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RESUMO

Diante da alta competitividade no mercado e das leis ambientais, torna-se necessario a busca
de meios que minimizem os danos ao meio ambiente e promovam a otimizacdo dos processos
relacionados em um curto prazo de tempo. Com isso o0 presente trabalho teve como objetivo
avaliar a eficiéncia da separacdo Oleo/dgua, por processo de coagulacdo, floculagdo e
sedimentacdo, utilizando um biocoagulante a base de flor de Musa sp e analisar a eficiéncia dos
métodos de otimizacdo Desirability e NBI (Normal Boundary Intersection). Feito isso
analisaram-se os dados gerados pelo experimento no Jar Teste, modelou o processo e utilizou-
se as técnicas para otimiza-lo. Os experimentos foram realizados com &gua de petrdleo,
objetivando uma maior remocao de Gleos e graxas e turbidez. Foram utilizados no planejamento
fatorial dois niveis e dois fatores para obter a otimizacdo de duas respostas, maximizar a
remocdo de turbidez e TOG. As duas variaveis analisadas, pH e rotacdo, tiveram grande
influéncia no resultado final do processo, com o valor do p-valor igual a 0,00. Observou-se
também que o0 modelo se ajustou bem ao dados experimentais devido ao valor de R2Ajust ser
aproximadamente 98%. Com relacdo a otimizacdo do processo concluiu-se que o método
Desirability foi capaz de prever os pontos étimos porém, ele falhou quando analisadas regides
ndo convexas, como por exemplo com um pH de 3,64 e uma rotacdo de 76,42 rpm, emitindo
respostas com variacdes nos resultados, sendo assim duvidosas. Ja 0 método NBI supriu as
falhas do anterior, conseguindo analisar as regides céncavas, gerando o grafico de Pareto com
fronteiras equispacadas. Porém o NBI apresentou falhas quando havia varidveis
correlacionadas, a fronteira de pareto ficou invertida. Assim, fez-se a correcdo da fronteira

através do método de componentes principais.

Palavras-chave: Otimizacdo multiobjetivo, Analise fatorial, Efluente oleoso, Desirability,

Método Normal Boundary Intersection (NBI).



ABSTRACT

Given the high competitiveness in the market and the environmental laws rigidity, it is
necessary to search ways to minimize damages to the environment and promote the
optimization of the process in a short time. The aim of this work is to evaluate the efficiency of
the oil / water separation through coagulation, flocculation and sedimentation process using a
Musa sp. based flower biocoagulant and analyzing the efficiency of the optimization methods
Desirability and NBI (Normal Boundary Intersection). Data was collected through
experimental designing and the process was modeled using statistical tools and
techniques were used to optimize it. The experiments were carried out with oil water in order
to obtain a greater removal of oils, greases and turbidity. Two factors and two levels were used
to obtain the optimization of the responses in the factorial design, maximize turbidity removal
and maximize TOG removal. The two analyzed variables, pH and rotation, had a great influence
on the final result of the process,
with the value of p-value equal to 0.00. It was also observed that the model fitting well the
model to the experimental data reaching a R2ZAjust close to 98%. Between the two optimization
methods adopted, it was concluded that the Desirability method was able to predict the points
required, but it failed when analyzing non-convex regions, as for example with a pH of 3.64
and a rotation of 76.42 rpm, emitting responses with variations in the results, thus being
doubtful. On the other hand, the NBI method filled the faults of the previous one, being able to
analyze the concave regions, generating the Pareto graph with crossed borders.
However, the NBI presented faults when there were correlated variables, the pareto border was

inverted. Thus, the frontier correction was done through the principal components method.

Keywords: Multiobjective optimization, Factor analysis, oily effluent, Desirability, Normal

Boundary Intersection (NBI).
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1. INTRODUCAO

A questdo ambiental tem sido bastante discutida nos setores industriais, visando a
reducdo da quantidade e/ou melhora da qualidade dos efluentes descartados nos corpos hidricos
(HAISHURI, 2008) . A industria de producédo de derivados de petroleo fazem uso de grandes
caudais de agua no processamento, gerando assim volumes de emulsdo Gleo-agua com
concentragdes podendo variar de 50 a 1000 mgL* (EZZATI; GOROUHI; MOHAMMADI,
2005, MOHAMMADI et al., 2004). A disposicéo incorreta deste tipo de residuo, pode levar a
consequéncias irreversiveis ao meio ambiente, bem como cada vez mais a diminuicao de fontes
hidricas para aplicacdo industrial. A industria petroquimica, corrobora para geragdo de grande
quantidade e diversidade de residuos com alta periculosidade a saude humana quando
descartados de forma inadequada ao meio ambiente (KELBALIEV et al., 2015).

Segundo Han e colaboradores (2017), as aguas residuais oleosas produzidas no mundo
aproximam de 250 milhdes de barris por dia. As quantidades de 6leo dispersado, Oleo
emulsionado e 6leo dissolvido, variam de 1 a 40.000 mg / L (SALAHI et al., 2010; WANG et
al., 2009; ZOUBOULIS; AVRANAS, 2000). Inumeras formas de tratamento dessas emulsdes,
tem sido estudadas, sendo tecnologia de membranas (EZZATI; GOROUHI; MOHAMMADI,
2005), microfiltracio (MOHAMMADI et al., 2004), coagulacdo (ALMOJILY; JOHNSON;
HILAL, 2018). Processo de coagulacdo aplicado na separacdo de emulsdo 6leo-agua foi
estudada por Almojjly, Johnson e Hilal (2018), comparando a eficiéncia dos sais sulfato de
ferro e de aluminio, bem como utilizacdo de filtros de areia. Os fatores analisados foram a
velocidade de rotacdo, pH e concentracdo das emulsfes. Neste contexto, foi verificado que
emulsBes com concentracdo abaixo de 50mgL™, somente o uso de filtro de areia consegue a

remocao desejada de 6leos.

De acordo com Thomas (2007) a agua € um dos principais efluentes gerados na
indUstria petrolifera e petroquimica, representando cerca de 90% da composi¢cao em processos
de refino. No Brasil, tem-se uma evolucdo gradativa ao longo dos anos do volume de agua
utilizado na producgéo descartado no mar, foram apontados volumes de 58,3 milhGes de m3 em
2004, 66 milhdes de m3 em 2005 e 73,3 milhdes de m3 em 2006 (GARBADO, 2007).

Assim, devido a importancia do assunto, muitos trabalhos na literatura tem utilizado

processos de coagulacdo no tratamento e descontaminacdo de dguas contaminadas com 6leos e
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metais (BAGGA; CHELLAM; CLIFFORD, 2008; CHAVALPARIT; ONGWANDEE, 2009;
EL-NAAS et al., 2009).

A partir da premissa que grandes caudais de aguas contaminadas com 6leo que sao
constantemente geradas nas industrias petroquimicas, a implementacdo de sistemas de
tratamento que sejam eficazes na remoc¢do de teores de compostos organicos € inevitavel.
Muitos processos ja se encontram obsoletos ou com custos muito elevados, e dependem de uma
substituicdo ou adequacdo. O uso de um biocoagulante pode vir a suprir a demanda dos
processos atuais, por possuir baixo custo de aplicacdo e producdo, inclusive em processos de
desestabilizacdo de emulsGes muito estaveis como na presenca de eletrélitos ou caracterizado
por entropia elevada da mistura 6leo e agua em sistemas de transportes por tubulacbes

realizados por elementos de pressao.

Além do uso de biocoagulantes, também é necessario utilizar modelos preditivos, que
possam ser posteriormente otimizados e validados visando uma aplicacdo industrial posterior
com menor variabilidade possivel em planta. Atualmente, inimeros algoritmos de otimizacéo

podem ser utilizados, sendo muito comum uso do algoritimo de Desirability (SALMASNIA;

KAZEMZADEH; NIAKI, 2012). No entanto este método gera respostas ndo triviais
quando sdo atribuidos diferentes pesos ao algoritmo. A atribuicdo de inUmeros pesos ao
algoritmo pode levar a construcdo de uma fronteira de étimos, porém nédo equispacadas, o0 que
caracteriza a impossibilidade de prever condi¢fes 6timas em regiGes ndo convexas do modelo
(NAVES et al., 2017). Para o problema proposto nesta dissertacdo, serdo analisadas duas
respostas, sendo elas a remoc&o de turbidez e remocéo de Teor de Oleos e Graxas (TOG). A

critério de comparacdo, serdo aplicados além do algoritimo do Desirability o NBI.

Neste contexto, este trabalho teve por objetivo promover a separacdo de 6leos e graxas
do efluente de petroleo por processo de coagulagéo, floculagao e sedimentacdo de uma emulséo
sintética, originada a partir de petréleo bruto, de acordo com Santos e colaboradores (2011).
Foi modelado a partir de superficie de resposta, visando a comparagdo de dois algoritmos de
otimizagdo (Desirability e Normal Boundary Intersection) a fim de determinar as condic¢oes

Otimas estabelecidas pelas variaveis independentes representadas pelo pH e agitacéo.
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1.1 Objetivo

Avaliar a eficiéncia de separacdo petroleo/agua, por meio do processo de coagulacgéo,
floculacéo e sedimentacdo utilizando um biocoagulante a base de flor de Musa sp. Além disso,
modelar o processo e verificar a partir de duas formas de otimizagdo: Desirability e NBI a

eficiéncia de cada método com relagdo ao processo de otimizacao.

1.2 Objetivo Especifico

e Encontrar as variaveis mais influentes no processo;

e Verificar se 0 modelo compreende bem as varidveis analisadas;

e Analisar os métodos quando se tem uma superficie ndo convexa,;

e Detectar a diferenca dos métodos de otimizacdo Desirability e NBI, com relacdo a
emissdo da fronteira de pareto;

e Promover a correcao da fronteira de Pareto emitida pelo método NBI.

2. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTE INDUSTRIAL

Muitos estudos a fim de verificar a viabilidade de um determinado tratamento de efluente,
a nalise deve ser feita de maneira isolada, devido a sua elevada complexidade e a presenca dos
mecanismos reacionais na degradacdo de determinados compostos especificos. Assim sendo, a
abordagem de tratamentos especificos para cada tipo de composto torna-se inviavel, entdo deve-
se buscar formas efetivas e ndo seletivas de tratamento, visando uma degradacdo global
(ANTONOPOULOU et al., 2014; GARCIA et al., 2009; OGUZ; KESKINLER, 2008;
PUSPITA; RODDICK; PORTER, 2015; STORCHAI et al., 2015). Diante desse fato, procura-
se uma alternativa que possibilite, ndo somente a remocao das substancias contaminantes, mas

também sua completa mineralizacdo (FREIRE et al., 2000).

Na Figura 1 estdo representados os principais métodos de tratamento de efluentes

industriais.

15



Figura 1: Organograma das classes de tratamento de efluentes

TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAISI

BIOLOGICO Fisico Quimico
[ i |
obi —H Sbi do | Filtracdo —
Aercbio Anaerobio Decantacéo iltrag Incineracao oA Eletroquimico
|
Enzimatico Adsorgo Fotocatélisel |Ozonizag§o| I Fenton

Fonte: Freire et al., 2000.

Os processos fisicos, sendo 0s mais comuns, juntamente com os biol6gicos, sdo muito
utilizados industrialmente, visto o custo de processo e manutencdo serem acessiveis
(ANSELMI et al., 2012; BARREDO-DAMAS et al., 2005; ROSENZWEIG et al., 2014). No
entanto, esses processos aplicados de forma individual, podem ndo ser satisfatorios para o
descarte final dentro dos pardmetros ambientais de regulamentagdo (MEHRJOUEI; MULLER,;
MOLLER, 2015).

2.1 Tratamento quimico

O processo de tratamento quimico, vem ao encontro de uma tecnologia de degradacao
de compostos organicos e inorganicos, por processos de oxidacdo e reducdo, com possivel
mineralizacdo final (WATSON et al., 2016). Esse processo é geralmente utilizado com pré-
tratamentos, afim de reduzir uma parte da matéria recalcitrante presente ao meio. Diante da
crescente necessidade de procedimentos que permitem uma maior eficiéncia no tratamento de
efluentes, varias técnicas tém sido estudadas nas Ultimas décadas (SILLANPAA,;
KURNIAWAN; LO, 2011; SUZUKI; ARAKI; YAMAMOTO, 2015). Os processos oxidativos
avancados (POAs) vem se destacando nesta classe de processos quimicos, e se baseiam na
geracdo do radical hidroxila (OH) que tem alto poder oxidante e promove a degradacio de
varios compostos poluentes em poucos minutos (FREIRE et al., 2000). A grande vantagem
desses processos reside no fato de serem um tipo de tratamento destrutivo, ou seja, o

contaminante organico ndo é simplesmente transferido de uma fase para outra, mas degradados
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completamente para CO, e H,0, ou desdobrados em espécies menos nocivas (TEODOSIO,
2015).

2.2 Processos bioldgicos

Os processos bioldgicos utilizam-se de microrganismos, anaerdbios ou aerébios, a fim
de remover poluentes da &gua, tentando reproduzir os processos naturais que acontecem nos
corpos d’agua como a autodepuragao (DOMI’NGUEZ et al., 2017; MA; CHEN; LIU, 2017;
WIGH et al., 2016; WU et al., 2016). O processo de autodepuracao esta relacionado com a
capacidade de um rio ou lago degradar a matéria organica biodegradavel por meio do oxigénio
dissolvido no meio (PEREIRA, 2011; SUKRITI et al., 2017). Os subprodutos formados a partir
da biodegradacdo, podem se apresentar na forma solida (lodo biolégico), liquida (4gua), ou
gasosa (gas carbonico, metano e outros gases.). As principais vantagens do tratamento de
efluentes por processos bioldgicos sdo: tecnologia amplamente bem desenvolvida, podem ser
utilizados para o tratamento de efluentes industriais, podem ser adaptados para o tratamento de
um efluente especifico, baixo consumo de insumos quimicos nos seus processos (COSTANZI,
2007).

Freire e colaboradores (2000) dizem que os tratamentos com base nos processos
biolégicos sdo os mais utilizados, pois possibilitam o tratamento de grandes volumes de
efluentes e fazem a transformacdo de compostos organicos toxicos em CO, e H,0 (ou CH,
e C0,), com custos relativamente baixos. Estes processos podem ser aplicados na remogéo da
matéria organica presente nos rejeitos industriais, usualmente medida na forma de demanda
bioguimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO) ou carbono organico
total (COT). Os conceitos de DBO e DQO, referem-se a quantidade de matéria organica
biodegradavel e recalcitrante que deveria ser degradada na presenca de oxigénio
(KALYANARAMAN; KAMESWARI; RAO, 2014; MACKULAK et al., 2016; TORRADES
et al., 2004).

De acordo com a natureza do aceptor de elétrons, os processos bioldgicos podem se
dividir em aerdbios ou anaerobios. Os aerobios levam a formacéo de CO, e H,0 e o aceptor de
elétrons é oxigénio molecular. Nos anaerdbios, que levam a formagéo de CH, e CO,, ndo ha
oxigénio molecular, sendo que algumas formas de carbono, enxofre e nitrogénio participam

como aceptores de elétrons (FREIRE et al., 2000).
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Segundo Freire e colaboradores (2000) a degradacdo dos compostos organicos e
inorganicos em processos bioldgicos € realizada por bactérias, fungos e protozoarios. As
aplicacdes mais comuns na area da industria estdo representadas pelas lagoas aeradas e pelos
sistemas de lodos ativados. Os processos anaerobios, por sua vez, tém a capacidade de fazer
com que certas bactérias transformem um grande nimero de compostos clorados em espécies
menos tdxicas e mais susceptiveis a degradacao posterior por microrganismos aerébios (JAMIL
et al., 2010). J& os processos enzimaticos correspondem a uma das mais recentes tecnologias
para o tratamento bioldgico de efluentes, onde cabe as enzimas ligninoliticas um papel de
destaque, em funcdo da sua capacidade para degradar um grande numero de substancias toxicas
e persistentes.

Todavia, pode-se observar que ha uma restricdo nos tratamentos bioldgicos, visto que
fazem uso de organismos vivos para a remogdo de compostos organicos e inorganicos. Assim
sendo, compostos muito toxicos podem comprometer a eficiéncia deste processo, levando a

morte desses organismos (SILVA et al., 2016).

2.3 Processos fisicos

Segundo Freire e colaboradores (2000), os tratamentos fisicos sdo caracterizados por
quatro processos que consistem em: separacdo de fases, onde acontece a sedimentacéo,
decantagdo, filtracdo, centrifugacdo e flotacdo; transicdo de fases composta pela destilagéo,
evaporacdo, cristalizacdo; transferéncia de fases que abrangem a adsor¢do, “air-stripping”,
extracdo por solventes e separacdo molecular realizada pela hiperfiltracdo, ultrafiltracéo,

osmose reversa, dialise.

Segundo ainda o mesmo autor, os procedimentos citados possibilitam fazer uma
segregacdo fisica dos efluentes, o que pode ser uma alternativa para pré tratamento. No entanto
as substancias contaminantes ndo sdo degradadas ou eliminadas, mas sim alocadas em fases
especificas (JING et al., 2015). . Uma caracteristica importante ap6s a utilizacdo de tratamentos

fisicos, esta na reducdo consideravel do volume de caudal a ser tratado (MOIOLI et al., 2016).

Outra classe de processos fisicos (representada pelo processo de fisiossor¢do) tem
buscado formas alternativas de tratamentos de efluentes, contendo moléculas organicas e
inorganicas, fazendo uso de adsorventes de baixo custo (GOMES; GOMES, 2014; SUKRITI

et al., 2017; WU et al., 2013). Apesar de inUmeras pesquisas, ainda praticamente fica restrito
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ao uso industrial, visto que novamente ocorre a transferéncia de fase dos contaminantes, criando
um novo problema com o descarte dos adsorventes, agora contaminados com material
adsorvido (DAVE; KAUR; KHOSLA, 2011; GOMES; GOMES, 2014; KHAMPARIA;
JASPAL, 2017; SUKRITI et al., 2017; WU et al., 2013; YAGUB et al., 2014).

Algumas outras tecnologias que fazem uso de processos fisicos de tratamento, como a
utilizacdo de membranas, teve um apice no inicio do século XX. Essas membranas podem ser
construidas por métodos de polimerizacdo, ceramicas ou misturas, e possuem a caracteristica
de separacéo de particulas, inclusive nanométricas (BES-PIA et al., 2004; DASGUPTA et al.,
2015; IQBAL et al., 2016; PISARENKO et al., 2012). A elevada efetividade na separacdo de
contaminantes traz como contrapartida o elevado custo de aplicacdo e breve saturacdo na
permeabilidade. Os processos industriais utilizados para o tratamento de efluentes, ainda possui

uma aplicagdo muito restrita (SUKRIT]I et al., 2017).
2.4 Tratamento de efluentes oleosos

Elevados teores de 6leos e graxas que estdo presentes na agua residudria, proveniente
da induastria petroguimica, podem ser encontrados na forma livre ou emulsionada. Na forma
livre, 0 6leo forma um sistema bifasico com a 4gua, cujas goticulas de 6leo possuem o tamanho
médio de 150 um. Quando o 6leo esta emulsionado na agua o sistema é monofasico, tornando-
se muitas vezes impossivel de identificar, sem a presenca de instrumentos, pois a dgua do 6leo
se encontrara presente no meio da fase aquosa, na forma de goticulas com tamanhos inferiores
a 20 um. Dentre os motivos em que acontecem o processo de emulsificacdo da dgua destacam-
se a turbuléncia provocada na dgua em alguma etapa do processamento industrial que pode

favorecer a estabilizacdo da fracdo oleosa na fase dispersante (ALTHER, 2008).

O petroleo é caracterizado como uma mistura de ocorréncia natural, formado
principalmente por hidrocarbonetos e derivados organicos sulfurados, nitrogenados e
oxigenados. A caracterizacdo completa dos compostos quimicos presentes é praticamente
impossivel devido & mistura complexa. Diante disso, para se fazer a classificacdo dos
determinados tipos de petrdleos, deve-se levar em consideracdo as propriedades como ponto de
ebulicdo, teor das fracbes SARA (teor de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos) e a
densidade na escala API (American Petroleum Institute). As caracteristicas presentes no 6leo
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variam de acordo com o reservatorio onde foi obtido, como a viscosidade, densidade, coloracéo
e presenca de gas (THOMAS, 2001).

Segundo Thomas (2001), durante o processo de producdo de petroleo o contaminante
mais indesejado é a agua. A quantidade dessa &gua produzida associada aos hidrocarbonetos
estd associada a diversos fatores como as caracteristicas do reservatorio onde os fluidos séo

produzidos, a idade dos pogos produtores e os métodos de recuperacdo utilizados.

As formacGes das emulsbes de dgua em Oleo geralmente acontecem em varias etapas
da producéo, como também durante o processamento do Gleo e ao passar pelas tubulagdes,
valvulas e bombas, que ocasionam turbuléncia intensa na mistura, o que faz com que a energia
fornecida seja suficiente para dispersdo da agua na fase continua oleosa, ou vice-versa
(FANCHI, 2006).

A presenca de micelas contribuem para a estabilidade das emulsées dgua-6leo, estas sdo
formadas devido a acdo de um agente surfactante (sab&o) que possui cabeca hidrofilica e cauda
hidrofébica. A parte hidrofébica se une com a goticula de 6leo e a parte hidrofilica mantém
contato com a &gua. Essa organizacdo, chamada de micela, forma uma barreira que
impossibilita a aproximacdo de duas goticulas de dleos devido a repulsdo eletrostatica
provocada pela parte hidrofilica (GUIMARAES, 2013).

2.4.1 Emulsdo

As emulses sao definidas como sistemas dispersos que possuem suas fases imisciveis
ou tém miscibilidades limitadas e as gotas presentes na fase dispersa tém didmetros médios que
variam aproximadamente de 0,1 a 100 um. Elas estdo presentes em quase todas as fases de
producdo e processamento de 6leo: dentro dos reservatérios, centro e topo dos pogos, nas
instalagdes de manipulacdo de petréleo imido, transporte através das tubulacGes, estocagem e
durante o processamento do petréleo (SANTANA, 2009).

Nas condigdes de equilibrio, o 6leo puro é imiscivel na agua pura, e ndo ocorre a
formac&o de emulsdes, sobrando apenas o 6leo livre em suspensdo na agua. E necessério a
presenca de dois liquidos imisciveis para que se tenha uma emulsao, também precisa-se de uma

agitacdo mecénica a fim de promover a dispersdo de um liquido em outro e um agente
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estabilizante, pois as emulsdes sdo termodinamicamente instaveis, elas tendem a se separar e

retornar & condicgdo original de duas fases (SCHONS, 2008).

A emulsdo de petréleo pode ser do tipo O/A (Oleo em Agua), A/O (Agua em Oleo),
AJO/A (Agua em Oleo em Agua) e O/A/O (Oleo em Agua em Oleo) como mostrado na Figura
2:

Figura 2: Tipo de emulsGes

Oleo/Agua Agual/Oleo Agua/Olec/Agua Oleo/Agual/Oleo|
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Fonte: Stender (2015).

As emulsdes presentes durante o processamento de petrdleo sao predominantemente do
tipo &gua em Oleo, isto €, sdo formadas por diminutas gotas de agua dispersas no 6leo. Esse fato
ocorre devido a funcéo do carater lipofilico dominante dos emulsificantes naturais existentes
na composicao do petroleo. Os emulsificantes naturais se depositam sobre a superficie das gotas
de 4gua formando um filme interfacial, que funciona como uma barreira fisica entre as gotas de
agua quando sdo submetidos a uma grande agitacdo. Este fendbmeno ocorre pelo fato da dgua e
do 6leo serem termodinamicamente imisciveis, evitando assim a coalescéncia (ASKE, 2003).

2.4.2 Agua produzida no petréleo

A agua produzida (AP) é considerada como a &gua que fica retida nas formacdes
subterraneas e € trazida a superficie junto ao petroleo e gas durante a prospeccdo (KELBALIEV
et al., 2015). Devido ao elevados volumes e a complexidade de composicdo dessas aguas, 0 seu
tratamento requer cuidados especificos com relacdo aos aspectos técnicos, operacionais e

ambientais (EL-NAAS et al., 2009). Diante disso, 0 gerenciamento da AP leva a geragédo de
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custos consideravelmente elevados e que representam um percentual significativo dos custos
de producdo (AMINI et al., 2012).

Parte do o6leo é emulsificado com agua e pode ser considerado uma associacdo bem
estavel devido a presenca de eletrdlitos provenientes dos sais marinhos, dificultando ainda mais
a separacdo das fases (DUAN; GREGORY, 2003). As emulsdes podem ser consideradas
misturas homogéneas que apresentam uma fase dispersa, finamente dividida e uniformemente
distribuida em uma fase continua. No caso da emulséo do tipo 6leo-em-agua (O/A), goticulas
de dleo finamente divididas estdo uniformemente dispersas em agua (HONG; FANE;
BURFORD, 2003).

As emulsdes sdo formadas devido ao contato do petrdleo bruto com a 4gua e aos agentes
surfactantes que estdo presentes naturalmente no 6leo, além disso a intensidade da agitagdo e a
presenca dos emulsificantes também sdo fatores importantes que auxiliam nesse processo
(SHAMAEI et al., 2018). O proprio sistema de bombeamento realizado durante o transporte
dos fluidos na unidade de transformacdo, € capaz de gerar uma emulsdo estavel e de dificil
separacdo (KOKAL, 2006).

Neste contexto, o tratamento deste tipo de emulsdo tem sido realizado fazendo uso de
processos tecnicamente bem conhecidos como membranas (BAGGA; CHELLAM;
CLIFFORD, 2008), eletrocoagulacdo (SHAMAEI et al., 2018), agregacdo (KELBALIEV et
al., 2015), sendo necesséaria uma analise do tamanho da gota de 6leo dispersa, estabilidade da
emulsdo e montante a ser separado, como pré-requisito para administrar a melhor separacdo. A

figura 3, mostra os varios processos utilizados para esta separacéo.
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Figura 3: Diagrama esquematico dos diferentes mecanismos de quebra de emulsdes
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Fonte: Tadros, 2009.

No processo de sedimentacdo/flotacdo, ocorre o deslocamento gravitacional das gotas
para a superficie da fase continua devido a diferenca de densidade que as duas fases possuem,
ndo sendo necessarios previamente, outros tratamentos como coagulacéo e/ou floculacdo (XIA;
LI; NGUYEN, 2018). O aumento da entropia do sistema emulsionado, pode gerar a
coalescéncia das pequenas gotas de Oleo, levando a formagdo de aglomerados
gravitacionalmente mais significantes que podem ser separados. Assim, a fase da coagulacéo,
seguida ou ndo da floculacéo, possui a finalidade de elevar a quantidade de material suspenso
que sera removida posteriormente por sedimentacdo (BAGGA; CHELLAM; CLIFFORD,
2008).

A inversdo de fase acontece quando a fase continua e a dispersa se invertem, como por
exemplo, uma emulsdo O/A que torna-se, ao longo do tempo ou por alteragfes nas condic¢oes
de armazenamento, uma emulsdo A/O. O envelhecimento de Ostwald é a conclusdo de que as
fases ndo sdo totalmente imisciveis, ou seja, compostos organicos de cadeias menores podem
ser misciveis, em determinado percentual, em solventes polares. Nesta proposta do
envelhecimento de Ostwald, as gotas menores podem coalescer com tempo para formacéo de
gotas com dimensdes maiores, facilitando assim a separacdo. Este tipo de separacao pode levar
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muitas horas ou dias, 0 que as vezes inviabiliza sua aplicacdo em grandes caudais (TADROS,
2009). Dentre os processos de separacdo mencionados, os mais utilizados sdo o processos de
flotacdo e coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo, devido a facilidade de aplicacdo e o custo
(HAISHURI, 2008) .

2.5 Principios de floculagéo e coagulacéo

O processo de coagulacdo nos sistemas Oleo-agua atua como desestabilizante da
emulsdo e favorece a agregacdo das goticulas de Oleo na forma de floco. Durante a
desemulsificacdo do sistema, a agregacéo das goticulas de 6leo ocorre a partir da redugdo da
carga da superficie liquida, facilitando a aproximacdo das particulas que se encontram
estabilizadas devido a repulsdo eletrostatica. Esse processo acontece por forcas de Van der
Waals, a carga superficial da goticula de 6leo é reduzida devido a queda do potencial repulsivo
da dupla camada elétrica pela presenca de um eletrdlito com carga oposta (GUIMARAES,
2013).

O tamanho do floco formado durante o processo citado acima depende do tamanho da
goticula de dleo, das caracteristicas quimicas e fisicas da &gua residuaria, do coagulante
escolhido e da concentragdo utilizada. A eficiéncia da remocéo do 6leo possui relacdo com a
guantidade e o tamanho das goticulas de 6leo capturadas pelo floco, ja 0 pH e a temperatura da
agua residuéria, no momento do tratamento, influenciam a quantidade de goticulas que o floco
consegue capturar e no tamanho do floco formado (GUIMARAES, 2013). O método de
coagulacdo-floculacdo sdo os processos fisicos-quimicos mais utilizados no tratamento de
efluentes, em que utilizam-se como coagulantes inorganicos os sais de metais catibnicos e como

floculantes os polimeros de cadeia longa ou ndo idnicos (CHONG et al., 2012).

A coagulacdo é o processo quimico em que ocorre a desestabilizacdo das particulas
coloidais ou em suspenséo, por reducéo das forgas de repulséo (diminuem as forgas que afastam
as moléculas uma das outras), fazendo com que for¢as de Van der Waals, que é a soma de todas
as forcas atrativas ou repulsivas, predominem permitindo assim a aglomeragdo das mesmas
(MAGNAN, 2010; PINTO, 2007).
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Ao adicionar-se produtos quimicos adequados ao efluente ocorre a desestabilizacéo
provocando a aglomeracdo das particulas, que posteriormente podem ser removidas atraves de
processos de sedimentagdo, flotacdo ou filtracdo (CARDOSO, 2003). Deve-se utilizar
coagulantes de acordo com a caracteristica dos solidos presentes ao meio, restringir a escolha
de alguns tipos especificos que sdo seletivos e podem ndo ser eficientes para determinado tipo
material a ser sedimentado. Estes podem ser classificados em polieletrélitos ou auxiliares de
coagulacdo e coagulantes metalicos, sendo os mais empregados 0s inorganicos (sais de
aluminio e ferro — sulfato de aluminio, cloreto e sulfato férrico). Os coagulantes organicos sao
0s menos utilizados devido ao custo e possuem densidade de carga positiva (polimeros
cationicos) (MAGNAN, 2010).

H& uma etapa no processo de coagulacdo classificada como mistura rapida que possui o
objetivo de promover a dispersdao do coagulante na agua, que deve ser a mais homogénea e a
mais rapida possivel, devido as quantidades de coagulantes utilizadas serem bem menores se
comparadas com o volume de agua a ser tratado (CARDOSO, 2003). Depois da mistura rapida,
vem o processo de floculacdo, que tem por finalidade agregar o maior numero de particulas
primarias desestabilizadas/precipitadas em flocos para que sejam separados por sedimentacdo
ou flotacdo (CARVALHO, 2003).

Os coléides sdo particulas solidas que possuem o tamanho variando de 10~3um até 1
um, uma de suas caracteristicas é a presenca de cargas elétricas em suas superficies que atraem
uma dupla camada de ions com cargas opostas (a carga liquida na superficie da particula afeta
a distribuicdo de ions na sua vizinhancga, aumentando a concentracdo de contra ions junto a
superficie formando-se assim uma dupla camada) e um grande potencial elétrico na superficie
de cisalhamento (também chamado de potencial zeta, que ¢ uma medida da magnitude da
repulsdo ou da atracdo eletrostatica ou das cargas entre particulas, sendo um dos parametros
fundamentais que afetam a estabilidade), o qual torna o sistema estavel impedindo a

aproximacao e agregacao entre os coldides (PELEGRINO, 2011).

Os coloides, em fungdo do pH do meio, apresentam carga superficial que dificulta a sua
aglomeracéo e posteriormente a sua remocao. O processo de coagulagdo tem como finalidade
proporcionar a neutralizacdo destas cargas. Para uma neutralizacdo adequada é preciso

caracterizar a agua por meio dos seguintes parametros: pH, alcalinidade, cor, turbidez,
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temperatura, potencial zeta, condutividade elétrica, entre outros (DI BERNARDO; DANTAS;
VOLTAN, 2011).

Com a utilizacdo de clarificantes, a separacdo sélido-liquido pode ser classificada de
acordo com dois fendomenos: o chamado de “quimico” ou de “coagulagdo” constituido pela
desestabilizacdo quimica e pelo choque entre as particulas dos coldides suspensos e o0 agente
quimico; e o nomeado como fendmeno “fisico” ou de “floculacao” marcado pelas colisdes entre
essas particulas resultantes da primeira etapa, formando particulas maiores ou flocos e

promovendo ou melhorando a sedimentagio (MASSE, 2010).
2.5.1 Mecanismos de Coagulacéo e Floculacao

O processo de coagulacdo/Floculagdo é muito utilizado no tratamento de efluentes, por
ser simples e eficiente. Os poluentes deste processo sdo removidos através de neutralizacdo de
cargas negativas sobre as particulas coloidais permitindo desestabiliza-los e formar flocos que
sedimentam (DUAN; GREGORY, 2003). A coagulagdo consiste em adicionar o composto
quimico (coagulante) ao afluente e promover, por meio de mistura rapida hidraulica ou

mecanica, a homogeneizacao da mistura (PAVANELLI, 2001).

De acordo com Netto (1987), ha condi¢bes a que sdo submetidos 0s processos de
coagulacdo e floculacdo dentre elas: reducdo do potencial Zeta proximo de zero, para que se
possa ter mais facilidade de atracdo entre os coloides, formando assim aglomeracao; introducao
de agentes quimicos para a formacdo de coagulos e aglomerados entre as particulas; além disso
é necessario fornecer energia ao meio para haver maior atracdo entre as particulas, sem ocorrer

quebra dos flocos.
2.5.2 Fases da Coagulacao

Os principais mecanismos que atuam na coagulacdo sdo: compresséo da camada difusa,
adsorcéo e neutralizagéo, varredura e adsorcéo e formacgédo de pontes (PINTO, 2007; SOUSA,
2012; ZIMPEL, 2013).

Na compressdo da camada difusa ocorre a desestabilizacdo das particulas coloidais ao se
adicionarem ions de carga contraria (PAVANELLI, 2001). Se um eletrélito indiferente, ou seja,

aqueles que ndo apresentam caracteristicas de hidrolise ou adsorcdo, é adicionado a uma
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dispersdo coloidal, os ions de carga oposta dissociados sdo atraidos para a superficie da
particula, podendo penetrar na camada difusa. Quando aumentar a concentracdo de ions
presentes na camada difusa, provoca-se reducdo da distancia na qual a carga da particula
primaria pode exercer efeitos de repulsao eletrostatica, o que “comprime” a camada difusa.
Com isso, a interacdo repulsiva entre particulas coloidais similares é reduzida e, caso ocorra
“compressdo” suficiente, as forcas de atragdo de van der Waals promovem a adesdo das
particulas quando entram em contato (SANTQOS, 2006).

De acordo com Di Bernardo e Dantas (2005) o mecanismo de compressdo da dupla
camada elétrica ocorre quando contra ions de carga elevada, como por exemplo os ions
bivalentes e trivalentes, sdo acrescentados a uma dispersédo coloidal. Essas espécies adentram a
dupla camada difusa que rodeia os col6ides tornando-a mais densa, fina e com menor volume,
favorecendo a diminuicdo das forcas eletrostaticas de repulsdo entre as particulas contribuindo

para a desestabilizacéo da disperséao coloidal (Figura 4).

Figura 4: Coagulacdo por compressao da dupla camada elétrica
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Fonte: Adaptado de Di Bernardo e Dantas, 2005
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Durante a coagulagéo por adsorcéo e neutralizacdo de carga, segundo Mendes (1989)
apud Santos (2006), algumas espécies quimicas podem ser adsorvidas na superficie das
particulas coloidais. Quando as espécies possuem carga oposta a da superficie dos coloides
ocorrera a desestabilizacdo, que é causada pelo coagulante. Durante a dispersdo coloidal,
quando se adiciona um coagulante, ocorrem intera¢des entre coagulante-coldide, coagulante-
solvente e coldide-solvente (PAVANELLI, 2001).

A adsorcdo e neutralizacao de carga € o mecanismo gque promove a desestabilizacao das
particulas por adsorcao de espécies hidrolisadas na superficie dos coldides. Ao se adicionarem
sais de cations metalicos na agua, estes promovem uma série de reacfes de hidrolise, levando
a producdo das espécies hidrolisadas solUveis, carregadas positivamente que neutralizam a
carga dos coldides permitindo que eles se aproximem. A dose de coagulante requerida aumenta
de acordo com o aumento da concentragdo das particulas coloidais. Entretanto, a sua super
dosagem pode causar reversdao de carga do coldide e promover a reestabilizacdo do sistema
coloidal (GUIMARAES, 2013).

O mecanismo de varredura é utilizado em elevadas concentragdes de coagulante. Ao se
adicionar uma quantidade significativa de coagulante, dependendo do pH de mistura, podera
ocorrer a formacéo de precipitados do tipo Al(OH); ou Fe(OH)s, dependendo do coagulante
empregado. Dao origem a flocos maiores que sedimentam ou flotam com maior facilidade que
os flocos obtidos no mecanismo de adsorcdo e neutralizacdo de cargas (DI BERNARDO;
DANTAS, 2005).

A coagulacdo por adsorcéo e formacdo de pontes caracteriza-se por envolver o uso de
polimeros de grandes cadeias moleculares (sintéticos ou naturais), que apresentam sitios ao
longo de sua cadeia, servindo de ponte entre a superficie a qual estdo aderidos e outras particulas
(ZIMPEL, 2013).

A coagulacdo acontece em cinco fases que envolvem reacBes quimicas e fisicas
(ARBOLEDA, 1973 apud VANACOR, 2005; NAKANO, 2016):

1°) Hidrolise dos coagulantes e desestabilizacdo das particulas existentes na suspensédo — a
medida que o coagulante é adicionado a &gua, este se hidrolisa e pode provocar a

desestabilizacdo das particulas, seja pela simples adsor¢éo especifica dos produtos de hidrélise
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na dupla camada que rodeia os coloides negativamente carregados ou por interagdo quimica

com o0s grupos ionizaveis de sua superficie;

2°) Precipitacdo e formacdo de compostos quimicos que se polimerizam - os produtos das
hidrélises dos coagulantes sofrem reagdes de polimerizacdo, se transformando em grandes

cadeias tridimensionais com extremos ativos;

3% Adsorcdo das cadeias poliméricas na superficie dos coloides - as cadeias podem ser
facilmente adsorvidas nos sitios vagos de adsor¢do dos coloides existentes na suspensdo,

deixando os extremos estendidos na agua;

4°) Adsorcao mutua entre coloides - 0s extremos podem aderir-se a outros coloides que também
tenham sitios vagos, formando assim massas esponjosas de particulas de suspenséo ligadas por

cadeias poliméricas;

5°) acdo de varredura - Este processo deve ser ajudado por uma lenta agitacdo da agua. Ao
sedimentarem-se, estes codgulos fazem um efeito de varredura, arrastando em seu movimento
novas particulas que se incorporam aos micro flocos em formacao. Essas fases estdo ilustradas

na Figura 5:

Figura 5: Modelo esquemaético do processo de coagulagdo-floculacdo
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Fonte: Nakano, 2016
2.5.3 Mecanismos da Floculagao

A floculagdo € conhecida por fazer aglomeracGes dos coldides neutralizados no
procedimento anterior de coagulacdo e por aumentar a velocidade de sedimentacdo das
particulas. De acordo com as caracteristicas do efluente a ser trabalhado, podem ser aplicados
polimeros catiénicos, anidnicos ou ndo ibnicos, que auxiliam na floculagdo, proporcionando
uma aglutinacdo mais compacta de sélidos suspensos no meio, aumentando sua massa, € assim,

maximizando a sedimentac¢do dos mesmos (FIGUEIREDO, 2009).

Na floculacéo ocorre a aglomeracéo de particulas coagulantes e matéria em suspenséao
na agua, dando origem a conjuntos maiores e mais densos denominados “flocos”. E executada
por meio de um processo mecanico ou hidraulico, que promove a agitacdo da agua, com a
finalidade de criar gradientes de velocidade que provocam turbuléncia capaz de gerar choques
ou colisbes entre as particulas coaguladas, do coagulante escolhido, e as existentes em
suspensdo e no estado coloidal na dgua. Os gradientes, que produzem tensdo cisalhante nos
flocos existentes, possuem limites para que ndo superem a capacidade de resisténcia do
cisalhamento destas particulas (ZHANG; GUO; ZHOU, 2017a).

No processo de floculacdo, os solidos sdo entrelacados, resultando em formacao de
pontes entre as particulas em ambito macroscépico devido a acdo de reagentes quimicos
denominados floculantes. Deve-se tomar cuidado em relacdo a dosagem de agentes floculantes,
pois 0 excesso dos mesmos pode emitir um efeito indesejavel de dispersdo na suspensédo
(PINTO, 2007).

A figura 6 ilustra alguns possiveis mecanismos de aglomeracao.
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Figura 6: Esquema de diferentes tipos de aglomeragéo

@ (€

Fonte: Bohuslav, 1993 apud Pinto, 2007

A figura 6 (a) representa a rede eletrostatica formada por eletrolitos; 6(b) mostra a rede
por adsorcdo de superficie polieletrdlitos; 6(c) a rede eletrostética resultada da adsorcéo de
superficie em sitios de polieletrélitos; 6(d) ilustra como ficam as pontes via adsorcdo de
polimeros; 6(e) como sdo as pontes por adsorcdo de polimeros livres e 6(f) a imersdo em

estrutura de gel por ligacbes de polimeros.
2.6 Tipos de coagulante/Floculante

O coagulante é o produto quimico utilizado para fins de desestabilizar inicialmente a
suspensdo e geralmente € adicionado no processo de mistura rapida, enquanto o floculante,
também conhecido como auxiliar de coagulacdo, ¢ empregado depois que o coagulante é
adicionado e possui a finalidade de aumentar a resisténcia e formagéo dos flocos, facilitando a
remocao de material particulado de dificil remocdo (METCALF; EDDY ., 2003).

Os floculantes sdo empregados em processos de separagdo solido-liquido, atuam em
nivel molecular nas superficies das particulas com a finalidade de promover a atragédo entre 0s
coloides e a aproximacdo para formar flocos com dimensdes maiores. Ao se adicionar
floculantes formam-se agregados a partir de particulas divididas em forma de fl6culos, a medida
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que aumentam de tamanho faz com que aumente também a velocidade de sedimentacéo
permitindo a clarificacdo dos liquidos (SOUSA, 2012).

Eles séo classificados de acordo com a composi¢do quimica, podendo ser inorganicos e
organicos. Os floculantes inorganicos séo caracterizados pela presenca de sais de metais
multivalentes, possuem afinidade com aluminio e ferro e so utilizados ha mais tempo. J& os
floculantes organicos, utilizados ja ha trés décadas, podem ser classificados como floculantes

organicos sintéticos ou floculantes organicos naturais (SHARMA et al., 2006).

Ainda segundo Sharma e colaboradores (2006) os floculantes inorganicos ou sintéticos
sdo caracterizados como mais efetivo devido a facilidade de emprego dos polimeros. N&do sao
biodegradaveis, podem ser toxicos para 0 meio ambiente, sdo baseados em recursos nao
renovaveis, tais como petroquimicos, e portanto, de elevado custo. J& os floculantes organicos
naturais possuem um peso molecular fixo e uma cadeia longa definida, os grupos funcionais
podem ser derivados de floculantes efetivos, sdo baseados em biomassas organicas renovaveis,

biodegradaveis, ndo toxicas e de baixo custo.

Os polimeros organicos, sejam estes naturais ou sintéticos, tém se mostrado importantes
em tratamento de efluentes. Eles ajudam a diminuir os riscos ambientais quando comparados
com os coagulantes inorganicos por possuirem carater biodegradavel (BOLTO; GREGORY,
2007). Os coagulantes inorganicos produzem residuos que possuem altas concentracdes de Fe
e Al, podendo fazer com que os subprodutos da separacdo sejam tdxicos aos organismos
existentes no meio ambiente e no tratamento biolégico (STEINMETZ, R. L. R.; KUNZ, A,;
DRESSLER, V. L.; FLORES, E. M. M.; MARTINS, 2009). O uso de sais inorganicos também
é limitado pela forte dependéncia da sua eficiéncia de separacdo com relagdo ao pH do meio,
devido a necessidade de hidrélise (DUAN; GREGORY, 2003).

2.6.1 Coagulantes sintéticos ou inorganicos

Segundo Bratskaya, Schwarz, Chervonetsky (2004), o uso de coagulantes inorganicos
auxiliados por polimeros sintéticos é o método mais utilizado de coagulagdo-floculagéo para a
remocao de cor, com eficiéncia acima de 90%. A utilizacdo desse método possui desvantagens
como a alta sensibilidade dos coagulantes inorganicos as variagdes de pH e a possivel

contaminagdo da agua tratada por elementos toxicos.
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Os agentes inorganicos mais utilizados sao eletrdlitos polivalentes como sais de calcio,
aluminio e ferro. Eles sdo adotados para uma coagulacdo ndo-especifica. Os coagulantes mais
empregados sdo os inorganicos (sais de aluminio e ferro), como por exemplo, o sulfato de
aluminio, o cloreto férrico e o sulfato férrico. Mas também sdo utilizados os coagulantes
organicos, com densidade de carga positiva, também chamados de polimeros catinicos, que
podem ser sintéticos ou naturais (quitosana, por exemplo) (PINTO, 2007).

2.6.2 Coagulante organico ou natural

Segundo Vanacor (2005) “Os coagulantes organicos sao polimeros formados por
cadeias de pequenas subunidades ou mondémeros. Se uma unidade monométrica em um
polimero contém grupos ionizaveis, tipo carboxil ou amino, o polimero é chamado de

polieletrélito™.

O coagulante organico, devido a sua composicao, permite aumentar a carga organica
dos efluentes da estacdo de tratamento de &gua, mas, por outro lado, reduz os teores de metais
no lodo (PINTO, 2007). Uma justificativa para se empregar coagulantes organicos ao invés
dos inorganicos é a diminuicao dos impactos ambientais causados pelo sulfato de aluminio, ele

acrescentam produtos quimicos a agua ou ao lodo (CRUZ et al., 2005).
2.6.3 Tanino Vegetal

O Tanino é um termo técnico que faz referéncia aos compostos organicos vegetais,
constituidos de substancias fenolicas que possuem uma estrutura molecular complexa,
formados por polifenois simples, carboidratos, aminoécidos e gomas hidroxidolodais. Sua
férmula quimica é descrita como C4HsCOOC4Hs, onde o grupo carbonila é caracteristico
“tanigeno” (PELEGRINO, 2011).

Os taninos vegetais sdo representados por compostos fendlicos de grande interesse
econémico e ecologico, devido o fato de serem um produto natural e de fonte renovavel. A
maior fonte de arvore tanante do mundo esta localizada na flora brasileira, o que faz sua
extracdo e utilizacdo ser facilitada por esse motivo. Os estudos com os taninos vem aumentando
gradativamente, sdo analisadas a variabilidade e complexidade dos compostos o que permite
aumentar as possibilidades de aplicagdo (SANCHEZ-MARTIN, J.; BELTRAN-HEREDIA, J.;
SOLERA-HERNANDEZ, 2010).
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O tanino vegetal é um coagulante natural, extraido da casca de vegetais, como da Acacia
mearnsi De Willd (acécia negra), e vem sendo utilizado em diversas areas como industria de
curtimento, anticorrosivos, floculantes, bebidas e plasticos. Esse coagulante possui uma
importante caracteristica empregada para o tratamento de efluentes que consiste na adsorcao e
precipitagdo de metais dissolvidos em agua e na reducdo da toxicidade de &guas com
cianobactérias e bactérias clorofiladas (KONRADT-MORAES et. al., 2007).

S&o compostos fenolicos com alto peso molecular oriundos do metabolismo secundéario
das plantas. Podem ser localizados tanto em angiospermas, quanto em gimnospermas, em
raizes, cascas, folhas, frutos, sementes e na seiva. Possui alta reatividade quimica, capaz de
formar de pontes de hidrogénio, intra e intermoleculares, possibilitando alta afinidade de
ligacdo com proteinas, além de se ligarem a aminoacidos e polissacarideos. Essa propriedade
acontece por meio das caracteristicas que possuem como moléculas grandes, baixa solubilidade
e mobilidade, gerando como consequéncia ligacdes hidrofobicas, pontes de hidrogénio,
covalentes e i6nicas (BATTESTIN, V; MATSUDA, L; MACEDO, 2004).

Segundo Silva (1999) apud Pelegrino (2011) os taninos sao classificados em:

e Taninos Hidrolizaveis: apresentam uma estrutura de poliéster que se hidrolisam

facilmente;
e Galotaninos: possuem como nucleo a glicose;

e Elagitaninos: semelhante ao grupo galotanino, porém sdo formados com mais um grupo

hexahidroxidofenol (acido géalico) e glicose;

e Oligomericos complexos: classificados conforme a estrutura e a forma de condensacéo

entre 0s mondmeros;

e Taninos Condensados: sdo constituidos por flavonoides, com diferentes graus de

condensacéo (condensados por ligacdes C — C, dificeis de serem rompidas);

e Taninos Complexos: formado pelo grupo hidrolizaveis e condensados. Encontram-se

neste grupo taninos condensados e flavondides;
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e Florotaninos: classe encontrada em vegetais inferiores, formados exclusivamente por
floroglocinol ligados por C — C ou por C — O, por elementos oxidativos encontrados em

até oito unidades.

O tanino é caracterizado por ndo alterar o pH do efluente tratado, devido ao fato de ndo
consumir alcalinidade do meio, além de ser efetivo na faixa de pH de 4,5 a 8. Por ser efetivo a
uma ampla faixa de pH, normalmente ndo é necessario utilizar alcalinizantes, como soda ou
cal, o que reduz volume de lodo a ser descartado. Outra caracteristica dos taninos é sua
capacidade de adsorver metais dissolvidos em agua que, ao se aglutinarem, precipitam, podendo
ser removidos (KONRADT-MORAES, L.; BERGAMASCO, 2007).

2.7 Planejamento de experimentos

Os experimentos sdo técnicas que podem ser utilizadas para analisar o desempenho
de processos e sistemas, representado pela Figura 7. Esse processo normalmente pode ser visto
como uma combinacdo de operagdes, maquinas, métodos, pessoas e outros recursos que
modificam uma entrada em uma saida que possua varidveis de resposta observaveis. As
variaveis xq, x, . . ., X, do processo sdo controlaveis, enquanto outras variaveis zy, z,,. . .,

z, sao incontrolaveis. Os experimentos possuem a capacidade de reduzir tempo e gastos

q
desnecessarios a partir de matrizes previamente construidas de acordo com o método utilizado

e principalmente quantidade de fatores analisados em realacdo a determinada resposta
(MONTGOMERY, 2012).
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Figura 7: Desempenho de processos e sistemas
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Fonte: Montgomery (2012)

Alguns conceitos e termos fundamentais para a aplicacdo das técnicas de planejamento
e analise de experimentos industriais sdo apresentados por (WERKEMA,; AGUIAR, 1996).

Tais conceitos estdo descritos a seguir.

Variaveis de resposta: sdo as variaveis dependentes que sofrem algum efeito nos testes,
guando estimulos sdo introduzidos propositalmente nos fatores que regulam ou ajustam os
processos de fabricacdo. Nos experimentos, podem existir uma ou mais variaveis de resposta

(y) que sdo importantes de se avaliar.

Fatores de Controle: estes sdo os fatores alterados deliberadamente no experimento. O
objetivo principal de introduzir estimulos, os fatores de controle, é avaliar o efeito produzido

nas variaveis de resposta e, com isso poder determinar os principais fatores do processo.

Fatores de Ruido: sdo os fatores, conhecidos ou ndo, que influenciam nas variaveis de resposta
do experimento. Cuidados especiais devem ser tomados na hora de realizar os testes com esses
fatores, pois, € importante evitar que os efeitos produzidos pelos fatores de controle, figuem

misturados ou mascarados com os efeitos provocados pelos fatores de ruido.
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Niveis dos fatores: sdo as condi¢bes de operacdo dos fatores de controle investigados nos
experimentos. Os niveis sdo identificados por nivel baixo (-1) e nivel alto (+1).

Tratamentos: é a combinacdo dos niveis de fatores de controle, isto significa que cada uma

das corridas do experimento representard um tratamento.

Efeito principal: é a diferenca média observada na reposta quando se muda o nivel do fator de

controle investigado.

Efeito de interacdo: é a metade da diferenca entre os efeitos principais de um fator nos niveis

de outro fator.

Matriz de experimentos: é o plano formal construido para conduzir os experimentos. Nesta

matriz sdo incluidos os fatores de controle, os niveis e tratamentos do experimento.

Aleatorizacdo: é o processo de definir a ordem dos tratamentos da matriz experimental, através
de sorteios ou por limitacOes especificas dos testes. Esse conceito também se refere ao processo

de alocacdo do material e equipamento as diferentes condi¢des de experimentacéo.

Repeticdo: é o processo de repetir cada uma das combinacdes (linhas) da matriz experimental
sob as mesmas condicGes de experimentacdo. Segundo Montgomery, (1991), este conceito
encontrar uma estimativa do erro experimental, que € utilizado para determinar se as diferencas

observadas entre 0s dados s&o estatisticamente significativas.

Blocos: é a técnica utilizada para controlar e avaliar a variabilidade produzida pelos fatores
perturbadores (controlaveis ou ndo-controlaveis) dos experimentos. Com esta técnica procura-
se criar um experimento (grupo ou unidades experimentais balanceadas) mais homogéneo e

aumentar a precisao das respostas que sao analisadas.

Grande parte das propostas experimentais em pesquisas, pode ser melhorada a partir de
métodos para construcdo de modelos, visando sempre a melhor compreensdo do processo
(SHAYKHI; ZINATIZADEH, 2014; SUKRITI et al., 2017). O planejamento de experimentos
€ uma técnica que permite a construcdo destes modelos a partir da anélise estatistica avancada
(MONTGOMERY, 2012). As variaveis de um processo e suas interagdes, podem ou nao ter

influéncia sobre as “respostas” a serem analisadas. O planejamento de experimento visa o
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estudo multivariado em detrimento a resposta almejada (SAHOO; PRATAP;
BANDYOPADHYAY, 2017).

O planejamento de experimentos é constituido de matrizes experimentais, que
representam condigdes individuais referentes as condigdes especificas de cada um dos fatores
testados durante a experimentacdo (SUKRITI et al., 2017). Ao se estudar as variaveis com pelo
menos dois niveis € possivel identificar os seus efeitos sobre as respostas de interesse
(BARROS NETO, et al, 2010).

Dentro dessa classe de projeto de experimentos, existem alguns métodos que podem ser
selecionados de acordo com a capacidade de andlise. Os planejamentos fatoriais completos e
fracionarios sdo usados para determinar as variaveis que sdo mais significativas e que
influenciam direta ou indiretamente a resposta final (RASOOL et al., 2016). Vale ressaltar que
esses métodos sdo responsaveis principalmente para a verificagdo da regido experimental
analisada, ndo constituindo assim um modelo passivel de otimizacdo (SHAKER; YAKOUT,
2016).

A andlise fatorial € capaz de descrever em alguns fatores, reais mas ndo observaveis,
relacBes de covariancia entre as variaveis também pode ser considerada uma técnica estatistica
multivariada. Ao considerar que estas variaveis podem se agrupar através das suas correlacoes,
todas as que fizerem parte de um grupo especifico terdo uma alta correlacdo entre si, porém
possuirdo correlagdes muito baixas com variaveis pertencentes a outros grupos (JOHNSON;
WICHERN, 2007)

Partindo para a construcdo de modelos mais arrojados e fidedignos, a metodologia de
superficie de resposta é o conjunto de métodos de planejamento de experimentos mais robustos
que os fatoriais (LEE; ABDUL HAMID; LAI, 2015). Os modelos gerados a partir deste
método, podem subsequente serem otimizados e validados com uma elevada confiabilidade de

resposta.

Para se utilizar um modelo de superficie de resposta é preciso que a regido de analise
seja quadratica, ou seja, observe-se a presenca de curvatura. Essa curvatura pode ser encontrada
por meio da analise do teste de hipdtese, podendo ser configurado em funcéo da distancia entre

o0 ponto central do arranjo e a linha diagonal que liga os vértices do cubo em um modelo fatorial
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completo ou fracionado. Ela é encontrada quando o ponto ndo pertence a reta diagonal, ou seja,
p-valor menor que o nivel de significancia igual a 0,05 (NAVES, 2017).

O p-valor é um dado estatistico muito usado para analisar o resultado de um teste de
hipoteses, que é definido como a probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual ou mais
extremo quanto aquela observada em uma amostra, assumindo verdadeira a hipotese nula
(ZHANG; GUO; ZHOU, 2017b). O teste de hipotese também € necessario para determinacédo
da significancia dos fatores e suas interacfes (NAVES, 2017).

Quando se realiza o teste de hipdteses € necessario decidir se rejeita-se ou nao rejeita-
se a hipotese nula, além disso é possivel que essa decisao nao esteja correta, existindo dois erros
possiveis de ocorrer em um teste de hipdteses: erro tipo | e o erro tipo II. O erro tipo | é
representado ao se rejeitar H, quando H, é realmente verdadeira e o erro de ndo rejeitar
H, sendo que H, é falsa é chamado de erro tipo Il. O nivel de significancia do teste é a
possibilidade de rejeitar H, dado que H, é verdadeira (CERQUEIRA, 2014).

Os tipos de modelos mais utilizados no DOE s&o o planejamento fatorial completo,
planejamento fatorial fracionado, os arranjos de Taguchi, a metodologia de superficie de
resposta e os experimentos com misturas. O fatorial completo é adotada quando se deseja
analisar alguns fatores (sendo ideal até 4 fatores) e niveis e também determinar as interagdes e
os efeitos principais (M.; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013).

O método de fatorial fracionado é indicado quando o problema possibilita a analise de
cinco fatores ou mais. Esse método se torna ideal a situacdo citada pois o arranjo trabalha
sempre com meia fracdo, possibilitando com que seja executado apenas a metade dos
experimentos que seriam realizados em um planejamento fatorial completo (GHAFOORI;
MEHRVAR; CHAN, 2014; MOHAJERANI, M.; MEHRVAR, M.; EIN-MOZAFFARI, 2012).

Uma outra maneira de analisar varios fatores ao mesmo tempo possibilitando a
construcdo de modelos seria a metodologia de superficie de resposta. Ela permite a
diferenciacdo de todos os efeitos principais, onde sdo observados o comportamento de cada um
para uma possivel comparacéo, possibilita fazer uma anéalise das suas interacGes referentes aos

fatores de entrada, além disso constroi modelos de segunda ordem (IQBAL et al., 2016).
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Sendo assim pode-se notar que 0s métodos de otimizacdo sdo apresentados como
ferramenta de auxilio para a obtencdo dos melhores cenérios, sendo utilizados com apoio das
técnicas de modelagem a fim de obter mais informacGes sobre as regides de interesse. Por meio
desses métodos se consegue identificar quais os pontos que influenciam mais o processo e
possibilitam a melhora dos sistemas industriais, permitindo a reducéo de custos operacionais, 0
aumento da qualidade dos produtos ou a minimizacdo do tempo de processo (COSTA et al.,
2016; PAIVA et al., 2007).

A metodologia de superficie de resposta (MSR) € caracterizada pela intersecao entre o
planejamento e analise de experimentos, as técnicas de modelagem e os métodos de otimizagao.
A Figura 8 mostra os componentes que compdem a MSR assim como uma descri¢ao resumida
de seus objetivos. Além disso, pode-se perceber também, através das setas, uma sequéncia geral
de execucdo, com o objetivo de organizar as ideias e 0s passos a serem seguidos (OLIVEIRA,
2018).

Figura 8: Componentes técnicos da Metodologia de Superficie de Resposta (MSR), sequéncia geral de execucao

e descricdo resumida de seus objetivos

Orientar a realizacao de
experimentos e a determinacao
dos fatores e interacdes
influentes sobre o processo

Expressar, em termos
matematicos, as relacdes
/ entre variaveis dependentes
e independentes

Planejamento
e Analise de
Experimentos

Técnicas de
Modelagem

Meétodos de
Otimizacao

\ Promover a maximizagdo ou
minimizagao de funcdes, com o
objetivo de melhorar o processo

Fonte: Oliveira, 2018.
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Quando se deseja realizar uma superficie de resposta, espera-se que 0s objetivos ja
estejam definidos, porém muitos critérios intermediarios, que podem ser ilustrados como
intersecOes parciais do método, passam a ser de dificil compreensdo. A Figura 9 mostra as
intersecdes entre 0s métodos e 0s objetivos alcangados de acordo com cada interse¢cdo como
por exemplo entre o planejamento e analise de experimentos e as técnicas de modelagem é
possivel analisar trés fatores, trés dentre as técnicas de modelagem e os métodos de otimizacao

e dois dentre os métodos de otimizacdo e o planejamento e analise de experimentos

(OLIVEIRA, 2018).

Figura 9: Visédo detalhada das interse¢des entre 0s componentes técnicos e 0s aspectos criticos da Metodologia
de Superficie de Resposta (MSR)

Convexidade das fungdes
Planejamento Técnicas da i Sentido c{e otimizagdo
e Analise de Modelagem . Correlagdo entre as respostas
Experimentos

Técnicas de
Modelagem

-
o

Numero de variaveis de entrada
Numero de pontos centrais
Regides de curvatura \

Métodos de
Otimizagao

Planejamento
e Andlise de
Experimentos

Numero de fungdes objetivo
Restri¢@o do espaco experimental

Métodos de
Otimizagao

Fonte: Oliveira, 2018.
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2.8 Otimizacao de processos

Em se tratando de processos industriais, a otimizacao de processos se configura em um
grupo de técnicas capazes de melhorar e manter processos dentro dos padrbes de qualidade
desejados (SOCIETY, 2016). Os processos contidos no método tradicional Minimos Quadrados
Ordinarios (OLS — Ordinay Least Squares) sdo considerados muito especificos, o que implica
que um Unico modelo ndo pode ser empregado em qualquer processo, matéria-prima ou
instalacdo operacional. Processos de fabricacdo sdo naturalmente multivariados, embora muito
comum na industria, mas com a aplicacdo do modelo a eficiéncia na construcdo de modelos cai.
Basicamente o modelo deve ser baseado na estratégia experimental que nada mais é que a
procura pelas melhores condigdes de operacdo do processo, 0 comportamento de algumas
caracteristicas desejadas deve ser avaliado em funcdo dos incrementos de fatores.
(MOALLEM; GOMES; PAIVA, 2013).

Os processos de otimizagdo buscam encontrar a “melhor solu¢do” de problemas
abstratos para os quais é possivel quantificar o grau de adequacado de cada solucao a necessidade
almejada. E possivel identificar diversas situacdes cotidianas que se buscam otimizar processos
(TAKAHASHI, 2007)

2.8.1 Otimizagao multiobjetivo

E comum ocorrer na area de Otimizacéo, Economia, Finangas, Transportes, Engenharia
e varias outras areas, problemas com multiplos objetivos, esses objetivos na maioria das vezes
sdo conflitantes e com isso é necessario a utilizacao de técnicas apropriadas para obter solucGes
boas. A éarea que trata esse tipo de problema é conhecida como Otimizacdo Multiobjetivo. Na
area de Otimizacdo os objetivos sdo conflitantes entre si, e dificilmente ira encontrar uma Gnica
solucdo boa que atenda todos os objetivos igualmente. Essas sdo as caracteristicas de um
problema de Otimizacdo Multiobjetivo (POM), também conhecido como problema de
Otimizacdo Multicritério ou Multiatributo. O processo de otimizacdo, entretanto, pertence a
outro mais geral, chamado de Tomada de Decisdo Multicritério (TDMC) (SAMPAIO, 2011).

Sabe-se que muitas vezes é necessario atender a varias funcées-objetivo distintas, ndo
necessariamente comparaveis entre si. Desta forma, temos um problema com diversas fungdes
a serem otimizadas simultaneamente. Tal problema é chamado de problema de otimizacéo

multiobjetivo (vetorial) (XAVIER, 2012).
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A maior parte dos problemas de otimizagdo atuais abordam multiplos objetivos (ou
critérios) que precisam ser considerados em um mesmo tempo. Diante do conflito entre os
objetivos ndo € possivel encontrar uma Unica solugdo que seja 6tima para todos os objetivos.
Sem adicionar qualquer informacdo de preferéncia, nenhuma das solugdes 6timas de Pareto
pode ser considerada inferior quando comparada com qualquer outra solugdo, uma vez que
essas solucBes serdo superiores as outras em pelo menos um objetivo. Quando se deseja obter
uma solucdo Unica é necessario que o tomador de decisdo faca uma escolha sobre o grau de
importancia relativa dos diferentes objetivos durante o processo de otimizacdo. Com isso, a
Unica solucdo final de um problema de otimizacdo multiobjetivo ndo resulta apenas de
otimizacdo do problema, ou seja, do processo de procura, mas também de um processo de
decisdo (DEB, 2001).

O fato de fazer a otimizacdo de inumeras fungdes objetivas pode ser reduzido ao de
encontrar um vetor de varidveis de decisdo, cujos elementos representem as funcdes objetivo
(MARLER; ARORA, 2004). Essas fun¢des formam uma relacdo matematica que retratam um
critério de otimizacao, ou seja, a partir das restricbes pré-definidas ndo existe nenhum outro
conjunto de solucbes que serdo melhoradas ao mesmo tempo, conceitualmente designadas
como solugdes Pareto 6timas (MESSAC; MATTSON, 2002).

Segundo o principio de Pareto para a escolha dos métodos a serem utilizados na

resolucéo de problemas, dois conceitos devem ser levados em conta:
- busca de melhores solucGes, onde se é determinado a regido Pareto 6tima;

- escolha da solucédo (tomada de deciséo), busca apontar uma solucdo, dentre as solugbes Pareto
identificadas, que melhor demonstra a opinido do decisor. O modo de se escolher a melhor
solucdo e as peculiaridades do problema serdo fatores fundamentais na determinacdo da
metodologia adotada (FORMIGA, 2005).

Geralmente somas ponderadas (WS) compreendem a reducdo do problema
multiobjetivo a um problema uniobjetivo por meio de uma soma ponderada das fungdes-
objetivo, e programacdo por compromisso (CP) sdo métodos empregados em otimizacao
multiobjetivo, porém com deficiéncias que comprometem resultado final da otimizacéo
(MESSAC; MATTSON, 2002). Entre as propriedades indesejaveis do método (WS), estdo na

distribuicéo irregular dos pontos 6timos, mesmo com distribuicdo homogénea dos pesos, 0 que
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destitui pontos em regides do espac¢o ndo convexo, sendo que, estes pontos ndo detectados pelo
algoritmo podem no entanto serem de interesse tecnologico (KIM; WECK, 2007).

Apesar do método da soma ponderada ser muito simples, 0 sucesso no uso depende
preferencialmente da escolha de valores adequados atribuidos os pesos. Essa tarefa ndo é facil
pois as funcOes-objetivo podem ser incomensuraveis, ou seja tém unidades de medida
diferentes, e os pesos refletem a importancia de uma funcdo em relacdo as outras. Sao
encontradas outras criticas com relacdo ao método, estas se referem a sua capacidade de gerar
apenas uma solucdo Pareto-Gtima por vez, e sua incapacidade em gerar o conjunto 6timo

quando a fronteira de Pareto possui uma regido nao-convexa (NETO, 2008).

Alguns autores abordaram a otimizacdo multiobjetivo em seus trabalhos como por
exemplo (NETO, 2008) que teve por objetivo propor um procedimento hibrido para a solugéo
do problema de formacdo de células de manufatura com réplicas de maquinas. Constréi-se um
modelo matematico de otimizacdo multiobjetivo cujos valores das fun¢des-objetivo sdo obtidos
por meio da execucdo de um modelo de simulacdo de eventos discretos, 0 qual representa um
sistema de manufatura celular. Em seguida, geram-se solucGes eficientes segundo o conceito
de otimizacdo de Pareto através de um processo de busca por valores 6timos executado por um
algoritmo genético. Trés funcbes-objetivo conflitantes sdo consideradas: inventario em
processo, movimentacdo intercelular e investimento total em maquinas. Um algoritmo de
analise de agrupamento é utilizado para a reducdo do conjunto final de solugdes. A eficécia do
procedimento é avaliada mediante a aplicacdo a dois casos da literatura. Os resultados obtidos
sdo analisados e comentados. Conclui-se, por fim, que o procedimento é capaz de gerar um
conjunto de configuracBes sub-6timas equivalentes para as células de manufatura,

representando aproximadamente os trade-offs entre as trés fungdes-objetivo.

Gomes e colaboradores (2012) tiveram o objetivo de combinar o GCM e 0 PCA em
uma estratégia capaz de lidar com problemas com mdaltiplas respostas correlacionadas. Por essa
razdo, a estratégia foi utilizada para otimizar o processo de usinagem de aco de usinagem livre
12114, caracterizada como uma importante operacdo de usinagem. As respostas otimizadas
incluiram a rugosidade média, rugosidade total, tempo de corte e taxa de remocdo de
material. Como parametros de entrada, foram considerados a velocidade de corte, taxa de

avanco e profundidade de corte.
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No design de experimentos, controlando efeitos covariaveis poderiam reduzir erros e
desvios descobertos, bem como dar mais informacdes sobre o processo. O trabalho de
(HEJAZI; SALMASNIA; BASTAN, 2013) identifica variaveis de processo para analisar a
correlacdo das multiplas respostas com covariaveis estocasticas. Isso também considera efeitos
de dispersdo e limites de especificacdo além efeitos de localizacdo num quadro integrado
baseado na funcdo de conveniéncia. No final, a eficacia da proposta sdo avaliadas por um

exemplo numérico.

Naves e colaboradores (2017) também abordaram a otimiza¢do multiobjetivo em seu
trabalho, ele apresenta a otimizagcdo multiobjetivo do tratamento de alaranjado de metila com
ozo6nio usando modelos de superficie de resposta e de resposta de escores de componentes
principais gerados para o valor esperado E [f (X)] e variancia de predi¢édo Var [f (x)] de remocéo
de corante (Y 1) e remocdo de demanda quimica de oxigénio (Y 2). Os resultados da otimizagéo
mostraram uma remocao maxima do corante de 94,1% + 4,3 com uma remocdo de demanda
quimica de oxigénio de 88,4% + 5,3 obtida em x * = [9,5; 7,1 I.min-1; 18,4 g h- 1]. No entanto,

este ponto apresentou o maior intervalo de confianca de previsao de 95%.
2.8.2 Otimizag&o multivariado

O univariado é o método mais comum de otimizacgdo de condi¢des experimentais, onde
é avaliado cada variavel por vez, enquanto as demais sdo mantidas constantes. No entanto, esse
modo de otimizagdo aponta apenas 6timos locais e ndo identifica as interacbes entre as
variaveis. Ja 0 modo de otimizacdo multivariada aborda planejamentos experimentais, onde as
variaveis sofrem alteracdes simultaneamente o que permite a obtencdo de 6timos globais e a
identificacdo da influéncia das interagcbes (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Muitas vezes quando se depara com problemas de multiplas caracteristicas de qualidade
faz com que aumente a complexidade do processo, dificultando o entendimento correto do
processo e, consequentemente, a busca por uma maior eficiéncia do mesmo. A grande
dificuldade em se otimizar simultaneamente todas essas variaveis que influenciam diretamente
um processo faz com que a compreensdo ndo aconteca da forma adequada. Existem vérias
literaturas que avaliam o processo com essa caracteristica, no entanto nenhuma delas propde
um método efetivo de otimizacao simultanea que aborde o grau de influéncia que cada variavel
tem sobre o processo (MOALLEM; GOMES; PAIVA, 2013).
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A aplicacdo de ferramentas estatisticas € muito importante para analisar e explorar uma
gama crescente de dados e informagdes originadas de um sistema. O planejamento para um
experimento pode ser multivariado, onde os experimentos sdo feitos antes da andlise dos
resultados, e univariado, onde o resultado do experimento anterior determina as condi¢Ges que
devem ser utilizadas no experimento seguinte. Uma das principais desvantagens ao se abordar
a analise univariada é o grande nimero de ensaios necessarios para otimizacdo e a falta de
informacdes sobre as interacBes entre as varidveis estudadas e as demais que afetam o sistema.
A otimizacdo multivariada tem sido mais aplicadas em procedimentos analiticos porque
permitem otimizar a0 mesmo tempo todas as varidveis um menor nimero de experimentos e

ainda fornecem informacdes sobre a interacéo entre as variaveis (BIANCHIN et al., 2008).

A analise multivariada pode promover seguranca a interpretacdo usando as informacdes
disponibilizadas por poucas variaveis para a resolucao de problemas com comportamentos
complexos. Essa analise pode ser insuficiente quando o fendmeno observado € realizado a partir
de muitas variaveis, pois ela desconsidera os efeitos ou relagdes sinérgicas ou até inconsistente
entre as variaveis (PREARO, 2008).

O uso das técnicas de analise multivariada esta reservado aos grandes centros de
pesquisa, as grandes empresas e ao ambiente académico. As técnicas multivariadas sao muito
interessantes, pois levam em conta as correlacdes existentes entre elas e isso € obtido por meio
da utilizacdo simultanea das varidveis respostas na interpretacao tedrica do conjunto de dados.
Uma das principais barreiras para a utilizacdo dessas técnicas é o desconhecimento pelos
pesquisadores interessados na pesquisa quantitativa. A outra dificuldade é que a maioria de
softwares (SAS, MINITAB, BMDP, STATISTICA, S-PLUS, SYSTAT, etc.) ndo sdo de

dominio publico.

A avaliacdo de caracteristicas ou variaveis respostas envolvem a experimentacdo de
muitos processos multivariados. Analise multivariada é denominada por meio de um grande
numero de técnicas e métodos que utilizam informac6es das variaveis respostas na interpretacao
do conjunto de dados simultaneamente, levando em conta as correlagdes entre elas. As técnicas
multivariadas podem diminuir a perda de informagéo, melhorar a qualidade das pesquisas,
economizar o tempo e o custo e facilitar a interpretacdo das estruturas dos dados (SARTORIO,
2008).
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A determinacdo do problema de pesquisa possibilita a escolha dos métodos e dos tipos

de andlises empregadas. Nesse sentido, Johnson e Wichern (1998) propdem uma classificagdo

dos objetivos para atendimento do problema em cinco categorias.

Tabela 1: Categorias dos objetivos das técnicas estatisticas de analise multivariada

Classificacdo

Técnicas relacionadas

Investigacdo da dependéncia entre as variaveis - Todas as
varidveis sdo mutuamente independentes ou uma ou mais

variaveis sao dependentes de outras.

Analise Discriminante

Anélise de Regressdo

Correlacdo Canonica

Regressédo Logistica

Anélise Conjunta

MANOVA

Predicdo - As relagbes entre as varidveis devem ser
determinadas com o objetivo de predizer o valor de uma ou mais

varidveis com base nas observac@es de outra varidveis.

Analise Discriminante

Anélise de Regressdo

Andlise de Regressdo Logistica

Construcdo de  hipOteses e teses -  Hipdteses
estatisticasespecificas, formuladas em termos e pardmetros da
populagdo multivariada, sdo testadas. Isto pode ser feito para

validar premissas ou para reforgar convicgdes prévias.

Modelagem de Equagdes Estruturais

Analise Fatorial Confirmatéria

Reducéo dos dados ou simplificagéo estrutural - O fenémeno
em estudo é representado de um modo tdo simples quanto

possivel sem sacrificar informagdes importantes.

Anaélise Fatorial Exploratéria

Agrupamento de objetos ou variaveis - Grupos de objetivos ou

variaveis "similares” sdo criados com base nas medidas

caracteristicas.

Anélise de Conglomerados

Anaélise de Correspondéncia

Escolamento Multidimensional

Fonte: Adaptado de JOHNSON e WICHERN (1998, p.2)

A estatistica multivariada pode ser dividida em técnicas exploratorias e técnicas de

inferéncia estatistica (MINGOTI, 2013).

a) Tecnicas Exploratérias: os dados amostrais independem do conhecimento da forma

matematica em sua maioria, pois promovem a simplificacdo da estrutura de viabilidade de

dados. Com o conhecimento da distribuicdo pode ser aplicado inferéncias para encontrar a

solucdo. Exemplo de algumas técnicas exploratdrias: Analise de Componentes Principais
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(ACP); Andlise Fatorial (AF); Andlise de Correlacdo Canénica (ACC); Analise de
Agrupamentos (AA); Anélise Discriminante (AD) e Analise de Correspondéncia (AC).

b) Técnicas de Inferéncia Estatistica: as conclusdes sdo alcancadas a partir de uma

populacdo de uma amostra multivariada. Dentre elas estdo a Analise de Variancia Multivariada

(MANOVA) e a Anélise de Regressdo Multivariada. A seguir serdo listados alguns trabalhos

que tiveram como tema o uso da otimizacao multivariada na analise de processos de coagulacéo

[floculacéo.
Tabela 2: Autores que utilizaram o método Desirability
Autor Titulo Objetivo Concluséo
(NASCIMENTO, Avaliacéo do Awvaliar a eficiéncia do Paraavaliar a eficiéncia do processo
2013) processo de processo de coagulagdo- fisico-quimico, foi aplicada a
coagulacdo- floculagio quanto & metodologia estatistica de
floculacéo de remocdo dessa matéria planejamento experimental, a fim de

lixiviado de aterro
sanitario pre-
tratado
biologicamente
utilizando
quitosana e sulfato
de aluminio como

coagulantes

organica presente em

lixiviado pré-tratado
biologicamente

utilizando quitosana e
sulfato de aluminio como

coagulantes.

obter as melhores condigdes de

processo que fornecessem

eficiéncias de remocao

significativas da matéria orgénica

recalcitrante  por meio  dos
pardmetros cor verdadeira e
turbidez.

(KUNZ;
STEINMETZ;
BORTOLI,
2010)

Separagdo solido-
liquido em
efluentes da

suinocultura

Estudou um processo de
separacdo solido-liquido,
baseado no uso de um
extrato natural de taninos
para a coagulacdo e
floculacdo de dejeto de
suinos. Comparou-se a
eficiéncia de remocdo de
s6lidos e de nutrientes em

periodos distintos.

As modifica¢es realizadas
aumentaram a eficiéncia do sistema
atingindo indices de 46 a 56% de
reducdo da Demanda Quimica de

(BQO),

compactacdo do lodo e diminuigédo

Oxigénio melhor

no arraste de sélidos sedimentaveis

do flotodencantador.

Continuagdo na pagina seguinte
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Continuagéo

(VAZetal., 2018) Use of the extract Demonstrar a eficiéncia Os testes de coagulacéo e floculagdo
of the flower de um tipo de coagulante foram realizados em um jar test,
of Musa sp. in the natural, extraido da flor verificando-se a influéncia dos
treatment  from de Musa sp., visando a fatores: pH, volume de coagulacéo e
coagulation — remocdo de solidos totais frequéncia de agitacdo visando a
Flocculation, of em residuos reais da reducdo da turbidez. A metodologia
iron ore fines inddstria de mineracao. de superficie de resposta foi

utilizada para construir um modelo
e verificar a influéncia dos niveis de
cada um dos fatores na reducdo da
turbidez. Chegou-se a uma reducéo
inicial de turbidez de 86500 NTU
em 97,58%.

2.8.3 Método Desirability

Diante do objetivo de maximizar ou minimizar uma certa resposta e conservar as demais
dentro de determinadas restri¢fes, € indicado utilizar-se de métodos de programacao linear ou
ndo. No entanto, se as condi¢cdes a serem analisadas ndo se enquadrar em situacdes acima
citadas, sugere-se a abordagem de uma metodologia de otimizagdo simultdnea conhecida como
funcdo Desirability. Esta foi sugerida pela primeira vez por E. C. Harrington e, logo ap06s, fora
modificada e aprimorada por G. C. Derringer e R. Suich, que ao se empregar corretamente pode
trazer respostas satisfatorias (MOREIRA, 2011).

Quando se deseja otimizar simultaneamente varias respostas, a técnica Desirability € a
mais utilizada nesse processo que consiste em transformar as equacdes que modelam cada uma
dessas respostas em funcdes individuais, e depois segue com a otimizagdo de uma fungéo
global. Ao se promover a otimizacdo simultanea de varias respostas ocorre a transformacéo
destas em otimizacdo de uma unica fungdo. Entdo conclui-se que a funcdo Desirability € um
método de aglutinacdo utilizada para tratar da otimizacdo multiobjetivo a partir de uma funcéo

global originada a partir das funcGes originais transformadas (COSTA, 2014).

Este método foi um dos primeiros propostos para se realizar otimizacdo de multiplas
respostas, uma justificativa pode ser pelo fato da sua facilidade de aplicagdo e por ser um dos
métodos mais aceitos e utilizados tanto pela comunidade académica quanto pelo setor

industrial. Essa tecnica baseia-se na ideia de que a qualidade de um produto ou processo, que
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contém multiplas caracteristicas de qualidade e possui uma delas fora de algum limite desejado
ndo é aceitavel, o que faz com que ela encontre as condi¢des de operacdo que fornecem os
valores das resposta "mais desejaveis” (SALGADO JUNIOR, 2010).

A fungdo Desirability é classificada como um método multicritério que possibilita fazer
a analise de um grupo de respostas, de maneira simultanea, permitindo localizar o conjunto de
condicdes que estejam 0 mais proximo do que se procura para os requisitos do projeto. Diante
desse fato, quando uma das condicdes estdo fora dos limites de especificacdo o produto nao
pode ser produzido, pelo fato de estarem fora do padréo de qualidade exigido e pré-definido
por uma determinada empresa, ou seja, para serem produzidos eles precisam estar dentro dos
limites de qualidade aceitavel (MOREIRA, 2011).

O método Desirability possibilita encontrar o conjunto de condi¢cdes mais desejaveis
além de ser um método multicritério capaz de avaliar um conjunto de respostas a0 mesmo
tempo. Este método assume que as varidveis de respostas estudadas sdo independentes e ndo
correlacionadas entre si. Primeiramente deve-se estabelecer uma relacdo entre as respostas de
interesse juntamente com as varidveis independentes para a aplicagdo do método, aliado a
transformacao unilateral ou bilateral de Harrington, o que quer dizer que cada variavel resposta
do conjunto original se transforma em uma funcéo Desirability individual (di) que variade 0 a
1, sendo que dentro deste mesmo intervalo existem faixas de variacdo que determinam cada
uma das conclusoes citadas abaixo (COSTA, 2014; MENDES, 2012):

Tabela 3: Relagdo entre a variagdo da Desirability individual com o significado da resposta

Variagédo da Desirability individual Significado da resposta

0 <di< 0,30 Resposta esta fora da faixa adequada.
0,30 <di< 0,40 Resposta esta no limite de aceitacao.
0,40 <di< 0,63 Resposta esta aceitavel, mas pobre.
0,63 <di< 0,80 Resposta esta adequada.

0,80 <di< 1,0 Resposta esta excelente.

di=1,0 Resposta esta no seu valor desejavel.

Fonte: Costa (2014); Mendes (2012)
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Ap0s o célculo de cada Desirability individual, encontra-se a funcao Desirability Global
(D), que resulta da combinacao das m Desirability individuais cuja média geométrica é D, vide

equacéo a seguir:

D:l:/d:leszgX...de (1)

A equacdo a seguir é empregada quando todas as respostas tiverem a mesma importancia

no processo de otimizacao.

D = [Ty & v (2)
Onde;

wi: representa o grau de importancia de cada resposta;

W: a soma dos graus de importancia

O valor de D avalia de maneira geral os niveis do conjunto combinado de respostas. O
indice global D varia também dentro do intervalo de 0 a 1 e sera maximizado quando todas as
respostas se aproximarem o maximo possivel de suas especificac@es. Diante disso tém-se que
guanto mais préximo de 1 estiver D, maior serd a proximidade das respostas originais com 0s
seus respectivos limites de especificacdo, o que quer dizer que o valor da Desirability global
sera maximizado a medida que a respostas tenderem as suas especifica¢fes. O ponto de 6timo
geral do sistema € o ponto de 6timo alcancado pela maximizacdo da média geométrica,
calculada a partir das funcGes Desirability individuais (PAIVA, 2006).

O uso da média geométrica é aplicavel quando qualquer uma das respostas apresentar
um valor fora do aceitavel, o resultado de D seré zero, ou seja, mesmo que os valores das demais
respostas estiverem dentro da faixa aceitavel a Desirability global sera zero. A utilizacdo da
média geométrica também o beneficio de fazer com que a solugdo global seja A utilizagdo da
média geométrica tem a vantagem de fazer com que a solugdo global seja obtida de maneira
balanceada, permitindo que todas as respostas atinjam os valores esperados e forgando o
algoritmo a se aproximar das especificacdes estabelecidas (PAIVA, 2006). Caso isto nédo

ocorra, 0 algoritmo retorna uma solucdo invidvel (e indesejavel) para o problema.
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Caso isto ndo seja possivel, o algoritmo retorna uma solucdo invidvel (e indesejavel)
para o problema. Na esséncia, este método condensa um problema de otimizagdo multivariada
em um problema univariado. A desvantagem € que nesta transformacdo, a estrutura de
variancia-covariancia das respostas € totalmente ignorada. Outra desvantagem do método € o
aumento da ndo linearidade de D a medida que se considera um nimero maior de variaveis de
respostas, caso em que o método poderd conduzir a localizacdo de 6timos apenas locais
(PAIVA, 2006).

Salgado Jr. (2010) corrobora que o método Desirability depende diretamente das
caracteristicas Tipo de otimizacdo desejada (maximizagdo, normalizacdo ou minimizacao);
Limites de especificacdo para os valores desejados; Grau de importancia (wi) dada a cada
resposta; Peso (R) dado a cada resposta (comportamento da funcao Desirability entre os limites

superiores e inferiores).

De acordo com a funcdo Desirability, o peso R da énfase ao interesse do operador na
otimizacdo, mostrando a preferéncia pelo alvo ou pelos valores limites. Com a finalidade de
chegar & minimizacao, deve colocar menos énfase no alvo quando o peso é inferior a um. E
aceitavel qualquer solucdo é encontrada pelo algoritmo entre o alvo e o limite superior. A
mesma énfase € colocada sobre o alvo e os limites quando o peso igual a um. J& se o0 o0 peso for
maior do que um, o algoritmo € focado a encontrar uma solucdo o mais perto possivel do alvo.
Quando se trata de problemas de maximizacéo, a abordagem é semelhante. O coeficiente de wi
também € visto por desempenhar um papel importante no algoritmo e também por ser uma
medida de aversao ao risco. Este coeficiente representa o grau de importancia de uma resposta
certa; os limites comuns assumem valores entre 1 e 10. Se a superficie de resposta para o risco
é definida tdo grande quanto desejada pelo investidor, menor aversdo é esperada. Valores
maiores para o risco e retorno, levam a resultados melhores para o portfélio (MENDES, 2012).

De acordo com o objetivo que se deseja obter com cada variavel resposta (minimizagéo,
normalizagdo ou maximizacdo), sdo modificadas as estruturas das funcbes Desirability
individuais, conforme formulas encontradas a seguir (CALADO; MONTGOMERY, 2003):
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Figura 10: Resumo do Método Desirability
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Fontes: Salgado Jr. (2010) e Paiva (2006)

Das formulas encontradas na Figura 10 L; € o limite de especificacdo inferior, H; é 0
limite de especificaco superior, T; € o valor alvo, Y,é o valor ajustado da variavel de resposta
e R o seu peso. O indice global D varia de 0 a 1 e sera maximizado quando todas as respostas
se aproximarem o maximo possivel de suas especificacfes. Diante disso é possivel dizer que o
método Desirability “condensa um problema de otimizacdo multivariada em um problema
univariado” (PAIVA, 2006).

A minimizacdo € utilizada quando se espera que um valor desejavel 6timo T seja minimo
para uma resposta Y. A maximizacdo permite que um valor desejado 6timo T seja maximo para
uma resposta Y. A normalizacdo ou funcao bilateral é abordada quando o valor desejado T esta
localizado entre o limite inferior L e o limite superior H. Os parametros encontrados nas
equacOes acima, indicam a variacdo da taxa da Desirability com a resposta, 0 que quer dizer
gue ao se alterar tais valores é possivel acelerar ou retardar a Desirability, além do fato de se
poderem arbitrar outros valores ao varios niveis de resposta. Assim, tem-se uma rela¢éo inversa
dos valores dos parametros em questdo com o resultado da funcao Desirability, ou seja, quando

se atribui valores elevados para os parametros o valor de d ira decair muito rapido tendendo a
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um valor muito baixo, exceto quando a resposta Y estiver proxima do valor 6timo que se deseja.
Ja quando se atribui valores baixos para tais parametros, a taxa de variagcdo da resposta tera uma

maior amplitude, ndo deixando com que o valor de d decres¢a (PAIVA, 2006).
2.8.4 Restri¢bes do metodo desirability

O que diferencia a funcdo Desirability dos demais métodos de combinacéo é a sua
flexibilidade, devido o fato de poder direcionar as varidveis respostas de acordo com seus
respectivos objetivos individuais, ou seja, pode-se maximizar algumas ao mesmo tempo que
minimizam outras, além de delimitar o valor alvo das demais respostas, tudo isso de forma
simultanea. Em contrapartida, 0 método em questdo ndo considera tanto a variancia das

respostas quanto a correlacdo entre elas (MENDES, 2012).

Quando se trabalha com a otimizacdo de maltiplas respostas simultaneamente devem se
levar em consideracéo o fato de se encontrar um conjunto de solu¢des matematicamente 6timas,
porém inviavel na prética, devido a falta de rigidez na determinacéo de alguma condicGes de
contorno no inicio do planejamento do experimento e a escolha ndo correta dos valores dos
parametros. Porém essas questfes sO sdo verificadas quando se observa que solugdes dadas
como Otimas pelo software utilizado sdo absurdas no ambito do experimento em questdo
(MENDES, 2012).

De acordo com Barros Neto e colaboradores (2010), para tentar consertar as situagdes
mencionadas acima deve-se utilizar no algoritmo varios valores diferentes para os parametros
s’ e t’, o que trara diversos conjuntos de condig¢des otimizadas, diante dos quais se consegue
escolher o conjunto que estiver mais proximo da realidade em questdo. Além disso, apos
identificar o conjunto de condi¢cdes que maximize a Desirability global D, é de suma
importancia fazer a verificacdo se as respostas estdo bem distribuidas dentro das respectivas
regides aceitaveis, obedecendo cada uma das limitagdes. Para garantir o sucesso da utilizacéo
da funcdo Desirability, € recomendavel realizar os experimentos para confirmar as condicoes

escolhidas e reduzir a possibilidade de erro.

Outra deficiéncia do método Desirability encontra-se ao se variar 0 peso e a importancia
observa-se um comportamento diferente dos gréaficos, eles tendem a ficar mais retilineo a
medida que se aumenta os valores, o peso atribuido ao seu algoritmo, pode deslocar o ponto

6timo ao longo do plano cartesiano, determinando assim respostas diferentes. Quando nédo se
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obtém uma curva convexa nao é possivel obter uma resposta. As Figuras 11 e 12 mostram a sua
variacdo quando alteram o peso e o grau de importancia, utilizando os dados do autor Naves

(2017).
Figura 11: Otimizacéo quando o peso e o grau de importancia é igual a 1
Otima pH Fluxo ar Dosagem
| Superio 1,6818 1,6818 16818
D:0,9578 g, [L.2741] [16478] [05946]
PredicdoInferior -1,6818 -1,6818 -1,6818
Composto
Desirability
D: 0,9578
% red DQ
Maximo
y = 87,8412
d = 091752
% red co
Maximo
y = 954160
d = 0,99987

Figura 12: Otimizagdo quando o peso e o grau de importancia é igual a 5



Otima pH Fluxo ar Dosagem

| Superio 1,6818 1,6818 1,6818
o 0’8.0151 Atu [1,2741] [1,6478] [0,5946]
Predicdo Inferior -1,6818 16818 16818

Composto
Desirability
D: 0,8061

% red DQ
Maximo
y = 87,8412
d = 0,65025

% red co
Maximo

y = 95,4160
d = 0,99934

Para superar as desvantagens do método das Somas Ponderadas foi proposto 0 método
da Intersecdo Normal & Fronteira (NBI, do inglés Normal Boundary Intersection), no qual é
possivel a construcdo de fronteiras continuas e uniformemente distribuidas para um problema
ndo-linear geral de otimizagéo, independentemente da distribuicdo dos pesos ou das escalas

relativas entre as diversas func6es objetivo (COSTA, 2017).
2.8.5 Método de Otimizacdo NBI (Normal Boundary Intersection)

Dentre os inmeros métodos utilizados para resolver problemas multiobjetivo encontra-
se 0 método da Intersecdo Normal a Fronteira (NBI - Normal Boundary Intersection), proposto
por Das e Dennis (1998). Ele possibilita a construcdo de fronteiras continuas e uniformemente
distribuidas, que ndo dependem dos pesos atribuidos pelas funcdes objetivo, o que torna o
método muito Gtil na otimizacdo de inlmeros processos industriais. Porém se as respostas
analisadas forem correlacionadas, este metodo pode levar a resultados inadequados, pois o

mesmo nao considera a correlagdo entre as respostas (PAULA et al., [s.d.]).

O método NBI tem como primeira fase a construcao da matriz Payoff @, composta pelos
valores 6timos individuais (ponto de Utopia) e os piores valores (ponto de Nadir), para um
problema arbitrario com “m” fungdes objetivos conflitantes (VAHIDINASAB; JADID, 2010).

O vetor de solugé@o que minimiza individualmente a i-ésima funcao objetivo é representado por
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x;*, de sorte que o valor minimo de f; (x) neste ponto seja f;“(x; ), U cOMO outra representacao
f Y. Quando se substitui o ponto de étimo individual x;*obtido na otimizacdo de funcéo objetivo
nas demais funcdes, tem-se f;"(x; ), ou ainda fV que é, portanto, um valor ndo-6timo dessa
funcdo. Repetindo-se este algoritmo para todas as funcgdes, a matriz Payoff é representada

conforme a equacdo matricial (NAVES, 2017).

(3)

Cada linha de ® é composta de valores minimos e maximos de f; (x). No método NBI,
estes valores podem ser usados para normalizar as func6es objetivo, principalmente quando as
mesmas sdo representadas por escalas ou unidades diferentes. De maneira semelhante,

escrevendo o conjunto de 6timos individuais em um vetor, tem-se fU = [fl*(xl*)

£ 7)) vy fir (e )]T. Este vetor é denominado Ponto de Utopia, que ao ser resolvido
individualmente, indica o ponto onde todos os objetivos tém seus valores 6timos, estes estdo
localizados na diagonal principal da matriz pay off . e 0s seus extremos representam os Pontos

de Ancoragem. Da mesma maneira, ao se agrupar os valores maximos (ndo-6timos) de cada
funcdo objetivo tem-se f”=[f1 (x; ) fi (i ). fim (xm )]'. Este vetor é

denominado de Pontos Nadir (JIA e IERAPETRITOU, 2007; UTYUZHNIKOV et al., 2009).
A partir destes dois conjuntos de pontos extremos é possivel executar a normalizacdo das

funcBes objetivo como:

f;(x) -
fN—£U

f(x) = =1,..,m (4)
A Figura 13 demonstra o funcionamento do método NBI. Os pontos a, b e e séo
calculados a partir da matriz ®. Considerando um conjunto de valores convexos para 0s pesos
(w), tem-se que @, indica um ponto na linha de utopia. Fazendo #i denotar um vetor unitario
normal a linha de utopia nos pontos @, na dire¢do de origem; entdo &, + i, com D € R,
representard o conjunto de pontos naquela normal (JIA; IERAPETRITOU, 2007). O ponto de
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intersecdo desta normal com a fronteira da regido vidvel que for mais préximo da origem
correspondera @ maximizag&o da distancia entre a linha de utopia e a fronteira de Pareto. Desse
modo, o0 método NBI pode ser escrito como um problema de programacéo ndo-linear restrita,
tal que (PAULA et al., [s.d.]):

Max (2.t) D
s.a: ®w+ Dii = F(x) (5)
x €l

Figura 13: Método da Intersecdo Normal & Fronteira

Ponto de Ancoragem
x
F2{R1* ) ol g o o o = —
1
|
1
1
1
f2(x) 1
1
1
1
1
1
g (7 T PR G S ———————
I Parto de Ancorager ’1
1
F1*(x1*) f1(x) FL(x2%)

Fonte: Brito et al. (2014)

De acordo com Lopes (2015) uma distribuicdo com o espacamento semelhante de
pontos ao longo da linha de utopia ndo garante uma distribui¢éo uniforme de pontos na fronteira
de Pareto. A Figura 13 mostra os principais elementos associados & otimizag&o biobjetivo. E
possivel observar que além do ponto de Utopia e do ponto Nadir, existe um ponto de ancoragem

para cada fungéo objetivo na regido do problema.

58



Costa e colaboradores (2016) ressaltam que apesar da versatilidade do método NBI, foi
verificada uma restricdo em relacdo a esse método. Esta esté presente na funcéo da correlacdo
positiva das respostas que compde a solugdo “tradeoff”’. Quando estas respostas possuem uma
correlacdo forte e positiva, 0 método NBI tende a falhar e pode produzir resultados nao

condizentes com o processo real modelado (COSTA et al., 2016).

Com o intuito de generalizar a restricdo da construcdo das fronteiras a partir do método,
as interacbes convexas de pesos criam fronteiras com correlacdo negativa, resultando a
respostas inveridicos (PAIVA; FERREIRA; BALESTRASSI, 2007). Com isso pode-se
perceber que a correlacdo entre as respostas, pode substancialmente influenciar os valores dos

coeficientes da regressao, ndo podendo ser negligenciada (COSTA et al., 2016).

Ao se deparar com uma correlacdo positiva entre as respostas principais, encontra-se a
inversdo da fronteira de Pareto, diretamente relacionado a influéncia do peso atribuido a cada
uma das func@es, ou seja, quando € inferido determinado valor superior de peso para uma das
funcBes, a outra funcdo é desprivilegiada. Deve-se dar atencdo a esse detalhe pois a nédo

observancia pode levar a conclusdes inadequadas (NAVES, 2017).

Costa e colaboradores (2015) apresentam um trabalho abordando a técnica NBI onde
explora uma nova metodologia para otimizar um processo de moagem a seco multivariada do
AISI Aco 1045. Quatro parametros de entrada e seis varidveis de resposta foram considerados.
Ele apresenta uma abordagem multi-objetivo, chamada NBI-MMSE, que combina as fungdes
NBI com erro quadratico médio multivariado (MMSE).Esta abordagem utiliza um
procedimento que integra a analise de componentes principais com o metodologia de superficie
de resposta para problemas com mdaltiplas respostas correlacionadas. A solucdo encontrada pela
abordagem NBI-MMSE foi caracterizada como ponto ideal mais apropriado em relacdo ao
obtido com a soma ponderada tradicional. Com isso, a otimizagdo dos parametros do processo
para o processo de fresamento de topo sem fluidos de corte foi capaz de alcangar, a0 mesmo
tempo, a taxa maxima de material removido e rugosidade minima da superficie, confirmando a
adequacao da proposta do trabalho (COSTA et al., 2015).

Naves (2017) tambeém utilizou essa metodologia com o objetivo de propor um método
NBI-FA para otimizacdo multivariada e multiobjetivo capaz de manter a estrutura de correlacéo

natural das respostas em um processo que possui duas respostas com elevada correlacéo
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positiva. Verificou-se que a utilizagdo do método proposto em relacdo aos métodos testados,

somas ponderadas, método critério global e NBI, foi o Unico método que nédo inverteu o sentido

da correlacdo na construcdo da fronteira de Pareto. A Figura 14 mostra um grafico com a

fronteira de Pareto gerada.

Figura 14: Fronteira de Pareto NBI
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Fonte: Naves (2017)

Pela Figura 14, identifica-se que a fronteira é invertida com correlacdo negativa de

0,904. Portanto os resultados, apesar da fronteira ser equispacada, estdo equivocados. O que

acontece nestes casos € que como 0s pesos atribuidos a restricdo do NBI fossem

complementares, quando se prioriza uma das funcGes designa-se a menor importancia da outra.

Diante disso a fronteira passa ter comportamento com correlacdo negativa, podendo ser

verificado em quaisquer métodos de otimizagdo multiobjetivo.
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3. MATERIAL E METODOS

O petroleo foi gentilmente cedido pela Refinaria Gabriel Passos (REGAP) localizada na
cidade de Belo Horizonte. A emulsdo oleo/agua foi preparada a partir da mistura de 1 litro de
agua com 3ml qualitativamente representada por 100 gotas de petréleo de acordo com Santana
(2009) e Santos e colaboradores (2011). Para a estabilizagdo da emulsdo, foi utilizada uma
agitacdo mecéanica (liquidificador doméstico) de aproximadamente 10000 rpm durante um
tempo de 5 minutos. Apos preparada, a emulsao ficou em repouso por um tempo de 10 minutos

para processo de estabilizacéo das cargas elétricas entre dleo e agua.

Apbs a preparacdo da emulsdo, a mesma foi submetida a um tratamento de
coagulacao/floculacdo onde utilizou-se como coagulante o Tanino extraido da flor de musa
(umbigo de banana). O biocoagulante foi extraido conforme metodologia de percolagdo a
quente. Ele apresenta uma estrutura polimérica de polifendis, constituida principalmente de

acico galico e acido cumarico segundo Vaz e colaboradores (2018).

A Flor de Musa sp. foi adquirida e fragmentada em partes menores. Na presenca de um
baldo volumétrico de 500 mL, introduziu-se 100 mL de agua destilada e adicionou 30 g (Umido)
de Musa sp. Foi utilizado um agitador magnético a fim de aumentar a transferéncia de massa
no processo entre a massa de flor de Musa sp. e a agua, utilizando um aquecedor contendo um
recipiente com glicerina a 160 °C. Passado 45 minutos no agitador, o extrato foi filtrado por

meio de um filtro qualitativo.

Apbs preparacdo da emulsdo, foram realizados testes preliminares de ensaio de
coagulacao e floculacdo utilizando um equipamento jar test, marca Milan, modelo 203 M, que
possui um controlador de frequéncia de rotacdo e uma capacidade para seis jarros simultaneos,
conforme a Figura 15, a fim de verificar o comportamento de cada um dos jarros em diferentes
pH: 3; 5 e 8, com a adicdo de 9 ml do biocoagulante. Este teste preliminar, foi utilizado como
padrdo para a construcdo posterior de todos experimentos que foram realizados a partir da

matriz experimental de superficie de resposta (Tabela 5).
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Figura 15: Experimento do Jar Test

& L L
Lo

Fonte: O autor

3.1 Analise experimental

Todo o modelamento da parte experimental, foi realizado segundo planejamento
experimental, primeiramente utilizando um planejamento fatorial completo, a fim de verificar
a curvatura do modelo, que reflete a possibilidade de aplicacdo de uma posterior analise a partir
de metodologia de superficie de resposta. Esta ferramenta é utilizada a fim de modelar o
processo de coagulacdo e floculacdo a partir de um modelo quadratico, que possibilita a
otimizagdo posterior e a determinacdo dos parametros operacionais do processo. A tabela 4
apresenta os niveis codificados e reais, utilizados para construcdo do modelo para cada fator.

Utilizou-se uma combinagéo de 2 fatores e 2 niveis sendo 2% = 22 = 4 pontos fatoriais,
quatro pontos axiais (2k = 4) e cinco pontos centrais (cp = 5), chegando a um resultado de 13
experimentos, conforme a Tabela 5. Foi adotada uma distancia axial de 1,41, o que corresponde
a uma restricdo esférica g (x ) = x 'x < 1,41, utilizada quando se tem a presenca de 2 fatores.
A partir do teste preliminar jA& mencionado, variando os pHs, foi possivel identificar os
intervalos dos niveis de cada um dos fatores, que melhor expressam a caracteristica do processo

estudado.
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Tabela 4: Fatores e niveis adotados no estudo

Fatores Unidades Niveis
Codificados
-1,41 -1 0 1 1,41
Reais
Rotacgao rpm
75,8 80 90 100 104
pH - 2,5 3 4 5 5,4

Tabela 5: Planejamento Composto Central (CCD)

Ordem TipoPt pH Rotacéo
1 1 3,00000 80,000
2 1 5,00000 80,000
3 1 3,00000 100,000
4 1 5,00000 100,000
5 -1 2,58579 90,000
6 -1 5,41421 90,000
7 -1 4,00000 75,858
8 -1 4,00000 104,142
9 0 4,00000 90,000
10 0 4,00000 90,000
11 0 4,00000 90,000
12 0 4,00000 90,000
13 0 4,00000 90,000
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Os testes foram realizados em duas etapas de rotagcdo. A primeira consistiu de uma
frequéncia determinada de acordo com o planejamento experimental, em um tempo de 2
minutos. A segunda apresentou sequéncia de 40 rpm e o tempo de 10 minutos. Os tempos e 0
valor da segunda rotacio se manteve contante durante todo o experimento. E importante
perceber que a primeira etapa é caracterizada pela estabilizagdo das cargas, também conhecido
como processo de coagulagédo, permitindo ocorrer a formagéo de flocos. Com isso, observa-se
que é a fase mais critica, pois frequéncias elevadas podem causar a separacdo dos flocos,
dificultando a separagdo (BELTRAN HEREDIA; SANCHEZ MARTIN, 2009).

A metodologia para anélise de teor de 6leos e graxas (TOG) foi realizada por gravimetria
a partir de extracdo por hexano (AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION;
AMERICAN WATER WORKS AS SOCIATION; WATER ENVIRONMENT
FEDERATION, 2012).

Primeiramente, no processo de remocdo de 6leos e graxas, a fim de promover a
separacdo da agua, coletou uma amostra de 50ml, acidificou com HCI até alcancar um pH
préximo de 1, fazendo com que aumente as cargas positivas e ocorra a repulséo entre elas. Em
um filtro a vdcuo com a presenca de papel qualitativo, adicionou cilica e fez a filtragem a vacuo
do éleo e agua. A cilica reteve o 6leo e a agua foi filtrada. O papel de filtro contendo a cilica e
0 Oleo foi transferido a um extrator de soxhlet, onde acrescentou um baldo (ja tarado), o papel
e um sistema de condensacdo com agua fria entrando na parte inferior e saindo na superior.
Além disso, adicionou-se um chapa aquecedora e foi acrescentado o hexano para remover
qualquer agua contida no papel. Esse processo ficou agindo por 40 minutos. Logo apo6s, o baldo
foi levado a uma estufa na temperatura de 105°C durante 1 hora. Fez-se a pesagem novamente
e encontrou a quantidade removida de Gleos e graxas considerando o peso do baldo anterior

menos 0 peso apds o processo, dividido pelo volume de efluente analisado.

A turbidez foi aferida através de um aparelho Turbidimetro digital da marca Hanna
modelo HI98703- 01, previamente calibrado de acordo com as instru¢des do fabricante. Para
afericdo e controle do pH foi utilizado um phmetro marca Hanna e modelo pH21, também
previamente calibrado utilizando padrdes de pH 4,0 e pH 12.

Apbs fazer a analise dos experimentos, foram adotadas duas ferramentas a fim de

otimizar o processo estudado. Primeiramente foi preciso identificar a presenca de curvatura no
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modelo por meio da técnica de Planejamento Fatorial Completo ou CCD. Percebida esta
curvatura, gerou a superficie de resposta com a finalidade de encontrar os fatores que mais
influenciaram no processo, suas interagcdes e também identificar se 0 experimento foi executado

da maneira correta.

Com o objetivo de encontrar uma regido vidvel do processo, ou seja, onde se consegue
obter respostas mais proximas ao ideal, que oferecem uma melhor solugdo para o problema
analisado, utilizou o método de otimizacdo Desirability e o NBI. Eles conseguem analisar
muitas varidveis a0 mesmo tempo, amenizando 0 tempo gasto pelas empresas com
experimentos. Porém, ao perceber falhas no Desirability quando aborda regides ndo convexas,
a fim de comparacdo, as analises também foram feitas pelo método NBI, que ndo possui

restricdo quanto a concavidade.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo de design experimental

Diante do planejamento fatorial completo elaborado com dois fatores e dois niveis, foi
possivel encontrar, por meio da execucdo na ferramenta jartest, os valores para as variaveis

respostas remocao de turbidez e remocdo de TOG, conforme indicado na Tabela 6.

Tabela 6: Valores encontrados para as varidveis remocao de Turbidez e TOG

OrdemPad PH Rotacdo Remocdo de Turbidez % Remocdo de TOG%
1 3 80 73,15 78,82
2 5 80 72,02 80,12
3 3 100 61,01 64,03
4 5 100 69,44 76,21
5 2,58 90 65,31 82,01
6 5,41 90 69,70 89,06
7 4 75,85 76,09 70,52
8 4 104,14 64,31 56,97
9 4 90 70,97 89,78
10 4 90 71,83 90,78
11 4 90 71,36 90,23
12 4 90 72,05 91,03
13 4 90 70,97 89,78
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A partir do planejamento fatorial completo para os dois fatores ja elencados na tabela 4,
foi possivel identificar o nivel de significancia, acaso existisse, dos fatores, bem como a
avaliacdo da curvatura do modelo, estimada a partir do modelo de primeira ordem. A curvatura
do modelo, indica que os niveis se encontram dentro de uma regido proxima de um 6timo local
ou global. Assim sendo, a andlise de variancia ANOVA foi utilizada para um nivel de
significancia de 5% ou uma confiabilidade de 95%, nivel este que reflete uma boa aproximacéo

do modelo empirico com modelo experimental.

Conhecendo a curvatura do modelo, faz-se necessario analisar o comportamento de cada
um dos fatores (pH e rotacdo) em seus respectivos niveis, na remocao de turbidez e TOG

conforme apresentado na ANOVA segundo tabelas 5 e 6.

Tabela 7: Analise de Variancia para remogdo de turbidez

Fonte GL SQ (Aj) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 4 104,55 26,13 106,88 0,000
Linear 2 67,50 33,75 138,00 0,000
PH 1 13,36 13,36 54,63 0,002
Rotacéao 1 54,14 54,14 221,38 0,000
Interagdes de 2 fatores 1 22,84 22,84 93,42 0,001
PH*Rotacgao 1 22,84 22,84 93,42 0,001
Curvatura 1 14,20 14,20 58,09 0,002
Erro 4 0,97 0,24
Total 8 105,53

A partir da tabela 7, é possivel verificar que ambos fatores (pH e rotacdo) foram
significante na remocéo final de TOG. Essa concluséo foi possivel devido a analise de métrica
estatistica do valor de p-value. Valores menores que o nivel de significancia adotado,
evidenciam no teste de hipdtese a aceitacdo da premissa alternativa, onde as médias da remocao
de TOG sdo diferentes para diferentes condicfes experimentais de pH e rotacdo avaliadas

durante a realizacdo dos experimentos.
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Tabela 8: Analise de variancia para remogao de TOG

Fonte GL SQ (A).) QM (A}.) Valor F Valor-P
Modelo 4 697,97 174,49 534,03 0,000
Linear 2 132,81 66,40 203,24 0,000
PH 1 45,41 45,41 138,99 0,000
Rotacao 1 87,40 87,40 267,49 0,000
Interagdes de 2 fatores 1 29,58 29,58 90,54 0,001
PH*Rotacédo 1 29,58 29,58 90,54 0,001
Curvatura 1 535,57 535,57 1639,11 0,000
Erro 4 1,30 0,32
Total 8 699,28

Apesar de constituir ainda um modelo de primeira ordem, o fatorial completo evidencia
alguns parametros importantes a partir dos graficos de comportamento dos efeitos principais e
suas respectivas interagoes.

Figura 16: Gréfico dos efeitos principais e interagGes para remogéo de Turbidez
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Como ja mencionado, em pH mais acidos ndo houve praticamente nenhuma remogao
de TOG e consequentemente de turbidez. Observou-se que um aumento do pH de 3,0 para 5,0,
ainda na regido acida, favorece a remocdo de turbidez. Esse fato pode ser ilustrado devido a
estabilizacdo de pequenas particulas presentes ao meio (solidos suspensos) (SANTANA,
CAVALCANTI, 2011). Ja o efeito da rotagdo no meio aquoso, € inversamente proporcional ao
comportamento do pH. Isto nos leva a concluir, ainda que preliminarmente, por se constituir
um modelo de primeira ordem (linearidade), que um aumento da rotacdo pode levar a quebra
dos aglomerados de gotas de Oleo formados pelo efeito da coalescéncia a partir da
desestabilizacéo das cargas negativas e a diminuicéo da tenséo superficial da &gua, sendo assim
desfavoravel para separacdo 6leo-agua. Quando analisamos a interacdo entre os dois fatores,
praticamente o pH ndo altera a remocao de turbidez, demonstrando que a influéncia da rotacéo

sobressai durante experimentacao.

H& uma analise similar para a remocao de TOG conforme ilustra a figura 17.

Figura 17: Gréfico dos efeitos principais e interacfes para remocéo de TOG
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Nota-se que a remocdo de TOG é menos influenciada pela variagcdo do pH e de rotacéo.

Uma parte da turbidez presente no meio se deve a pequenas particulas de sélidos suspensos
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contidos no petroleo, que formam flocos dependendo da faixa do pH e rotagdo utilizadas. A
adicdo de polieletrdlitos na emulsdo agua — 6leo, cria um aumento na diferenca eletrdnica entre
as camadas internas e continua, condicionados pela relacdo &gua-6leo, o que leva
consequentemente, a desestabilizacdo das emulsdes pelo processo de coagulacdo (ANGELO et
al., 2015).

4.2 Modelagem de superficie de resposta

Apos identificada presencga de curvatura no modelo linear, por meio do planejamento
experimental, foi possivel realizar a superficie de resposta com a finalidade de identificar a
influéncia das variaveis de forma mais robusta no processo estudado. Também, a partir da
superficie de resposta foi possivel utilizar algoritmos de otimizacdo, que faz parte da
composic¢do deste trabalho. Nas Tabelas 9 e 10 estdo representados a analise de variancia para
a remocao de turbidez, sequindo da remocéo de TOG.

Tabela 9: Analise da variancia para remogao de turbidez

Fonte GL SQ (Aj.) QM (Aj.) Valor F Valor-P
Modelo 5 196,13 39,22 170,73 0,000
Linear 2 145,95 72,97 317,63 0,000
pH 1 22,86 22,86 99,53 0,000
Rotacéo 1 123,08 123,08 535,73 0,000
Quadrado 2 27,33 13,66 59,48 0,000
pH*pH 1 26,46 26,46 115,17 0,000
Rotacdo*Rotacéo 1 2,54 2,54 11,08 0,013
Interacdo com 2 Fatores 1 22,84 22,84 99,44 0,000
pH*Rotacéo 1 22,84 22,84 99,44 0,000
Erro 7 1,60 0,23
Falta de ajuste 3 0,63 0,21 0,86 0,531
Erro puro 4 0,97 0,24 * *
Total 12 197,74
Modelo R2: 99,19% R2 Ajust: 98,61%
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Tabela 10: Analise de variancia para remogdo de TOG

Fonte GL  SQ (A}.) QM (Aj.)  ValorF  Valor-P
Modelo 5 1501,32 300,26 718,37 0,000
Linear 2 247,86 123,93 296,50 0,000
pH 1 68,69 68,69 164,33 0,000
Rotacao 1 179,18 179,18 428,68 0,000
Quadrado 2 1223,87 611,93  1464,03 0,000
pH*pH 1 38,51 38,51 92,12 0,000
Rotac¢do*Rotacao 1 1221,11 1221,11 2921,46 0,000
Interacéo com 2 Fatores 1 29,58 29,58 70,78 0,000
pH*Rotacdo 1 29,58 29,58 70,78 0,000
Erro 7 2,93 0,42
Falta de ajuste 3 1,62 0,54 1,65 0,313
Erro puro 4 1,31 0,33 * *
Total 12 1504,24
Modelo R2: 98,81% R2 Ajust: 99,67%

Pbde-se perceber, a partir da analise do p-valor para falta de ajuste do modelo, que
ambos modelos estdo ajustados as condi¢Oes experimentais estudadas, com valores superiores
ao nivel de significancia de 5%. Para o modelo completo estudado, os valores dos ajustes R2
Ajust sdo superiores a 98%. O conjunto dessas duas andlises refletem ao estudo uma

possibilidade de replicacéo e de confiabilidade para estudos futuros.

Como era de se esperar, devido as analises do fatorial completo, todos os fatores também
se mostraram significativos para um modelo quadratico completo. Neste contexto, fez-se
necessario o estudo individual bem como as interacGes entre ambos na remocéo de turbidez e
TOG.

Os coeficientes de cada um dos modelos espelhados na reducéo de turbidez e TOG,
foram determinados por algoritmo dos Minimos dos Quadrados Ordinarios, do Inglés Ordinary

Least Square (OLS), que se trata de um método de regressdo quadréatica, capaz de descrever
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cada modelo remocéo turbidez (Y;) e TOG (Y,), que, de forma genérica, podem ser escritos

conforme equagéo 6.

y = Bo + B1pH + B2Rot + B11pH* + B,aRot* + B1,pH + Rot

(6)

Os coeficientes S, B;, Bii e B;; foram obtidos pelo método de regressdo, conforme

apresentado nas tabelas 11 e 12.

Tabela 11: Coeficientes codificados para remogéo de turbidez

Termo Coef EP de Valor-T Valor-P VIF
Coef

Constante 71,439 0,21 333,26 0,000

pH (X;) 1,691 0,16 9,98 0,000 1,00

Rotacéo (X,) -3,922 0,16 -23,15 0,000 1,00

pH*pH -1,950 0,18 -10,73 0,000 1,02

Rotacdo*Rotacao -0,605 0,18 -3,33 0,013 1,02

pH*Rotacao 2,390 0,24 9,97 0,000 1,00

Tabela 12: Coeficientes codificados para remogéo de TOG

Termo Coef EP de Valor-T Valor-P VIF
Coef

Constante 90,320 0,28 312,39 0,000

pH 2,930 0,22 12,82 0,000 1,00

Rotacéo -4,733 0,22 -20,70 0,000 1,00

pH*pH -2,353 0,24 -9,60 0,000 1,02

Rotacédo*Rotacéo -13,249 0,24 -54,05 0,000 1,02
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pH*Rotacgdo 2,719 0,32 8,41 0,000 1,00

Substituindo os coeficientes da regressao na equacdo genérica 6 para cada uma das

respostas estudadas, temos as equacgdes 7 e 8.

(Y,) = 105,8 —4,22X; — 0,259X, — 1,950X,2% — 0,00605X,% + 0,2390X; * X, (6)

(Y,) = —891,7 — 2,72X4 + 22,287X, — 2,353X;% — 0,13249X,% + 0,2720X; * X, (7)

Apesar de se identificar a partir da ANOVA quais sdo os fatores mais significantes no
processo de remocao de turbidez e TOG, é factivel determinar em qual a magnitude cada um
desses fatores afeta a resposta final. Para isso, uma forma de apresentar a ANOVA, porém de
em um conceito mais visual é pelo grafico de Pareto (Figuras 18 e 19). Juntamente com essa
magnetude, a andlise de residuos torna-se primordial, para ilustrar que os experimentos foram
realizados de forma a minimizar erros do tipo I, que podem influenciar diretamente na resposta

final.

Figura 18: Pareto e residuo para remocéo de turbidez
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Figura 19: Pareto e residuo para remocéo de TOG
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Ambos os gréficos ilustrados nas figuras 18 e 19 indicam a importancia da agitagdo no
processo de separacdo da interface oleo-4gua. No entanto, como ja mencionado, para remogéo
de TOG o efeito quadratico da agitacdo (BB) foi mais significante. Isto pode vir a ilustrar, que
a regido do ponto proximo a curvatura do fator rotacdo para remoc¢do de TOG levaram as
melhores respostas, indicando de forma indireta a presenca de curvatura no modelo, além da
atribuicdo de um ponto de maximo global, caracteristica esta de uma funcao concava. Também
para analise das distribuicGes dos residuos, ambos se encontram associados a distribuicéo
Gaussiana, levando a verificacdo da forma sistematica que os experimentos foram realizados,

0 que consequentemente fomenta os dados obtidos.
4.3 Analises dos efeitos principais

Diferentemente das figuras 18 e 19, que apresentam o grafico de Pareto, a analise dos
efeitos principais permite identificar em cada uma das respostas analisadas, 0 comportamento
em termos de gradiente atribuido aos niveis de cada um dos fatores. Assim, essa analise se torna
uma das primeiras premissas para aplicacdo de qualquer algoritimo de otimizacdo. Apos a
identificacdo desses fatores e dos seus niveis, facilita encontrar uma possivel regido que leva a

melhores respostas analisadas no processo (NAVES, 2017).
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Figura 20: Efeitos principais para remogéo de turbidez
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Um aumento no pH favoreceu a remocéo de turbidez associada a emulséo 6leo-agua.
Isso se deve a estabilizacdo das cargas elétricas presentes ao meio aquoso, facilitando assim a
formacéo dos flocos através das cargas positivas do biocoagulante (GARROTE et al., 1995).
Em pH muito &cido pode haver a repulsdo das cargas presentes no biocoagulante, o que de
forma anéloga, acontece com ligeiros aumentos de pH acima de 4,5 conforme apresenta a figura
20. O aumento da rotacdo desfavorece a remocgédo de turbidez. Esse fato pode ser explicado
conforme Ghernaout (2017), que apresentou o comportamento da desestabilizacdo dos col6ides
com aumento da entropia no sistema. O valor de entropia deve ser suficiente primeiramente
para contato entre as cargas positivas do biocoagulante e as cargas negativas dos coldides. O
aumento exacerbado traduzido pelo esfor¢co das pas no sistema de rotacdo, pode levar a quebra
repentina dos flocos, prejudincando assim a etapa de floculacédo e separacdo da interface oleo-
agua. Essa entropia, favorece a diminuicdo da competicdo entre as forcas de van der Walls de
atracdo na superficie das particulas e as forcas de repulsdo, atribuidas as partes internas das
particulas. Neste contexto, existe uma distancia minina entre as particulas nas quais essas forcas

sdo devidamente anuladas, que pode ser atribuida a rotacGes inferiores a 80 rpm.

O processo de floculacdo das particulas que estdo carregadas negativamente ocorre
devido a ligagdes como as for¢as de Coulomb entre macromoléculas carregadas positivamente
e neutralizagdo de parte das cargas (SANTANA, 2009). As forcas de Coulomb s&o
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influenciadas pela constante dielétrica do fluido, provocando modificagdes do fluxo no meio,
quanto maior a distancia entre as cargas (r), menor sera o valor de K,(constante eletrostatica).
Além disso, a distancia pode promover alteracdes na forca de atracdo entre as particulas
conforme a equacéo (9), onde diz que a forca F é diretamente proporcional ao produto das
cargas, q(C), e inversamente proporcional ao quadrado da distancia que as separa, r(m)
(CUNHA, 2006). A medida que a distancia entre as cargas aumentam, fica mais dificil formar
os flocos, devido a néo atracdo das cargas. Esta forca pode ser considerada atrativa (quando as
cargas possuirem sinais opostos) ou repulsiva (cargas com sinais iguais) de acordo com o sinal
das cargas (UYEDA, 2009). Entéo, para que as particulas se aproximem uma das outras €

necessario uma agitacdo para diminuir a distancia entre elas e aumentar as forcas de atracao.

F — KO 9192 ©)

r

A mesma analise dos fatores e do gradiente dos niveis, pode ser feita para remocao
de TOG conforme a Figura 21.

Figura 21: Efeitos principais para remogéo de TOG
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Quando analisamos a remocdo de TOG, verifica-se dentro dos niveis analisados a

existéncia de um ponto de maximo perfeitamente distinto para ambos fatores analisados. No
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entanto, a figura 21 demonstra uma importancia mais signficativa da rotagdo que do pH.
Quando as goticulas de 6leo estdo cobertas por agua, hd uma grande dificuldade de remocéo
dessa gota de 6leo, sendo necessaria uma determinada agitacdo préxima a 90 rpm, como
demonstrada na figura 21. Toda a emulsdo utilizada nesta pesquisa, foi gerada a partir de um
sistema de rotagdo de 10.000 rpm, a fim de diminuir a tensdo superficial da dgua para que as
gotas de 6leo possam ser encapsuladas. Portanto, um aumento excessivo da rotacdo pode gerar
a encapsulacdo de mais gotas de 6leo na agua, dificultando assim a remogéo do teor de TOG
(OZACAR; SENGIL, 2003). Da mesma forma que na turbidez, uma agitagdo menos intensa,

pode ndo ser suficiente para estimular a remocéao do 6leo presente na gua.
4.4 Analise dos efeitos das interacGes entre os fatores

O comportamento individual de cada um dos fatores nos niveis analisados em ambas as
respostas foi analisado. No entanto, deve-se averiguar se existe alguma relacdo entre esses

fatores e a forma que eles podem vir a influenciar na resposta final.

A partir da figura 22, verifica-se que a rotacdo de 80 rpm apesar de néo levar as melhores
remocdes de TOG, ndo é muito influenciada pela variacdo do pH. A diferenca de remocéo de
TOG para essa condicdo é de em média 5%, o que poderia ser atrativo caso fosse necessario
trabalhar em uma faixa de pH maior que 5, visando reducédo de custo e porque ndo um possivel
descarte dentro de normas de especificacdo vigentes. Quando comparou-se as rotacdes de 90
rpm e 100 rpm, ocorreu uma influéncia mais nitida da variacdo do pH. O aumento do pH
tendendo ao ponto isoelétrico da emulsdo, ainda favoreceu uma remocéo do TOG, mesmo em
rotacfes mais elevadas. Logicamente cabe uma analise principalmente de custo, de qual das

opcoes a ser utilizada, por exemplo, em um projeto real.
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Figura 22: Interac&do para remogéo de TOG
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A entropia contida em um sistema pode ser caracterizada como "grau de
desorganizacdo"”, ou seja, a medida que o sistema estd organizado, menor serd a entropia
presente nele. O movimento browniano ndo é suficientemente adequado para que ocorra a
separacao das interfaces de 6leo e 4gua. Assim, uma mistura inadequada pode provocar um mau
desempenho da floculacdo (GHERNAOQOUT, 2017).

Na maior parte dos processos, a formacdo dos flocos necessita da aplicacdo de
gradientes de velocidade ou cisalhamento. As altas taxas de rotacdo podem reduzir a eficiéncia
da colisdo causando quebras do floco. Com a adicdo de coagulantes, a mistura mais branda,
pode acarretar ineficiéncia na transferéncia de massa do coagulante para o meio, e,
consequentemente, a restabilizacdo de algumas particulas. Diante disso, recomenda-se um curto
periodo de intensa e turbulenta mistura (GHERNAOUT, 2017).

Quando analisou a remogé&o de turbidez em relagéo as interagdes existentes entre pH e
rotacédo, verifica-se um comportamento muito semelhante a remocao de TOG. No entanto, para
rotacOes de 80 e 90 rpm, experimentalmente utilizadas, em pH mais elevados (dentro dos niveis

utilizados para este projeto) a remocao de turbidez é praticamente a mesma, proxima de 68%.
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Outro fato importante que foi questionado, é a melhor rotagdo para remocéo de turbidez foi a
menor, ou seja de 80 rpm. Para estabilizacdo dessas particulas suspensas, uma entropia menor,
quando comparada com a remocéo da tensdo superficial da agua para separacdo do 6leo pode
ser aplicada. Esse fato pode ser verificado quando se deseja realizar a separacdo de 6leo em
agua salgada proveniente da extracdo de petréleo. O sal estabiliza muito a emulsdo com as
cargas presentes quando ionizado, dificultando ainda mais a separacéo do 6leo. As cargas dos
sais presentes, funcionam como uma espécie de barreira eletrénica que impede a separacdo do

oOleo presente.

Figura 23: Interagdo para remoc¢éo de turbidez

Médias Ajustadas

pH * Rotacao Rotacéo
75 —_ 80

70

65

60 7

Média de Remocéo de Turbidez %

55
25 3.0 3,5 4,0 4,5 5,0 5.5
pH

Pela Figura 24 p6de-se detectar a presenca de curvatura no modelo e analisar que se
trata de uma superficie concava. As funcbes quadraticas completas, evidenciam pontos de
maximo, o que caracterizam essas fungdes concavas, desse modo é possivel encontrar o ponto
que maximiza a remog&o de turbidez, por estar proximo a essa regido. Analisando o grafico de
remoc&o de turbidez é possivel identificar a melhor regido onde se tem a maior remogao quando
o pH variade 3 a4,5 e a rotacdo € inferior a 80 rpm. Isso também se nota no grafico de contorno,
onde fica mais facil a visualizacdo das superficies cbncavas representadas pela faixa de remocéo
percentual de turbidez. Quando se tem o pH inferior a 3, e a rotacdo superior a 95 rpm, ha uma

menor remog&o da resposta, sendo essa inferior a 55%.
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Figura 24: Superficie e contorno para remogéo de turbidez
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Na Figura 25 observa-se a remoc¢édo de TOG > 90% ou seja, 0 melhor ponto de remocao
percentual, quando se obtém um pH entre 4 e 5 e uma rotacdo entre 85 rpm e 90 rpm. A menor
remocao, inferior a 55%, acontece com valores de extremos de pH (inferior a 3) e rotacdo
(superior a 100). Também é possivel perceber a concavidade da superficie de resposta pelo
gréfico de superficie. Principalmente a parte dos graficos de contorno, fica restrita a
determinacéo das respostas 6timas, mesmo com a visualizacdo das regides 6timas. As restricdes
sd0 que nas regides obtidas como 6timas, podem ocorrer valores excelentes das médias das

respostas, porém com elevadas variancias experimentais.

Figura 25: Superficie e contorno para remogdo de TOG
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O nadir é a regido de minimo e utopia é a regido de maximo, ou seja, a regido viavel que
pode acontecer a otimizacao para a remocéo de turbidez ou a remocdo de TOG. O grafico de
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contorno representado pela Figura 26 é o outro passo para se confirmar os valores que serdo
usados no processo. Ele mostra, a partir das curvas representadas pela superficie de resposta, a

regido viavel.

A Figura 26 mostra um modo relativamente simples e direto para fazer a avaliacdo das
condicGes 6timas com a finalidade de obter a otimizacéo de varias respostas simultaneamente.
Ele sobrepbe as superficies obtidas para cada resposta separadamente, para que se possam
analisar as fronteiras de 6timo entre as respostas, e também a regido que otimiza ou melhora
todas elas ao mesmo tempo. Com isso, € possivel avaliar quais sdo as melhores condicGes de

operacdo para atingir os resultados que se almeja.

Figura 26: Gréfico de contorno de TOG% e Remocao de Turbidez%
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Por mais que a sobreposicdo dos graficos de contorno ajude a identificar visualmente a
regido de 6timo, ela ndo permite elencar o valor especifico de cada pardmetro do processo a fim
de alcancar as respostas desejadas. Sendo assim, o pesquisador pode seguir dois caminhos
distintos, sendo de tentativa e erro para encontrar 0s niveis dessas variaveis ou empregos de
métodos de otimizagdo mais robustos e precisos para a obtencdo de resultados mais adequados
(SABIONI, 2018). A Figura 26 apresenta em funcdo das duas respostas que se tem a funcédo

viavel para a remocéo de 6leos e graxas e para remocao de turbidez, relacionando as variaveis
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rotacdo e pH e representando a regido mais viavel (com maiores remoces) na regido branca do

grafico.
4.5 Método de otimizacao Desirabilty

Para a realizar a otimizacao do processo por meio da funcao Desirability, primeiramente
foi necessario definir as especificacbes desejaveis para as variaveis estudadas (maximizar
remocdo de TOG e Turbidez). Para isso foi necessario avaliar o coeficiente de determinagédo
(R? mencionado anteriormente, que representa a porcentagem de variancia explicada pelo
modelo. Além disso levou-se em consideracdo o valor da falta de ajuste (lack of fit), para
verificar se houve falha no modelo. Também foi analisado o p-valor com a finalidade de medir
a significancia dos coeficientes do modelo e encontrar as variaveis mais influentes no processo,

sendo mais significativo conforme o P-valor diminui (CANDIOTI et al., 2014).

Logo apos analisados o0s quesitos acima plotou-se o grafico de otimizagédo pelo método
Desirability, o que esta apresentado na Figura 27. O composto Desirability (D) € o indice
global, calculado a partir da combinacdo de cada uma das variaveis resposta, transformadas por
uma média geomeétrica, esse indice € responsavel por mostrar a melhor condicdo para

otimizacdo de todas as variaveis respostas ao mesmo tempo (PIMENTA et al., 2014).
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Figura 27: Otimizag&o Desirability para remog&o de Turbidez e TOG
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Nota-se que o valor de D se apresentou dentro do intervalo entre 0 e 1, 0 que significa
que a funcdo é maximizada a medida que as respostas analisadas se aproximam de suas
especificacbes, sendo que quanto mais proximo o D estiver de 1, as respostas originais ficardo
mais proximas do seus limites de especificacdo. No lado superior, observou-se a funcéo
Desirability conjunta, representada pelo D =0,95, sendo classificada de acordo com a Tabela 3
(apresentada na revisdo bibliografica), como excelente em relacdo aos valores preditos.

A partir das funcbes Desirability individuais (d), que séo os valores “otimizados” para
cada uma das variaveis resposta, encontra-se o ponto de O6timo geral do sistema pela
maximizacdo da media geométrica. Na andlise de maximizagdo de remogdo de TOG o valor
Desirability € d=0,92 e para a maximizagdo de remocéo de turbidez d=0,99. A partir dos valores
de D e d nota-se que o processo foi bem otimizado, pois esses indices se encontram muito
proximos a condicao otima (1,0). Diante disso, constatou-se que os valores obtidos para essa
condicdo otimizada atenderam as especificacdes requeridas (preditas) como para a remogao de
TOG y = 72,31 e para remocdo de turbidez y=75,95. Os numeros em vermelho, situados na

parte superior do grafico, representam os valores preditos pelo método, logo acima deles se
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encontram 0s maximos possiveis e abaixo 0s minimos, ou seja, 0s niveis -1 e 1 do arranjo

experimental.

Podem-se fazer alteracfes nos niveis relacionadas com cada fator das varidveis resposta
dentro do mesmo gréafico gerado. As linhas vermelhas localizadas nas verticais podem ser
arrastadas para a extrema esquerda (nivel baixo — 1), para a extrema direita (nivel alto 1) ou
qualquer valor entre esse intervalo. Fazendo isso, observa-se que a medida em que a linha é
arrastada para um novo valor de ajuste, os resultados de d e D séo alterados automaticamente.
Porém, quando faz alteracGes, uma das varidveis resposta pode ter o seu valor mais otimizado,
outra com o valor mais afastado da otimizacdo, ou até mesmo os dois valores se afastarem da
otimizacdo, obtendo um valor menor de D. O método Desirability apresenta uma falha quando
se analisam regides concavas e apresentam alteracdo no valor dos pesos, sdo gerados graficos

diferentes (Figura 27 (1) e (2)) e modificacdes nos valores 6timos.

Com a finalidade de comprovar a falha do método foi gerada uma fronteira de Pareto
(Figura 28) pelo método de otimizacdo Desirability com a variacdo dos pesos onde se pode
perceber a ndo equispacidade dos pontos. O fato de ser uma regido concava trouxe falha na

analise.

Figura 28: Fronteira de Pareto pelo método Desirability
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As Figuras 24 e 25 (localizadas nas paginas 77 e 78) comprovaram a curvatura concava

do modelo, justificando a ndo analise do método Desirability onde as regides ndo sédo convexas.
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Como mostra a Figura 25 no gréfico de contorno para a remocao de TOG, as regides com
maiores remocdes de 6leos e graxas apresentam uma convexidade cdncava, explicando assim
0s pontos ndo equispacados (Figura 28) nas regides de maior remogéo e a falha na identificagédo
dos valores 6timos. Quando se tem a presenca de retas, como na Figura 24, quando se tem uma
remogéo de turbidez menor que 55%, o Desirability emite a fronteira de Pareto com os pontos
equidistantes. Observa-se um intervalo maior de analise quando a remogdo de TOG situa-se
entre 72% e 82% aproximadamente. O primeiro ponto estd caracterizado por 72,31% para
remocao de TOG e 75,95% para remocdao de Tutbidez, ja o ultimo ponto 91,02 % para remocao
de TOG e 72,64% para remocado de turbidez. Nota-se uma variagdo de aproximadamente 20%
de no resultado de remog&o de TOG. Diante disso torna-se dificil fazer um escalonamento para
um projeto real, pois um erro desse em escalas maiores pode gerar analises incorretas e

precipitadas.

O algoritmo de Desirability ndo usa restricdo esférica de x x (caracterizacdo da fungdo
em uma regido de interesse) que é representado pelo valor de (1,41). O fato de ndo possuir
restricdo faz com que tente minimizar o produtorio e tender ao infinito porque a superficie €

cbncava.

A medida que se encontra uma funcdo convexa e esta precisa ser maximizada, é
necessario adicionar uma restricdo com a finalidade de promover uma limitacdo da regido a ser
analisada. Depois de adicionada, a solucdo sera localizada afastada do ponto central e havera
um aumento na variacdo de previsao. Diante disso, ao se observar a ndo compatibilidade da
direcdo de otimizacdo com a convexidade das funcdes objetivas, é necessario utilizar uma
funcdo de restricdo como g(x) = xTx < p?, que representa uma camada limite para ser
analisada, formulada pelo Planejamento experimental CCD (Central Composite Design)
(MYERS e MONTGOMERY, 2009). Quando se deparar com a convexidade da superficie de
resposta sendo contraria a direcdo da otimizacdo, o ponto que soluciona o problema de
otimizacdao sera externo e com baixa previsdo. A variancia da previsao aumenta na diregcdo do
ponto axial (pontos extremos em projetos CCD) e é o minimo ao redor dos pontos centrais
(MYERS e MONTGOMERY, 2009).
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4.6 Metodo de otimizagdo NBI

Das e Dennis (1998) criaram a Normal Boundary Intersection (NBI) com o objetivo de

compensar as deficiéncias atribuidas ao método de somas ponderadas como sua insuficiéncia

em encontrar um espalhamento uniforme de solugdes Gtimas de Pareto, mesmo se uma

propagacdo uniforme de vetores de peso usava. O surgimento se deu ao fato de nao gerar

fronteiras com uma uniformidade entre os pontos de Pareto e apresentar restricbes em analises

guando o conjunto de Pareto for ndo convexo, perdendo-se 0s pontos de Pareto localizados nas

partes concavas da superficie. Portanto, se a qualidade das solucGes de Pareto esta relacionada

aos pesos, podem-se descobrir novas solugdes modelando e otimizando o espago mapeado pela
fronteira de Pareto (NAVES et al., 2017).

Para a otimizacdo pelo método NBI foi calculada a matriz Payoff por meio da equacéo

(4) e chegou-se ao valor de utopia de 75,34 para remocao de turbidez e 91, 41% para remogéo

de TOG.

Tabela 13: Matriz Payoff

Remocéo Turbidez (%) 75,34707

7

2,08644

Remocédo TOG (%) 77,57579

91,4176

Logo ap0s foi otimizada pelo método NBI de acordo com a Equacdo (5), fazendo uma

variacdo dos pesos de 10 em 10% que se encontra presente na tabela 14:

Tabela 14: Resultado da otimizacao das respostas pelo NBI

Remocao Turbidez(%o) Remocdo TOG(%) F1(x) F2(x)
75,34 77,57 -0,17 -1,17
75,13 79,42 -0,20 -1,09
74,89 81,18 -0,16 -1,02
74,64 82,89 -0,11 -0,94
74,38 84,54 -0,05 -0,86
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74,09 86,11 0,002 -0,76

73,79 87,59 0,06 -0,67
73,46 88,95 0,14 -0,56
73,08 90,12 0,22 -0,43
72,64 91,02 0,34 -0,29
72,64 91,02 0,34 -0,29

Com os pontos 6timos obtidos na Tabela 14 gerou-se o grafico com a fronteira de Pareto
equispacada, conforme a Figura 29. Isso devido a esse método possuir a restrigdo x” x, entdo a

analise é feita até determinado ponto, abordando uma regido mais préxima do ponto 6timo.

Figura 29: Otimizacéo pelo método NBI
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Observou pela Figura 29 que ndo houve muita variagdo nos dados com relacdo as
analises realizadas, o primeiro ponto remove 72,64% de turbidez e 91,02% de TOG ja o Gltimo
ponto a remocao foi de 75,34% e 77,45% respectivamente. A area analisada fica mais restrita
ao foco a ser atingido, devido a regido de fronteira. Além disso esse método analisa tanto regides

convexas quanto céncavas, permitindo chegar a um resultado mais preciso.

Por meio do conjunto de parametros otimizados foi possivel configurar o processo da

maneira em que se obteve melhores resultados para as respostas de interesse, dentro das

86



condigdes de operacdo do processo estudado. A partir da Figura 29 espera-se uma variacao na
faixa de remocgédo de Turbidez entre 72,5% e 75,5% e remocgdo de TOG entre 76% e 92%,

quando o processo operar em condicBes Gtimas.

Alguns autores relatam a eficiéncia do método NBI em seus processos como por
exemplo Sabioni (2018) que utilizou a técnica para otimizagdo do processo de filagem de queijo
mussarela, implicando na padronizacao do teor de agua dos produtos fabricados e no aumento
do rendimento do processo, em termos de recuperacdo de gordura. Naves e colaboradores
(2017b) apontaram o método NBI como ideal para otimizagdo no tratamento de alaranjado de

metila.
4.7 Comparacao entre os métodos de otimizacdo

O método Desirability tem como vantagem o fato das fungdes objetivos serem
balanceadas conforme o seu grau de importancia no processo, a partir de uma mesma escala
compreendida entre 0 e 1, possibilitando que elas sejam ponderadas ao mesmo tempo de modo
adimensional. Porém apresenta a desvantagem de desconsider a existéncia de variancia-
covariancia entre as respostas, fazendo com que favoreca a obtencdo de solucdes inadequadas
(SABIONI, 2018).

Pelo Desirability foi possivel encontrar alguns pontos 6timos gerados pela fronteira de
pareto. Porém ele apresenta limitacbes na otimizagdo com multiplas respostas, focando em
funcdo subjetiva de uma func¢éo individual de otimizacao, desprezando as consideracdes das
variancias das respostas. Além disso ndo consegue otimizar um processo quando este apresenta
curvatura concava. O fato do método ndo possuir limitacdo nas analises realizadas, faz com que

os resultados sejam analisados distantes dos pontos desejados, podendo ser equivocados.

O método NBI foi desenvolvido justamente para compensar as falhas atribuidas ao
Método de Somas Ponderadas. Ele possui a capacidade de encontrar uma distribuicdo quase
uniforme que contem as opcdes de solucdo Pareto-6timos na fronteira. Esse fato possibilita ao
NBI encontrar uma alternativa mais viavel em relacdo ao Método de Somas Ponderadas na
resolucéo de problemas ndo convexos (GANESAN; VASANT; ELAMVAZUTHI, 2013).

O Desirability néo foi capaz de detectar solugdes para regides ndo-convexas da fronteira
de Pareto, e essa fronteira é gerada por um conjunto de solucfes Gtimas vidveis para as respostas

de interesse. A Figura 30 representa os graficos gerados pelos métodos de otimizagéo.
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Figura 30: Otimizagdo Desirability e NBI para remocdo de TOG e Turbidez
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Foi possivel comprovar as falhas de analise cometidas pelo método Desirability (quando
analisadas a remocdo de TOG e Turbidez para as condi¢fes adotadas no trabalho), como
percebeu-se na ndo equispacidade dos pontos gerados na fronteira de Pareto. Quando se tem
regibes céncavas, ndo ha analise do método formando espacgos na fronteira como entre a
remocao de TOG de 75% e 76% e gerando respostas ndo muito confiaveis, pois apresentaram
variacfes em seus resultados. Percebeu-se uma alteracdo nas respostas quando ha a variagédo
dos pesos. Ja no método NBI construiu fronteiras de Pareto continuas e equispagadas,
independentemente da distribuicdo dos pesos entre cada uma das funcgdes objetivo. Ele possui a
restricdo x”x que faz com que ele pare em um ponto e ndo vai para o infinito durante as analises,

restringindo o conjunto de respostas analisadas e aumentando a confiabilidade do resultado.

Algumas vantagens em se utilizar o método NBI: quando se tem combinacGes de todas as
funcBes objetivos em um Unico objetivo ele é capaz de gerar uma fronteira de pareto
equiespacada, independentemente da distribuicdo dos pesos ou das escalas relativas entre n

fungdes objetivo; as solugdes pareto 6timas sdo obtidos independente da convexidade; ndo

88



requer qualquer conhecimento prévio de "metas vidveis"”, sobre as técnicas de otimizacdo

multiniveis, pois podem ser alcangados mais objetivos além dos analisados (COSTA, 2017).
4.8 Correcao entre as respostas e analise da Fronteira de Pareto

Quando as respostas apresentam uma correlacdo positiva entre as respostas analisadas,
ocorre uma inversao a fronteira de Pareto, 0 que contextualiza como ja apresentado respostas
equivocadas. O aumento da remocdo de turbidez, tem e deve estar associado a remocao de
TOG, evidenciando assim uma correlacdo postiva. A correlacdo positiva, leva quase uma
sobreposicao dos pontos na fronteira, que quando associados a pesos se movem em uma mesma
direcdo e sentido ao longo do plano (NAVES, 2017).

A partir dos modelos quadraticos construidos, verificou-se uma elevada correlagédo

positiva entre as respostas principais, remoc¢ao de tubidez e remocéao de TOG (Tabela 15).

Tabela 15: Correlagdo das varidveis

Correlacao de Pearson 0,513

Valor-P 0,073

A fim de manter o aspecto normal da fronteira, primeiramente deve-se inverté-la, de
forma que contextualiza um aumento da remocgédo de turbidez com aumento da remocédo de
TOG. A inversdo ocorre por processos algébricos, no entanto, primeiramente ha necessidade
de apresentar mais duas respostas a fim de compor um grupo de quatro respostas (JOHNSON;
WICHERN, 2007). Foram determinadas as variancias de cada uma das respostas atraves do
erro padrdo, descrevendo assim, um problema de média e variancia. Por meio das quatro
funcBes encontradas (remogéo de turbidez, remocédo de TOG, variancia da tubidez e variancia
do TOG) realizou a analise dos fatores, do inglés (Factory Analyses), com extracdo de dois
clusters de respostas, um representando a variancia de ambas respostas e outro a remoc¢ao de
TOG e turbidez. O método de extragdo utilizada, foi 0 método dos compomentes principais
(MCP) conforme a Figura 31.
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Figura 31: Representacdo do método de componentes principais

Supondo que os pontos melhores e a melhor nuvem situam-se no quadrante 1 da Figura
31, o escalonamento feito pela anélise fatorial faz com que a reta e 0s pontos passem para 0
lado do desejado. Como por exemplo paraaretay = 6x + 8z aproximar day = 3x + 4z basta
fazer a divisdo da reta y = 6x + 8z por 2. Porém pode ficar alguns pontos que ndo foram
movimentados, 0 que significa que mesmo realizando a combinacdo linear ainda esta ruim,
entdo é necessario rotacionar os eixos coordenados para melhor ajuste desses pontos. Para isso,
foi escolhido o método de rotacdo varimax, que possui a capacidade de ajuste desses pontos.
Apos aplicagdo da analise fatorial, pode-se considerar que 0s eixos contruidos entre as respostas
remocdao de TOG e turbidez, agora sdo linearmente independentes.

O MCP permite identificar as medidas responsaveis pelas maiores variacdes entre 0s
resultados, sem perdas significativas de informacdes (TRUST, 2016). Ela também consegue
transformar um conjunto original de variaveis em outro conjunto, formado pelos componentes
principais (CP) de dimensdes equivalentes, eliminando algumas varidveis originais com pouca
ou nenhuma informagdo (RAO, 2016). A reducdo de varidveis somente acontece quando as
variaveis iniciais ndo sdo independentes e possuem coeficientes de correlagdo ndo-nulos.

A rotacdo Varimax permite simplificar a interpretacdo dos grupos formados, devido ao

fato que cada variavel original possui a tendéncia de se associar com um grupo (ou um pequeno
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namero de fatores), a medida que cada fator representa um grupo de variaveis, aumentando a
separacdo das respostas (DEAN, 2009).

Utilizou-se do método de andlise fatorial, juntamente com rotacdo dos eixos pelo
método varimax, a fim de promover a remocdo da correlacdo entre as respostas e a maior
efetividade na separacdo de clusters (grupo de resposta). A partir desta andlise, verificou-se um
aumento na separacao entre as respostas, possibilitando a determinacdo dos fatores F1 e F2,
cada qual representando um cluster de resposta especifico para remocéo de turbidez e TOG e
outro representando o grupo das variancias.

O valor do fator significa o percentual da capacidade que se tem de explicar cada um
dos fendmenos analisados. Como por exemplo, o fator 1 na Tabela 16 consegue explicar a
remocao de turbidez em 51,2%, ja o fator 2 possui um maior entendimento de 77,1%. Isso é
observado sem rotacionar 0s €ixos, ou seja, utilizando a combinacéo linear. Verifica-se que a
capacidade de separagdo em grupos das quatro respostas pelo MCP, ndo foi bem satisfeita, o
percentual de explicacdo de cada uma das respostas € inferior a 80%, dificultando a explicacdo
de cada grupo por determinada resposta, o que significa que ainda possui pontos deslocados da

reta.

Tabela 16: Cargas fatoriais ndo rotacionadas

Variavel Fatorl Fator2 Comum
Remocao de Turbidez % -0,512 -0,771 0,857
Remocéao de TOG% -0,771  -0,396 0,752
Var turb 0,841 -0,463 0921
Var TOG 0,901 -0,346 0,932

Tabela 17: Cargas fatoriais rotacionadas (Varimax)

Variavel Fatorl Fator2 Comum
Remocao de Turbidez% 0,005 -0,926 0,857
Remocao de TOG% -0419 -0,759 0,752
Var turb 0,956 0,085 0,921
Var TOG 0941 0,216 0,932

Com a baixa separacao dos grupos, utilizou a analise fatorial com rotacéo pelo método

varimax (Tabela 17), onde observou um aumento da explicabilidade das variaveis e foi possivel

91



notar que o fator 1 explica melhor as variancias e o fator 2 as remog0es. Apresentou um aumento
da separacdo das respostas, com 92,6% para o fator 2 explicar as remog¢des. Como 0 método de
componentes principais, ainda continha pontos que ndo se adequaram para 0 quadrante
desejado, se mostraram pouco efetivo, com isso, ap0s rotacionar, conseguiu mover esses pontos
e tragar a melhor reta, consequentemente obtendo um maior valor de R? e fazendo com que 0s
eixos se tornassem independentes.

Notou que o problema multiobjetivo se traduziu em um biobjetivo, devido as quatro
respostas terem sido separadas em apenas duas, representadas pelos Fatores (F1 e F2). Estes
fatores (Tabela 18) foram inseridos na matriz da superficie de resposta, onde foi possivel
determinar novos coeficientes para construgdo dos modelos representativos e

consequentemente sua otimizacdo a partir do método NBI.

Tabela 18: CCD para analise fatorial (Factory analises)

OrdemExperimental TipoPt pH Rotacao F1 F2 COEF5 COEF6
1 1 -1 -1 -0,21 -0,41 -0,75 -0,54
2 1 1 -1 -0,41 -0,27 0,16 -0,43
3 1 -1 1 -1,15 2,42 -0,10 0,89
q 1 1 1 0,04 0,34 0,50 0,32
5 -1 -1,41 0 1,05 0,46 0,71 0,55
6 -1 1,41 0 1,25 -0,61 0,35 -0,56
7 -1 0 -1,41 1,70 -0,93
8 -1 0 1,41 1,46 1,68
9 0 0 0 -0,77 -0,43
10 0 0 -0,73 -0,63
11 0 0 0 -0,75 -0,52
12 0 0 0 -0,72 -0,67
13 0 0 0 -0,77 -0,43

A partir do emprego da analise fatorial, o algoritmo do método NBI, pdde ser aplicado,
com a construgdo da matriz payoff , que compreende a otimizagéo individual de cada uma das
funcBes objetivo, permitindo a construcdo da fronteira. Pode-se verificar, por meio da Figura
32, que com a utilizacéo de analise fatorial juntamente com o método NBI, a fronteira de Pareto
pode ser construida, sem inversdo da correlacdo. Nota-se também na Tabela 19 que a correlagdo

entre as novas respostas F1 e F2 foram removidas.
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Tabela 19: Correlagdes F1 e F2

Correlacao de Pearson

-0,000

Valor-P

1,000

Figura 32: Fronteira de Pareto para F1 e F2
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Para cada valor dos contrutos inferidos pelos valores de F1 e F2, existem as condi¢des

experimentais de cada um dos fatores analisados, pH e rotacdo. A partir dessas condicoes

experimentais, foi possivel determinacdo dos valores de remocdo de TOG e turbidez,

substituindo-os nos polindmios descritos pela superficie de resposta (Tabela 20).

Tabela 20: Varidveis importantes no processo

w F1 F2 pH Rotagao Remocgao Remogao
turb TOG
100 -0,77 -0,31 3,80 91,22 70,48 88,80
90 -0,75 0,01 3,64 92,81 69,20 86,32
80 -0,71 0,26 3,54 93,86 68,20 84,16
70 -0,66 0,49 3,45 94,71 67,31 82,11
60 -0,61 0,70 3,37 95,44 66,48 80,14
50 -0,56 0,90 3,30 96,08 65,70 78,21
40 -0,51 1,10 3,24 96,66 64,94 76,33
30 -0,45 1,29 3,18 97,21 64,21 74,47
20 -0,39 1,47 3,13 97,71 63,50 72,63
10 -0,33 1,63 3,22 98,96 63,27 69,83
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0 -0,24

3,40

100,22

63,59

67,33

A partir desse valores encontrados, é possivel notar que ndo existe correlacéo entre as

respostas conforme apresentado na Tabela 21.

Pearson correlation 0,975

P-value

Tabela 21: Correlacdo entre remocdo de TOG e turbidez

Assim, uma fronteira de Pareto pode ser descrita em termos dos novos valores de

remocdo de TOG e turbidez, agora sem correcdo positiva, portanto com um sentindo que

apresenta de acordo com a técnica correto. A utilizacdo da analise fatorial juntamente com

analise de componentes principais, resolveu o problema, ndo somente a inversdo do sentido da

fronteira, mas no sentido estrito e técnico de cada processo. A medida em que se aumenta a

remoc¢do de TOG também ocorre uma maior remocao de turbidez, pois a remocéo de 6leos e

graxas também esta interligada aos sélidos suspensos presentes no meio analisado.

Figura 33: Fronteira de Pareto com os dados reais
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O processo de inversdo da fronteira possibilitou fazer outras analise como por exemplo,
na Figura 34, de acordo com que aumenta o pH, aumenta a remogéo de turbidez e a remogéo
de TOG. O ponto que atinge as maiores remocdes esta situado com um pH proximo a 4. Ao
plotar o grafico com relacdo a rotacdo, identifica-se 0 mesmo ponto do gréafico variando o pH,
onde as maiores remoc0es estdo proximas de 89% de remocéo de tog e 70,5% de remocéo de
tubidez, com uma rotagdo de aproximadamente 91,5 rpm. Observa-se que ambos os graficos
possuem uma melhor remog¢do com pH proximo a 4 e rotacdo 6tima de 91,5 rpm, sendo este 0

ponto ideal para atingir as melhores remocoes.

Figura 34: VariacGes do pH e rotagdo em fungdo das remogdes
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Com o intuito de analisar a variancia, nova variavel adodata, plotou-se a Figura 35, a
qual permitiu observar que a medida que diminui o valor da remocéo de turbidez tem-se uma
variancia maior. Quando menor a remogédo dos parametros adotados como respostas, maior o
erro associado. Quando a remocao cai de 64% para 65% a variancia cai bastante devido ao fato

de ter mais sélido suspenso, depois ela estabiliza pois essa quantidade vai diminuindo.
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Figura 35: Variancia em relacéo a remocéo de turbidez
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O comportamento é muito semelhante com o anteriormente discutido, porém os saltos
sdo menores, pois esta relacionado a maior dificuldade de remocdo da tensao superficial da
agua para remocgdo da gota de oleo, quando comparado com a propria remocao de sélidos,
apresentado pela remocéo de turbidez. questdo da dificuldade de remover o éleo da gota de
agua. A variancia cai a medida em que se aumenta a remocao de tog, tendendo a ficar estavel

préximo a uma variancia de 0,3.
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Figura 36: Variancia em relacdo a remoc¢do de TOG
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A partir da Figura 37, que representa o grafico de dispersdo, também foi possivel
detectar o comportamento adequado da fronteira de Pareto. A medida que a remocdo de turbidez
aumenta, ha um aumento consideravel da remocdo de TOG. A maior remogdo acontece com
um pH préximo a 4, e a medida que ele decai, as remog¢des também sofrem uma queda. Entéo,

conclui-se que as remocdes sao diretamente proporcionais ao valor do pH.
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Figura 37: Gréfico de dispersdo 3D
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5. CONCLUSAO

O tratamento da agua de petrdleo teve como o objetivo identificar a influéncia das
variaveis pH e rotacdo no processo, buscando maximizar a remocao de turbidez e 6leos e graxas
na separacgdo dos efluentes. Foi possivel realizar a otimizacéo do processo devido a presenca de
curvatura no modelo, permitindo assim a elaboracdo da superficie de resposta e

consequentemente a otimizacdo pelos métodos Desirability e NBI.

N&o houve a presenca de varidveis incontrolaveis (ruidos) durante a execucdo do
experimento, comprovada pelo valor da tabela de variancia, percebeu-se que o modelo ajustou
bem as variaveis do processo, devido o valor da falta de ajuste ter sido de 0,53 para remocdo de
Turbidez e 0,31 para remoc¢do de TOG, ou seja, p-valor superior a 0,05. O experimento
realizado no Jar teste mostrou ter sido executado corretamente, pois apresentou uma
distribuicdo normal com o p-valor de 0,17 para remogéo de turbidez e 0,2 para remocao de

sendo superior a 0,05.
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Ambos os fatores influenciam na resposta final e houve interacéo entre as varidveis, pois
apresentaram o valor do p-valor igual a 0, ou seja, menor que 0,05. Encontrou-se a fragdo da
variabilidade, representada pelo R2 ajustado, este foi superior a 98%, 0 que determina o quanto

a variavel resposta foi explicada pelo modelo, indicando um 6timo ajuste.

A otimizacdo pelo método Desirability apresentou falhas em regides ndo convexas, a
fronteira de Pareto foi gerada porém com uma variacdo grande dos resultados, devido nao haver
restricdo nas areas analisadas. Além disso percebeu-se que a medida que varia 0s pesos, as

respostas também variam, mostrando um resultado ndo muito confiavel.

Ja o método NBI proporcionou encontrar resultados com menores variages quando se
tem mudanca por exemplo dos pesos, a fronteira de Pareto apresentou pontos equispacados
abordando uma fronteira de anélise limitada, o que permite encontrar valores mais proximos

aos limites de especificagdes, que levam a obtencao das melhores remocoes.

A correcdo da fronteira de Pareto apresentou uma analise limitada pelo método MCP, o
gue mostrou ser menos eficiente para explicar os conjuntos de respostas de remocéo e variancia
em problemas de superficie de resposta. O método varimax de rotacdo dos eixos coordenados
produz scores de fatores com pesos mais similares que o0s nao rotacionados, o que permitiu a
construcdo da fronteira de Pareto sem inversdo da correlacdo dos eixos coordenados das

respostas.
6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Para continuar analisando os resultados obtidos da analise de remocéo de Turbidez e
TOG, seria interessante realizar os testes dos pontos da fronteira a fim de verificar tecnicamente
e estatisticamente se as regifes analisadas se encontram dentro do esperado. Além disso fazer
os calculos se os valores 6timos encontrados estariam dentro dos limites do CONAMA para
descarte.
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