, ver figura 4.2.

Figura 4.2 — Diagrama esquematico da situacdo em analise referente a descoloracdo do licor filtrado: existem duas
células de permuta i6nica em sequéncia (células A e B) e o licor de passagem ¢é avaliado tanto na entrada inicial (0)

como apoés as 1% e 2 passagens (1 e 2).

Em ambos os casos as variaveis consideradas sdao de dois tipos: variaveis do processo
(X) e variaveis estimadas (Y). As variaveis em estudo sdo o grau Brix (° Brix) (x;), o valor de
pH (x;2), o teor de Cinzas (%) (xi3) e a cor ICUMSA) (x;4). Para facilitar o processamento estas
variaveis serdo codificadas atendendo ao passo do processo: “0” para a entrada, “1” para a

situacdo intermédia e “2” na condicao final (fig. 4.2).
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Com base nos valores de cor foram estimados os rendimentos de descoloracdo que
serdo aqui expressos pela variavel y e exprimem-se de modo idéntico, atendendo a fase que se

pretende comparar; por exemplo, a descoloracdo total (yy,) serd estimada com base em:

Yoz = M (43)

X04

em que “0” e “2” se referem as fases inicial e final, respetivamente.

Sera implementada uma abordagem com uma perspetiva inicial em que se examina a
evolugdo de cada variavel ao longo do processo de descoloracdo. Esta abordagem sera feita para
cada par, individualmente. Em primeiro lugar, sera abordado o par 1/3.

Na tabela 4.3 encontram-se sistematizados os valores obtidos.

Tabela 4.3 - Valores obtidos no estudo da descoloragéo do licor filtrado.

y01 yl2 y02
(%) (%) (%)
A01 61,4 763 029 636 | 624 793 026 282|621 738 0,28 97 55,7 65,6 84,7
A02 61,1 790 024 937 | 63,1 740 024 301 |62,6 7,07 0024 137 67,9 54,5 85,4
A03 63,1 821 0,19 783 (62,5 743 0,19 246 | 63,5 6,87 0,20 139 68,6 43,5 82,2
A04 634 7,63 024 512 | 623 7,51 021 247 | 622 6,84 0,21 104 51,8 57,9 79,7
A05 61,5 7,51 024 1231|613 743 021 429 | 61,6 726 0,21 146 65,2 66,0 88,1
A06 62,1 7,74 0,15 554 | 63,1 764 0,16 170 |622 7,14 0,17 118 69,3 30,6 78,7
A07 63,8 856 0,15 549 | 63,6 7,58 0,15 124 | 644 692 0,15 51 714 58,9 90,7
A08 643 876 0,18 654 | 658 836 0,16 147 | 655 7,24 0,16 49 71,5 66,7 92,5
A09 66,5 8,069 020 1105|654 853 0,18 250 | 644 7,78 0,19 68 71,4 72,8 93,8
Al0 643 873 024 1290 | 64,1 846 023 399 | 633 796 022 123 69,1 69,2 90,5
All 63,6 853 020 758 | 63,6 8,11 0,21 184 | 63,3 6,96 0,23 89 75,7 51,6 88,3
Al2 62,7 824 0,19 558 | 609 799 0,17 180 |e6l,7 7,50 0,17 95 67,7 47,2 83,0
Al3 63,7 852 022 852 | 64,7 8,00 020 276 | 64,1 749 0,20 74 67,6 73,2 91,3
Al4 635 883 023 674 | 63,1 788 023 214 |63,0 7,35 0,19 91 68,2 57,5 86,5
AlS 62,2 827 024 725 | 61,2 797 022 171 | 62,5 730 0,21 64 76,4 62,6 91,2
Al6 46,5 7,73 022 541 |554 7,81 0,19 138 | 51,9 7,20 0,24 75 74,5 45,7 86,1
Al7 62,6 836 022 799 |636 7,79 022 315|635 7,17 023 133 60,6 57,8 83,4
Alg 61,5 802 0,19 627 | 623 804 0,17 198 | 24 728 0,18 84 68,4 57,6 86,6
Al9 584 882 0,19 589 | 604 848 0,17 147 | 56,2 746 0,18 82 75,0 442 86,1
A20 63,5 923 0,18 566 | 59,6 866 0,15 178 | 63,5 8,02 0,15 42 68,6 76,4 92,6
A21 63,6 947 020 591 |63,1 938 020 171 |63,1 6,87 022 62 71,1 63,7 89,5
A22 634 957 022 609 |60,1 920 0,18 143 | 62,8 924 0,18 111 76,5 224 818
A23 642 806 0,17 653 | 634 866 0,14 177 | 63,8 8,67 0,15 44 72,9 75,1 933
A24 643 877 021 774 | 644 828 0,19 290 | 64,1 8,16 0,19 74 62,5 74,5 90,4
A25 64,1 826 0,17 665 | 63,7 825 0,16 184 |633 7,75 0,15 71 72,3 61,4 89.3
A26 62,8 7,65 025 817 | 62,5 7,10 0,19 215|623 6,71 0,17 79 73,7 63,3 90,3
A27 62,2 806 020 646 | 622 736 0,17 212 |63.8 6,70 0,16 108 67,2 49,1 83,3
A28 630 823 021 786 |629 7,73 0,19 291 | 634 6,88 0,18 91 63,0 68,7 88,4
A29 624 781 0,19 814 | 63,7 7,59 0,17 241 | 62,8 6,89 0,17 88 70,4 63,5 89,2
A30 62,6 831 020 773 | 634 765 0,18 266 |633 7,04 0,19 93 65,6 65,0 88,0
A31 542 8,09 024 1209|523 7,58 023 239|595 7,15 0,21 106 80,2 55,6 91,2
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A32
A33
A34
A35
A36
A37
A38
A39
A40
A4l
A42
A43
Ad4
A45
A46
A47
A48
A49
AS50
AS1
A52
AS3
A54
ASS
AS56
A57
AS8
AS59
A60
A61
A62
A63
A64
A65
A66
A67
A68
A69
A70
AT71
AT2
A73
A74
A75
A76
AT7
A78
A79
A80

632
64,1
62,0
61,9
634
61,8
61,5
63,8
63,9
64,1
61,4
59,9
62,0
64,9
61,9
62,0
64,1
62,4
62,3
61,8
60,7
62,9
632
61,9
64,5
62,7
63,0
63,6
63,0
53,9
62,3
59,4
62,3
62,2
62,2
62,0
61,8
62,5
62,4
64,0
64,2
62,6
63,8
614
64,1
63,2
63,1
49,0
63,2

8,81
8,82
9,31
8,14
7,82
7,85
7,77
8,44
8,35
8,77
8,75
8,54
7,83
8,81
7,91
8,40
8,90
8,42
8,06
8,83
8,30
8,51
8,55
7,84
8,90
8,60
8,11
8,83
8,39
7,21
7,81
9,38
833
8,32
8,09
7,98
8,30
8,67
8,36
8,36
8,58
8,94
8,72
8,61
8,87
8,79
8,09
737
8,22

0,18
0,16
0,24
0,20
0,18
0,17
0,21
0,18
0,21
0,20
0,18
0,25
0,21
0,26
0,15
0,20
0,20
0,19
0,18
0,19
0,23
0,21
0,22
0,22
0,25
0,20
0,25
0,20
0,21
0,24
0,17
0,23
0,16
0,16
0,15
0,14
0,13
0,14
0,14
0,17
0,14
0,16
0,15
0,14
0,13
0,13
0,13
0,23
0,19

885
651
540
756
539
631
839
675
802
770
934
1028
865
782
543
721
463
648
554
582
628
715
665
873
857
592
685
577
581
908
950
869
678
681
820
642
795
778
679
827
780
786
786
804
681
779
893
1366
931

61,3
64,7
62,8
62,5
63,6
61,3
61,3
634
64,3
63,1
614
61,0
62,7
64,2
62,3
62,4
64,4
63,1
62,4
63,1
62,0
63,3
633
62,4
63,4
62,8
62,5
63,2
63,1
513
61,9
60,1
62,8
62,0
62,4
61,5
61,9
60,5
62,8
62,9
63,2
63,7
62,3
63,0
653
63,7
59,6
57,2
63,1

7,70
8,76
9,24
8,69
8,09
7,66
7,58
7,81
7,75
8,58
3,08
3,08
8,07
8,21
8,13
8,28
8,19
8,34
8,34
9,34
8,39
8,21
3,08
7,95
3,68
8,36
8,14
8,12
821
7,56
7,34
7,77
8,04
8,29
8,03
7,82
7,70
7,80
8,17
8,18
8,24
8,13
8,32
8,44
8,52
8,68
8,24
7,57
7,48

0,17
0,20
0,23
0,19
0,17
0,15
0,20
0,16
0,19
0,20
0,17
0,22
0,19
0,19
0,16
0,21
0,23
0,19
0,19
0,19
0,24
0,21
0,22
0,19
0,25
0,22
0,22
0,22
0,22
0,29
0,20
0,23
0,16
0,16
0,15
0,15
0,15
0,16
0,14
0,18
0,15
0,20
0,15
0,15
0,14
0,14
0,14
0,26
0,18

203
241
286
255
194
208
304
327
313
208
319
307
305
334
141
229
269
279
239
131
233
252
229
299
295
255
305
265
253
207
357
361
257
319
239
278
318
326
326
270
378
370
304
451
288
280
337
545
421

7,13
7,75
8,56
8,38
7,25
7,45
6,97
7,18
7,16
7,18
7,76
7,68
7,55
7,71
7,05
7,85
7,61
791
791
9,68
8,51
8,06
7,86
7,77
7,04
8,06
7,86
7,75
7,94
6,96
6,92
7,24
7,39
7,83
7,37
7,36
7,32
7,28
7,30
7,59
7,94
7,84
7,73
7,88
7,79
7,41
7,98
7,09
6,96

0,18
0,20
0,25
0,20
0,19
0,15
0,19
0,17
0,18
0,21
0,18
0,21
0,19
0,20
0,18
0,21
0,24
0,20
0,20
0,22
0,24
0,21
0,22
0,19
0,25
0,23
0,21
0,22
0,23
0,29
0,21
0,26
0,16
0,17
0,16
0,15
0,16
0,17
0,15
0,20
0,16
0,22
0,15
0,17
0,13
0,15
0,15
0,23
0,20

85
101
125
123
72
81
113
115
114
61
83
95
70
109
50
64
96
83
84
38
82
88
104
80
95
89
124
103
136
66
105
150
82
120
42
50
79
80
76
91
102
123
88
225
49
68
64
156
132

77,1
63,0
47,0
66,3
64,0
67,0
63,8
51,6
61,0
73,0
65,8
70,1
64,7
573
74,0
68,2
41,9
56,9
56,9
71,5
62,9
64,8
65,6
65,8
65,6
56,9
55,5
54,1
56,5
71,2
62,4
58,5
62,1
53,2
70,9
56,7
60,0
58,1
52,0
67,4
51,5
52,9
61,3
43,9
57,7
64,1
62,3
60,1
54,8

58,1
58,1
56,3
51,8
62,9
61,1
62,8
64,8
63,6
70,7
74,0
69,1
71,0
67,4
64,5
72,1
64,3
70,3
64,9
71,0
64,8
65,1
54,6
73,2
67,8
65,1
59,3
61,1
46,2
68,1
70,6
58,4
68,1
62,4
82,4
82,0
75,2
75,5
76,7
66,3
73,0
66,8
71,1
50,1
83,0
75,7
81,0
71,4
68,6

90,4
84,5
76,9
83,7
86,6
87,2
86,5
83,0
85,8
92,1
91,1
90,8
91,9
86,1
90,8
91,1
79,3
87,2
84,8
93,5
86,9
87,7
84,4
90,8
88,9
85,0
81,9
82,1
76,6
92,7
88,9
82,7
87,9
82,4
94,9
92,2
90,1
89,7
88,8
89,0
86,9
84,4
88,8
72,0
92,8
91,3
92,8
88,6
85,8
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A s A e ) .
Tendo confirmado a auséncia de valores e a auséncia de falsas variaveis® for realizado

um diagnostico prévio a cada uma delas em termos de histogramacgao, ver figura 4.3.

-
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.

Figura 4.3 — Histogramagio das varidveis em estudo. As colunas referem-se as variaveis Brix, pH, Cinzas e Cor, ¢

as linhas sdo a s fases de descoloracéo (licor filtrado, licor da primeira célula, e licor branco).

Através desta perspetiva, por varidvel, é patente que existem algumas situagoes de
valores extremos (outliers) que poderdo ser anomalias no processo e, eventualmente,
comprometer as estimativas caracteristicas deste sistema. Para averiguar melhor esta situacao,
de seguida ¢ representada cada variavel ao longo do processo para inspecionar melhor estas
anomalias.

Na figura 4.4 encontram-se as representagdes bidimensionais da evolugdo da varidvel

Brix (x;;) ao longo do processo.

> Chama-se falsas varidveis as varidveis que nio apresentam valores distintos.
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Figura 4.4 — Evolugéo dos valores referentes ao grau Brix durante o processo de descoloragio (no inicio (X¢;), a meio

(x11) € no final (x51)).

Através da fig. 4.4 ¢ percetivel a existéncia de diversos valores de Brix anomalos. De
um modo geral, a distribuicao central de valores situa-se proximo dos 63 °Brix, com variagao
entre 60 e 66 °Brix. Os valores anémalos sdo, tendencialmente, marginais no extremo inferior.
Confrontando com a bissetriz do primeiro quadrante (linha a preto), verifica-se que os valores
de Brix mantém-se ao longo do processo (ndo sofrem desvios significativos) nas trés situacdes a
mediana ¢ 62,65; 62,80 e 62,70 e o intervalo 50 % estd compreendido entre 61,90 — 63,60;
61,90 — 63,40 e 61,70 — 63,40, evidenciando a elevada constincia deste parametro.

No sentido de testar se ha mudangas significativas no valor do grau Brix foi
implementado o teste t-emparelhado. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na

tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Estimativas obtidas na comparagdo dos valores de Brix ao longo do processo de descoloragdo do licor

filtrado (N = 80).

Diferencas Xo1 - X11 Xo1 - X11 Xo1 — X21
dmed -0,1 0,1 0,0
Sq 1,8 1,9 2,1
TV 0,46 0,52 0,02
p[HO] 0,647 0,608 0,987

De acordo com os valores obtidos verifica-se que existe uma probabilidade muito
clevada (98,7 %) para ndao haver qualquer diferenga estatisticamente significativa entre a
situacdo final (xo;) e a situagdo final (x2)).

Analisando a variavel pH (x;), da fig. 4.3, observa-se que também surgem alguns
eventuais valores de anomalia. Inicialmente, a tendéncia € para valores anémalos no extremo
inferior, e no final do processo a tendéncia ¢ para valores superiores. Na figura 4.5 encontram-se

as representagdes bidimensionais da evolugdo da variavel pH (x;,) ao longo do processo.
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Figura 4.5 — Evolugao dos valores referentes ao pH durante o processo de descoloragio (no inicio (Xg,), a meio (x;,) €

no final (xy)).
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Apesar da enorme dispersdo nos valores experimentais obtidos, a figura 4.5 mostra
que o valor de pH tem tendéncia para variar ao longo do processo. A passagem do licor pela
primeira célula nido altera muito os valores de pH. Contudo, ja4 na segunda passagem estes
tendem a tornar-se significativamente mais baixos. As medianas obtidas sdo 8,36; 8,09 ¢ 7,40 a
saida da célula de descoloracdo. O respetivo intervalo de confianca central a 50 % ¢ de 8,06 —
8,75;7,75—-8,34 ¢ 7,15 — 7,84, mantendo uma amplitude de variagdo muito proxima.

No sentido de procurar obter uma evidéncia estatistica desta alterag@o foi realizado um
teste t-emparelhado nas diferentes situagdes do processo de descoloracdo. Os resultados obtidos

apresentam-se na tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Estimativas obtidas na comparagdo dos valores de pH ao longo do processo de descoloracdo do licor
filtrado (N = 80).

Diferencas Xo2 - X12 X2 - X12 Xo2 — X22
dined 0,29 0,57 0,85
Sq 0,39 0,39 0,56
TV 6,80 13,08 13,47
p[HO] 0,000 0,000 0,000

Da tabela 4.5 resulta que ha fortes evidéncias estatisticas de que haja uma diferenca
significativa no valor do pH da solugdo a tratar em qualquer uma das etapas do processo. As
evidéncias apontam para uma diminuicdo do pH ao longo do processo de descoloracdo. Esta
observagdo ¢ compativel com a informagdo anteriormente avancada através das estimativas
robustas (mediana ¢ intervalo interquartil) onde as variagcdes na estimativa central foram -0,27 ¢
-0,69 nas duas fases do processo.

No sentido de evidenciar se esta diferenga ¢ constante ou proporcional foi realizado o
ajuste polinomial com um polinémio de primeiro grau para evidenciar estas contribui¢gdes. Os

resultados obtidos neste estudo estdo compilados na tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Comparagao de valores por regressdo linear com polindmio de primeiro grau para evidenciar o tipo de

causa na diferenca de valores de pH ao longo do processo de descoloragao.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. TV p[HO]
0-1 b0 2,75 0,68 24,8 0 4,03 0,000
bl 0,638 0,081 12,8 1 4,45 0,000

12 b0 0,72 0,75 103,4 0 0,97 0,336
bl 0,841 0,092 11,0 1 1,73 0,088

02 b0 3,69 0,98 26,4 0 3,79 0,000
bl 0,46 0,12 25,4 1 4,66 0,000
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A tabela 4.6 sugere que ha um desvio sistematico bem pronunciado entre os valores a
entrada e a saida da primeira fase do processo. Existe um desvio de ordem constante que ¢ de
certo modo atenuado com um desvio proporcional muito significativo, traduzindo-se numa
diminuigdo efetiva dos valores de pH. O mesmo diagndstico realizado a segunda fase do
processo ndo aparenta evidenciar um grande efeito sistematico. Contudo, no computo global,
evidencia-se um efeito sistematico justificado por um desvio sistematico constante (by = 3,69)
estatisticamente atenuado com um erro proporcional inferior (b; = 0,46).

Os valores obtidos na tabela 4.6 sdo concordantes com o que anteriormente foi obtido
em 4.5. Ambos os cados concordam na evidéncia de uma diferenca significativa nos valores de
pH da solug@o ao longo do processo de descoloragdo no sentido da sua diminui¢do, sendo ainda
evidenciado que na segunda fase é a mais drastica.

Observando a variavel cinzas (xj3), da fig. 4.3, fica patente que também estdo
presentes valores extremos, tanto a cima como abaixo da distribui¢do normal. Na figura 4.6

encontram-se as representacdes bidimensionais da evolucdo da variavel cinzas (X;3) ao longo do
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Figura 4.6 — Evolugéo dos valores referentes as cinzas (%) durante o processo de descolorago (no inicio (X¢3), a meio

(x13) € no final (x,3)).
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Da figura 4.6 verifica-se que ha também uma grande relagdo no teor de cinzas no
inicio do processo e ao longo do processo. Em termos de estimativas robustas, o teor de cinzas
mantém-se aproximadamente constante ao longo do processo de descoloragdo. As medianas sdo
0,20; 0,19 ¢ 0,19, sendo os respetivos intervalos interquartis (50 % centrado) 0,17 — 0,22; 0,16 —
0,21¢0,17-0,21.

Na tabela 4.7 encontram-se sistematizados os valores referentes a comparagio direta

através do teste t-emparelhado.

Tabela 4.7 — Estimativas obtidas na comparacao dos valores do teor de cinzas ao longo do processo de descoloragéo
do licor filtrado (N = 80).

Diferencas Xo3 - X13 X3 - X13 X03 — X23
dined 0,005 -0,005 0,001
Sd 0,021 0,013 0,026
TV 2,01 3,24 0,21
p[HO] 0,048 0,002 0,831

Da tabela 4.7 resulta que, em termos de teor de cinzas, parece haver uma alteracdo
significativa e inversa em cada uma das fases. Na primeira passagem, o teor de cinzas reduz
ligeiramente enquanto na segunda passagem este aumenta. Este fato sugere que o licor a tratar
foi, de certo modo, contaminado por residuos existentes na segunda célula. No entanto, em
termos de computo global, o teor de cinzas nao foi muito alterado, ja que existe a probabilidade
de 83,1 % de este valor ser estatisticamente equivalente ao valor inicial. Este resultados parecem
sugerir que as resinas de permuta idnica, especialmente a segunda célula, estdo a necessitar de
ser regenerada.

Embora as estimativas robustas centrais (mediana) e de dispersdo (intervalo
interquartil) se mantenham praticamente inalteraveis durantes o processo, com a informagao
recolhida da tabela 4.7, verifica-se que parece haver algo de contraditério. O teste t-
emparelhado sugere uma diminuicdo seguida de um aumento. Este fendmeno, numa situacao
ideal, ndo deveria de ocorrer, pois o licor filtrado deveria conter uma maior quantidade de
cinzas que o licor branco. Como o pH ¢ elevado, o 6xido de célcio (CaO) passa para as resinas,
através do licor filtrado, onde se acumula. Com a passagem do licor, o CaO ¢ arrastado,
contaminando o licor branco. No sentido de averiguar melhor esta questao foi também realizada
a analise de regressdo com polindmio de primeiro grau, estando esses resultados sistematizados

na tabela 4.8.
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Tabela 4.8 — Comparagao de valores por regressao linear com polindmio de primeiro grau para evidenciar o tipo de

causa na diferenca de valores do teor de cinzas ao longo do processo de descoloragao.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. vV p[HO]
0-1 b0 0,045 0,012 26,2 0 3,82 0,000
bl 0,743 0,059 8,0 1 4,35 0,000

12 b0 0,020 0,010 43,2 0 2,31 0,023
bl 0,921 0,044 4,8 1 1,78 0,079

02 b0 0,067 0,014 21,1 0 4,73 0,000
bl 0,653 0,072 11,0 1 4,86 0,000

Da tabela 4.8 obtém-se a informagdo de que existem diferengas significativas no teor
de cinzas ao longo de todo o processo. Na passagem pela primeira célula, o teor de cinzas
aumenta na contribuicdo constante, mas diminui na contribuicdo proporcional havendo uma
certa compensagdo. Na segunda passagem, sofre apenas um significativo aumento constante. No
computo global, verifica-se uma alteracdo constante que por sua vez ¢ atenuada por uma
alterag@o proporcional, ndo sendo contudo muito evidente a nivel global.

Focando a atengdo para a quarta variavel, a cor (ICUMSA) (xi4), a figura 4.3 denuncia
a existéncia de valores extremos sobretudo no limite superior. Em termos de estimativas
robustas verifica-se que a mediana decresce com a passagem do licor pelas células. Evolui de
741 para 261 na primeira passagem ¢ depois para 89 com a segunda passagem, sendo os
respetivos intervalos interquartis de 630 — 822, 208 — 306 ¢ 74 — 110.

Na figura 4.7 representa-se a evolugdo da cor entre cada fase do processo de

descoloragdo do licor filtrado.
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Figura 4.7 — Evolucao dos valores referentes a cor ICUMSA) durante o processo de descoloragéo (no inicio (Xo4), @

meio (x14) € no final (Xy4)).

Da figura 4.7 fica patente que, no processo em causa, a cor em solucdo varia

drasticamente em cada passagem pelas resinas. A redugdo de cor € muito eficiente em cada uma

das passagens, ndo sendo contudo fécil de distinguir qual das fases ¢ mais eficiente.

De modo similar, na tabela 4.9 encontram-se resumidos os valores obtidos pelo teste t-

emparelhado.

Tabela 4.9 — Estimativas obtidas na comparagdo dos valores da cor em solugdo ao longo do processo de

descoloragdo do licor filtrado (N = 80).

Diferencas Xo4 - X14 Xo4 - X14 Xo4— Xo4
dined 485 172 659
Sd 145 64 170
TV 29,9 24,0 34,6
p[HO] 0,000 0,000 0,000
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Da tabela 4.9 ¢ notorio a drastica alteracdo de cor. Em termo absolutos, a primeira
passagem reduz o valor em cerca de 485 unidade ICUMSA enquanto a segunda passagem
permite reduzir cerca de 172 unidade ICUMSA. A reducdo da primeira passagem ¢ cerca de 2,8
vezes maior que a da segunda.

No sentido de apurar melhor como foi realizada esta diminuigdo foi realizado o ajuste

polinomial de primeiro grau cujos resultados se encontram sistematizados na tabela 4.10

Tabela 4.10 — Comparagdo de valores por regressdo linear com polindémio de primeiro grau para evidenciar o tipo de
causa na diferenca de valores de cor ICUMSA) ao longo do processo de descoloragao.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. ™V p[HO]
0-1 b0 54 30 55,3 0 1,81 0,074
bl 0,280 0,039 13,9 1 18,57 0,000

12 b0 27,3 9,7 35,5 0 2,82 0,006
bl 0,247 0,035 14,2 1 21,45 0,000

02 b0 51 15 28,4 0 3,52 0,001
bl 0,055 0,019 34,2 1 50,15 0,000

Da tabela 4.10 é percetivel que em todos os casos existe uma componente
proporcional muito acentuada que justifica o enorme desvio observado. Verifica-se ainda que a
primeira célula é a menos eficiente sendo a segunda aquela que, em termos relativos, permite
reduzir mais a cor do licor filtrado.

Se atendermos nos valores das estimativas robustas (741, 261 e 89) verifica-se que a
primeira passagem pela resina tem uma eficiéncia de 64,8 % e a segunda passagem de 66,1 %
(um pouco acima da anterior). Olhando ao desempenho global, a eficiéncia de remogdo de cor ¢é
de 88,0 % (64,8 % na primeira passagem e 23,3 % na segunda passagem, numa propor¢ao
proxima de 3:1, como anteriormente visto).

Na figura 4.8 encontram-se representadas as eficiéncias do processo em termos de

remocao de cor.

Figura 4.8 — Perspetiva geral da distribui¢do de valores do rendimento ao longo do processo: na primeira etapa (0 —

1), na segunda etapa (1 — 2), e global (0 — 2).
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Da figura 4.8 observa-se que o rendimento de descoloragdo aparenta ter um aspeto de
distribuicdo normal com alguns valores anomalos, sobretudo no ramo inferior. As suas
estimativas robustas sdo 65,4 [58,0 — 70,2] % para o rendimento da primeira etapa, 64,9 [58,1 —
71,0] % de rendimento na segunda etapa, e 88,1 [84,7 — 90,8] % no rendimento global.

De seguida, em analogia com o estudo realizado para o par 1/3, sera abordado o par

6/10. Na tabela 4.11 encontram-se sistematizados os valores obtidos.

Tabela 4.11 - Valores obtidos no estudo da descoloragdo do licor filtrado.

y01 yl2 y02
(OB CORNNCO)
A01 629 8,05 022 842 | 616 7,76 022 160| 61,3 724 0,23 106 81,0 338 874
A02 61,4 7,55 029 457 | 62,1 7,66 026 252| 61,6 726 0,27 140 449 444 694
A03 63,6 838 025 1098| 619 735 023 261 62,1 7,11 0,23 120 76,2 54,0 89,1
A04 62,6 8,04 020 803 | 632 736 0,19 241| 62,8 692 0,19 110 70,0 544 863
A05 619 7,79 022 738 | 622 749 021 243| 62,0 6,99 0,20 102 67,1 58,0 86,2
A06 55,7 147 0,15 323 | 57,1 765 0,14 81| 569 7,04 0,18 41 749 494 873
A07 61,6 8,19 0,15 573 | 61,6 7,19 0,14 128| 62,5 694 0,15 71 71,7 398 86,6
A08 632 8,04 0,14 649 | 632 747 015 118| 633 699 0,15 72 81,8 39,0 889
A09 62,4 8,82 0,18 808 | 651 827 0,17 140| 655 741 0,16 74 82,7 47,1 908
Al0 64,8 8,62 0,19 994 | 644 848 0,18 117| 63,9 788 0,18 76 88,2 350 924
All 63,8 8,83 025 979 | 659 851 024 191 66,2 7,16 0,24 71 80,5 62,8 927
Al2 64,8 846 025 859 | 629 832 022 179| 651 791 0,24 79 792 559 90,8
Al3 632 8,66 021 816 | 633 8,14 020 204| 62,5 7,79 0,21 106 75,0 48,0 87,0
Al4 62,6 822 0,17 716 | 622 799 0,17 182| 62,5 7,66 0,16 88 74,6 51,6 877
AlS 62,8 823 020 834 | 640 804 0,19 215| 645 7,60 0,19 78 742 63,7 90,6
Al6 649 9,05 0,16 659 | 643 846 0,18 137| 639 693 0,20 103 792 248 844
Al7 60,8 8,13 020 678 | 63,1 834 0,19 131| 61,9 791 0,21 117 80,7 10,7 827
Alg 633 833 023 790 | 633 7,86 021 264| 63,5 740 0,22 122 66,6 53,8 84,6
Al9 62,5 834 0,19 653 | 619 786 018 179| 63,5 729 0,19 96 72,6 464 853
A20 609 8,73 022 895 | 584 7,60 023 242 555 7,18 0,25 139 73,0 42,6 845
A21 62,6 8,13 0,17 326 | 62,5 848 0,15 90| 62,7 1756 0,17 33 724 633 899
A22 63,6 947 020 591 | 63,1 8,64 022 157| 62,8 786 0,22 72 734 54,1 878
A23 639 9,07 020 703 | 646 921 021 184| 643 9,05 0,22 72 73,8 60,9 89,8
A24 64,5 8,59 0,19 725 | 634 848 0,16 147| 63,1 846 0,16 55 79,7 62,6 924
A25 61,5 8,69 0,17 712 | 642 828 0,18 230| 63,8 819 0,19 88 67,7 61,7 87,6
A26 622 7,85 0,18 907 | 63,0 7,66 0,19 187| 645 6,74 0,17 148 794 209 837
A27 63,7 8,06 025 834 | 640 7,56 022 221 63,5 695 0,21 120 73,5 4577 85,6
A28 63,0 841 020 715 | 634 734 0,17 195| 632 6,88 0,16 100 72,7 48,7 86,0
A29 62,9 822 020 738 | 620 748 0,19 303| 62,0 695 0,18 94 589 69,0 873
A30 64,0 832 020 773 | 63,7 7,67 018 216| 632 7,17 0,19 94 72,1 56,5 878
A31 62,5 846 025 1059| 634 851 024 173| 64,7 739 0,26 80 83,7 53,8 924
A32 62,8 8,06 023 1059| 60,2 791 026 288 61,1 7,77 0,28 143 72,8 50,3 86,5
A33 58,7 826 022 957 | 551 741 024 263| 53,7 721 0,25 166 72,5 369 82,7
A34 649 9,03 0,19 856 | 628 7,79 0,15 187| 643 7,10 0,18 102 78,2 455 88,1
A35 64,6 8,70 021 512 | 62,8 8,68 020 215| 648 7,75 0,20 103 58,0 52,1 799
A36 636 793 0,13 561 | 63,7 852 0,13 88| 63,7 7,77 0,14 46 843 47,7 918
A37 644 8,68 0,17 663 | 651 803 0,16 153| 651 7,84 0,17 72 76,9 529 89,1

Amostra | x01 x02  x03 x04 x11 x12 x13  x14| x21 x22 x23 x24
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A38
A39
A40
A4l
A42
A43
A44
A45
A46
A47
A48
A49
AS50
AS1
A52
AS3
A54
ASS
AS56
AS57
AS8
AS59
A60
A61
A62
A63
A64
A65
A66
A67
A68
A69
A70
AT71
AT72
A73
A74
AT5
A76
AT7
A78
A79
A80

594
62,9
61,5
62,4
62,9
60,9
62,0
60,2
64,1
63,7
632
63,0
59,9
61,4
63,0
63,1
63,0
63,5
62,4
62,9
62,6
63,1
64,1
62,4
58,4
61,8
60,3
613
64,8
60,5
60,4
61,6
62,5
63,2
60,9
63,9
63,7
61,0
64,1
64,1
63,2
63,1
62,4

7,79
7.83
7,77
8,45
8,65
8,02
7,91
8,68
8,85
8,74
8,18
8,18
8,76
8,18
9,70
9,12
8,29
8,16
8,37
8,96
8,89
8,66
7,93
8,33
7.26
7,78
7.81
7,93
8,10
7.88
8,04
7.88
8,06
8,67
8,70
8,16
8,88
8,68
8,83
8,87
8,79
8,09
8,03

0,15
0,18
0,18
0,30
0,21
0,19
0,19
0,25
0,21
0,18
0,20
0,21
0,19
0,18
0,23
0,25
0,20
0,20
0,25
0,23
0,20
0,21
0,20
0,19
0,26
0,18
0,37
0,16
0,14
0,19
0,17
0,22
0,14
0,14
0,23
0,15
0,12
0,12
0,12
0,13
0,13
0,13
0,16

664
785
675
825
781
927
433
1038
719
603
734
681
811
521
429
758
622
571
457
871
796
622
671
555
872
1016
869
810
650
824
758
916
815
830
880
712
792
713
745
681
779
893
873

593
63.3
62,3
62,5
62,3
62,0
61,9
61,2
64,4
64,4
63,9
64,9
632
62,6
58,1
634
62,2
64,0
62,3
62,9
62,3
64,2
64,9
63,0
60,2
614
60,1
59,1
64,9
593
614
61,7
62,2
63,6
61,8
63,6
61,5
62,8
65,9
65,0
63,5
62,8
63,9

7,68
7,54
7,50
8,46
8,32
8,30
8,00
8,06
8,29
8,44
8,22
8,13

8,40
8,19
10,05
8,61

8,29
8,13

7,99
8,35

8,72
8.43

8,28
8,38
7.89
7,24
7,64
7,95

8,08
7,75

7,75

7.80
7,72
8,24
8.21

8,10
7,92
8,02
8,06
8,42
8,58
8,28
8,03

0,16
0,15
0,16
0,22
0,21
0,18
0,19
0,21
0,22
0,20
0,19
0,19
0,22
0,19
0,27
0,24
0,22
0,20
0,24
0,23
0,24
0,23
0,21
0,19
0,25
0.21
0,39
0,19
0,17
0,19
0,20
0,24
0,15
0,15
0,24
0,16
0,15
0,14
0,13
0,14
0,14
0,14
0,16

154
196
178
177
172
185
235
241
143
152
169
158
277
125
197
209
192
195
135
178
243
192
185
152
165
421
461
213
155
197
267
337
250
134
261
216
205
199
132
165
189
230
251

60,1
62,5
614
632
632
62,2
61,4
61,8
64,5
63,8
63,0
64,5
634
62,4
58,1
61,5
62,2
60,9
60,8
63,5
63,3
62,9
63,8
62,6
613
60,1
62,2
58,7
63,8
58,8
60,7
61,1
62,4
62,5
61,5
64,4
62,6
63,2
654
64,7
64,7
62,6
62,9

7,27
7,11

6,96
7,63
7,74
7,88
7,71

7,68
7.23
7,91

7,85
7,82
7,94
7,18
10,21
8,70
8,25
8,15
6,92
7,38
8,37
8,31

8,04
6,95
7,52
7,00
7,16
7.21

7,31

7,49
7,35
745
7,26
7,08
7,65
7,62
7,68
7,60
741

746
7,73
8,02
791

0,17
0,15
0,17
0,20
0,21
0,19
0,19
0,20
0,23
0,20
0,19
0,19
0,24
0,20
0,25
0,24
0,23
0,20
0,24
0,23
0,25
0,21
0,21
0,18
0,24
0,24
0,30
0,23
0,19
0,18
0.21
0,26
0,15
0,16
0,23
0,16
0,16
0,15
0,13
0,14
0,15
0,15
0,17

87
93
111
9%
77
58
9
98
68
63
66
121
113
51
132
84
100
85
64
97
82
76
65
63
52
123
157
103
75
65
95
115
83
36
79
62
100
79
30
53
51
55
84

76.8
75,0
73,6
78,5
78,0
80,0
45,7
76,8
80,1
74.8
77,0
76,8
65.8
76,0
54,1
72,4
69,1
65.8
70,5
79,6
69,5
69,1
72,4
72,6
81,1
58,6
47,0
73,7
76,2
76,1
64,8
63,2
69,3
83,9
70,3
69,7
74,1
72,1
82,3
75.8
75,7
74,2
71,2

435
52,6
37,6
458
552
68,6
59,1
59,3
524
58,6
60,9
234
592
592
33,0
59,8
479
56,4
52,6
455
66,3
60,4
64,9
58,6
68,5
70,8
65,9
51,6
51,6
67,0
64,4
65,9
66,8
73,1
69,7
71,3
512
60,3
773
67,9
73,0
76,1
66,5

86,9
88,2
83,6
88,4
90,1
93,7
71,8
90,6
90,5
89,6
91,0
82,2
86,1
90,2
69,2
88,9
83,9
85,1
86,0
88,9
89,7
87,8
90,3
88,6
94,0
87,9
81,9
87,3
88,5
92,1
87,5
87,4
89,8
95,7
91,0
91,3
87,4
88,9
96,0
92,2
93,5
93,8
90,4
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Tendo confirmado a auséncia de valores € a auséncia de falsas variaveis foi realizado

um diagnostico prévio a cada uma delas em termos de histogramacgao, ver figura 4.9.

Figura 4.9 — Histogramac@o das variaveis em estudo. As colunas referem-se as variaveis Brix, pH, Cinzas e Cor, e as

linhas sdo as fases de descoloracdo (licor filtrado, licor da primeira célula, e licor branco).

Através desta perspetiva, por variavel, ¢ patente de que existem algumas situagdes de
valores extremos (outliers) que poderdo ser anomalias no processo e, eventualmente,
comprometer as estimativas caracteristicas deste sistema. Para averiguar melhor esta situacdo,
de seguida ¢ representada cada variavel ao longo do processo para inspecionar melhor estas

anomalias.

Na figura 4.10 encontram-se as representagdes bidimensionais da evolugéo da variavel

Brix (x;;) ao longo do processo.
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Figura 4.10 — Evolucéo dos valores referentes ao grau Brix durante o processo de descoloragio (no inicio (x;), a

meio (x1;) € no final (x37)).

Através da fig. 4.10 é percetivel a existéncia de diversos valores de Brix andmalos. De
um modo geral, a distribuicao central de valores situa-se proximo dos 64 °Brix, com variacao
entre 60 e 66 °Brix. Os valores anémalos sdo, tendencialmente, marginais no extremo inferior.
Confrontando com a bissetriz do primeiro quadrante (linha a preto), verifica-se que os valores
de Brix mantém-se ao longo do processo (ndo sofrem desvios significativos) nas trés situacdes a
mediana ¢ 62,90; 62,90 e 62,70 ¢ o intervalo 50 % estd compreendido entre 61,60 — 63,60;
61,90 — 63,75 e 61,75 — 63,80, evidenciando a elevada constincia deste parametro.

No sentido de testar se ha mudangas significativas no valor do grau Brix foi
implementado o teste t-emparelhado. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na

tabela 4.12.
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Tabela 4.12 — Estimativas obtidas na comparag@o dos valores de Brix ao longo do processo de descoloragdo do licor

filtrado (N = 80).

Diferencas Xo1 - X11 Xo1 - X11 Xo1 — X21
dined -0,1 0,09 -0,0
Sq 1,4 0,98 1,6
TV 0,65 0,78 0,01
p[HO] 0,516 0,439 0,988

De acordo com os valores obtidos verifica-se que existe uma probabilidade muito
elevada (98,8 %) para niao haver qualquer diferenca estatisticamente significativa entre a
situacdo final (xo;) e a situagdo final (x2)).

Analisando a variavel pH (x;), da fig. 4.9, observa-se que também surgem alguns
eventuais valores de anomalia. Inicialmente, a tendéncia € para valores anémalos no extremo
inferior, e no final do processo a tendéncia € para valores superiores. Na figura 4.11 encontram-

se as representacoes bidimensionais da evolucdo da variavel pH (x;) ao longo do processo.
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Figura 4.11 — Evolugao dos valores referentes ao pH durante o processo de descoloracdo (no inicio (Xgy), a meio (xy;)

e no final (xp,)).

73



Apesar da enorme dispersdo nos valores experimentais obtidos, a figura 4.11 mostra
que o valor de pH tem tendéncia para variar ao longo do processo. A passagem do licor pela
primeira célula ndo altera muito os valores de pH. Contudo, j4 na segunda passagem estes
tendem a tornar-se significativamente mais baixos. As medianas obtidas sdo 8,31; 8,07 ¢ 7,48 a
saida da célula de descoloracdo. O respetivo intervalo de confianca central a 50 % ¢ de 8,04 —
8,69; 7,74 — 8,36 ¢ 7,17 — 7,84, mantendo uma amplitude de variagdo ndo muito proxima.

No sentido de procurar obter uma evidéncia estatistica desta alterag@o foi realizado um
teste t-emparelhado nas diferentes situacdes do processo de descoloragdo. Os resultados obtidos

apresentam-se na tabela 4.13.

Tabela 4.13 — Estimativas obtidas na comparagéo dos valores de pH ao longo do processo de descoloragdo do licor
filtrado (N = 80).

Diferencas Xo2 - X12 X2 - X12 Xo2 — X22
dined 0,29 0,52 0,80
Sq 0,39 0,34 0,53
TV 6,601 13,62 13,66
p[HO] 0,000 0,000 0,000

Da tabela 4.13 resulta que ha fortes evidéncias estatisticas de que haja uma diferenca
significativa no valor do pH da solugdo a tratar em qualquer uma das etapas do processo. As
evidéncias apontam para uma diminui¢do do pH ao longo do processo de descoloracdo. Esta
observagdo ¢ compativel com a informagdo anteriormente avangada através das estimativas
robustas (mediana ¢ intervalo interquartil) onde as variacdes na estimativa central foram -0,23 ¢
-0,60 nas duas fases do processo.

No sentido de evidenciar se esta diferenga ¢ constante ou proporcional foi realizado o
ajuste polinomial com um polinémio de primeiro grau para evidenciar estas contribui¢gdes. Os

resultados obtidos neste estudo estdo compilados na tabela 4.14.

Tabela 4.14 — Comparacdo de valores por regressdo linear com polindémio de primeiro grau para evidenciar o tipo de

causa na diferenca de valores de pH ao longo do processo de descoloragao.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. TV p[HO]
0-1 b0 2,61 0,74 28,3 0 3,53 0,001
bl 0,653 0,088 13,5 1 3,92 0,000

12 b0 0,03 0,67 2011,8 0 0,05 0,960
bl 0,932 0,083 8,9 1 0,82 0,412

02 b0 2,9 1,0 35,1 0 2,85 0,006
bl 0,56 0,12 21,7 1 3,64 0,000
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A tabela 4.14 sugere que ha um desvio sistematico bem pronunciado entre os valores a
entrada e a saida da segunda fase do processo. Existe um desvio de ordem constante que € de
certo modo atenuado com um desvio proporcional muito significativo, traduzindo-se numa
diminuigdo efetiva dos valores de pH. O mesmo diagndstico realizado a primeira fase do
processo ndo aparenta evidenciar um grande efeito sistematico. Contudo, no computo global,
evidencia-se um efeito sistematico justificado por um desvio sistematico constante (by = 2,88)
estatisticamente atenuado com um erro proporcional inferior (b; = 0,559).

Os valores obtidos na tabela 4.14 sdo concordantes com o que anteriormente foi obtido
em 4.13. Ambos os cados concordam na evidéncia de uma diferencga significativa nos valores de
pH da solug@o ao longo do processo de descoloragdo no sentido da sua diminuigdo, sendo ainda
evidenciado que na segunda fase é a mais drastica.

Observando a variavel cinzas (xj3), da fig. 4.9, fica patente que também estdo
presentes valores extremos, tanto a cima como abaixo da distribui¢do normal. Na figura 4.12

encontram-se as representacdes bidimensionais da evolugdo da variavel cinzas (X;3) ao longo do

Processo.
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Figura 4.12 — Evolugéo dos valores referentes as cinzas (%) durante o processo de descoloracdo (no inicio (X¢3), a

meio (x;3) e no final (x,3)).
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Da figura 4.12 verifica-se que ha também uma grande relagdo no teor de cinzas no
inicio do processo ¢ ao longo do processo, havendo valores elevados que podem ser causados
pela carbonatacdo. Em termos de estimativas robustas, o teor de cinzas mantém-se
aproximadamente constante ao longo do processo de descoloracdo. As medianas sao 0,20; 0,19
e 0,20, sendo os respetivos intervalos interquartis (50 % centrado) 0,17 — 0,22; 0,16 — 0,22 ¢
0,17 -0,23.

Na tabela 4.15 encontram-se sistematizados os valores referentes & comparacao direta

através do teste t-emparelhado.

Tabela 4.15 — Estimativas obtidas na comparagdo dos valores do teor de cinzas ao longo do processo de

descoloragéo do licor filtrado (N = 80).

Diferencas Xo3 - X13 X23 - X13 X03 — X23
dined 0,000 -0,004 -0,004
Sd 0,021 0,016 0,028
TV 0,05 2,19 1,21
p[HO] 0,957 0,032 0,230

Da tabela 4.15 resulta que, em termos de teor de cinzas, parece haver uma alteragdo
significativa e inversa entre a primeira ¢ a segunda fase. Na primeira passagem, o teor de cinzas
ndo sofre alteracdo enquanto na segunda passagem este aumenta. Este fato sugere que o licor a
tratar foi, de certo modo, contaminado por residuos existentes na segunda célula. No entanto,
em termos de computo global, o teor de cinzas foi alterado, ja que existe a probabilidade de 23,0
% de este valor ser estatisticamente equivalente ao valor inicial.

No sentido de evidenciar se esta diferenga ¢ constante ou proporcional foi realizado o
ajuste polinomial com um polinémio de primeiro grau para evidenciar estas contribui¢gdes. Os

resultados obtidos neste estudo estdo compilados na tabela 4.16.

Tabela 4.16 — Comparacdo de valores por regressio linear com polinémio de primeiro grau para evidenciar o tipo de

causa na diferenga de valores do teor de cinzas ao longo do processo de descoloragao.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. TV p[HO]
0.1 b0 0,033 0,010 30,6 0 3,27 0,002
i bl 0,831 0,050 6,0 1 3,38 0,001
12 b0 0,0387 0,0080 20,2 0 4,94 0,000
bl 0,819 0,040 4,9 1 4,53 0,000

02 b0 0,072 0,012 16,7 0 5,98 0,000
bl 0,653 0,060 9,1 1 5,81 0,000
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Da tabela 4.16 obtém-se a informagao de que existem diferencgas significativas no teor
de cinzas ao longo de todo o processo. Na passagem pela primeira célula, o teor de cinzas
aumenta na contribui¢do constante, mas diminui na contribuicdo constante havendo uma certa
compensacdo. Na segunda passagem, sofre apenas um significativo aumento constante. No
computo global, verifica-se uma alteracdo constante que por sua vez ¢ atenuada por uma
alterag@o proporcional, ndo sendo contudo muito evidente a nivel global.

Focando a atengdo para a quarta variavel, a cor ([CUMSA) (xi4), a figura 4.9 denuncia
a existéncia de valores extremos sobretudo no limite superior. Em termos de estimativas
robustas verifica-se que a mediana decresce com a passagem do licor pelas células. Evolui de
758 para 196 na primeira passagem ¢ depois para 85 com a segunda passagem, sendo os
respetivos intervalos interquartis de 662 — 846, 157 — 231 e 70 — 103.

Na figura 4.13 representa-se a evolucdo da cor entre cada fase do processo de

descoloragao do licor filtrado.
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Figura 4.13 — Evolugéo dos valores referentes a cor ICUMSA) durante o processo de descolorag@o (no inicio (x¢4), a

meio (xy4) € no final (x,4)).

77



Da figura 4.13 fica patente que, no processo em causa, a cor em solucdo varia
drasticamente em cada passagem pelas resinas. A reducgdo de cor é muito eficiente em cada uma
das passagens, ndo sendo contudo facil de distinguir qual das fases ¢ mais eficiente.

De modo similar, na tabela 4.17 encontram-se resumidos os valores obtidos pelo teste

t-emparelhado.

Tabela 4.17 — Estimativas obtidas na comparagdo dos valores da cor em solugdo ao longo do processo de

descoloragéo do licor filtrado (N = 80).

Diferencas Xo4 - X14 X4 - X14 Xo4— Xo4
dined 542 110 660
Sd 153 51 155
TV 31,6 19,2 38,0
p[HO] 0,000 0,000 0,000

Da tabela 4.17 é notorio a drastica alteracdo de cor. Em termo absolutos, a primeira
passagem reduz o valor em cerca de 542 unidades ICUMSA enquanto a segunda passagem
permite reduzir cerca de 110 unidade ICUMSA. A redugdo da primeira passagem ¢ cerca de 5,4
vezes maior que a da segunda.

No sentido de apurar melhor como foi realizada esta diminuigdo foi realizado o ajuste

polinomial de primeiro grau cujos resultados se encontram sistematizados na tabela 4.18.

Tabela 4.18 — Comparagao de valores por regressdo linear com polindmio de primeiro grau para evidenciar o tipo de

causa na diferenga de valores de cor ao longo do processo de descoloragéo.

Fases Parametros Valor StdErr %RSE Ref. TV p[HO]
0.1 b0 62 30 48,9 0 2,05 0,044
bl 0,182 0,040 21,7 1 20,68 0,000

12 b0 32,9 8,3 25,2 0 3,97 0,000
bl 0,278 0,040 14,3 1 18,11 0,000

02 b0 47 15 30,9 0 3,24 0,002
bl 0,055 0,019 34,7 1 49,67 0,000

Da tabela 4.18 ¢ percetivel que em todos os casos existe uma componente
proporcional muito acentuada que justifica o enorme desvio observado. Verifica-se ainda que a
primeira célula ¢ a mais eficiente sendo aquela que, em termos relativos, permite reduzir mais a
cor do licor filtrado.

Se atendermos nos valores das estimativas robustas (758, 190 e 85) verifica-se que a
primeira passagem pela resina tem uma eficiéncia de 74,9% e a segunda passagem de 55,5 %.
Olhando ao desempenho global, a eficiéncia de remocao de cor ¢ de 88,9 % (74,9 % na primeira
passagem e 13,9 % na segunda passagem, numa propor¢ao proxima de 5:1, como anteriormente
visto).
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Na figura 4.14 encontram-se representadas as eficiéncias do processo em termos de

remocao de cor.

Figura 4.14 — Perspetiva geral da distribuicdo de valores do rendimento ao longo do processo: na primeira etapa (0

— 1), na segunda etapa (1 — 2), e global (0 — 2).

Da figura 4.14 observa-se que o rendimento de descoloragdo aparenta ter um aspeto de
distribui¢do normal com alguns valores anomalos, sobretudo no ramo inferior. As suas
estimativas robustas sdo 74,2 [70,3 — 78] % para o rendimento da primeira etapa, 54,8 [47,6 —

63,4] % de rendimento na segunda etapa, ¢ 88,1 [86,2 — 90,5] % no rendimento global.

4.2. Analise do grau de hidrolise da sacarose na refinaria

No decorrer do projeto realizado, a analise do grau de hidrolise da sacarose na
refinaria teve dois objetivos. Em primeiro lugar, teve o objetivo de se realizar uma comparacdo
de dois métodos de modo a minimizar os custos de analise. O segundo objetivo foi a realizagdo
de um relatorio mensal a ser reportado para um grupo de clientes pertencentes ao grupo

econdémico da ASR.

4.2.1. Comparacio de dois métodos de analise da percentagem de invertidos

Para o estudo da comparacdo dos dois métodos de andlise da percentagem de
invertidos foram recolhidas amostras didrias de determinados pontos do processo de refinacao,
nomeadamente, xarope de afinacdo, xarope de dissolucdo, licor bruto, licor filtrado, e licor
branco. Depois de realizada a amostragem procedeu-se a sua andlise. A tabela 4.19 retine os
valores diarios da percentagem de invertidos nas diferentes amostras do processo durante o

periodo de tempo de 15 de Novembro de 2011 a 23 de Marco de 2012.
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Tabela 4.19 — Valores diarios da percentagem de invertidos das seguintes amostras: xarope afina¢do (Afi.), xarope
de dissolugdo (A+Al), licor bruto (Bto.), licor filtrado (F1.), e licor branco (Bra.).

Enzimatico Tradicional

Data Afi. A+ALl Bto. FI1. Bra. Afi. A+Al Bto. F1. Bra.
15-Nov - - 0,21 0,26 0,17 - - 0,22 0,19 0,23
16-Nov 3,10 0,28 0,23 0,19 0,24 2,70 0,30 0,21 0,14 0,18
17-Nov 2,21 0,61 0,23 0,20 0,22 1,91 0,21 0,21 0,18 0,11
18-Nov 3,07 0,68 0,24 0,24 0,23 2,56 0,53 0,20 0,23 0,19
19-Nov - - 0,32 0,21 0,21 - - 0,32 0,21 0,28
21-Nov 2,92 0,33 0,30 0,34 0,34 2,47 0,30 0,20 0,20 0,22
22-Nov 3,09 0,23 0,24 0,32 0,33 2,37 0,13 0,20 0,22 0,24
23-Nov 1,82 0,78 0,26 0,23 0,25 1,87 0,62 0,18 0,23 0,18
24-Nov 2,92 0,16 0,23 0,19 0,18 1,80 0,13 0,10 0,11 0,12
25-Nov 3,11 1,12 0,18 0,22 0,18 2,40 0,79 0,15 0,16 0,14
26-Nov - - 0,24 0,27 0,19 - - 0,19 0,17 0,09
28-Nov - - 0,21 0,24 0,28 - - 0,22 0,40 0,22
29-Nov 4,11 0,21 0,26 0,21 0,20 3,75 0,18 0,18 0,19 0,10
30-Nov 3,20 0,28 0,22 0,21 0,16 3,77 0,17 0,18 0,19 0,19
1-Dez - - 0,22 0,19 0,24 - - 0,13 0,19 0,22
2-Dez 2,97 0,25 0,27 0,20 0,28 1,75 0,20 0,20 0,19 0,19
3-Dez - - 0,23 0,17 0,21 - - 0,20 0,18 0,19
13-Dez - - 0,24 0,17 0,18 - - 0,15 0,14 0,17
14-Dez - - 0,22 0,25 0,22 - - 0,16 0,15 0,16
15-Dez 5,62 0,20 0,21 0,23 0,21 3,85 0,17 0,12 0,12 0,12
16-Dez 3,37 0,40 0,18 0,28 0,18 2,30 0,16 0,11 0,14 0,10
17-Dez - - 0,19 0,18 0,19 - - 0,10 0,10 0,12
19-Dez 2,01 0,17 0,15 0,11 0,14 1,32 0,11 0,08 0,08 0,08
20-Dez 4,57 0,17 0,29 0,25 0,26 1,19 0,14 0,14 0,13 0,12
21-Dez 3,76 0,13 - - - 2,18 0,05 - - -
22-Dez - - 0,27 0,20 0,39 - - 0,20 0,20 0,21
23-Dez - - 0,22 0,22 0,20 - - 0,20 0,23 0,17
24-Dez - - 0,25 0,25 0,26 - - 0,21 0,18 0,26
27-Dez - - 0,25 0,24 0,25 - - 0,23 0,14 0,21
28-Dez 2,86 0,17 0,17 0,16 0,17 3,13 0,14 0,19 0,15 0,16
29-Dez 4,25 0,23 0,23 0,23 0,22 4,27 0,19 0,19 0,16 0,16
30-Dez 4,00 0,20 0,18 0,22 0,22 3,14 0,18 0,15 0,16 0,20
31-Dez - - 0,19 0,17 0,21 - - 0,22 0,15 0,17
2-Jan 2,94 - 0,18 0,20 0,17 3,06 - 0,16 0,17 0,16
3-Jan 3,33 0,21 0,16 0,12 0,11 2,78 0,16 0,18 0,12 0,18
4-Jan 4,98 0,29 - - - 5,12 0,22 - - -
12-Jan - - 0,20 0,24 0,18 - - 0,15 0,21 0,14
13-Jan 3,11 0,19 - - - 3,21 0,14 - - -
9-Fev - - 0,17 0,14 0,17 - - 0,18 0,20 0,16
10-Fev 2,11 0,36 0,18 0,13 0,17 3,17 0,23 0,20 0,18 0,17
11-Fev - - 0,22 0,23 0,13 - - 0,23 0,25 0,12
13-Fev 2,87 0,16 0,24 0,24 0,16 3,21 0,19 0,16 0,15 0,19
14-Fev 2,93 0,24 0,22 0,18 0,16 2,40 0,15 0,12 0,10 0,11
15-Fev 2,89 0,49 0,14 0,16 0,10 4,22 0,30 0,13 0,15 0,11
16-Fev 2,34 0,68 0,18 0,16 0,15 1,71 0,31 0,13 0,13 0,11
17-Fev 3,00 0,21 - - - 1,99 0,23 - - -
21-Fev - - 0,31 0,28 0,27 - - 0,26 0,24 0,22
22-Fev 3,42 0,20 0,27 0,22 0,22 2,82 0,21 0,26 0,20 0,21
23-Fev 2,92 0,26 - - - 2,99 0,21 - - -
14-Mar 3,34 0,41 0,17 0,15 0,13 - - 0,22 0,21 0,17
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15-Mar 3,75 0,17 0,17 0,16 0,18 2,83 0,16 0,14 0,12 0,11
16-Mar 4,01 0,34 0,22 0,23 0,22 3,70 0,23 0,21 0,15 0,16
17-Mar - - 0,17 0,23 0,19 - - 0,16 0,12 0,15
19-Mar 3,15 0,34 0,22 0,22 0,24 2,43 0,14 0,13 0,16 0,16
20-Mar 2,99 0,18 0,20 0,17 0,15 2,70 0,10 0,17 0,11 0,22
21-Mar 2,52 0,26 0,20 0,13 0,12 3,16 0,27 0,19 0,20 0,20
22-Mar 2,63 0,22 0,21 0,15 0,15 3,19 0,19 0,19 0,12 0,12
23-Mar - - 0,26 0,20 0,13 - - 0,22 0,24 0,15

A comparagdo dos métodos foi abordada por duas vias. Uma primeira através da
média da percentagem de invertidos dos diferentes licores. Uma segunda abordagem foi a
comparagdo realizada através da percentagem de invertidos em cada licor.

No sentido de testar se ha diferengas significativas entre os dois métodos foi
implementado o teste t-emparelhado. Considerando a diferenca direta entre os métodos em
causa ao longo de todos os ensaios (N = 232), obteve-se um valor médio de 0,11 (+ 0,37) o que
corresponde a TV = 4,41, correspondendo a um valor de prova de p[HO] = 0,000.

De acordo com os valores apresentados verifica-se que, a um grau de confianga de
99%, o valor de teste (TV) € superior ao valor de t critico, logo a hipdtese nula é rejeitada. Esta
conclusdo é consolidada com o valor da probabilidade de aceitagdo da hipotese nula. Deste
modo verifica-se que os métodos ndo sdo estatisticamente iguais, isto €, apresentam um erro
sistematico. Para averiguar a existéncia de erro sistematico constante e/ou proporcional foi
realizado o ajuste polinomial de primeiro grau para evidenciar as contribui¢des do erros
sistematico.

De acordo com os valores anteriores verifica-se que, quanto a existéncia de erro
sistematico constante, a probabilidade de aceitacdo da hipdtese nula é aceite, e, quanto a
existéncia de erro sistematico proporcional, é rejeitada. Sendo assim, a comparacdo dos métodos
apresentam erros sistematicos proporcionais. Deste modo, procedeu-se a estimativa do erro
sistematico proporcional. Deste ajuste polinomial resultaram as estimativas de 0,003 (+ 0,025)
para a ordenada na origem e 0,846 (+ 0,018) para o declive.

Apds estimativa do erro sistemdtico proporcional verifica-se que o método
desenvolvido pelo Instituto de Berlim fornece valores 0,846 + 0,018 vezes menores que o
método da tecnologia enzimatica. O grafico seguinte, ver figura 4.15, representa os valores

obtidos bem como toda a informacao concluida anteriormente.
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Figura 4.15 — Comparagdo dos métodos da determinagéo da percentagem de invertidos.

No sentido de comparar as contribuicdes de cada licor no erro sistematico dos
métodos foi implementado o teste t-emparelhado sobre os valores didrios de cada método para

cada licor. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na tabela 4.20.

Tabela 4.20 - Estimativas obtidas na comparagdo dos valores da percentagem de invertidos para cada
licor.

Diferengas Afi. A+A1 Bto. FI1. Bra.
N 37 36 53 53 53

Xined 0,42 0,09 0,039 0,035 0,036

Sx 0,84 0,11 0,042 0,057 0,055

TV 3,00 5,13 6,83 4,42 4,73

p[HO] 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

De acordo com os valores apresentados verifica-se que, a um grau de confianga de
99%, o valor de teste (TV), para todos os licores, € superior ao valor de t critico, logo a hipotese
nula ¢é rejeitada. Esta conclusdo € consolidada com o valor da probabilidade de aceitacdo da
hipétese nula. Esta informacao refor¢a o que foi dito anteriormente (os métodos nao conduzem
a resultados estatisticamente iguais).

Para averiguar a contribui¢ao constante e/ou proporcional de cada licor foi realizado o
ajuste polinomial de primeiro grau. Os resultados obtidos encontram-se sistematizados na tabela

4.21.
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Tabela 4.21 - Estimativas obtidas na comparacdo dos valores da percentagem de invertidos com os
parametros de referéncia (0 e 1).

Afi. A+AL Bto. FI. Bra.
bo 1,15 0,033 0,052 0,096 0,093
StdErr (by) 0,53 0,020 0,029 0,030 0,021
TV (bo = 0) 2,18 1,66 1,77 3,15 4,44
p[HO] (b = 0) 0,036 0,107 0,082 0,003 0,000
b, 0,51 0,608 0,58 0,37 0,37
StdErr (b)) 0,16 0,053 0,13 0,14 0,10
TV (bl = 1) 3,05 7,36 3,16 4,40 6,39
p[HO] (bl = 1) 0,004 0,000 0,003 0,000 0,000

De acordo com os valores anteriores verifica-se que, quanto a existéncia de erro
sistematico constante, a probabilidade de aceitagdo da hipdtese nula é aceite apenas para o
xarope de dissolugdo (A + Al). Quanto a existéncia de erro sistematico proporcional, a
probabilidade de aceitagdo da hipdtese nula é rejeitada para todos os licores. Sendo assim, o
licor bruto, filtrado, branco e afinagdo apresentam erro sistematico constante e proporcional,
enquanto o xarope de dissolug@o apresenta apenas erro sistematico proporcional. Deste modo,
procedeu-se a estimativa dos erros sistematicos constante ¢ proporcional.

Da analise anterior, conclui-se que os métodos ndo conduzem a resultados
estatisticamente equivalentes, apresentando erros sistematicos constante ¢ proporcional. Apds
estimativa desses erros, através de regressao linear, verifica-se que o método desenvolvido pelo
Instituto de Berlim fornece valores menores que o método enzimatico. A figura 4.16 representa

os valores obtidos bem como toda a informagdo concluida anteriormente.
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Figura 4.16 — Comparagdo dos métodos da determinagdo da percentagem de invertidos (método tradicional vs.
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método enzimatico).

4.2.2. Sidul Technical Report

amostras diarias de determinados pontos do processo de refinacdo, nomeadamente, xarope de
afinacdo, xarope de dissolugdo, licor bruto, licor carbonatado, licor filtrado, licor branco, licor
concentrado, xarope granulado, agua doce da dissolu¢do e agua doce do melter. Depois de

realizada a amostragem procedeu-se a sua analise. A analise destas amostras restringiu-se

Para o estudo da andlise mensal da quebre quimica da refinaria foram recolhidas

apenas a percentagem de invertidos e a percentagem de cinzas estimadas por condutimetria.
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A tabela 4.22 retine os valores da percentagem de invertidos e de cinzas estimadas por
condutimetria do xarope de afinagdo, durante o periodo de tempo de 16 de Dezembro de 2011 a

5 de Junho de 2012.

Tabela 4.22 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
xarope de afinac¢do.

Xarope de afinag@o

INV ASH INV ASH INV ASH
16-Dez 3,37 4,00 03-Fev 3,63 3,40 19-Abr 2,77 2,47
19-Dez 2,01 2,30 07-Fev 2,94 2,80 20-Abr 3,62 2,80
20-Dez 4,57 4,00 08-Fev 2,69 2,87 26-Abr 3,12 2,80
21-Dez 3,76 3,60 10-Fev 2,11 2,72 27-Abr 4,38 2,87
28-Dez 2,86 2,53 13-Fev 2,87 2,40 02-Mai 3,79 2,70
29-Dez 4,25 3,63 14-Fev 2,93 3,07 03-Mai 3,89 2,67
30-Dez 4,00 3,87 15-Fev 2,86 3,27 04-Mai 3,59 2,87
02-Jan 2,94 2,80 16-Fev 2,34 3,00 07-Mai 3,41 2,80
03-Jan 3,33 2,87 17-Fev 2,30 2,43 08-Mai 2,71 2,73
04-Jan 4,98 4,17 22-Fev 3,42 3,00 09-Mai 2,99 2,67
05-Jan 3,96 3,83 23-Fev 2,92 3,00 10-Mai 2,91 3,27
09-Jan 2,67 2,50 27-Fev 2,19 2,00 11-Mai 2,52 3,47
11-Jan 3,98 3,40 28-Fev 1,64 2,67 24-Mai 3,55 2,43
13-Jan 3,11 3,13 29-Fev 1,87 2,60 25-Mai 5,14 3,00
17-Jan 2,40 2,27 02-Mar 2,46 3,20 28-Mai 3,44 2,50
19-Jan 3,33 3,60 09-Abr 1,96 1,70 29-Mai 4,85 2,93
20-Jan 3,40 3,47 10-Abr 1,52 1,57 30-Mai 2,04 2,67
25-Jan 2,58 2,60 11-Abr 2,60 1,67 31-Mai 3,07 3,07
27-Jan 3,23 3,20 17-Abr 2,15 2,47 01-Jun 2,35 3,13
01-Fev 3,13 2,73 18-Abr 2,68 2,80 05-Jun 4,12 2,73

Como em situagdes de controlo, o processo deve apresentar uma distribuigdo normal,
iniciou-se o estudo com a histogramagido dos dados obtidos na tabela 4.23. Os histrogramas sdo

apresentados na figura 4.17.

a) b)
Figura 4.17 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do xarope de afinagdo.

Da figura 4.17 tem-se a informacdo que o perfil apresentado em ambas as figuras se
assemelha a uma distribuicdo normal. De seguida foram calculadas as estimativas populacionais

do xarope de afinacdo que estdo reunidas na tabela 4.23.
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Tabela 4.23 — Estimativas populacionais das varidveis do xarope de afinacdo.

Variavel N Média Mediana StdErr  Assimetria  Curtose
INV 60 3,10 2,97 0,32 0,43 2,93
ASH 60 2,90 2,80 0,55 0,07 3,46

Da tabela 4.23 verifica-se que a estimativa central paramétrica (média) é concordante
com a estimativa robusta (mediana) ja que apresenta desvios inferiores a 5 % (4,67 % ¢ 3,40 %,
respetivamente) sugerindo que ndo existem valores discrepantes. Em qualquer dos casos as
estimativas da assimetria (mg3 = 0,590) e a curtose (mg,.4) = 1.806 - 3.997) encontram-se
dentro dos limites considerados para valores esperados para uma distribuicdo normal, havendo
por isso evidencias de que se tratam de distribui¢des normais.

Para construir uma carta de controlo de posigoes (X-Chart) e necessario ter
informacdo sobre a dispersdo aleatdria (repetibilidade) e por isso devem ser registados valores
nessas condigdes (réplicas m > 1). No caso de ndo haver replicas (m = 1), a estimativa da
repetibilidade ndo pode ser feita por via direta, pelo que a melhor maneira de estimar a
contribui¢do aleatéria e através das diferencas sucessivas (amplitudes inter diarias). Os

resultados obtidos estdo reunidos na tabela 4.24.

Tabela 4.24 — Estimativa das amplitudes através de ensaios sucessivos.

N Rinv) Ri(asmy N Rinv) Ri(asmy N Riny) Rijash
1 21 0,50 0,67 41 0,09 0,33
2 1,36 1,70 22 0,69 0,60 42 0,85 0,33
3 2,56 1,70 23 0,25 0,07 43 0,50 0,00
4 0,81 0,40 24 0,58 0,15 44 1,26 0,07
5 0,90 1,07 25 0,76 0,32 45 0,59 0,17
6 1,39 1,10 26 0,06 0,67 46 0,10 0,03
7 0,25 0,24 27 0,07 0,20 47 0,30 0,20
8 1,06 1,07 28 0,52 0,27 48 0,18 0,07
9 0,39 0,07 29 0,04 0,57 49 0,70 0,07
10 1,65 1,30 30 1,12 0,57 50 0,28 0,06
11 1,02 0,34 31 0,50 0,00 51 0,08 0,60
12 1,29 1,33 32 0,73 1,00 52 0,39 0,20
13 1,31 0,90 33 0,55 0,67 53 1,03 1,04
14 0.87 0.27 34 0.23 0.07 54 159 0.57
15 0.71 0.86 35 0.59 0.60 55 1,70 0.50
16 0,93 1,33 36 0,50 1,50 56 1,41 0,43
17 0.07 0.13 37 0.4 0.13 57 2.81 0.26
18 0.82 0.87 38 1,08 0.10 58 1,03 0.40
19 0.65 0.60 39 0.45 0.80 59 0.72 0.06
20 0.10 0.47 40 0.53 0.33 60 1,77 0.40
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Para avaliar a estimativa da dispersdo, através das amplitudes, comega-se por
representar a carta das amplitudes consecutivas para realizar um diagnostico prévio. O valor

médio obtido foi 0,77 para os invertidos e 0,52 para as cinzas (ver tabela 4.25).

Tabela 4.25 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes.

Variaveis N Cr UWLRr UCLy
INV 60 0,77 1,95 2,53
ASH 60 0,52 1,31 1,71

Para o diagndstico inicial da dispersdo, foram representadas as cartas de controlo das

amplitudes para verificar a existéncia ou ndo existéncia de nao conformidades (ver figura 4.18).

3,00 f 1,80
N 1,60
2,50 1.40
2,00 1,20
1,00
1,50 0.80
1,00 0,60
0,40
0,50 020
0,00 0,00 *
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
a) b)

Figura 4.18 — Cartas de controlo das amplitudes (R-Chart) para a percentagem de invertido (a)) e de cinzas estimadas

por condutimetria (b)).

Da analise da figura 4.18 verifica-se a existéncia de dois valores discrepantes, no caso
dos invertidos. O mesmo ndo se verifica no caso das cinzas estimadas por condutimetria.
Recorrendo ao historial associado ao processo verificou-se que estes dois valores andémalos de
invertidos estavam relacionados com o fato de, nesses instantes, ter ocorrido uma mudanca de
rama de agticar pelo que estes valores anémalos detetados foram descartados da populacio de
valores a utilizar para a estimativa da amplitude media. O primeiro valor discrepante verifica-se,
pois estava a entrar rama proveniente do Brasil (“Jupiter Ace”) e houve mudanga para uma rama
proveniente da Guiana (“Beauforte”). Os valores dos invertidos da rama guianense sdo mais
elevados, pois apresenta 6400 UI de cor, enquanto a brasileira apresenta 1533 UI de cor. Este
elevado valor deve-se ao fato da rama nao ter sido bem lavada, tendo melago agarrado aos
cristais de sacarose o que se traduz num aumento de invertidos. O segundo valor discrepante ¢é
uma nao conformidade, pois a rama que estava a entrar era oriunda da Guatemala (“Navision
Trader”) que apresenta 3064 Ul de cor. A mudanga de rama foi para a rama proveniente do
Brasil (“Jupiter Ace”). Apesar de apresentar um cor mais baixa, como estava armazenada a
algum tempo promovendo assim um aumento de invertidos presentes na rama. Como estas duas
nao conformidades resultam de uma mudanga de rama deve-se proceder a sua remocdo e

reprocessar toda a informacao. Apos a remocao destes dois valores discrepantes, foi necessario
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reprocessar os dados obtidos de modo a ndo se verificar ndo conformidades. Obteve-se os

seguintes resultados (ver tabela 4.26 e figura 4.19)

Tabela 4.26 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes apds remogao de valores discrepantes.

Variaveis N Cr UWLR UCLy
INV 58 0,71 1,78 2,31
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Figura 4.19 — Carta de controlo das amplitudes apos remogao dos valores discrepantes.

Apds a remocgdo de valores discrepantes, importa agora verificar se, em cada caso, os
valores obtidos apresentam evidéncias de alteragdes significativas ou ndo através do diagnostico

de anomalias em cada um dos diagnoésticos. Os resultados obtidos encontram-se na figura 4.20.
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a) b)

Figura 4.20 — Cartas de controlo referentes a variavel INV no xarope de afinagéo: a) X-Chart e b) R-Chart.

Relativamente a carta posicional (X-Chart), verifica-se a existéncia das seguintes
anomalias: um valor acima da linha de ag¢do (ponto 54) e oito valores consecutivos do mesmo
lado da faixa central (do ponto 22 a 29). Relativamente a carta de dispersdo ndo se verifica
qualquer tipo de anomalias.

Em relagdo as cinzas estimadas por condutimetria, como ndo se verificou a existéncia

de valores discrepantes, na figura 4.21 estdo representadas as cartas de controlo relativas a

variavel ASH no xarope de afinagao.
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Figura 4.21 — Cartas de controlo referentes a variadvel ASH no xarope de afinagdo: a) X-Chart e b) R-Chart.

Da analise da carta de controlo posicional (X-Chart) verifica-se que a seguinte

anomalia: dez ou onze valores do mesmo lado da linha central (do ponto 39 ao ponto 50).

Relativamente a carta de controlo de dispersdo (R-Chart) verifica-se a seguinte anomalia: sete

ou mais valores sucessivos abaixo da linha central (do ponto 40 ao ponto 50).

condutimetria da agua doce 109, durante o periodo de tempo de 16 de Dezembro de 2011 a 6 de

A tabela 4.27 retine os valores da percentagem de invertidos ¢ de cinzas estimadas por

Junho de 2012. Esta agua doce provém do melter, sendo principalmente a agua que resulta da

lavagem da rama.

Tabela 4.27 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) da
agua doce 109.

Agua doce 109

INV  ASH INV  ASH INV  ASH INV  ASH
16-Dez | 0,21 0,14 08-Fev | 0,15 0,18 19-Mar | 0,33 0,22 09-Mai | 0,19 0,18
19-Dez | 0,17 0,08 10-Fev | 0,15 0,23 20-Mar | 0,18 0,19 10-Mai | 0,17 0,31
20-Dez | 0,27 0,37 13-Fev | 0,26 0,13 21-Mar | 0,21 0,17 11-Mai | 0,15 0,15
21-Dez | 0,18 0,22 14-Fev | 0,19 0,21 22-Mar | 0,18 0,18 14-Mai | 0,53 0,26
27-Dez | 0,66 0,17 15-Fev | 0,16 0,2 26-Mar | 0,69 0,15 15-Mai | 0,16 0,16
28-Dez | 0,18 0,17 16-Fev | 0,26 0,22 03-Abr | 0,22 0,22 16-Mai 0,2 0,21
29-Dez | 0,25 0,24 17-Fev | 0,19 0,14 04-Abr | 0,14 0,22 17-Mai | 0,12 0,26
30-Dez | 0,22 0,18 22-Fev | 0,28 0,2 05-Abr | 0,17 0,31 18-Mai 0,2 0,17
02-Jan | 0,51 0,23 23-Fev 0,2 0,18 09-Abr | 0,24 0,06 21-Mai | 0,33 0,14
03-Jan | 0,14 0,09 27-Fev | 0,18 0,28 10-Abr | 0,18 0,18 22-Mai | 0,31 0,28
04-Jan 0,3 0,38 28-Fev | 0,21 0,18 11-Abr | 0,19 0,06 23-Mai | 0,25 0,12
09-Jan | 0,15 0,13 29-Fev | 0,17 0,25 17-Abr | 0,12 0,28 24-Mai | 0,36 0,24
11-Jan | 0,22 0,15 02-Mar | 0,18 0,25 18-Abr | 0,18 0,16 25-Mai | 0,12 0,23
13-Jan | 0,18 0,31 06-Mar | 0,27 0,18 19-Abr | 0,13 0,15 28-Mai | 0,18 0,12
17-Jan | 0,19 0,11 07-Mar | 0,15 0,15 20-Abr | 0,13 0,29 29-Mai | 0,16 0,16
19-Jan | 0,24 0,19 08-Mar | 0,24 0,13 26-Abr | 0,17 0,15 30-Mai | 0,22 0,04
20-Jan | 0,25 0,32 09-Mar | 0,17 0,23 27-Abr | 0,18 0,14 31-Mai 0,2 0,2
25-Jan | 0,14 0,2 12-Mar | 0,56 0,11 02-Mai | 0,17 0,11 01-Jun | 0,23 0,19
27-Jan | 0,18 0,13 13-Mar | 0,18 0,13 03-Mai | 0,19 0,15 05-Jun | 0,19 0,16
01-Fev | 0,22 0,27 14-Mar | 0,13 0,11 04-Mai | 0,14 0,17 06-Jun | 0,19 0,2
03-Fev 0,2 0,16 15-Mar | 0,16 0,28 07-Mai | 0,21 0,19
07-Fev 0,2 0,1 16-Mar | 0,19 0,19 08-Mai | 0,17 0,18
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O processo deve apresentar uma distribui¢do normal. Sendo assim precedeu-se a
histogramacdo dos dados obtidos na tabela 4.27. Os histrogramas sdo apresentados na figura

4.22.

T _ 1 1
a) b)

Figura 4.22 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

da agua doce 109.

Da figura 4.22 tem-se a informagdo que, no caso do teor de invertidos, a parte de se
verificar a presenca de alguns valores extremos (eventuais valores discrepantes) obtém-se um
perfil de distribui¢do normal centrada na origem sendo apenas percetivel o ramo positivo (acima
da media). O mesmo ndo acontece com o perfil apresentado para o teor de cinzas estimadas por
condutimetria, que se assemelha a uma distribuigdo normal. De seguida foram calculadas as

estimativas populacionais da agua doce 109 que estdo reunidas na tabela 4.28.

Tabela 4.28 — Estimativas populacionais das variaveis da agua doce 109.

Variavel N Média Mediana StdErr  Assimetria  Curtose
ASH 86 0,19 0,18 0,07 0,49 3,40

Da tabela 4.28 verifica-se que a estimativa central paramétrica é concordante com a
estimativa robusta ja que a sua diferenca relativa € inferior a 5 % (4,7 %) sugerindo que a
estimativa paramétrica posicional esta correta. Para esta varidvel, tanto a estimativa da
assimetria (M3 = 0,503) como da curtose (me.4) = 1.976 - 3.884) encontram-se dentro dos
limites considerados para valores esperados para uma distribuicdo normal, havendo por isso
evidencias de que se tratam de distribui¢des normais.

Na tabela 4.29 estdo reunidos os resultados obtidos para as diferengas sucessivas para

a representacao da carta de controlo de dispersao.
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Tabela 4.29 — Estimativa das amplitudes através de ensaios sucessivos.

N Ry Ry Ry BRIy BRIy Ry Ry K
(ASH) (ASH) (ASH) (ASH) (ASH) (ASH) (ASH) (ASH)
1 12 025] 23 0,08] 34 0,07] 45 003] 56 022] 67 000 78 0,12
2006 13 002 24 005| 35 000| 46 0,03| 57 0,112] 68 013| 79 0,01
3029 14 016 25 010| 36 007 | 47 0,02] 58 0,01| 69 016| 80 0,11
4 0,15| 15 020| 26 008 37 003| 48 0,01| 59 0,114| 70 011| 81 0,04
5 005 16 008| 27 001| 38 002| 49 0,03] 60 0,14| 71 010]| 82 0,12
6 000 17 013| 28 002| 39 010| 50 0,07] 61 0,01] 72 005| 8 0,16
7 007| 18 012| 29 008| 40 012| 51 0,00]| 62 0,03| 73 005| 84 0,01
8 006| 19 007| 30 006| 41 002| 52 0,09| 63 0,04| 74 009]| 8 003
9 005 20 014 31 002| 42 002| 53 025| 64 0,02] 75 003| 8 0,04
10 0,14 21 0,11] 32 0,10| 43 0,17 | 54 012| 65 002]| 76 0,14
11 029| 22 0,06| 33 0,10] 44 0,09| 55 012| 66 001]| 77 0,16

Para avaliar a estimativa da dispersdo, através das amplitudes, comega-se por
representar a carta das amplitudes consecutivas para realizar um diagnostico prévio. O valor

médio obtido foi 0,08 para as cinzas (ver tabela 4.30).

Tabela 4.30 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes.

Variaveis N Cr UWLR UCLy
ASH 60 0,08 0,21 0,27

Para o diagndstico inicial da dispersdo, foram representadas as cartas de controlo das

amplitudes para verificar a existéncia ou ndo existéncia de ndo conformidades (ver figura 4.23).
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Figura 4.23 — Cartas de controlo das amplitudes (R-Chart) para a percentagem de cinzas estimadas por condutimetria.

Da analise da figura 4.23 verifica-se a existéncia de dois valores discrepantes. Os
valores discrepantes observados no caso dos invertidos devem-se ao fato de haver mudanca de
rama. O primeiro valor discrepante verifica-se, pois estava a entrar uma mistura de rama
proveniente do Brasil (“Jupiter Ace”) e rama proveniente da Guiana (“Beauforte”). Os valores
dos invertidos da rama guianense sdo mais elevados, pois apresenta 6400 Ul de cor, enquanto a
brasileira apresenta 1533 Ul de cor. O segundo e terceiro valores discrepantes sdo uma nao
conformidade, pois ¢ uma reducdo da quantidade de oriunda do Brasil (“Jupiter Ace”). Como
estas duas ndo conformidades resultam de uma mudanga de rama deve-se proceder a sua

remocao e reprocessar toda a informagdo. Apos a remocao destes dois valores discrepantes, foi
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necessario reprocessar os dados obtidos de modo a ndo se verificar ndo conformidades. Obteve-

se os seguintes resultados (ver tabela 4.31 e figura 4.24)

Tabela 4.31 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes apds remogao de valores discrepantes.

Variaveis N Cr UWLR UCLy
ASH 58 0,08 0,19 0,25
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Figura 4.24 — Carta de controlo das amplitudes apos remogao dos valores discrepantes.

Apds a remocgdo de valores discrepantes, importa agora verificar se, em cada caso, os
valores obtidos apresentam evidéncias de alteragoes significativas ou ndo através do diagnostico

de anomalias em cada um dos diagndsticos. Os resultados obtidos encontram-se na figura 4.25.
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Figura 4.25 — Cartas de controlo referentes a variavel ASH da agua doce do melter: a) X-chart e b) R-Chart.

Relativamente a carta posicional (X-Chart), verifica-se que ndo existe falta de
conformidade. Relativamente a carta de dispersdo (R-Chart) ndo se verifica qualquer tipo de
anomalias.

A tabela 4.32 retine os valores da percentagem de invertidos e de cinzas estimadas por
condutimetria da 4gua doce proveniente da dissolu¢do (agua doce 214), durante o periodo de

tempo de 16 de Dezembro de 2011 a 6 de Junho de 2012.
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Tabela 4.32 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) da
agua doce 214.

Agua doce 214
INV ASH INV ASH INV ASH INV ASH INV ASH
16-Dez | 0,08 0,04 | 27-Jan | 0,19 0,06 | 06-Mar | 0,27 0,18 | 10-Abr | 0,07 0,07 | 16-Mai | 0,11 0,05
19-Dez | 0,09 0,08 | 01-Fev | 0,08 0,06 | 07-Mar | 0,13 0,06 | 11-Abr | 0,10 0,05 | 17-Mai | 0,13 0,05
20-Dez | 0,06 0,01 | 03-Fev | 0,07 0,05 | 08-Mar | 0,23 0,06 | 17-Abr | 0,07 0,07 | 18-Mai | 0,18 0,04
21-Dez | 0,11 0,06 | 07-Fev | 0,11 0,05 | 09-Mar | 0,17 0,05 | 18-Abr | 0,07 0,05 |21-Mai | 0,08 0,12
27-Dez | 0,27 0,19 | 08-Fev | 0,14 0,05 | 12-Mar | 0,24 0,13 | 19-Abr | 0,06 0,11 |22-Mai | 0,12 0,09
28-Dez | 0,06 0,10 | 10-Fev | 0,11 0,06 | 13-Mar | 0,32 0,08 | 20-Abr | 0,04 0,09 |23-Mai | 0,14 0,05
29-Dez | 0,17 0,05 | 13-Fev | 0,10 0,10 | 14-Mar | 0,21 0,07 | 26-Abr | 0,09 0,07 |24-Mai | 0,12 0,06
30-Dez | 0,12 0,05 | 14-Fev | 0,10 0,11 | 15-Mar | 0,23 0,06 | 27-Abr | 0,08 0,07 | 25-Mai | 0,16 0,05
02-Jan | 0,08 0,11 | 15-Fev | 0,13 0,06 | 16-Mar | 0,17 0,06 | 02-Mai | 0,16 0,10 | 28-Mai | 0,09 0,14
03-Jan | 0,16 0,05 | 16-Fev | 0,13 0,05 | 19-Mar | 0,12 0,11 | 03-Mai | 0,08 0,09 | 29-Mai | 0,07 0,06
04-Jan | 0,17 0,06 | 17-Fev | 0,20 0,05 | 20-Mar | 0,04 0,08 | 04-Mai | 0,04 0,11 | 30-Mai | 0,05 0,17
09-Jan | 0,10 0,07 | 22-Fev | 0,16 0,05 | 21-Mar | 0,07 0,08 |07-Mai | 0,12 0,09 | 31-Mai | 0,07 0,05
11-Jan | 0,16 0,07 | 23-Fev | 0,22 0,05 | 22-Mar | 0,06 0,05 | 08-Mai | 0,10 0,06 | 01-Jun | 0,07 0,06
13-Jan | 0,23 0,06 | 27-Fev | 0,07 0,09 | 26-Mar | 0,07 0,13 | 09-Mai | 0,10 0,07 | 05-Jun | 0,05 0,06
17-Jan | 0,05 0,04 | 28-Fev | 0,19 0,05 | 03-Abr | 0,26 0,13 | 10-Mai | 0,07 0,07 | 06-Jun | 0,07 0,05
19-Jan | 0,07 0,06 | 29-Fev | 0,15 0,08 | 04-Abr | 0,12 0,06 | 11-Mai | 0,07 0,06
20-Jan | 0,19 0,06 | 02-Mar | 0,15 0,10 | 05-Abr | 0,12 0,05 | 14-Mai | 0,09 0,09
25-Jan | 0,14 0,06 | 05-Mar | 0,13 0,06 | 09-Abr | 0,26 0,07 | 15-Mai | 0,16 0,07

O processo deve apresentar uma distribui¢do normal. Sendo assim precedeu-se a
histogramacdo dos dados obtidos na tabela 4.32. Os histrogramas sdo apresentados na figura

4.26.

a) b)
Figura 4.26 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

da agua doce 214.

Da figura 4.26 tem-se a informac¢do que os perfis apresentados ndo se assemelham a
uma distribui¢do normal. De seguida foram calculadas as estimativas populacionais da agua
doce da dissolucao para a variavel cinzas estimadas por condutimetria que estdo reunidas na

tabela 4.33.

Tabela 4.33 — Estimativas populacionais das variaveis da agua doce 214.
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Variavel N Média Mediana StdErr  Assimetria  Curtose
ASH 87 0,07 0,06 0,03 1,61 6,11

Da tabela 4.33 verifica-se que a estimativa central paramétrica (média) ndo ¢é
concordante com a estimativa robusta (mediana), ja que apresenta desvios superiores a 5 %
(22,6 %). Tanto a assimetria (mg,:;3) = 0,503) como a curtose (mg,.4) = 1.976 - 3.884) apresenta
valores fora do limite de aceitagdo para serem considerados normais. Sendo assim, ndo ¢
possivel tratar estatisticamente estes dados com base em cartas de controlo.

A tabela 1 do anexo G retne os valores da percentagem de invertidos ¢ de cinzas
estimadas por condutimetria do xarope de dissolu¢do (A + Al), durante o periodo de tempo de
16 de Dezembro de 2011 a 9 de Maio de 2012. Para realizar o tratamento estatistico através de
cartas de controlo é necessario que o processo apresente uma distribuicdo normal. Sendo assim
precedeu-se a histogramacdo dos dados obtidos. Os histrogramas sdo apresentados na figura

4.27.

a) b)
Figura 4.27 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do xarope de dissolug@o.

Da figura 4.27 tem-se a informacdo que os perfis apresentados ndo se assemelham a
uma distribui¢do normal. De tal forma, foram calculadas as estimativas populacionais do xarope
da dissolugdo para a variavel cinzas estimadas por condutimetria, que estdo reunidas na tabela 2
do anexo G. Analisando os resultados obtidos, verifica-se que a estimativa central paramétrica
(média) ndo é concordante com a estimativa robusta (mediana), j4 que apresenta desvios
superiores a 5 % (22,79 %). Tanto a estimativa da assimetria (m.;3y = 0,550) como da curtose
(M4 = 1.883 - 3.984) encontram-se fora dos limites considerados para valores esperados para
uma distribui¢do normal, havendo por isso evidencias de que ndo se trata de uma distribuigdo
normal. Neste caso, ndo € possivel tratar estatisticamente estes dados com base em cartas de

controlo.

A tabela 3 do anexo G reune os valores da percentagem de invertidos e de cinzas

estimadas por condutimetria do licor bruto, durante o periodo de tempo de 15 de Dezembro de
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2011 a 5 de Junho de 2012. De modo andlogo aos outros xaropes, procedeu-se a histrogramagao
dos resultados obtidos de modo a verificacdo a sua distribuicdo. Os histogramas obtidos

encontram-se na figura 4.28.

a) b)
Figura 4.28 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do licor bruto.

Da figura 4.28 tem-se a informagao que o perfil apresentado para a variavel invertidos
ndo se assemelha a uma distribuicdo normal, enquanto o perfil apresentado para a variavel
cinzas estimadas por condutimetria se assemelha. De seguida foram calculadas as estimativas
populacionais do licor bruto que estdo reunidas na tabela 4 do anexo G. Através dos resultados
obtidos verifica-se que a estimativa central paramétrica (média) ndo ¢ concordante com a
estimativa robusta (mediana) para o caso dos invertidos, ja que apresenta desvios superiores a 5
% (7,79 %). O mesmo ndo se verifica para o caso das cinzas, ja que os desvios sdo inferiores a
5% (-0,03 %). Tanto a assimetria (mg3 = 0,428) como a curtose (M4 = 2,127 - 3.774)
apresenta valores fora do limite de aceitagdo para serem considerados distribui¢des normais.
Sendo assim, ndo ¢ possivel tratar estatisticamente estes dados obtidos para o caso dos
invertidos com base em cartas de controlo. No entanto, no caso das cinzas estimadas por
condutimetria é possivel realizar o tratamento estatistico com base nas cartas de controlo.

Na tabela 4.34 estao reunidos os resultados obtidos para as diferengas sucessivas para

a representacao da carta de controlo de dispersao.

Tabela 4.34 — Estimativa das amplitudes através de ensaios sucessivos.
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N Ri asm) N Ri asm) N Ri asm) N Rj asm) N Ri (asm) N Ri (asm)
1 21 0,03 41 0,02 61 0,02 81 0,07 101 0,02
2 0,02 22 0,05 42 0,03 62 0,01 82 0,00 102 0,02
3 0,00 23 0,01 43 0,02 63 0,00 83 0,04 103 0,03
4 0,03 24 0,02 44 0,02 64 0,01 84 0,02 104 0,03
5 0,04 25 0,03 45 0,00 65 0,00 85 0,03 105 0,01
6 0,04 26 0,02 46 0,03 66 0,02 86 0,04 106 0,02
7 0,01 27 0,03 47 0,02 67 0,02 87 0,01 107 0,01
8 0,02 28 0,02 48 0,03 68 0,00 88 0,02 108 0,04
9 0,01 29 0,03 49 0,02 69 0,01 89 0,01 109 0,01
10 0,01 30 0,05 50 0,02 70 0,01 90 0,01 110 0,02
11 0,01 31 0,04 51 0,02 71 0,03 91 0,00 111 0,08
12 0,00 32 0,01 52 0,01 72 0,00 92 0,03 112 0,07
13 0,03 33 0,01 53 0,00 73 0,02 93 0,05 113 0,01
14 0,02 34 0,01 54 0,03 74 0,03 94 0,04 114 0,03
15 0,01 35 0,01 55 0,03 75 0,02 95 0,00 115 0,03
16 0,08 36 0,01 56 0,01 76 0,01 96 0,01 116 0,05
17 0,01 37 0,01 57 0,00 77 0,01 97 0,01 117 0,01
18 0,01 38 0,00 58 0,01 78 0,00 98 0,01 118 0,01
19 0,02 39 0,03 59 0,01 79 0,03 99 0,02 119 0,02
20 0,03 40 0,01 60 0,00 80 0,02 100 0,04 120 0,04

Para avaliar a estimativa da dispersdo, através das amplitudes, comega-se por
representar a carta das amplitudes consecutivas para realizar um diagnostico prévio. O valor
médio obtido foi 0,02 para as cinzas (ver tabela 5 do anexo G). Para o diagnoéstico inicial da

dispersdo, foram representadas as cartas de controlo das amplitudes para verificar a existéncia

ou ndo existéncia de ndo conformidades (ver figura 4.29).

Figura 4.29 — Cartas de controlo das amplitudes (R-Chart) para a percentagem de cinzas estimadas por condutimetria.

Da analise da figura 4.29 verifica-se a existéncia de quatro valores discrepantes. Os
valores discrepantes observados devem-se ao fato de haver mudanga de rama. O primeiro valor

discrepante esta relacionado com a mudanga de uma mistura de rama proveniente do Brasil
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(“Jupiter Ace”) e rama proveniente da Guiana (‘“Beauforte”) para uma rama proveniente do
Brasil (“Jupiter Ace”). Os valores dos invertidos da rama guianense sdo mais elevados, pois
apresenta 6400 UI de cor, enquanto a brasileira apresenta 1533 UI de cor. O segundo valor
discrepante ¢ uma nao conformidade, pois houve mudanca de rama oriunda do Brasil (“Dujam”)
para uma rama proveniente do Brasil (“Northern Light”). Apesar de ambas serem do Brasil
apresentam cor diferente, sendo que a do navio “Dujam” exibe um cor de 1420 UI e a “Northern
Light” 1598 UL O terceiro e quarto valor discrepante referem-se a uma mudanga de rama
oriunda do Brasil (“Jupiter Ace”), com uma cor de 1533 Ul, para uma rama proveniente da
Guatemala (“Navision Trader”), com uma cor de 3064 Ul. Como estas ndo conformidades
resultam de uma mudanga de rama deve-se proceder a suas remogoes. Apos a remogao destes
valores discrepantes, foi necessario reprocessar os dados obtidos de modo a ndo se verificar ndo
conformidades. Obteve-se os seguintes resultados (ver tabela 6 e figura 1 do anexo G).

Apds a remocgdo de valores discrepantes, importa agora verificar se, em cada caso, os
valores obtidos apresentam evidéncias de alteragdes significativas ou ndo através do diagnostico

de anomalias em cada um dos diagnoésticos. Os resultados obtidos encontram-se na figura 4.30.
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a) b)
Figura 4.30 — Cartas de controlo referentes a variavel ASH do licor bruto: a) X-Chart e b) R-Chart.

Relativamente & carta posicional (X-Chart), verifica-se que existe falta de
conformidade nos seguintes pontos: um valor fora da linha de acdo (pontos 86, 87, 90 e 91) e
dois valores fora da mesma linha de aviso (pontos 88 e 89). Relativamente a carta de dispersao
(R-Chart) verifica-se as seguintes anomalias: dois valores acima da linha de agdo (pontos 17 e
82) e sete valores sucessivos abaixo da linha central (do ponto 32 a 38).

A tabela 7 do anexo G retne os valores da percentagem de invertidos e de cinzas
estimadas por condutimetria do licor carbonatado, durante o periodo de tempo de 16 de
Dezembro de 2011 a 6 de Junho de 2012. Procedeu-se a histogramagao dos mesmos de modo a

verificar a sua distribuic@o. Os histogramas sdo apresentados na figura 4.31.
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Figura 4.31 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do licor carbonatado.

Da figura 4.36 tem-se a informagdo que os perfis apresentados ndo se assemelham a
uma distribuicdo normal. Deste modo, ndo ¢é possivel efetuar tratamento estatistico para o
controlo do processo com base em cartas de controlo.

A tabela 8 do anexo G retne os valores da percentagem de invertidos ¢ de cinzas
estimadas por condutimetria do licor filtrado, durante o periodo de tempo de 15 de Dezembro de
2011 a 5 de Junho de 2012.

O processo deve apresentar uma distribui¢do normal. Sendo assim precedeu-se a

histogramacio dos dados obtidos. Os histrogramas sdo apresentados na figura 4.32.

L |

Figura 4.32 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do licor filtrado.

Da figura 4.32 tem-se a informacao que os perfis apresentados na figura 4.32 ndo se
assemelham a distribuicdes normais, sendo que ndo € possivel executar o controlo do processo
com base em cartas de controlo.

A tabela 9 do anexo G retne os valores da percentagem de invertidos e de cinzas
estimadas por condutimetria do licor branco, durante o periodo de tempo de 15 de Dezembro de
2011 a 5 de Junho de 2012. Efetuou-se a histograma¢do dos dados obtidos e obteve-se os
seguintes histogramas (ver figura 4.33).
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a) b)
Figura 4.33 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do licor branco.

Da figura 4.33 tem-se a informagdo que os perfis apresentados na figura 4.33 ndo se
assemelham a uma distribui¢do normal, ndo sendo possivel proceder ao tratamento estatistico.

A tabela 10 do anexo G retine os valores da percentagem de invertidos e de cinzas
estimadas por condutimetria do licor concentrado, durante o periodo de tempo de 16 de
Dezembro de 2011 a 6 de Junho de 2012. Apds realizar a histogramagio dos mesmos obteve-se

os seguintes resultados

a) b)
Figura 4.34 — Histogramas referentes as seguintes variaveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do licor concentrado.

Da figura 4.34 tem-se a informag@o que os perfis apresentados nao se assemelham a
uma distribui¢do normal. Deste modo ndo sera possivel realizar tratamento estatistico com base
em cartas de controlo.

A tabela 11 do anexo G retne os valores da percentagem de invertidos e de cinzas
estimadas por condutimetria do xarope granulado, durante o periodo de tempo de 16 de
Dezembro de 2011 a 6 de Junho de 2012. De forma similar aos outros xaropes e licores, foi
necessario proceder a histogramacdo dos valores obtidos, obtendo-se os seguintes resultados

(ver figura 4.35).
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a) b)
Figura 4.35 — Histogramas referentes as seguintes varidveis: invertidos (a)) e cinzas estimadas por condutimetria (b))

do xarope granulado.

Da figura 4.35 tem-se a informagdo que o perfil apresentado na figura, para a variavel
invertidos, ndo se assemelha a uma distribuigdo normal, enquanto o perfil apresentado, para a
variavel cinzas estimadas por condutimetria se assemelha. De seguida foram calculadas as
estimativas populacionais do xarope granulado que estdo reunidas na tabela 12 do anexo G.
Verifica-se que a estimativa central paramétrica (média) é concordante com a estimativa robusta
(mediana), ja& que apresenta desvios inferiores a 5 % (0,14 %). Tanto a assimetria (M3 =
0,428) como a curtose (M,4) = 2,127 - 3.774) apresenta valores dentro do limite de aceitacdo
para serem considerados distribui¢des normais. Sendo assim, efetuou-se o tratamento estatistico
com base nas cartas de controlo.

Na tabela 13 do anexo G encontram-se os resultados obtidos para as diferencas
sucessivas para a representacdo da carta de controlo de dispersdo. De modo a avaliar a
estimativa da dispersdo, através das amplitudes, comega-se por representar a carta das
amplitudes consecutivas para realizar um diagndstico prévio. O valor médio obtido foi 0,29 para

as cinzas (ver tabela 4.35).

Tabela 4.35 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes.

Variaveis N Cr UWLR UCLy
ASH 87 0,29 0,73 0,95

Para o diagnostico inicial da dispersdo, foram representadas as cartas de controlo das

amplitudes para verificar a existéncia ou ndo existéncia de ndo conformidades (ver figura 4.36).
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Figura 4.36 — Cartas de controlo das amplitudes (R-Chart) para a percentagem de cinzas estimadas por condutimetria.

Da analise da figura 4.36 ndo se verifica a existéncia de valores discrepantes. Importa
agora verificar se, em cada caso, os valores obtidos apresentam evidéncias de alteragdes
significativas ou ndo através do diagndstico de anomalias em cada um dos diagndsticos. Os

resultados obtidos encontram-se na figura 4.37.
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Figura 4.37 — Cartas de controlo referentes a variavel ASH do xarope granulado: a) X-Chart e b) R-Chart.

Relativamente a carta posicional (X-Chart), verifica-se que existe falta de
conformidade no seguinte ponto: um valor fora da linha de acdo (pontos 34). Relativamente a
carta de dispersdo (R-Chart) verifica-se as seguintes anomalias: sete valores sucessivos abaixo

da linha central (do ponto 56 a 64 ¢ do ponto 73 a 80).
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5. Conclusao
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A metodologia proposta encara, o controlo da qualidade, através de ferramentas
estatisticas, como algo indispensavel ao processo de produg@o do agucar.

Numa fase inicial deste trabalho, foi dada enfase a comparacdo de um novo tipo de
resina com o que estd, atualmente, em funcionamento na refinaria de agucar. Nesta fase, foram
avaliados os efeitos de quatro parametros fisico-quimicos no processo de descoloragido do licor
filtrado, nomeadamente o Brix, o pH, as cinzas estimadas por condutimetria, ¢ a cor (ICUMSA).
Numa segunda fase, foram realizados dois estudos com base na percentagem de invertidos e no
teor de cinzas estimadas por condutimetria. Foi avaliado o desempenho de uma nova
metodologia, com base em biossensores, em relagdo a um método tradicional e elaborado um
relatério mensal referente ao grau de hidrolise da sacarose.

Os resultados obtidos permitem concluir que, estatisticamente, as resinas sao
semelhantes. O estudo da correlagdo dos quatro parametros fisico-quimicos demonstram que o
grau Brix mantem-se constante ao longo da etapa de descoloragdo em ambas as resinas. Quanto
ao pH verificou-se que, em ambos os casos, houve uma diminui¢do ao longo desta etapa,
embora essa diminuicdo esteja dentro do limite para que ndo ocorra inversdo. Relativamente as
cinzas estimadas por condutimetria verifica-se que, no caso do par da nova resina, houve um
aumento do teor de cinzas na primeira célula, seguido de uma diminuigdo na segunda célula.
Este fato sugere-nos que podera ter havido contaminagdo do licor filtrado na primeira célula do
par 1/3. No caso do par da antiga resina, verifica-se que o teor de cinzas estimadas por
condutimetria se mantém constante ao longo desta etapa. O ultimo parametro a ser estudado foi
a indice de cor determinado de acordo as normas estabelecidas pela ICUMSA. Para o par 1/3,
verificou-se que a primeira célula remove cerca de trés vezes mais a cor que a segunda célula.
Enquanto no par 6/10, a primeira célula remove cerca de cinco vezes mais que a segunda célula.

O estudo efetuado para a implementacdo da nova metodologia de andlise da
percentagem de invertidos permitiu concluir que esta metodologia conduz a resultados
estatisticamente diferentes em relagdo aos obtidos pelo método tradicional. Esta metodologia
podera ser implementada, embora tenha de se ter em conta o fato de apresentar erro sistematico
proporcional. Averiguou-se que todos os licores e xaropes contribuem para o erro sistematico
constante e proporcional, a exce¢do do xarope de dissolucdo que apenas contribui para o erro
sistematico proporcional.

Do estudo da avaliacdo do grau de hidrdlise da sacarose, realizado mensalmente,
conclui-se que existem algumas anomalias no processo de produgdo. Contudo, estas anomalias
sdo explicadas pelas mudancas de rama que sdo necessarias ao processo. Como a origem ¢ a
qualidade das ramas ndo € sempre a mesma, ¢ necessario ajustar os pardmetros de lavagem de

rama a cada origem.
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Num trabalho futuro, poderao ser testadas e ajustadas as condi¢des de analise de modo
a corrigir o maximo possivel o erro sistematico obtido para a tecnologia enzimatica. Seria
também de grande interesse, um estudo mais aprofundado do controlo do processo de produgio

com base em cartas de controlo.
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De seguida serdo apresentadas as funcdes e responsabilidades de cada departamento
apresentado anteriormente.

O representante da gestdo e IFS, o diretor da qualidade (QA), é o membro designado
pela Administragdo com responsabilidade e autoridade para assegurar que 0s processos
necessarios ao cumprimento da politica e dos objetivos da qualidade sdo estabelecidos,
implementados e mantidos; assegurar a promogao politica ¢ dos objetivos da qualidade em toda
a organizagdo; ¢ informar a Administragdo sobre o desempenho do sistema de gestdo da
qualidade e de garantia da seguranga alimentar e sobre qualquer necessidade de melhoria.

A direcdo financeira (F) é responsavel por elaborar, executar e controlar todos os
procedimentos internos de indole financeira, contabilista e fiscal; coordenar o controlo de
créditos; e elaborar a informagdo financeira para a gestdo de topo. Na area dos recursos
humanos ¢ responsavel por divulgar e implementar o plano anual de formagdo e avaliar e
comunicar os desvios a administracdo; organizar, coordenar, avaliar ¢ manter os registos das
acoOes de formagdo dos colaboradores da empresa; manter atualizado o diagrama da estrutura
organizacional da empresa; definir, em colabora¢do com a administragdo, com a qualidade e
com os responsaveis das areas envolvidas, os niveis de competéncia necessarios aos recursos
humanos considerados criticos para o cumprimento da politica da qualidade ¢ dos objetivos da
qualidade; e coordenar o recrutamento e sele¢do dos recursos humanos.

A diregdo técnica e de produgdo (TP) é responsavel por elaborar o plano de produgdo
¢ garantir o seu cumprimento; armazenar ¢ refinar a matéria-prima, acondicionar ¢ embalar o
produto final, de acordo com os requisitos definidos; manter todos os equipamentos ¢
instalagdes nas condigdes adequadas de conservacdo e funcionamento; introduzir novas
tecnologias, respeitando sempre as normas de boas praticas de fabrico reconhecidas e aplicaveis
ao setor do agticar; e colaborar na garantia da seguranca alimentar, definindo, implementando e
verificando as solugdes preconizada para as areas sob a sua responsabilidade. Nas areas
operacionais sob a sua responsabilidade, nomeadamente,

a. Processo: € responsavel por gerir o processo de refinacdo do agucar, mantendo-
o0 sob controlo e dentro dos objetivos estabelecidos;

b. Produgdo: € responsavel por gerir o sistema de transporte, armazenamento em
silos e embalagem do agticar, dando cumprimento as normas estabelecidas para o cumprimento
dos objetivos da qualidade;

C. Manutencdo: € responsavel por manter os equipamentos e instalacdes em
adequadas condi¢gdes de conservacdo e funcionamento e planear e dar cumprimento as
atividades associadas a calibragdo de instrumentos e equipamentos.

O marketing e vendas ao retalho (MRKT) ¢ responsavel por estabelecer e definir o
plano anual de vendas para os clientes ndo-industriais; todos os aspetos comerciais relacionados

com toda a carteira de clientes ndo-industrias; coordenar o circuito interno de informacgao
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relativo aos requisitos dos clientes ndo-industriais; promover e colaborar na avaliacdo da
satisfagdo dos clientes sob a sua responsabilidade; colaborar no levantamento das necessidades
de consumidor com vista ao langamento de novos produtos no mercado de retalho; e promover e
divulgar a imagem da empresa no mercado de retalho e junto dos consumidores.

A logistica e vendas a indastria (LVI) é responsavel por estabelecer e definir o plano
anual de vendas para os clientes industriais; todos os aspetos comerciais relacionados com toda
a carteira de clientes industriais; desenvolver e coordenar todo o processo de vendas para o
mercado intracomunitario; coordenar o circuito interno de informacao relativo aos requisitos da
sua carteira de clientes; promover e colaborar na avaliagdo da satisfacdo dos clientes sob a sua
responsabilidade; gerir os stocks e armazéns de produto acabado; fazer o atendimento, recegio ¢
faturacdo das encomendas; gerir a distribui¢do e entrega dos produtos; e colaborar na garantia
da segurancga alimentar, definindo, implementando e verificando as solugdes preconizadas para
as areas sob a sua responsabilidade.

A importagdo e exportacdo de aglicar (IEA) ¢ responsavel por estabelecer contratos de
compra e coordenar a descarga da matéria-prima (agicar bruto de cana); e desenvolver e
coordenar todo o processo de exportacdo de produto acabado para o mercado extracomunitario.

A qualidade (QA) é responsavel por coordenar as agdes de avaliacdo da satisfagdo dos
clientes; coordenar as ac¢des de avaliacdo do desempenho do sistema da qualidade ¢ de garantia
da seguranga alimentar; recomendar a implementa¢do de agdes corretivas e preventivas tendo
em vista a qualidade e a seguranca do produto final; definir e estabelecer, em coordena¢do com
as areas técnicas e comerciais, as especificagdes dos produtos finais, materiais de embalagem e
matérias subsididrias; manter a organizacdo informada de todos os aspetos legais relacionados
com os produtos comercializados pela empresa, respetivos materiais de embalagem e rotulagem;
inspecionar, controlar e aprovar a conformidade dos produtos finais com os requisitos
estabelecidos; gerir, em colaboracdo com os recursos humanos, o sistema de definicdo de
competéncias e descri¢ao de fungdes; proceder, em colaboracdo com os recursos humanos e os
restantes setores da empresa, ao levantamento das necessidades de formacao, planear e estimar
os custos das acdes de formagao e submete-los a aprovacao do administrador delegado; manter a
organizacdo informada sobre os aspetos legais relacionados com a atividade da empresa e
garantir o cumprimento da legislacdo aplicavel; identificar os impactes ambientais resultantes,
direta ou indiretamente, da atividade da empresa e promover a identificacdo e a implementagao
de medidas de preven¢@o e/ou minimiza¢ao; promover a monitorizagdo e avaliagdo regular do
desempenho ambiental da empresa; e coordenar o relacionamento da empresa com as
autoridades oficiais, na area da seguranca alimentar e ambiente.

As Compras (C) sdo responsaveis por comprar, a fornecedores homologados pela
empresa, materiais de embalagem e matérias subsidiarias, de acordo com as necessidades

definidas; comprar matérias energéticas, equipamentos e servigos (designadamente limpeza e
iii



seguranga) ¢ todos os outros materiais consumidos pela empresa no desenrolar da sua atividade,
de acordo com as necessidades definidas; procurar ¢ homologar fornecedores que satisfagam
qualitativa e comercialmente a Sidul Agucares; ¢ definir e assegurar os niveis 6timos de stock

de todos os materiais codificados, assegurando o seu fornecimento regular a organizagao.



B. Fluxogramas das etapas do processo de refinacio
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B.1. Processo de refinacio
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B.2. Afinacao
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B.5. Evaporacao

9£'66 d z'90T L
1£:) Sle ] et
o'ss x4
s'zg L
v d
16 op
49200 9p soyja.edy 0Opesjussu0)

8'04 vy
opJezodspoypredy ,

106) eineisduial |
(%) ezaind 4
{wsWnoD 400 3
(%) xp1g xg
(y/uoy) |epney 4
iepualbia

ooueIg 031

9'%9
9'6L
1'zs

xg

w

2v1d

Jeq 1 Jodep

z8'8 d

9£'66 d

7 S

£'79 X

Q

008 L

9'ys d

s
oduelg Joar]




izacao

B.6. Cristal

*4/U0359000°0 PP [BI0] DLUNSLIOD LN WOI *1/U0I3§000'0 9P [BI0} CLUNSUED WN WS
ojeseLUY OpE3.Y OU 3 ope|nuel op ogiebnjInusd eu opdesadnidy ep ogSezjelsi) Bu 3 ope|nuesb op oeSez|eisiid eu
0S 3P 0}40[20d|H BLIBIPISINS BlIPIBW ¥ IT BION epezi|in @ 03|jjdoados] [002]Y BURIPISGNS BUPIEW V iT BION

[ED) L OjaJewWwy opealy Jeondy Jopesas - opluiny Jeandy Jopedas - opluny Jeandy Jopesss - opiuny Jeansy
(%) e28.nd o &
{WSWND1) 102 3 : 1
(%) xig xa €26 d 56'66 d | ve'66 d 26'66 d
(4juon) jepned 4 99€T D 756 d 128 3 v'i6 d 8L'86 d L4 S}
rusten) 0’86 X8 4’898t D | 5’66 @ W1 2 EPE D | &'66 xg
at 8'9s xg oz 4 8’9z xa 8oL xg 1 ET0 d
2'8g 4 e &
opeasv op 11’0 4 < L
sap.io} sop og a = ans i
|
L¥0'0 4
yseld
x
£100'0 4
031Jjnsso.plH d
2}
0'9c 4 T'LEd 1002}y jooaly | z9'0 4 0'or xa
s'ze L
W ey 4
00's 4 OpEIIUSDLOD ODURIg J0D
oedesadnoay eied opejnuess adolex
§'s6 d
T 2
8'9s xa
9’69 L
Ter 4
¥ ”

ope|nueis adolex



B.7. Secagem

(9+99+39) saJeonde ap opeuIquIo)

Ja3aw edaed saoo0p mm:m<

elajsowly Jy

12905y
F 3
S6'66 d
€08 D
4 S6'66 X
6v'87 o
i
S90.110]
0'sS xg
2’0 4 0'zs 1

0'%S L

(Do) edmesedwal 1

(o4) BZRUNd 4

(¥Swn21) 400 D
(%) xug xg

(y/uoy) jepned 4

:epueban
(0723 B
G§'€9 | 0096T A

¥iv L

opiwny Jeandy

BI9)SOWIY Jy

6iaeq T Jodep

Xiii



[6D)] T
(%) ezaind d Z'¥8 d
(¥sWnoI) 403 3 92981 O
(%) xug x8 0'se  xg
(u/uo1) jepned 3 o d
1epuaban " L AR
006 X8

T'6F d o't El
0pITE D
0’08 x@
€1 4

£1°0 4

wumum,_._ymsm{.

16 d
9'ts d L8¥6 D
$08Zt 3 1'96 *g
[T 60 4

*4/U03Z9T000°00 3P |BI03 OWNSUOED WN Wod 0gieiadniay e
og5ez||eIsD BU epezZ)Nn § BepoH BlLeIPISqNS BlPjew v 1T €30]

7’66 d

9411 2

2'ss  xg

GG L

86’6 4

BESEN

s820p senby
T'66 d 766 d >
8£0Z 2 sss 2 =
9'g6  xa b0'L6 Xa
sz 4 : 12

b'eg d
L7662 D
9'eL xa
ooz L ope|nueis) adolex
it |

=

3

o

]

P

L

p i
= | 5
@ 1004 i 20°0 4

>/ 6'61 X8
& 80 4
%

==

BSS0) ep mm:mﬂ

og5euye ap adoieyx
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C. Especificacoes dos diferentes tipos de acucar

Acucar Perda por . Dioxido de Cinza S acarose +.
. o . Cor em Cinza Acucar Invertido
Tipo de . Polarizacdo  Invertido ~ Secagem o Enxofre . Sulfatada .
. Sigla o o Solugéo o (% em . Granulometria o — expresso em Amido
Acucar (°Z) (% em (% em Residual (% em o
(D peso) Sacarose (% em
peso) peso) (ppm) peso)
peso)
Extra-Branco EB >99,7 <0,04 <225 <0,06 <0,0108 <10 - - - -
Peneiro 0,85 mm Vestigios
Extra-Fino EF >99,7 <0,04 <60 <0,06 - <10 Peneiro 0,60 mm Max. 3% - - -
Peneiro 0,15 mm Max. 10%
MA (mm) 0,78 — 1,00
Extra-Grosso EGG >99,7 <0,04 - <0,06 - <10 C.V.(%) <35 - - -
G lad Peneiro 0,71 mm Max. 7%
raF‘:‘;(f‘ ° GF >99,7 <0,04 <60 <0,06 - <10 Peneiro 0,21 mm Max. 10% . . -
C.V.(%) <40
Peneiro 0,71 mm Max. 7%
Fino Especial FE >99,7 <0,04 <60 <0,06 - - Peneiro 0,21 mm Max. 10% - - -
C.V.(%) <40
Granulado G >99,7 < 0,04 <45 < 0,06 - <10 - - - -
Granulado Peneiro 0,21 mm Méx.7,5
Branco GB >99,9 <0,04 <35 <0,04 <0,015 <6 C.V.(%) <35 - - -
Granulado G 5 997 <004 <35 <0,06 - - - - - -
Especial
Granulado MA > 0,66 mm
Grosso GG >99,7 <0,04 - <0,06 - <10 C.V (%) < 40 - - -
Gﬁ;:‘g‘g?ggco GGB >99,7 <0,04 <35 <0,06 - <10 MA > 0,70 mm - - -
C.V.(%) <25
Areado AAA : 03a7 <3500 <35 . <10 - <35 > 93,0 -
Amarelo
Icmg. com ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) Miéx. 5 %
amido
Mascavado - > 08,5 <04 1255%%' <02 <045 <10 MA (mm) 0,90 - 1,20 - - -

XVi



D. Tabela de correciao do Brix da solucio em funcio da temperatura (°C)

(ICUMSA, Abril 1994)

«cl o | s |10 [ 15 ] 20| 25] 30 [ 35 ] 40 | 45 [ 50| 55| 60 [ 65 | 70
15 [ 029 030 032 033 034 035 036 037 037 038 038 038 038 038 038
16 | 024 025 026 027 028 028 029 030 030 030 031 031 031 031 031
17 | 018 0,19 020 020 021 021 022 022 023 023 023 023 023 023 023
18 | 012 013 013 014 0,14 014 015 015 015 015 015 015 0,15 015 0,5
19 ] 006 006 007 007 007 007 007 008 008 008 008 008 008 008 008
21 [ 006 007 007 007 007 007 008 008 008 008 008 008 008 008 0,08
22 013 014 014 014 015 0,15 015 0,15 016 016 016 0,16 016 0,16 0,15
23 020 021 021 022 022 023 023 023 023 024 024 024 024 023 0723
24 1027 028 029 029 030 030 031 031 031 032 032 032 032 031 031
25 1034 035 036 037 038 038 039 039 040 040 040 040 040 039 0,39
26 | 042 043 044 045 046 046 047 047 048 048 048 048 048 047 047
27 1050 051 052 053 054 055 055 056 056 056 056 056 056 0,55 0,55
28 1058 059 060 061 062 063 064 064 064 065 065 064 064 063 0,63
29 066 067 068 070 071 071 072 073 0,73 073 073 073 072 072 0,71
30 |074 076 077 0,78 079 080 081 081 082 082 08 081 080 080 0,79
31 0383 084 085 087 088 08 089 090 090 090 090 089 089 088 0,87
32 1092 093 094 09 097 098 098 099 099 099 099 098 097 096 0,95
33 | 1,01 1,02 1,03 105 1,06 1,07 107 1,08 108 108 107 107 106 104 1,03
3 | 1,10 L1 L13 L1415 116 1,16 1,17 1,17 Ll6 116 115 1,14 1,13 1LlII
35 | 1L,19 121 1,22 123 124 125 125 126 126 125 1,25 124 123 121 119
36 | 1,29 1,30 1,31 1,33 134 134 135 135 135 134 134 133 131 129 128
37 | 139 1,40 141 142 143 144 144 144 144 143 143 141 140 138 1,36
38 | 149 1,50 1,51 1,52 1,53 1,53 1,54 1,54 1,53 1,53 1,52 1,50 148 146 144
39 | 1,59 1,60 1,61 1,62 1,63 1,63 1,63 1,63 1,63 162 161 159 1,57 1,55 152
40 1,69 1,70 1,71 172 173 173 173 1,73 1,72 171 1,70 1,68 1,66 1,63 161

NOTA: A temperaturas inferiores a 20° C subtrair os valores da tabela acima.

Exemplo: Supondo que se pretende determinar a cor (ICUMSA) de uma solugdo de agucar e

A temperaturas superiores a 20° C adicionar os valores da tabela acima.

obteve-se os seguintes resultados:

Correccdo Absorvancia Temperatura
Brix (°Brix) s
(/100 g — /100 cm?) (°C)
Solugdo Agucar 50,3 61,9348 0,189 23

Aplicando as equagdes (3.1) e (3.2) obtemos o seguinte resultado:

Cor (ICUMSA) = 1000 x

100 x 0,189

10 x (61,9348 + 0,24)

XVii

= 30,4 UI




E. Tabela de conversio da concentracio em (g/100 g) para (g/100 cm’)
(ICUMSA, Abril 1994)

°Bx 0 Kl 2 3 A 5 ,6 J 8 9
0 0,0000 | 0,999 [ 0,998 [ 02998 | 03999 [ 0,5001 0,6003 0,7006 | 0,8010 | 0,9015
1 1,0021 1,1027 1,2034 1,3042 1,4051 1,5060 1,6070 1,7081 1,8093 1,9106
2 20119 | 21133 | 22148 | 23164 | 24181 25198 | 26216 | 27235 | 2,8255 | 29275
3 3,0296 | 3,1319 | 32341 33365 | 34390 | 35415 | 3.6441 37468 | 3,8495 | 3,9524
4 40553 | 41583 | 42614 | 43646 | 44678 | 45712 | 46746 | 47781 48816 | 49853
5 50890 | 5,928 | 52967 | 54007 | 55048 | 56089 | 57131 58174 | 59218 | 6,0263
6 6,1309 | 62355 | 63402 | 64450 | 65499 | 66548 | 6,7599 | 6.8650 | 69702 | 7,0755
7 71809 | 72864 | 73919 | 74975 | 7.6032 | 17,7090 | 7.8149 | 79209 | 8,0269 | 8,330
8 82392 | 83455 | 84519 | 85584 | 8,6649 | 87715 8,8782 8,9850 | 90919 | 9,1989
9 93059 | 94131 9,5203 9,6276 | 9,7350 | 98425 | 99500 | 10,0577 | 10,1654 | 10,2732
10 | 103811 | 104891 | 10,5972 | 10,7054 | 108136 | 109219 | 11,0304 | 11,1389 | 11,2475 | 11,3561
11 | 114649 | 11,5738 | 11,6827 | 11,7917 | 11,9008 | 12,0100 | 12,1193 | 12,2287 | 12,3381 | 12,4477
12 | 1255573 | 12,6670 | 12,7768 | 12,8867 | 12,9967 | 13,1068 | 13,2170 | 13,3272 | 13,4375 | 13,5480
13 | 13,6585 | 13,7691 | 13,8798 | 13,9905 | 14,1014 | 14,2124 | 143234 | 14,4345 | 14,5458 | 14,6571
14 | 147685 | 14,8800 | 149915 | 15,1032 | 152150 | 153268 | 154388 | 15,5508 | 15,6629 | 15,7751
15 | 158874 | 159998 | 16,1123 | 16,2249 | 163375 | 164503 | 16,5631 | 16,6760 | 16,7891 | 16,9022
16 | 17,0154 | 17,1287 | 172421 | 173556 | 17,4691 | 17,5828 | 17,6965 | 17,8104 | 17,9243 | 18,0384
17 | 18,1525 | 182667 | 183810 | 184954 | 18,6099 | 18,7245 | 18,8392 | 18,9539 | 19,0688 | 19,1838
18 | 19,2988 | 194139 | 19,5292 | 19,6445 | 19,7599 | 19,8755 | 19,9911 | 20,1068 | 20,2226 | 20,3385
19 | 204545 | 205705 | 20,6867 | 20,8030 | 20,9193 | 21,0358 | 21,1524 | 212690 | 21,3857 | 21,5026
20 | 21,6195 | 21,7365 | 21,8537 | 21,9709 | 22,0882 | 222056 | 22,3231 | 22,4407 | 22,5584 | 22,6762
21 | 22,7941 | 22,9121 | 23,0302 | 23,1484 | 232666 | 233850 | 23,5035 | 23,6220 | 23,7407 | 23,8595
22 | 23,9783 | 24,0073 | 242163 | 243355 | 244547 | 245741 | 24,6935 | 248131 | 24,9327 | 25,0524
23 | 25,1723 | 252022 | 254122 | 255324 | 25,6526 | 25,7729 | 258933 | 26,0139 | 26,1345 | 262552
24 | 26,3760 | 26,4969 | 26,6180 | 26,7391 | 26,8603 | 26,9816 | 27,1030 | 27,2246 | 27,3462 | 27,4679
25 | 27,5897 | 27,7116 | 27,8337 | 27,9558 | 28,0780 | 282003 | 283228 | 284453 | 28,5679 | 28,6906
26 | 28,8135 | 28,9364 | 29,0594 | 29,1826 | 29,3058 | 294291 | 29,5526 | 29,6761 | 29,7998 | 29,9235
27 | 30,0473 | 30,1713 | 30,2954 | 304195 | 30,5438 | 30,6681 | 30,7926 | 309172 | 31,0418 | 31,1666
28 | 31,2915 | 31,4165 | 31,5415 | 31,6667 | 31,7920 | 31,9174 | 32,0429 | 32,1685 | 32,2942 | 32,4201
29 | 32,5460 | 32,6720 | 32,7981 | 32,9244 | 33,0507 | 33,1771 | 33,3037 | 33,4303 | 33,5571 | 33,6840
30 | 33,8100 | 33,9380 | 34,0652 | 34,1925 | 34,3199 | 344474 | 34,5750 | 34,7027 | 34,8305 | 34,9584
31 | 350865 | 352146 | 353429 | 354712 | 355997 | 35,7282 | 358569 | 359857 | 36,1146 | 36,2436
32 | 36,3727 | 36,5019 | 36,6312 | 36,7607 | 36,8902 | 37,0198 | 37,1496 | 37,2795 | 37,4094 | 37,5395
33 | 37,6697 | 37,8000 | 37,9304 | 38,0609 | 38,1916 | 383223 | 384532 | 38,5841 | 38,7152 | 38,8464
34 | 38,9776 | 39,1000 | 39,2405 | 39,3722 | 39,5039 | 39,6357 | 39,7677 | 39,8997 | 40,0319 | 40,1642
35 | 40,2966 | 40,4291 | 40,5617 | 40,6945 | 40,8273 | 40,9602 | 41,0933 | 41,2265 | 41,3598 | 414932
36 | 41,6267 | 41,7603 | 41,8941 | 42,0271 | 42,1619 | 422960 | 424301 | 42,5644 | 42,6980 | 42,8334
37 | 42,9680 | 43,1028 | 43,2377 | 433727 | 43,5078 | 43,6430 | 43,7783 | 43,9137 | 44,0493 | 44,1850
38 | 443207 | 444566 | 44,5927 | 44,7288 | 44,8650 | 450014 | 451379 | 452745 | 454112 | 455480
39 | 45,6849 | 458220 | 459592 | 46,0965 | 46,2339 | 463714 | 46,5090 | 46,6468 | 46,7846 | 46,9226
40 | 47,0607 | 47,1990 | 473373 | 474758 | 47,6143 | 47,7530 | 47,8918 | 48,0308 | 48,1698 | 483090
41 | 48,4483 | 48,5877 | 48,7272 | 48,8668 | 49,0066 | 49,1464 | 492864 | 49,4265 | 49,5668 | 49,7071
42 | 49,8476 | 49,9882 | 50,1280 | 50,2697 | 50,4107 | 50,5517 | 50,6929 | 50,8342 | 50,9757 | 51,1172
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°Bx 0 ,1 2 3 A4 S ,6 7 8 9

43 51,2589 51,4007 51,5426 51,6846 51,8268 51,9691 52,1115 52,2540 52,3966 52,5394
44 52,6823 52,8253 52,9684 53,1117 53,2550 53,3985 53,5421 53,6859 53,8297 53,9737
45 54,1178 54,2621 54,4064 54,5509 54,6955 54,8402 54,9851 55,1301 55,2752 55,4204
46 55,5657 55,7112 55,8568 56,0025 56,1483 56,2943 56,4404 56,5866 56,7330 56,8794
47 57,0260 57,1728 57,3196 57,4666 57,6137 57,7609 57,9082 58,0557 58,2033 58,3510
48 58,4989 58,6469 58,7950 58,9432 59,0916 59,2401 59,3887 59,5374 59,6863 59,8353
49 59,9884 60,1337 60,2831 60,4326 60,5822 60,7320 60,8819 61,0319 61,1821 61,3324
50 61,4828 61,6333 61,7840 61,9348 62,0857 62,2368 62,3880 62,5393 62,6907 62,8423
51 62,9940 63,1459 63,2979 63,4500 63,6022 63,7546 63,9070 64,0597 64,2124 64,3653
52 64,5183 64,6715 64,8248 64,9782 65,1317 65,2854 65,4392 65,5932 65,7472 65,9015
53 66,0558 66,2103 66,3649 66,5196 66,6745 66,8295 66,9846 67,1399 67,2953 67,4509
54 67,6065 67,7624 67,9183 68,0744 68,2306 68,3869 68,5434 68,7000 68,8568 69,0137
55 69,1707 69,3279 69,4851 69,6426 69,8001 69,9578 70,1157 70,2736 70,4317 70,5900
56 70,7484 70,9069 71,0655 71,2243 71,3833 71,5423 71,7015 71,8609 72,0203 72,1800
57 72,3397 72,4996 72,6596 72,8198 72,9801 73,1405 73,3011 73,4618 73,6227 73,7837
58 73,9448 74,1061 74,2675 74,4290 74,5907 74,7526 74,9145 75,0766 75,2389 75,4013
59 75,5638 75,7265 75,8893 76,0522 76,2153 76,3785 76,5419 76,7054 76,8691 77,0329
60 77,197 77,361 77,525 77,689 77,854 78,019 78,183 78,348 78,513 78,679
61 78,844 79,009 79,175 79,341 79,507 79,673 79,839 80,005 80,172 80,339
62 80,505 80,672 80,839 81,007 81,174 81,341 81,509 81,677 81,845 82,013
63 82,181 82,349 82,518 82,687 82,855 83,024 83,193 83,363 83,532 83,702
64 83,871 84,041 84,211 84,381 84,551 84,722 84,892 85,063 85,234 85,405
65 85,576 85,747 85,919 86,090 86,262 86,434 86,606 86,778 86,951 87,123
66 87,296 87,468 87,641 87,814 87,988 88,161 88,335 88,508 88,682 88,856
67 89,030 89,204 89,379 89,553 89,728 89,903 90,078 90,253 90,428 90,604
68 90,779 90,955 91,131 91,307 91,483 91,660 91,836 92,013 92,190 92,367
69 92,544 92,721 92,899 93,076 93,254 93,432 93,610 93,788 93,966 94,145
70 94,323 94,502 94,681 94,860 95,040 95,219 95,398 95,578 95,758 95,938
71 96,118 96,299 96,479 96,660 96,841 97,021 97,203 97,384 97,565 97,747
72 97,928 98,110 98,292 98,475 98,657 98,839 99,022 99,205 99,388 99,571
73 99,754 99,938 100,121 100,305 100,489 100,673 100,857 101,041 101,226 101,411
74 101,595 101,780 101,966 102,151 102,336 102,522 102,708 102,894 103,080 103,266
75 103,452 103,639 103,826 104,013 104,200 104,387 104,574 104,762 104,949 105,137
76 105,325 105,513 105,702 105,890 106,079 106,268 106,456 106,646 106,835 107,024
77 107,214 107,404 107,593 107,784 107,974 108,164 108,355 108,545 108,736 108,927
78 109,118 109,310 109,501 109,693 109,885 110,077 110,269 110,461 110,654 110,846
79 111,039 111,232 111,425 111,618 111,812 112,005 112,199 112,393 112,587 112,781
80 112,976 113,170 113,365 113,560 113,755 113,950 114,146 114,341 114,537 114,733
81 114,929 115,125 115,321 115,518 115,715 115,911 116,108 116,306 116,503 116,700
82 116,898 117,096 117,294 117,492 117,690 117,889 118,088 118,286 118,485 118,685
83 118,884 119,083 119,283 119,483 119,683 119,883 120,083 120,284 120,484 120,685
84 120,886 121,087 121,288 121,490 121,691 121,893 122,095 122,297 122,499 122,702
85 122,905 123,107 123,310 123,513 123,717 123,920 124,124 124,327 124,531 124,735
86 124,940 125,144 125,349 125,553 125,758 125,963 126,169 126,374 126,580 126,786
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°Bx 0 ,1 2 3 A4 S ,6 7 8 9

87 126,991 127,198 127,404 127,610 127,817 128,024 128,231 128,438 128,645 128,852
88 129,060 129,268 129,476 129,684 129,892 130,100 130,309 130,518 130,727 130,936
89 131,145 131,354 131,564 131,774 131,984 132,194 132,404 132,615 132,825 133,036
90 133,247 133,458 133,669 134,881 134,092 134,304 134,516 134,728 134,941 135,153
91 135,366 135,578 135,791 136,005 136,218 136,431 136,645 136,859 137,073 137,287
92 137,501 137,716 137,930 138,145 138,360 138,575 138,791 139,006 139,222 139,437
93 139,653 139,870 140,086 140,302 140,519 140,736 140,953 141,170 141,387 141,605
94 141,823 142,040 142,259 142,477 142,695 142,914 143,132 143,351 143,570 143,789
95 144,009

Exemplo: Supondo que se pretende determinar a cor (ICUMSA) de uma solugdo de agucar e

obteve-se os seguintes resultados:

Brix (°Brix) Absorvancia Temperatura (°C)

Solugdo Agtcar 50,3 0,189 23
Aplicando as equagdes (3.1) e (3.2) obtemos o seguinte resultado:
100 x 0,189
Cor (ICUMSA) = 1000 x = 30,4 Ul

10 x (61,9348 + 0,24)

XX




F. Tabela de relacao condutividade especifica/cinza para solucdes a 28 % sdlidos

Cinza psem™ Cinza psem’™ Cinza psem” Cinza psem”
Y% Y% Y% %

.0010 1.7 .045 78 40 694 3.2 4381
.0015 2.6 .050 87 41 712 3.4 4663
.0020 35 .060 104 42 729 3.6 4908
.0025 43 .070 122 43 747 3.8 5167
.0030 5.2 .080 139 44 764 4.0 5417
.0035 6.1 .090 156 45 781 42 5666
.0040 6.9 .10 174 46 799 4.4 5911
.0045 7.8 11 191 47 815 4.6 6161
.005 8.7 12 208 A48 833 4.8 6373
.006 10.4 13 226 49 848 5.0 6651
.007 12.2 .14 243 .50 863 5.2 6891
.008 13.9 15 260 .55 935 5.4 7155
.009 15.6 .16 278 .60 1005 5.6 7395
.010 17.4 17 295 .65 1075 5.8 7649
.011 19.1 18 313 .70 1140 6.0 7885
012 20.8 .19 330 75 1210 6.2 8134
.013 22.6 .20 347 .80 1270 6.4 8379
014 24.3 21 365 .85 1335 6.6 8620
015 26.0 22 382 .90 1396 6.8 8865
.016 27.8 23 399 .95 1454 7.0 9105
.017 29.5 24 417 1.00 1514 7.2 9364
018 313 25 434 1.10 1630 7.4 9599
.019 33.0 .26 451 1.20 1760 7.6 9854
.020 34.7 27 469 1.30 1906 7.8 10094
.021 36.5 28 486 1.40 2053 8.0 10344
.022 38.2 .29 503 1.50 2199 8.2 10602
.023 39.9 .30 521 1.60 2346 8.4 10838
.024 41.7 31 538 1.70 2493 8.6 11088
.025 43.4 32 556 1.80 2639 8.8 11337
.026 45.1 33 573 1.90 2786 9.0 11578
.027 46.9 34 590 2.00 2933 9.2 11832
.028 48.6 35 608 2.20 3208 9.4 12044
.029 50.4 .36 625 2.40 3425 9.6 12289
.030 52.1 37 642 2.60 3748 9.8 12520
.035 61 .38 660 2.80 4007 10.0 12761
.040 69 .39 677 3.00 4183 10.2 13006
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G. Tabela e figuras referentes ao capitulo 4

Tabela 1 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
xarope de dissolugdo.

Xarope de dissolucéo

INV  ASH INV  ASH INV  ASH INV  ASH
16-Dez | 0,08 0,04 | 25Jan | 0,14 0,06 | 02-Mar | 0,15 0,10 | 04-Abr | 0,12 0,06
19-Dez | 0,09 0,08 27-Jan | 0,19 0,06 | 05-Mar | 0,13 0,06 | 05-Abr | 0,12 0,05
20-Dez | 0,06 0,01 O0l-Fev | 0,08 0,06 | 06-Mar | 0,27 0,18 09-Abr | 0,26 0,07
21-Dez | 0,11 0,06 | 03-Fev | 0,07 0,05 | 07-Mar | 0,13 0,06 10-Abr | 0,07 0,07
27-Dez | 0,27 0,19 | 07-Fev | 0,11 0,05 | 08-Mar | 0,23 0,06 11-Abr | 0,10 0,05
28-Dez | 0,06 0,10 | 08-Fev | 0,14 0,05 | 09-Mar | 0,17 0,05 17-Abr | 0,07 0,07
29-Dez | 0,17 0,05 10-Fev | 0,11 0,06 12-Mar | 0,24 0,13 18-Abr | 0,07 0,05
30-Dez | 0,12 0,05 13-Fev | 0,10 0,10 13-Mar | 0,32 0,08 19-Abr | 0,06 0,11
02-Jan | 0,08 0,11 14-Fev | 0,10 0,11 14-Mar | 0,21 0,07 | 20-Abr | 0,04 0,09
03-Jan | 0,16 0,05 15-Fev | 0,13 0,06 15-Mar | 0,23 0,06 | 26-Abr | 0,09 0,07
04-Jan | 0,17 0,06 16-Fev | 0,13 0,05 16-Mar | 0,17 0,06 | 27-Abr | 0,08 0,07
09-Jan | 0,10 0,07 17-Fev | 0,20 0,05 19-Mar | 0,12 0,11 02-Mai | 0,16 0,10
11-Jan | 0,16 0,07 | 22-Fev | 0,16 0,05 | 20-Mar | 0,04 0,08 | 03-Mai | 0,08 0,09
13-Jan | 0,23 0,06 | 23-Fev | 0,22 0,05 | 21-Mar | 0,07 0,08 | 04-Mai | 0,04 0,11
17-Jan | 0,05 0,04 | 27-Fev | 0,07 0,09 | 22-Mar | 0,06 0,05 | 07-Mai | 0,12 0,09
19-Jan | 0,07 0,06 | 28-Fev | 0,19 0,05 | 26-Mar | 0,07 0,13 08-Mai | 0,10 0,06
20-Jan | 0,19 0,06 | 29-Fev | 0,15 0,08 03-Abr | 0,26 0,13 09-Mai | 0,10 0,07

Tabela 2 — Estimativas populacionais das variaveis do xarope da dissolugéo.
Variavel N Média  Mediana  StdErr  Assimetria  Curtose
INV 68 0,13 0,12 0,07 0,78 2,91
ASH 68 0,07 0,06 0,03 1,61 6,69
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Tabela 3 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do

licor bruto.
Licor bruto
INV  ASH INV  ASH INV  ASH INV  ASH

15-Dez | 0,21 0,19 23-Jan | 0,21 0,20 | 05-Mar | 0,50 0,21 25-Abr | 0,18 0,25
16-Dez | 0,18 0,17 24-Jan | 0,17 0,19 | 06-Mar | 0,16 0,20 26-Abr | 0,16 0,22
17-Dez | 0,19 0,17 25-Jan | 0,14 0,18 07-Mar | 0,23 0,20 | 02-Mai | 0,47 0,17
19-Dez | 0,15 0,14 26-Jan | 0,21 0,19 | 08Mar | 0,21 0,19 | 03-Mai | 0,15 0,21
20-Dez | 0,29 0,18 27-Jan | 0,16 0,20 | 09-Mar | 0,18 0,19 | 04-Mai | 0,25 0,21
22-Dez | 0,39 0,14 28-Jan | 0,26 0,19 12-Mar | 0,18 0,17 | 05-Mai | 0,15 0,20
23-Dez | 0,20 0,13 30-Jan | 0,21 0,18 13-Mar | 0,17 0,19 | 07-Mai | 0,17 0,21
24-Dez | 0,26 0,15 31-Jan | 0,18 0,18 14-Mar | 0,17 0,19 [ 08-Mai | 0,20 0,20
27-Dez | 0,25 0,16 01-Fev | 0,22 0,21 15-Mar | 0,17 0,20 [ 09-Mai | 0,21 0,18
28-Dez | 0,17 0,17 02-Fev | 0,25 0,20 16-Mar | 0,22 0,20 10-Mai | 0,28 0,22
29-Dez | 0,23 0,18 03-Fev | 0,21 0,22 17-Mar | 0,17 0,18 11-Mai | 0,37 0,24
30-Dez | 0,18 0,18 04-Fev | 0,22 0,19 19-Mar | 0,22 0,18 12-Mai | 0,36 0,22
31-Dez | 0,19 0,15 06-Fev | 0,21 0,21 20-Mar | 0,20 0,20 14-Mai | 0,46 0,19
02-Jan | 0,18 0,13 07-Fev | 0,18 0,19 | 21-Mar | 0,20 0,17 15-Mai | 0,23 0,16
03-Jan | 0,16 0,14 08-Fev | 0,18 0,19 | 22-Mar | 0,21 0,19 16-Mai | 0,20 0,17
05-Jan | 0,30 0,22 09-Fev | 0,17 0,22 | 23-Mar | 0,26 0,20 17-Mai | 0,16 0,15
06-Jan | 0,21 0,21 10-Fev | 0,18 0,20 | 28-Mar | 0,19 0,19 18-Mai | 0,24 0,16
07-Jan | 0,22 0,20 11-Fev | 0,22 0,17 | 29-Mar | 0,13 0,19 | 21-Mai | 0,22 0,20
09-Jan | 0,21 0,18 13-Fev | 0,24 0,19 | 30-Mar | 0,19 0,16 | 22-Mai | 0,32 0,19
10-Jan | 0,26 0,21 14-Fev | 0,22 0,21 02-Abr | 0,50 0,14 | 23-Mai | 0,21 0,17
I1-Jan | 0,22 0,24 15-Fev | 0,14 0,19 03-Abr | 0,25 0,21 24-Mai | 0,26 0,25
12-Jan | 0,20 0,19 16-Fev | 0,20 0,18 04-Abr | 0,19 0,21 25-Mai | 0,14 0,18
13-Jan | 0,15 0,20 21-Fev | 0,31 0,18 09-Abr | 0,33 0,17 | 26-Mai | 0,16 0,19
14-Jan | 0,18 0,18 22-Fev | 0,27 0,21 10-Abr | 0,13 0,19 | 28-Mai | 0,22 0,16
16-Jan | 0,20 0,15 23-Fev | 0,19 0,18 16-Abr | 0,13 0,22 | 29-Mai | 0,21 0,19
17-Jan | 0,15 0,17 27-Fev | 0,16 0,19 17-Abr | 0,15 0,26 | 30-Mai | 0,23 0,14
18-Jan | 0,15 0,20 28-Fev | 0,15 0,19 18-Abr | 0,12 0,25 31-Mai | 0,29 0,15
19-Jan | 0,19 0,22 29-Fev | 0,22 0,20 19-Abr | 0,13 0,23 O0l-Jun | 0,30 0,14
20-Jan | 0,20 0,19 | 01-Mar | 0,16 0,19 23-Abr | 0,22 0,24 04-Jun | 0,23 0,12
21-Jan | 0,24 0,24 | 02-Mar | 0,13 0,19 24-Abr | 0,20 0,25 05-Jun | 0,25 0,16

Tabela 4 — Estimativas populacionais das variaveis do licor bruto.

Variavel N Média  Mediana  StdErr  Assimetria  Curtose
INV 120 0,22 0,20 0,07 2,01 8,15
ASH 120 0,19 0,19 0,03 0,03 3,21
Tabela 5 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes para o licor bruto.
Variaveis N Cr UWLRr UCLRr
ASH 120 0,02 0,05 0,07
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Tabela 6 — Estimativas obtidas na analise das amplitudes apds remogdo de valores discrepantes.

Variaveis N Cr UWLRr UCLy
ASH 116 0,02 0,05 0,07
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Figura 1 — Carta de controlo das amplitudes apds remogao dos valores discrepantes.

Tabela 7 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
licor carbonatado

Licor carbonatado
INV ASH INV ASH INV ASH INV ASH INV ASH
16-Dez | 0,18 0,23 | 27-Jan | 0,16 0,18 | 06-Mar | 0,48 0,16 | 10-Abr | 0,09 0,14 | 16-Mai | 0,18 0,13
19-Dez | 0,13 0,18 | 01-Fev | 0,18 0,20 | 07-Mar | 0,18 0,17 | 11-Abr | 0,14 0,18 | 17-Mai | 0,12 0,13
20-Dez | 0,20 0,21 | 03-Fev | 0,20 0,25 | 08-Mar | 0,17 0,16 | 17-Abr | 0,13 0,15 | 18-Mai | 0,18 0,13
21-Dez | 0,15 0,19 | 07-Fev | 0,16 0,17 | 09-Mar | 0,12 0,14 | 18-Abr | 0,12 0,14 | 21-Mai | 0,29 0,19
27-Dez | 0,36 0,33 | 08-Fev | 0,17 0,20 | 12-Mar | 0,43 0,19 | 19-Abr | 0,11 0,13 | 22-Mai | 0,21 0,17
28-Dez | 0,21 0,20 | 10-Fev | 0,11 0,23 | 13-Mar | 0,19 0,17 | 20-Abr | 0,11 0,18 | 23-Mai | 0,19 0,13
29-Dez | 0,16 0,26 | 13-Fev | 0,16 0,17 | 14-Mar | 0,16 0,14 | 26-Abr | 0,14 0,15 | 24-Mai | 0,24 0,22
30-Dez | 0,20 0,26 | 14-Fev | 0,20 0,25 | 15-Mar | 0,15 0,15 | 27-Abr | 0,17 0,18 |25-Mai | 0,11 0,12
02-Jan | 0,15 0,19 | 15-Fev | 0,15 0,21 | 16-Mar | 0,21 0,21 | 02-Mai | 0,10 0,14 |28-Mai | 0,14 0,12
03-Jan | 0,10 0,14 | 16-Fev | 0,23 0,30 | 19-Mar | 0,14 0,16 | 03-Mai | 0,14 0,16 | 29-Mai | 0,13 0,13
04-Jan | 0,25 0,25 | 17-Fev | 0,18 0,22 | 20-Mar| 0,17 0,13 | 04-Mai | 0,15 0,17 | 30-Mai | 0,13 0,17
09-Jan | 0,13 0,13 | 22-Fev | 0,21 0,26 | 21-Mar| 0,14 0,14 | 07-Mai | 0,16 0,17 | 31-Mai | 0,18 0,22
11-Jan | 0,22 0,22 | 23-Fev | 0,16 0,21 | 22-Mar| 0,15 0,13 | 08-Mai | 0,15 0,21 | O1-Jun | 0,17 0,16
13-Jan | 0,14 0,19 | 27-Fev | 0,04 1,00 | 26-Mar | 0,07 0,19 | 09-Mai | 0,17 0,19 | 05-Jun | 0,18 0,19
17-Jan | 0,12 0,16 | 28-Fev | 0,12 0,22 | 03-Abr | 0,16 0,19 | 10-Mai | 0,15 0,24
19-Jan | 0,17 0,23 | 29-Fev | 0,18 0,31 | 04-Abr | 0,17 0,17 | 11-Mai | 0,20 0,23
20-Jan | 0,16 0,19 | 02-Mar | 0,12 0,20 | 05-Abr | 0,15 0,22 | 14-Mai | 0,29 0,21
25-Jan | 0,15 0,15 | 05-Mar | 0,40 0,23 | 09-Abr | 0,10 0,15 | 15-Mai | 0,11 0,15
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Tabela § - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
licor filtrado.

Licor filtrado

INV

ASH

INV

ASH

INV

ASH

INV ASH

INV ASH

15-Dez
16-Dez
17-Dez
19-Dez
20-Dez
22-Dez
23-Dez
24-Dez
27-Dez
28-Dez
29-Dez
30-Dez
31-Dez
02-Jan
03-Jan
05-Jan
06-Jan
07-Jan
09-Jan
10-Jan
11-Jan
12-Jan
13-Jan
14-Jan
16-Jan

0,23
0,28
0,18
0,11
0,25
0,2

0,22
0,25
0,24
0,16
0,23
0,22
0,17
0,2

0,12
0,2

0,21
0,19
0,2

0,2

0,22
0,24
0,11
0,17
0,16

0,2
0,17
0,16
0,13
0,17
0,16
0,16
0,14
0,14
0,15
0,18
0,18
0,16
0,13
0,14
0,16
0,15
0,15
0,14
0,18
0,17
0,15
0,15
0,14
0,14

17-Jan
18-Jan
19-Jan
20-Jan
21-Jan
23-Jan
24-Jan
25-Jan
26-Jan
27-Jan
28-Jan
30-Jan
31-Jan
01-Fev
02-Fev
03-Fev
04-Fev
06-Fev
07-Fev
08-Fev
09-Fev
10-Fev
11-Fev
13-Fev
14-Fev

0,13
0,13
0,21
0,16
0,18
0,18
0,13
0,12
0,17
0,28
0,24
0,14
0,16
0,18
0,28
0,19
0,19
0,19
0,17
0,14
0,14
0,13
0,23
0,24
0,18

0,14
0,14
0,15
0,14
0,18
0,16
0,14
0,14
0,14
0,13
0,15
0,13
0,14
0,17
0,16
0,18
0,17
0,16
0,16
0,17
0,17
0,17
0,16
0,15
0,16

15-Fev
16-Fev
21-Fev
22-Fev
23-Fev
27-Fev
28-Fev
29-Fev
01-Mar
02-Mar
05-Mar
06-Mar
07-Mar
08-Mar
09-Mar
12-Mar
13-Mar
14-Mar
15-Mar
16-Mar
17-Mar
19-Mar
20-Mar
21-Mar
22-Mar

0,16
0,18
0,28
0,22
0,14
0,1

0,13
0,16
0,12
0,15
0,38
0,17
0,18
0,15
0,18
0,26
0,15
0,15
0,16
0,23
0,23
0,22
0,17
0,13
0,15

0,17
0,16
0,15
0,15
0,13
0,18
0,15
0,16
0,17
0,19
0,23
0,19
0,19
0,19
0,18
0,16
0,17
0,17
0,16
0,17
0,18
0,16
0,15
0,16
0,17

23-Mar
27-Mar
28-Mar
29-Mar
30-Mar
02-Abr
03-Abr
04-Abr
09-Abr
10-Abr
16-Abr
17-Abr
18-Abr
19-Abr
23-Abr
24-Abr
25-Abr
26-Abr
02-Mai
03-Mai
04-Mai
05-Mai
07-Mai
08-Mai
09-Mai

0,2
0,21
0,18
0,18
0,17
0,35
0,15
0,15
0,18
0,14
0,09
0,11
0,15
0,09
0,22

0,2
0,16
0,12
0,15
0,17
0,16
0,16
0,13
0,15
0,16

0,16
0,17
0,18
0,16
0,17
0,14
0,17
0,18
0,15
0,15
0,16
0,17
0,16
0,16
0,17
0,17
0,17
0,17
0,15
0,16
0,15
0,16
0,16
0,17
0,16

10-Mai
11-Mai
12-Mai
14-Mai
15-Mai
16-Mai
17-Mai
18-Mai
19-Mai
21-Mai
22-Mai
23-Mai
24-Mai
25-Mai
26-Mai
28-Mai
29-Mai
30-Mai
31-Mai
01-Jun
04-Jun
05-Jun

0,2
0,3
0,37
0,2
0,16
0,2
0,13
0,23
0,31
0,22
0,27
0,2
0,15
0,12
0,18
0,14
0,13
0,24
0,23
0,3
0,33
0,3

0,16
0,38
0,24
0,15
0,16
0,16
0,16
0,17
0,17
0,16
0,17
0,15
0,17
0,16
0,16
0,14
0,15
0,15
0,13
0,14
0,13
0,15
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Tabela 9 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
licor branco.

Licor branco

INV  ASH INV  ASH INV  ASH INV  ASH

15-Dez | 0,21 0,14 24-Jan | 0,14 0,14 | 07-Mar | 0,13 0,16 | 03-Mai | 0,13 0,14
16-Dez | 0,18 0,18 25-Jan | 0,14 0,13 | 08-Mar | 0,15 0,16 | 04-Mai | 0,14 0,15
17-Dez | 0,19 0,14 26-Jan 0,2 0,13 | 09-Mar | 0,16 0,15 | 05-Mai | 0,15 0,13
19-Dez | 0,14 0,13 27-Jan | 0,16 0,13 12-Mar 0,3 0,21 | 07-Mai | 0,12 0,14
20-Dez | 0,26 0,15 28-Jan | 0,19 0,13 13-Mar | 0,21 0,16 | 08-Mai | 0,13 0,14
22-Dez | 0,27 0,17 30-Jan | 0,27 0,15 14-Mar | 0,13 0,15 | 09-Mai | 0,13 0,16
23-Dez | 0,22 0,17 31-Jan | 0,19 0,13 15-Mar | 0,18 0,15 10-Mai 0,2 0,15
24-Dez | 0,25 0,17 Ol1-Fev | 0,15 0,14 | 16-Mar | 0,22 0,14 | 11-Mai | 0,18 0,56
27-Dez | 0,25 0,14 02-Fev | 0,16 0,14 | 17-Mar | 0,19 0,15 12-Mai | 0,22 0,27
28-Dez | 0,17 0,12 03-Fev | 0,21 0,14 | 19-Mar | 0,24 0,17 14-Mai | 0,27 0,19
29-Dez | 0,22 0,13 04-Fev | 0,18 0,13 | 20-Mar | 0,15 0,14 15-Mai | 0,18 0,14
30-Dez | 0,22 0,13 06-Fev 0,3 0,17 | 21-Mar | 0,12 0,14 16-Mai | 0,22 0,14
31-Dez | 0,21 0,13 07-Fev | 0,21 0,16 | 22-Mar | 0,15 0,14 17-Mai 0,2 0,15
02-Jan | 0,17 0,18 08-Fev | 0,17 0,16 | 23-Mar | 0,13 0,15 18-Mai | 0,27 0,14
03-Jan | 0,11 0,12 09-Fev | 0,17 0,15 | 27-Mar | 0,14 0,15 19-Mai | 0,31 0,17
05-Jan | 0,25 0,15 10-Fev | 0,17 0,16 | 28-Mar | 0,16 0,15 | 21-Mai | 0,22 0,16
06-Jan 0,2 0,15 11-Fev | 0,13 0,15 | 29-Mar | 0,14 0,15 | 22-Mai | 0,26 0,15
07-Jan | 0,21 0,15 13-Fev | 0,16 0,16 | 30-Mar | 0,21 0,17 | 23-Mai | 0,18 0,14
09-Jan | 0,22 0,15 14-Fev | 0,16 0,16 | 02-Abr | 0,24 0,15 | 24-Mai | 0,22 0,14
10-Jan | 0,15 0,13 15-Fev 0,1 0,15 03-Abr 0,2 0,18 | 25-Mai | 0,11 0,14
11-Jan | 0,19 0,17 16-Fev | 0,14 0,15 04-Abr | 0,13 0,15 | 26-Mai | 0,32 0,14
12-Jan | 0,18 0,14 | 21-Fev | 0,27 0,18 | 09-Abr 0,2 0,16 | 28-Mai | 0,13 0,15
13-Jan | 0,17 0,15 22-Fev | 0,22 0,15 10-Abr | 0,12 0,14 | 29-Mai | 0,17 0,13
14-Jan | 0,14 0,15 23-Fev | 0,15 0,15 16-Abr | 0,09 0,16 [ 30-Mai | 0,15 0,14
16-Jan | 0,15 0,15 27-Fev | 0,09 0,17 17-Abr | 0,12 0,15 | 31-Mai | 0,26 0,14
17-Jan | 0,09 0,14 | 28-Fev | 0,11 0,15 18-Abr 0,1 0,14 01-Jun | 0,23 0,15
18-Jan | 0,14 0,13 29-Fev | 0,13 0,16 19-Abr 0,1 0,14 04-Jun | 0,33 0,18
19-Jan | 0,24 0,14 | Ol-Mar | 0,12 0,16 | 23-Abr | 0,13 0,16 05-Jun | 0,23 0,14
20-Jan | 0,24 0,13 | 02-Mar | 0,18 0,16 | 24-Abr | 0,17 0,15
21-Jan 0,2 0,14 | 05-Mar | 0,24 0,17 | 25-Abr | 0,14 0,14
23-Jan | 0,15 0,16 | 06-Mar | 0,18 0,16 | 26-Abr | 0,14 0,14
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Tabela 10 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
licor concentrado.

Licor concentrado

INV

ASH

INV

ASH

INV

ASH

INV

ASH

INV ASH

16-Dez
19-Dez
20-Dez
21-Dez
27-Dez
28-Dez
29-Dez
30-Dez
02-Jan
03-Jan
04-Jan
09-Jan
11-Jan
13-Jan
17-Jan
19-Jan
20-Jan
25-Jan
27-Jan

0,14
0,14
0,24
0,19
0,3

0,18
0,17
0,2

0,26
0,12
0,27
0,08
0,2

0,15
0,12
0,22
0,21
0,12
0,17

0,2
0,16
0,24
0,22
0,24

0,2
0,22
0,29
0,24
0,19
0,24
0,15
0,24
0,18
0,16
0,24

0,2
0,15
0,17

01-Fev
03-Fev
07-Fev
08-Fev
10-Fev
13-Fev
14-Fev
15-Fev
16-Fev
17-Fev
22-Fev
23-Fev
27-Fev
28-Fev
29-Fev
02-Mar
07-Mar
08-Mar
09-Mar

0,16
0,17
0,18
0,13
0,13
0,24
0,2

0,11
0,14
0,15
0,24
0,12
0,15
0,13
0,12
0,12
0,21
0,17
0,13

0,24
0,23
0,22
0,2
0,21
0,23
0,24
0,17
0,2
0,2
0,29
0,2
0,27
0,24
0,22
0,2
0,21
0,2
0,15

12-Mar
13-Mar
14-Mar
15-Mar
16-Mar
19-Mar
20-Mar
21-Mar
22-Mar
26-Mar
03-Abr
04-Abr
05-Abr
09-Abr
10-Abr
11-Abr
17-Abr
18-Abr
19-Abr

0,18
0,13
0,12
0,14
0,15
0,18
0,12
0,15
0,15
0,26
0,13
0,12
0,15
0,12
0,12
0,1

0,11
0,1

0,07

0,32
0,23
0,16
0,15
0,16
0,18
0,14
0,14
0,14
0,18
0,19
0,18
0,22
0,18
0,17
0,14
0,15
0,17
0,14

20-Abr
26-Abr
27-Abr
02-Mai
03-Mai
04-Mai
07-Mai
08-Mai
09-Mai
10-Mai
11-Mai
14-Mai
15-Mai
16-Mai
17-Mai
18-Mai
21-Mai
22-Mai
23-Mai

0,11
0,1

0,14
0,13
0,14
0,18
0,17
0,15
0,12
0,16
0,19
0,26
0,11
0,21
0,11
0,14
0,27
0,22
0,17

0,13
0,17
0,18
0,18
0,17
0,18
0,18
0,21
0,23
0,2
0,29
0,41
0,17
0,17
0,13
0,14
0,17
0,21
0,15

24-Mai
25-Mai
28-Mai
29-Mai
30-Mai
31-Mai
01-Jun
05-Jun
06-Jun

0,22 0,28
0,14 0,15
0,17 0,17
0,13 0,2
0,12 0,17
0,16 0,21
0,14 0,18
0,18 0,2
0,18 0,18

Tabela 11 - Valores diarios da percentagem de invertidos (INV) e de cinzas estimadas por condutimetria (ASH) do
xarope granulado.

Xarope granulado

INV

ASH

INV

ASH

INV

ASH

INV

ASH

INV ASH

16-Dez
19-Dez
20-Dez
21-Dez
27-Dez
28-Dez
29-Dez
30-Dez
02-Jan
03-Jan
04-Jan
09-Jan
11-Jan
13-Jan
17-Jan
19-Jan

0,79
0,74
1,22
0,61
1,41
1,15
1,31
1,09
1,24
1,17
1,69
0,72
1,39
1,17
0,74
1,42

1,10
0,95
1,40
0,85
1,40
1,20
1,80
1,60
1,40
1,60
1,70
0,85
1,30
1,60
1,00
1,70

01-Fev
03-Fev
07-Fev
08-Fev
10-Fev
13-Fev
14-Fev
15-Fev
16-Fev
17-Fev
22-Fev
23-Fev
27-Fev
28-Fev
29-Fev
02-Mar

1,09
1,28
1,03
1,11
0,75
1,38
1,17
1,22
1,11
0,62
1,27
1,25
1,18
0,73
1,23
0,94

1,30
1,70
1,30
1,20
1,30
2,00
1,30
2,00
1,90
1,70
1,50
1,50
1,40
1,80
2,40
1,80

08-Mar
09-Mar
12-Mar
13-Mar
14-Mar
15-Mar
16-Mar
19-Mar
20-Mar
21-Mar
22-Mar
26-Mar
03-Abr
04-Abr
05-Abr
09-Abr

0,85
0,86
1,24
1,46
1,86
1,41
1,49
1,13
0,80
1,30
1,30
1,59
1,30
1,67
1,30
0,92
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1,20
1,20
1,30
1,60
1,90
1,70
1,70
1,10
0,90
1,50
1,50
1,35
1,10
1,46
1,84
1,15

18-Abr
19-Abr
20-Abr
26-Abr
27-Abr
02-Mai
03-Mai
04-Mai
07-Mai
08-Mai
09-Mai
10-Mai
11-Mai
14-Mai
15-Mai
16-Mai

0,92
0,98
1,09
1,70
1,50
2,08
1,66
1,14
1,00
1,41
1,43
1,63
1,21
1,65
1,48
1,39

1,23
1,48
1,52
1,52
1,56
1,70
1,80
1,90
1,31
1,30
1,61
1,58
2,14
1,46
1,53
1,52

22-Mai
23-Mai
24-Mai
25-Mai
28-Mai
29-Mai
30-Mai
31-Mai
01-Jun
05-Jun
06-Jun

2,05 1,58
2,32 1,54
2,40 1,36
2,71 1,25
1,33 1,60
1,48 1,60
1,04 1,50
1,47 1,90
1,58 2,00
1,36 1,10
2,00 1,80



20-Jan | 1,54 1,70 | 05-Mar | 1,41 1,50 | 10-Abr | 1,35 1,48 | 17-Mai | 1,67 1,55

25-Jan | 1,16 1,50 | 06-Mar | 2,10 2,00 | 11-Abr | 1,32 1,55 | 18-Mai | 2,02 1,61

27-Jan | 1,54 1,90 | 07-Mar | 1,14 1,40 | 17-Abr | 0,69 1,41 | 21-Mai | 1,42 1,51

Tabela 12 — Estimativas populacionais das variaveis do xarope granulado.
Variavel N Média  Mediana  StdErr  Assimetria  Curtose
ASH 87 1,51 1,51 0,29 0,10 3,34
Tabela 13— Estimativa das amplitudes através de ensaios sucessivos.

N Rj (ash) N Ri (asm) N R; (asm)
1 30 0,20 59 0,25
2 0,15 31 0,00 60 0,04
3 0,45 32 0,10 61 0,00
4 0,55 33 0,40 62 0,04
5 0,55 34 0,60 63 0,14
6 0,20 35 0,60 64 0,10
7 0,60 36 0,30 65 0,10
8 0,20 37 0,50 66 0,59
9 0,20 38 0,60 67 0,01
10 0,20 39 0,20 68 0,31
11 0,10 40 0,00 69 0,03
12 0,85 41 0,10 70 0,56
13 0,45 42 0,30 71 0,68
14 0,30 43 0,30 72 0,07
15 0,60 44 0,20 73 0,01
16 0,70 45 0,00 74 0,03
17 0,00 46 0,60 75 0,06
18 0,20 47 0,20 76 0,10
19 0,40 48 0,60 77 0,07
20 0,60 49 0,00 78 0,04
21 0,40 50 0,15 79 0,18
22 0,40 51 0,25 80 0,11
23 0,10 52 0,36 81 0,11
24 0,10 53 0,38 82 0,00
25 0,70 54 0,69 83 0,10
26 0,70 55 0,33 84 0,40
27 0,70 56 0,07 85 0,10
28 0,10 57 0,14 86 0,90
29 0,20 58 0,18 87 0,70
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