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RESUMO

Esta tese possui a finalidade de apresentar, testar e validar um método de otimizacao
multiobjetivo, utilizando o algoritmo referente a Intersecdo Normal a Fronteira (NB/
— Normal Boundary Intersection), juntamente com a utilizacdo de Andlise Fatorial
(AF), na construg@o de uma fronteira de Pareto, visando a generalizacdo em aplicagdo
de problemas com respostas com elevada correlacdo positiva. A verificacdo da
influéncia desta correlagdo bem como a validagdo do método proposto, foi feita
através de um processo que contempla um problema de tratamento de efluentes,
contextualizado dentro da classe de processos oxidativos avancados (POA’s). Neste
contexto, foi utilizado para o tratamento de uma solucdo contendo alaranjado de metila
(composto padrao), utilizando 0zonio molecular como oxidante. Para investigagcao do
método foram determinadas as varidncias experimentais de cada uma das respostas
originais: Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e cor. Posteriormente foi possivel
reescrever um problema com quatro respostas, sendo as duas variancias e as duas
respostas originais. Afim de eliminar a correlacdo, bem como a separagdo de clusters
de duas respostas, utilizou-se o método dos componentes principais (MCP)
juntamente com analise fatorial. Apds a extrag@o, com intuito de facilitar a explicagdo
das respostas, os eixos foram rotacionados segundo método varimax, o qual busca
simplificar as colunas da matriz de carregamento “loadings”, isto €; procura de forma
mais evidente definir quais varidveis originais estdo associadas dentro de um mesmo
grupo. Uma das vantagens da utilizacdo do Método NBI-FA além da reducdo da
dimensionalidade do problema de otimizacgao, ¢ a capacidade de ndo inverter o sentido
da fronteira de Pareto, atribuindo de forma concomitante a qualidade da resposta
relacionada ao valor esperado E[Y(x)] e a varidncia Var[Y(x)]. A inovacdo e a
principal contribuicdo deste trabalho, consistem na construcdo de uma fronteira de
Pareto bidimensional a partir de escores fatoriais rotacionados representando o
conjunto multivariado original, reduzindo o nimero de fung¢des objetivo sem inverter
a correlagdo entre as respostas originais. O desenvolvimento desse método ndo
sobrepde a outros ja utilizados talvez mais simples. No entanto, o que se observa ¢ a
inversdo da fronteira de Pareto, quando as respostas estdo com uma elevada correlacao
positiva, mesmo em métodos diferentes do NBI, como somas ponderadas (WS) e
Método do Critério Global (MCG). Paliativamente, a solugdo do problema referente a
inversdo da fronteira de Pareto a partir de elevadas correlagdes positivas entre pares
de respostas, pode ser verificada através do método proposto por esta tese (NBI-FA),
sendo que estudo do método para outros tipos de correlacdes, bem como sentidos de
otimizagdo nao fez parte do escopo deste trabalho, ndo pelo critério da importancia,
mas pela grande quantidade de casos que poderiam ser estudados a partir deste.

Palavras-chave: Otimiza¢do multiobjetivo, Andlise fatorial, escores de fatores

(loadings), Método Normal Boundary Intersection (NBI).



ABSTRACT

This thesis aims to present, test and validate a multiobjective optimization method,
using the algorithm referring to the Normal Boundary Intersection (NBI), together
with the use of Factorial Analysis (AF), in the construction of a frontier of Pareto,
aiming at generalization in application of problems with high positive correlation. The
verification of the influence of this correlation as well as the validation of the proposed
method was done through a process that contemplates a problem of treatment of
effluents, contextualized within the class of advanced oxidative processes (AOPs). In
this context, it was used for the treatment of a solution containing methyl orange
(standard compound) using molecular ozone as oxidant. To investigate the method,
the experimental variances of each of the original responses were determined:
Chemical Oxygen Demand (COD) and color. Subsequently it was possible to rewrite
a problem with four responses, the two variances being the two original responses. In
order to eliminate the correlation, as well as the separation of clusters from two
responses, the principal component method (PCA) was used together with factorial
analysis. After extraction, in order to facilitate the explanation of the responses, the
axes were rotated according to the varimax method, which seeks to simplify the
columns of the loading matrix. It seeks more clearly to define which original variables
are associated within the same group. One of the advantages of using the NBI-FA
method in addition to reducing the dimensionality of the optimization problem is the
ability to not reverse the Pareto frontier direction, concomitantly assigning the quality
of the response related to the expected value E [Y (x )] And the variance Var [Y (x)].
The innovation and the main contribution of this work are the construction of a two-
dimensional Pareto frontier from rotated factor scores representing the original
multivariate set, reducing the number of objective functions without inverting the
correlation between the original responses. The development of this method does not
overlap with others already used, perhaps simpler. However, what is observed the
inversion of the Pareto frontier, when the answers are with a high positive correlation,
even in different methods of the NBI, such as weighted sums (WS) and Global Criteria
Method (GCM). Palliative, the solution of the Pareto boundary inversion problem
from high positive correlations between pairs of responses can be verified through the
method proposed by this thesis (NBI-FA), and the study of the method for other types
of correlations, As well as meanings of optimization was not part of the scope of this
work, not by the criterion of importance, but by the large number of cases that could
be studied from this.

Keywords: Multiobjective optimization, Factor analysis, loadings, Normal Boundary

Intersection (NBI).
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1. INTRODUCAO

Dentro do contexto de busca para solucdes de problemas industriais os quais
deseja-se obter respostas mais rapidas, a otimizacdo multiobjetivo tem sido uma
ferramenta muito utilizada como determinagéo das variaveis de decisdo a fim de obter
melhora nos padrdes de qualidade, pré-determinados dentro de um intervalo de
confianga especifico. Este tipo de ferramenta tem sido aplicada em diferentes campos
como por exemplo quimica, engenharias e ciéncias politicas (MESSAC; MATTSON,
2002). Todo conjunto de fungdes objetivo que sistematicamente e simultaneamente
devem ser otimizadas, constituem uma classe de problemas denominados problemas
multiobjetivos. Um problema multiobjetivo pode ser reduzido a um problema com um
menor numero de objetivo, fazendo uso por exemplo de técnicas como Andlise
Fatorial (ODU; CHARLES-OWABA, 2013).

Problemas de engenharia, geralmente sdo caracterizados por infimeras respostas,
fatores e seus respectivos niveis (MATTSON; MESSAC, 2003) dentre os quais,
tornam-se importantes para determinagdo de uma regido viavel experimentalmente.
Cada par ordenado em uma determinada condicdo experimental (setup), que compdem
uma fronteira, constitui uma solu¢do Otima, que privilegia um objetivo
comprometendo o outro. Esse tipo de situagdo cria uma solugdo compromisso, do
inglés “Trade off” (DAS; DENNIS, 1998a; MIETTINEN, 2008).

Um dos primeiros a identificar essa classe de solugdes 6timas foi Edgeworth
em 1881 (EDGEWORTH, 1881), juntamente com Pareto (PARETO, 1896). A
atribuicdo de diferentes pesos a uma determinada funcao objetivo a ser otimizada, faz
com que os valores 6timos sejam deslocados ao longo da fronteira. Além disso, essa
técnica pode ser utilizada como uma simples priorizacdo de um objetivo especifico

(MATTSON; MESSAC, 2003).
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Apesar da fronteira de Pareto ser otimos viaveis, ainda tem sido pouco

explorada, talvez devido ao pouco conhecimento da capacidade robusta de resolver

problemas multiobjetivos e multivariados, mesmo em regides consideradas ndo
convexas.

Podendo ser gerada através de métodos de aglutinacdo de fungdes, como método

do critério global, somas ponderadas, ainda o0 método que engloba melhor qualidade

das respostas finais tem sido o Normal Boundary Intersection NBI. O critério de somas

ponderadas pode ser matematicamente descrito como na Eq. (1.1).

S=XRow (1.1

Onde s, ¢ o escore total, w; o peso ponderado e R;;, 0 objetivo para o dado peso.
Este tipo de algoritmo de otimizagdo ¢ restrito em aplica¢des, exatamente pelas suas
limitagdes em determinadas regides especificas (DAS; DENNIS, 1998a; ISMAIL-
YAH, 2001). O método de somas ponderadas, possui a peculiaridade de ndo encontrar
solugdes otimas em regides ndo convexas do espaco solucdo, quando aplicado em
problemas multiobjetivo (MESSAC; MATTSON, 2002).

Diante do exposto, a técnica de otimizacao visando a construcao da fronteira de
Pareto através do método NBI, se constitui um algoritmo eficiente, o que discrimina
uma fronteira equispagada podendo ser encontrado pontos 6timos mesmo em regides
ndo convexas, suprindo as deficiéncias mencionadas nos dois métodos anteriores
discutidos.

Geralmente os modelos utilizados neste tipo de algoritmo sdo construidos a
partir de superficies de resposta (JIA; IERAPETRITOU, 2007; SIDDIQUI; AZARM,;

GABRIEL, 2012; VAHIDINASAB; JADID, 2009, 2010).
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Muito comum em otimizagdo multiobjetivo em processos industriais € a
possibilidade de existirem diferentes formas de correlagao entre as respostas originais.

Em detrimento a esta afirmagdo, elevadas correlagdes positivas entre as
respostas, podem causar instabilidade nos modelos de regressdo e no erro padrdo
associado (LOPES et al., 2016). Quando ha existéncia de correlagdo positiva entre
determinado grupo de respostas, pode haver um conflito de utopia ¢ o0 método NBI
tende a falhar e produzir fronteiras invertidas que podem ndo revelar respostas
fidedignas (COSTA et al., 2016). Quando ¢ mencionado que os pontos da fronteira
ndo revelam de forma fidedigna os pontos 6timos, nao se refere a desestruturacao da
fronteira, mas esta relacionado mais a aspectos técnicos, que sdo interpretados além
dos modelos pelo conhecimento prévio de um processo ou um produto.

Como grande parte dos modelos a serem otimizados sdo provenientes de
superficies de resposta como ja mencionado, o que sempre evidencia um problema
relacionado a média e variancia, onde possivelmente em uma fungdo convexa, deseja-
se maximizar o valor esperado E[Y(x)] e indubitavelmente minimizar a variancia
estimada Var[Y(x)].

Utilizando método NBI, juntamente com analise de componentes principais em
analise fatorial sob rotagcdo varimax, verifica-se uma possibilidade de generalizacdo
de método para solug@o de problemas multiobjetivos entre a média e variancia, sendo
as respostas originais com uma correlagdo positiva.

Portanto afim de analisar uma possivel da inversdo da fronteira relacionada a
correlacdo positiva entre as respostas originais, foi utilizado um processo real de
tratamento de efluente, em escala de laboratério, através da ozonizacdo de uma
solugdo contendo corante alaranjado de metila. A escolha deste corante foi devido sua

caracteristica de composto modelo, o qual recebe essa caracteristica devido aos grupos
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funcionais conhecidos na molécula, bem como sua estabilidade em solucido (LIMA;
SIKORA, 2015).

Por conseguinte, uma solugdo de concentragdo de 100 mg.L!, a qual confere
uma elevada coloragdo alaranjada caracteristica do corante, foi submetida ao
tratamento utilizando ozdnio (processo) como oxidante, atribuindo as respostas a
reducdo da carga orgédnica medida através da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
e da cor, que orientam respostas com elevada correlagdo positiva, visto ambas
respostas estdo diretamente ligadas no contexto quimico. Comumente essas duas
respostas sdo pardmetros de controle em descarte em corpos receptores, critério esse
utilizado na escolha das respostas, de acordo com a normalizagdo 357/2005 do
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA, 2005).

Para isso um planejamento experimental utilizando arranjo CCD (Central
Composite Design), foi utilizado na constru¢do dos modelos referente as respostas,
atrelado aos fatores de entrada pH, vazdo de ar e dosagem de ozdnio (O3), escolhidos
de acordo com a literatura (ABU AMR; AZIZ; ADLAN, 2013b; BEHIN et al., 2015;
CHEN et al., 2014; HUTAGALUNG et al., 2014; JING et al., 2015; LI et al., 2015;
QUERO-PASTOR et al., 2014).

A eficiéncia do método NBI-FA, foi testada com o intuito principal de ndo
permitir a inversdo da fronteira de Pareto, consequéncia essa observada pela elevada
correlacdo positiva entre as respostas originais, que pode ser removida fazendo uso do
método de analise fatorial, com extracdo dos componentes por método dos

componentes principais e rotagdo dos eixos coordenados a partir do método varimax
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1.1 Problema de Pesquisa

A partir do estudo feito na literatura de intimeros problemas biobjetivos foi
categoricamente observado que a correlagdo positiva entre as respostas a fronteira de
Pareto construida a partir dos métodos de somas ponderadas, método do critério global
e NBI torna-se invertida. Neste contexto, pode ocorrer conflito de utopia entre os
otimos individuais de cada uma das fungdes, o que consequentemente poderia criar

uma fronteira tecnicamente enviesada.

Considerando uma combinacdo convexa de somas ponderadas para duas
funcdes objetivo, se estas fungdes sdo correlacionadas positivamente, a atribui¢do dos

pesos ponderados (w e 1-w), provavelmente ird inverter o sentido das respostas.

Diante do exposto, em resposta a esta investigacdo, conduz-se a presente
proposta: se os eixos formados pelos componentes principais forem rotacionados de
modo a se maximizar a explicagdo das variaveis originais, através dos carregamentos
(Loadings) e minimizar a diferenga entre os autovalores da matriz de correlacdo,
entdo, havera eixos independentes e que representam grupos de fungdes objetivo com
autovalores similares, ou seja; sem o viés promovido pela diferenga entre tais
autovalores. Neste argumento a correlag@o entre as respostas pode ser removida entre
pares de respostas principais e a fronteira de Pareto construida, sem inversdo do

sentido.
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1.2 Objetivo

O objetivo principal desta tese ¢: Propor um método NBI-FA para otimizagdo
multivariada e multiobjetivo capaz de manter a estrutura de correlagdo natural das

respostas em um processo que possui duas respostas com elevada correlacdo positiva.

1.3. Contribui¢cao da Tese

Considerando como aspecto inédito desta tese, ou seja; diante de todos os artigos
utilizados como fonte de pesquisa durante o estado da arte, em nenhum deles
trouxeram um desenvolvimento do método proposto, consequentemente maior parte
dos trabalhos encontrados utilizam métodos convencionais como Desirability, que
apesar da vasta aplicacdo e funcionalidade, o peso atribuido ao seu algoritmo, pode
deslocar o ponto 6timo ao longo do plano cartesiano, determinando assim respostas
diferentes. Além disso, todos os trabalhos que foram alvo do estado da arte desta tese,
destituem de uma analise do comportamento da variancia experimental do processo
em detrimento ao valor 6timo almejado para as diferentes condi¢gdes de operacao. [sso
se torna uma informagdo importante, principalmente, afim de quantificar o indice de

capacidade do processo.

Como as variancias foram calculadas para ambas respostas, um questionamento
possivel seria um possivel caso de dependéncia linear entre os pares de variancias. No
entanto como os pontos estaciondrios estdo alocados em regides distintas
consideramos que entre os pares de varidncia, hd uma elevada correcdo, porém tao

pouco se pode afirmar a ocorréncia de dependéncia linear.



24

Segundo (SALMASNIA; KAZEMZADEH; NIAKI, 2012), inimeras pesquisas

tem utilizado como forma de extracdo da correlagdo original das respostas método dos
componentes principais (MCP), visto que possui a capacidade de reduzir a
dimensionalidade, preservando maior parte da informagdo contida nas variaveis
originais (PAIVA; FERREIRA; BALESTRASSI, 2007). No entanto, mesmo que para
um grupo de quatro respostas fosse possivel ser aplicada a técnica de MCP entre os
grupos para a construgdo da fronteira de Pareto, ndo seria possivel prever o grau de

remocdo da correlagdo entre os grupos de respostas.

Ja o método de Analise Fatorial pode ser considerada uma técnica estatistica
multivariada capaz de descrever em alguns poucos fatores latentes (reais mais nado
observaveis), relacionamentos de covaridncia entre muitas variaveis. Supondo que
estas variaveis possam ser agrupadas por suas correlagdes, todas as variaveis que
pertencem a um grupo especifico serdo altamente correlacionadas entre si, porém
possuirdo correlagdes muito baixas com varidveis pertencentes a outros grupos

(Johnson & Wichern, 2007).

Portanto justifica-se como contribuicdo desta tese imbuido na criacdo de um
modelo de NBI-FA. Este estudo pode estar entre os pioneiros, possibilitando trabalhos
posteriores na utilizagdo deste método em controladores programaveis em processos
dindmicos, visto que a funcio transferéncia referente a um controlador pode ser

descrita através do polindmio, podendo esse ser referente a fronteira de Pareto.
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Métodos Multiobjetivo-Multivariado

Normalmente, estudos que objetivam a otimizagdo de variaveis experimentais
sdo realizados através de procedimentos que avaliam o efeito de uma variavel por vez,
o que de maneira geral, impede o estabelecimento de 6timos verdadeiros. Dentre as
varias alternativas existentes, destaca-se os sistemas de planejamento fatorial, os quais
permitem avaliar simultaneamente o efeito de um grande ntimero de variaveis, a partir
de um numero reduzido de ensaios experimentais. As técnicas mais estabelecidas,

incluem as seguintes:

e Analise de componentes principais e analise dos fatores comuns;
e Regressdo multipla e correlacdo multipla;

e Analise multivariada de variancia e covariancia;

2.1.1 Analise de componentes principais e analise dos
fatores comuns

Analise fatorial, que inclui analise de componentes principais ¢ analise dos
fatores comuns, é considerada uma abordagem estatistica que pode ser utilizada em
analise de inter-relagdes entre um grande nimero de variaveis e explica-las em termos
de suas dimensdes inerentes comuns (fatores) (MIETTINEN; RUIZ; WIERZBICKI,
2008). O objetivo € encontrar um meio de condensar a informacao contida em varias
variaveis originais em um conjunto menor de variaveis estatisticas, com uma perda

minima de informagao. Pelo fato de fornecer uma estimativa empirica da estrutura das
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variaveis consideradas, o MCP se torna uma base objetiva para analisar iniimeras
variaveis em grupos distintos. Neste método a varidncia ¢ maximizada entre as

respostas e minimizada dentro (AMIRY; ESMAIILI; ALIZADEH, 2016).

Nesta conjuntura muitos trabalhos tem feito uso do método de componentes
principais, conduzindo a redu¢do de dimensdo dos dados originais em um grupo menor
de componentes, podendo examinar assim a relacdo medida entre os pardmetros

(ZHANG et al., 2017).

Alguns pesquisadores tem feito uso de MCP, devido a facilidade de aplicagdo e
a capacidade de separacdo em cluster de respostas (AMIRY; ESMAIILI; ALIZADEH,
2016; AOUABDI et al., 2017; AZIMI et al., 2017; CEBI et al., 2017; SAHOO;

PRATAP; BANDYOPADHYAY, 2017; ZHANG et al., 2017).

2.1.2 Regressao multipla

Regressdao multipla é o método de analise apropriado quando o problema de
pesquisa envolve uma Unica variavel dependente, considerada como relacionada a
duas ou mais variaveis independentes (RENCHER, 2012). O objetivo da analise de
regressdo multipla é prever as mudancgas na variavel dependente, como resposta, as
mudancas nas variaveis independentes. Esse objetivo ¢ alcancado, com frequéncia,

por meio da regra estatistica dos minimos quadrados (MESSAC; MATTSON, 2002).

Logo, como no método MCP alguns trabalhos tem sido desenvolvidos utilizando
de regressao multipla (AHLGREN et al., 2017; GERONIMI; SAPORTA, 2017; XU;

YAN, 2015).
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De modo geral, quando se deseja prever a magnitude da variavel dependente, a
regressdo multipla podera ser utilizada como técnica de andlise multivariada

(GERONIMI; SAPORTA, 2017)

2.1.3 Analise multivariada de variancia e covariancia

A analise multivariada de variancia (MANOVA), do inglé€s multivariate
analysis of variance) ¢ uma técnica estatistica que pode ser usada para explorar
simultaneamente as relagdes entre diversas variaveis independentes categoricas

(geralmente chamadas de tratamentos) e duas ou mais variaveis dependentes.

A analise multivariada de covariancia (MANCOVA) do inglés (multivariate
analysis of covariance), pode ser usada em conjuncdo com MANOVA para remover
apos o experimento o efeito de quaisquer variaveis independentes ndo controladas,
conhecidas como covariaveis estatisticas, sobre as variaveis dependentes (RENCHER,

2012).

Apesar de se constituir uma técnica simples, alguns trabalhos também tem sido

feitos, utilizando desta técnica (SIERRA et al., 2017; ZHANG; GUO; ZHOU, 2017).

2.2 Construcao de modelos e analise de processos

A existéncia do campo de experimentagdo em processos norteiam
praticamente todo e qualquer campo de investigagdo, sejam eles industriais,
académicos ou em escala piloto (MIETTINEN; RUIZ; WIERZBICKI, 2008).

Segundo (M; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013), em um conceito mais
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formal, podemos definir a técnica de experimentacdo como um teste ou uma série de
corridas em que as mudangas propositais sao feitas através das variaveis de entrada de
um processo ou sistema, a fim de possibilitar a identificagdo de mudangas na resposta

final.

Grande parte dos modelos empiricos referentes a processos, se enquadram
perfeitamente em polindmios de segunda ordem, podendo ser utilizados na construgao
de superficies de resposta (STEPONAVICE; TOLYGAUS, 2010). Primordialmente a
identificagdo e avaliagdo das variaveis de entrada no processo, bem como a
intensidade da oscilagdo causada por uma mudanga no valor do nivel a ser
experimentado, consta de praticas primordiais para o equacionamento do modelo
atribuido, bem como previsoes estatisticas, denotando melhores resultados na resposta

medida (TORRADES; GARCIA-MONTANO, 2014).

Técnicas de experimentagdo, com efetiva importancia para a qualidade final
de um produto ou processo, tem sido desenvolvidas a fim de abrangerem maior
numero possivel de solugcdo de problemas de forma robusta, diminuindo tempo e
gastos dispensaveis, aumentando assim a confiabilidade dos dados e do modelo
proposto, os quais estdo atrelados a especificacdo ou na adequacdo de pardmetros

definidos por normalizac¢des especificas (SUN et al., 2014).

Trés principios basicos que devem ser obedecidos durante a realizagcdo de um
experimento: réplica, aleatoriedade e utilizagdo de blocos (ZUORRO; FIDALEO;

LAVECCHIA, 2013).

As réplicas sdo repetigdes do experimento sob as mesmas condi¢des

experimentais outorgadas pelo sefup de entrada, que permitem obter uma estimativa
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da variabilidade ao erro experimental dentro e entre as respostas (COMPARINI et al.,

1995).

O termo aleatoriedade refere-se ao fato de que a ordem, segundo o qual os
ensaios serdo realizados, deve ser determinada ao acaso, favorecendo a forma
randomizada, visando a diminui¢do do erro sistematico tipo I (DIAZ-GARCIA;

RAMOS-QUIROGA; CABRERA-VICENCIO, 2005).

Ja a constituicdo de blocos segundo (M; MONTGOMERY; ANDERSON-
COOK, 2013), é¢ uma técnica utilizada a fim de diminuir o niumero de experimentos.
O Bloco funciona como um outro fator de entrada, porém este ndo ¢ inserido

diretamente no nimero de experimentos finais.

Um dos critérios importantes em um planejamento fatorial, concentra na
escolha dos niveis e fatores que efetivamente irdo convergir o modelo para uma regido
viavel (BEZERRA et al., 2008) Além disso, ainda existem algumas restri¢des na
escolha desses niveis, que podem ser apontadas através das escalas predefinidas e dos
erros presentes em instrumentos de medigoes (VON DER MALSBURG; ANGELE,

2015).

O ato de planejar a execug@o dos experimentos comumente pode ser dividido
em etapas indispensaveis para a criagdo de modelos proximos do real comportamento

de um processo:

Definir o problema e as questdes a serem abordadas;

Delimitar o problema;

Determinar necessidade de amostragem;

Definir o Design Experimental;
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Existem atualmente intimeros modelos dentro da classe de Design de
Experimentos (DOE), definidos de acordo com as caracteristicas especificas,
relacionadas diametralmente a disposicdo de tempo e insumos para execucdo das

corridas experimentais (SETYANINGSIH et al., 2017).

Além disso, alguns tipos de design estdo relacionados ao niimero de niveis a
serem avaliados, o que influi diretamente na area de varredura do modelo dentro de

uma regido experimental.

Em meio aos tipos designs mais utilizados compreendem o planejamento
fatorial completo, planejamento fatorial fracionado, os arranjos de Taguchi, a
metodologia de superficie de resposta e os experimentos com misturas (M;

MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013).

O fatorial completo pode ser utilizado para uma técnica de varredura de alguns
fatores e niveis, bem como determinacdo das interagdes ¢ dos efeitos principais (LI
etal., 2013; M; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013). Nesta circunstancia,
um numero de até 4 fatores pode representar bem um modelo através deste método

(TOBERGTE; CURTIS, 2013).

O método de fatorial fracionado pode ter boa aplicacdo, principalmente para
um montante de fatores igual ou superior a cinco. Essa afirmacao pode ser constatada
visto que este tipo de arranjo trabalha sempre com meia fragdo, constituindo sempre
metade dos experimentos que seriam realizados em um arranjo fatorial completo
(GHAFOORI; MEHRVAR; CHAN, 2014; MOHAJERANI; MEHRVAR; EIN-
MOZAFFARI, 2012). Todavia, um cuidado deve ser tomado a este tipo de arranjo,
visto que estruturas de confundimento podem interferir na precisao da resposta final

(MONTGOMERY, 2013).



31

Taguchi também propds um método, que analisando os dados em um arranjo
cruzado a partir da média e da varidncia de cada combinacdo experimental com um
arranjo externo, poderia ser uma abordagem razoavel para tratar os problemas de
analise de experimentos (BEHIN et al., 2015; OLADIPO; GAZI, 2015; SOHRABI et
al., 2014). Alguns pesquisadores tem feito uso destas metodologias de planejamento
experimental, inclusive em processos multivariados (ASGHAR; ABDUL RAMAN;
DAUD, 2014; CHONG; ZHU; JIN, 2010; GABRIELSSON; LINDBERG;

LUNDSTEDT, 2002; HEPSEN; KAYA, 2012; MOHAN et al., 2005)

Outra forma de constru¢do de modelos seria a metodologia de superficie de
resposta, que possui além de capacidade de proporcionar a determinagdo do
comportamento de todos efeitos principais e suas interagdes referentes aos fatores de
entrada, possui a condi¢do em construir modelos de segunda ordem (IQBAL et al.,

2016).

Devido a complexidade em processos de tratamento de efluentes, muitos
pesquisadores tem utilizado deste métodos para planejamento na construcdo de
modelos, que em maior parte sdo complexos de serem modelados, devido
principalmente ao carater multivariado e multiobjetivo (ABELLEIRA et al., 2012;
ABOUZLAM et al., 2013; ABU AMR et al., 2013; ABU AMR; AZIZ, 2012; ABU
AMR; AZIZ; ADLAN, 2013a, 2013c, AGUINACO et al., 2012, 2014; ALPERT;

KNAPPE; DUCOSTE, 2010; ANOTAI et al., 2012; REZAEE et al., 2014).

Todavia, ampla parte dessas pesquisas restringem-se apenas na constru¢do de
modelos, deparando possivelmente regides Otimas, sem se preocupar com
determinagdo de varias condigdes experimentais diferentes quem venham a

proporcionar 6timos resultados experimentais.
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Além disso, ha uma caréncia em estudos que contemplem além da resposta
principal almejada, uma analise da variancia experimental no processo, o que pode se
configurar em uma falha, visto que respostas consideradas como “6timos”, podem as
vezes serem praticamente impossiveis de serem replicadas, visto que a variancia pode

ser elevada.

2.3 Metodologia de superficie de resposta (MSR)

A metodologia de superficie de resposta consiste em uma colegdo de técnicas
estatisticas e matematicas que podem ser uteis, quando bem utilizadas, no
desenvolvimento, ¢ analise de processos (ASLAN; CEBECI, 2007). Além disso, pode
possuir aplicacdes importantes em planejamentos, desenvolvimento e formulagdo de
novos produtos, bem como na melhoria dos processos ja existentes (CHANDRA et

al., 2014).

Devido sua especificidade na constru¢do de modelos quadraticos, sua aplicagdo
torna-se uma plausivel precondicdo em processos de otimizacdo (ASFARAM et al.,
2017). Além de inimeras possibilidades, a MSR pode influenciar potencialmente em
medidas de qualidade e desempenho, podendo ser aplicada em situagoes de melhoria

continua (M; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013).

Um dos objetivos da superficie de resposta se encontra na determinagdo de um
modelo empirico que possa representar de forma mais proxima possivel o processo
real que possivelmente originou o modelo (ZUORRO; FIDALEO; LAVECCHIA,

2013).
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Por conseguinte, estes modelos de superficies sdo construidos a partir de
relagdes polinomiais que podem geralmente estar contidas em polindmios de primeira
ou segunda ordem. Neste contexto, um modelo geral de primeira ordem pode ser

descrito de acordo com a Eq. (2.1).

y(x) :ﬁo+ﬂ1X1+ﬂZX2+"'+ﬂ,,Xn+8 (2.1)

Onde:
y(x) — Resposta de Interesse;
x; — Variaveis independentes;

Bi — Coeficientes (devem ser estimados a partir Método dos Quadrados Minimos

OLS);
n — Numero de variaveis independentes;

€ — Erro experimental.

Qualquer problema que possivelmente possa ser modelado segundo Eq. (2.1),
afirmacdo essa devidamente constatada na analise de regressao do modelo, configura-

se em um problema que pode ser representado por um plano linear.

A construcdo desses modelos lineares, assim como em modelos quadraticos, é
feita a partir dos coeficientes referentes aos fatores principais e suas interagoes,
estimados pelo Método dos Minimos Quadrados do inglés Ordinary Least Squares

(OLS), (SALMASNIA et al., 2013).
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Qualquer modelo que acaso possa ser descrito por polindmios de ordens
superiores, pode ser adequadamente representado a posteriori por um modelo

quadratico conforme a Eq. (2.2).

k k )
y(x):ﬂﬁ,zlﬁ xH 2 Boxi 2P, x, e 22)
1= . i=1 j

; i<j
Isto porque, os modelos quadraticos representam grande parte dos processos
de forma geral, visto que, podem descrever a existéncia de minimos ¢ maximos globais

e locais, em intervalos especificos designados através dos niveis.

Todo modelo polinomial construido a partir de dados experimentais, terd uma
aproximacado razoavel de um processo real, desde que erros especificos tipo I e tipo II
sejam reduzidos e o modelo ndo seja inflacionado (M; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2013). Porventura o modelo tenha sido composto de um arranjo
de DOE, via de regra o erro tipo II pode ser praticamente desconsiderado, visto que o
numero de experimentos € projetado de forma que o arranjo seja balanceado. Existem
comumente quatro razdes importantes que levam a utilizacdo da metodologia de

superficie de resposta (AMIRI; SABOUR, 2014):
* A fungdo de resposta ¢ caracterizada em uma regido de interesse (X7 X);

* Inferéncias estatisticas podem ser feitas sobre a sensibilidade da resposta aos fatores

de interesse;

* Niveis de fatores podem ser determinados para que a varidvel da resposta seja

otimizada (por exemplo, maximo ou minimo);
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* Niveis de fatores podem ser determinados a fim de simultaneamente, otimizar
diversas respostas se a otimizagdo simultanea ndo for possivel, compensagdes sdo

facilmente perceptiveis.

Quando se utiliza na analise de dados de um experimento composto de um
DOE, na forma de uma superficie de resposta, o experimento apresentara

caracteristicas listadas posteriormente (SAFARI et al., 2014):

». Gerar distribuicao satisfatoria das informagdes sobre o comportamento da variavel

de resposta em toda uma regido de interesse;

». Assegurar que os valores da analise de amostragem serdo o mais proximo possivel

do valor real;

». Permitir a deteccdo de ajuste ndo satisfatorio;

«. Permitir que as experiéncias sejam realizadas em blocos;

». Permitir que projetos de ordem crescente sejam construidos sequencialmente;

«. Fornecer uma estimativa interna de erro;

«. Exigir um nimero minimo de pontos experimentais;

». Fornecer padroes de dados simples que permitam a apreciagdo visual evidente;

». Garantir a simplicidade de calculo;

. Comportar-se bem quando ocorrem erros nas configuragdoes das variaveis de

previsao;

«. Nao requerer um niimero impraticavel de niveis de variaveis de previsio;

». Fornecer uma verificacdo da “constancia de variancia" pressuposta.
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Comumente, dentro da classe da superficie de resposta, podem ser utilizados

dois tipos de arranjos especificos:

e Box Behnken (BBD — Box-Behnken Design);

o Compostos centrais (CCD — Central Composite Design).

Box - Behnken Design sdo arranjos formados pela combinagdo de 2* fatoriais
com blocos incompletos, sendo “k” o ntimero de fatores. Este tipo de arranjo ¢ um
projeto esférico com todos os pontos pertencentes a uma esfera de raio 2. Além disso,
o arranjo Box - Behnken nao possui qualquer inferéncia de pontos nos vértices da
regido cubica, criados pelos limites superiores e inferiores para cada variavel através

dos niveis.

E recomendado a utilizagio do planejamento composto do arranjo Box-
Behnken, quando ¢ necessario avaliar exclusivamente trés niveis de cada fator (alto,
médio e baixo) (ASLAN; CEBECI, 2007). Outra caracteristica peculiar ¢ que esse tipo
de planejamento evita situagdes experimentais extremas, por exemplo, os trés fatores
no nivel maximo ou no nivel minimo, fazendo com que seja o planejamento ideal para
ser utilizado em situagdes em que ndo ¢ possivel utilizar condigdes experimentais

extremas (ASLAN; CEBECI, 2007).

Um arranjo do tipo Box-Behnken, Figura 2.1 ¢ um modelo quadratico
independente, que ndo contem fatoriais completos ou fracionarios embutidos. Estes
arranjos tém a propriedade da rotacionalidade em 3 niveis para cada fator (BALAN;

SATHISHKUMAR; PALVANNAN, 2012).
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Figura 2.1 Design Arranjo Box Behnken

Habitualmente, este tipo de arranjo tem sido muito explorado como forma de
modelar processos relacionados ao tratamento de efluentes liquidos (ASLAN;
CEBECI, 2007; FERREIRA et al., 2007; GHAFOORI; MEHRVAR; CHAN, 2014;
KUMAR; PRASAD; MISHRA, 2008, 2008; LOTFIZADEHDEHKORDI;
GHADIMI; METSELAAR, 2013; SHARMA; SINGH; DILBAGHI, 2009;

TRIPATHI; SRIVASTAVA; KUMAR, 2009).

O outro tipo de arranjo de superficie de resposta mais comum, o arranjo central
composto (Box-Wilson Central Composite Design — CCD), representado na Figura 2.2,
¢ uma matriz formada por trés grupos distintos de elementos experimentais, um
fatorial completo ou fracionado, um conjunto de pontos centrais e, adicionalmente,
um grupo de niveis extras denominados pontos axiais. Se a distancia entre o centro do
arranjo e ponto fatorial (-1, +1) for aproximadamente 1 (em modulo), a distancia do
centro ao ponto axial serd maior que a unidade. Esta distdncia, normalmente
representada por “a”, e depende de certas propriedades desejadas, bem como o
numero de fatores envolvidos no processo (M; MONTGOMERY; ANDERSON-

COOK, 2013).
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O nimero de pontos axiais em um arranjo CCD ¢ igual ao dobro do niimero

de fatores e estes pontos representam os valores extremos diretamente relacionados a
area de analise atribuida através da restricdo X'™X (M; MONTGOMERY;
ANDERSON-COOK, 2013). Em fun¢ao da sua localiza¢do, podem ser circunscritos,

inscritos ou de face centrada (M; MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2013).

Figura 2.2- Design CCD

O arranjo circunscrito originalmente descrito como CCD requer 5 niveis para
cada fator pré-estabelecido, sendo que os pontos axiais estdo a uma distancia a do
centro e exercem as propriedades de rotacionalidade e ortogonalidade (ANOTALI et

al., 2012; GRCIC et al., 2011; ZHU et al., 2011).

Um modelo polinomial construido a partir de uma superficie de resposta,
dificilmente ira manter-se proximo do modelo real em todo espaco vetorial analisado
coberto para as variaveis independentes. Para uma regido especifica (X'X), neste
espaco por via de regra, sem a compensagdo de erros atribuidos durante a
experimentagio, a aproximacdo é geralmente eficaz (SALDANA-ROBLES et al.,

2014).
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O design utilizado nesta tese foi escolhido em funcdo justamente do maior
numero de niveis a serem analisados, visto que o processo modelado consta de fatores

que varrem uma vasta area entre os niveis.

De antemado, para que seja utilizado um modelo de superficie de resposta, ¢
necessario que a regido de analise seja quadratica, ou seja, verifique a presenga de
curvatura. Essa curvatura pode ser detectada através da analise do teste de hipotese,
que pode ser configurado em funcdo da distancia entre o ponto central do arranjo e a
linha diagonal que liga os vértices do cubo em um modelo fatorial completo ou
fracionado. A curvatura ¢ observada quando o ponto ndo pertence a reta diagonal, ou

seja, p-valor menor que o nivel de significancia 5%.

O teste de hipdtese também deve ser formalmente utilizado tanto para

determinagdo da significancia dos fatores, bem como suas interagdes.

Conceitualmente, um teste de hipdtese, ou teste estatistico ¢ um procedimento
para se determinar se a evidéncia que uma amostra fornece ¢ suficiente para
concluirmos se o pardmetro populacional estd num intervalo especifico
(RAHIMDOKHT; PAJOOTAN; ARAMI, 2016). O teste de hipdtese ¢ composto de
uma hipotese nula, assim como a hipotese alternativa, que contrapde a afirmacao da
hipotese nula. A hipotese nula, denotada por Ho, € uma afirmagdo sobre o valor do
parametro, por exemplo, uma média e que deve sempre conter a condicdo de
igualdade. Ja na hipotese alternativa, denotada por Ha (ou Hi), € a afirmagéo que deve

ser verdadeira se a hipotese nula for falsa (DAS; MISHRA, 2017).

Geralmente, o p -valor ¢ uma estatistica muito utilizada para sintetizar o
resultado de umteste de hipoteses, o qual formalmente, ¢ definido como a

probabilidade de se obter uma estatistica de teste igual ou mais extremo quanto aquela
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observada em uma amostra, assumindo verdadeira a hipotese nula (ZHANG; GUO;

ZHOU, 2017).

2.4 Otimizacao multiobjetivo (OM)

A partir de fendmenos modelados utilizando superficie de resposta, o ato de
otimizar seria uma etapa posterior, visando encontrar determinados niveis que possam
satisfazer, de forma concomitante, ambas respostas analisadas. Porém, como
problemas de engenharia possuem uma natureza multiobjetivo, seria impraticavel
encontrar uma resposta trivial, que seja responsavel pela otimizagao de ambas funcdes

(PAIVA, 2006).

Logo, em problemas de OM, ndo faz sentido descrever uma solu¢do 6tima
global do problema, dado que as fungdes objetivo estdo geralmente em conflito,
podendo ainda constituirem diferentes possibilidades de correlagdo (KIM; WECK,

2007; MATTSON; MESSAC, 2003; MIETTINEN; RUIZ; WIERZBICKI, 2008).

Numa hipotética escolha de um setup final para um processo, pretende-se em
geral, identificar em um conjunto de solu¢des ndo dominadas, que determinam
respostas, delimitadas por um padrdo pré-estabelecido (MATTSON; MESSAC,

2003).

Em geral, o conceito de solu¢do ndo dominada, refere-se ao espago dos
objetivos destinado as respostas, enquanto o espago de solucdo eficiente se refere ao
as varidveis de decisdo. Assim sendo, uma solu¢do ndo dominada no espago dos

objetivos serd a imagem da solugdo eficiente no espaco das variaveis de decisdo
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(MESSAC; MATTSON, 2002; ROGERIO DOS SANTOS ALVES; ALEX SOARES

DE SOUZA, 2014).

Este conjunto de solugdes possuem denominagdes diferentes que
conceitualmente representam o mesmo fim como ndo dominadas, eficientes, ndo

inferiores e solugdes Pareto 6timos (GONZALO et al., 2008; MIETTINEN, 2008).

A tomada de decisdo entre qual condicdo experimental a ser utilizada em
detrimento a melhor resposta, deve ser de responsabilidade do analista responsavel
pelo processo modelado, ponderando cada um dos objetivos individuais do problema

através de um critério de priorizagdo.

Muitas ideias sobre otimizacdo multiobjetivo tem seu fundamento em
conceitos teoricos através de programacgdo matematica bem como estudos estocasticos
(MIETTINEN, 2008). O ato de otimizar inumeras fung¢des objetivos pode ser reduzido
ao fato de encontrar um vetor de variaveis de decisdo, cujos elementos representem as
fungdes objetivo (MARLER; ARORA, 2004). Essas fun¢des formam uma relagdo
matematica que descreve um critério de otimalidade, ou seja, a partir das restri¢cdes
pré-definidas ndo existe nenhum outro conjunto de solu¢des que podem ser
melhoradas simultaneamente, conceitualmente designadas como solu¢des Pareto

otimas (MESSAC; MATTSON, 2002).

Devido sua comum incidéncia, os modelos multivariados principalmente em
trabalhos de cunho experimental, tem sido explorados uma ampla quantidade de
processos na melhoria da qualidade final (BRITO et al., 2014; DAS; DENNIS, 1998b;
GANESAN et al., 2013; KIM; WECK, 2007; LIAO, 2006; MANEKAR et al., 2011;
ODU; CHARLES-OWABA, 2013; ROCHA et al., 2015; WU et al., 2004). No

entanto, alguns destes trabalhos ndo atingem as metas propostas, ou seja, geram
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respostas matematicamente satisfeitas porém enviesadas, no que tange ao real sentido

experimental do processo.

Geralmente somas ponderadas (W) e programacao por compromisso (CP) sao
métodos empregados em otimizacdo multiobjetivo, porém com deficiéncias que
comprometem resultado final da otimizagdo (MESSAC; MATTSON, 2002). Entre as
propriedades indesejaveis do método (W), estdo na distribuicdo irregular dos pontos
otimos, mesmo com distribuicdo homogénea dos pesos, 0o que destitui pontos em
regides do espago ndo convexo, sendo que, este pontos nao detectados pelo algoritmo
podem no entanto serem de interesse tecnologico (ISMAIL-YAH, 2001; KIM;

WECK, 2007).

Infelizmente, a utilizagdo de qualquer um desses métodos ignorando suas
limitagdes, pode levar a resultados totalmente equivocados (ODU; CHARLES-
OWABA, 2013). Isto ¢ um aspecto importante, visto que nem sempre ¢ facil de se
verificar a convexidade de modelos em aplicacdes reais, sendo esta principal limitagdo

destes métodos (MIETTINEN, 2008).

Alguns outros métodos de otimizagdo multiobjetivo como e-Constraint,
cairam em desuso, devido ao aparecimento de métodos mais eficientes e robustos, que
podem ser desenvolvidos com menor niimero de restrigdes, € uma maior varredura da

regido viavel mesmo em espacos ndo convexos (KIM; WECK, 2007).

Formalmente um problema de otimiza¢do multiobjetivo pode ser descrito

segundo a formulagdo definida nas Equagdes ,(2.3), (2.4) e (2.5)

Minimize F(X):[FI(X),Fz(X),...,Fk(X)]T (23)
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Sujeitoa:gf(x)SO,jzl,Z,...,m (2.4)

h,(x=0, 1=12,..e 2.5)

Onde “k” é o nimero de func¢des objetivo, “m” é o nimero de inequagdes de
restrigdo, ¢ “e” o nimero de equagdes de restri¢do. O vetor das variaveis de decisdo
pode ser representado por x € E™, onde “n” é o nimero de variaveis independentes
x;. F(x) € E¥ ¢ o vetor de fungdes objetivo F;(x). O gradiente da funcio F;(x) em
fungdo de x escrito como V,F;(x) € E™. x ¢ o ponto que minimiza a fung¢do objetivo
Fi(x). A regido do espaco de solugdes viaveis, ou dentro do contexto de otimizagao,
pode ser representada pelo vetor X podendo ser definido como {x|g;(x) <0, j =
1,2,...,m; e ;(x)=0,i=12,..,e}. A regido viavel do espago Z, pode ser
definida matematicamente como {F(x)|x € X}. O espago viavel pode ser
discriminado como o espago de solugdo onde as restrigdes ndo serdo violadas, ou seja,

o algoritmo de busca ndo ira ultrapassar a regido determinada pelas restricdes inseridas

(MARLER; ARORA, 2004).

Portanto, pode-se observar que na modelagem de problemas multiobjetivos
nem todos os pontos pertencem a uma regido viavel, o que consequentemente, mesmo
com um problema irrestrito, apenas determinados pontos do espaco estdo dentro de
uma regido Otima, o que inviabiliza o0 método de solugdo visual e grafica como por
exemplo contour plot , gerado através da superficie de resposta, como um possivel

método de identificagdo dos pontos 6timos (MARLER; ARORA, 2004).
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2.4.1 Solucoes Pareto Otimas

Portanto, um processo que envolve otimiza¢do de um problema multiobjetivo
o conceito propriamente dito pode ser mais importante a propria definicio (MARLER;
ARORA, 2004). Como normalmente ndo existe uma solug@o Unica e global, se faz
necessario determinar um conjunto de pontos que se encaixem em uma defini¢ao pré-

determinada, podendo ser os proprios limites de especificagao.

O conceito atual de solugdo Pareto 6timo, ainda prevalece o mesmo enunciado
pelo autor (PARETO, 1896), o qual matematicamente ¢ definido conforme as

Equacdes (2.6) e (2.7).
X eXVxeX LFx)<F(x) (2.6)

F®<F(x) (2.7)

Os pontos 6timos que designam a fronteira de Pareto sdo definidos entre dois
pontos fixos, delimitando uma regido do espago para o problema multiobjetivo (LIM;
FLOQUET; JOULIA, 2001). Esses pontos constituem a “amarragdo” da fronteira
sendo designados como Nadir e utopia (GONZALO et al., 2008). O ponto de utopia
pode ser definido no espaco dos objetivos cujas componentes se situiam em niveis que
constitui valores 6timos de cada funcdo objetivo na regido admissivel quando
otimizadas individualmente. Em compensagao o ponto de Nadir representa os niveis
que estabelecem os piores valores de cada fungdo objetivo pertencente a uma regido
eficiente. Nestas circunstincias, ter como solu¢do do problema multiobjetivo um
conjunto de solugdes “otimas”, pode ser abrangente no sentido de ndo designar

somente uma resposta unica referente a um 6timo global. A , evidencia uma fronteira
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de Pareto para um problema biobjetivo de custo e desempenho, evidenciando os

pontos principais desta fronteira.

Solugio dominada

Otimo individual
(maximizar o desempenho)
e
z
= ]
Q
[, Otimos multiplos
(otimizar os dois objetivos)
Desempenho

FRONTEIRA DE PARETO

(conjunto de solugées nao dominadas)

P 4
Otimo individual
(minimizar o custo)

Figura 2.3-Fronteira de Pareto para custo de desempenho

Dentre os varios métodos de otimiza¢do existentes, estocasticos ou
deterministicos, alguns ainda sdo pouco explorados em pesquisas. A divisdo desses
métodos pode ser feita através da forma de escrever a fung@o objetivo, ou seja, usando
métodos de priorizagdo ou métodos de aglutinagcdo. O método de priorizagao reintegra
a maior importancia de determinada funcdo objetivo que se deseja otimizar, em
detrimento as outras fungdes. Dentro dessa classe encontra-se na literatura problemas

de programacao Lexicografica e método do e-restrito (MIETTINEN, 2008).

O método de aglutinacdo consiste em combinar n fungdes objetivos
individuais, de forma a obter uma funcao objetivo global, da qual quando otimizada,
concomitantemente otimiza as func¢des individuais, onde neste grupo compdem o

Método do critério global e Desirability (MIETTINEN, 2008).
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O método do critério global pode levar a constru¢ao de uma fronteira de Pareto
heterogénea, inviabilizando determinados espagos de solu¢do conforme evidencia a

Figura 2.4.

Figura 2.4- Representacdo grafica da fronteira de Pareto MCG

E valido ressaltar que as fronteiras construidas a partir do MCG nem sempre
possuem este comportamento, no entanto podem nao encontrar pontos em regides
restritas do espaco solugdo. Este tipo de método possui também como restricdo a
elevada correlagdo entre as respostas, o que induz a inversdo da correlacdo na

constru¢do da fronteira.

2.4.2 Método de somas ponderadas

Este método tem recebido ao longo dos anos, maior atengdo dos pesquisadores

com uso em problemas multiobjetivos (STEPONAVICE; TOLYGAUS, 2010).

Neste método, os problemas de otimizagdo multicritérios sdo substituidos por
um problema de otimizacdo escalar através da criacdo de uma funcdo que pode ser

descrita segundo Eq. (2.8) e (2.9).
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Minimizar F(x) = {Zp: \ f i(x)} (2.8)

Sujeito a : gi(x) <0 2.9)

Onde, wi > 0 sdo os coeficientes de ponderacdo (ou pesos), que representam a

importancia relativa de cada critério.

Normalmente assume-se que:

=
Il

(2.10)

Para que “w;” possa refletir bem a importancia dos objetivos, € feito com que
todas as funcdes sejam expressas de forma adimensional. Com este objetivo a Eq.

(2.10) pode ser escrita na seguinte forma:

I6)=2w f e, 2.11)

Onde “c;” s@o constantes multiplicadoras. Geralmente, melhores resultados sao

obtidos quando adota-se c¢; = ﬁ , onde fio ¢ a solugdo ideal (STEPONAVICE;

TOLYGAUS, 2010).
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2.4.3 Método do critério global

Neste método, a solugdo oOtima é um vetor de variaveis de decisdo que
minimiza algum critério global. Cabe ao pesquisador definir a fungdo que melhor
descreve o critério global, de forma que se possa obter a solugdo mais proxima
possivel da considerada como alvo (BISWAS; KUAR; MITRA, 2014). Geralmente

usa-se a seguinte forma:

(2.12)

0 :
f(x)_i[fi _]:)i(x)J
i=1 /i

e
S

A escolha do expoente “s” na Eq. (2.12), varia de acordo com o objetivo a ser

previamente requerido. Desse modo, o problema ¢ determinar qual valor de “s” sera

mais satisfatorio apds a minimizagdo (BISWAS; KUAR; MITRA, 2014). Podemos

representar ainda a fungdo global por um conjunto de familias.

Lp={§‘f?—fi(xf]1sS5w (2.13)
-1

A essas familias de métricas dar-se o nome de métricas Lp.

2.4.4 Médias geométricas e Desirability

Para tratar o problema das respostas multiplas, Derringer ¢ Swich (1980)

criaram uma estratégia eficiente de otimizagdo simultdnea. O algoritmo criado
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originalmente por Harrington (1965) e, posteriormente aprimorado pelos
pesquisadores, foi denominado de Desirability. O principio estabelece um
relacionamento entre as respostas e as variaveis independentes. Em geral, isto pode
ser feito utilizando (MSR). Portanto, fazendo uso da formula¢do de Harrington
(unilateral ou bilateral), cada uma das respostas do conjunto original ¢ transformada,
tal que di pertenga ao intervalo 0 < d; < 1. O valor de d; aumenta quando a i-ésima
resposta se aproxima dos limites impostos. Combinando as respostas transformadas

através de uma média geométrica, encontra-se o indice global D, tal como descreve a

Eq. (2.14)

b= [dl(Yl)dZ(YZ)"dk(Yk)F .19

O indice global D também pertence ao intervalo [0, 1] e sera maximizado
quando todas as respostas se aproximarem o maximo possivel de suas especificagdes.
Quanto mais proximo do valor 1 estiver D, mais proximas as respostas originais
estardo dos seus respetivos limites de especificac@o. O ponto de 6timo geral do sistema
¢ o ponto alcangado pela maximizagdo da média geométrica calculada a partir das
funcdes desirability individuais (ABELLEIRA et al., 2012).

Produtoérios conduzem a bons resultados em otimizacao do tipo multiobjetivo,
em fronteiras geralmente convexas. Neste caso os pesos devem ser atribuidos na forma

de expoentes destituindo dos coeficientes. Logo a funcio global pode ser escrita como:

1

” 2.15
Minimizar F(x) = |:1£[ flwl(x)j| ( )

i=1
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Sujeitoa :gi(x) <0 (2.16)

=3 (2.17)

Uma das principais deficiéncias do método Desirabillity (Derringer e Suich,
1980), se encontra na limitagao de sua aplicagdo em meio a otimizagdo com multiplas
respostas, o qual denota pela escolha subjetiva de uma fungdo individual de
otimizagdo, sendo desprezado a consideracdo das variancias das respostas Ko et al.

(2005) e Wu (2005).

2.4.5 Método NBI

Normal Boundary Intersection (NBI) ¢ um método de elevado potencial de
solucdo de problemas multiobjetivos devido sua efetividade em resolve-los e

principalmente na construgdo da fronteira de Pareto. (AHMADI et al., 2015).

O método NBI (DAS; DENNIS, 1998a), e suas adequagdes, restricdes de
igualdade (MESSAC; MATTSON, 2002), sdo métodos utilizados para melhor
determinagdo eficiente e robusta de pontos 6timos. Este método tem proporcionado a
solugdo de problemas de otimizac¢do em espagos ndo convexos de solugdo (MESSAC;

MATTSON, 2002).

Muitos pesquisadores tem utilizado de artificios de modificagdes de método

NBI em novas descobertas para a constru¢do da fronteira de Pareto (SIDDIQUI;
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AZARM; GABRIEL, 2012). No entanto, a melhor forma de construgao desta fronteira
¢ obtido através da combinagdo de multiplos objetivos em um objetivo individual, e

minimiza-lo em fung¢fo de varios parametros (DAS; DENNIS, 1998a).

O método NBI tem como ponto inicial a construcdo da matriz Payoff @,
composta a partir dos valores 6timos individuais (ponto de Utopia) e os valores piores
(ponto de Nadir), para um problema arbitrario com “m ” fungdes objetivos conflitantes

(VAHIDINASAB; JADID, 2010). O vetor de solucdo que minimiza individualmente

a i-ésima funcdo objetivo f, (x)¢ representado por x, de sorte que o valor minimo de

/, (x) neste ponto seja £"(x; ), ou como outra representagio fU.

Quando se substitui o ponto de 6timo individual x; obtido na otimizagdo de

funcdo objetivo nas demais fungdes, tem-se f, (x, ), ou ainda fN que ¢, portanto, um

valor ndo-6timo dessa fungdo. Repetindo-se este algoritmo para todas as fungdes, a

matriz Payoff ¢ representada conforme a equacdo matricial (2.18).

(2.18)

Cada linha de ® ¢ composta valores minimos e maximos de f, (x). No método

NBI, estes valores podem ser usados para normalizar as fungdes objetivo,
principalmente quando estas sdo representadas em escalas ou unidades diferentes. De

maneira semelhante, escrevendo o conjunto de 6timos individuais em um vetor, tem-

1

se 1V =[f1(x1) e f,.*(xf) - fm(xm)]7 Este vetor ¢ denominado Utoepia. Do

mesmo modo, agrupando-se os valores maximos (ndo-6timos) de cada funcao objetivo
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tem-se fN =[fi(x ), .., fi(x; ), ., frn(xm )]T. Este vetor é denominado de Nadir
(JIA; IERAPETRITOU, 2007). Usando estes dois conjuntos de pontos extremos, a

normaliza¢do das fungdes objetivo pode ser obtida como a Eq. (2.19):

O (2.19)

Este artificio conduz, consequentemente, a normalizagdo da matriz Payoff, ®
De acordo com Das e Dennis (1998), as combinagdes convexas de cada linha da

matriz Payoff, ® formam a “Envoltéria Convexa de Minimos Individuais” ou do
inglés CHIM (Convex Hull of Individual Minima ), ou ainda, a Linha de Utopia como

pode ser visto na Figura 2.5.

Sax) Regido Viavel

Sfolxs™®)

S (xa™)

SrEe®) Jix2*) filx)

Figura 2.5-Método da Interse¢do Normal a Fronteira (NBI)

A distribuigdo dos pesos de forma homogénea na construcdo da fronteira, nao

garante uma fronteira equispagada (JIA; [IERAPETRITOU, 2007). A Figura 2.5 ilustra
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os principais elementos associados a otimizacdo multiobjetivo. Os pontos de

*

ancoragem representam as solucdes individuais de duas fungdes f,-*(x, )(JIA;
IERAPETRITOU, 2007). Os pontos “a”, “b” e “e” sdo calculados a partir da matriz
pavoff escalonada, @w. Considerando um conjunto de valores convexos para os
pesos, w, tem-se que ®w representard um ponto na linha de utopia. Fazendo 7 denotar
um vetor unitario normal a linha de utopia nos pontos ®w na direcdo da origem, ou

seja, ®w+Din, com DeR, representard o conjunto de pontos naquela normal
(STEPONAVICE; TOLYGAUS, 2010). O ponto de intersegdo desta reta normal com
a fronteira da regido vidavel que for mais proximo da origem correspondera a
maximizacdo da distancia entre a linha de utopia e a Fronteira de Pareto. Desse modo,
o método NBI pode escrito como um problema de programacgdo ndo-linear restrita

segundo Eq. (2.20).

Max D

(x.1)
subjectto: ®w+ Di = F(x)
xeQ

(2.20)

O problema de otimizacdo representado através da Eq. (2.20), pode ser

resolvido interativamente para diferentes valores de “w”. Uma escolha comum
proposta por (JIA; IERAPETRITOU, 2007) ¢ fazer w, =1—Zi:1w,.. Por uma

questdo de simplificagdo, o pardmetro conceitual D pode ser algebricamente
eliminado da Eq. (2.20), dado este estar presente tanto na funcdo objetivo quanto nas
restricdes de igualdade. Para o caso bidimensional, esta expressdo simplificada pode

ser reescrita conforme Eq. (2.21).
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s.t.:fl(x)— 72(x)+2w—1=0 2.21)
gj(x >0 '
0<w<l

Onde f/(x) e f,(x) representam duas fungdes objetivo escalonadas

(normalizadas).

Muitos pesquisadores t€ém utilizado NBI em otimizag¢do multiobjetivo, porém
somente em areas muito especificas, ndo englobando outras areas principalmente
industriais (Steur 1985; Collette; Siarry 2004; Cohon 2004; Das e Dennis1998; Jia e
Ierapetritou 2007; Messac et al. 2003). Estes pesquisadores utilizam somente o

método matematico propriamente dito, com poucas aplicagdes em areas mais técnicas.

Devido a adequagdo aos algoritmos ja existentes na literatura para
determinadas condi¢des de contorno especificas, algumas pesquisas tem sido feitas na
modificacdo da formulagdo matematica, por exemplo do algoritmo do NBI

(SIDDIQUI; AZARM; GABRIEL, 2012), modificando a estrutura da CHIN.

O método NBI tem sido empregado na geragdo de solugdes de “trade-off” em
problemas de otimizagdo multiobjetivo para construg¢do da fronteira de Pareto (DAS;
DENNIS, 1998a; JIA; IERAPETRITOU, 2007; LOPES et al., 2016; SIDDIQUI,

AZARM; GABRIEL, 2012; VAHIDINASAB; JADID, 2010).

Apesar da versatilidade do método NBI, uma restricdo na sua aplicagdo foi

verificada, o que se configurou como o problema de pesquisa referente a esta tese.

Este problema pode ser definido em fungdo da correlagdo positiva das
respostas que compoe a solucdo “tradeoff”. Quando estas respostas possuem uma
correlagdo forte e positiva, o método NBI tende a falhar e pode produzir resultados

ndo condizentes com o processo real modelado (COSTA et al., 2016). De forma a
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generalizar a restrigdo da construcdo das fronteiras a partir do método, as combinagdes
convexas de pesos criam fronteiras com correlacao negativa, conduzindo a resultados

inveridicos (PAIVA; FERREIRA; BALESTRASSI, 2007).

Portanto a correlacdo entre as respostas, pode substancialmente influenciar os
valores dos coeficientes da regressdo, ndo podendo ser negligenciada (COSTA et al.,

2016).

Quando ha uma correlagdo positiva entre as respostas principais, 0 que ocorre
claramente € a inversdo da fronteira de Pareto, diretamente relacionado a influéncia
do peso atribuido a cada uma das fun¢des, ou seja, quando ¢ inferido determinado
valor superior de peso para uma das fungdes, a outra funcao € desprivilegiada. A nao

observancia deste detalhe pode levar a conclusdes inadequadas.

2.5 Método de Componentes Principais

A analise de componentes principais tem por objetivo descrever os dados
contidos em um quadro de individuos-varidveis numéricas: onde “p” varidveis serdo
mediadas com “n” individuos. Este tipo de analise, é considerada um método fatorial,
pois a reduc@o do numero de variaveis ndo se faz por uma simples selecdo de algumas

dessas, mas pela construcdo de novas e sintéticas, obtidas pela combinagdo linear das

variaveis principias por meio dos fatores (HOTELLING, 1933).

O MCP ¢ uma técnica matematica da analise multivariada, que possibilita
investigacdes com um grande numero de dados disponiveis. Possibilita, também, a
identificacdo das medidas responsaveis pelas maiores variagdes entre os resultados,

sem perdas significativas de informacdes (TRUST, 2016). Além disso, transforma um



56
conjunto original de varidveis em outro conjunto, formado pelos componentes
principais (CP) de dimensdes equivalentes. Essa transformacao, em outro conjunto de
variaveis, ocorre com a menor perda de informagdo possivel, eliminando algumas
variaveis originais com pouca ou nenhuma informacdo (RAO et al., 2016). Essa

o

redu¢do de variaveis sO sera possivel se as “p” varidveis iniciais ndo forem

independentes e possuirem coeficientes de correlagdo nao-nulos.

Geometricamente, a analise de componentes principais compreende em uma
rotagdo rigida aos eixos coordenados para um sistema mais conveniente de eixos
principais, ou seja, um sistema que possua maior nimero de informagdes pertencentes
ao processo em analise, o que facilita muito a transcri¢do da informagdo em modelos
mais fidedignos. Os novos eixos formados a partir da rotagdo, estdo localizados de
modo que o primeiro eixo principal passa através dos dados na direcdo de maior
dispersao ou de variancia. O que contextua as coordenadas dos objetos ao longo deste

eixo sao os escores do primeiro componente principal (COSTA et al., 2016).

A meta da analise de componentes principais ¢ abordar aspectos como a
geracdo, a selegdo e a interpretacdo das componentes investigadas, o que fica
praticamente impossivel quando se trabalha com grande montante de dados. Ainda
pretende-se determinar as variaveis de maior influéncia na formagdo de cada
componente, que serdo utilizadas para estudos futuros, tais como de controle de
qualidade, estudos ambientais, estudos populacionais entre outros (FACTS, 2014). Os
componentes principais sdo gerados pela combinacdo linear das variaveis que

apresentam maior variabilidade na matriz de covariancia (FACTS, 2014).

Atualmente, uma das principais aplicagdes do MCP ocorre quando as variaveis
sdo originarias de processos em que diversas caracteristicas devem ser observadas ao

mesmo tempo. Esta técnica vem sendo estudada por autores como (PAIVA, 2006;
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PERUCHI, 2014), em andlises multivariadas de elevada complexidade, para
construcao de modelos em processos especificos. Na pratica, o algoritmo de MCP
baseia-se na matriz de variancia-covariancia, ou na matriz de correlagdo, de onde sdo
extraidos os autovalores e os autovetores. A andlise de componentes principais
substitui um conjunto de variaveis correlacionadas por um conjunto de novas variaveis
ndo corrclacionadas, sendo essas combinacgdes lineares das varidveis iniciais, e
colocadas em ordem decrescente por suas varidncias, VARVARpc41 >

VARpcaz - VARpcap, (TRUST, 2016).

As novas variaveis geradas denominam-se componentes principais, ¢ possuem

independéncia estatistica justamente por ndo possuirem correlacdo entre os grupos.

2.5.1 Formula¢ao do MCP

Para o bom éxito da aplicacdo de método dos componentes principais, deve ser
seguido algumas etapas, iniciando com a determinagdo da matriz de variancia-
covariancia. A matriz de variancia-covariancia, representada através da Eq. (2.22) ¢
expressa pela contribuicdo de cada uma das variaveis sempre tomadas duas a duas,

responsavel pela identificacdo do comportamento destas variaveis.

St Sia Sip
S _ S21 S22 5‘21 _ 1 n v B 1 n 7)( B ) (2 22)
I o, . |, com Sii—*z;(y,‘_y,‘) Si/_;Z(yi_yi Yi—Y; :
: : .o = =
Sp1 Sp2 Spp

Assim os termos situados na intersecdo da i-ésima linha e j-ésima coluna

corresponde a covariancia, em contrapartida os termos da diagonal principal da matriz
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representam as variancias. A matriz de covaridncia ¢ uma matriz quadrada de ordem
m x n ¢ simétrica, visto que S;; = Sj;. Posteriormente ao calculo da matriz de

covariancia, numericamente os autovalores podem ser determinados segundo a Eq.

(2.23).

S—All=0 (2.23)

O escalar  representa os autovalores que satisfazem a Eq. (2.23). Neste
contexto se S é a matriz de variancia-covariancia de dimensdop x pe seu autovalor
correspondente, entdo consideramos a direcdo da analise como um autovetor x ndo

nulo, o qual satisfaz a Eq. (2.24).

I

SX=AX (2.24)

Onde o termos X representa a matriz de autovetores correspondentes a todos

autovalores conforme equacgao matricial (2.25) e (2.26).

N .xil p
X:=| X, sendo injz =1 XiT x =1, condi¢do de normalidade (2.25)
i=1
x:’p

4 ’ (2.26)
z X; X, =0,V i#k x, x=0,Condigio de Ortogonalidade dos Vetores
i=1

As duas restricdes mostradas nas Eq. (2.25) e Eq. (2.26), estdao relacionadas
com a trivialidade da solucdo (Normalidade) e ao mesmo tempo os componentes
principais serdo independentes (Ortogonalidade). O autovetor normalizado pode ser

determinado de acordo com a Eq. (2.27).
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-

¥, =0 (2.27)

S—-AI

Onde:

- . . X (2.28)
X *= 2 2 > | X2 =1
\/Xi1+xz'2+"'+x,'p X,

i

Yy
-

Xi

Neste contexto observa-se sempre um elipsoide de densidade de probabilidade

constante a partir da formulagdo como pode ser visto na Figura 2.6.

Y2

Figura 2.6- Representagdo MCP

Portanto os CP sdo diretamente proporcionais a raiz quadrada dos autovetores,

onde pode ser escrito a relagdo mostrada na Eq. (2.29):

PCA = A: PCA, <A, (2.29)

Assim, a analise das componentes principais toma os eixos X; e Xz e os coloca

na dire¢ao de maior variabilidade (COSTA et al., 2016).
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2.6 Analise fatorial

A analise fatorial ¢ uma técnica estatistica multivariada capaz de descrever
inimeras respostas em grupos estruturados e nao correlacionados, mesmo as vezes

ndo observaveis (ABDI, 2003; DEAN, 2009; MULAIK, 2010; OSBORNE, 2015).

Supondo que os fatores possam ser agrupados por suas correlagdes, todas as
variaveis que pertencem a um grupo especifico serdo altamente correlacionadas entre
si, mas terdo pequena correlagdo com variaveis de diferentes grupos (RENCHER,
2012). Esta técnica pode ser considerada como uma extensdo da andlise de

componentes principais.

A fim de tornar a interpretacdo dos grupos de dados que sdo considerados
relevantes, uma primeira etapa sugerida apos a extragao dos fatores ¢ geralmente uma
rotacdo dos eixos, visto que, utilizar analise fatorial sem método de rotagdo,

contextualizaria a aplicag@o do proprio método MCP (RENCHER, 2012).

Todavia dois tipos principais de rotagdo sdo utilizados: ortogonal quando o
novos eixos também sdo ortogonais entre si, ¢ obliqua quando os novos eixos nao
possuem ortogonalidade (ABDI, 2003). Mesmo apos a rotagdo realizada em um
subespaco especifico, a capacidade de explicacdo dos grupos de dados formados
através da varidncia no subespaco total, sera sempre a mesma antes da rotagdo (LIN,

2010; TRYFOS, 1998; TUTORIALS; REPORT, 2009).

A maior parte da logica para rotagdo dos fatores vem de Thurstone (1947) e
Cattell (1978), que defendeu seu uso devido a capacidade de simplificacao dos dados,
constituindo uma estrutura de entendimento dos fatores bem mais favoravel e

relevante.
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Quando se faz uso de uma rota¢do ortogonal, as linhas da matriz representam

os fatores originais e¢ as colunas os novos fatores, gerados apos rotagdo. No
cruzamento da linha “m” com coluna “n” tem-se o cosseno do angulo formado pelos
eixos originais € 0s novos eixos construidos e ap6s rota¢do, onde 73, , = c0s6,, ,. Na

Equacao matricial (2.30), é apresentado a matriz de senos e cossenos para a rotagdo

R.

R {cos 0. cos 6’1‘2} _ {cos 0. —senb.
cost,, cosO..| |senl. cosO., (2,30)

A matriz de rota¢do tem a propriedade importante de possuir ortogonalidade,
0 que contextua uma matriz de co-senos de dire¢do e portanto RTR = I o que pode ser

observado na Figura 2.7 (ABDI, 2003).

Figura 2.7- Rotag@o ortogonal em duas dimensdes

Gorsuch (1983, pp. 203-204), propde quatro diferentes tipos de rotagdo
ortogonal: Equimax, Orthomax, Quartimax, e Varimax. Gorsuch (1983, p. 205) e Kim
and Mueller (1978, p. 50), direcionam a escolha de rotagdo Varimax para sistemas

correlacionados e promax (obliquo) com correlagdo aparente ou espurias, ou seja, ha
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existéncia de um vinculo estatistico entre duas variaveis, mas ndo existe nenhum
fenomeno logico para que isso ocorra (DIEN, 2010). Na possibilidade de encontrar
fatores independentes apds a rotacdo dos eixos, os métodos de rotagdo ortogonal,
como o varimax, sdo preferidos em detrimento daqueles de rotagdo obliqua (DIEN,

2010).

Existe ainda um argumento favoravel ao uso da rotacdo ortogonal, e
consequentemente o método Varimax, elencando uma matematica bem mais simples
de ser trabalhada, além de ter contribuido com significantes aplica¢cdes no comego do
século XX, quando analise fatorial foi descoberta, ainda onde havia grande limitacdo

de computadores e softwares (OSBORNE, 2015).

Diante do exposto, (JOHNSON; WICHERN, 2007), propuseram um

direcionamento na aplicacdo da analise fatorial conforme segue.

e Extracdo das respostas pelo MCP;
e Observar a separacdo dos cluster de respostas;

e Tentar rotagdo varimax;

As informagdes necessarias para obtencao dos scores do primeiro componente
principal, vem da combinagdo linear entre as respostas, que possui a capacidade de

maximizar a variancia (JOHNSON; WICHERN, 2007).

2.7 Método de Rotaciio Varimax

Desenvolvido por Kaiser (1958), ¢ indubitavelmente o método mais popular
de rotagao utilizado em pesquisas de contexto geral (ABDI, 2003). A rotagdo Varimax,

proporciona pequeno numero de grandes carregamentos (Loadings), e grande nlimero
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de zeros, conforme proposto por Thurstone (1947). Apos rotacdo Varimax simplifica-
se significantemente a interpretagdo dos grupos, visto que cada variavel original tende
a associar com um (ou um pequeno numero de fatores), e cada fator representa um

grupo de varidveis, aumentando a separagdo das respostas (DEAN, 2009).

Portanto como sugerido por kaiser (1958) e referenciado por (KASS; TINSLEY,
1979) o método varimx € o mais conhecido ¢ mais utilizado. Este método constitui de

uma transformag@o a qual deseja-se maximizar a variancia dos Loadings conforme a

Eq. (2.31).

2{27 —(27] /P} 2.31)

Onde:

=T /h (2.32)

Onde, l;; sdo loadings, sendo m fatores comuns e p variaveis no espaco de

dimensdo formado pelos fatores comuns.

Var=2[l?k—Z?kJ ’ (233)

Onde, l; “ seria o quadrado dos carregamentos da j-iésima variavel e k-€simo fator e

L, referente a média dos carregamentos da j-i€sima variavel e k-ésimo fator.
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2.8 Processos de tratamento de residuo liquido

Inimeras formas de tratamento de residuos liquidos tém sido utilizadas
atualmente na industria de forma a obter a satisfatoria redugo da carga orgénica, cor

dentre outros compostos persistentes presentes no meio.

Grande parte dos corantes utilizados na industria téxtil possuem caracteristica
de compostos azo representados pela insaturacdo da ligacdo entre dois grupos
nitrogénio dentro da molécula (K. Hunger, 2003; H. Zollinger, 2003). Dentro das
inimeras formas de tratamento, processos de adsor¢@o usando diferentes adsorventes
como carvao ativado e zeoélitas, flotagdo usando agentes floculantes anidnicos ou
cationicos, biodegradagdo usando processos anaerdbios ou  aerdbios,
coagulagdo/floculacdo usando varios coagulantes / floculantes cloreto de aluminio,
cloreto férrico e levafloc ®, oxidagdo quimica com 0zonio dentre outras sdo aplicagdes

comuns ao meio industrial (Forgacs et al., 2004; Koprivanac et al., 2004).

Uma das grandes dificuldades no tratamento de compostos do tipo azo,
utilizando tratamentos convencionais como biologicos, que apesar de serem
economicamente mais viaveis ainda ndo possuem potencial de destruigdo efetivo de
destruig@o destes compostos (Costa et al., 2004). Estes compostos sdo conhecidos por
serem definitivamente ndo biodegradaveis em condicdes aerobias, demonstrando a

necessidade de utilizacdo de outros tipos de tratamento (Baughman et al., 1994).

Dentro deste contexto os POA’s sdo processos oxidativos avancados dotados
da capacidade de destruicao destes compostos, sem carater seletivo podendo ser
aplicados em qualquer tipo de processo de tratamento (Arslan et al., 1999; Petermel

et al,, 2006). Juntamente com os POA’s a implementacdo de ferramentas de
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modelagem estatistica bem como otimizagdo destes processos, podem ser utilizados
de forma positiva, elencando principais fatores responsaveis pelo processo, bem como

os niveis mais eficientes de operagao.

2.9 Processo de tratamento de efluentes téxteis

Inimeras classes de compostos, geralmente organicos, que conferem cor tem
sido utilizado no mercado mundial, a fim de atribuirem propriedades visuais mais
atraentes a produtos comercializados. No entanto parte desses compostos durante o
processo de tingimento, ndo sdo incorporados a produtos e processos, constituindo
assim caudais podendo conter tragos ou até mesmo concentragdes mais elevadas
desses corantes. Além disso, os corantes podem ser toxicos, apresentar atividade
carcinogénica e reduzir ou eliminar a penetragdo da luz em camadas mais baixas da
agua em corpos receptores, e, como resultado, as plantas aquaticas sdo impedidas de
realizar com sucesso o processo de fotossintese, diminuindo niveis de oxigénio
dissolvido e consequentemente potencializando aumentos de compostos nitrogenados
(eutrofizagdo) (BEHIN et al., 2015; DAVE; KAUR; KHOSLA, 2011; TISA; ABDUL
RAMAN; WAN DAUD, 2014). Corantes classificados como azo sdo especialmente
prejudiciais a flora e fauna aquaticas, pois eles sdo altamente toxicos e podem resistir
a degradag@o por calor, luz e microorganismos. Considerando que os azo-corantes sao
responsaveis por aproximadamente 70% do uso nas industrias téxteis, eles se tornam
tanto ambientalmente quanto economicamente importantes (FLORENZA et al., 2014;
TISA; ABDUL RAMAN; WAN DAUD, 2014). Varias pesquisas t€m sido feitas

recentemente para o desenvolvimento do tratamento de aguas residuais, sendo
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encontradas no mercado tecnologias fisicas, quimicas e bioldgicas para a eliminagao
de compostos toxicos e recalcitrantes de aguas residuais contaminadas por estes
corantes, e dentre elas, tém sido relatado na literatura o processo de separagdo por
membrana, a degradagdo microbiana aerdbia e anaerobia, a adsor¢do, a oxidagdo
quimica, entre outros (ARSLAN-ALATON, 2007; DE LUNA et al., 2013; LEE;

ABDUL HAMID; LAI, 2015; YAGUB et al., 2014).

A industria téxtil é responsavel por ocupar a quarta posicdo mundial dentre
todos os setores industriais poluidores, e seus efluentes apresentam forte coloragdo e
substancias quimicas complexas de dificeis degradacdo (ARSLAN-ALATON, 2007;
ROBINSON et al., 2001). Os corantes sdo um dos principais poluentes presentes nos
efluentes té€xteis, podendo ser toxicos, carcinogénicos, ¢ capazes de bloquear a luz
solar em corpos d’agua, perturbando o equilibrio da vida aquatica (ARSLAN-
ALATON, 2007). Em particular, os corantes azoicos englobam a maioria de todos os
corantes comerciais. Para ser classificado como azoico, o composto deve conter pelo
menos um grupo azo (-N=N-) que se liga a dois outros grupos, sendo pelo menos um

deles aromatico(ARSLAN-ALATON, 2007).

Atrelado a caracteristica multivariada do processo de tratamento de efluentes
provenientes de industria téxtil, devido a inimeros corantes, sais contendo metais
pesados dentre outros compostos nocivos ao ecossistema e prejudiciais a saude
humana, muitos pesquisadores tem se atentado para a criagdo de modelos a partir de
superficies de resposta para maior compreensdo do processo de forma geral
(ARSLAN-ALATON, 2007; EJHIEH; KHORSANDI, 2010; GOTTSCHALK et al.,
2000; KOGELSCHATZ, 2003; VINCENZO NADDEO, 2013). A construgao de
modelos que representem um processo de tratamento de efluentes téxteis, sendo

poucos na literatura, pode ser considerado um viés na efetividade desses tratamentos
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como possibilidade de um aumento de escala, como maior confiabilidade e maior

estabilidade.

Portanto a extensa importdncia em determinar as condicOes Otimas
experimentais do processo, a fim de reduzir a0 maximo a carga organica, bem como,

a cor com menor custo possivel.

2.9.1 Processos oxidativos avancados (POA’s)

Os processos oxidativos avancados, definido por Glaze et al. (1987) ¢
considerado um conjunto de técnicas que a partir de reagdes quimicas pode gerar
alguns radicais com elevado potencial de oxidacdo primaria e secundaria de
compostos organicos € inorganicos em meio aquoso ou tdo somente em gases
contendo estes compostos. Dentre os radicais o principal seria a radical hidroxila
(HO¢), com potencial de oxidacao de 2,8V. Este tipo de radical ¢ alocado em ordem
decrescente de potencial de oxidagdo em segundo estamento, estando abaixo somente

do fluor.

Determinados tipos de compostos combinados com uma fonte de energia
podem fornecer este tipo de radical hidroxila em solugdo. As substancias mais
utilizadas sdo o peroxido de hidrogénio, oxigénio e 0zonio. Este tipo de processo tem
relacdo direta com a variagdo de pH, concentragdo do oxidante, concentracao da carga
organica inicial e concentracdo e tipo do oxidante utilizado no processo. Tehrani-
Bagha et al., (2010) estudaram a degrada¢do de um corante azo persistente utilizando
0zonio como oxidante. Foram estudados a dosagem de ozonio no tratamento, pH e

concentragdo inicial do corante, avaliando sempre a reducdo da matéria organica
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através do método de Carbono Organico Total (COT) e reducdo da cor por
espectrofotometria. Sendo assim qualquer modificacdo nos parametros identificados
neste processo de tratamento, pode ocasionar a reducdo da eficiéncia final. Em
processos continuos isso pode ser praticamente destituido de controle, sendo assim a
opgdo por processos que sejam batelada ou semibatelada sdo preferenciais para este

tipo de processo.

2.10 Ozonio

Ozonio ¢ um gas instavel altamente oxidante capaz de reduzir grande parte da
matéria organica, como os carbonos organicos volateis na estratosfera. O ozonio pode
reagir com a matéria organica de duas diferentes e especificas formas mostradas na

Figura 2.8:

e Via direta: onde a matéria organica ¢ oxidada ou reduzida diretamente pela
concentracdo de ozonio presente no meio;

e Via indireta: Quando ha formagao de radicais hidroxilas a partir das reacdes
quimicas especificas, e a matéria organica € oxidada através destes radicais na

maior parte presentes no meio reacional,
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Figura 2.8- Mecanismo decomposigio do ozénio molecular (BELTRAN, 2004)

A decomposi¢cdo do ozonio na reacdo indireta, estd relacionada com a
concentracdo da espécie OH presentes em solucdo, sendo esta reagdo nao seletiva e
instantanea (Hoigné e Bader, 1983). Todavia a reagdo de oxidacdo de forma direta ¢
um pouco mais seletiva e lenta, determinado pelo mecanismo de Criegee. O 0zo6nio

molecular pode reagir com a insatura¢ao na molécula devido a estrutura dipolar.

Determinados compostos organicos que carregam em suas estruturas elétrons
livres como o fenol podem reagir diretamente com o 0z6nio, ao contrario de outros
compostos organicos como por exemplos compostos aliciclicos ou de cadeia aberta.
Normalmente em pH < 4 o mecanismo de reagdo direta ¢ favorecido analogamente
para pH acima de 10 ocorre o favorecimento do mecanismo da reagdo indireta. Em
aguas superficiais e subterrdneas onde o pH possui um valor muito proximo da
neutralidade, ambos mecanismos direto ou indireto podem ser importantes (XIAO;
XIE; CAO, 2015). Em determinados tipos de residuos liquidos, dependendo do tipo e
concentracdo do contaminante presente, mesmo em pH = 2 a oxidacdo pode ser

indireta (BELTRAN, 2004).

Uma caracteristica dos processos que envolvem absor¢do de 0zonio em meios

aquosos, esta justamente na difusividade do ozonio no meio. Este fato ¢ de atual
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preponderancia na avaliagdo da cinética do processo (BELTRAN, 2004). Outro fator
importante relacionado a velocidade de degradacao de composto presente em solucdo,
medido através da cinética, seria a determinacdo da solubilidade do 0z6nio no meio

aquoso, diretamente ligado a constante de Henry conforme Eq. (2.34).

Po=H.<C, (2.34)

Onde He e C*03 sdo a constante de Henry e a concentracdo de saturacdo de
0zOnio respectivamente presente na solucdo, sendo influenciada diretamente pela
variacdo de temperatura e pH (BELTRAN, 2004). A avaliagdo da solubilidade do
0zOnio em meio aquoso geralmente ¢ efetuada em coluna de bolhas, que conduzem a
possibilidade de maior efeito da transferéncia de massa ao longo da coluna
(BELTRAN, 2004). O fato de estudos de solubilidade do ozénio ser realizado
geralmente em colunas de bolhas, reflete a utilizagdo do reator justaposto neste
trabalho de pesquisa. De acordo com a descricdo da solubilidade do ozonio em
solugdo, adotando um sistema com mistura perfeita, o balango molar do gas pode ser

visto na Eq. (2.35).

1Cop, 2.35
a C0; (239

Onde GO; ¢ a taxa de geracdo de ozonio. Como regra geral a reacdo pode ser
considerada como primeira ordem ou pseudoprimeira ordem com caracteristica
irreversivel (BELTRAN, 2004). No entanto a taxa de reagio ¢ baixa quando se

trabalha em pH menores que 7,0, ou seja, acidos.
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2.10.1 Aplicac¢ido do 0zonio

A utilizagdo do 0zdnio no meio industrial para o tratamento de residuos
liquidos tem aumentado muito nos Ultimos anos, sendo sua primeira aplicagdo no
tratamento de agua de consumo humano em Nice na Franga em (1906). Uma das
preocupagdes principais no uso do ozoénio como oxidante industrial, se encontra na
dificuldade de manter os estagios de tratamento de forma estavel, sendo a eficiéncia
de cada estagio associado ao contexto da qualidade final da 4gua ou do efluente a ser

descartado (Gottschalk, C., Libra, J. a, & Saupe, 2000).

A fim de estudos para degradacdo de compostos organicos em uma estagdo de
tratamento real, podemos considerar estes sistemas com capacidade de geracdo de
ozonio em torno de 0,5 Kg/h (Gottschalk, C., Libra, J. a, & Saupe, 2000). A aplicacdo
industrial pode ser implementada para quase todo tipo de industria, dependendo do

tipo de industria e tipo de residuo gerado, podendo ser dividido em trés grupos:

e Esquema geral de tratamento: processos quimicos somente ou combinados
entre fisico e biologicos;

e Pré tratamento: efluente contendo grande concentragdo de matéria organica
recalcitrante, para agua de reciclo ou descarga direta em corpos d’agua;

e Meta de remocao: transformagdo oxidativa de compostos devido sua elevada
toxidade ou cor, diminuindo os parametros DQO e Demanda Bioquimica de

Oxigénio DBO, desinfec¢do ou remogao de particulas.

O terceiro grupo representa o processo utilizado nesta tese a fim de testar o
modelo proposto. Em muitos processos o custo pode ser um fator decisivo utilizagdo
do ozonio, relacionado com a energia emanada no equipamento, fazendo com que

ocorra a quebra do oxigénio molecular e a0 mesmo tempo a fusdo com o oxigénio
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atomico. Atualmente o uso de processos hibridos, como por exemplo ozonizacgdo
como pre tratamento e posteriormente processos biologicos, tém sido muito utilizados

como forma de redugdo de custos e elevada eficiéncia da remogdo da carga organica.

Devido sua elevada eficiéncia o 0zonio tem sido muito aplicado na remog¢ao
de cor de efluentes provenientes da industria téxtil (Gottschalk, C., Libra, J. a, &
Saupe, 2000). Algumas plantas industriais de tratamento deste tipo de residuo ja estio

em operagao segundo a Tabela 2.1.
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Tabela 2.1- Visdo geral de aplicagdo de ozonio em tratamento industrial

Referéncia Efluente Tipo tratamento Tipo Capacidade Fluxo m?*/dia Observacées
reator Producao
KgOs/h
Maier e Hartl, Téxtil 03/UV Coluna de 1-2 200-400 Formagdo de lodo
1995 bolhas
Kaubach, 1996 Téxtil O3 e Biologico Coluna de 160 120000 Descoloragdo principalmente, oxidagdo de
bolhas surfactantes a 1,5 mg/L
Leitzke, 1996  Téxtil O3 e Biologico Coluna de 12 110 - 160 Descoloragdo e degradagdo de
bolhas polialcoolvinil
BC Berlin Téxtil Tratamento Coluna de 5 500 Somente descoloracao, 0zonio ndo usado na
consult, 1996 mecanico, O3 e bolhas redu¢do da carga organica

Biologico
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Uma das principais caracteristicas do processo de tratamento de efluentes
provenientes da industria téxtil seria a remog¢ado da carga organica recalcitrante, bem
como a cor além da concentracdo de surfactantes. Geralmente também concebida a
partir de processos hibridos, sempre adotando um processo bioldgico posterior.
Somente a remog¢do de cor pode ser alcancada com baixos teores de ozonio, e

consequentemente baixos custos de processo (Kaulbach, 1996).

2.10.2 Parametros que influenciam a ozonizacgao

O sistema de reagdo deve ser o primeiro a ser definido a fim de investigar os
parametros que acaso possam interferir diretamente e indiretamente. Isto consiste em
determinar a fonte de 0zo6nio, o efluente a ser ozonizado com um ou mais compostos
de interesse a serem degradados, e o vaso onde ocorre a reacdo (reator). Os pardmetros

categoricos no tratamento do residuo via ozonizagdo podem ser listados como:

Fluxo de gas e liquido;

Volume do reator;

Concentragdes iniciais ¢ finais:
o Do ozbnio na fase gasosa;
o Do ozonio na fase liquida;
o Da matéria organica na fase liquida;

° pH;

Transferéncia de massa;
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2.10.3 Geracao de ozonio

Devido sua elevada instabilidade, o ozbénio deve ser gerado no local da
aplicacdo, sendo de grande dificuldade de armazenamento. As varias formas de
geracdo de ozonio podem ser categoricamente representadas de acordo com o a fonte

utilizada na produgdo conforme a Tabela 2.2.



Tabela 2.2-Tipos de geragdo de 0zonio
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Método geragao 0zonio Principio geracio Fonte Campo aplicacio

Elétrico Descarga elétrica Ar ou O Escala laboratério ou industrial
Eletroquimico Eletrolise Agua purificada Especificamente em laboratorio
Fotoquimico O2 (ar), 4gua altamente Nova tecnologia laboratorio e

pura

escala industrial

Radiacio quimica

Agua altamente pura

Muito raramente, exclusivamente
experimental

Térmica

Agua

Muito raramente, exclusivamente
experimental
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Os dois tipos enunciados na Tabela 2.2 sdo os mais utilizados no processo
industrial, sendo a produg¢@o a partir do ar ou oxigénio uma das formas mais utilizadas

(Masschelein, 1994).

2.10.4 Geracao de ozonio por descarga elétrica

Como utilizado no processo de tratamento desta tese, este tipo de processo gera
0zOnio a partir de uma descarga elétrica que automaticamente ioniza as moléculas de
oxigénio presentes no meio através da formacao de um subestado, o plasma. Neste
processo somente entre 4 a 12% da energia total do sistema ¢ utilizada para a geracao
efetiva do ozonio, sendo o restante transformado em calor (Ozonek et al., 1994). O
aumento de temperatura dificulta a geracdo de ozdnio, por isso um cooler deve ser
utilizado para resfriamento do sistema enquanto estiver em operagdo (Krost, 1995).
Em escala industrial, 0zonio deve ser produzido em baixas frequéncias (200 a 500 Hz)
e elevadas voltagens (8500 a 10000 Volts), sendo o consumo estando em torno de 12

a 18 KW.h.Kg"! Os.

Ar ou Oxigénio sdo os tipos de gas mais usados para a producdo de o0zonio
aplicado ao meio industrial. A maior desvantagem do uso do ar esta principalmente
nas operagdes unitarias que devem ser empregadas a fim de purifica¢do, visando um
aumento no rendimento da produgdo (Horn et al., 1994). Ainda o uso do ar facilita a
geracdo de oxidos de nitrogénio (NO, NOz, N2O, N2Os), que podem interferir

diretamente na producdo de ozonio através da competicdo (Wronski et al., 1994).
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2.11 Aplicacoes de planejamento de experimentos em
tratamento de efluentes

Dentro do contexto da metodologia de superficie de resposta MSR, na
construcdo de modelos, muitos pesquisadores t€m feito uso deste método em trabalhos
voltados para o tratamento de efluentes liquidos. No tratamento de residuos
provenientes da induastria do vinho; (Ioannou; Puma; Fatta Kassinos, 2015);
descoloragdo de efluentes de tinturarias; (Secula et al., 2008; Gopinath; Muthukumar;
Velan, 2010; Rauf; Marzouki; Korbahti, 2008; Rauf, Marzouki; Korbahti, 2009;
Malato et al., 2011; Taheri; Moghaddam; Arami, 2012; Sudarjanto; Keller-Lehmann;

Keller, 2006; Aleboyeh; Daneshvar; Kasiri, 2008).

Merayo et al., (2014) utilizou um processo denominado de Fenton no
tratamento de 1,4 dioxina, utilizando como ferramenta de modelagem superficie de
resposta CCD. O composto 1,4 dioxina ¢ um composto organico usados em processos
quimicos bem como subprodutos em determinados processos especificos (Ghosh;
Ray, 2010). Superficie de resposta foi utilizada na determinagao dos efeitos principais
dos fatores bem como suas interagdes mais significativas do processo de tratamento.
Todavia foram utilizados os fatores: pH, temperatura, concentragdo dos reagentes e

tempo de reagao.

A remocdo de carbono organico total foi utilizada como tUnica resposta
experimental. Como foi analisada apenas uma unica resposta, ndo houve neste
trabalho nenhum algoritmo de otimizagdo, optando pela escolha de somente o

polindmio que representa o modelo ilustrado.
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Ghafoori; Mehrvar; Chan (2014) utilizaram processo foto Fenton na degradagao

de acido poliacrilico usando design Box Behnken combinado com programacgio
quadratica na otimizagdo dos parametros. Os fatores analisados foram a concentracao
inicial do 4cido poliacrilico, concentragdo de Fe**, pH e taxa de recirculagdo em um
processo batelada. A remogdo do carbono orgénico total foi definida como resposta a
ser maximizada. Ainda foi utilizado a superficie de resposta para a estimagdo dos

coeficientes da regressdo para uma possivel reagdo pseudoprimeira ordem com R-adj

0,99.

Li et al.,(2013) estudou a degradagdo do alaranjado de metila assistido por
processo Fenton, utilizando superficie de resposta CCD na analise do processo que
contou com fatores pH e concentragdo de ions de ferro e concentragdo de peroxido de
hidrogénio, analisando como resposta o percentual de descoloragdo em um tempo de
reacao de 30 minutos. Compostos como o alaranjado de metila podem ser enquadrados
dentro de uma classe de compostos denominados compostos azo, contribuindo com
mais de 70% do residuo liquido gerado pelas industrias téxteis (Supaka et al., 2004).
O descarte de caudais que possuem concentragdes fora dos limites permitidos pelos
orgdos ambientais, pode comprometer o meio ambiente através da morte de espécies

aquaticas (Sahin et al., 2007).

Amr; Aziz; Adlan, (2013), utilizou ozénio com persulfato no tratamento de
lixiviados. Um CCD foi utilizado para avaliar a relacdo entre as variaveis, tais como
dosagem de ozo6nio e persulfato, pH e tempo de reagdo na remocdo da Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO), cor e nitrogénio amoniacal. Este tipo de problema pode
ser descrito como multiobjectivo e multivariado, merecendo um cuidado mais

categorico na determinacdo dos niveis que possa otimizar o processo, visto que, nem
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sempre o ponto que favorece a menor variancia do processo (pontos centrais) dispende
de melhores valores preditos de redugdo da carga organica, cor e nitrogénio amoniacal.
No entanto ndo foi utilizado neste trabalho nenhum algoritmo de otimizac¢ao, somente
a determinag@o dos modelos a partir de uma superficie de resposta CCD, destituindo
da importancia de otimizar todos os fatores em um unico modelo, atribuindo uma

vacancia a analise.

Ishak; Malakahmad (2013) também utilizaram na avaliagdo do processo foto
Fenton na degradacdo de efluentes provenientes de uma refinaria uma superficie de
resposta CCD na avaliagdo dos parametros tempo de reagdo, relagdo de peroxido de
hidrogénio e carga organica inicial e peroxido de hidrogénio e fons de Fe**. O modelo
foi somente baseado no parametro falta de ajuste (Lack-of-fit) com valor de p-value

de 0,93, além do R-adj da regressdo de 0,91.

Ivana et al., (2011) também utilizou Box Behnken a fim de modelar o processo de
tratamento da mistura de corantes (azo reativo, violeta reativo 2 e surfactante anionico)
por oxidag¢do ultrassonica, avaliando os pardmetros numéricos (concentra¢do de Fe?"
e H»0O, e concentracdo de surfactante anidnico) e fatores categdricos (estado da
oxidacdo do ferro, e tipo de energia adicional ultrassom ou ultravioleta UV-A). Um
dos problemas principais de meio ambiente se encontra no descarte constante da
industria t€xtil em todo mundo (Secula et al., 2008). Fato este que demonstra a
preocupagdo da comunidade cientifica em avancar em pesquisas que possibilitem a
maior degradagdo destes compostos que além da elevada carga organica prejudicial
ao meio ambiente compromete ainda a passagem de luz devido a elevada turbidez

reduzindo a producao de oxigénio pelas algas presentes no meio aquatico.
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Kusic et al., (2011), executou um estudo exploratorio da degradagdo de residuo
modelo contendo corante azo, através de persulfato ativado por estados de oxidagéo
diferentes do ferro. A influéncia do ativador do persulfato foi discutida em fungéo de
ions ferroso e ferro com valéncia zero. O design experimental de Box Behnken foi
utilizado a fim de determinar a influéncia das relagdes Fe?"/S:0s> e Fe?/S,0s%. A
analise do valor predito 6timo da maxima mineralizagdo de ambos processos foram
determinados através do modelo polinomial de segunda ordem, bem como analise de
variancia e regressdo. A remoc¢ao de cor e de carga organica medida através da redugao
de Carbono Organico Total (TOC) foram estipuladas preliminarmente como variaveis
de resposta do processo de tratamento. O pH neste estudo ndo se demonstrou
significante no processo com p-value maior que a significancia de 0,05 e ndo foi
removido do modelo a fim de melhor o R-adj. Ambos processos também apresentaram

uma falta de ajuste (Lack-of-fit) com p-value menor que 0,05.

Khataee; Zarei (2011), também estudaram a degradagdo de corante sintético
através do processo de foto eletro Fenton usando nano tubos de carbono, utilizando
CCD para modelagem do processo. O corante utilizado na preparacdo da solugdo foi
0 basic blue 3. Também foi efetuada uma comparagdo entre os processos foto eletro
Fenton e eletro Fenton através do percentual de descoloracdo da solugdo ao longo do
tratamento. A analise de varidncia mostrou um bom ajuste do modelo quadratico com
coeficiente de regressdo (0,958). As condigdes otimas do tratamento ndo foram
obtidas, no entanto um contour plot foi construido, evidenciando uma regido de 6timo

para o processo de descoloragdo do residuo.

Khataee; Zarei; Moradkhannejhad (2010), também estudaram a degradacao da

cor do corante azo através de foto eletro Fenton catalisado por oxalato, dispondo de
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metodologia de superficie de resposta utilizando como parametros concentragdo
inicial do corante, concentragdo de Fe’* e oxalato e tempo de eletrolise. Os efeitos
foram demostrados pelo grafico de contorno, mostrando um aumento na degradacao
da cor do corante com o aumento da concentracdo dos ions de ferro. Devido a baixa
fixag@o dos corantes no processo de tingimento, grande parte é retirada apos lavagem
do tecido, que além de afetar a transparéncia da dgua, pode comprometer seriamente

a dissolucdo de gases na agua (Zhang et al., 2008).

Alaton; Akin; Hanci (2009), também utilizou CCD como construgdo do
modelo do processo de degradagdo de composto ndo idnico surfactante presente em
elevadas concentracdes em efluentes da industria téxtil. Neste processo foi aplicado o
POA’s fazendo uso de peroxido de hidrogénio e UV-C. Foram avaliados no modelo
empirico construido pelo CCD a remocao de carga organica computada pela remocao
do carbono orgénico total (7TOC) e Demanda quimica de oxigénio (DQO), visando
encontrar os valores 6timos da concentracdo de peroxido de hidrogénio, como fonte
de oxidante, tempo de reacdo, influenciado diretamente ao custo do processo bem

como pela eficiéncia do tratamento e carga orgénica inicial computada pela DQO.

Zhang et al., (2009) estudou o tratamento de lixiviado a partir do processo
Fenton denotando como os fatores mais importantes do processo atribuidos a literatura
(pH, carga organica inicial, concentragdo de ions de Fe?* e dosagem de Fe?'/H,0»)
utilizando design de experimentos (Fatorial completo e superficie de resposta).
Anterior a constru¢do da superficie de resposta CCD, foi verificado a presenga de
curvatura no modelo a partir da analise de variancia associado ao teste de hipotese.
Somente foi definido o modelo a partir da superficie de resposta tendo como resposta

a remogao da DQO.
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Narayanasamy; Murugesan (2014), utilizou o estudo da superficie de resposta
através de um Box Behnken com trés niveis, no tratamento do corante amarelo de
lizarina usando processo oxidativo avancado constituido de UV/H20:. Baseou-se o
modelo em um experimento de varredura o qual teve como fatores a concentragao de
H>0O, pH inicial e temperatura do sistema. A resposta utilizada foi a concentragao da

solucdo do corante.

Jin et al., (2014) utilizaram superficie de resposta na constru¢do de modelos
no tratamento de dois corantes (azul de metileno e alaranjado de metila) a partir de
descarga pulsada. Os fatores, poténcia do ultrassom, fluxo de gas e espago entre os
eletrodos foram estudados na superficie de resposta com intuito de otimiza-las. A
analise de regressdo para a degradacdo do azul de metileno e alaranjado de metila
mostrou um R-adj (0,9960 e 0,9861), a um modelo quadratico, chegando a reducdes
de 94% da cor das solugdes contendo corantes. Muitos pesquisadores tém utilizado no
tratamento de corantes, processos oxidativos avangados que tem por mengao principal

o0 uso de ozonio gasoso como oxidante (Guinea et al., 2009; Ai et al., 2010).

Tripathi; Srivastava; Kumar (2009), a partir da metodologia de Box Behnken
tiveram o intuito de otimizar o processo batelada de adsor¢do de solucdo de corantes
azo. O corante utilizado no estudo foi o alaranjado de metila preparado em solugdo
com concentragdo de 100 mg/L. Neste estudo foram testados a dosagem de
adsorvente, tempo de contato, temperatura e pH. Neste processo obteve-se remogao
do corante alaranjado de metila de aproximadamente 99% em um tempo de 4 horas.
No entanto como nao houve a utilizacdo de algum algoritmo de otimizagdo, ndo se
pode dizer ao certo se a remocao de 99% poderia ser conquistada em menor tempo,

visto que 4 horas ¢ um tempo bem significante para um processo em escala reduzida.
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Ghadim et al., (2013) na tentativa de remocao de um corante azo presente em

uma solucdo utilizando processo de eletrocoagulacdo, metodologia de superficie de
resposta foi novamente utilizada na investigacao da capacidade destrutiva da matéria
organica presente na solu¢do. A modelagem do processo de eletrocoagulagido foi
realizada por meio da utilizagdo de anodos de ferro e aluminio, na remogao do corante
verde reativo 43 como resposta almejada. A ocorréncia da destruigdo dos compostos
organicos, foram acompanhadas via cromatografia gasosa, espectrofotometria UV-vis
e analise de TOC. A andlise de variancia para cada anodo testado (ferro e aluminio)

revelou coeficientes de regressdao R-adj de (0,981 e 0,934) respectivamente.

Sun et al.,, (2014) realizaram experimentos para a remo¢dao de corantes
utilizando fibra de carbono juntamente com 8- hidroxiquinolina férrico como um
catalisador para Fenton. A eficiéncia do processo foi verificada através de um CCD,
juntamente com os fatores: temperatura, pH, concentra¢do do corante e dosagem do
catalisador. Um modelo de segunda ordem constituido através do polindmio
construido a partir dos coeficientes determinados pelo (OLS), tendo como resposta a
remoc¢ao do corante RR X-3B. Também neste trabalho nado foram utilizados nenhum

método de otimizagao.

Aguinaco et al., (2014) estudou a geracao de perdxido de hidrogénio no a partir
do tratamento de compostos farmacéuticos utilizando o0zoénio como oxidante. Um
CCD foi utilizado simplesmente para a construcdo do modelo referenciado pela
reposta a geracdo de peroxido de hidrogénio durante a degradagdo dos compostos
farmacéuticos a partir do método Fenton. Como fatores principais foram escolhidos
concentracdo de ozbnio, razdo dos dois compostos farmacéuticos utilizados

sulfamethoxazole e acetaminophen e pH inicial. Vale ressaltar que durante um
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processo de ozonizagdo ocorre a formagao de peroxido de hidrogénio assim como o
proprio radical hidroxila, podendo variar de acordo com concentragdo de ozonio,
vazao de ozdnio, umidade do ar utilizado e o pH da solugd@o (Mohajerani; Mehrvar;

Ein-Mozaffari, 2011).

Quero-Pastor et al., (2014) utilizou ozonio na degradacdo de ibuprofeno,
composto farmacéutico pertencente ao grupo dos anti-inflamatorios. Assim como os
compostos azo que conferem cores em tecidos nas industrias té€xteis, outra classe de
dificil tratamento sdo os medicamentos, que podem ser classificados como destrutores
enddcrinos, ndo podendo ser degradados simplesmente por tratamentos convencionais
como processos biologicos (Al-Ahmad et al., 1999; Andreozzi et al., 2005; Carballa
et al., 2008; Heberer, 2002). Neste trabalho foi aplicado método de planejamento
experimental que consta de um fatorial completo 2% com analise de variancia do

processo final e teste de hipotese.

Tianyuan et al., (2014) utilizou superficie de resposta baseada em design Box
Behnken a fim de investigar os parametros os quais influenciam diretamente no
tratamento do corante azocarmin B. Foi utilizado neste processo a radiacdo solar no
contexto do processo foto Fenton. Através de décadas tem se utilizado processo foto
Fenton na degradagdo de corantes provenientes da industria téxtil (De la Cruz et al.,
2012; Lucas e Peres, 2006). Neste estudo foi utilizado como fatores da superficie
dosagem de catalisador, pH, concentragdo de peroxido de hidrogénio e a resposta
analisada foi a reducdo da carga organica via reducdo do carbono organico total

(TOC).

Dorian; Buitréon (2013) usaram de um CCD na avaliagdo da degradacdo de uma

mistura de corantes azo via processo foto Fenton, utilizando como fonte de radiacdo a
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luz solar. Corantes da classe azo, representam 70% de mais de um milhao de toneladas
de corantes produzidos por ano no mundo todo, por isso o grau de preocupagido do o
caudal de descarte (dos Santos et al., 2007). O tratamento deste tipo de corante ¢é
altamente afetado por fatores tais como estrutura do corante, sua concentraciao
presente no caudal de descarte, presenga de subprodutos toxicos e pH (Barsing et
al.,2011; Carneiro et al., 2010). Contudo verifica-se a importancia de entender através
de um eficiente planejamento experimental o comportamento dos fatores envolvidos
para a maior reducdo da matéria organica presente no meio, no intuito da reducdo de

custos com reagentes e utilidades.

Niyaz; Sajjad; Moosa (2013) utilizaram superficie de resposta na avaliag¢do da
redugdo da concentragdo de uma mistura de corantes (Acid Blue 92, Direct Green 6,
Direct Red 23 e Direct Red 80), via processo de adsorcdo. Concentragdo de
surfactante, dosagem de adsorvente, concentragao inicial da mistura de corantes e pH

foram os fatores que foram utilizados na construcdo da superficie de resposta.

Zuorro; Fidaleo; Lavecchia (2013), analisaram a influéncia dos fatores
(concentracao inicial do corante e peroxido de hidrogénio, pH e tempo de reagao), via
metodologia de superficie de resposta, visando a Redugdo de cor ¢ desaromatizardo
como varidveis dependentes, medidas durante as corridas experimentais
caracterizando um problema como biobjetivo. Mesmo com a andlise de mais de um
objetivo ao longo da experimentagdo, ndo foram otimizados de forma congruente, o

que ndo caracteriza uma aplicagao real.

Kumar; Prasad; Mishra (2008) no intuito de analisar a influéncia dos fatores
bem como seus respectivos niveis, na remoc¢do de tragos de acrilonitrila em uma

solucdo utilizando um adsorvente de baixo custo, modelou o processo com um design
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Box Behnken. Foi utilizado bagago de cana para a adsor¢do de acrilonitrila sintética,
analisando temperatura, dose de adsorvente, tempo de contato sendo a resposta

analisada somente a redu¢do da concentragdo da acrilonitrila em solugdo.

Sharma; Singh; Dilbaghi (2009) utilizaram box behnken para determinar a
descoloragdo do corante téxtil azo yellow 211, porém simulado em meio bacteriano
com Bacillus subitilis. Foram utilizados trés pardmetros: pH, temperatura e
concentragdo inicial do corante. Foram feitos experimentos confirmatérios apos a
determinagdo das condigdes Otimas estatisticas, determinadas a partir da anova com
regressdo R-aj de 0,9993. Também os experimentos foram realizados somente
avaliando a reducdo de cor da solugdo como uma Unica variavel resposta. A analise
somente da redugdo de cor da solugdo, pode indicar somente um tratamento eficiente
aparente, visto que pode estar havendo a formacdo de compostos bem mais
contaminantes que o proprio corante inicial objeto da pesquisa. Contudo a analise da
reducdo da carga organica torna-se indispensavel neste tipo de trabalho para um bom

desempenho do processo.

Cho; Zoh (2007) empregaram metodologia de design experimental na
avaliacdo da degradacgdo de corante azo reactive red 120. Os pardmetros de controle
foram definidos de acordo com a dosagem de catalisador (TiO2), concentragao inicial
do corante e intensidade da luz UV. As respostas bem como seus fatores e niveis foram
modeladas segundo um CCD. As variaveis resposta foram a remocgao de cor e redugdo

do TOC.

Tang et al., (2009) analisaram a degradagdo do corante azo vermelho acido 88
em funcdo da descarga de barreira dielétrica DBD. Esse método muito utilizado em

reatores para produg¢do de ozdnio géas. Juntamente com o ozdnio hé a producdo de
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radicais hidroxilas e perdxido de hidrogénio, além de inconvenientes como acidos de
nitrogénio ¢ NOx. Dentro deste contexto a maior produgdo de radical hidroxilas foi
resultado quando se obteve 100% de umidade relativa do ar na entrada deste reator. A
solucdo de 25 mg/L de corante foi 96,3% degradada em 5 minutos de tratamento e
68% do COT removido em 90 minutos. As condi¢des foram de 100% de humidade

relativa, 60 W de poténcia e 7L.min"! de vazio de ar.

Na Tabela 2.3 pode ser visto que de forma geral o uso de Planejamento
experimental neste campo de tratamento de efluentes além o foco desta tese, tem se

demonstrado util na modelagem e otimiza¢ao dos pardmetros de controle.



Tabela 2.3-Exemplo de degradag@o fotocatalitica usando MSR
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Composto Processo fotocatalitico Variaveis de processo DOE e técnicas de otimizacio Referencia
Acido hidroxi butanodioico  TiO, impregnado; Comprimento da camada de cobertura de 2? Fatorial completo, 3 center (1)
Acido terefitalico oticae UV; TiO, P25 e UV  catalisador, concentracdo dos acidos, tempo  points, trés fatores CCD
de irradiagdo
Corante azul acido 7 Nano-TiO,/UV pH, intensidade de Luz, concentragdo TiO,  Box—Behnken design (81)
Corante vermelho reativo TiO,/UV Intensidade da luz, concentragio de TiO,, 2*Fatorial completo (CCD) (69)
239 pH inicial, velocidade de agitacao
Corante azul reativo 19 Ti0»/ZnO/UV pH, massa de catalisador, concentracdo do Fatorial design (34)
corante
Fenol Ti0,/Zn0O/UV pH, concentrag@o de fenol e catalisador 2° Fatorial design (107)
Corante azo amarelo de TiO/UV Concentrag@o do corante e catalisador, pH, CCD (109)
metanil fluxo de luz
Corante acido Filme fino de TiO: Razdo de alcool e TiO,, razdo de corante ¢ Plackett—Burman, 2° fatorial
Ti0,, tempo de reacdo completo, método de (136)
otimizagdo simplex
Acido falvico Ti/TiO/UV pH, concentragdo de peroxodissulfato Box—Behnken design (158)
Corante vermelho acido 14  UV/Fe/H,0» Concentragao do catalisador, razdo molarda CCD e redes neurais artificiais
concentragdo de HxO, e corante,
concentragdo inicial do corante, pH (134)
Corante vermelho basico H>0,/UV Concentragdo do corante e de H,O,, pH D-optimal design (135)
Corante Carmine H,O,/UV Concentragdo do corante e de H202, pH, D-optimal design (161)
tempo de reacdo
Efluente téxtil Ti02/H,0,/UV Concentragdo de TiO, e H>0O, ccD (138)
Alaranjado de metila Ti02/H20,/UV Concentragdo de H>O; CCD e otimizagdo a partir do (99)
gradiente ascendente
Corante vermelho 28 Fe(I1)/H,0/UV Dosagem de corante de Fe** e de H,O» Box—Behnken design (138)
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2.12 Consideracdes finais sobre capitulo 2

Neste capitulo foi introduzido as ferramentas utilizadas para a modelagem do
processo proposto nesta tese, bem como sua aplicacdo em processos de tratamento de
efluentes liquidos. A utilizagdo de planejamento experimental em intimeras formas
diferentes de tratamento de efluentes aplicados na descontaminagdo de caudais na
presenca de corantes, principalmente da classe de compostos azo. A aplicacdo da
metodologia de planejamento experimental possui um lugar ja esperado, devido sua
eficaz aplicacdo dentro da avaliagd@o dos pardmetros de tratamento, bem como, em
alguns casos a tentativa de otimizagdo de um modelo empirico. No entanto em nenhum
dos artigos aqui listados houve aplicagdo de otimizagdo utilizando fungdes
multiobjectivos, fato esse que mostra a deficiéncia dos pontos denotados como
“otimos” do processo, visto que na maioria dos trabalhos ndo houve experimentos de
confirmacdo. Em alguns casos aparecem tratamentos que pretendem avaliar mais de
um objetivo, maximo encontrado, de dois objetivos. No entanto ndo existe em nenhum
deles, otimiza¢do de ambas as fungdes, ndo levando em conta solugdes de

compromisso em cada trabalho especifico.

Além disso a aplicagdo do algoritmo do método de otimizagdo do NBI também
ndo aparece em nenhum destes trabalhos, principalmente construido a partir de escores
de fatores. Ainda levando em consideragdo a quantidade de fatores em uma estrutura
real industrial de tratamento de efluentes liquidos, ¢ imensamente importante a
utilizacdo de formas de otimizagdo multiobjectivo, visto que nestes tipos de processos

inimeras variaveis sdo computadas como interferentes.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Desenvolvimento do Método NBI-FA

Devido a caracteristica da determina¢ao dos pontos que pertencem a fronteira
de Pareto determinados através do NBI, mesmo em regides ndo convexas, 0 mesmo
foi escolhido como parte deste método proposto. Como ja mencionado no capitulo 2,
elevadas correlagdes positivas podem levar a inversdo do sentido da fronteira, levando
a resultados possivelmente equivocados dentro do contexto técnico do processo.
Assim, juntamente com método de analise fatorial, que possui a caracteristica de
resumir a informacdo contida em diversas variaveis originais com a perda minima de
informagao, partiu o inicio da modelagem deste método. Neste contexto a Figura 3.1,
evidencia um fluxograma com as etapas de apresentagdo da generalizagdo deste

método.
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Como ja foi mencionado, o desenvolvimento do método foi encorajado a partir

do estudo de dados correlacionados na literatura que evidenciaram na inversdo da
fronteira de Pareto. Diante disto, o método dos minimos quadraticos ordinarios (OLS)
foi o algoritmo utilizado para estimagdo dos coeficientes do polinomio de ordem 2

proveniente da superficie de resposta (CCD), conforme a Eq. (3.1).

n

2
) n k k 5
L=) & = K_ﬂ0+2ﬂixi+2ﬂiixi +22ﬂijxixj
i-1 = = = i<

3.1)

A partir da aplicacdo da derivada em termos de P da Eq. (3.1) na forma
matricial, obtém-se as estimativas dos coeficientes reais deﬁ , Ou seja, minimiza-se o

erro quadratico em fung¢do dos coeficientes do modelo, o que o contextua um modelo

mais proximo da situagao real.

Justamente neste intuito, a derivada neste ponto ﬁ anula-se conforme Eq.

3.2).

OL _oly'y—B"X"y—y"XB+B'X"XB)_oly'y—2"X"y +B'X"XB) _,
» G & (3.2)

Consequentemente o valor dos coeficientes podem ser encontrados:

L X'y 4+ 2X"XPp=0 - p = (X"X) "Xy
g (3.3)

A partir da Eq. (3..3), pode-se verificar que o coeficiente B possui uma estrita

relagdo somente com os dados, o que o traz como possiveis variaveis aleatorias com

valor esperado E(B)zﬁ e Cov(ﬁ)zdz (X"X)", sendo X a matriz experimental

delimitada através da superficie de resposta.



94

A partir da estimativa do polinomio por meio dos coeficientes, que
representam cada uma das respostas, foi necessario identificar a correlacdo entre as
respostas originais, no caso um problema para dois objetivos. Consequentemente se

faz necessario a remogao desta correlagdo entre os pares de dados.

Visto que possam existir correlagdes com diferentes caracteristicas, tanto em
sua magnitude quanto ao sentido, cabe salientar que nao foram feitos testes para outros
pares de correlacdo, podendo ser uma excelente oportunidade para novas pesquisas na
area. Outras situa¢des presentes na literatura como correlagdo positiva entre pares de
respostas com sentido de otimizagdo antagdnicos, o algoritmo do NBI pode ser

utilizado diretamente sem remocgdo da correlagio (DUARTE COSTA et al., 2015).

Afim de separar em grupos de respostas ndo correlacionados, a analise fatorial
pode ser promissora, desde que a correlacdo entre as respostas seja maiores que 0,30

(SALMASNIA et al., 2013).

A aplicacdo de andlise fatorial para problemas biobjetivos, envolve a
composi¢ao de um novo problema, como pelo menos mais duas respostas Nesta etapa
se faz necessario a determinagdo das variancias experimentais de ambas respostas
originais, visando reescrever um novo problema de otimizacdo, agora com quatro

respostas.

A variancia experimental pode ser determinada partindo da matriz de variancia-

covariancia dos coeficientes estimados [Cov(ﬁ)] , além de conduzir a intervalos de

confianca (1-a) para novas observacdes conforme Eq. (3..4).

~ ~ —1
Cly =0 ita/“fp\/az[l—i—xg (x"x) xo] (3.4)

Aplicando valor esperado na média no ponto X, temos:
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el (xfx,] = xfrxrx) " (x7y))
(3.5)

Consequentemente a variancia esperada:

Var [YA(X)‘XO]=O'Z[X‘()W)T(XTX)’IX‘()W)] (3.6)

Logo, pode-se observar pela Eq. (3.6) que a variancia da previsdo esta
diretamente ligada a escolha do ponto xo, 0 que denota que pontos mais internos ao

arranjo de superficie de resposta possuem menor o erro de previsao.

Em contrapartida, pontos muito externos ao arranjo de superficie de resposta,
podem levar a variancias grandes, o que implicaria a problemas de instabilidade no
processo. Neste contexto, a determinacdo de um ponto O6timo estd paliativamente
ligado com a minimiza¢do da variancia Var[Y(x)], que pode ser escrita na forma

algébrica conforme a Eq. (3.7).

=1 o8 B,

i=1 j=i+l

bl B ol 5 () )
A Y 5 (3.7)

Devido ao fato do uso de um design de experimentos, mais precisamente uma
superficie de resposta, as colunas que configuram a matriz sdo independentes, portanto
ndo correlacionadas entre si, 0 que implica que os coeficientes estimados também néo
serdo correlacionados. Assim, o segundo termo da Eq. (3.7) pode ser eliminado e a

variancia pode ser escrita:
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(3.8)

Na Eq. (3.8) o quadrado de sigma beta ¢ obtido da diagonal principal de
[Cov(B)]. Uma superficie de resposta com k=3, a equagdo de Var[Y(x)] assumira a

seguinte forma:

Var[};(x)]: {6 };(X) } 0';“ +{a };(X) } 0;‘ +{86};()x) } 0';2 +{6 ?(X) } 0;,”
/}D ﬂ 2 /}2 /;II
B0 R E S | 6 [ E .S |
{ o8, }&Zoﬁﬂ*{ o8, }&Joﬁ“*{ o 1, eps ], (3.9)
+ {6 f(x) } 0;7
0py; s *

Resolvendo as derivadas parciais em func¢io dos coeficientes podemos escrever:

+

> _ 2 2 .2 2 2 2 .2 4 __2 4 __2 4 __2 2.2 .2
Var[Y(x)] =0, tX[ 0y +X,0, +X50, +X/0, +X,0, +X;0, +X X0,

+ainio? +xixiol (3.10)

Uma vez que a funcdo objetivo Var[Y(x)] € uma fungdo convexa (todos os
coeficientes serdo positivos), o ponto de minimiza a variancia sera o centro do arranjo,
0 que consequentemente ndo ira atender o valor de E[ Y (x)]. Isso implica em encontrar
um determinado ponto que possa configurar-se em uma solucdo de compromisso

sempre minimizando a Var[Y(x)].

O problema de otimizag@o que era biobjetivo passa agora a se configurar em

quatro respostas principais, £ [Y l(x)] , E [Y 2(X)] , Var [? l(x)] € Var[? 2(x)] .
Presente nesta etapa analise fatorial pode ser aplicada para separacdo dos grupos de

respostas.
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Supondo que estas variaveis possam ser agrupadas por suas correlagdes, todas
as variaveis que pertencem a um grupo especifico serdo altamente correlacionadas

entre si, porém possuirdo correlagdes muito baixas com variaveis de outros grupos

(Johnson & Wichern, 2007).

Um modelo fatorial postula que um vetor aleatorio X, com “p” componentes,
com um respectivo vetor de médias “p” e matriz de variancia-covaridncia “X”, €
linearmente dependente de algumas variaveis aleatorias Fi, Fa, ..., Fn, denominadas
Fatores comuns, e “p” fontes adicionais de variacdo denominadas erros (ou, fatores

especificos), tal que:

Xop= Lt
(p><1) p P (3.11)

Na Eq. (3.11), L é a matriz de carregamento dos fatores que pode ser calculada
a partir de uma decomposicao spectral da matriz de varidncia-covariancia, tal que:

Vel
T
Z:Ae]ef+ﬂqe2e§+---+/1pepe§:[\/Ze, Jhe, - lpep] \/Z:ez =LL'

e

(3.12)

A andlise fatorial é uma extensdo de analise de componentes principais, visto
que, o carregamento na analise fatorial (Loading) ¢ uma composi¢do do componente

principal conforme a Eq. (3.13).

Loading = e; X \[A; (3.13)
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Onde e, representa os autovetores da matriz variancia-covariancia e \/A; araiz
quadrada dos respectivos autovalores. Neste contexto, o uso da analise fatorial sem
utilizagao de uma forma de rotacdo dos eixos coordenados, constitui basicamente na

propria analise de componentes principais. Como a covariancia pode ser escrita como

Y= E(X— u)(X— u)T , entdo, espera-se que:

%= B(X-p)X-p)' |= E[LF+ £ LF+e)' | = E[(LF+£L7F" +¢7)

(3.14)
Aplicando a distributiva no valor esperado vem:
% = E[LFL'F" )+ &(L"F" )+ (LF)e" + 22" |
(3.15)
L=LEFF' )L’ +E[eF" L' + LE(Fe" )+ Bles" )= L1 + ¥
I 0 0 ¥ (3.16)

Onde “Y” ¢ a matriz diagonal formada pelas variancias especificas “¥/;”, tal

2 2 . . .
que ¥, = 0,2 —h". O termo A denomina-se “comunalidade” e é calculado como a soma

de quadrados dos carregamentos fatoriais associados a i-ésima variavel dos “m”

fatores comuns.
O conjunto original de respostas, pode ser representado por fatores ndo
correlacionados constituindo os Escores Fatoriais, representados pelos dados originais

padronizados Z e a matriz de carregamentos L, conforme a Eq. (3.17).

F= Z[L(LTL)’I] (3.17)
Nesta etapa foi feito a analise e otimizagdo utilizando o algoritmo do NBI ao

problema agora reduzido apos extracdo de dois grupos de médias e variancias pela

analise fatorial.
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O NBI constitui de algumas etapas principais, que fundamentam inicialmente

a construgdo de uma matriz “Payoff” de 6timos individuais conforme a Eq. (3.18).

Fla) o amlx) = fl]
o=l f ) o £) - £ ) (3.18)

AL R AL ) I A

As linhas da matriz representada na Eq. (3.18) na forma matricial, formam
diagonais fundamentadas em valores maximos e minimos. A diagonal principal,
representa os valores considerados como pontos de utopia e podem matematicamente

descritos conforme Eq. (3.19).

(3.19)

De forma analoga, os outros pontos pertencentes a Eq. (3.20) representam os

pontos de Nadir.

JAR A (3.20)

A partir da utilizacdo desses dois pontos extremos, a fungdo escalonada pode
ser descrita, visando principalmente regularizar a analise em problemas com escalas

muito diferentes.

f‘(x)=% i=1,...,m (3.21)
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Para o caso bidimensional, a expressao que representa o algoritmo do NBI pode
ser escrita como:
Min fl(x)
s.t.:fl(x)—fz(x)+2w—l=0 (3.22)

g‘/(x)ZO
0<w<l

Onde ﬁ (X) e fz(X) representam duas fungdes objetivo escalonadas.

Portanto suponha-se entdo, que existam fungdes objetivo com elevada
correlagdo positiva entre os pares de respostas e deva-se utilizar o algoritmo do NBI
para otimizar as duas respostas concomitantemente, ambas sendo maximizadas.

Entdo serd necessario projetar tais fungdes em um novo Sistema de eixos
independentes, o que pode ser realizado pela utilizagdo de escores de componentes
principais. Entretanto, a Analise de Componentes Principais (MCP) nédo ¢ capaz de
gerar eixos independentes que tenham o mesmo grau de importancia. Logo,
estendendo a ideia de reducdo de dimensionalidade para eixos de mesmo grau de
importancia, pode ser proposto a utilizagdo de escores fatoriais rotacionados para
substituir os grupos de fungdes objetivo correlacionadas. Deste modo, a fronteira de
Pareto pode ser construida de forma a representar o modelo real em um contexto mais
técnico do processo, ou seja, evidenciando caracteristicas imperceptiveis no campo

macroscopico.

3.2 Método de Pesquisa

Dentro do contexto da forma a qual foi desenvolvida esta pesquisa, inserido na
area de experimentagdo, foi utilizado um processo de tratamento de efluentes liquidos,

direcionado especificamente ao tratamento de uma solucdo do corante alaranjado de



101
metila (composto padrdo), a fim de modelar, otimizar e validar tal metodologia

proposta nesta tese NBI-FA.

Portanto, especificamente foi utilizado um método experimental, constando de
um tratamento de determinado residuo liquido com elevado potencial poluidor a
cursos d’agua. Além da cor o qual confere este tipo de composto em solucdo, a carga
organica também pode ser consideravelmente elevada, consumindo o oxigénio
presente na agua diminuindo consequentemente a capacidade de autodepuragdo

(OLIVEIRA; VON SPERLING, 2008)(M. G., 2009).

A escolha deste composto parte do conceito basico de composto padrao, que diz
respeito a organizagdo da molécula de acordo com os grupos funcionais, de facil
manipulacdo e boa estabilidade quimica em solu¢do. Seria um pouco mais complexo
a utilizag@o de qualquer outro composto que ndo possui uma caracteristica conhecida,

visto que o objetivo principal € propor e validar o modelo NBI-FA.

A partir da validagdo do método dentro do conceito experimental, 0 mesmo pode
ser facilmente extrapolado para fins mais praticos como aplicacdo em efluentes reais,
muito comum em industria de corantes ou até mesmo tinturarias. Qualquer aumento
de escala, deve primeiro passar por conhecimento prévio da literatura, experimentos,
design e modelos (CHOI; KANG, 2013). As experiéncias a escala laboratorial podem
ser prognadsticos que sao significativos para o comportamento em larga escala (SEO;
HAN, 2014). Assim, todos os efeitos de condi¢cdes de demandas, podem ser
determinadas e otimizados em escala de laboratdrio visto que, modelos detalhados ndo

sd0 necessarios para fins de scale-up (CHOI; KANG, 2013).

Neste contexto justifica-se o uso de um composto modelo alaranjado de metila,

que mesmo sendo um composto padrao, demanda tratamentos ndo convencionais
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devido seu teor de recalcitrancia, evidenciada na elevada DQO e cor. Essa redugao

pdde ser feita a partir do uso do 0zénio como oxidante, dentro da classe de Processos

Oxidativos Avancados

do Inglés Advanced Oxidation Process (AOP).

A rota de degradagdo composta da formacdo de subcompostos, até a propria

mineralizagdo deste composto padrdo, pode ser visualizada na Figura 3.2.
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O mecanismo de

cinética e termodinamica,

canismo de degradagdo do corante alaranjado de metila em solugdo

Fonte: (JEFFERSON SANTOS DA SILVA, 2012)

degradacdo elencado na Figura 3.2, ndo demonstra a parte

sendo que, ndo foi feito e nem foi o objetivo entrar no mérito

termodindmico do processo, até porque a temperatura permaneceu praticamente

constante ao longo dos experimentos realizados em um reator de acrilico conforme

mostra a Figura 3.3.
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a) b)

Figura 3.3- Reator de acrilico (a); Detalhes reator e ozonizador (b)

O sistema foi restringido a um volume de controle composto pelo reator e o
proprio equipamento gerador de ozonio. O reator utilizado no processo de tratamento
pode ser considerado um reator batelada, constituido de uma coluna de bolhas de

acrilico que segue um balan¢o de massa conforme as Eq. (3.23)

56& VA=A (3.23)
t

Onde 66& representa a variagdo do numero de mols do reagente critico ao
t

longo do tempo de reagdo, 4" representa a taxa de velocidade da degradagdo do

alaranjado de metilae Vii4 a diferencial do volume deste reator.
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Como consideragdo principal para o projeto deste reator operando em um
sistema bifasico, podemos adotar que a variagdo de volume do meio reacional ¢
praticamente constante, ou seja, portanto, rearranjando a Eq. (3.23) e integrando nos

intervalos de conversdo de (0-Xr) temos:

_ (3.24)
V=Cox], =

-7,
Onde, 71; corresponde a taxa de reagdo, ou velocidade de reagdo e Ciy a
concentragdo inicial do Os presente no meio e dXi representa a diferencial da

conversao do alaranjado de metila.

3.3 Formula¢iao do Problema Multiobjetivo para o
processo utilizado

A fim de elencar o problema multiobjetivo, que possui como respostas
originais a remocdo de DQO e de cor, a maximizacdo de ambas as respostas seria um
alvo a ser atingido durante a execucdo do processo de tratamento. No entanto, altas
remocgdes de DQO e cor, podem implicar em um processo de dificil controle ou
instavel, diretamente relacionado a elevadas variancias. Qualquer processo que
eventualmente seja taxado a elevados rendimentos, onera maiores montantes de

energia, e consequentemente um aumento categorico da variancia.

Levando em conta que o descarte de residuos contaminados com elevados

percentuais de carga organica bem como cor estdo fora de padrdes de descartes, as
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respostas devem permanecer dentro de um intervalo de confianca conforme

estabelecido pelo CONAMA.

Considerando que um processo real de tratamento envolve constantes diferencas
fisico quimicas e termodindmicas, torna-se importante a defini¢do de uma faixa de
niveis que otimiza ambas as respostas, visto que a modificacdo dos caudais se faz
necessario setups diferentes, para que as respostas se mantenham em um intervalo de

confianga.

Fundamentalmente, os fatores juntamente com os niveis foram escolhidos de
acordo com a literatura para o tipo de tratamento que foi utilizado, conforme ja

mencionado na introducdo desta tese.

A partir das respostas obtidas a partir da experimentacdo, foram construidos os
modelos referentes as duas respostas remogao de cor referenciada no texto comoY1(x)

e DQO como Y2(x), devendo ambas serem maximizadas.

Para construcdo dos modelos foi utilizado uma superficie de resposta CCD,
devido a maior area de abrangéncia do espaco de solucdo em comparagdo com método
Box - Benkhen e arranjos do tipo face centrada, ja discorridos anteriormente, além da
referéncia de varios trabalhos na literatura que utilizam deste tipo de superficie
(ASLAN; CEBECI, 2007; BALAN; SATHISHKUMAR; PALVANNAN, 2012;
CHANDRA et al., 2014; LI et al, 2013; SHAYKHI; ZINATIZADEH, 2014

SOLTANTI et al., 2014).

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

correlagdo positiva entre as respostas principais, remog¢do de cor e DQO.

A fim da remocdo da correlagdo entre as respostas, seguindo a etapa do

fluxograma da Figura 3.1, optou-se por aplicar método MCP, visto sua simplicidade
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e eficacia. Para aplicacdo deste método, se fez necessario a determinagdo das
variancias referentes as respostas. Conseguinte a desta etapa foi formulado um novo
problema de otimizagdo, o qual teve como mérito principal a minimizagdo da varidncia

e a maximizagdo do valor esperado referente a média das respostas.

A partir da extracdo dos componentes pelo método MCP, observa-se a remogao
da correlagdo entre as respostas, fato que possibilitava a inversao da fronteira, porém
a separacao de clusters de respostas ndo foi bem satisfeita, gerando duvida na na

correlag@o entre os grupos.

Entrentanto, nesta etapa fez-se uso do método de andlise fatorial, juntamente
com rotacdo dos eixos pelo método varimax, visando a remog¢ao da correlagdo entre
as respostas e a maior efetividade na separacdo de clusters. A partir desta analise,
verificou-se um aumento na separacdo entre as respostas, possibilitando a
determinagdo dos fatores Fi e F2, cada qual representando um cluster de resposta

especifico para Y1(x) e Ya(x).

A partir de Fi e F2, estes fatores foram inseridos na matriz da superficie de
resposta, onde foi possivel determinar novos coeficientes para construgao dos modelos

representativos e consequentemente sua otimizacdo a partir do método NBI.

Neste contexto, a utilizagdo da analise fatorial com rotagdo dos eixos, associado
ao método Varimax, favorece a separacao das respostas em clusters, além da remocgéo
da correlagdo, o que torna um contexto mais favoravel para construgdo da fronteira de

Pareto e consequentemente a otimizagdo simultanea dos grupos de fatores.

O algoritmo do método NBI, pdde ser aplicado a partir da emprego da analise
fatorial, e portanto, inicialmente foi construida a matriz payoff , que corresponde a

otimizagdo individual de cada uma das fungdes objetivo, nesta etapa representada
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pelos fatores Fje F,, possibilitando assim a constru¢do da fronteira agora com

correlagdo positiva.

De forma esquematica podemos definir o método experimental desta tese

segundo a Figura 3.4.

PROCESSO
variaveis de Respostas
controle
pH > — Remogao Cor

FluxoAr ——*
— Remocgao DQQC

Dosagem O3 —*

Figura 3.4- Diagrama do processo

Vale ressaltar novamente que os fatores controlaveis de entrada, bem como os
niveis e as respostas, foram selecionadas de acordo com a literatura (ABU AMR;
AZI1Z, 2012; ABU AMR; AZIZ; ADLAN, 2013a; KWON et al., 2012; LUCAS;
PERES; LI PUMA, 2010; PUSPITA; RODDICK; PORTER, 2015; SANCHEZ-

POLO; RIVERA-UTRILLA; ZAROR, 2002; ZENG et al., 2013).

Apesar de iniimeros fatores para o processo de tratamento da solucdo de
alaranjado de metila, optou-se pela restricdo dos trés fatores escolhidos, devido

principalmente ao tipo de oxidante utilizado.
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3.4 Procedimento experimental

Um CCD gerado a partir de dois niveis e trés fatores (2X=23=8), seis pontos
axiais (2k=6) e seis pontos centrais, concluindo um total de 20 experimentos

realizados de forma randomizada afim de diminuir qualquer erro sistematizado.

Tendo em vista a verificagdo da pertinéncia do modelo relacionado ao
tratamento de uma solu¢cdo de alaranjado de metila utilizando oz6nio como fonte
oxidante, foi construido e validado na Universidade Federal de Sdo Jodao Del Rei um
equipamento de gera¢do de ozdnio, com capacidade de geragdo de 34 g/h em uma

vazdo de ar de 5 L.min"' conforme Figura 3.5.

Figura 3.5- Equipamento Gerador de Ozdnio

Este equipamento opera em uma tensdo nominal de 8 KV e uma corrente de
30 m.A. A matéria prima para geragdo do gas ozonio produzido por este equipamento

foi o ar comprimido, sem remogdo da umidade, transportado até o equipamento por
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meio de um compressor, controlado por registros ¢ um rotdmetro na entrada do

equipamento, visando controle de pressdo e vazao do gas.

A determinagdo da dosagem de 0z6nio no equipamento foi feita através de uma
curva de calibracdo, entre poténcia do equipamento e dosagem de ozonio gerado. A
curva de calibragdo foi realizada segundo método iodométrico de acordo com
Standard Methods for the Examination of Water and Wasterwater (AMERICAN
PUBLIC HEALTH ASSOCIATION; AMERICAN WATER WORKS
ASSOCIATION; WATER ENVIRONMENT FEDERATION, 2012). Este método
atribui a determinacdo da concentragdo do 0z6nio gasoso através da titulacdo de uma
solucdo de iodeto de potassio em meio acido, onde foi borbulhado ozdnio gasoso, por
uma solu¢io de tiossulfato de sddio de concentragio 0,1 mol.L-'. A Figura 3.6 mostra
os padroes de titulagdo bem como o ponto de viragem observado pela transparéncia

da solucdo presente o erlemeyer.

Figura 3.6- Titulacdo da solucdo de iodeto de potassio borbulhada pelo 0zo6nio do

equipamento.
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Durante a titulagdo deve ser utilizado solu¢ao de amido como indicador, a fim
de facilitar a visualizacdo do ponto de final da titulagdo, caracterizado pela passagem

da cor azul da Prussia para solugdo incolor conforme Figura 3.7

Solagdo
de amido

Figura 3.7- Etapas para determinagdo da concentragdo do 0z6nio gasoso

A fim de identificar a capacidade de geracao do equipamento de 0z6énio, foram
feitos ensaios a partir de diferentes potencias no equipamento, controlada através de
um potenciometro, determinando as dosagens de ozoénio a partir do método
iodométrico. Através dos dados de concentracdo de ozénio e¢ a poténcia do

equipamento foi possivel construir uma curva de calibragdo conforme Figura 3.8.
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Figura 3.8- Curva calibragdo do equipamento gerador de ozonio

O meio de reagdo ou o reator o qual foi utilizado, consta de cilindrico de
acrilico com volume util de trés litros, parametrizado nas dimensdes de 10 cm de

diametro externo e 40 cm de altura, com espessura de parede de 5 mm.

Este reator é dotado de um dispersor de bolhas ceramico esférico de 5 cm de
diametro, responsavel pelo aumento do processo de difusdo do gas no liquido, através
da quebra da tensdo superficial da solucdo. Alaranjado de metila da empresa Vetec
99% de pureza foi pesado em uma balanga analitica, ¢ dissolvido em agua destilada

em baldes volumétricos de um litro, a fim de gerar uma concentra¢do de 100 mg. L.

A Tabela 3.1 mostra os fatores bem como os niveis utilizados para construcao
do modelo. Como ja citado anteriormente, dentre os fatores mais pertinentes para um

processo de ozonizagao, foram escolhidos pH, vazdo de ar e dosagem de o0zo6nio.
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Tabela 3.1- Dados do Planejamento Experimental

Fatores Unidade Niveis

-1,68 -1,00 0 1,00 1,68
pH 3 5 7 9 1
Fluxo ar L.min! 2 3 5 7 9
Dosagem O3 gh'! 8 13 18 21 34

Assim como na literatura, os niveis foram escolhidos segundo critério de um
processo oxidativo avancado com utilizagdo de 0zoénio como fonte de oxidante. A
partir desse critério, observa-se na Tabela 3.1, que as distancias entre os niveis
balanceados ndo sdo as mesmas, visto a necessidade de adequagdo devido

caracteristica peculiar do processo.

Portanto, o pH foi escolhido em uma faixa 4cida, passando pela neutra até
basico. Isso porque este tipo de processo pode ser distribuido ao longo dessa faixa,
através do mecanismo direto, pH mais acidos, ou indireto, pH mais basicos

(BELTRAN, 2004).

Uma das vantagens de utilizar o pH = 7 como um dos niveis estd na
possibilidade de verificacdo nesta condi¢cdo em detrimento ao comportamento das
respostas ao final do tratamento, o que possibilita o descarte posterior sem a corre¢do
devida do pH, que deve se encontrar por legislacdo entre 6,5 a 8,0. Isso pode definir
reducdes de custo consideraveis, tanto no gasto de reagentes como na deposicdo de

um tanque para correcao do pH.

Quando se trata de vazdo de ozonio, ha um estudo relacionado a transferéncia
de massa do gas para o liquido, o que poderia neste contexto aumentar a degradacéo

do corante devido ao maior tempo de permanéncia do gas no liquido. Portanto vazdes
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mais elevadas podem contextualizar bolhas maiores e menor transferéncia de massa,

referida ao tempo de residéncia do gas em solucao.

Os niveis associados a dosagem de ozbnio, estdo diretamente ligados a
capacidade do equipamento, visto que maiores dosagens implicariam em maiores

poténcias e consequentemente maiores custos advindos da parte elétrica.

Cada batelada foi realizada em um tempo fixo de 60 minutos, efetuando coletas
de aliquotas em intervalos permanentes de dez minutos, possibilitando a verificacdo
da degradagdo ao longo da experimentagdo. Sendo assim, para cada experimento
foram coletadas 7 amostras, sendo a primeira no tempo zero (t=0), utilizada como
padrdo de degradagdo. A média da degradacdo, tanto da cor quanto da DQO foi

realizada segundo a Eq. (3.25).

% Degradagéo = G ¢, 100 (3.25)
Ci

Onde C; representa a concentragdo no tempo zero e Cr a concentragdo referente

a um tempo qualquer de reacdo dentro dos 60 minutos.

A degradacao da cor foi determinada por espectrometria no UV visivel em um
comprimento de onda de 470 nm, caracteristico ao pico da maior absor¢cdo da cor
referente ao composto em solucdo. Uma curva de calibragdo previamente construida
em padrdes conhecidos de concentragdes de solugdo de alaranjado de metila foi
preparada como forma de padronizar as medidas. Essas solu¢des de concentragdes
conhecidas foram preparadas a partir da pesagem do corante sdlido em uma balanga
analitica, previamente seco em uma estufa a 105°C £10°C, seguido da etapa de

solubilizacdo do corante em agua destilada em um baldo volumétrico de 1 litro. A
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determinagdo da DQO foi realizada segundo a técnica 5220 do Standard Methods
1998, que define o método em refluxo fechado, a partir da oxidagdo do residuo em
uma solugdo de dicromato de potéssio leq.L"! em meio 4dcido durante duas horas em
um termodigestor a 150 £ 5°C. O sistema utilizado durante o processo pode ser

visualizado conforme Figura 3.9.

saida de ozdnio residual
phmetro

tanque de|
misturaga

Registro
compressor
isp

Figura 3.9- Ilustracdo do sistema do processo de tratamento

A tubulacdo utilizada em acrilico e PVC a fim de diminuir a possibilidade de
ataque oxidante do gas ozdnio presente na solugdo. O eletrodo do pHmetro foi mantido
permanentemente no interior do reator através de um orificio na parte superior. O pH
da solugao foi mantido através da adigdo de acido sulfurico e hidroxido de sodio,
ambas solu¢des na concentracio de 1 mol.L'l. A saida de ozodnio residual foi
introduzida em um recipiente (kitassato) de 250 mL, onde o gas foi destruido em

solugdo de iodeto de potassio em meio acido (off gds).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacao do Design Experimental

A superficie de resposta ¢ um método que deve ser empregado posterior a
analise do arranjo fatorial completo ou fracionado que tem por mérito verificar a
variancia dentro dos experimentos. Para isso ¢ testado a existéncia ou ndo de curvatura

no modelo que se refere diretamente aos niveis escolhidos.

Neste contexto, foi primeiramente identificado a curvatura do modelo para
remogdo de DQO e cor através do fatorial completo, gerado pelo 2% experimentos

juntamente com 6 pontos centrais.

O teste de hipdtese para a curvatura denotou valores de p-valor 0,004 e 0,007
para a reducdo de cor e DQO respectivamente, constatando curvatura em ambos

modelos, justificando a construcdo da superficie a partir do CCD.

Assim, foram executados os experimentos referentes ao setup dos pontos axiais,
e com isso a matriz experimental referente a superficie de resposta pdde ser

preenchida.

Cada experimento foi realizado em trés réplicas, e a média da redugdo de cor

e DQO ¢ mostrado na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1- Arranjo CCD e respostas experimentais

Parametros Codificados % red cor %red DQO

pH Fluxo ar Dosagem
(0]

-1 -1 -1 81,02 74,69

1 -1 -1 85,03 84,12

-1 1 -1 69,87 65,44

1 1 -1 83,21 79,32

-1 -1 1 89,78 85,13

1 -1 1 81,45 78,97

-1 1 1 90,02 82,69

1 1 1 89,06 88,02

-1,68 0 0 83,24 70,96

1,68 0 0 95,42 85,96

0 -1,68 0 87,89 79,98

0 1,68 0 87,67 80,87

0 0 -1,68 65,43 65,05

0 0 1,68 86,28 83,28

0 0 0 89,78 82,08

0 0 0 90,78 88,96

0 0 0 87,25 87,65

0 0 0 87,82 86,28

0 0 0 86,48 84,78

0 0 0 91,00 89,89

De acordo com a Tabela 4.1, através de uma simples observagao, fica claro
como ja citado anteriormente que a reducdo de cor ocorre de forma mais
preponderante que a carga organica medida em termos de DQO (Kaulbach, 1996). No
entanto pode-se observar que a redugdo da DQO ocorre de forma efetiva, visto que
nenhum dos valores de remog¢do foram menores que 50%, e ambos se comportaram

dentro do padrdo de descarte.

A partir da analise do CCD, foi possivel a construcdo das fungdes objetivo, a
partir dos coeficientes B, B;; e B;; determinados através da analise de regressdo (OLS)
conforme mostrado na Eq (3.1). De forma genérica as fungdes objetivo podem ser

descritas conforme Eq. (4.1).
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y:ﬂu+/81pH+ﬁzFA+ﬁ3D0+ﬁ11pH2+ﬂzzFA2+ﬁ33D02+1812pH'FA+ﬁ13pH'D0+ﬁstA'DO
4.1

Onde FA representa o fluxo de ar e DO dosagem de 0z6nio bem como suas
respectivas interacoes. Os coeficientes deste modelo podem ser visualizados na Tabela

4.2.

Tabela 4.2- Coeficientes estimados para modelos quadraticos completos

Coeficientes Respostas
Redugdo de cor Yi(x) Redugao DQO Ya(x)
Bo 88,864 86,521
B1 2,090 3,493
B -0,402 -0,435
B3 4,851 4,533
B11 0,092 -2,320
B> -0,456 -1,625
B33 -4,672 -3,839
L12 2,088 1,993
B13 -3,330 -3,018
B2s 2,603 2,583

Coeficientes em negrito indicam termos significativos

Um teste de hipdtese foi formulado para verificar a significancia de cada fator
no modelo, a partir de um grau de confiabilidade de 95%, condicionando que para
todo p-valor menor que 0,05 como definido no capitulo 2, existe elevado grau de

importancia no fator correspondente nas respostas almejadas.

A analise de regressdo mostrou-se efetiva para as duas respostas, obtendo
valores de ajustes (R.agj), acima de 85%. Pode-se ainda verificar que tanto para os
modelos construidos para remocao de cor e DQO, ndo houve falta de ajuste, que
também pode ser verificado a partir da formulacao de outro teste de hipotese também

evidenciado no capitulo 2, indicada por valores de p-valor maiores que 0,05.
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O Fator fluxo de ar ndo foi significativo de acordo com o teste de hipotese, sua
remocdo do modelo ndo evidenciou grandes melhoras significativas no ajuste.

Portanto optou-se por manter este fator ao modelo.

Foi possivel entdo a partir dos coeficientes determinados na analise do CCD,
descrever os dois modelos para cada uma das respostas Yi(x) e Y2(x), conforme

evidenciado nas Eq. (4.2) e Eq. (4.3) respectivamente.

Y, =88.864+2,090pH — 0.402FA+4850D0+0,091 pH ~0456 £ ~4.672 DO’ 4.2)
+2,087 pH.FA ~3,330 pH.DO +2,602FA.DO

Y,=86.520+3,493pH ~0,435F4+4,532D0-2319 pH 1625 F 4’3838 DO’ (4.3)
+1992 pH FA-3,017 pH.DO +2,582FA.DO

Como ja descrito anteriormente no capitulo 3, foram determinadas as duas
variancias correspondentes a fim de aplicar MCP para remocao da correlacdo elevada

e positiva entre respostas, conforme a Eq. (3.12).

O desvio padrao de uma estimativa de um coeficiente de regressao mede a
precisdo das estimativas do valor desconhecido do coeficiente do modelo. O erro
padrdo do coeficiente ¢ sempre positivo. Constantemente pode-se usar do erro padrao
do coeficiente para medir a precisdo da estimativa do coeficiente. Quanto menor o
erro padrao, mais precisa € a estimativa. O quociente entre coeficiente e erro padrao
determina um valor do teste t. Se o valor p-valor associado a estatistica t for menor
que o nivel alfa, pode-se concluir que o coeficiente € significativamente diferente de

Z€10.
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A Tabela 4.3 mostra os valores destes coeficientes e de suas respectivas

variancias determinadas a partir do método OLS.

Tabela 4.3- Erro padrao dos coeficientes e variancias

Erro Padrao paraY:  Var[Yi(x)] ErroPadriaoparaY: Var[Yz(x)]

1,004 6,690 1,238 8,220
0,666 6,690 0,818 8,220
0,666 6,690 0,818 8,220
0,666 6,690 0,818 8,220
0,649 6,690 0,797 8,220
0,649 6,690 0,797 8,220
0,649 6,690 0,797 8,220
0,871 6,690 1,069 8,220
0,871 8,078 1,069 9,924
0,870 8,078 1,069 9,924
8,078 9,924
8,078 9,924
8,078 9,924
8,078 9,924
1,004 1,238
1,004 1,238
1,004 1,238
1,004 1,238
1,004 1,238
1,004 1,238

Uma analise dos efeitos principais bem como as interagdes foi realizada a fim
de verificar quais os melhores niveis de ajustes que maximizam as respostas Yi(x) e

Y2(x). Para isso foi utilizada ANOVA conforme mostra a Tabela 4.4 e Tabela 4.5.
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Tabela 4.4- ANOVA para redugdo da cor

Fonte Graus de Soma dos Média Fo p-value
Liberdade quadrados Quadratica

Regressio 9 880,103 97,789 16,130 0,000
Linear 3 383,204 127,735 21,060 0,000
Quadratica 3 319,142 106,381 17,540 0,000
Interacio 3 177,756 59,252 9,770 0,003
Falta de 5 42,189 8,438 2,290 0,193
Ajuste
Erro Puro 5 18,450 3,690 0 emeeem e
Total 19 940,742

Tabela 4.5- ANOVA para reducdo de DQO

Fonte Graus de Soma dos Média FO p-value
Liberdade quadrados Quadratica

Regressio 9 891,610 99,068 10,840 0,000

Linear 3 449,824 149,941 16,400 0,000

Quadritica 3 283,828 94,609 10,350 0,002

Interacao 3 157,957 52,652 5,760 0,015

Falta de 5 50,077 10,015 1,210 0,419

Ajuste

Erro Puro 5 41,341 8,268 e e

Total 19 983,028

Pode-se verificar a partir das Tabelas 4.4 e 4.5 que os modelos ajustam bem
tanto para modelos lineares quanto para modelos quadraticos. Como busca-se a
otimizagdo do processo posteriormente, foi optado pelo modelo quadratico. Este
modelo representa bem o processo real de tratamento da solug¢do do corante alaranjado

de metila.

Ainda afim de avaliar como foram realizados os experimentos, ou seja, se 0s
erros tipo I foram preponderantes no resultado final enviesando os modelos, foram

feitos os testes de residuos de Anderson Darling como segue a Figura 4.1.
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Teste de Normalidade dos Residuos de Cor Teste de Normalidade dos Residuos de DQOD
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Figura 4.1- Teste de Normalidade para os residuos relativos as respostas Cor e DQO

A partir da Figura 4.1 para efeitos de validacdo da experimentagdo, pode-se
verificar que ambos residuos estdo distribuidos de forma normal, contextualizando
uma execucao desses experimentos de forma satisfatoria.

Qualquer interferéncia que apareca no decorrer dos experimentos € ndo possa
ser excluida ao final da analise (ruidos), pode prejudicar substancialmente o
comportamento final dos modelos e posteriormente na otimizagdo final. Porventura a

analise de residuos ao final de qualquer teste, torna-se um parametro inclusive de

qualidade dos resultados finais.

4.2 Analises dos efeitos principais

O efeito principal pode ser denotado como a diferenga média observada na

resposta quando uma altera¢do proposital ¢ feita em um nivel dos fatores de entrada.
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Qualquer que seja o processo a identificacdo do comportamento das variaveis

de entrada é primordial antes de aplicar qualquer método de otimizagdo, visto que,
torna possivel a verificagdo de um possivel caminho de ascendéncia para valores
otimos esperados (step ascendent). Essa identificagdo desses fatores, bem como seus
respectivos niveis, atribui um poder maior do teste da experimentacao, sendo que, para

determinados niveis temos o aumento ou a diminui¢do de um parametro de resposta.

Dentro deste contexto, foram avaliados os efeitos de cada um dos fatores
responsaveis modificagdo da resposta. Os fatores que foram controlados durante a
experimentacdo foram: pH, fluxo de ar e dosagem de ozo6nio. O primeiro e o ultimo
foram muito significativos com valores de p-valor menores que 0,05, sendo o segundo
qualificado pela hipotese nula, ou seja, sua variagdo ndo proporcionou alteragdes

significativas no resultado final das respostas.

O efeito do pH e da dosagem de 0zo6nio na reducdo de cor e DQO, em ambos
casos positivos, evidenciam que qualquer perturbagao em seu nivel para mais, ocorrera
uma mudanca no resultado final das respostas, conduzindo uma melhoria na qualidade
das respostas. Verifica-se também que a alteracdo do fluxo de ar ndo altera de forma
significativa as respostas finais. Este comportamento pode ser verificado através da

Figura 4.2.
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Figura 4.2- Graficos dos efeitos principais

Segundo Bagha et al., (2010), o 0zdnio € um poderoso oxidante, contribuindo
na formagdo de radicais hidroxilas, preferencialmente em pH’s mais elevados, ou seja,
em meio mais basico. Devido a este elevado potencial de oxidac¢do, o 0zdénio pode
efetivamente quebrar as ligagoes duplas conjugadas de cromoforos de corantes, assim
como outros grupos funcionais (BELTRAN, 2004). Neste contexto elevados fluxos
de ozbnio podem efetivamente concretizar a degrada¢do da matéria organica, e

consequentemente a reducdo de DQO e cor, que sdo proporcionais.

Além da geragdo de ozoOnio a partir de descarga barreira dielétrica (DBD),
produz também perdxido de hidrogénio, que também configura-se como um oxidante
(TANG et al., 2009). Portanto em pH’s mais elevados favorece a formagao de radicais

hidroxilas a partir das rea¢des mostradas nas Eq. (4.4) e Eq. (4.5):
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H07+03*>O27+H02 (4‘4)

0,+3HO.~30H +30. 4.5)

Porventura o meio basico caracterizado pela presenca de hidroxilas HO™
favorece a decomposi¢do do ozdnio e formacdo do radical peroxigenio, que em
posterior reagdo novamente com o ozdénio, forma trés radicais hidroxilas OH ,
aumentando assim a velocidade de degradag@o dos compostos organicos bem como a
reducdo de cor justificando o resultado da analise estatistica elencada pelos efeitos

principais.

No entanto em fun¢do dos efeitos apresentados na Figura 4.2, ndo se pode
definir ainda qual seria a melhor dosagem de ozonio e pH, sendo necessario aplicacao

de métodos de otimizagao.

Apesar da influéncia direta do fluxo de ar na transferéncia de massa do 0zonio,
para fase liquida no interior do reator (BELTRAN, 2004), 0 mesmo nio se mostrou
significativo a partir da analise dos efeitos principais. Este fato pode ser evidenciado
devido a altura da coluna de bolhas, sendo esta pouco suficiente para saturacdo do gas

ozoOnio.

A saturag@o do gas ozonio ocorre preferencialmente em sistemas fechados,
onde a pressdo pode atuar como um facilitador da difusdo do géas no liquido. No
entanto como o reator operou em pressao atmosférica, a transferéncia de massa do gas
para o liquido ndo se mostrou efetiva. Colunas com alturas maiores favorecem um

maior caminho preferencial do gas ao longo da coluna, o que facilita o processo de
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difusdo, e consequentemente a satura¢do do 0zonio no meio. Neste contexto podemos

escrever matematicamente segundo Eq. (4.6):

dcos _ (4.6)
dL

Ou seja, a diferencial da concentragdo de ozonio ao longo da coluna do reator
¢ constante em qualquer ponto. Portanto mesmo em vazdes mais baixas que propiciam
a maior difusdo do o0zo6nio na coluna, devido a menor velocidade de ascensdo das

bolhas, a altura da coluna do reator ainda foi insuficiente.

A produgdo de radicais hidroxilas acresce com o gradual aumento da poténcia,
consequentemente o aumento da dosagem no interior do reator. Este fato pode ser
evidenciado na Figura 4.2, onde uma inflexdo no grafico demonstra um valor 6timo
de ozonio. Com o aumento da poténcia, ocorre uma ioniza¢do mais efetiva das
moléculas de agua e oxigénio no interior do gerador de ozénio. No entanto quando a
poténcia ¢ aumentada em valores extremos, ocorre a formacdo de radiagdo UV,
podendo afetar a descarga a partir da mudanca da frequéncia da micro descarga
(TANG et al., 2009). Além disso pode haver um aumento significativo na producao
de gases do tipo NOX, os quais s@o responsaveis por consumirem os atomos de
oxigénio causando ainda a diminui¢cdo da formagdo de radicais peroxigenio,
intermediario responsavel para formagdo de radicais hidroxilas. Quando se utiliza de
ar umido para a geracdo de 0zdnio, a remocdo da DQO se comporta de forma linear
(TANG et al., 2009). Isso também pode ser demonstrado pelos dados experimentais

conforme mostrado na Figura 4.3.
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Figura 4.3- Comportamento Linear da remo¢ao de DQO no tempo

Este fato ainda estudado e relatado por (TANG et al., 2009), indica que o
ozonio ataca a dupla ligacdo do nitrogénio do composto azo por substituicdo

eletrolitica, explicando o comportamento linear da redug@o da carga orgénica.

A dosagem de ozonio se mostrou significativa em ambas respostas, elencando
que um aumento na dosagem favorece as respostas. Todavia para a redugdo de cor a
magnitude deste efeito ¢ superior em relagdo a reducdo de DQO. Isso ja foi
mencionado, visto que, pequenas dosagens de 0zdénio € capaz de quebrar a ligagdo do

crom6foro e consequentemente remover a cor (ARSLAN-ALATON; COKGOR;

KOBAN, 2007).

4.3 Analise dos efeitos das interacdes entre os parametros

Juntamente com as analises dos efeitos principais discutidas na secdo 4.2, as

interagdes podem demonstrar caracteristicas praticamente invisiveis ao processo, que
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em muitos casos sdo decisivas como critério final de decisdo. Essas caracteristicas

podem ser fisico-quimicas implicitas ao processo, que ndo podem ser negligenciadas.

A Tabela 4.6 bem como a Figura 4.4 evidenciam essas interagdes entre as quais

serdo avaliadas e discutidas individualmente.

Tabela 4.6- ANOVA para interagdes entre os fatores

Fonte Graus de Soma dos Média FO p-value
Liberdade quadrados Quadratica

pH*FA 1 34,861 34,861 5,750 0,037

pH*DO 1 88,711 88,711 14,630 0,003

FA*DO 1 54,184 54,184 8,940 0,014

FA - Fluxo de ar; DO — Dosagem de 0zonio
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Figura 4.4- Interagdo para reducdo de cor e redugdo DQO

Mesmo ndo havendo significincia do efeito principal fluxo de ar como ja
discorrido, sua interagio com o pH é evidenciada como relevante ao processo. E
sabido que quando o ar entra em contato com agua em um recipiente, ou qualquer
outra solugdo, ocorre uma ligeira variacdo do pH do meio. Isso se deve ao fato de

compostos como o dioxido de carbono que presentes no ar podem ser absorvidos pela
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agua formando compostos de carater acido como acido carbdnico, que em constante

instabilidade mantém o equilibrio quimico conforme reacdo referente a Eq. (4.7):

H.C O:<C 0.*H.O

(4.7)

Esse equilibrio pode ser deslocado para a esquerda conforme ocorra a redugao

da temperatura do meio aquoso sendo a reciproca verdadeira (Lei de Henry).

Portanto tal significancia entre o fluxo de ar ¢ o pH pode ser explicada

conforme previsto pela Lei de Henry (solubilidade dos gases em temperaturas

diferentes), Lei de Fick (transferéncia de massa do gas na agua). As figuras (4.5) e

(4.6), representam a superficie e o grafico de contorno que evidenciam esta interagdo

entre pH x Fluxo de ar nas respostas.
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Figura 4.5- Superficie para remogao de DQO (A) e Grafico de contorno (B)
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Figura 4.6- Superficie para remogédo de cor (A) e Grafico de contorno (B)

Quando tratamos da interag@o entre a dosagem de ozo6nio e o pH, torna-se um
pouco mais claro visto que a absorcdo do 0zénio na solugdo depende intimamente da
concentragdo de eletrdlitos que estio presentes no meio. E esperado que o 0z6nio
molecular seja mais oxidante em meio acido (BELTRAN, 2004), contudo com uma
menor seletividade e menos tempo de permanéncia do radical ao meio. Sendo assim,
os radicais hidroxila aumentam sua concentragdo quando o meio se encontra em pH

maiores que 7,0 .

Inicialmente pode ser esperado um aumento na velocidade de degradacao do
alaranjado de metila a partir da ozonizagdo quando ocorre um aumento do pH via
adicao de hidroxido de sodio. De fato, o 0z6nio reage com compostos organicos na
agua através do caminho (direto) via mecanismo molecular e através do caminho
(indireto) por meio de radicais hidroxila (JAVIER BENITEZ; ACERO; REAL, 2002).
Esse aumento dos radicais hidroxila presente ao meio sdo devido as seguintes reacdes

(ARSLAN-ALATON; AYTEN; OLMEZ-HANCI, 2010).
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Balcioglu e Otker (2003) estudaram o efeito do pH na remocdo de DQO e
aromaticidade na ozonizacdo. Para um efluente contendo antibiotico de uso
veterinario encontraram as mais baixas remogdes de DQO (79 %) a pH 11 comparado
ao pH 7 (88 %) o qual pode ser explicado pelo fato que a formulagdo deste antibiotico
contém aditivos inorganicos, os quais podem atuar com sequestrantes de radicais
livres a pH = 11. O processo de ozonizacdo em pH =11 ndo aumenta a performance
do processo de ozonizagdo devido ao fato que o adicional sequestrante de *OH (HCO3
- /COs %) presente na solugdo compensou a aceleragdo da decomposi¢do de 0zonio a
*OH em pH alcalino. Como uma consequéncia, a alta velocidade de remoc¢ao de
Carbono Organico Total foi encontrada como 28% em pH=7, quando a reag¢do por
radicais se tornou efetiva e simultaneamente o efeito inibidor dos ions carbonato nao
foi muito pronunciado (Alaton et al., 2002). Em pH’s abaixo de sete, o 0zonio reage
diretamente com substratos soluveis, contudo, em pH’s alcalinos o 0z6nio dissolvido
reage indiretamente através da geragdo de *OH radicais que sdo cineticamente mais
atrativos do que ozdénio molecular (Alonso et al., 2002). Esplugas et al. (2002)
observaram que no processo de ozoniza¢do os melhores resultados foram obtidos a

pH basico porque o caminho de reagdo por radical foi aumentado com o pH.
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Diante do exposto, o teste da ANOVA para a interacdo entre pH e dosagem de

0zonio condiz com o aspecto fisico-quimico do processo, conforme ¢ ilustrado pelas

figuras (4.7) e (4.8).
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Figura 4.7- Superficie para remo¢ao de DQO (A) e Grafico de contorno (B)
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Figura 4.8- Superficie para remog¢édo de cor (A) e Grafico de contorno (B)

A relagdo do aumento do fluxo de ar pode produzir maior quantidade de ozonio
molecular, desde que, o reator de producao tenha a capacidade de conversao do caudal
de ar introduzido ao mesmo. No entanto esta relacdo entre os fatores também pode ser
facilmente visualizada segundo aspecto fisico. As superficies bem como os graficos
de contorno sugestivamente ilustram a relagdo discutida das interagdes e podem ser

visualizadas nas figuras (4.9) e (4.10).
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Figura 4.9- Superficie para remogao de DQO (A) e Grafico de contorno (B)
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Figura 4.10- Superficie para remogao de cor (A) e Grafico de contorno (B)

A remogao de cor ¢ mais significativa para valores maiores de pH e fluxo de
ar, evidenciando mais uma vez que este efeito apesar de ndo ter sido significante como
efeito principal estatisticamente, seria um fator importante, porém para uma coluna do
reator pouco maior. Também a dosagem de ozdénio média, evidencia uma melhor
reducdo da cor, mesmo para ranges de pH maiores. Este fato também esta ligado ao
aumento da dosagem de ozdnio, relacionado a Eq. (4.9) que reflete a maior absor¢do

do 0z6nio ao meio reacional.

Através principalmente dos graficos de contorno, fica restrita determinacao de

respostas 6timas, mesmo com a determinagdo de regidoes 6timas. O grande problema
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que nessas regioes elencadas como 6timas, pode ocorrer valores excelentes das médias

das respostas, porém com elevadas varidncias experimentais.

Portanto fica claro a importancia de um algoritmo de otimizag¢ao multiobjetivo

para determinagdo destes pontos.

4.4 Otimizacao: o problema multiobjetivo

Tendo em vista o método NBI como técnica de otimizagdo multiobjetivo,
levando em consideragdo o processo em questdo para remocgdo de cor Yi(x) e DQO
Y2(x), fazendo uso da Eq. (3.22) referente ao algoritmo do NBI, a fronteira de Pareto
pode ser construida em fun¢do da maximizagdo de ambas fungdes objetivo conforme

a Figura 4.11.

88,9
88,8
= 887
-
88,6
88,5 T T T T T T T T T
92,0 2,1 Q2,2 92,3 2.4 92,5 92,6 Q2.7 92,8
¥1(x)

Figura 4.11- Fronteira de Pareto para Y;(x) x Y2(x).
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A partir da analise da fronteira Figura 4.11, verifica-se justamente o oposto, ou
seja, a fronteira € invertida com correlacdo negativa de 0,904. Portanto os resultados,

apesar da fronteira ser equispacada, estdo equivocados.

O que acontece nestes casos € que como os pesos atribuidos a restricdo do NBJ,
sdo complementares quando priorizamos uma das fungdes designamos a menor
importancia da outra. Neste contexto a fronteira passa ter comportamento com
correlacdo negativa. Isto pode ser verificado em quaisquer métodos de otimizacao

multiobjetivo.

Portanto como aspecto de comparagdo, outros métodos de otimizacao
multiobjetivo foram investigados, dentre eles: método de somas ponderadas (WS) e

Meétodo critério global diretamente.

Quando se aplica esses métodos, além da fronteira possuir regides que nao
possuem pontos 6timos (deficiéncia ja discutida de ambos métodos), da mesma forma

que no NBI , a correlacdo da fronteira ¢ invertida. Este comportamento ¢ mostrado na

Figura 4.12 .
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Figura 4.12- Fronteiras de Pareto para Y 1(x) e Y2(x) obtida por diferentes métodos a)

Método Critério Global; b) Somas ponderadas.
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Como pode ser observado todos os métodos geram fronteiras com inversao de
correlacdo. A Tabela 4.7 mostra a correlacdo entre as respostas Yi(x), Y2(x),

Var[Y1(x)] e Var[Y2(x)].

Tabela 4.7- Correlagdo entre as respostas

%Red Cor % Red DQO Var[Y1(x)]
% Red DQO 0,081
0,000
Var[Y1(x)] -0,313 -0,519
0,179 0,019
Var[Y2(x)] -0,313 -0,519 1,000
0,179 0,019 0,000

Correlagiao de Pearson

P-value

Observa-se através da Tabela 4.7 uma elevada correlagdo positiva entre
redugdo de cor e DQO, o que poderia ser previsto devido ao aspecto quimico da

reducao da DQO atrelado a reducao de cor.

Analisando as fronteiras entre a resposta original e sua varidncia
correspondente, ambas correlacdes negativas conforme mostrado na Tabela 4.7,
verifica-se que as fronteiras permanecem inalteradas quanto a sua correlagdo, visto
que, como ja mencionado o aumento de energia para melhores solugdes, aumenta

também a variancia experimental.

A Figura 4.13 mostra essas fronteiras utilizando o método NBI para remocao

de cor e DQO em fun¢ao de suas respectivas variancias.
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Figura 4.13- Fronteiras de Pareto: a) Y; vs Var[Y1(x)]; b) Ya(x) vs. Var[Ya(x)]

No intuito de eliminar a correlagdo entre as respostas a partir do método dos

componentes principais, observa-se que ndo houve uma boa separagio entre 0s grupos

de respostas, conforme a Tabela 4.8.

Tabela 4.8- Método dos Componentes Principais para as respostas

Variavel PC1 PC2

Reducio Cor -0,438 0,615
Reduc¢io DQO -0,519 0,422
Var[Y1(x)] 0,519 0,471
Var[Y2(x)] 0,519 0,471

A Figura 4.14, apresenta os autovalores da matriz de correlagdo das respostas

estudadas. No entanto o percentual de explicacdo de cada uma das respostas se

concentra em torno de 50%, dificultando a explicag@o de cada grupo por determinada

resposta.
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Figura 4.14- Autovalores da matriz de correlagdo

Pode-se observar a partir da analise de autovalores que os componentes 1 e 2

sdo responsaveis pela maior parte da variabilidade dos dados.

A partir da Tabela 4.8, verifica-se que a capacidade de separagdo em grupos
das quatro respostas pelo MCP, ¢ pouco efetiva. Portanto neste caso, ndo se pode

garantir que ndo existe correlagdo entre os grupos separados de respostas.

Tendo em vista a baixa separacdo destes grupos, outra solugdo foi a utilizacao
de analise fatorial com rotagdo pelo método varimax como sugerido no capitulo 2 por

(JOHNSON; WICHERN, 2007).

A partir da andlise fatorial, o problema de separacdo dos fatores pode ser

retificado conforme mostrado na Tabela 4.9.



Tabela 4.9- Analise fatorial para respostas com rotagio VARIMAX

Variavel Fator 1 Fator 2
Reducio Cor -0,106 0,974
Reduc¢io DQO -0,342 0,912
Var[Y1(x)] 0,977 -0,209
Var[Y2(x)] 0,977 -0,209
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Analisando a Tabela 4.9, pode-se perceber que a separagdo das respostas

aumenta consideravelmente, ou seja, a redugdo de cor e reducdo de DQO podem ser

explicados pelo Fator 2 e a varidncia explicada pelo Fator 1 com mais de 90% de

confiabilidade.

A partir da analise da Figura 4.15, fica mais facil a visualizacdo da separacao

das respostas em fatores, onde as variancias sdo representadas pelo Fator 1 com

loadings positivos e a remogao de cor e DQO fica bem representada pelo Fator 2 com

loadings também positivos.
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Figura 4.15- Grafico de Loadings para as respostas
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Neste contexto o problema multiobjetivo se traduz em um biobjetivo, visto que
das quatro respostas foram separadas em apenas duas, representadas pelos Fatores (Fi

e F2) conforme Tabela 4.10.



Tabela 4.10- CCD para analise fatorial (Factory analises)
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Ordem padrio Ordem experimental pH Fluxo ar Dosagem O3 Fi F2
1 1 1 1 -1 -1 -1 0,29908 -0,7322
2 2 1 1 1 -1 -1 0,45613 0,27402
3 3 1 1 -1 1 -1 -0,0530 -2,3414
4 4 1 1 1 1 -1 0,38226 -0,2191
5 5 1 1 -1 -1 1 0,59153 0,75422
6 6 1 1 1 -1 1 0,33221 -0,3953
7 7 1 1 -1 1 1 0,58596 0,60397
8 8 1 1 1 1 1 0,58618 0,89462
9 9 -1 1 -1,6819 0 0 0,82841 -0,6904
10 10 -1 1 1,6817 0 0 1,23745 1,41030
11 11 -1 1 0 -1,6819 0 1,00099 0,34228
12 12 -1 1 0 1,6817 0 0,99938 0,38567
13 13 -1 1 0 0 1,6817 0,31014 -2,6398
14 14 -1 1 0 0 1,6817 0,97325 0,43469
15 15 0 1 0 0 0 -1,4187 0,08267
16 16 0 1 0 0 0 -1,3570 0,65085
17 17 0 1 0 0 0 -1,4604 0,25480
18 18 0 1 0 0 0 -1,4516 0,20795
19 19 0 1 0 0 0 -1,4958 -0,0126
20 20 0 1 0 0 0 -1,3463 0,73497
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As colunas F; e F representam os fatores armazenados durante na analise

fatorial. Uma nova andlise de superficie de resposta pode ser efetuada, agora

utilizando como respostas os fatores Fi e Fa.

A partir dos coeficientes do modelo novamente extraidos pelo método OLS, as

seguintes func¢des podem ser descritas pelas Eq. (4.11) e Eq. (4.12).
F,=-1401+0,074pH —0,0013FA+0,155D0 + 0,733pH2 +0,722 F 40,595 DO’
+0,067 pH.FA—-0,106pH.DO + 0,084FA.DO
(4.11)
F,=0319+0,424pH —0,065FA +0,735D0 +0,015 pH +0,017 F4*~0.501 DO’
+0,319pH.FA—-0,498 pH.DO + 0,405FA.DO
(4.12)

Nesta etapa um novo NBI pode ser implementado nos termos das respostas F;

e F2, e uma nova fronteira pode ser construida conforme mostra a Figura 4.16.
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Figura 4.16- Fronteira de Pareto equispacada para Fatores F; e F,
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A partir da Figura 4.16 pode-se verificar que a utilizagdo de analise fatorial

juntamente com o método NBI, a fronteira de Pareto pode ser construida, sem inversao

da correlacao.

A partir do exposto, um entrave ao método NB/ seria justamente o efeito da

elevada correlagdo positiva as respostas originais. Portanto a utilizacdo da analise

fatorial juntamente com analise de componentes principais, tende a resolver o este

problema, ndo somente a inversdao do sentido da fronteira, mas no sentido estrito e

técnico de cada processo.

O grafico da Figura 4.17, mostra a partir das curvas representadas pela

superficie de resposta, a regido viavel, e consequentemente um ponto na regido que

otimiza as respostas.
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5. DISCUSSAO TECNICA E ANALISE DAS
FRONTEIRAS

Mesmo anteriormente a validagdo dos experimentos, as fronteiras construidas
utilizando o método propostos nesta tese devem ser explicadas de forma técnica, ou
seja, o processo de tratamento da solucdo de corante alaranjado de metila deve ser
contextualizado no aspecto fisico quimico e cinético de acordo com as analises

estatisticas.

Portanto qualquer ponto da fronteira de Pareto, contextualizado por uma
resposta trivial a partir de um setup especifico, deve estar de acordo com o aspecto

fenomenologico.

Varia¢des de pH em reagdes quimicas podem ocasionar mudangas abruptas
de comportamento, inclusive cinético. A concentragdo de eletrolitos presentes no meio
ions H" ¢ HO", pode deslocar o equilibrio da reagdo e com isso mudar as taxas de

degradacdo do composto proposto no case.

Portanto qualquer aumento do pH em uma reacdo no processo de ozonodlise
dentro da classe dos processos oxidativos avancados, favorece sempre a reacdo
indireta, ou seja, favorece a degradacdo da matéria organica medida através da DQO
através de espécies oxidantes produzidas implicitamente por mecanismos
microscopicos. Em contrapartida, na reacdo indireta ha uma expressiva formacao de
radicais hidroxilas (HO®), que constituem uma classe de espécies oxidantes com

potencial de 2,8V (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000).

Como a determinacao das condigdes o0timas foram feitas a partir da fronteira

de Pareto através do método NBI-FA, os pontos que compdem essa fronteira gerados
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a partir da atribui¢do de pesos, fornecem a maior reducdo de DQO e Cor nos niveis
otimos dos fatores pH, vazdo de ar e dosagem de ozdnio, que constituem setups
diferentes. Todavia, podemos descrever que ndo sao os diferentes pesos que movem a
fronteira, sdo os setups diferentes, o que constituem diferentes discussdes para cada

um dos pontos da fronteira.

Assim, pode-se construir fronteiras distintas para cada uma das respostas em
detrimento a um determinado fator, justamente a fim de explicar o comportamento dos
diferentes sefups. A Tabela 5.1, mostra os dados referentes a fronteira de Pareto para
a reducdo de cor, bem como os pesos atribuidos (P) a otimizacdo e os niveis de cada

um dos fatores.

Tabela 5.1- Dados referentes a Fronteira de Pareto gerada pelo NBI-FA

§ pH Fluxo O3 Dosagem O3 Yi(x)

1,000 1,066 0,692 0,257 92,729
0,950 1,030 0,669 0,262 92,585
0,900 0,992 0,645 0,266 92,441
0,850 0,953 0,620 0,271 92,296
0,800 0,912 0,594 0,276 92,149
0,750 0,871 0,567 0,280 92,001
0,700 0,827 0,538 0,285 91,852
0,650 0,781 0,508 0,290 91,701
0,600 0,732 0,477 0,295 91,547
0,550 0,681 0,443 0,299 91,392
0,500 0,627 0,407 0,303 91,233
0,450 0,570 0,367 0,307 91,071
0,400 0,507 0,324 0,309 90,904
0,350 0,439 0,275 0,310 90,730
0,300 0,366 0,220 0,307 90,548
0,250 0,285 0,157 0,296 90,352
0,200 0,200 0,089 0,269 90,133
0,150 0,125 0,033 0,215 89,878
0,100 0,071 0,005 0,143 89,578
0,050 0,032 0,000 0,069 89,237

0,000 0,000 0,000 0,000 88,864
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A partir dos dados listados na Tabela 5.1, um estudo mais detalhado do
processo pode ser feito associando a remogao de cor em fungdo do fator pH. Os valores

de pH otimizados em funcdo da degradagdo da cor podem ser vistos na Figura 5.1.

934
°
°
°
°
°
92 [}
°
S o’
= °
é °
i °

® a1 )
2 °
g o
K °

90 ®

°
°
°
89_ T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
PH

Figura 5.1- Relagdo remogdo de cor com pH (Pontos da fronteira de Pareto).

A relag@o da variagdo do pH em uma solu¢do mostra o quio estdo presentes
espécies ionizaveis do cation H" e anion OH". No entanto quando o 0zénio esta
presente no meio aquoso mais basico, ou seja, quando o meio apresenta um pH mais
elevado, ocorrem diferentes sinergismos entre as espécies, reagentes e produtos,
podendo dividir em trés etapas distintas com constantes de velocidades cinéticas bem
expressivas para a formagao de radicais hidroxilas, sendo listadas nas Equacoes (5.1 -

5.3).
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HOs <05 +H' 5.1)

0.0, >0, +0, k-16x10Mol'L"s"
(5.2)
HO; » HO +0, k,=11x10'Mol'L's" (5.3)

(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000)

Os k, representam as constantes de velocidades ao longo do mecanismo

cinético, conforme podem ser observados.

Em contrapartida quando se avalia a geracao de radicais hidroxilas em meios
mais acidos, verifica-se um mecanismo que conduz a reagdo direta da oxidacdo do
alaranjado de metila, que possui constantes de velocidade bem inferiores como por
exemplo (1 a 10° Mol™1L71s™1) em relagdo ao mecanismo de reagio indireta como

representado nas Equacdes (5.1 — 5.3).

Portanto, a regido da Figura 5.1 que compreende no intervalo de pH de (0 e
0,2) codificados ou (7,0 e 7,4) valores reais, uma ligeira curvatura € observada,
podendo ser explicada através da elevada concentracdo de 0zonio molecular presente
em solu¢do, o que pode ser demonstrado através da reagdo direta (GOTTSCHALK;

LIBRA; SAUPE, 2000).

A partir da reacdo quimica generalizada para um processo onde a
mineralizacdo do composto organico ¢ atingida, podemos simplifica-la e descreve-la

como Eq. (5.4).

A+0:~>CO.*H.O (5.4)
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Onde o termo A representa a solugdo de alaranjado de metila. Na forma
cinética que representa a variacdo da degradac@o do corante em termos de cor e em
funcdo do tempo de reagdo, podemos descreve-la na forma diferencial como segue a

Eq. (5.5).

dc4
7=kCA[ 1 (5.5)

Através dos niveis utilizados neste trabalho, se faz permitido uma varredura da
redug@o de cor como resposta entre a reacdo direta e indireta, o que se pode concluir
que em pH mais acidos, a concentragdo de ozénio molecular em solugdo ¢ mais
expressiva, o que cineticamente descreve uma reagdo de pseudoprimeira ordem. Este
tipo de reagdo ¢ definido devido a elevada concentragdo de ozonio molecular presente
em solucdo, o que ocorre em uma faixa de pH de neutro para acido. Neste contexto a
reducdo percentual da cor se da basicamente através do ozonio presente, que também
¢ um oxidante, porém menos expressivo que os radicais hidroxilas. Pela atribuicdo a
cinética da reagdo, também conforme citado por (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE,
2000), a ligeira curvatura atribuida a Figura 5.1 pode ser facilmente explicada,
evidenciando que a fronteira (método matematico) pode ser confrontada com o

aspecto técnico.

No entanto quando ocorre o aumento do pH em uma solugdo através de uma
inser¢do de um composto basico ao meio de reacdo, favorece de forma abrupta o
mecanismo de decomposi¢do do o0zdnio molecular para a formacdo de radicais

hidroxilas beneficiando o processo de degradagdo da solugéo.
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O mecanismo mostrado nas Equagdes (5.1 — 5.3), evidencia a geracdo de
radicais hidroxilas, que sdo as espécies principais na degradagdo do corante em
solucdo. Apesar a eficiente formagao destes radicais, ainda existe pequena quantidade
de ozdnio presente no meio, no entanto a energia livre de Gibbs para o radical ¢ menor
em relagdo ao ozonio, devido sua instabilidade ¢ a capacidade de reagir com as

moleculas presentes.

Com isso podemos reescrever a Eq. (5.5), agora em fungdo de uma nova
constante cinética, composta pelo produto entre a constante de velocidade juntamente

com a concentracdo de 0zonio no meio conforme as Equagoes (5.6 € 5.7).

“A_ilHo'lc4 (5.6)
vk[HO] -k (5.7)

Através da teoria do estado estacionario, a concentracao de radicais hidroxilas
presente no meio pode ser praticamente imperceptivel, visto que o tempo de
aparecimento e decomposi¢do se torna muito pequena, conseguinte sua quantificagdo

¢ praticamente impossivel.

Essa aproximag@o somente pode ser feita visto que a constante de velocidade
“k” permanece inalterada, visto que a temperatura do sistema de reacdo se mantém
constante ao longo da reagdo. Como a concentragdo de ozonio ¢ muito pequena no
meio, visto que sua decomposicdo acontece a fim da formacdo de radicais hidroxilas,

a cinética ¢ modificada de pseudoprimeira ordem para primeira ordem
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(GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000). Este fato explica de forma satisfatoria o
comportamento linear do segundo estagio da Figura 5.1, onde em pH mais elevados a
remocgdo da cor se comporta de forma linear, em funcdo da cinética ditada através da

variagdo do pH.

Analisando ainda setups diferentes na fronteira de Pareto, a relagdo entre vazao
e percentual de remogdo de cor, mesmo sendo ndo significativa no modelo
matematico, pode ser explicada em termos técnicos do processo. Ja foi mencionado
anteriormente que uma das caracteristicas principais do modelo ndo ter detectado
significancia a variagdo da vazdo na remogdo de cor seria a altura da coluna que
compde o reator. No entanto o parametro de transferéncia de massa esta diretamente
relacionado ao processo de difusdo do gas ao longo da coluna. A Eq. (5.8) evidencia

a proposta descrita através da primeira lei de Fick:

i=D agA (5.8)
X

Onde J ¢ a difusdo do gés no liquido em [massa].[tempo]™.[superficie]!, D a
coeficiente de difusdo em [superficie].[tempo]™! e aaLxA a variagdo da concentracao ao

longo de uma coluna de altura dx. A transferéncia de massa do ozonio esta
inteiramente relacionada, a altura do reator, além da forma da difusdo deste gas no
meio reacional. Portanto o dispersor de bolhas ceramico utilizado na entrada do gés
no meio reacional, aumenta consideravelmente a transferéncia de massa, visto que a
fragmentacdo do gés em menores bolhas aumenta a area de transferéncia. Quando as
bolhas de gas sdo consideradas macrobolhas, em um sistema aberto a pressao

atmosférica, tem-se uma diminui¢do da difusdo do gas em solugdo devido a
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diminui¢ao da densidade de bolhas no interior do reator (bolhas menores), o que pode
ser consideravelmente melhorado com a diminuicdo do diametro dessas bolhas,
através de sistemas mecanicos, fisicos ou quimicos. A ndo significancia da vazao neste
trabalho, pode ser justamente explicada devido ao tamanho nao suficiente da coluna
do reator necessario para a modelagem da transferéncia de massa ao longo do sistema,
porém o que ndo foi um empecilho visto que o objetivo principal ndo tangi o aspecto
da transferéncia de massa. O tamanho reduzido da coluna favorece a diminuicdo da
retengdo do gas no sistema, devido a redugd@o do efeito da coalescéncia durante a fase
de ascendéncia. Colunas maiores aumentam a possibilidade de coalescéncia das

bolhas, facilitando a transferéncia de massa.

Quando se analisa a dosagem de ozdnio em detrimento a reducdo da cor,

verifica-se também graficamente dois estagios segundo a Figura 5.2.
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Figura 5.2- Comportamento da remogdo de Cor em fungdo da dosagem de oz6nio
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Quando ocorre um ligeiro aumento da poténcia do equipamento gerador de
0zonio, a producao de radical hidroxila ¢ aumentada. Este fato ¢ de facil compreensao
visto que a dosagem de 0zonio aumenta no meio, podendo em pH mais bésicos ser
convertido em radicais. No entanto quando a poténcia do equipamento, que tem seu
pico em 200 W, ¢ ajustada em 100 W a produgdo de radicais hidroxilas comeca a
decrescer ¢ quando a poténcia € proxima de 177 W praticamente ndo é detectavel a

producdo de radical hidroxilas (TANG et al., 2009).

Analisando os dois cenarios distintos da Figura 5.2, a primeira parte da curva
corresponde a um aumento gradativo da poténcia do equipamento consequentemente
uma variacdo do percentual de degradacdo da cor mais espagada em fungdo da
pequena mais eficiente geracdo de 0zonio no equipamento. Aumentos gradativos da
poténcia gera pequenas dosagens de oz6nio, que mesmo em pequena quantidade ¢
bem mais oxidante que o oxigénio, cem vezes mais oxidante, o que constitui pontos
espacados de remogao de cor. Esse espagamento diminui com o aumento da poténcia,

ou seja, existe um caminho de ascensdo para o valor 6timo de dosagem de ozo6nio.

A partir do valor codificado de dosagem de ozdnio correspondente a 0,30 ou
ndo codificado de 18,9 gh™!, tem-se o ponto 6timo que corresponde a uma poténcia do
equipamento de aproximadamente 100 W. Valores marginalmente acima do 6timo
podem gerar praticamente quantidades ndo perceptiveis de radicais hidroxilas,
conforme ja mencionado por (GOTTSCHALK; LIBRA; SAUPE, 2000), o que faz
com que a taxa de degradacdo seja diminuida de forma significante conforme a Figura

5.2.

A mesma analise discorrida para a cor, pode também ser realizada para a
remocgdo de DQO, conforme os dados gerados para construgdo da fronteira de Pareto

mostrados na Tabela 5.2.
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pH Fluxo ar Dosagem de O3 Y2(x)
1,000 0,707 0,748 0,564 88,872
0,950 0,677 0,694 0,550 88,868
0,900 0,646 0,639 0,535 88,856
0,850 0,613 0,583 0,519 88,836
0,800 0,580 0,526 0,501 88,807
0,750 0,545 0,468 0,483 88,768
0,700 0,509 0,410 0,463 88,717
0,650 0,472 0,351 0,441 88,654
0,600 0,433 0,294 0,417 88,578
0,550 0,392 0,237 0,391 88,487
0,500 0,351 0,184 0,361 88,381
0,450 0,309 0,136 0,329 88,258
0,400 0,267 0,094 0,294 88,118
0,350 0,226 0,060 0,256 87,961
0,300 0,186 0,035 0,218 87,789
0,250 0,149 0,017 0,179 87,603
0,200 0,115 0,006 0,141 87,405
0,150 0,083 0,000 0,103 87,196
0,100 0,053 0,000 0,068 86,978
0,050 0,026 0,000 0,033 86,753
0,000 0,000 0,000 0,000 86,521
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Figura 5.3- Remogao de DQO em fungao do pH (pontos da fronteira de Pareto).
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Através da Figura 5.3, pode-se observar uma tendéncia de maior remogao em

um pH basico codificado de 0,6 ¢ ndo codificado de 8,2. Neste pH como ja discutido

ocorre o favorecimento da reacdo indireta para formacdo de radicais hidroxilas,

favorecendo a remocao da DQO. Como a cor € menos persistente no tratamento, em

relacdo a carga organica medida através da DQO, a cor diminui em uma taxa bem

maior, favorecendo uma reacdo de segunda ordem. A relagdo com a dosagem de O3

também acompanha um comportamento proximo, ja que sua difusdo esta diretamente

ligada a variagdes de pH no meio reacional, o que pode ser visto na Figura 5.4.
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Figura 5.4- Relacdo da redugdo de DQO vs dosagem de Ozonio

Neste contexto a dosagem de ozonio 6tima pode ser detectada em valores
codificados proximos de 0,5 ou ndo codificado de 19 gh! o que corresponderia a uma
poténcia 6tima emanada na fonte do equipamento de aproximadamente 140W , valor

este também referenciado através da literatura (TANG et al., 2009).

Um fato interessante em relacdo ao método NBI-FA seria a extensdo da
fronteira comparada com o proprio NBI, ou seja, consegue-se varidncias menores €
valores esperados maiores. Dentro do espaco de solucdo fica mais facil escolher
respostas que tragam menor instabilidade do processo. Verificando nas fronteiras
valores de médias elevadas também fornecem variancias elevadas, a nivel de controle
do processo os valores de cpk sdo ruins. Deslocando um pouco o ponto na fronteira,
ainda pode-se obter valores de médias de remocgdo de DQO e cor elevados, porém com
variancias bem menos consideraveis. Quando se utiliza do método proposto nesta tese,
a fronteira consegue varrer espagos maiores de solugdo, o que contextua bandas de

achatamentos bem mais largas. Ainda neste contexto o achatamento de bandas para o
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intervalo de confianga no NBI-FA ¢ mais proeminente que com a resposta original.

Este fato pode ser conferido na Figura 5.5.

Yi(x)

Fronteira de Pareto(a) Fronteira de Pareto(b)
NBL: Y1(x) x Var[Y1(x)] NBI-FA

—e— Fronteira de Paretol NBI of Y1(x) x Var[Y1(x)]
| — @ Fronteira de Paretol NBI-FA |

Figura 5.5- Fronteira de Pareto, NBI e NBI-FA
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6. TESTE PARA CONFIRMACAO DOS
EXPERIMENTOS

Nesta etapa de validagdo, se faz necessario a determinagdo do tamanho da
amostragem a fim de confirmar os resultados obtidos na otimizagdo. Neste contexto a

validagdo dos experimentos foi realizada em duas etapas distintas:

e Determinagdo nimero de experimentos em fungdo da razdo das varidncias

entre as respostas;

e Determinagdo da diferenca entre média e variancia nos pesos 15% e 85%;

A determinag@o dos numeros de experimentos foi feita utilizando o teste power
sample size para duas variancias, utilizando um poder do teste de 0,8. No teste as
razdes entre as variancias das respostas de remocao de cor e DQO, foram utilizadas
em dois setups diferentes, para peso de 15% e 85%. Optou-se por escolher estes pesos
para criar uma regido intermedidria de analise, onde as varidncias ndo sdo muito

elevadas e as médias das respostas ndo sdo muito pequenas.

Na Figura 6.1 ¢ mostrado a realizacdo do teste para determinac@o da quantidade

de experimentos para a valida¢cdo em detrimento a razdo das variancias.
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Figura 6.1- Teste para razéo de variancias
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A partir da verificagdo da Figura 6.1, foram feitos 20 experimentos nas

condi¢des dos pesos ja mencionados listados na Tabela 6.1.

Tabela 6.1- Experimentos de confirmacdo da otimizagao

Yix)w=0,85 Yix) w=0,15

Y2(x) w=0,85

Y2(x) w=0,15

91,73 87,52 87,34 88,32
92,31 87,77 87,61 89,06
89,09 86,31 88,81 86,64
91,99 87,29 86,21 85,59
94,77 86,95 89,01 85,85
94,51 85,20 92,64 87,63
91,47 87,29 88,64 87,65
92,14 86,70 89,03 86,90
89,46 89,04 86,52 89,14
94,32 86,15 87,36 86,12
93,75 87,31 86,60 86,25
92,39 86,44 91,83 85,99
91,28 86,90 88,22 85,73
92,47 89,53 85,61 87,57
92,82 85,30 86,59 86,81
91,96 87,28 90,09 87,13
91,18 85,90 88,40 87,25
93,85 88,17 88,96 88,87
92,48 87,24 88,68 86,34
97,31 86,84 86,20 88,22

A partir dos 20 experimentos foram determinadas as médias bem como os

intervalos de confianca de cada uma das respostas conforme pode ser visualizado nas

figuras (6.2 — 6.5).
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Figura 6.2- Y1(x): Confirmagao experimental a) 1 sample-t para w= 15%; b) 1sample-t para

w=85%
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Two-Sample T-Test and CI: ¥1 15%; Y1 85%

Two-sample T for ¥1 15% vs Y1 85%

N Mean StDev SE Mean
¥l 15% 20 92,56 1,86 0,42
Yl 85% 20 89,77 1,08 0,23
Difference = p (Y1 15%) - p (¥l 85%)
Estimate for difference: 2,797

95% CI for difference: (1,823; 3,771)
T-Test of difference = 0 (vs #):
T-Value = 5,87 P-Value = 0,000 DF = 30

Test and Cl for Two Variances: Y1 15%; Y1 85%
Ratio = 3 vs Ratio # 3

95% Cl for Variance(¥1 15%) / Variance(Y1 85%)

H 1 1 H H
] 1 1 : ‘I F-Test
] ] ] 1 1
o ] ! ! ! ri P-Value 0927
1} ] ) 1 1
1} L} L} 1 1
1} 1 L} L} 1
1 1 1 1 1
H 4 1 s
95% Chi-square Ck for Variances
| | | | |
e ¢ — :
1} 1 1 ] [}
1} 1 1 1} 1
1} 1 1 1} 1
R b T o B
i L} 1 1
[1 2 4 5 5
Boxplot of Y115%; Y1 85%
H H H | i i
Wik oo - oo o--aeee
1} 1 1} 1 1 1
1} 1 1} 1 1} ]
1} 1} ] 1} 1}
et — - e doeemannaas :
lJ 1 ) | I |
= L L3 54 56 5

Null hypothesis
Alternative hypothesis

Variance (Yl 15%) / Varlance (Yl 85%) = 3
Variance (¥l 15%) / Variance (¥l 85%) # 3

Significance level o= 0,08
Statistics

95% CI1 for
Variable N StDev Varlance Variances
¥l 15% 20 1,857 3,447 (1,993; 7,353)
¥1 85% 20 1,049 1,101 (0,637; 2,349)

Ratio of standard deviations = 1,769
Ratioc of variances = 3,131

95% Confidence Intervals

CI for StDev <CI for Variance
Ratio Ratio

(1,113; 2,812) (1,239; 7,910)

Mathod
F

Tests

Test
Method DF1 DF2 Statistic P-Value
F 19 19 1,04 0,927

Figura 6.3- Teste 2 sample-t para duas varidncias para w=15% e w=85%-
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A escolha da hipotese nula e alternativa foram feitas utilizando maiores e
menores varidncias de cada uma das respostas, de forma que a razdo fosse menor

possivel, possibilitando assim um maior numero de experimentos de confirmagao.

A variancia para peso de 15% ¢ em torno de 3 vezes maior que para peso de

85%. Isso pode ser verificado na Figura 6.6.

; a8 o0 a2 94
7 f 1 1 »
Overlaid Pareto Frontiers " | | ;
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— & - Pareto Frontier: NBI-FA il

Figura 6.6 - Fronteira de Pareto de Y1(x) e Var[Y 1(x)] obtida pelo método NBI

A partir da Figura 6.6, se configura o teste de hipotese, ou seja, a hipotese nula
prova que a razdo entre as variancias € igual a 3, sendo a hipotese alternativa onde as

razoes entre as variancias sdo diferentes de 3.

Quando se compara a diferenca entre as médias de Y1(x) para o peso de 15%
e 85%, a hipotese nula ¢ rejeitada com p-valor = 0,000. Entretanto as solugdes da
fronteira de Pareto s@o estatisticamente diferentes. Para as varidncias preditas os
resultados s@o similares. Com p-valor de 0,927 a hipotese nula pode ser aceita, sendo

que a diferenga entra a razao das variancias Y1(x) de 15% para 85% ¢ em torno de 3,5
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vezes. As mesmas consideragdes podem ser feitas para Yo(x). Esses dados podem ser

visualizados na Tabela 6.2.

Tabela 6.2 Confirmacdo dos experimentos

Y{X) x1* X2% x3* Y*{X) L| LS Média da amostra
Yi(x) 5% 1.124 0939 0371 93427 §9.804 97.050 92.563
Yi(x)85% 0.141  0.023  0.192 §9.839 87.615 92.063 89.760
Y2(x) 15% 1.124 0939 0371 88573 84.124 93.021 88.217
Y2(x)85% 0.141 0023 0.192 87.623 84.893 90.353 87.153
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7. CONCLUSAO

Através do exposto neste trabalho de tese, os objetivos propostos foram
cumpridos de acordo com as etapas desenvolvidas. Portanto o método NBI-FA
proposto nos objetivos principais, foram satisfeitos. O problema do NBI possuir
respostas  correlacionadas positivamente, sdo justamente 0s eixos serem
correlacionados. Portanto quando se utiliza o NB/, os valores gerados sdo inveridicos.
Neste contexto a verificou-se que a utilizacdo do método proposto em relacdo aos
métodos testados, somas ponderadas, método critério global e NBI, foi o inico método
que ndo inverteu o sentido da correlagdo na construgdo da fronteira de Pareto, o que
demostra uma complementagdo no método proposto originalmente por Das e Dennis
(1998). Também a partir dos pontos testados da fronteira, foi verificado tecnicamente
e estatisticamente que cada regido analisada se encontra dentro do esperado. Ainda
pode-se observar que a utilizagdo do método proposto favorece uma varredura maior
do espago solucdo, o que favorece a escolha de pontos da solugdo tradeoff, ou seja,
tem-se médias altas e varidncias mais baixas, com estreitamento da banda do intervalo
de confianga. Além disso o score de fatores rotacionados pode ser considerado um
método um pouco mais robusto que o método tradicional de MCP, representando
corretamente grupo de médias e varidncias em problemas de superficie de resposta.
No método varimax de rotagdo dos eixos coordenados produz scores de fatores com
pesos mais similares (autovalores) que os ndo rotacionados, o que contextualizou a
construcdo da fronteira de Pareto sem inversdo da correlacdo dos eixos coordenados
das respostas. Apesar da construcao da fronteira ser feita em funcao dos carregamentos
(Loadings), que sdo observagdes muita das vezes ndo identificadas visualmente, os

modelos foram validados a partir de uma analise criteriosa do proprio processo
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quimico aplicado no case. A remogao tanto da DQO quanto a cor 88,4% + 5,3 e 94,1
+ 4,3 sdo remocodes satisfatorias para o descarte em corpos receptores, com DQO final
de 68,7 mg.0,L! e solugdo praticamente desprovida de cor, valores estes dentro da
normalizacdo do CONAMA. Além disso esse modelo pode ser utilizado para
processos reais, o que em trabalhos futuros podem ser aplicados em controladores
reais, a fim de corrigir os niveis indicados pela fronteira com 6timo, em fungdo do
seutp especifico. Esses setups pH = 7,1; vazdo ar 7,1 Lmin’'; dosagem de 03=18,4,
ambos foram justificados através da literatura, em trabalhos com tratamento de

efluentes.
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8. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao de trabalhos futuros a fim de cobrir uma area mais abrangente a

desenvolvida a partir desta tese tem-se:

Avaliacdo do processo de reprodutibilidade e repetibilidade do método
desenvolvido;

Aplicacdo do modelo proposto em associagdo a controladores do tipo
automatico (PID);

Aplicacao de PCA para média e variancia e construcao do NBI;

Construir a fronteira a partir de MSE para as respostas;

Contextualizacdo matematica da prova da falha do NBI para respostas

correlacionadas positivamente;
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Figura A7- Planilha Método MCG para Y1 x Var[Y1(x)]
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9.2 ANEXO B -Telas do programa Minitab
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Figura B1 — Analise do FFD para Curvatura para resposta COR
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Figura B2 — Analise do FFD para Curvatura para resposta DQO
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Figura B6 — Andlise Fatores Minitab (Detalhe niimero de fatores extraidos e

rotacio varimax e armazenamento dos fatores)
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Figura B7 — Planilha com respostas (Y1 e Y2, Var[Y1(x)], Var[Y2(x)], F1, F2,
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9.3 ANEXO C- Fotos aparato experimental

T= Omin t=10min t=20min t=30 min

Figura C1- Detalhe do Reator Durante Operacio

Figura C2- Detalhes da degradacio da cor durante 60 minutos
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Transformador Detalhe aeracao Reator inox Fluxométro de ar Parte elétrica

Figura C3 — Detalhes da montagem do Ozonizador

Figura C4- Detalhe Cooler e transformador 8000 Volts
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Figura C5- Detalhe equipamento em operacgio



