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RESUMO

ABSTRACT

Normalmente, estudos que objetivam a otimizagdo de varidveis
experimentais sdo realizados através de procedimentos que avali-
am o efeito de uma varidvel por vez, o que, de maneira geral,
impede o estabelecimento de 6timos verdadeiros, em razio da
freqiiéncia com que as varidveis se apresentam altamente
correlacionadas. Neste trabalho, algumas aplica¢oes prdticas sao
apresentadas, visando demonstrar a conveniéncia dos procedi-
mentos multivariados de otimizagdo, principalmente sistemas de
planejamento fatorial de experimentos. A partir de trés exemplos
prdticos relacionados com a otimizagio de processos de degrada-
¢lo, discutem-se aspectos relacionados com o desenho experi-
mental e a interpretagdo de resultados.

PALAVRAS-CHAVE: Otimizagio experimental, andlise

Studies aiming at the optimization of experimental variables are
generally carried out by procedures that evaluate the effect of just one
variable on time. However, this approach does not allow the
establishment of true optimal values, mainly due to close connections
that may exist among the studied variables. In this paper some
practical applications based wpon factorial design systems are used to
demonstrate the convenience of multivariate procedures. The three
examples described here entail the optimization of degradation
processes related to the experimental design as well as interpretation
of results.

KEYWORDS: Experimental optimization, multivariate analysis,

multivariada, planejamento fatorial.

Jactorial design.

INTRODUCAO

Provavelmente, a otimizagio de
parimetros experimentais de relevincia
seja uma das etapas mais criticas do traba-
lho cientifico, principalmente daqueles
que objetivam o desenvolvimento de pro-
cessos tecnoldgicos aplicdveis em grande
escala.

Quais as varidveis relevantes? Quais
os valores que devem ser ensaiados? Qual
a ordem de estudo das varidveis? Qual a
melhor resposta a ser analisada? Como
desenvolver um trabalho de otimizacao,
com o minimo de trabalho experimen-
tal?

Diante desta problemdtica, cada
pesquisador tem a sua forma de enfrentar
este trabalho, normalmente apoiado na
experiéncia acumulada na 4rea. Entretan-
to, é importante esclarecer que na maioria
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dos casos, o processo de otimizagio é rea-
lizado de maneira univariada. Isto é, uti-
lizando-se o cldssico sistema de uma vari-
dvel por vez. Obviamente, este tipo de
trabalho, que envolve um grande nime-
ro de experimentos, pode fornecer con-
di¢des que permitem um valor otimizado
da resposta. No entanto, por negligenci-
ar a interagao entre as varidveis, o resulta-
do obtido nio necessariamente
corresponde as condi¢bes que levam ao
6timo verdadeiro. A explicagdo é simples.
Nos sistemas quimicos, as varidveis costu-
mam se correlacionar fortemente,
interagindo através de mecanismos que
proporcionam efeitos sinérgicos e anta-
gdnicos. Se este fato é ignorado, o proces-
so de otimizagio apresenta pouco valor.
Nos ultimos anos, os sistemas
multivariados de otimizagao tém ganhado
bastante for¢a, demonstrando a sua utili-
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dade nos mais variados campos do co-
nhecimento. Dentro deste contexto, des-
taquem-se os estudos envolvendo proces-
sos biotecnoldgicos (Duenas et al, 2003),
sinteses organicas (Kochana et al, 2003),
psicologia (Sharp e Hargrove, 2004), pro-
cessos quimicos (Montes, et al, 2004;
Hardy et al, 2004) e, o que nos parece
mais importante, otimizagao de proces-
sos industriais (Galetakis e Raka, 2004;
Yi-zeng etal, 2001).

Dentre as vérias alternativas existen-
tes, destaque pode ser dado aos sistemas
de planejamento fatorial, os quais permi-
tem avaliar simultaneamente o efeito de
um grande nimero de varidveis, a partir
de um ndmero reduzido de ensaios ex-
perimentais. A teoria em que esses siste-
mas se baseiam ¢é bastante simples e estd
disponivel na literatura especializada
(Brunsetal, 2001). Para entendimento
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dos fundamentos, recomenda-se a leitu-
ra do material diddtico disponibilizado
no site do chemkeys (htep://
www.chemkeys.com/bra/md/peeo_
6/mdoeq_1/mdpf_3/mdpf_3.htm).

O presente trabalho pretende de-
monstrar a conveniéncia dos sistemas de
planejamento fatorial, recorrendo a exem-
plos préticos e reais relacionados com es-
tudos de otimizagao em sistemas quimi-
cos de complexidade varidvel.

METODOLOGIA

Os exemplos apresentados corres-
pondem estudos de remediacio de
substratos aquosos de relevincia ambien-
tal (licor negro de Kraft, chorume de ater-
ro sanitdrio e corantes reativos), utilizan-
do-se processo UV/H,O,, coagulagio
com cloreto férrico e sistema redutivo com
ferro metdlico, respectivamente.

Todos os ensaios foram realizados
em escala de bancada, utilizando-se
reagentes de grau analitico e reatores con-
vencionais.

Para controle analitico utilizaram-se
determinagoes de fenéis totais, demanda
quimica de oxigénio e descoloragio, to-
das aplicadas de acordo com procedimen-
tos padrio descritos na literatura (APHA,

1995).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Primeiro caso

O primeiro exemplo trata sobre um
estudo de otimizagio de varidveis
operacionais relevantes (concentragio de
peréxido de hidrogénio e pH), visando
a remediagdo de um residuo de origem
industrial (licor negro de Kraft) por
processo oxidativo avangado (sistema
UV/H,0,). Como a influéncia de cada
varidvel é estudada entre dois limites, o
desenho corresponde a um planejamen-
to fatorial 2?, descrito na Tabela 1. Em
um sistema deste tipo, apenas 4 ensaios
s30 necessdrios para avaliar todas as com-
binagdes possiveis. Entretanto, para uma
melhor avalia¢io de tendéncias e da
reprodutibilidade da metodologia anali-
tica envolvida (determinagio de fendis
totais pelo método de Folin-Ciocalteau),
um ponto central ensaiado em triplicata
foi incluido no estudo. E importante sa-
lientar que a selegdo de varidveis a serem
empregadas no estudo, os niveis em que
estas serdo ensaiadas e ainda a resposta
utilizada para processar o planejamento
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devem ser criteriosamente estabelecidas,
sendo que para tal, o conhecimento pré-
vio do sistema em estudo ¢ de funda-
mental importincia.

De acordo com as informagbes con-
tidas na Tabela 1, a dnica diferenga entre
os ensaios 1 e 2 estd representada pela
modifica¢do da concentragio de peréxido
de hidrogénio. Desta forma, a diferenga
observada na resposta (62-79 =-17) in-
dica que a degradagio perde 17 pontos
percentuais quando a concentragdo de
peréxido muda do nivel superior (+) para
o nivel inferior (-), mantendo-se fixo o
valor de pH no nivel inferior (-). Uma
andlise similar permite calcular o efeito da
concentragio de peréxido quando o pH
encontra-se fixo no nivel superior (ensai-
os 3 e 4). Neste caso, o efeito (86-43 =
43) indica que ganhos de 43 pontos
percentuais s3o introduzidas com a mu-
danca da concentragio de peréxido (do
nivel superior para o nivel inferior). Para
calcular o efeito médio, basta realizar a
média aritmética entre ambos valores
[(-17+43)/2 = +13], 0 que define o efei-
to global apresentado pela varidvel em
questao.

Considerando-se a varidvel pH, c4l-
culos similares podem ser feitos, encon-
trando-se os valores apresentados na
Tabela 1. Um efeito global de -6, indica
que quando o pH é modificado do nivel
inferior para o superior a resposta
monitorada sofre uma diminui¢io de 6
pontos percentuais.

Por que otimizagdo multivariada?

Com base nestes antecedentes, e le-
vando-se em consideragio o desvio pa-
drao tipico da determinagio envolvida
(2 pontos percentuais), é possivel con-
cluir que ambas varidveis influenciam sig-
nificativamente a resposta monitorada. Se
a intengio fosse maximizar esta resposta,
as condicoes escolhidas deveriam
corresponder aos niveis inferiores de
ambas varidveis (ensaio 1). Entretanto,
pode-se observar que a melhor resposta
nio ¢ dada pelas condigoes do ensaio 1, e
sim pelas do ensaio 3.

A explicagdo para este fato é bem
simples e se origina na forte interago exis-
tente entre ambas as varidveis. Para uma
melhor interpretagio deste fendmeno, o
planejamento é apresentado na forma de
uma representagio geométrica na Figura
1. Nesta representagio, pode-se observar
que o efeito do peréxido de hidrogénio
nio é o mesmo em ambos valores de pH.
Enquanto que o efeito ¢ positivo (+17)
para o menor valor de pH empregado,
ele torna-se negativo (-43) no nivel supe-
rior de pH. Esta diferenca, que também
fica clara quando se avalia o efeito do pH,
somente pode ser explicada em termos
de forte interagao entre varidveis. O valor
numérico associado a esta interagao, de-
nominado efeito de segunda ordem, pode
ser calculado de acordo com o apresenta-
do naTabela 1.

Em situagbes de interagio tdo signi-
ficativa quanto esta é que o sistema de
planejamento fatorial demonstra o seu

Tabela | - Planejamento fatorial 2 para otimizacao das condi¢des de
degradacdo de licor negro de Kraft por processo UV/H O
(Resposta: % degradagio de fendis totais em 30 min de tratimento)

Varidvel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
pH 4 6 8
[H,O,] mg L 100 200 300
Varidveis
Experimento H,O, pH pH x H)O,  Resposta
1 - - + 62
2 + - - 79
3 - + - 86
4 + + + 43
5 0 0 0 80
6 0 0 0 80
7 0 0 0 82

Efeitos principais: H,O,: (-62+79-86+43)/2 = -13 +/- 1; pH: (-62-79+86+43)/2 = -6 +/- 1
Efeito de segunda ordem: H,O, x pH: (+62-79-86+43)/2 = -30 +/- 1
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Figura I - Representacdo geométrica do planejamento
fatorial 2° para otimizagdo do sistema H,0,/UV na
remediacdo de licor negro de Kraft (Resposta: % de
degradacdo de fenéis totais em 30 min de tratamento)

valor. Se um procedimento de otimizagio
univariado tivesse sido executado, seguin-
do a seqiiéncia descrita palas setas ponti-
lhadas, as condigbes recomendadas seri-
am as do ensaio 2, com uma eficiéncia de
degradacio otimizada de 79%. Se o ca-
minho descrito pelas setas s6lidas tivesse
sido escolhido, o valor otimizado real te-
ria sido alcangado (ensaio 3), com efici-
éncia de degradacio de 86%. Este é um
dos exemplos que demonstra a capacida-
de do sistema de planejamento fatorial
em avaliar as interagdes possiveis, elimi-
nando o cardter aleatério associado a es-
colha do caminho univariado.
Finalmente, é importante salientar
que, embora o sistema permita eviden-
ciar as interacoes entre as vardveis estuda-
das, a explica¢io deve ser fundamentada
em argumentos técnicos relacionados com
o processo em estudo. Neste caso, o
favorecimento do processo de degrada-
¢do em elevados valores de pH pode ser
explicado em termos de favorecimento
do processo de absor¢ao de radiagao, em
func¢ao do maior coeficiente de absorgao
molar apresentado pelo 4nion peroxila em
254 nm (Legrini et al, 1993). Por sua
vez, o fato da eficiéncia ser fortemente
reduzida para altas concentragoes de
peréxido, mesmo em pH alcalino, pode
ser explicado pela recombinagio de radi-
cais hidroxila, tipica de situagbes de super
produgio de radicais (Equagdo 1).

HO +HO — H:O: (l)
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Segundo caso

O segundo caso trata sobre um estu-
do que objetiva otimizar o pH e a quanti-
dade de cloreto férrico, visando maximizar
aremocio de DQO soltivel de uma matriz
de chorume de aterro sanitdrio. O estudo
corresponde a um planejamento fatorial
2%, acrescido de um ponto central ensaia-
do em triplicata (Tabela 2).

O efeito da quantidade de coa-
gulante pode ser considerado desprezivel

(+2,5), uma vez que se mostra inferior
que os desvios tipicos apresentados pela
determinacao de DQO (+/- 5%). Por
sua vez, o significativo efeito negativo do
pH (-22,5) implica que maiores remo-
¢oes de DQO podem ser conseguidas em
baixos valores de pH.

Entretanto, a existéncia de um im-
portante efeito de segunda ordem
(Cx pH:-7,5) implica uma estreita cor-
relaco entre as varidveis. Diante deste tipo
de correlagdo, o uso de aproximagoes
univariadas certamente poderia ter leva-
do a conclusdes diferentes. Se o sistema
univariado tivesse seguido o caminho
descrito pelas setas pontilhadas (Figura 2),
as condicbes otimizadas seriam as do en-
saio 1, com 30% de remogio de DQO.
O é4timo verdadeiro somente teria sido
alcangado, percorrendo-se o caminho
descrito pelas setas sélidas.

Recentemente, um estudo de oti-
mizagdo similar foi reportado por Wang
et al (2002), utilizando o sistema con-
vencional que consiste no estudo de uma
varidvel por vez. Na primeira etapa do
estudo, o pH foi fixado em 7,6 (valor
natural das amostras de chorume empre-
gado) e a concentragio de cloreto férrico
foi modificada entre 100 e 1000 mg L™
Utilizando-se a reduczo no teor de DQO
soltvel como argumento, foi possivel ad-
mitir que 500 mg L™ representa a me-
lhor dose de coagulante. Entretanto, cabe
questionar se a melhor dose de cloreto
férrico teria sido esta, se outro valor de
pH tivesse sido selecionado. Em uma se-
gunda etapa, os autores optaram por fi-

Tabela 2 - Planejamento fatorial 2 para otimizacdo das condi¢des de remediacio de
chorume de aterro sanitario por processo de coagulagao/floculagio
(Resposta: % remocio de DQO)

Varidvel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)
[coagulante, C] mg L™ 250 500 750
pH 5,1 7,0 9,1

Varidveis

Experimento C pH CxpH Resposta
1 - - + 30
2 + - - 40
3 - + - 15
4 + + + 10
5 0 0 0 17
6 0 0 0 12
7 0 0 0 22

Efeitos principais: C: (-30+40-15+10)/2 = +2,5 +/- 5; pH: (-30-40+15+10)/2 = -22,5 +/- 5
Efeito de segunda ordem: C x pH: (+30-40-15+10)/2= -7,5 +/- 5
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xar a concentragio de coagulante em
500 mg L™, sendo o efeito do pH estu- FeC1,(mgL™)
dado entre os valores 3 e 8. Uma vez que
discretas diferencas na remogao de DQO A
foram observadas nesta etapa do estudo, 30
a melhor escolha certamente estaria re- 750 A
presentada por valores de pH préximos
do valor natural da matriz em estudo.
Com base nestes resultados, as melhores
condigbes para a remogio de DQO em s00+ t10 17 =5
amostras de chorume nio foram clara-
mente determinadas.

A andlise deste trabalho nos permi-
tiu observar que apés um grande ntime- 250 + 30 »| 15
ro de experimentos univariados, nio foi -15
possivel o estabelecimento de valor
otimizado de resposta. Também podemos (------.|.............4.............|.......Y
levantar a questdo da ordem da escolha 5.1 7.0 9.1
das varidveis, caso inicialmente tivesse sido
fixado o valor da concentragio de cloreto pH
férrico e o pH fosse variado, quais seriam s
os resultados? Figura 2 - Representacdo geométrica do planejamento fatorial 2

Obviamente, este tipo de trabalho, para otimizag¢do das condi¢ées de remediagdo de chorume de
teria um encaminhamento diferente caso aterro sanitdrio por processo de coagulacdo/floculacdo
a interagao entre as varidveis tivesse sido (Resposta: remocédo de DQO)
considerada. O estudo multivariado, es-
pecialmente para matrizes complexas,
permite um encaminhamento muito
melhor que o seu estudo univariado.

A

. 3 o - -
. Tabela 3-Planejamento fatorial 2~ para otimizagao das condicdes de degradacao
Terceiro caso do corante Laranja Reativo | 6 por processo envolvendo ferro metélico

(Resposta: % de degradacdo do corante avaliada por espectroscopia UV-Vis)
No terceiro exemplo apresenta-se

um estudo que objetiva a otimizagao de Varidvel Nivel (-) Nivel (0) Nivel (+)

trés varidveis que influenciam um pro- pH 2 3 4

cesso de degradagio envolvendo ferro [HO,] mg L' 0 50 100
71 272

metdlico. Trata-se, portanto, de um pla- [Fe'] g L 0 0,5 1,0

nejamento 27, cuja configuragio é apre-
sentada na Tabela 3. Novamente um
ponto central em triplicata foi adiciona- Experimento HO, Fe® pH Resposta
do, o que implica a necessidade de reali-

Varidveis

zar 11 ensaios. 1 B - B 3
O valor positivo do efeito da con- 2 + - - 5
centragio de perdxido de hidrogénio 3 56
(+13) e ferro metdlico (+ 40) implica que } * }
melhores condi¢des de degradagio sio 4 + + - 96
conseguidas com estas varidveis no seu 5 _ } . 1
nivel superior. Contrariamente, o efeito
negativo do pH (-35) implica que as 6 + - + 1
melhores condigdes estao representadas 7 ) . N 5
por valores de pH que tendem ao mini-
mo. Estas condi¢des correspondem as do 8 + + + 14
ensaio 4, que permitem degradacoes 9 0 0 0 86
maximizadas de 96%.
A existéncia de significativos efeitos 10 0 0 0 83
de segunda ordem implica uma elevada 11 0 0 0 85

inter-relagdo entre as varidveis. Esta nada

B Efeitos principais: H,0,: (-3+5-56+96-1+1-5+14)/4 = 13 +/- 1,5
surpreendente relagao, novamente de- [Fe]:(-3-5+56+96-1-1+5+14)/4 = 40 +/- 1,5
monstra que tentativas univariadas po- pH: (-3-5-56-96+1+1+5+14)/4 = -35 +/- 1,5
deriam levar iobtengio de 6timos nio Efeito de segunda ordem: H,0, x [Fe’]: (+3-5-56+96+1-1-5+14)/4 = 12 +/- 1,5

verdadeiros, tal como pode ser observado [Fe’] x pH: (+3+5-56-96-1-1+5+14)/4 = -32 +/- 1,5

pelo caminho descrito pelas setas ponti-
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lhadas, na representagio geométrica apre-
sentada na Figura 3.

CONCLUSOES

Os resultados comentados neste tra-
balho demonstram claramente a incon-
veniéncia dos procedimentos usualmen-
te utilizados em estudos de otimizagio de
varidveis experimentais. Fundamentados
na andlise de varidveis isoladas, estes siste-
mas negligenciam os efeitos de interago,
o que dificulta ou inviabiliza a reconheci-
mento de condi¢oes de étimo verdadeiro.

Os sistemas multivariados funda-
mentados em planejamento fatorial de
experimentos permitem avaliar este tipo
de interagdo, o que favorece estudos de
otimizagdo, a partir de um reduzido nu-
mero de experimentos.
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