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RESUMO

Utllizando planejamento experimental é possivel aperfeicoar o
desenvolvimento de materiais em funcdo das quantidades de
matérias-primas, sendo possivel, ainda, por meio da metodologia
de superficie de resposta, delimitar as composicGes que permitam
desenvolver produtos com as caracteristicas pretendidas.
O planejamento pode ser feito ndo sé visando melhoria nas
propriedades, como também uma utilizagdo racional do ponto de
vista de um melhor aproveitamento das matérias-primas, bem
como a incorporagio de residuos em misturas, podendo, assim,
minimizar impactos ao meio ambiente. O Brasil é atualmente o
décimo segundo produtor de aluminio primario, quarto produtor
de bauxita e terceiro produtor de alumina, e conta com grandes
empresas na producdo de alumina, que é obtida por meio do
processamento quimico da bauxita, conhecido como processo
Bayer. Durante esse processo é gerado um residuo insolivel que,
além da silica, apresenta elevados teores de ferro, sodio, cilcio e
outros elementos que podem agregar caracteristicas importantes
aos produtos ceramicos. Neste sentido, esta pesquisa teve por
objetivo utilizar o planejamento experimental em rede simplex
para avaliar as propriedades tecnoldgicas ceramicas de absor¢ao de
dgua e resisténcia mecédnica em misturas elaboradas com residuo
do processo Bayer e argilas utilizadas nos polos cerdmicos de
Campos dos Goytacazes e Itaborai, Rio de Janeiro. Os resultados
obtidos mostram que para as trés regides experimentais propostas,
o Modelo Cuabico especial foi o que mais se ajustou aos resultados
reais. A andlise das superficies de respostas para cada propriedade
comprova que para um mesmo resultado esperado existem
inimeros tragos possfveis com mesmo comportamento.
Os resultados indicaram que o uso do residuo do processo Bayer
na formulac¢do de massa para a producdo de ceramica vermelha é
viavel, uma alternativa ambientalmente correta de dar um destino
para esse residuo gerado na ordem de milhées de toneladas.

Palavras-chave
Ceramica  vermelha, processo Bayer, planejamento de
experimento.



ABSTRACT

Using experimental planning, it is possible to improve the
development of materials depending on the quantities of raw
materials, and it is also possible, through the response surface
methodology, to define the compositions that allow the
development of products with the desired characteristics. Planning
can be done not only with a view to improving properties, but
also rational use from the point of view of better use of raw
materials, as well as the incorporation of waste into mixtures, thus
minimizing impacts on the environment. Brazil is currently the
twelfth producer of primary aluminum, fourth producer of
bauxite and third producer of alumina, and has large companies in
the production of alumina, which is obtained through the
chemical processing of bauxite, known as the Bayer process.
During this process, an insoluble waste is generated which, in
addition to silica, has high levels of iron, sodium, calcium and
other elements that can add important characteristics to ceramic
products. In this sense, this research aimed at using experimental
planning in a simplex network to evaluate the ceramic
technological properties of water absorption and mechanical
resistance in mixtures made with waste from the Bayer process
and clays used in the ceramic centers of Campos dos Goytacazes
and Itaborai, Rio de Janeiro. The results obtained show that for
the three experimental regions proposed, the special Cubic Model
was the one that best fit the real results. The analysis of the
response surfaces for each property proves that for the same
expected result there are countless possible traits with the same
behavior. The results indicated that the use of waste from the
Bayer process in the formulation of dough for the production of
red ceramics is viable, an environmentally correct alternative to
provide a destination for this waste generated in the order of
millions of tons.

Keywords
Red ceramic, Bayer process, experiment planning.



Uso de planejamento experimental no aproveitamento de residuo... 9 _

1| INTRODUGAO

O Brasil atualmente é o décimo segundo produtor de aluminio
primario, quarto produtor de bauxita e terceiro produtor de
alumina, que ¢ obtida por meio do processamento quimico da
bauxita, conhecido como processo Bayer. Esse processo consiste
na dissolu¢do dos hidroxidos de aluminio presentes nas bauxitas
mediante o ataque deste mineral com uma solu¢io alcalina de
NaOH em temperatura da ordem de 150 °C e pressdao de 1 MPa.
As condicées em que se processa a digestdo (concentracio,
temperatura e pressdo) variam de acordo com a bauxita (ABAL,
2023; HIND et al., 1999; SILVA FILHO et al., 2007).

Um subproduto do processo Bayer, também conhecido como
lama vermelha, é um residuo que tem como principal caracteristica
uma elevada alcalinidade (pH 10-13), constituido de particulas
muito finas, sendo cerca de 95% menor que 44 um (PRADO
et al., 2000). A sua composi¢ao quimica varia muito dependendo
do minério utilizado.

A literatura apresenta controvérsia quanto a toxicidade da lama
vermelha. Pesquisas relatam que ela ndo ¢ particularmente téxica.
Entretanto, o fato é que a quantidade gerada anualmente ¢é
gigantesca e que um residuo gerado, na ordem de milhdes de
toneladas, representa um sério problema ambiental (BABISK
et al,, 2020; MERCURY et al., 2010; SILVA FILHO et al., 2007).

A indutstria de ceramica vermelha apresenta-se como uma
excelente alternativa para o aproveitamento de residuos de
diferentes segmentos industriais devido a heterogeneidade das
matérias-primas utilizadas. Além da silica, o residuo do processo
Bayer apresenta elevados teores de ferro, além de sédio, calcio e
outros eclementos fundentes, que agregam caracteristicas
importantes aos produtos ceramicos.
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A grande maioria dos produtos de cerdmica vermelha
comercializados pelas industrias, normalmente, nao sao obtidos a
partir de andlises laboratoriais ou planejamento experimental das
misturas utilizadas, aceitando apenas o senso comum dos oleiros.
No entanto, existem trabalhos realizados por pesquisadores
(FILHO et al, 2017; PEDROTI, 2011; ALEXANDRE et al.,
2001, MACEDO, 2007 ¢ MEDEIROS, 2010) que utilizam
planejamento das formula¢ées com objetivo de obter respostas
sobre o efeito das varidveis presentes na mistura € N0 Processo
sobre as propriedades do produto final, podendo-se definir o erro
experimental e o grau de confian¢a da informagio adquirida, bem
como estudar os efeitos da incorporagio de novas matérias-primas
e residuos na formulaciao das massas ceramicas.
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2 | OBJETIVO

O objetivo desta pesquisa foi utilizar o planejamento experimental
em rede simplex para avaliar as propriedades tecnologicas das
cerdmicas, como a absor¢do de dgua e resisténcia mecanica, em
misturas elaboradas com residuo do processo Bayer e argilas
utilizadas nos polos ceramicos de Campos dos Goytacazes e
Itaborai, municipios do Rio de Janeiro, visando o aproveitamento
do referido residuo.
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3 | EXPERIMENTAL

3.1 | Residuo do Processo Bayer

O aluminio é obtido a partir da alumina que, por sua vez, ¢é
extraida da bauxita. Do processamento da bauxita pelo processo
Bayer obtém-se a alumina, que é a base para a produ¢io do
aluminio eletrolitico. Basicamente, sio necessirias cerca de 5
toneladas de bauxita para produzir 2 toneladas de alumina e 2

toneladas de alumina para produzir 1 tonelada de aluminio
(ABAL, 2023).

A literatura diverge quanto aos estagios que compdem O Processo
Bayer. Alguns autores preferem colocar a digestdo e a clarificagio
em um Udnico estigio, outros acrescentam uma etapa de
classificacdo. Entretanto, desconsiderando as peculiaridades de
cada planta, a producdo de alumina através do processo Bayer
pode ser esquematicamente apresentada conforme a Figura 1
(SILVA FILHO et al., 2007).

Fonte: Silva Filho et al., 2007.

Figura 1. Fluxograma do processo Bayer.
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A digestdo, estigio inicial, envolve num primeiro momento a
moagem da bauxita, seguida pela digestio com uma solucdo
caustica de hidréxido de sédio (NaOH) sob temperatura no
entorno dos 150 °C e pressao de 1 MPa. A clarificagdo ¢ uma das
etapas mais importantes do processo, nela ocorre a separagio das
fases solida (residuo insolavel) e liquida (licor). Normalmente as
técnicas empregadas envolvem espessamento seguido de filtracio.
Em seguida, ocorre a etapa de precipitacio, quando se di o
esfriamento do licor verde. Apods este esfriamento ¢é feita adigao de
uma pequena quantidade de cristais de alumina (semeadura) para
estimular a precipitagdo, em uma operagdo reversa a digestdo.
A calcinagdo ¢é a etapa final do processo, em que a alumina é
lavada para remover qualquer residuo do licor e posteriormente
secada. Em seguida a alumina ¢ calcinada a aproximadamente
1000°C para desidratar os cristais, formando cristais de alumina
puros, de aspecto arenoso e branco (HIND et al., 1999; ABAL,
2023).

O residuo do processo Bayer é insoluvel e formado durante a
clarificagdo, chamado, genericamente, de lama vermelha pela
induastria de refino da alumina. Esse residuo é composto por
oxidos insoluveis de ferro, quartzo, aluminossilicatos de sédio,
carbonatos e aluminatos de célcio e didxido de titanio (geralmente
presente em tragos). Essa lama vermelha sofre uma lavagem,
através de um processo de sedimentacdo com fluxo de dgua em
contracorrente e posterior desigue para a recuperagio do NaOH
(SILVA FILHO et al, 2007). A sua composi¢io quimica vatia
muito dependendo do minério utilizado, conforme mostrado na
Tabela 1.
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Tabela 1. Variacio da composi¢do quimica da lama vermelha.

OXidO F6203 A1203 SiOZ NaZO CaO TiOZ
% em peso | 30-60 10-20 3-50 2-10 2-8 0-10

Fonte: PRADO et al., 2006.

Nio existe uma definicio da propor¢io exata entre a quantidade
de alumina produzida e a quantidade de residuo gerado; a
qualidade da bauxita influencia diretamente na quantidade da lama
gerada. A disposicao final ¢ feita, convencionalmente, em lagos de
decantacdo construidos utilizando tecnologia apropriada e
monitoramento constante.

Figura 2. Imagem do lago de decantacdo de lama vermelha, residuo do

processo Bayer.

A qualidade da jazida de bauxita utilizada influencia diretamente
na quantidade de lama vermelha gerada durante a produgio de
alumina, bem como o teor de sélidos com que esta é lancada, que
esta diretamente ligado ao tipo de disposicio final adotado.
Métodos conhecidos como disposicdo seca produzem uma menor
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quantidade de lama vermelha que os de disposicio umida.
Levando-se em consideracdo estes parametros, pode-se afirmar
que ndo existe uma propor¢ao exata entre a quantidade de alumina
produzida e a quantidade de lama vermelha gerada (BRUNORI
et al., 2005; SILVA FILHO et al., 2007).

Entretanto, Komnitsas et al. (2004), dizem que dependendo da
qualidade da bauxita esta faixa varia entre 0,3 toneladas, para
bauxitas de alta qualidade, e 2,5 toneladas, para as de baixa
qualidade, por tonelada de alumina produzida. No entanto, de
acordo com Silva Filho et al. (2007), na literatura sdo mais comuns
as referéncias a valores entre 1 e 2 toneladas de lama vermelha por
tonelada de alumina produzida.

Esta questio acaba se refletindo na falta de consenso na literatura
sobre a quantidade de lama vermelha gerada anualmente no
mundo. Estima-se que a geracio mundial atinge mais de 117
milh&es de toneladas por ano (ROSKILL REPORTS, 2010 apud
RIBEIRO et al., 2012).

De acordo com Babisk (2015), uma estimativa da produgio anual
de lama vermelha no Brasil, tomando-se como referéncia a
capacidade anual total de producio das empresas atuantes, é de,
aproximadamente, 10,8 milhdes de toneladas. Na estimativa mais
favoravel seriam geradas 3,24 milhdes de toneladas de lama
vermelha e considerando a estimativa mais desfavoravel a
quantidade de lama vermelha gerada alcancaria a marca de 27
milhées de toneladas.
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4 | CERAMICA VERMELHA

Compreende aqueles materiais com coloragdo avermelhada
empregados na construcdo civil (Ze, tijolos, blocos, telhas,
elementos vazados, lajes, tubos ceramicos e argilas expandidas) e
também utensilios de uso doméstico e de adorno. As lajotas
muitas vezes sao enquadradas neste grupo, porém o mais correto
¢ em materiais de revestimento.

No que se refere a composicio, o setor de ceramica vermelha
utiliza basicamente argila. As razOes para isto sdo suas
caracteristicas, como apresentar plasticidade, resisténcia mecanica
apo6s queima adequada para uma série de aplicacSes, possibilitar a
aplicagdo de técnicas de processamento simples, e também pela
sua disponibilidade em grandes quantidades. (VIEIRA et al.,
2000).

A plasticidade ¢ uma propriedade fundamental para permitir que
massas argilosas alcancem consisténcia plastica adequada para
serem conformadas pelo processo de extrusdo. Sera mais plastica a
argila que apresentar maior quantidade de argilominerais, as quais
sao denominadas de “gordas” ou “fortes”. Isto significa, também,
que serd necessario adicionar mais dgua para que se alcance o
estado de consisténcia plastica. A utilizacdo somente destas argilas
em ceramica vermelha pode trazer problemas de processamento,
dificultando a etapa de conformacio e secagem. Por outro lado,
geralmente pecas produzidas com estas argilas apresentam uma
resisténcia mecédnica a verde e a seco satisfatérias, pois as
particulas de argilominerais apresentam uma boa coesdo entre si.
(VIEIRA et al., 2007).

Desta forma, argilas “magras” ou “fracas”, com menor teor de
argilominerais e maior quantidade de quartzo, principal impureza
das argilas, sao geralmente utilizadas na formulacdo da massa
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ceramica. As diferentes fracdes granulométricas que compdem uma
argila comportam-se de maneira distinta durante a sinterizagao (VIEIRA
et al., 2007).

As argilas utilizadas no polo ceramico de Campos dos Goytacazes
apresentam como caracteristicas principais a predomindncia da caulinita
e a clevada plasticidade. As massas ceramicas locais sio geralmente
elaboradas empiricamente pelas industrias através da mistura das argilas
“forte” e “fraca”. Eventualmente, algumas cerdmicas utilizam areia do
tipo quartzosa na composicao de massa. A composi¢ao desta mistura é
bastante varidvel e depende do tipo de argila utilizada, do tipo de
produto que se deseja fabricar e das proprias caracteristicas das argilas
(PINHEIRO & VIEIRA, 2011).

A regido de Itaborai caracteriza-se por uma planicie sedimentar, formada
por sedimentos terciarios da formacdo de barreiras, quaternarios e por
sedimentos continentais e marinhos, cortados pela rede de drenagem
constituida pelos rios Macacu, Casseribu, Aldeia, Vargem e Porto das
Caixas. Sendo mais exploradas na industria as argilas arroxeadas e
esverdeadas da formacio de barreiras (GAIDZINSKI, 1999).
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5 | PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para tomada de decisGes, resolu¢oes de problemas, planejamento
de produtos e processos, pode-se utilizar a estatistica por meio de
coleta, analise e uso de dados. Dentre as técnicas de anilise e
planejamento experimental, o uso do delineamento de misturas
cresce continuamente, pois muitos materiais sio formados pela
mistura de componentes e as propriedades do produto final
dependem das propor¢oes dos componentes nas misturas
(CORNELL, 1990).

Com planejamento ¢é possivel aperfeicoar o desenvolvimento de
materiais em funcio das quantidades de matérias-primas, sendo
possivel, ainda, por meio da metodologia de superficie de
resposta, delimitar as composi¢bes que permitam produzir
produtos com as caracteristicas pretendidas.

O planejamento de experimentos pode ser feito ndo s6 visando
melhoria nas propriedades, como também uma utilizagao racional
do ponto de vista de um melhor aproveitamento das matérias-
primas, bem como a incorporag¢io de residuos em misturas,
podendo, assim, minimizar impactos ao meio ambiente

(ALEXANDRE, 2000).

Nesta pesquisa foi utilizado o planejamento de experimento em
rede simplex para andlise das propriedades tecnoldgicas de
absorgio de agua e resisténcia mecanica.

5.1 | Planejamento em Rede Simplex

O planejamento em rede simplex (do inglés Simplex Lattice
Design) foi apresentado de forma descritiva por Cornell (1990), e
permite a analise de porcdes ideais. A metodologia consiste em
uma mistura que a quantidade total dos constituintes se mantém
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constante, variando apenas as proporcoes de seus componentes.
Se a quantidade total é mantida constante, o valor da resposta
varia quando mudangas sdo feitas nas proporgoes relativas dos
componentes.

O espaco simplex corresponde aos pontos de resposta de um
planejamento de experimentos e, também, a superficie de resposta
para dados experimentais. A metodologia da superficie de resposta
¢ um conjunto de técnicas de planejamento e analise estatistica de
experimentos usados na modelagem matematica de respostas.
Procura-se, portanto, identificar o relacionamento que existe entre
os parametros, representado por varidveis quantitativas, tais como
tempo, temperatura etc., e as respostas do sistema analisado
(BAHIENSE, 2007).

5.1.1 | Formulagio dos modelos matematicos em rede
simplex

O ajuste de dados coletados em pontos de um programa
experimental sd3o associados a modelos polinomiais. Para
acomodar uma equac¢io polinomial que represente uma superficie
de resposta sobre uma regidao simplex, uma escolha natural seria
um plano cujos pontos sio distribuidos igualmente sobre todo
espaco simplex. Um arranjo de pontos consistindo em uma
distribuicdo uniforme sobre uma superficie simplex é conhecido
como lattice (rede) (CORNELL, 1990).

Em um experimento com misturas, mesmo a partir de um numero
limitado de observagdes, pode-se ter uma estimativa das
propriedades de um sistema multicomponentes, por meio das
superficies de resposta. Portanto, qualquer variacio que haja nos
componentes, se espera uma varia¢ao proporcional na resposta.
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A soma dos diversos componentes de uma mistura deve totalizar
100%, obedecendo a Equagio 1.

?zlxi =1 (1)
Onde, a letra g representa o nimero de componentes da mistura
(ou fatores). Observa-se que as propor¢des dos componentes tem
soma igual a 1, ja que as proporg¢des x; sdo varidveis dependentes;
portanto, a alteragdo na propor¢io de um dos componentes da
mistura causard mudanca na proporcio de, pelo menos, um dos
outros componentes. No caso de mistura de trés componentes,
como realizado nesta pesquisa, a Equac¢io 1 torna-se:

x1+x2+x3=1 (2)

A representacio grafica desta equacdo ¢ apresentada na Figura 3,
que corresponde a um triangulo equildtero inscrito em um cubo.
As diferentes composi¢es possiveis sdo representadas por pontos
pertencentes ao triangulo, sendo os vértices os componentes
puros, as arestas as misturas bindrias e os pontos no interior do
triangulo as misturas contendo os trés componentes.

Figura 3. Representacio grafica da equagio 2.



Uso de planejamento experimental no aproveitamento de residuo... 21 _

Em um planejamento em rede simplex {¢, 7} sdo testadas para
cada fator ou componente no modelo, 7 + 1 proporcoes
igualmente espacadas. Estas propor¢oes sio obtidas através da
Equacio 3, da qual podem ser formadas todas as combinagdes
possiveis.

1z

x; =0 .
L Jm)mJ

1 i=12..q 3)

Exemplificando para uma equagio de primeiro grau z =1 e g = 2
componentes, tem-se uma reta: X2 = 1 — x1, onde os pontos da
rede se situam sobre esta reta. Ja um sistema para q = 3
componentes, como utilizado nesta pesquisa, o fator de espago ¢
um tridngulo equilatero, quando » = 2, para representar a
superficie de resposta tem-se as propor¢des xi = 0, 1/2 ¢ 1.

O numero de pontos em uma rede simplex é obtido através da
Equacio 4.

(g+m-—1)! @
m!(q —1)!

O simplex {3, 2} consiste em seis pontos sobte o contorno do
tridngulo. Os trés pontos definidos por (1, 0, 0), (0, 1, 0) e (0, 0, 1)
representam os componentes puros e localizam-se nos vértices do
triangulo, os pontos (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0,1/2) e (0,1/2,1/2)
representam misturas binarias e ficam localizadas no meio das
arestas do tridngulo, como apresentado na Figura 4.
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(1,0,0)

(172,112, 0) (12,0, 1/2)

&

(0,1,0 0,0,1)

(0, 112, 1/2)

Figura 4. Rede simplex {3, 2}.

5.1.2 | Representagao da forma poligonal canonica

O ajuste de dados coletados em pontos de um programa
experimental s3o associados a equacbes polinomiais segundo
Cornell (1990), a forma geral da equagao de regressao que pode
ajustar os dados coletados em uma rede simplex {q, m} decorre
do cilculo de uma equagido polinomial de grau m, que é escrita

genericamente como:

a a q
n =P +Zﬁixi+zz,3ijxixj
i=1 T 5 5)
a 4 q
+ZZZBijkxixjxk+”'

i s<j sk

o . q+m .
E possui nimero de termos igual a (T)’ mas devido aos termos
da mesma terem sentido somente sujeitos as restricdes x7 + x2
+...+ x;, = 1, e ainda que os parametros B, Bj, Bik.. associados

com os termos nao sdo unicos, pode-se fazer a substitui¢io de:

xg=1-%"x, ©)

i=l
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na Equacdo 5. Desse modo remove-se a dependéncia entre os
termos x, ndo afetando o grau do polindémio. O efeito da
substituicdo é que 7 torna-se uma eilrlrzllgilo de grau » em ¢ - 1
componentes Xi, X,..., Xq1 COM qT termos. Embora a

férmula resultante depois da substituicio fique na forma
simplificada, por conter poucos componentes € poucos termos, o
efeito do componente ¢ fica obscuro pela substituicdo, porque o
componente nio ¢ incluido na equago. Para que informagdes nao
sejam sacrificadas sobre o componente ¢, ao invés de usar a
Equacdo 6 usa-se a Equacdo 1 para representar a supetficie.
A resultante da multiplicacdo da Equac¢io 1 por alguns termos da
Equagdo 5 ¢é conhecida como forma polinomial candnica ou
simplesmente polinémio {g7}. O numero de termos em um
polinémio {g,7} é ((H—% e esse numero ¢ igual ao numero de

pontos associados a rede simplex {g,7}.

O nimero de termos em um polindémio {g,7} é funcio de », o
grau da equagdo como também o nimero de componentes g.
O numero de componentes para varios valores de g estdo listados
na Tabela 3.3, para os modelos linear, quadratico e cubico
especial.

Tabela 2. Numero de termos em polinomiais candnicas.

Numero de . X X .
Linear | Quadratico | Cubico especial
componentes g
2 2 3 -
3 6 7
4 4 10 14
5 5 15 25
6 6 21 41
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Tabela 2. Numero de termos em polinomiais canénicas. (Cont.)

Numero de
Linear | Quadratico | Cubico especial
componentes q
7 7 28 63
8 8 36 92
q q q9(q+1)/2 q9(q*+5)/6
5.1.3 | Representagio matricial da forma polinomial

canonica

Segundo Alexandre (2000), a representacao do sistema de misturas
de componentes por equagbes polinomiais candnicas torna-se
dificil de compreendé-la quando envolve um maior nimero de
varidveis para um grau maior que dois para o polindmio.
Representa-la de forma matricial torna-se bem mais simples, como
também resolvé-la por recursos computacionais. Qualquer
modelo polinomial pode ser representado por uma Gnica equagiao

matricial:
y=Xp+e )
Sendo:
y = Matriz das respostas observadas em func¢do das misturas;
X = Matriz das misturas feitas (variaveis controladas);
p = Parametros do modelo a partir das respostas observadas;

e = Erros aleatérios associados a determinagdo experimental das
respostas y.
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Para uma determinada mistura x, sendo y, a resposta observada e a
resposta prevista pela regressao do modelo, o residuo (g) deixado
pelo modelo pode ser obtido pela diferenca entre as respostas, ou
seja, e= y — .

Conforme apresentado, o sistema matricial pode ser escrito da
forma:

y=Xb (®)

onde j e b sdo as matrizes contendo, respectivamente, os valores
previstos pelo modelo para y e as estimativas dos parametros f.

5.1.4 | Modelos matematicos

Para a determinacido da superficie de respostas das propriedades
de absorc¢do de agua e resisténcia mecanica, foram adotados trés
modelos numéricos, compreendendo a quantidade minima de
pontos para a gera¢do dos modelos: Linear (3 pontos), Quadratico
(6 pontos) e Cubico especial (7 pontos). As Figuras 5 (a, b e ¢)
ilustram, geometricamente, os pontos para a obtencdo de cada
modelo.

Tomou-se como base 16 pontos experimentais no planejamento
em rede simplex. Considerando que nem todos os pontos
distribuidos pela regido experimental foram usados para a
montagem dos modelos, os pontos excedentes serviram de
comprovagdo  experimental para os modelos  gerados
numericamente.
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Figura 5. Pontos para a obtencio dos modelos: (a) Linear; (b)

Quadratico; (c) Cubico especial e (d) todos os pontos analisados, em

preto os excedentes.

5.1.5 | Programa statistica

Foi utilizado o software Statistica, criado pela Statsoft, para a
geracdo de graficos estatisticos e superficies de respostas dos
modelos matematicos, que ¢ utilizado especificamente para
planejamento de experimentos. O médulo do software empregado
neste estudo foi o “experimental design”, com a op¢io “mixture
design triangular surfaces”, adequado para misturas ternarias e
gerac¢do de superficies de respostas.
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5.1.6 | Avaliagao dos modelos

Para testar a eficiéncia dos modelos alguns testes estatisticos
foram empregados. Uma descri¢do sucinta dos testes utilizados
serd apresentada a seguir na filosofia de planejamento e
otimizac¢do de experimentos de Barros Neto (1995).

5.1.6.1 | Analise de variancia

A anidlise dos residuos experimentais é fundamental na avaliagdo
dos modelos adotados como também dos seus ajustes. Um
modelo que deixe residuos consideraveis ¢ um modelo
inadequado. O modelo dito ideal seria aquele que ndo apresente
residuo experimental algum, ou seja, as propriedades previstas
numericamente sao comprovadas experimentalmente.

A avaliag¢do da eficiéncia de um modelo comeca pela andlise dos
desvios das observagbes em relagio a média global. A Figura 6
ilustra como o desvio de um valor observado, em relacio a média
de todas as observagoes (yi — ¥i), pode ser decomposta em duas
parcelas.

yf' - j}f

§-3

=
v

X

Figura 6. Avaliacdo do desvio em relacio a média global.
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yi-y)=@i-y) +§i-y) ©)

O afastamento da previsao global do modelo para o ponto y é
representado por (§i — ¥) em relacdo a média global, ¥. Ja a
diferenca entre o valor observado e o valor previsto é obtida por
(yi—§). Se o modelo estiver bem ajustado, essa diferenca deve ser
pequena, levando a valores proximos pata os desvios (yi — ¥) e
i — §). O que significa que as previsdes estio proximas das
observagoes no espaco amostral (ALEXANDRE, 2000).

Para quantificar a comparacido entre desvios, eleva-se a Equacdo 9
ao quadrado e obtém-se o somatério sobre todos os pontos,
considerando-se que o somatério dos produtos é igual a zero,
obténdo-se:

YOi— D*=X@: -9+ 20— 9:)? (10)

As somas dos quadrados dos desvios denominam-se somas

quadriticas (5Q).
SQr = SQx + 5Q. (11)

Sendo:

SQt = Soma quadratica em torno da média;
SQr = Soma quadratica devida a regressio;
SQ: = Soma quadritica residual.

O que significa dizer que uma parte da variacdo total das
observacoes yi, em torno da média, é descrita pela regressio, e o
restante é devido aos residuos. Portanto, quanto maior for a
fracdo descrita pela regressao, melhor serd o ajuste do modelo,
podendo ser quantificado pela relacdo seguinte:
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R? = & (12)
SQr
O coeficiente R? é chamado de coeficiente de determinacio do
modelo. O maior valor possivel de R2 é 1, que s6 ocorrerd se nao
houver residuos e, portanto, o modelo estard totalmente
adequado. Quanto mais préximo o valor de R2 estiver de 1,
melhor serd o ajuste do modelo aos dados observados.

As somas quadraticas tém associada a si certo nimero de graus de
liberdade e que indica quantos valores independentes envolvendo
as n observagdes yi , y2 , ..., Y» SA0 necessarias para determina-la.
O ndimero de graus de liberdade para a soma quadratica total dos
7 desvios em relagdo a média é (# - 1), porque a soma dos desvios
¢ nula, perdendo um grau de liberdade.

A soma quadratica devido a regressao tem o numero de graus de
liberdade igual ao nimero de parametros do modelo menos um:
vR= (p-1).

O nimero de graus de liberdade da soma quadratica residual é a
diferenca entre o numero de observacbes e o nudmero de
parametros, onde v; = (z - p). Dividindo-se as somas quadraticas
pelos respectivos nimeros de graus de liberdade obtém-se as
chamadas médias quadraticas (MQ).

5.1.6.2 | Significancia estatistica de regressao

Considerando que os erros sigam uma distribui¢ado normal, pode-
se, por meio da andlise de variancia, usando as médias quadraticas,
testar se a equacdo de regressdo ¢ estatisticamente significativa.
A razio entre as médias quadraticas MPR e M{r segue uma
distribuicio I (FISHER, 1970).
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MQg

Mo, = Foim (13)

Sendo a Equagdo 4.6 valida apenas para § = 0, essa hip6tese nula
pode ser testada usando-se os valores efetivamente calculados de
MQr/MQ,, comparando-os com os valores de F,;, ,» no nivel de
confiang¢a desejado. O que significa dizer que, caso exista uma
evidéncia estatistica suficiente de relacido linear entre as variaveis
X ey, pode acontecer que uma regressdao, embora significativa do
ponto de vista do teste F, ndo seja atil para realizar previsoes, por
cobrir uma faixa pequena dos fatores estudados.

Sugeriram Box e Wetz (1973), que uma regressdo nao seja apenas
estatisticamente significativa, mas também util para fins preditivos,
o valor de MQgr/MQ, deve ser comparado com no minimo quatro
a cinco vezes o valor de F,7, ».

Sendo:
v; = Graus de liberdade da média quadratica devido a regressio;
72 = Graus de liberdade da média quadratica residual.

Os valores de F sdo tabelados e facilmente encontrados em livros
estatisticos e sdo obtidos ao usatem-se os graus de liberdade como
entrada em concordincia com os respectivos niveis de seguranga
desejados.

5.1.6.3 | Falta de ajuste e erro puro

Segundo Alexandre (2000), quando se trata de observacOes
repetidas, os valores estdo sujeitos a erros aleatérios e qualquer
que seja 0 modelo, ele ndo pode passar a0 mesmo tempo por
todas as observagoes, o que deixard residuos que poderdo ser
atribuidos em parte aos erros aleatérios. Nesse caso, o residuo



Uso de planejamento experimental no aproveitamento de residuo... 31 _

total deixado pelo modelo podera ser devido aos erros e devido a
falta de ajuste do modelo. Os erros devido a falta de ajuste podem
ser reduzidos com o aperfeicoamento do modelo. Ja a parte
devido ao erro puro, nio.

A Equacio 14 mostra a composicdo da soma quadratica dos
residuos experimentais.

SQ. = SQe + SQx; (14)
Sendo:

SQ: = Soma quadritica dos residuos;

S5Q, = Soma quadratica devido ao ettro puro;

S5Qry; = Soma quadratica devido a falta de ajuste.

O numero de graus de liberdade da soma quadratica residual é a
diferenca entre o nimero total de valores observados e o nimero
de parametros do modelo, # = (7 - p). Subtraindo-se daf os graus
de liberdade correspondentes a SQ,, tem-se o numero relativo a
falta de ajuste, v; = (- p) — (n - m) = (n - p). O nimero de graus
de liberdade devido ao erro puro é vy = (7 - 7).

Sendo:
7 = numero total de observacoes;
m = nimero de niveis da variavel independente;

p = numero de parametros do modelo.

5.1.6.4 | Percentagem de variacao explicada pela regressio

A percentagem de variacdo explicada pela regressdo, ou seja, a
razdo entre a soma quadratica devido a regressdo, é a soma
quadratica total SQr/SQt. Entretanto, esse valor nio pode ser
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comparado com 100%, por causa da contribui¢do referente ao
erro puro. Como niao ha modelo que consiga reproduzit a soma
quadratica do erro puro, o valor maximo explicavel é a diferenca
entre a soma quadratica total e a soma quadratica devido ao etro
puto (SQrt - SQ.p), € é com esse valor que a vatiacdo efetivamente
deve ser comparada (ALEXANDRE, 2000).

As médias quadraticas sdo obtidas dividindo-se as somas
quadraticas pelos respectivos graus de liberdade. Um teste F da
razio M/ M{, setvird para avaliar se o modelo esti bem
ajustado.

As somas quadraticas, os graus de liberdade e as médias
quadraticas sdo normalmente reunidos em uma tabela que ¢
chamada de Tabela de Analise de Variancia ou ANOVA, um
acronimo de Analysis of Variance. A Tabela 3 mostra a forma geral

desta apresentagio.

Tabela 3. Tabela de Analise de Variancia (ANOVA).

Fonte de Soma Quadratica N°de Média
Variagio graus de | Quadratica
liberdade
Regressao m i p-1 MQg
SQu= ) > @i = 9 _ 50
P -1
Residuos m i n-p MQ,
Q= ) Y i- §? _ S
T (n—p)
Falta de m M m—p MQgq;
Ajuste SQfaj = Z Z(yl B SQfaj
A (m—p)
— V)




Uso de planejamento experimental no aproveitamento de residuo... 33 _

Tabela 3. Tabela de Anilise de Variancia (ANOVA). (Cont.)

Fonte de Soma Quadratica N°de Média
Variagio graus de | Quadratica
liberdade
Erro Puro m D n—m MQ,,
Ser = z Z(Yij _ Ser
i . (n—m)
- ¥
Total m 1 n-1
SQr = Z (i — 9)?
i

Vatiagio explicada (%): SQr/SQr
Mixima de variacio explicavel (%0): (SQ1-SQep)/SQr

5.1.6.5 | Intervalos de confianca

Segundo Bahiense (2007), ao montar-se um modelo, deve-se
admitir que cada observagdo j; € constituida de uma parte
sistematica fy + f; X; e de uma parte aleatéria &. Se o modelo
estiver cotreto, isto ¢ se a relacdo entre y e X for representada pela
sua parte sistematica, entdo ao se determinar um grande ndmero
de respostas repetidas relacionadas ao mesmo valor de X
observar-se-a a distribui¢do dos valores de y; em torno do valor fy
+ f; Xi. Mesmo ao admitir que o valor esteja correto, a flutuacio
das respostas introduzird incertezas na determinagdo dos
pardmetros do modelo. Num certo valor X; os erros em j; se
distribuirdo com uma certa varidncia, que em principio variara
com X, No entanto, é preciso comprovar que essa varidncia ¢
constante e igual a certo valor 62 ao longo de toda faixa estudada.
Aceitando-se ainda que os erros correspondentes as observages
realizadas em valores diferentes da variavel independente nio sao
correlacionados, isto é, admitindo-se que a covariancia (g, &) = 0
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se i # j. Como a unica parte de y; aleatéria é o erro e, dessa
hipétese decorre que a variancia (y;) = o? e covariancia (yi, yj) = 0
se i # j. Como ultima suposicio ainda sobre os etros, admitir-se-a
que eles seguem uma distribui¢do normal.

Essas hipdteses podem ser resumidas nas expressoes:
P EN + X, 0) ¢ Cov () =0 (15)

Como admitiu-se que os erros se distribuem normalmente, para
testar a significincia dos valores estimados para b4, pode-se
empregar a distribuicdo de Student (W.S. Gosset quimico, que
usava este pseudonimo para assinar seus trabalhos) ou distribuigcao

t, usando-se a equagao:
b % tup x (erro padrio de b) (16)
b = parametro
t.» = Distribui¢do t com (# - p) graus de liberdade
7 = numero total de observacoes
P = numero de parimetros do modelo

Os critérios de Student sio fundamentados na distribuicio normal
ou gaussiana de probabilidades de ocorréncia de erros, adotando a
média amostral em lugar da média populacional ou global de
outros critérios estatisticos.
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6 | PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL NO
APROVEITAMENTO DE RESIDUO DO
PROCESSO BAYER EM CERAMICA VERMELHA

6.1 | Matérias-primas, Preparacio das Misturas e
Queima

Nessa pesquisa foram utilizadas como matérias-primas a lama
vermelha — residuo do processo Bayer, disponibilizada pela CBA —
Companhia Brasileira do Aluminio, localizada na regidao de
Sorocaba/SP. Argilas utilizadas pelas induastrias nos polos
ceramicos do Estado do Rio de Janeiro, uma argila amarela do
polo de Campos dos Goytacazes e uma argila verde do polo de
Itaborai.

De acordo com Babisk et al. (2020), ceramicas elaboradas com
argila verde apresentam menores valores de absor¢io de 4gua,
devido ao melhor empacotamento de suas particulas, maior teor
de 6xidos fundentes (em relagdo a argila amarela) e menor perda
ao fogo. Ja os valores de resisténcia mecdnica de cerdmicas
desenvolvidas com argila verde s@o menores do que com argila
amarela, principalmente devido ao carater inerte do quartzo, este
mineral ¢ mais abundante na argila verde, e pode atuar como um
concentrador de tensio, bem como gerar eventuais trincas,
acarretadas pela sua transformagao alotrépica.

As matérias-primas foram secas em estufa a 110°C, previamente
calculadas para confeccdo de 18 (dezoito) corpos de prova de cada
mistura e pesadas. Posteriormente foram homogeneizadas a seco
em um moinho de bolas. A Tabela 4 apresenta a nomenclatura
utilizada para as misturas elaboradas e demonstra os percentuais
utilizados, sendo as linhas sombreadas as misturas utilizadas para
geracio dos modelos, e as demais os pontos de comprovagio
experimental.
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Tabela 4. Nomenclatura e percentual de matérias-primas (%) das

misturas.
Argila amarela | Argila verde | Lama vermelha

M1 100 0 0
M2 0 100 0
M3 0 0 100
M4 50 50 0
M5 0 50 50
Mo6 50 0 50
M7 75 25 0
M8 25 75 0
M9 0 75 25
M10 0 25 75
M11 25 0 75
M12 75 0 25
M13 66 17 17
M14 17 66 17
M15 17 17 66
M16 33 33 33

As massas das misturas preparadas foram umedecidas com 8% de
agua e conformadas por prensagem uniaxial em prensa hidraulica,
em uma pressio de compactacio de 20MPa em matriz retangular
de aco (120 x 30 x 12mm). Os corpos de prova confeccionados
foram secos em estufa a 110°C por 24 horas. Postetiormente
foram queimados em 850°C em forno tipo mufla. Foi utilizada
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uma taxa de aquecimento de 2°C/min, até atingir a temperatura
de patamar e mantida por 120 minutos. O resfriamento foi
realizado por convecgdo natural, desligando-se o forno.

6.2 | Metodologia — Propriedades Tecnologicas de
Absorgao de Agua e Resisténcia Mecanica

O ensaio de absorc¢io de foi realizado de acordo com a norma
ASTM C373-72. Os corpos de prova foram pesados em uma
balanca digital Shimadzu modelo S3000 (precisdo de 0,01g), e em
seguida colocados em recipiente com 4gua destilada e mantidos
em agua fervente por 2 horas, e resfriados submersos em agua.
Em seguida retirou-se a agua superficial de cada peca, registrando-
se a massa (ASTM, 1972).

A absorc¢ao de dgua (AA) foi calculada de acordo com a seguinte
expressao:

Ps (17)

Onde Y e S s@ao as massas (g) das pecas saturadas em agua
(4midas) e secas, respectivamente.

A resisténcia mecanica foi avaliada por meio da analise de tensao
de ruptura a flexdo em trés pontos (TRF), que foi determinada de
acordo com a norma ASTM C674-77 (ASTM, 1977). A carga
aplicada pelo cutelo supetior tem velocidade de 1mm/min, e a
resisténcia mecanica foi calculada pela seguinte expressao:

3PL

TRF = m (18)

Onde P é a carga aplicada no corpo de prova no momento da
ruptura, (Newton); L. é a distancia entre os cutelos de apoio,
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(mm), a distancia entre os cutelos de apoio utilizada foi de 90 mm;
b ¢é a largura do corpo de prova, (mm); e 4 é a espessura do corpo
de prova, (mm). A tensdo de ruptura a flexao é dada em MPa.

6.3 |Planejamento de Experimentos -Rede Simplex

A modelagem de misturas consiste em ajustat um modelo
matematico polinomial a uma superficie de resposta obtida
segundo o planejamento de misturas. A escolha de um modelo
para representar uma determinada propriedade segue uma
sequéncia natural. Inicia-se por um grau mais baixo, o Modelo
Linear, e segue de acordo com a eficiéncia de um ajuste
satisfatorio em relacdo aos resultados esperados.

Foram utilizados trés modelos numéricos para a determinacio das
superficies de respostas: Modelo Linear, Modelo Quadratico e
Modelo Cubico especial.

6.3.1 | Absor¢ao de agua — Modelo linear

Para a formulagdio do Modelo Linear sio necessarios apenas trés
experimentos, que sio posicionados nos vértices do tridngulo
como mostrado anteriormente na Figura 5a. Em cada ponto do
modelo foram feitas trés repeti¢cOes, a fim de que se tivesse uma
maior representatividade dos resultados. Os pontos do modelo
sdo os mostrados na Tabela 5.
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Tabela 5. Pontos experimentais do Modelo Linear.

Componentes
Pontos
X1 X2 X3
V1 1 0 0
y2 0 1 0
V3 0 0 1

Sendo xi a argila amarela, x2 a argila verde e x3 a lama vermelha.
Entdo, a Equacio 17, representa todos os pontos da regido
experimental estimados por esse modelo.

Os parametros podem ser calculados através da forma matricial

dada por:
F= b+ bxo + bixs 17
Sendo:
_J = resposta estimada pelo modelo
b;= parametros do modelo
x; = propor¢io de matéria-prima utilizada na mistura
X X.b=Xy (18)

Que, isolando o vetor &, cujos elementos sdo as estimativas
procuradas, para resolver a equacdo, obtém-se:

b= (X)L Xy (19)
_y = resultados dos ensaios.
b = matriz dos parimetros.
X = matriz das variaveis (propor¢iao dos componentes).

Esta equacdo da a solugdo geral para o ajuste por minimos



D 40 Babisk, MLP. et alii

quadrados, independentemente do numero de observagdes ou o
numero de pardmetros que sejam necessarios para caractetizar o
modelo. Apos os calculos dos coeficientes por meio da Equagiao
19, obtém-se a Equacdo 20 que dara as respostas do modelo.

J=23,82x1 + 15,06x2 + 32,92x3 (20

6.3.1.1 | Intervalos de confianga

Admitindo-se que os erros se distribuem normalmente,
empregou-se entdo, a distribuicdo de Student utilizando a Equagio
16 para testar a significancia estatistica dos patdmetros (4’s) do
modelo ao nivel de 95% de confianca.

Sendo:

b % t,p x (erro padrio de b)

7 =9 ensaios

p = 3 parametros — te = 2,447
erro padrao: by = 1,588; b2 = 1,55; b = 0,52.

A Tabela 6 mostra que os parimetros do Modelo Linear
pertencem aos intervalos de confianga, ¢ os mesmos sio
significativos, pois os limites dos intervalos de confianga tém
sinais iguais, portanto, nao ha evidéncia estatistica de que algum
parametro seja zero.

Tabela 6. Intervalos de confianca dos parametros do modelo linear.

Parametros Intervalos de confianga
by 23,82 19,94 27,71
by 15,06 11,27 18,85
by 32,92 31,65 34,19




Uso de planejamento experimental no aproveitamento de residuo... 41 _

6.3.1.2 | Analise do modelo linear

Pode-se avaliar a eficiéncia do modelo, apds obter-se a equagao
20. Como previsto no planejamento inicial, uma série de ensaios
foram realizados com misturas em pontos estratégicos, de modo
que varios modelos pudessem ser avaliados. Aproveitando-se os
resultados dessas misturas, testes nos modelos podem ser feitos
com os pontos que excederam aos que foram necessirios para
calcula-los.

A Tabela 7 mostra o resultado de dezesseis respostas obtidas pelo
modelo (§) e os dezesseis valores médios de observacdes em
triplicata, obtidas nos ensaios (¥).

Tabela 7. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios
de observagoes para absor¢io de agua.

Misturas y y
X1 23,82 23,53
X2 15,06 14,74
X3 32,92 31,65
X12 19,44 19,35
X23 23,99 2343
X13 28,37 27,73

X1112 21,63 21,13
X1222 17,25 16,41
X203 19,53 19,34
X2333 28,46 28,71
X1333 30,65 31,05
X1113 26,10 26,34
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Tabela 7. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios

de observagoes para absorcao de agua. (Cont.)

Misturas y v
X1123 23,88 23,97
X1223 19,50 20,70
X1233 28,43 29,38
X123 2393 25,49

Considerando a diferenca evidente entre os resultados obtidos

pelo modelo linear (§) e os resultados obtidos experimentalmente

(¥), foi feita uma analise de varidncia (ANOVA), considerando os

dezessels pontos experimentais, com trés repeti¢bes cada um, no

interior da superficie de resposta. A Tabela 8 apresenta os

resultados obtidos.

Tabela 8. ANOVA do Modelo linear para absorc¢do de dgua.

Fonte de Soma N dzegraus Média

Variagio Quadratica liberdade Quadratica
Regressio 1136,30 2 568,15
Residuos 38,52 45 0,86
Falta de Ajuste 25,79 13 1,98
Erro Puro 12,73 32 0,4
Total 1174,82 47 25

Variagdo explicada: R?2= 96,72%

Mixima de variagao explicavel: 96,58%
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O coeficiente R? representa o ajuste do modelo aos resultados
reais, que € a razdo entre as somas quadraticas devido a regressiao
e a soma quadratica total, como apresentado anteriormente no.
No caso do modelo em andlise, a percentagem ¢ de 96,72%. Esse
valor, entretanto, ndo ¢ comparado a 100%, por causa da
contribuicio devido ao erro puro. Desse modo, como a
porcentagem da maxima variacdo explicavel ¢é igual a 96,58%,
pode-se concluir que a % maxima explicada pela regressio ¢ alta.

6.3.1.3 | Critério de fisher

Verificando-se que a equagdo de regressao gerada pelo Modelo
Linear possui um bom ajuste, aplica-se entdo o Critério de Fisher
(teste F). As médias quadraticas podem ser usadas para testar se a
equacdo de regressao ¢ estatisticamente significativa.

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se
que F2,45 = 3,21. E para MQR/MQr: 663,74.

MQr/MQ,> 5. Faus — 663,74 > 16,05

Uma comparacio entre esses dois valores pelo teste F, indica uma
regressdao altamente significativa, pois quanto maior a razdo das
médias, maior a evidéncia estatistica da regressio com 0s
resultados obtidos.

6.3.1.4 |Falta de ajuste e erro puro

Como apresentado anteriormente, valores altos da razdo
MQi/MQ,, significam falta de ajuste e valores de MQ;/MQ, <
Fi1y2 indicam que o modelo estd bem ajustado as observacdes.
Onde, v e » sio os numeros de graus de liberdade da soma
quadratica devido a falta de ajuste e do erro puro,
respectivamente.
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Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 133 = 2,04
MQ/MQ, < Fisz — 499 > 2,04

O resultado indica que o modelo tem falta de ajuste. Porém, a
falta de ajuste observada neste modelo ndo ¢é fator decisivo para
sua eliminagdo, pois o problema em questio trata de modelagens
empiricas aplicadas em matérias-primas naturais de composi¢ido
diversificada, que deve ser levado em consideragao.

Sendo assim, a avaliacio da eficiéncia de um modelo deve ser
sempre comparada a de outros modelos, onde o critério de
decisio vai depender da precisio das respostas e do grau de
dificuldade necessaria para obté-las.

6.3.1.5 | Superficie de resposta

A analise da superficie de resposta comprova que para um mesmo
resultado esperado existem inGmeros tracos possiveis com mesmo
comportamento, ou seja, as curvas de iso-resposta delimitam
faixas onde a absorcio de 4gua apresenta o mesmo
comportamento.

A superficie de resposta gerada pelo modelo linear e os pontos de
ensaios sdo representados na Figura 7. Na superficie do tridngulo
estao distribuidas as faixas de absor¢do de agua correspondentes
aos valores indicados pelas cores na coluna a esquerda. Dentro
dessa regido pode-se inferir o valor de absor¢io de 4gua para
quaisquer misturas em pontos que se queira.
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Figura 7. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Linear

para absorcdo de 4dgua.

6.3.2 | Absor¢ao de agua — Modelo quadratico

O modelo quadratico considera, além dos pontos do modelo
linear, pontos que descrevem as interacOes entre dois
componentes, isto é, os pontos médios das arestas do triangulo
como mostrado anteriormente na Figura 5b. Os pontos do
modelo sao os mostrados na Tabela 9, para cada ponto foram
feitas trés repeti¢oes.

Tabela 9. Pontos experimentais do Modelo Quadratico.

Componentes

Pontos

X1 X2 X3
Vi 1 0 0
y2 0 1 0
V3 0 0 1
yi2 1/2 1/2 0
y23 0 1/2 1/2
V13 1/2 0 1/2
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Para o Modelo Quadratico, além dos trés parametros (bys) do
Modelo Linear, a Equagdo (21) possui mais trés parametros (bips)
das misturas binarias. Apds o calculo dos parametros estimam-se
as respostas desta regido experimental por meio da Equacio 22.

9= by x1F b2 xo + b x5 + b2 xyxo +

b2z xcoxes + byz xrxs ey

J=23,14x; + 14,452 + 31,8955 +
2,63x152 + 5,073 + 5,12x715¢3 (22)

6.3.2.1 |Intervalos de confianga

Sendo:

b % tap x (erro padrio de b)

n =18 ensaios

P = 6 parametros — tiz = 2,179

erro padrdo: b = 1,588; b = 1,55; bs = 0,52; b2 = 0,125 bos =
0,121; 15 = 0,238.

A Tabela 10 mostra que os parametros do Modelo Quadratico
pertencem aos intervalos de confianga, e os mesmos siao
significativos, pois os limites dos intervalos de confianga tém
sinais iguais, portanto, ndo ha evidéncia estatistica de que algum
parametro seja zero.
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Tabela 10. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo

Quadratico.
Pardmetros Intervalos de confianga
b, 23,14 22,79 23,49
by 14,40 11,02 17,78
bs 31,89 30,76 33,02
by, 2,63 2,37 2,89
bys 5,07 4,81 5,33
by 5,12 4,60 5,64

6.3.2.2 | Analise do modelo quadratico

A Tabela 11 mostra o resultado de dezesseis respostas obtidas
pelo modelo (§) e os dezesseis valores médios de observacoes em
triplicata, obtidas nos ensaios (¥), ¢ os valores da ANOVA estio

na Tabela 12.

Tabela 11. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios

de observagoes feitas para absor¢io de agua.

A

Misturas y y
X1 23,14 23,53
X2 14,40 14,74
X3 31,89 31,65
X12 14,57 19,35
X23 2441 23,43
X13 28,80 27,73
X1112 21,45 21,13
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Tabela 11. Valores previstos pelo Modelo Quadritico e valores médios

de observagoes feitas para absorcdo de agua. (Cont.)

Misturas N4 y
X1222 17,08 16,41
X2223 19,72 19,34
X2333 28,47 28,71
X1333 30,66 31,05
X1113 26,29 26,34
X1123 2414 23,97
X1223 19,77 20,70
X1233 28,72 29,38
X123 2457 25,49

Tabela 12. ANOVA do Modelo Quadratico para absor¢ao de dgua.

Fonte de Soma N° de graus Média

Variagdo Quadratica de liberdade Quadratica
Regressio 1145,58 5 229,12
Residuos 29,24 42 0,70
Fala e 16,51 10 1,65
Ajuste
Erro Puro 12,73 32 0,40
Total 1174,82 47 25

Variagdo explicada: R2= 97,51%

Maxima de variagdo explicavel: 97,21%
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Observa-se na Tabela 12 que o coeficiente R2 do Modelo
Quadratico ¢ de 97,51% que ¢é comparado a méxima variagio
explicavel de 97,21%. Neste caso, a percentagem de variagdo
explicada pela regressio do modelo ¢ ligeiramente maior que
96,72% do modelo linear, o que evidencia o maior ajuste desse

modelo.

6.3.2.3 | Critério de fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se
que Feq1 = 2,335. E para MQr/MQ,= 377,58.

MQyr/MQ, > 5. Fou — 377,58 > 11,68

Uma comparacio entre esses dois valores pelo teste F, indica uma
regressio altamente significativa.

6.3.2.4 |Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 93 = 2,19 ¢

MQ;/MQ., < Foz — 2,28 > 219

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste,
portanto mostrou-se bem melhor do que o Modelo Quadratico.

6.3.2.5 | Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Cubico especial e os
pontos de ensaios sio representados na Figura 8. Nota-se o
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arqueamento das linhas das faixas de absor¢ao de 4dgua, que seria
uma maior corre¢ao nos valores em resposta ao melhor ajuste do
Modelo Cubico especial em relagio ao Linear e Quadratico.
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Figura 8. Supetficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico

especial para absor¢ao de agua.

6.3.3 | Absor¢ao de agua - Modelo cubico especial

O Modelo Cubico especial considera, além dos pontos usados nos
Modelos Linear e Quadratico, mais um ponto no centréide da
regido triangular experimental, totalizando sete pontos mostrados
anteriormente na Figura 5c. Os pontos do modelo sido os
mostrados na Tabela 13, para cada ponto foram feitas trés
repeti¢oes.
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Tabela 13. Pontos experimentais do Modelo Cubico especial.

Componentes
Pontos
X1 X2 X3
i 1 0 0
V2 0 1 0
V3 0 0 1
yi2 1/2 1/2 0
y23 0 1/2 1/2
Vi3 1/2 0 1/2
yi23 1/3 1/3 1/3

A Equagido 23 representa o Modelo Cubico especial que e inclui o
termo bi23, € com o calculo dos parimetros, as respostas deste
modelo sio estimadas pela Equacgio 24.

J= by xcr F b2 xo + bz x5+ biz xaxo + bos xoxs +
bis 513 + biosoxcrxoxs (23)

9 =2339xs + 14,6552 + 32,1455 — 0,182 +
2,28xc05¢3 + 2,310¢153 + 46,07 510053 24

6.3.3.1 |Intervalos de confianga
Sendo:

b % top x (erro padrao de )

n =21 ensaios

p =7 parametros — tig = 2,145
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erro padrdo: b = 1,588; b = 1,55; bs = 0,52; b2 = 0,125 bos =
0,121; by3= 0,238; br23 = 0,43.

A Tabela 14 mostra os pardimetros com seus respectivos intervalos
de confianca do Modelo Cubico especial. Nota-se que o
parametro 412 estd em um intervalo que vai de negativo a positivo,
isso significa que ha 95% de probabilidade de que o verdadeiro
valor dos parametros esteja compreendido nestes intervalos.

Como os limites tém sinais contrarios e, nenhum dos valores num
intervalo de confianca é mais provavel do que o outro, pode ser
que o verdadeiro valor deste parametro seja zero, isso quer dizer
que n3o ha evidéncia suficiente para manté-lo no modelo

(BARROS NETO, 2003).

Tabela 14. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo Cubico

especial.

Parametros Intervalos de confianga

b, 23,39 19,98 26,80
b, 14,65 11,33 17,97
by 32,14 31,02 33,26
by, -0,18 -0,44 0,08
by 2,28 2,02 2,54
by 2,31 1,80 2,82
b3 46,07 45,15 46,99

Sendo assim, a Equacido 25 representa o modelo Cubico especial,
modificado pela exclusao do parametro nio significativo, o termo
estatisticamente fora do intervalo de confianca.

JF=23305 + 14,655 + 32,145 + 2.2850x5 +
2,31 103 + 46,07 13255 (25)
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6.3.3.2 | Analise do modelo ctbico especial

Para a comprovacio de sua eficicia foram testados, além dos
pontos necessarios para a geracao do modelo, mais nove pontos
dentro da regidao experimental. Os resultados e a analise
encontram-se na Tabela 15 e 16 respectivamente.

Tabela 15. Valotes previstos pelo Modelo Cuabico especial e valores

médios de observagoes feitas para absor¢ao de agua.

Misturas y y* y
X 23,39 23,39 23,53
X2 24,65 14,65 14,74
X3 32,14 32,14 31,65
X12 18,98 19,02 19,35
X23 23,97 23,97 23,43
X13 28,34 28,34 27,73

X1112 21,17 21,21 21,13
X1222 16,80 16,84 16,41
X0223 19,45 19,45 19,34
X2333 28,20 28,20 28,71
X1333 30,30 30,39 31,05
X1113 26,01 26,01 26,34
X1123 24,54 24,56 23,97
X1223 20,17 20,19 20,70
X1233 29,12 29.13 29,38
X123 25,59 25,61 25,49
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Tabela 16. ANOVA do Modelo Cubico especial para absor¢io de agua.

Fonte de Soma N° de graus Média

Variagio Quadratica de liberdade Quadratica
Regressio 1153,94 6 192,32
Residuos 20,88 41 0,51
Fala —de 8,16 9 091
Ajuste
Erro Puro 12,73 32 0,40
Total 1174,82 47 25

Variagdo explicada: R? = 98,22%

Maixima de variacio explicavel: 97,96%

Observa-se na Tabela 16 que o coeficiente R? do Modelo Cubico
especial é de 98,22% que é comparado a maxima variacdo
explicavel de 97,96%. Neste caso, a percentagem de variacdo
explicada pela regressio do modelo é ligeiramente maior que
97,51% do Modelo Quadratico, o que indica maior ajuste desse
modelo.

6.3.3.3 | Cristério de fisher

Adotando-se 95% de probabilidade pelo critério de Fisher, tem-se
que F(),41 = 2,335. E para MQR/MQr: 377,58.

MQyr/MQ, > 5. Fou — 377,58 > 11,68

Uma comparagio entre esses dois valores pelo teste F, indica uma
regressao altamente significativa.
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6.3.3.4 |Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 932 = 2,19 e
MQ,;/MQ.,= 2,28

MQi/MQ., < Foz — 228 >219

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste,
portanto mostrou-se bem melhor do que o Modelo Quadratico.

6.3.3.5 |Superficie de resposta

A superficie de resposta gerada pelo Modelo Cubico especial e os
pontos de ensaios sio representados na Figura 9. Nota-se o
arqueamento das linhas das faixas de absor¢do de dgua, que seria
uma maior corre¢ao nos valores em resposta ao melhor ajuste do
Modelo Cubico especial em relagio ao Linear e Quadratico.
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Figura 9. Supetficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cubico

especial para absor¢ao de agua.
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6.3.4 | Comparativo entre os modelos para absor¢ao de agua

Pode-se obter uma estimativa geral dos erros gerados pelos
modelos calculados fazendo um comparativo entre os mesmos.
A Tabela 17 mostra os valores médios de todos os pontos
experimentais (V) usados nessa pesquisa, bem como as estimativas
(J, 7) dos modelos matematicos. A soma dos residuos deixados
pelos modelos sdo os valores que ndo entraram no calculo do
modelo.

Analisando-se a Tabela 17 conclui-se que, para absor¢ao de agua a
temperatura, o Modelo Cuabico especial se ajusta melhor aos
resultados experimentais, que se permite estimar respostas
estatisticamente ~ mais  precisas, reduzindo os  residuos
experimentais.

Tabela 17. Comparacio entre os valores médios observados (¥) e os

valores previstos pelos modelos (¥, §%).

y / / ”
Misturas Observado Lin);zr Qua d);'é tico ci;iij": /
X1 23,53 23,82 23,14 23,39
X2 14,74 15,06 14,40 14,65
X3 31,65 32,92 31,89 32,14
x12 19,35 19,44 14,57 19,02
X2 23,43 23,99 24,41 23,97
13 2773 28,37 28,80 28,34
X112 21,13 21,63 21,45 2121
X122 16,41 17,25 17,08 16,84
X223 19,34 19,53 19,72 19,45
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Tabela 17. Comparacio entre os valores médios observados (¥) e os

valores previstos pelos modelos (¥, %). (Cont.)

; ., . v*
. y y y .
Mistur 7
sturas Observado | Linear | Quadritico Cab]c.o
especial
x2333 28,71 28,46 28,47 28,20
x1333 31,05 30,65 30,66 30,39
x1113 26,34 26,10 26,29 26,01
x1123 23,97 23,88 24,14 24,56
x1223 20,70 19,50 19,77 20,19
x1233 29,38 2843 28,72 29,13
x123 25,49 2393 2457 25,61
Soma dos
residuos
deixados Ye 7,51 4,73 347
pelos modelos
Meédia dos & 0,58 0,47 0,39
residuos

Portanto, comparando os valores da média dos residuos

experimentais dos modelos matematicos juntamente com a analise

de varidncia e os testes estatisticos, pode-se concluir que, para

absor¢io de agua, o Modelo Cubico especial é o que melhor se

ajusta aos resultados reais.

Para facilitar a compreensdo do leitor, os resultados seguintes

serdo apresentados de forma sucinta. A construcdo dos modelos

matematicos, por meio de tabelas que mostram os pontos e das
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equaces de cada modelo, as previsdes do modelo e a comparacao
com os valores reais, bem como a analise estatistica das respostas
mantiveram a mesma estrutura das analises anteriores.

6.3.5 |Resisténcia mecanica — Modelo linear

Ap6s os calculos dos parametros a Equacio 26 dara as respostas

do modelo.

5= 3,78 + 2,59x, + 0,39

6.3.5.1 | Intervalos de confianga

Sendo:

7 =9 ensaios

p = 3 parametros —

to = 2,447

erro padrao: by = 0,11; b2 = 0,37; b = 0,07.

(20)

Tabela 18. Intervalos de confianga dos parimetros do Modelo Linear.

Parametros Intervalos de confianga
b, 3,78 3,51 4,05
b, 2,59 1,68 3,50
by 0,39 0,22 0,56
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6.3.5.2 | Analise do modelo linear

s> I

Tabela 19. Valores previstos pelo Modelo Linear e valores médios de

observacGes feitas para resisténcia mecanica.

A

Misturas y y
X1 3,78 4,87
X2 2,59 3,57
X3 0,39 1,84

X12 3,19 3,42
X23 1,49 1,41
X13 2,09 2,03
X1112 3,48 3,70
X1222 2,89 4,02
X2223 2,04 1,78
X2333 0,94 1,03
X1333 1,24 1,30
X1113 2,93 2,62
X1123 3,02 2,36
X1223 2,42 0,96
X1233 1,32 0,73
X123 2,25 0,47
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Tabela 20. ANOVA do Modelo Linear pata resisténcia mecénica.

Fonte de Soma N° de graus de Média

Variagio Quadriatica liberdade Quadratica
Regressio 42,18 2 21,09
Residuos 38,15 45 0,85
Falta de Ajuste 36,03 13 2,77
Erro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagdo explicada: R? = 52,50%

Maixima de variacdo explicavel: 50,39%

Observa-se na Tabela 20 que o coeficiente R?2 do Modelo Linear é
de 52,50%. A % da regressio ¢ muito baixa e isso quer dizer que o

modelo ndo é o mais adequado para o caso, € que um NOvVo

modelo deve ser postulado.

6.3.5.3 |Superficie de resposta

ARG
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4
ANMAR

ARG WERD

Figura 10. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cabico

especial para absorcdo de dgua.
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06.3.6 |Resisténcia mecanica — Modelo quadratico

j/ =4.89x; + 3,79x, + 2,11x3 — 4,73x1500 —

8,83X2X3 + 8,1 7X1X3

6.3.6.1 |Intervalos de confianga
Sendo:
n = 18 ensaios

p = 6 parametros — tiz = 2,179

o

@27

erro padrao: b = 0,11; b2 = 0,37; by = 0,07; b2 = 0,484; by =

0,112; 515 = 0,254.

Tabela 21. Intervalos de confianca dos parametros do Modelo

Quadpritico.
Parametros Intervalos de confianga
b, 4,89 4,65 513
b, 3,79 2,98 4,59
by 2,11 1,96 2,26
by, -4,73 -5,78 -3,67
bys -8,83 -9,07 -8,59
bys -8,17 -8,72 -7,62
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6.3.6.2 | Analise do modelo linear

Tabela 22. Valores previstos pelo Modelo Quadratico e valores médios

de observacoes feitas para resisténcia mecanica.

Misturas y y
| 4,89 4,87
X2 3,79 3,57
X3 2,11 1,84
X12 3,16 3,42
X23 0,74 1,41
X13 1,46 2,03

X1112 3,73 3,70
X1222 3,18 4,02
X223 1,71 1,78
X2333 0,87 1,03
X1333 1,27 1,30
X1113 2,66 2,62
X1123 2,56 2,36
X1223 1,96 0,96
X1233 0,83 0,73
X123 1,18 0,47
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Tabela 23. ANOVA do Modelo Quadratico pata resisténcia mecénica.

Fonte de Soma N° de graus Média

Variagdo Quadratica de liberdade Quadratica
Regressio 68,34 5 13,67
Residuos 11,98 42 0,29
Falta de Ajuste 9,86 10 0,99
Ertro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagdo explicada: R2 = 85,08%

Maxima de variagdo explicavel: 83,30%

6.3.6.3 | Critério de fisher

Adotando-se 95% de probabilidade, tem-se que Fs4 = 2,44.
E para MQr/MQ,= 47,90.

MQr/MQ, > 5. Fs4 - 47,90 > 12,20

O resultado indica uma regressao significativa.

6.3.6.4 |Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 1032 = 2,14 ¢
MQ,;/MQ.,= 14,87.

MQi/MQ. < Fros — 14,87 > 2,14

O resultado mostra que o modelo em questio apresenta uma
pequena falta de ajuste.
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6.3.6.5 |Superficie de resposta
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Figura 11. Superficie de resposta em curvas de nivel do Modelo

Quadratico para resisténcia mecanica.

6.3.7 |Resisténcia Mecanica — Modelo cabido especial

)7 = 4,68X7 + 3,58X2 + 1,89X3 — 2,36X7X2 — 6,48X2X3 — 5,8X1X3 -
38,9X7X2X3 (28)

0.3.7.1 |Intervalos de confianga

Sendo:

n =21 ensaios

p =7 parametros — tig = 2,145

erro padrio: b1 - 0,11; bz - 0,37; b3 = 0,07; b12 = 0,484; bz} =
0,112; by3= 0,254; b2 = 0,090.
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Tabela 24. Intervalos de confianca dos paraimetros do Modelo Cubico

especial.
Pardmetros Intervalos de confianga
by 4,68 4,44 4,92
by 3,58 2,79 4,37
bs 1,89 1,44 1,74
by, -2,36 -3,40 -1,32
bys -6,48 -6,72 -0,24
by -5,8 -60,34 -5,26
b2 -38,9 -39,11 -38,09

6.3.7.2 | Analise do modelo ctbico especial

Tabela 25. Valores previstos pelo Modelo Cuibico especial e valotes

médios de observacoes feitas para resisténcia mecanica.

Misturas y y

| 4,68 4,87
X2 3,58 3,57
X3 1,89 1,84
X12 3,54 3,42
X23 1,22 1,41
X13 1,84 2,03
X1112 3,96 3,70
X1222 3,41 4,02
X2223 1,94 1,78
X2333 1,10 1,03
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Tabela 25. Valores previstos pelo Modelo Cubico especial e valores

médios de observagoes feitas para resisténcia mecanica. (Cont.)

Misturas y y
X1333 1,50 1,30
X1113 2,90 2,62
X1123 2,22 2,36
X1223 1,62 0,96
X1233 0,49 0,73
X123 0,32 0,47

Tabela 26. ANOVA do Modelo Cubico especial para resisténcia

mecanica.
Fonte de Soma N° de graus Média
Variagio Quadratica de liberdade Quadratica
Regressio 74,30 6 12,38
Residuos 6,02 41 0,15
Falta de Ajuste 3,90 9 0,43
Ertro Puro 2,12 32 0,07
Total 80,33 47 1,71

Variagdo explicada: R? = 92,50%

Maixima de variacdo explicavel: 91,40%
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Observa-se na Tabela 25 que o coeficiente R do Modelo Cuabico
especial ¢ de 92,50% que é comparado a mdxima variagio
explicavel de 91,40%. Neste caso, a percentagem de variagdo
explicada pela regressio do modelo é maior que 85,08% do
Modelo Quadratico, o que evidencia o maior ajuste desse modelo.

6.3.7.3 | Critério de fisher

Adotando-se 95% de probabilidade tem-se que Fga1 = 2,335. E
para MQr/MQ,= 84,27.

MQr/MQ, > 5. Fsu - 84,27 > 11,68

Uma comparacio entre esses dois valores pelo teste F, indica uma
regressao significativa.

6.3.7.4 | Falta de ajuste e erro puro

Para o nivel de confianca de 95% o valor de F 93 = 2,19 e
MQyy/MQp= 6,54

MQ;/MQ., < Foz — 6,54 > 219

O Modelo Cubico especial apresentou menor falta de ajuste,
portanto mostrou-se bem melhor do que o Modelo Quadratico.

6.3.7.5 | Superficie de resposta
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B sboe ARG AMAR ARG VERD

Figura 12. Supetficie de resposta em curvas de nivel do Modelo Cabico

especial para resisténcia mecanica.

6.3.8 |Comparativo entre os modelos para resisténcia
mecanica

Pode-se obter uma estimativa geral dos erros gerados pelos
modelos calculados fazendo um comparativo entre os mesmos.
A Tabela 26 mostra os valores médios de todos os pontos
experimentais (V) usados nessa pesquisa, bem como as estimativas
() dos modelos matematicos. Analisando-a pode-se concluir que,
para resisténcia mecanica, o Modelo Cuabico especial se ajusta
melhor aos resultados experimentais.

Analisando-se a Tabela 27 conclui-se que, para absor¢ao de agua a
temperatura, o Modelo Cuabico especial se ajusta melhor aos
resultados experimentais, que se permite estimar respostas
estatisticamente  mais  precisas, reduzindo os  residuos
experimentais.



oo I
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Tabela 27. Comparacdo entre os valores médios observados (y) e os

valores previstos pelos modelos.

_ A A y

Misturas Obse{vado Liri’ear Quad};ético e(;l;te)i(;:l
X1 4,87 3,78 489 4,68
X2 3,57 2,59 3,79 3,58
X3 1,84 0,39 2,11 1,89
X12 3,42 3,19 3,16 3,54
X23 1,41 1,49 0,74 1,22
X13 2,03 2,09 1,46 1,84
X1112 3,70 3,48 3,73 3,96
X1222 4,02 2,89 3,18 3,41
X2223 1,78 2,04 1,71 1,94
X2333 1,03 0,94 0,87 1,10
X1333 1,30 1,24 1,27 1,50
X1113 2,62 2,93 2,66 2,90
X1123 2,36 3,02 2,56 2,22
X1223 0,96 2,42 1,96 1,62
X1233 0,73 1,32 0,83 0,49
X123 0,47 2,25 1,18 0,32

Soma dos
residuos
deixados e 6,93 3,18 2,62
pelos modelos

I\f:ji?u‘izs E 0,53 0,32 0,29
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Portanto, comparando os valores da média dos residuos
experimentais dos modelos matematicos juntamente com a analise
de varidncia e os testes estatisticos, pode-se concluir que, para
resisténcia mecanica, o Modelo Cuabico especial é o que melhor se
ajusta aos resultados reais.
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7 | CONCLUSOES

Os resultados obtidos no planejamento de misturas mostram que
para as trés regioes experimentais propostas, o Modelo Cubico
especial foi o que mais se ajustou aos resultados reais, e que este €
estatisticamente o melhor modelo matematico e deve ser usado
para estimar a absorcdo de 4agua e resisténcia mecanica para
otimizar as misturas.

A anilise das superficies de respostas para cada propriedade
comprova que para um mesmo resultado esperado existem
indmeros tragos possiveis com mesmo comportamento, ou seja,
as curvas de iso-resposta delimitam faixas onde a propriedade
analisada apresenta o mesmo comportamento, independente da
composicio das misturas e propor¢des dos componentes: argila
amarela, argila verde e lama vermelha (residuo do processo Bayer).

Por fim, os resultados indicaram que o uso da lama vermelha na
formulagdo de massa para a producio de ceramica vermelha ¢é
viavel, uma alternativa ambientalmente correta de destinacdo para
esse residuo gerado, na ordem de milhGes de toneladas, que
representa um sério problema ambiental.
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