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Resumo

Este trabalho teve como objetivo a otimizacdo de uma formulacédo de um detergente de
limpeza doméstico: gel amoniacal, cumprindo as especificacbes do produto, requisitos
do cliente e o custo usando planeamento fatorial fracionado e planeamento de misturas,
bem como os modelos de superficie de resposta. O delineamento experimental de
misturas, aliado a otimizacdo das caracteristicas da qualidade, é considerado uma

vantagem competitiva na procura da melhor qualidade ao mais baixo custo.

De forma a otimizar uma formulacao ja existente de um detergente gel amoniacal, foram
efetuados varios ensaios através de duas metodologias: planeamento fatorial fracionado

e posteriormente o planeamento de misturas.

O planeamento fatorial fracionado foi utilizado com o objetivo de efetuar uma triagem e
compreender quais os fatores (i.e. os varios componentes da formulagdo) que
influenciam as duas caracteristicas da qualidade com interesse no estudo
nomeadamente a viscosidade e o ponto de turvacdo. Para além de compreender o efeito
que as varias matérias-primas tém sobre as variaveis de resposta estudadas foi também
possivel determinar o efeito das interacdes entre as matérias-primas sobre a
viscosidade e sobre o ponto de turvacdo. Com base nas analises efetuadas, verificou-
se gue os tensioativos anidnicos (alquilbenzeno sulfonato de sodio e o lauril éter sulfato
de sodio) e o cloreto de sédio, foram as matérias-primas com maior efeito nas respostas

(viscosidade e ponto de turvagéo).

De seguida, através do planeamento de misturas, variaram-se as percentagens destas
trés matérias-primas, mantendo a base das restantes de forma a otimizar a viscosidade
e o0 ponto de turvacdo dentro dos limites de especificacdo pretendidos para o produto
melhorado. Ao aplicar o planeamento de misturas foi selecionado um desenho centroide
com pontos axiais para explorar a superficie de resposta e recorreu-se ao software
Design Expert 10 para o delineamento e andlise dos ensaios. O método usado
revelou-se adequado pois possibilitou otimizar uma formulagdo com recurso a um
reduzido numero de ensaios sendo uma mais valia para a indUstria de desenvolvimento
de formulagBes de detergentes industriais. A formulacdo otimizada apresenta valores
de ponto de turvacao e viscosidades melhoradas mantendo aproximadamente o custo

da formulagéo de partida logo com maior razao beneficio custo.

Palavras — Chave: Detergentes; Tensioativos; Viscosidade; Ponto de Turvacgao;
Planeamento Fatorial; Planeamento de Misturas.



Abstract

The main objective of this work was to optimize a formulation of a household cleaning
detergent an ammoniacal gel, complying with product specifications, customer
requirements and the cost by fractional factorial experiments and mixture experiments,
as well as response surface models. The experimental design of mixtures, for the
optimization of quality characteristics, is considered a competitive advantage in the

search for the best quality at the lowest cost.

To optimize an existing formulation of an ammoniacal detergent gel, several tests were
carried out through two methodologies: fractional factorial design followed by design of

mixtures.

Fractional factorial design was used with the purpose of sorting and understanding which
factors (i.e. the components of the formulation) that impact the two quality characteristics
of interest in the experimental work namely viscosity and cloud point. In addition to
understanding the effect of the different raw materials on the response variables studied,
it was also possible to determine the effect of the interactions between the raw materials
on the viscosity and the cloud point. Based on the analyzes, it was verified that the
anionic surfactants (sodium alkylbenzene sulfonate and sodium lauryl ether sulfate) and
sodium chloride were the raw materials with the greatest effect on the responses

(viscosity and cloud point).

Then, through mixture design experiments, the percentages of these three raw materials
were varied by keeping constant the base of the other constituents of formulation order
to optimize the viscosity and the cloud point within the intended specification limits for
the improved product. When applying the mixture design experiments, a centroid design
with axial points was selected to explore the response surface and the Design Expert 10
software was used for the design and analysis of the experiments. The method used
proved to be adequate since it enabled to optimize a formulation with a reduced number
of tests being an advantage for the industry of industrial detergents where the
development of new and improved formulations is part of the day to day work. The
optimized formulation exhibits improved cloud point and viscosity values while
maintaining approximately the cost of the starting formulation at a higher cost benefit

ratio.

Keywords: Detergents; Surfactants; Viscosity; Cloud Point; Design Experiments;

Experiments with Mixtures.
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Introducéo

1. Introducéo
1.1. Contextualizac&o do Problema

Este trabalho centra-se numa industria de desenvolvimento e producdo de detergentes
e produtos de limpeza para o mercado profissional. Geralmente, o termo "detergentes”

€ aplicado a produtos com varias fungdes (remocdo da sujidade, desinfecao) [1].

A capacidade de um detergente para executar qualquer uma dessas fun¢des depende
da composi¢do da formulagéo, condi¢des de uso e a natureza das superficies tratadas.
Consequentemente, a formulacdo de detergente é um processo complexo conduzido
pelas necessidades do utilizador final, economia, consideragbes ambientais e
disponibilidade de "ativos" especificos que podem fornecer a funcionalidade necessaria.

Os detergentes mais comuns sdo os utilizados na limpeza e higienizacdo. Esses
produtos podem ser agrupados em varias categorias gerais (i.e. limpezas profissionais,

lavandaria, industria agroalimentar e saude).

Dentro de cada uma das categorias de detergentes, os produtos sdo formulados com
ingredientes especificos selecionados com base na sua capacidade de executar a
funcéo pretendida e proporcionar ao cliente as caracteristicas desejadas cumprindo
restricbes de custos especificas, regulamentos ambientais e diretrizes de seguranca

humana.
1.2. Motivacao

Com o presente trabalho pretende-se utilizar as técnicas de planeamento experimental
com o objetivo de auxiliar o processo de formulacdo de detergentes. A abordagem do
planeamento experimental de misturas aliado & otimizagdo das caracteristicas da
qualidade, constitui uma vantagem competitiva na procura da melhor qualidade ao mais
baixo custo. Através destas técnicas € possivel criar uma formulacdo com quantidades

de ensaios de tentativa e erro muito inferiores ao que é utilizado atualmente.

Pretende-se realizar um levantamento das técnicas utilizadas em planeamento
experimental (i.e. fatorial, fatorial fracionado) e planeamento de misturas com a selecdo

de um caso para melhoramento de uma formulacdo de detergente liquido.
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Para tal é necessario estudar as ferramentas estatisticas que podem auxiliar na
formulacéo dos detergentes e entender as potencialidades que este tipo de ferramentas

podem ter na otimizagao de misturas.

1.3. Objetivos do Trabalho
Os principais objetivos que se pretendem atingir com este trabalho séo:

- Otimizacdo de uma formulacao de detergente de forma a cumprir com os requisitos do
cliente no que toca ao poder de limpeza e desinfecdo, mas que em simultaneo cumpra
com outro tipo de requisitos nomeadamente requisitos relacionados com a estabilidade
do produto (i.e. turvacdo do produto) ou as relacionadas com a apresentacdo e
consisténcia do produto (i.e. viscosidade).

- A formulacéo otimizada tem, no entanto, de cumprir com as especificagdes definidas
para outro tipo de atributos (i.e. Aspeto, cor, odor, pH, Densidade, % matéria ativa
anionica e % Residuo seco).

- As questfes de otimizagdo da formulacdo tém associado também o custo e como tal
€ encarado como um objetivo obter o melhor desempenho sem com isto aumentar o

custo da formulagéo.

1.4. Estrutura do Trabalho

Este trabalho esta organizado num conjunto de oito capitulos. O primeiro capitulo
constitui a introducao onde se contextualiza o trabalho e é explicada a motivagdo para
a sua realizacdo. Os objetivos do trabalho sé@o explicados assim como a estrutura do

trabalho.
A parte remanescente do trabalho é constituida pelos capitulos 2 a 7.

No capitulo 2 abordam-se aspetos relacionados com a contextualizacdo da empresa,

0s processos de fabrico, enchimento e expedigéo.

O capitulo 3 esta dedicado a defini¢éo, constituicdo dos detergentes e propriedades dos

tensioativos.

No capitulo 4 aborda-se o planeamento estatistico de experiéncias, nomeadamente o

planeamento fatorial, fatorial fracionado e o planeamento de misturas.
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O capitulo 5 esta dedicado a metodologias utilizadas durante o trabalho e parte
experimental, onde se verificam quais os resultados obtidos mediante o planeamento

fatorial e a otimizag&o da formulagéo.

No capitulo 6 abordam-se as principais conclusdes e perspetivam-se desenvolvimentos

futuros.

De seguida séo apresentados os anexos. Nos anexos de Il a VII, apresentam-se alguns
dos métodos de medigcdo dos parametros que sao utilizados no controlo da qualidade
dos detergentes, com foco nos utilizados no decurso deste trabalho.

No anexo | encontra-se a analise de variancia.

No anexo Il encontra-se o método de determinacgéo da viscosidade, com o procedimento

de utilizacdo do viscosimetro e a respetiva forma de medicao da viscosidade.

No anexo Ill encontra-se o método de utilizagdo do aparelho medidor de pH HI2210 e 0

procedimento para realizacdo do mesmo.

No anexo IV encontra-se a método de determinagdo da densidade, bem como a

utilizacdo do densimetro.

No anexo V encontra-se 0 método de determinagdo da matéria ativa anionica através

da titulag&o direta em duas fases.

No anexo VI encontra-se o método de determinacdo do ponto de turvacdo e o

procedimento para realizacdo dos ensaios.

No anexo VII encontra-se 0 método de determinacdo dos materiais volateis e residuo

seco, de acordo com o procedimento descrito.

Este trabalho j& foi alvo de uma comunicacdo em painel no XXIII encontro Galego
portugués de quimica que se realizou em Ferrol de 15 a 17 de novembro de 2017. O

poster apresentado no encontro internacional encontra-se no anexo VIII.
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2. Caraterizagcao da Empresa

A Biosog, S.A é uma empresa, criada em 2013 em Carnaxide, e vocacionada para a
producdo de detergentes e produtos de limpeza para o mercado profissional. Inserida
no Grupo Trivalor, a Biosog, S.A integrou o seu processo de logistica, comercial e
assisténcia técnica de doseamento na Sogenave, garantindo a eficiéncia e
competitividade das solucBes e dos produtos. Os produtos sdo assim comercializados
e distribuidos pela Sogenave, potenciando as sinergias da distribuicdo, condicbes

comerciais e cabaz de compras dos clientes.

A empresa atua em varios segmentos de mercado, tendo varias gamas de produtos,
nomeadamente, restauragao e hotelaria (HORECA), limpezas profissionais, lavandaria,

industria agroalimentar e saude.

A empresa desenvolve solugdes industriais, adaptadas a realidade e necessidades dos
seus clientes incluindo o desenvolvimento de produto, informacéo e requisitos legais,
producao, enchimento, armazenamento e distribuicéo, assisténcia técnica e tecnologias
de doseamento. Concebe solugdes totais, através de propostas de projetos chave-na-
mao, que envolvem a indicacdo do produto quimico mais adequado, aconselhamento

do sistema de aplicacdo e doseamento e formacg&o dos utilizadores.

A Biosog, S.A tem como misséo criar, desenvolvimento e implementacéo de solu¢des
de higiene, limpeza e desinfecdo, de acordo com as necessidades dos clientes,
garantido a competitividade, valor acrescentado, de forma a minimizar o impacto

ambiental dos produtos desenvolvidos e produzidos.

A Viséo da Biosog, S.A: “Queremos ser o parceiro de negocio escolhido pelos clientes
para a garantia de higiene, desinfecdo e limpeza, atingindo um alto padréo de qualidade
dos produtos desenvolvidos e eficiéncia dos servigcos prestados. Ser considerado uma
organizacdo de referéncia pelas partes interessadas envolvidas nomeadamente os

acionistas, clientes, colaboradores, fornecedores e estado.”

Como politica da qualidade, a empresa presta servicos e produz produtos de
reconhecida qualidade e elevado grau de satisfacdo percebida pelos nossos clientes e
utilizadores; mantém um sistema de gestédo da qualidade, segundo o modelo da Norma
ISO 9001; proporciona os recursos adequados ao cumprimento dos objetivos da
organizacdo; assegura um sistema de gestdo participada, envolvendo todos os

colaboradores na procura sistematica da melhoria continua e inovacdo permanente;



Caraterizagao da Empresa

incentiva e promove a qualificagdo e competéncia dos colaboradores, proporcionando
formacdo e promovendo a criacdo, transmissé@o e aplicacdo das melhores préaticas;
promove a difusdo e compreensdo da presente politica e das suas implicacbes

funcionais, aos diferentes niveis da organizacéo.

A Administracdo da Biosog, S.A comprometida com os principios antes enunciados
solicita a todos os seus colaboradores, 0 maior empenho na prossecu¢do dos mesmaos,
de forma a garantir a satisfacdo dos seus clientes, partes interessadas, requisitos

aplicaveis e o sucesso da empresa.

2.1. Estrutura Organizacional
A estrutura organizacional da Biosog, S.A encontra-se representada na figura 2.1.
Logistica

Administragdo |
[ Sogenave, S.A.

T

Gestdo da Qualidade,

Inovagdo & [ " Frostige
Desenvolvimento - oD i

Sogenave, S.A.

| Assisténcia a Clientes Fabricacdo |

Assisténcia Técnica /

__Operacional |
| Controlo da Qualidade . Embalamento ’ _ Sogenave, S.A.

Expedicdo |

Requisitos legais
Pessoas | S| |

Contabilidade | SHST &
=] B2B, Lda.

Atividades subcontratadas

Figura 2.1 - Organograma da Biosog, S.A [2]

2.1.1. Producao

O fabrico de detergentes e produtos de higiene e limpeza na Biosog, S.A, € um processo
operacional que envolve um conjunto de atividades e recursos detalhadamente
planeados. O processo tem inicio com a rececdo das matérias-primas que entram na
composicdo dos produtos, seguindo-se a fabricacdo dos produtos, enchimento,
embalamento e expedicdo do produto final. A Biosog, S.A recorre a ferramenta de

gestdo SAP PP para a gestao da producéo.
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O Controlo da Qualidade é realizado ao longo do processo de fabrico, por técnicos
habilitados em laboratdrio interno e externo, sendo assegurada a inspecao de rece¢ao
das matérias-primas e materiais de embalagem rececionadas, a inspe¢do em curso de
producdo e do produto final. Os instrumentos utilizados no Laboratorio de CQ

encontram-se devidamente calibrados.

Os armazéns de matérias-primas, materiais de embalagem e de produto acabado
encontram-se organizados, tal como se pode observar na figura 2.2. Os produtos
encontram-se devidamente identificados de modo a ser possivel 0 seu imediato

reconhecimento.

Figura 2.2 - Zona de rece¢do de matérias-primas

A empresa esta capacitada para a producao de detergentes liquidos, viscosos e em po.
A producdo de detergentes liquidos e viscosos realiza-se em reatores de diferentes
capacidades, adequados as quantidades necessarias de cada produto, apresentados
na figura 2.3.

O maior reator presente na fabrica € o de 5 toneladas usado normalmente para
producédo de produtos viscosos e também lava-tudo. Este reator tem admissao direta de
desmineralizada e de algumas das matérias-primas necessarias ao processo, tais como
o alquilbenzeno sulfonato de sédio linear e o laurel éter sulfato de sodio. As restantes
matérias-primas sdo pesadas nas balancas presentes na zona de producdo, com
excecdo do corante, que é pesado na balanca do laboratério. Tem recirculacdo e dois

agitadores, garantindo mistura. O reator estd equipado com uma célula de carga.
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Existe também na fabrica, um reator de 2 toneladas. para producgéo de varios produtos
liquidos de naturezas alcalina e neutra. Este reator esta equipado com uma célula de
carga funcionando em dosagem por adicdo dupla de peso. A matéria-prima com

admissdo direta para este reator € a agua desmineralizada, sendo as restantes

matérias-primas pesadas nas balan¢as da zona de producéo.

Figura 2.3 - Zona de Producao (Reatores5Te 2 T)

A fébrica possui uma unidade de desmineralizacdo de &agua, pois 0s produtos
necessitam de agua desprovida de ides para ndo afetar a sua estabilidade. Esta unidade
funciona com duas colunas de permuta ionica, a do lado esquerdo para a permuta
cationica e a do lado direito para a permuta anionica. A regeneracao das colunas é feita
através de acido cloridrico para a coluna catiénica e com hidroxido de sddio para a
coluna aniénica. Quando o desmineralizador esta em funcionamento, a condutividade e
aresistividade da agua desmineralizada sao monitorizadas, através do mostrador, como
se pode observar na figura 2.4. A 4gua desmineralizada é posteriormente armazenada
num depésito de 25 m3.
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Figura 2.4 - Depdsito de agua desmineralizada

Separadamente da zona de producgao encontra-se a zona de rotulagem, enchimento e
expedi¢cdo. O enchimento dos produtos pode ser manual ou semiautomatico.

Existe uma linha de enchimento semiautomatico (figura 2.5) que apenas necessita que
seja inserido no inicio da linha os jerricans e do outro lado da linha o produto ja esta
embalado, rotulado e codificado, pronto a paletizar e filmar (figura 2.6). Os produtos

podem ser embalados em formatos de 500 mL até 1000 L.
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Figura 2.5 - Linha de enchimento semiautomatico

Figura 2.6 - Zona de filmagem automatica de paletes
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A Biosog, S.A obteve os seguintes indicadores do passado ano 2016 [3]:
- 6.000 toneladas producgéo
- 1.000.000 unidades expedidas
- 110 formulacdes em producéo
- 36 projetos de inovacado e desenvolvimento de formulagdes

- 13210 parametros analisados no laboratério de Controlo da Qualidade (Aspeto,
cor, odor, pH, densidade, viscosidade, % matéria ativa aniénica, % cloro ativo e
% residuo seco)

2.1.2. Gestao da Qualidade, Inovacao e Desenvolvimento de Produtos

No processo de inovacdo e desenvolvimento de produtos € efetuada uma analise do
mercado, onde se identificam oportunidades de melhoria, requisitos do cliente,

normalizacdo ou requisitos legais aplicaveis, entre outros.

Existe uma aprovacao do desenvolvimento do produto, em que é analisado o fim a que
este se destina e também as carateristicas que deve ter para satisfazer os requisitos do
cliente, bem como os estatuarios e regulamentares, 0 que tem por objetivo prever a

expressao funcional das necessidades.

O desenvolvimento de uma formulacao, da andlise ou da alteracdo de formulacdes ja
existentes faz parte do projeto concetual. Uma alteracao de formulacgéo ja existente pode
ser considerada um melhoramento e otimizagdo da formulag&o, levando a um novo

produto, (i.e. inovagdo incremental).

Este trabalho insere-se na inovagdo e desenvolvimento de produtos, neste caso, 0
objetivo é otimizar e melhorar uma formulacéo especifica de gel amoniacal de grande

interesse para a organiza.

10
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3. Detergentes e suas Propriedades

Neste capitulo é apresentada uma breve introducdo a alguns dos conceitos mais
importantes associados aos detergentes e suas matérias-primas. Esta descricdo é
qualitativa e um pouco simplista, dada a complexidade destes temas face aos objetivos

deste trabalho.
3.1. Definicao de Detergentes

Os detergentes sdo compostos por tensioativos, espessantes, conservantes, esséncias,

corantes e outros aditivos.

Os detergentes tém como principal funcédo a remocao de sujidade e tém para além disso,
um conjunto de atributos que os consumidores esperam encontrar, tais como: poder
espumante, viscosidade adequada, serem de facil aplicacdo e enxaguamento, serem

perfumados, entre outros [4].

As formulagdes tipicas de detergentes sdo constituidas por matérias-primas que se dividem

nos seguintes grupos [5]:
Tensioativos: Sao considerados a base do detergente, removem a sujidade
Adjuvantes: Melhoram a performance dos tensioativos.

Solventes: Sao solubilizantes em conjunto com os detergentes que ajudam na remocé&o da

sujidade que é insoluvel em agua e gorduras.
Modificadores de reologia, conservantes e outros.
3.1.1. Tensioativos

Os tensioativos séo a base do detergente, sendo considerados a matéria-prima em maior
percentagem numa formulacdo de detergentes. Existem propriedades fisico quimicas de

grande interesse por parte dos tensioativos, tais como:

Diminuicao da tenséo superficial, poder molhante, poder emulsionante, poder espumante,

poder dispersante e suspensivo e poder detergente.

Para além das propriedades dos tensioativos, € necessario ter em conta outros fatores

durante a selecéo dos tensioativos para uma formulagdo, tais como: compatibilidade com

11
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outros componentes da formulagdo (adjuvantes, solventes e outros tensioativos),

estabilidade e viscosidade da formulacdo, baixa irritabilidade para a pele, entre outros [6].

Os tensioativos contém duas partes diferentes quanto a sua natureza quimica:
- Uma parte hidréfila, que revela afinidade preferencial para os liquidos polares, como a
agua;

- Uma parte hidrofébica (ou lipofilica), que revela afinidade para liquidos ndo polares.

Anionic —
SN
Cationic ._’_
Nonionic
O
Iwetterionic -
@
hidrofobica £ hidrofila

Figura 3.1 - Representacdo esquemaética da estrutura de um tensioativo [7]

A parte hidrofébica € constituida por uma cadeia do tipo hidrocarboneto, que pode conter
ou nao anéis aromaticos, enquanto que a parte hidrofilica podera ser constituida, em

solucdo aquosa, por um grupo iénico, aniénico ou nao iénico.

A detergéncia € um processo que consiste na remoc¢ao de sujidades das superficies,
fazendo com que passem para um meio liquido, no qual as sujidades ficam em suspenséao,

dissolvidas ou emulsionadas [8].

No caso da molhagem, a tenséo interfacial da agua podera ser elevada, em relacdo ao
substrato, o que podera dificultar o processo, pois existe sujidade hidrofébica (exemplo de

gorduras) na superficie do substrato.

Quando um tensioativo é introduzido em agua, este permite que, na interfase, o tensioativo
oriente a sua extremidade molecular lipofilica para o substrato sujo (hidrofébico), enquanto

a extremidade hidrofilica se encontra orientada para o interior da agua. Assim a tenséo

12
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interfacial diminui, 0 que permite o aumento da area de interfase, conseguindo uma

eficiéncia da molhagem [9].

A remocdo da sujidade € conseguida através das forcas intermoleculares entre o
tensioativo e a sujidade, bem como entre o tensioativo e a 4gua, que fazem com que o

tensioativo arraste consigo as particulas de sujidade.

Assim, a particula de sujidade, poderd ser mantida de forma estavel no interior de uma
micela (formacdo de agregados organizados de grandes numeros de moléculas) cujas
paredes sdo constituidas por moléculas de tensioativo com extremidades lipofilicas
orientadas para o interior e as hidrofilicas orientadas para o0 meio exterior aquoso.
As gorduras emulsionadas, tais como as sujidades solidas insolluveis dispersas e

suspensas, podem ser facilmente removidas com o enxaguamento.

A polaridade do grupo hidrofilico presente na cadeia do tensioativo determina a base de
classificagcdo comum dos tensioativos: iGnicos (anidnicos e catidnicos), anfotéricos e ndo

iénicos.
A) Anidnicos

Em solug&o aquosa sofrem dissociagéo, em que a parte hidrofilica da molécula apresenta
carga negativa. Os tensioativos mais usados sdo os que contém 0s seguintes grupos:
sulfato, sulfonato e carboxilato. Os tensioativos anidnicos s&o o0s principais nas
formulacdes de detergentes, pois tém alto poder espumante, detergéncia e molhabilidade
[10].

H—\{\:J}— S04 Na*

Figura 3.2 - Tensioativo Anidnico (Alquilbenzeno sulfonato linear) [1]

B) Catibnicos

Em solucdo aquosa sofrem dissociacdo, em que a parte hidrofilica apresenta carga

positiva. S8o exemplos: sais de aminas (primarias, secundarias e terciarias) e sais

13
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guaternarios de amoénia. Este tipo de tensioativo € normalmente utilizado como bactericida,

no entanto poderd ter incompatibilidade com tensioativos aniénicos [11].

CHCl
FI—Nl‘—[CHg{}H 2)OH
CHy

Figura 3.3 - Tensioativo Cationico (cloreto de alquil dimetil hidroxietilaménio [1])

C) Anfotéricos

Os tensioativos anfotéricos em solucdo aquosa ionizam-se para originarem anibes
(tensioativos anidnicos) ou catides (tensioativos cationicos), dependendo do pH. Séo
exemplos destes tensioativos: betainas e aminodcidos. Sdo bastante utilizados nas
formulacdes de detergentes, pois para além de proporcionarem uma boa limpeza,

melhoram as propriedades molhantes e estabilidade [12,13].

VAR
Rf'g\)LD Ma*

L

Figura 3.4 - Tensioativo Anfotérico (Alquil dimetil betaina) [1]

D) N&o I6nicos

Em solugcdo aquosa ndo sofrem dissociacdo e, portanto, ndo apresentam carga. A
solubilidade de tensioativos deste tipo em agua, resulta da hidratagcdo dos grupos
hidrofilicos por ligagbes de hidrogénio. S&o exemplos destes tensioativos: &lcoois
etoxilados, amidas de coco e alquilpoliclicosideos. Estes tensioativos sdo menos sensiveis
a dureza da agua que os tensioativos anidnicos e as espumas formadas com solucbes

aquosas € menos forte do que as da maioria dos tensioativos anionicos [14, 15, 16, 17].

R — [OCH,CHy],OH

Figura 3.5 - Alcool Etoxilado [1]
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3.1.2. Adjuvantes

Os adjuvantes ndo intervém diretamente no processo de limpeza. Estes compostos
asseguram a estabilidade do produto e melhoram o desempenho dos tensioativos,
potenciando assim uma melhor eficacia da utilizagdo do produto acabado.
S&o exemplos: Acidos, alcalinizantes, agentes sequestrantes, antimicrobianos, hidrotopos

e humectantes [18].
A) Acidos

Os 4cidos podem ter duas funcbes: acerto do pH e remocdo da sujidade.
No caso do acerto do pH, normalmente é utilizado o acido citrico. Ja para a remoc¢ao da

sujidade, utilizam-se o acido fosforico, acido sulfarico, acido cloridrico e &cido nitrico.
B) Alcalinizantes

Os alcalinizantes sdo compostos que servem para aumentar o pH ao detergente,

tornando-o basico ou entédo para acerto do pH.

s

No caso do acerto do pH, o Hidréxido de Soédio é alcalinizante mais utilizado para
neutralizar o &cido sulfonico. Também é utilizada a Trietanolamina, sendo esta mais soluvel
em agua e proporciona a obtencdo de um detergente com menor ponto de turvacdo e maior

estabilidade.
C) Agentes Sequestrantes

Sao compostos cuja funcdo é a complexacdo dos ides alcalino-terrosos e metdlicos,
responsaveis pela dureza da agua (Calcio (Ca?*), Magnésio (Mg?*) e Ferro (Fe®*")). O EDTA
€ um exemplo de sequestrante [19].

D) Antimicrobianos

Estes compostos séo utilizados de forma a destruir bactérias e virus. Existem vérios

exemplos, tais como o hipoclorito de sddio e compostos quaternarios de amoénia.
E) Hidrétopos

Os hidrétopos séo substancias que eliminam problemas de separacdo de fases,
aumentando a solubilizagc&o dos tensioativos em dgua e diminui o ponto de turvacéo. Estes
compostos podem também ser utilizados para reduzir viscosidade. Sdo exemplos &lcoois

de cadeia curta, ureia cumeno e xileno sulfonato de sédio.
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3.1.3. Solventes

Os solventes sdo compostos que estao presentes em alguns tipos de detergentes. Estes
sdo utilizados para a solubilizacdo de outros componentes da mistura, sdo Uteis para
remocdo de gorduras, facilitam a evaporacdo do produto apds aplicacdo e diminuem o
ponto de fuséo [18].

Sao exemplos: alcool isopropilico, butilglicol éter, monopropilenoglicol.

3.1.4. Conservantes

As formulagdes tém, normalmente, quantidades significativas de agua e compostos
organicos que estdo sensiveis a ataques de fungos e bactérias. A contaminacao
microbioldgica pode ser transmitida durante a fabricacdo e durante o tempo de uso e
armazenagem do produto. De modo a garantir a estabilidade do produto, é necessério a

utilizacdo de conservantes que geralmente sdo compativeis com as matérias-primas [1].

3.1.5. Modificadores de Reologia

Estes compostos podem ser denominados por espessantes, que interferem na viscosidade
do produto.

A viscosidade é um dos principais apelos do consumidor, pois entendem que quanto maior
a viscosidade de um determinado produto, maior a sua concentragdo e consequentemente
maior o seu rendimento. Outra raz&o para a utilizagdo destes compostos, é a estabilidade

da formulagéo (para néo existir separagéo de fases durante armazenamento) [1].

Existem varios tipos de espessantes: sais, compostos poliméricos ou mesmo tensioativos.

7

O sal mais utilizado nas formulacdes € o cloreto de sodio, pois tem um baixo custo
associado. No entanto, podem ainda ser utilizados o sulfato de magnésio e o sulfato de

sédio. Exemplos de compostos poliméricos séo a hidroxietilcelulose [18].

Os tensioativos também tém propriedades de espessantes, tais como alcanoamidas,

dietanolamidas de acido gordo e &cido oleico.

16



Detergentes e Propriedades

Contudo, os aditivos organicos, comparados com 0s inorganicos, apresentam um custo
mais elevado, mas a sua utilizacdo evita problemas de estabilidade do produto e evita

problemas de turvagdo causada pelo excesso de sais.

3.1.6. Modificadores de Estética

Os modificadores de estética sdo adicionados as formulacfes, de modo a que o produto

final seja mais apelativo aos consumidores.
Estes compostos séo habitualmente corantes, opacificantes e fragancias.

As fragrancias séo adicionadas de modo a criar uma gama de produtos diferentes, em que
servem para caraterizar o produto final e também mascarar os odores caracteristicos de
tensioativos. As fragrancias sdo 6leos essenciais, naturais ou sintéticos e nao deve

interferir com a viscosidade do produto final [20].

Os corantes e opacificantes séo utilizados com o propésito de melhorar o aspeto de
apresentagdo do produto, fazendo com que atraia a aten¢cdo do consumidor. A cor de um

produto transmite também a funcionalidade do mesmo.

Os corantes devem ser indicados para cada tipo de detergente, de modo a que sejam
estaveis ao pH do produto, a temperatura e a luz [21].

3.2. Propriedades dos Tensioativos

3.2.1. Tensao Superficial e Concentracdo Micelar Critica

Os tensioativos em solu¢des aquosas de concentracdo diluidas atuam como eletrélitos
normais, mas para concentracdes mais elevadas apresentam diferentes comportamentos.
Um dos comportamentos frequentemente observado € a formagdo de agregados
organizados de grandes nimeros de moléculas chamadas micelas, em que 0s grupos
lipofilicos associam no interior do agregado deixando partes hidrofilicas para enfrentar o

meio aquoso. Na figura 3.6 estd uma representacao de uma estrutura micelar.
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Figura 3.6 - Representacdo da associacdo dos tensioativos em forma de micelas [16]

A formacao de micelas em solugcdo aquosa € geralmente vista como um compromisso entre
a tendéncia para as cadeias de alquilo para evitar o contacto com agua e o desejo dos

grupos polares para manterem o contacto com 0 meio aquoso.

Devido ao seu efeito hidrofébico, as moléculas de tensioativos conseguem adsorver nas
interfaces, mesmo em baixas concentracfes de tensioativo. A atividade de superficie dos
tensioativos deve ser considerada um fendmeno dinamico, pois entre a adsorgédo e
dessorc¢ao € estabelecido um equilibrio (devido a movimentos térmicos) e que requer algum
tempo para se estabelecer. Isto pode ser determinado através da medicao da superficie
interfacial ou da tenséo em funcéo do tempo para uma superficie recém-formada, como ira

ser discutido mais adiante [22].

A) Concentracdo Micelar Critica

A Concentragdo Micelar Critica (CMC) pode ser definida como a menor concentragdo
acima do qual os monomeros se aglomeram para formar micelas. A micelizagdo ocorre

num intervalo de concentragcdo, em vez de a uma determinada concentracao [16, 23].

A CMC diminui com o comprimento da cadeia alquilo e aumenta com a introducéo de
ligacdes duplas e outros pontos de ramificacdo, como 0s que existem nos sais de acidos

biliares. Existem aditivos que quebram a estrutura de agua, por exemplo a ureia, que
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permitem o aumento da CMC. Em detergentes i6nicos, a CMC diminui com o aumento da
concentracdo de contra iBes, mas é pouco afetada pelas oscilagbes de temperatura. Por
outro lado, a CMC de detergentes ndo-idnicos néo é significativamente afetada pela forca
ibnica, mas aumenta substancialmente com o aumento da temperatura. Assim, de um
ponto de vista pratico, ao utilizar um processo de didlise para remocédo de detergentes é
desejavel que a sua CMC apresente um valor elevado [16, 24].

A CMC pode ser determinada por varios métodos, sendo 0S mais comuns 0s que
relacionam a tensdo superficial, a disperséo da luz e a solubilizacdo do corante. A tenséo
superficial diminui com a concentracdo de detergente e atinge um minimo em torno do valor
de CMC, enquanto a disperséo de luz e a solubilidade de um corante hidrofébico aumentam

com a concentracdo de detergente [25].

Na figura 3.7 € visivel que o ponto de inflexdo obtido tragando qualquer um dos trés

parametros versus a concentracao de detergente corresponde ao CMC do detergente:

0
I
OI. 3

3

sC

60

DL

25
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0.2
I

x 10° (cm“) (dispersiio da luz)

50

0.1

Absorvancia (solubilizagio do corante)
Tensdo Superficial (dyne fem}

Concentragio

Figura 3.7 - CMC de um detergente pelos trés métodos [16]

Resultados obtidos para a determinacdo da CMC de um detergente pelos trés métodos
SC — Solubilizac&o do corante
DL — Disperséao da luz

TS — Tensao superficial

B) Ponto Kraft

by

O ponto Kraft corresponde a temperatura onde as trés fases (cristalina, micelar e
monomeérica) existem em equilibrio (figura 3.8), a solucdo de detergente toma um aspeto

claro e atinge o seu valor de CMC. Para a maioria dos detergentes, o ponto de Kraft é
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idéntico a temperatura micelar critica (TMC). Quando se tem valores de temperatura muito
baixos, a maioria dos detergentes permanecem num estado cristalino insollvel e estdo em
equilibrio com pequenas quantidades de mondmeros dissolvidos, enquanto a temperaturas
mais elevadas a forma micelar é a forma maioritaria, ou seja, existe em solugdo mais
detergente monomérico. A temperatura a que o monémero atinge a CMC é chamada
temperatura micelar critica (TMC) [16, 23].

TMC

Fase Cristalina Fase Micelar

Ponto Kraft
2 CMC

Fase Monomérica

Concentracio de Detergente (mh)

Temperatura (°C)

Figura 3.8 - Diagrama de fases de um agente anidnico do tipo sulfonato em solu¢éo aquosa [16]

C) Balango Hidroéfilo-Lipofilo (BHL)

O BHL é uma medida da hidrofobicidade relativa do detergente, que se correlaciona com
a capacidade de o detergente solubilizar as proteinas de membrana. A maioria dos
detergentes hidrofobicos tem valores de BHL proximos de zero, os menos hidrofobicos
utilizados para a solubilizacédo de proteinas extrinsecas tém valores perto de 20, e os com

valores entre 12 e 20 usualmente sado utilizados na solubilizacdo desnaturante [26].
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Por implementagdo e validagdo de um método analitico para a determinacdo de
tensioativos aniénicos, por exemplo, se dois detergentes apresentam valores de BHL A e

B é possivel utilizar a equagédo 3.1, onde x e y sdo as percentagens de cada um:

_ (Ax+By)
BHL (A+ B) = W (3.1)

Assim, através desta propriedade é possivel selecionar dois detergentes de forma a se
obter um valor de BHL desejado, isto se ndo houver fatores que afetem a atividade
enzimatica dos mesmos [13, 16].

Assim, é possivel concluir que o desempenho de um detergente depende de diversos
fatores, tais como a concentracao do detergente, a forca idnica, o comprimento da cadeia
alquil, o valor de pH, a presenca de aditivos organicos, a pureza do detergente e a
temperatura [27].

3.2.2. Espuma

Comercialmente, a espuma é um fator bastante valorizado. Tao valorizado quanto a
viscosidade e o perfume no produto. O fendbmeno de espumacédo da-se quando é inserida
uma fase gasosa no meio liquido. Essa inser¢do pode ocorrer por meio de uma mistura
simples ou agitacéo, por meio de borbulhamento em solugéo, por alteracbes de presséo,

como o caso da abertura de uma garrafa de cerveja e por ebuligéo [8, 9].

Estas quatro formas de provocar a formagédo de espumas resultardo em uma formacéo
lamelar metaestavel que por sua vez possuira uma camada de ar interna, uma camada de
tensioativos interna, uma camada de solvente, uma camada de tensioativos externa, e por
fim, o ar novamente conforme a figura 3.9, onde em “a” é ilustrado a formagao de bolhas
tanto no interior do liquido, em sua superficie e na atmosfera gasosa e em “b” é ilustrada a

alocacgéo das substancias envolvidas em uma espuma.
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Figura 3.9 - a: Formac&o estrutural de bolhas; b: llustragdo da composicado estrutural em espumas [28]

A facilidade que os tensoativos tém para formar espumas € influenciada pela sua natureza
e 0 meio em que se encontram. Pode-se observar que dentro da classe dos tensoativos é
possivel identificar bons agentes de detergéncia como o alquilbenzeno sulfonato de sédio
e bons agentes espumantes como o dodecil sulfato de sédio.

Porém existem outros fatores que podem afetar o poder de espumacao como a quantidade
de sais em agua, que por sua vez podem ajudar a estabilizar as lamelas devido a
amenizagédo da repulsdo dos tensoativos ionicos, porém, em grandes quantidades podem
interferir negativamente no sistema, podendo reduzir o potencial de formag&o de espumas
[29].

E importante também entender que a estabilidade das espumas é um importante fator
dependendo do meio de sua aplicacéo.

Para entender esses fenbmenos de estabilizacdo deve-se primeiro compreender o0 que
provoca o rompimento das estruturas. Sao citados na literatura trés fatores basicos, a
rutura das bolhas para a atmosfera, coalescéncia entre as bolhas e a drenagem do fluido
lamelar [31, 32].
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A rutura ocorre pela diferenca de pressao entre o interior da bolha e a atmosfera. Porém,
guando aglomeradas, conforme a figura 3.10, geram estruturas poliédricas que, por
estarem em grau de menor energia, tendem a persistir por maior periodo de tempo [30].

Figura 3.10 - Conjunto de bolhas em conformac&o de menor energia [33]

3.2.3. Viscosidade

Os Tensioativos em solucdo aquosa formam micelas que assumem diferentes tipos de
geometria, dependendo do tipo de molécula, quantidade de tensioativo em solucéo,
presenca de eletrélitos e solventes ou adi¢cao de tensioativos secundarios [18].

Os eletrélitos aumentam a forca i6nica do meio, diminuindo a solubilidade do tensioativo,
0 que provoca uma reorganizacdo do sistema com maior niumero de moléculas de
tensioativos por micela, alterando as formas iniciais de esféricas, aproximadamente, para

lamelares ou tubulares.
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Como consequéncia, ocorre uma agregacgao dessas micelas, diminuindo a mobilidade do
sistema. O efeito macroscopico observado € o aumento da viscosidade do sistema.
Contudo, um excesso de eletrélitos provoca uma grande diminuicdo da solubilidade dos
tensioativos em agua, destabilizando as micelas e, consequentemente, conduzindo a perda

de viscosidade do sistema, para além de provocar turvagéo e separagao de fases.

Todavia, uma combinacéo dos tensioativos pode alterar a viscosidade pela formagéo de
micelas mistas com o tensioativo principal, mas esta combinacdo pode ser positiva ou
negativa para o sistema, dependendo do tipo de tensioativos utilizados e da magnitude dos

seus efeitos sinérgicos.

As formulacfes ndo teriam tanto apelo pelo consumidor devido as propriedades fisicas, ou
seja, se eles nédo incluissem aditivos para modificar a viscosidade ou reologia.

De um modo geral, a viscosidade € necessaria para melhorar a estética de uma formulagéo
e atender as demandas dos consumidores, para quem o conceito "grosso € melhor" muitas
vezes permanece valida. Isto é especialmente verdadeiro no liquido aqueles formula¢des
em que a viscosidade resultante sem aditivos é pouco superior ao da agua em si. Um
simples aumento da viscosidade, no entanto, muitas vezes nao é suficiente para satisfazer

as exigéncias técnicas de formulacéo [25].

A vasta maioria dos liquidos apresenta comportamento reolégico intermediario entre os
liquidos e os solidos, apresentando, em variadas extensées, ambos 0s comportamentos

elastico e viscoso, podendo ser chamados de "viscoelasticos" [1].

Os fluidos ideais, quando sujeitos a uma tenséo suficiente, deformam-se. Esta deformacéo
est4 esquematizada na figura 3.11, onde tem-se uma camada de liquido de espessura h
em repouso que, ao ser submetida a uma tenséo, tem sua deformacéo ocorrendo pelo
"escorregamento” das camadas de liquido entre si. A este "escorregamento” da-se o nome
de cisalhamento do liquido. A tenséo que provoca este cisalhamento é chamada de tenséo

de cisalhamento.
A resisténcia de um fluido & troca de posicdo de um volume do elemento, ou seja, a

resisténcia contraria a tensdo de cisalhamento, é chamada de viscosidade. Para manter

um fluido em fluxo, energia deve ser adicionada continuadamente.
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Figura 3.11 - Diagrama do cisalhamento quando existe tenséo [34]

3.2.4. Ponto de Turvacao

O ponto de turvacdo observa-se quando um tensioativo se torna insoltvel em 4gua a uma

determinada temperatura.

A solubilidade ¢é influenciada pela natureza e dosagem dos tensioativos em conjunto com

a natureza e dosagem de um eletrélito quando adicionado a formulacgéo.

O ponto de turvacdo elevado € um problema que pode ser eliminado diminuindo a
guantidade de eletrdlito (cloreto de sddio) na formulacdo e/ou aumentando a quantidade
de matéria cativa. E recomendavel que a temperatura do ponto de turvago da formulacéo
seja menor que 0 °C, para evitar precipitacdo ou separacao de fases [9, 35].
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4. Planeamento e Experimentacao

Neste capitulo é feita uma breve abordagem ao planeamento de experiéncias que se revela
de grande utilidade para melhorar a qualidade dos produtos e processos produtivos a um
custo reduzido. O planeamento de experiéncias € usado para compreender o
comportamento de um processo ou sistema em estudo de forma a aprofundar o

conhecimento sobre o seu funcionamento.

Muitas experiéncias envolvem o estudo dos efeitos de dois ou mais fatores e de uma forma
geral os desenhos fatoriais sdo muito eficientes para lidar com este tipo de problemas. Por
desenho fatorial entende-se aquele no qual para cada experiéncia completa se ensaiam
todas as combinacdes possiveis dos niveis dos fatores em estudo. Um caso particular de
desenhos fatoriais corresponde a situacdo para a qual os varios fatores em estudo (k
fatores), sao testados cada qual apenas a dois niveis. Neste capitulo sera abordada a
experimentacéo fatorial completa nomeadamente os fatoriais do tipo 2 os quais constituem
a base para a construcao de fatoriais fracionados do tipo 2P que também seréo abordados
neste capitulo, sendo p o nimero de fatores gerados.

Neste capitulo também se aborda o planeamento de misturas como um caso especial de
modelos de superficie de resposta nos quais os fatores ou componentes da mistura e a
resposta em estudo sdo funcdo das propor¢cbes das varias matérias-primas. Estas

propor¢des ou quantidades podem ser medidas em massa, volume, razdo molar, etc.
4.1. Introducao

Os métodos de planeamento experimental podem ser usados no processo de
desenvolvimento de novos produtos e processos ou no processo de melhoramento de
produtos existentes bem como na resolugédo de problemas para melhorar o desempenho

do processo ou obter um processo mais robusto a fontes externas de variabilidade [36].

Os métodos de controlo estatistico do processo e o planeamento experimental sdo muito
poderosos para a melhoria e otimizacdo de processos. Um processo pode estar sob
controlo estatistico, mas ter fraca capacidade de cumprir com as especificacdes e neste
sentido o planeamento experimental constitui uma ferramenta que poderé auxiliar a melhor
compreender os fatores de controlo e fatores de ruido que afetam o processo e neste
sentido contribuir para a determinacéo das melhores condi¢cdes de trabalho que permitem

aumentar a capacidade do mesmo [37].
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A aplicacdo dessas técnicas no inicio do processo de desenvolvimento de produtos e

processos apresenta varias vantagens:
1. Rendimento melhorado.
2. Variabilidade reduzida e valores mais proximos do valor alvo.
3. Tempo de desenvolvimento mais reduzido.

4. Reducdao dos custos gerais de desenvolvimento.

Os métodos de planeamento experimental desempenhar assim um papel importante nas
atividades de engenharia de produto, onde os novos produtos sédo desenvolvidos e os
existentes sdo melhorados. Os planeamentos experimentais em projetos de engenharia de
produto com aplicagcfes de estatistica incluem entre outros:

1. Avaliagcédo e comparacédo de configuracdes béasicas de produto.
2. Avaliacao de alternativas de matérias-primas e componentes.

3. Determinacdo dos principais parametros de engenharia do produto que

influenciam o desempenho do mesmo.

O uso do planeamento experimental nessas areas pode resultar em uma melhor fabricacéo
do produto, otimizagdo do desempenho e confiabilidade, menor custo do produto e menor

tempo de desenvolvimento de produto.

Para usar este tipo de abordagem, é necessario que exista um objetivo, e determinar
exatamente quais os fatores que devem ser estudados (i.e. fatores de controle), como o
planeamento deve ser conduzido e pelo menos uma compreensao qualitativa de como os

dados serao analisados.

O procedimento a usar num planeamento experimental é o que se apresenta na figura 4.1:
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*Reconhecimento e definicdo do problema

*Escolha de fatores de controlo e niveis de trabalho

*Selecao da variavel de resposta

*Escolha do planeamento experimental a utilizar

*Realizacdo da experimentacao

*Analise estatistica de dados

*Conclusdes e recomendacdes

€EE€EEEK

Figura 4.1 - Procedimento geral para realizacdo do planeamento estatistico de experiéncias, adaptado [37]

Um planeamento bem-sucedido requer conhecimento dos fatores que supostamente terdo
influencia sobre a resposta em estudo. Esses fatores devem ser variados, escolhendo um
numero apropriado de niveis a serem usados selecionar as unidades de medida a usar e

forma de mensuragéo para avaliar os fatores em estudo.

4.2. Experimentagéo Tradicional — OFAT

A experimentacao fatorial constitui uma alternativa a experimentacéo tradicional, na qual

se faz variar um fator da cada vez mantendo os restantes fatores constantes. Esse tipo de
experimentacdo é denominado de experimentacdo OFAT (one factor at time). No entanto,
essa abordagem € ineficiente quando comparada com a mudanca simultanea de niveis de
fatores. Uma experiéncia estrategicamente planeada e executada pode fornecer uma
grande quantidade de informacgdes do efeito sobre uma variavel de resposta devido a um
ou mais fatores bem como ao efeito das interagdes sobre a variavel de resposta em estudo,

algo que néo é possivel de obter na experimentacdo OFAT [37].
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4.3. Planeamento Fatorial 2%

O planeamento fatorial € muito Util no processo de desenvolvimento e melhoria que
envolvem varios fatores e nas quais € necessario verificar o efeito conjunto dos fatores na
variavel de resposta. O efeito conjunto dos fatores traduz-se pelos efeitos principais dos

fatores e interacoes.

No caso especifico, o planeamento fatorial 2 € o planeamento que tem apenas dois niveis.
Este tipo de fatoriais e em particular quaisquer fatoriais fracionados do tipo 2*P sdo muito
Uteis nas fases iniciais de trabalho experimental, quando existem muitos fatores a
investigar. Permitem a realizacdo do menor nimero de experiéncias necessarias para
estudar os k fatores de forma a identificar quais os fatores mais importantes. Desta forma
este tipo de fatoriais € muito usado em experiéncias de triagem com o objetivo de separar

os fatores que mais influencia tém sobre a resposta em estudo.

4.3.1. Fatorial 22

O tipo mais simples do fatorial 2 é o fatorial 22, ou seja, para dois fatores identificados por
A e B, e cada qual experimentado a dois niveis. E usual designar os niveis de cada fator

por nivel baixo (-1) e nivel alto (+1) [38].

Tabela 4.1 - Arranjo dos dados para o fatorial 22, adaptado [37]

Fator B

Fator A B(-) B(+)
A () A()B(-) A()B(+)
A(+) A(+)B(-) A(+)B(+)

As quatro combinagdes de niveis (muitas vezes também chamadas de tratamentos) dos
fatores encontram-se representadas geometricamente na figura 4.2 pelas letras

minusculas.

Por convengéo representa-se o efeito do fator A e do fator B pelas letras mailsculas A e
B. Assim sendo, A refere-se ao efeito do fator A e B refere-se ao efeito do fator B assim

como AB se refere ao efeito da interagéo AB.
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Figura 4.2 - Representacéo geométrica do fatorial 22 [37]

(1) — Fatores A e B no nivel baixo
a — Somente o fator A no nivel alto
b — Somente o fator B no nivel alto

ab — Fatores A e B no nivel alto

Através da figura 4.2, é possivel verificar que as combinac¢des possiveis para os fatores A
e B a dois niveis serdo 22 = 4 ensaios, formando geometricamente um quadrado.

A notacdo das varias combinacdes vai ser usada para qualquer fatorial do tipo 2. Assim,
e de uma forma geral, cada combinacdo vai ser representada por um conjunto de letras
mindsculas. Se a letra esta presente significa que o fator correspondente se encontra no

nivel alto, caso se encontre ausente o fator em causa encontra-se no nivel baixo [37].

Os efeitos com interesse no fatorial 22 sdo os efeitos principais de A e B e o efeito da
interagdo AB. As letras a, b, ab e (1) também representam os totais das n observacdes

(replicacdes) recolhidas nos respetivos pontos da experimentacao.

Para estimar o efeito principal de A, calcula-se a média das observacdes do lado direito do
gquadrado, onde o fator A se encontra no nivel alto e subtrai-se ao valor obtido a média das

observacdes do lado esquerdo do quadrado onde o fator A se encontra no nivel baixo,

A=V =7 (4.1)
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a+ab b+ (1) 1
A=——-———=—la+ab—b—(1)] (4.2)

De modo anélogo, o efeito principal do fator B € calculado determinando a média das
observacdes no topo do quadrado, onde o fator B se encontra no nivel alto, e subtraindo a
média de observacdes na base do quadrado, onde o fator B se encontra no nivel baixo,

B_ab+b at+(1) 1
T 2n 2n 2n

[b+ab—a-(1)] (4.3)

A interacdo AB ¢é estimada efetuando a diferenca das médias na diagonal

_ab+(1) a+b 1

AB =—
2n 2n 2n

[ab + (1) —a — b] (4.4)
As quantidades que se encontram entre paréntesis sdo denominadas de contrastes. Por

exemplo para A o contraste €,

Contrastey; =a+ab—b — (1) (4.5)

Nestas equacdes, os coeficientes de contraste sdo sempre (+1) ou (-1). Pode-se recorrer

a um quadro de sinais, tabela 4.2, para determinar o sinal de cada contraste em particular.

Para calcular os contrastes a partir do quadro, multiplica-se os sinais da coluna apropriada

pelas combinacdes listadas nas varias linhas e calcula-se a sua soma.

Tabela 4.2 - Quadro de sinais para o fatorial 22 [39]

Combinacéo I A B AB
1) + - - +
a + + - -
b + - + -
ab + + + +

Os contrastes sdo usados para o calculo das estimativas dos efeitos e das somas

quadréticas de A, B, e da interacdo AB.

Os efeitos sé@o obtidos a partir das formulas seguintes:
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[a+ab—b—(1)]

efeitoy = o (4.6)
efeitog = b +ab Z_na — (@] (4.7)
efeitosg = lab + (12)n_ a—bl (4.8)
As somas quadraticas sao obtidas através das férmulas,
SS, = latab ;: — (P (4.9)
55, = [b + ab ;;l - (D)? (20)
55, = b t@—a- b’ (4.113)

4n

O SSrotal € obtido da forma usual (i.e. de acordo com a equacao 11 do anexo |) e 0 SSero €
obtido por diferenca (desde que n>1). Caso ndo existam réplicas a estimativa do erro pode

ser feita, de acordo com o gréfico seminormal dos efeitos [38].

A analise de variancia vai ser usada como ferramenta para a analise estatistica dos dados.
O objetivo seré o de testar a significancia estatistica dos efeitos dos fatores e interacdes
sobre a resposta em analise. Para uma melhor compreensao da técnica estatistica de

andlise de variancia, pode-se consultar o anexo I.

A construcéo e aplicacdo do planeamento de experiéncias, tem como objetivo subjacente
a construcdo de um modelo empirico. Os desenhos fatoriais sdo muito eficientes para o
desenvolvimento de equacdes empiricas que relacionem os fatores controlaveis com a
resposta em analise. Estes modelos empiricos fornecem informacéo sobre as propriedades
do sistema a partir do qual os dados sdo recolhidos. Os sinais bem como a ordem de
grandeza dos coeficientes e a presenca ou auséncia de interacfes sobre o sistema em

estudo constitui informacao de grande utilidade para o experimentador.

O modelo empirico a desenvolver, baseia-se na andlise da significancia estatistica dos
efeitos dos fatores e interagdes em anélise. E simples converter as estimativas dos efeitos,
num modelo de regressao que possa ser usado para prever a resposta em qualquer ponto

do espaco coberto pelos niveis dos fatores em analise [39].
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Considere-se, a titulo de exemplo, que num determinado planeamento fatorial sdo
significativos os efeitos de dois fatores e a sua interagdo. O modelo de regressdo usado

para determinar os valores previstos sera:

Y =By + Bixy + Boxz + Broxi X + € (4.12)
total observacdes
= 4.13
0 n x 22 ( )
| eitos (4.14)
2
it
| = feitos (4.15)
2
it
L, = efeitons ‘”2 OB (4.16)

Os coeficientes de regresséo sao B4, B, 12 , € correspondem a metade das estimativas
dos efeitos e B, corresponde a média global das observacoées.

Por exemplo, o coeficiente de regressao , corresponde a metade da estimativa do efeito
de A pois mede o efeito de uma mudanca de uma unidade de x1 na média de Y, e a
estimativa do efeito foi calculada com base na mudanca de x1 de (-1) para (+1) o que vai
corresponder a duas unidades.

O modelo pode ser usado para obter os valores previstos na gama de experimentacao.
Retomando o exemplo referido, pode-se transformar os dados iniciais ndo codificados em
dados codificados recorrendo a equacéo 4.17:

fniuel - f) (4.17)

fa
fniver= hivel de funcionamento do fator,

f=media dos niveis de funcionamento do factor,
f. = amplitude dos niveis de funcionamento do fator.

Xnivel = 2(

4.3.2. Fatorial 2 (k23)

Supondo trés fatores A, B e C com dois niveis faz com que exista um fatorial 2° com um
total de oito combinacdes possiveis entre os trés fatores. Geometricamente o fatorial em
questdo pode ser representado por um cubo, com as oito combinacdes formando os
vértices do referido cubo. Com este planeamento fatorial pode-se estimar os efeitos dos

trés fatores envolvidos (A, B e C), bem como as interagdes de dois fatores (AB, AC e BC)
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e a interacdo dos trés fatores (ABC). Na figura 4.3 encontra-se a representacao geomeétrica
dos contrastes correspondendo aos efeitos principais e as intera¢cdes no planeamento
fatorial 22 [37, 38].

Figura 4.3 - Representagdo geométrica dos contrastes correspondendo aos efeitos (a), as

interacdes de 2 fatores, (b) e a interacdo dos 3 fatores (c) do fatorial 23 [37]

Para determinar o efeito principal do fator A, determina-se a média das quatro combinagtes
do lado direito do cubo, onde A se encontra no nivel alto e subtrai-se a esta quantidade a
média das quatro combinac¢des do lado esquerdo do cubo onde A se encontra no nivel

baixo.

_ _ 1
A=YA+—YA—=E[a+ab+ac+abc—b—c—bc—(1)] (4.18)

De forma analoga o efeito de B corresponde a diferenca nas médias entre as quatro
combinac8es da parte detras do cubo e as quatro da parte frontal o que leva a,

_ _ 1
B=YB+—YB—=E[b+ab+bc+abc—a—c—ac—(1)] (4.19)

O efeito de C corresponde a diferenca na resposta média entre as quatro combinagdes no

topo do cubo e as quatro combinacdes na base do cubo,
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_ _ 1
C=Y+—Yo-=—[c+ac+bc+abc—a—b—ab—(1)] (4.20)
c <=1

Os efeitos das interagbes de dois fatores podem ser facilmente calculados da seguinte

forma,

Tabela 4.3 - Calculo da interacédo AB, adaptado [37]

B Efeito médio de A
(abc — bc) + (ab — b)
Alto (+) 2n
(ac —c) + (a— (1))
Baixo (-) 2n
abc —bc+ab—b—ac+c—a+ (1)
Diferenca n

O efeito da interagdo AB € dado por metade desta diferenga de acordo com,

1
AB=E[ab+(1)+abc+c—b—a—bc—ac] (4.21)

Desta forma, a interacdo AB corresponde a diferenca nas médias entre as experiéncias
dos dois planos diagonais do cubo tal como se pode visualizar na figura 4.3. Usando a

mesma légica obtém-se para as interacdes AC e BC,

1
AC=E[ac+(1)+abc+b—a—c—ab—bc] (4.22)

BC bc+ (1)+abc+a—b—c—ab—ac] (4.23)

A interacdo ABC pode ser definida como a diferenca média entre a interagdo AB para os

dois niveis de C e como tal,

1
ABC=E[abc—bc—ac+c—ab+b+a—(1)] (4.24)
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Tabela 4.4 - Sinais algébricos para o fatorial 23, adaptado [37]

Combinac@es I A B AB C AC BC ABC
(1) + - - + - + + -
a + + - - - - + +
b + - + - - + - +
ab + + + + - - - -
c + - - + + - - +
ac + + - - + + - -
bc + - + - + - + -
abc + + + + + + + +

De uma forma geral, para qualquer fatorial do tipo 2%, pode-se determinar o efeito principal
ou interacdo multiplicando a combinacdo da primeira coluna da tabela pelos sinais da
coluna correspondendo ao fator em causa ou a interacdo correspondendo esta soma ao

contraste dividindo de seguida o contraste por metade do nimero de observacdes de

acordo com,
contraste
efeito = W (425)
sendo as somas quadraticas obtidas por,
2
G (contraste) (4.26)

n2k

A medida que o nimero de fatores do desenho fatorial 2 aumenta, o nimero de
experiéncias necessarias também aumenta rapidamente. Por exemplo um fatorial do tipo
25 requer 32 experiéncias. Neste fatorial dos 31 graus de liberdade totais apenas 5 graus
de liberdade dizem respeito aos efeitos principais, 10 graus de liberdade correspondem as
interacdes de dois fatores e 16 graus de liberdade s&o usados para estimar interacdes de
ordem superior. Por vezes nao existe muito interesse nestas interacdes de ordem superior,
particularmente no inicio do estudo de um processo. Se pudermos assumir que algumas

interacbes de ordem superior sao desprezaveis entdo poder-se-a usar um planeamento
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fatorial fracionado envolvendo um numero inferior de experiéncias relativamente ao
conjunto completo de 2% para obter informag&o dos efeitos principais e interagdes de ordem
mais baixa [37, 39].

4.4. Planeamento Fatorial Fracionado

O planeamento fatorial fracionado do tipo 2! corresponde a metade do fatorial 2 e contem
21 experiéncias. A titulo de exemplo considere-se o fatorial fracionado 2%, ou seja,
metade do fatorial 23. Este fatorial apresenta quatro experiéncias, metade das experiéncias

necessarias para o fatorial completo 23 [39].

Suponha que se selecionam quatro combinacdes a partir do fatorial 23 tal como se pode

observar a partir da tabela 4.5,

Tabela 4.5 - Fatorial 2% com evidéncia de duas fracdes, adaptado [39]

Combinacbes A B AB C AC BC ABC
a + - - - - + +
b - + - - + - +
c - - + + - - +
abc + + + + + + +
ab + + + - - - -
ac + - - + + - -
bc - + - + - + -
(1) - - + - + + -

Na tabela 4.5, estdo representadas duas fragdes do fatorial 23. As quatro primeiras
combinacdes, a, b, ¢ e abc representam a fracao principal e as quatro ultimas combinacdes

representam a fragéo alternativa, ab, ac, bc e (1).

Para a fragéo principal | = +ABC e para a fracdo alternativa | = -ABC.

ia) abe () he

!
Ct B iaa 7-::!1
} .r"‘

Figura 4.4 - Duas fracdes do fatorial 22 (a): Principal I=+ABC; (b): Alternativa I=-ABC, adaptado [39]
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As combinacgdes para o desenho 2*! vdo associar trés graus de liberdade aos efeitos
principais. As estimativas dos efeitos principais sdo obtidas como combinacdes lineares

das observacoes,

1

A=§[a—b—c+abc] (4.27)
1

B =E[—a+b — ¢+ abc] (4.28)
1

C =E[—a—b + ¢ + abc] (4.29)

Também é simples de verificar que as estimativas das interacdes de dois fatores seguem
as combinacdes lineares das observacoes,

1
BC = 3 [a—b —c+ abc] (4.30)
1
AC = 3 [-a+ b —c+ abc] (4.31)
1
AB =3 [—a— b+ c + abc] (4.32)

Como se pode observar a combinacao linear das observagdes da coluna A, { A, estimao
efeito principal de A bem como a interacédo BC. Desta forma a combinacéo linear de A, ¥
A, estima a soma destes dois efeitos (A+BC). De forma semelhante, € &, estima (B+AC) e

{ . estima (C+AB). Aos efeitos que manifestam esta propriedade chamam-se efeitos

confundidos ou mascarado. Para o desenho fatorial fracionado usado pode-se concluir que

A e BC estao confundidos, bem como B e AC e C e AB.

A determinagédo da estrutura de todos os efeitos confundidos pode ser determinada a partir
da relacdo de definicdo. A multiplicacdo de qualquer efeito pela relacdo de definicdo da

origem ao efeito ou efeitos que com ele se encontram confundidos.

Para a fragcdo principal na qual a relacdo de definicdo é | = ABC podem-se

determinar os efeitos confundidos,

A=A ABC=A?2BCecomoAl=AeA?=]| vem,
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A=BC
Da mesma forma,
B =B. ABC = AB2C = AC
C =C. ABC = ABC? =AB
Se, de forma analoga, se optar por trabalhar com a fracao alternativa, ou complementar, a
relacdo de definicdo sera | = - ABC e os efeitos confundidos, A = -BC, B=- AC e C = -AB.
Como tal as estimativas de A, B e C que resultam deste fatorial fracionado estimam A-BC,
B- AC e C-AB. Na prética é indiferente qual a fragdo que se seleciona para trabalhar,

denominando-se por fragéo principal a que tem o sinal (+) na relacdo de definicdo e por

fracdo alternativa a que tem o sinal (-).

Por vezes usam-se sequéncias de fatoriais fracionados para estimar os efeitos. Suponha
que se utilizou a fracdo principal do fracionado 23! com a relacéo de definicdo | = ABC.

Deste planeamento obtém-se as seguintes estimativas dos efeitos,

£ A= A+BC

£ &= B+AC

£ = C+AB
Suponha que se pode admitir que as interagfes de ordem dois séo desprezaveis. Se assim
for o fatorial usado produz estimativas dos trés efeitos principais A, B e C. No entanto caso

existam algumas duavidas acerca das interagfes pode-se estimar estas experimentando a

fracdo alternativa. A fracdo alternativa produz as seguintes estimativas dos efeitos,
£ A= A-BC
£ s=B-AC
£ c=C-AB
Pode-se desta forma eliminar a confusdo existente entre os efeitos principais e as

interacOes de ordem dois, adicionando e subtraindo as combinacgdes lineares dos efeitos

nas duas fracdes individuais. Por exemplo, suponha que pretende eliminar a confuséo

existentemente A e BC. Como £ = A+BC e ¥ “a= A-BC pode-se combinar as estimativas

destes efeitos da seguinte forma,
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“(1£A+E{B)=% (A+BC+A-BC)=A
% (LA+1IB)=%(A+BC-A+BC) =BC

Assim para os trés pares de estimativas dos efeitos obtém-se os seguintes resultados:

Tabela 4.6 - Estimativas dos efeitos, adaptado [37]

Efeito, i Y2 (8i+¢€7) Yo (8i —€7)
i=A % (A+BC+A-BC) = A % (A+BC-A+BC) = BC
i=B % (B+AC+B-AC) =B Y% (B+AC-B+AC) = AC
i=C % (C+AB+C-AB) =C % (C+AB-C+AB) = AB

Desta forma se verifica que combinando uma sequéncia de dois desenhos fatoriais

fracionados pode-se isolar quer os efeitos principais quer as interagdes de dois fatores.

Este facto torna o desenho fatorial fracionado muito Util, pois é possivel experimentar
sequéncias com um menor numero de experiéncias e efetuar uma experimentacao

sequencial para dissipar davidas que surjam.

Na prética é possivel, em muitas situa¢des, selecionar uma fracdo de forma que os efeitos
principais e interacdes de ordem mais baixa (como por exemplo intera¢des de ordem dois)
estejam confundidas apenas com interagbes de ordem superior, as quais serao
provavelmente desprezaveis. Surge assim desta forma o conceito de resolu¢cdo do

desenho fatorial fracionado.

s

O conceito de resolucdo do desenho fatorial fracionado é muito Gtil de forma a poder
classificar o fracionado de acordo com o padréo de efeitos confundidos que este produz.

Os desenhos fatoriais fracionados de resolucao lll, IV e V séo particularmente importantes.

Fracionado de resolucdo Ill — sdo fracionados nos quais os efeitos principais ndo estédo
confundidos com outros efeitos principais, mas os efeitos principais encontram-se
confundidos com interacdes de dois fatores e algumas interacbes de dois fatores podem

estar confundidas entre si.

Fracionado de resolucéo IV — séo fracionados nos quais os efeitos principais n&do estao
confundidos com outros efeitos principais ou com interagcbes de dois fatores, mas as

interacdes de dois fatores estdo confundidas entre si.
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Fracionado de resolucdo V — nestes fracionados nem os efeitos principais nem as
interacdes de dois fatores estdo confundidas com outros efeitos principais ou com outras
interagbes de dois fatores, mas as interagdes de dois fatores estdo confundidas com
interagdes de trés fatores.

Os desenhos fatoriais de resolucéo Il e de resolucdo IV sdo muito usados em experiéncias
de triagem. Os fracionados de resolucdo IV ddo boa informacdo acerca dos efeitos
principais e ddo alguma informacao sobre as interacdes de dois fatores

4.4.1. Fatorial Fracionado do tipo 2k

Quando se pretende estudar um numero relativamente elevado de fatores usa-se com

frequéncia fragdes mais pequenas do fatorial 2 [37, 38, 39].

O fatorial fracionado do tipo 2*?, corresponde ao uso de uma fragdo do tipo Zip a partir do

fatorial completo 2 (Ex: um fatorial 2% utiliza % do fatorial 2%, um fatorial 22 utiliza % do

fatorial 2%, etc.).

Considere-se o fatorial fracionado 2“2, o qual pode ser construido escrevendo o fatorial
base que consiste no niumero de experiéncias associadas a um fatorial completo em (k-2)
fatores associando a posteriori duas colunas adicionais cujos geradores nao sdo mais do

que interacdes escolhidas de forma apropriada e envolvendo os primeiros (k-2) fatores.
Como tal,i do fatorial 2 tem dois geradores. Se P e Q representarem os geradores

escolhidos, entdo | = P e | = Q sdo designadas de relagbes geradoras do fracionado. Os

sinais de P e Q (os quais podem ser positivos ou negativos) determinam qual sera a
~ 1 . ~ .
fracdo, oausar. Existem quatro fracGes a associar com a escolha dos geradores + P e +

Q. A fracdo onde ambos P e Q séo positivos € denominada de fracdo principal. A relacdo
de definicdo completa consiste em todas as colunas que sao iguais a coluna identidade, .
Assim a relagéo de definicdo completa consiste em P e Q e na sua interacdo genérica PQ.
A relagéo de definicAo completa serd entdo, | = P = Q = PQ. Os elementos P, Q e PQ
denominam-se de termos da relacdo de definicdo. Os efeitos confundidos de qualquer
efeito sdo obtidos multiplicando a coluna para esse efeito por cada termo da relacdo de
definicdo. Como se pode constatar para o fracionado em causa cada efeito tem trés efeitos

que com ele se encontram confundidos. O experimentador deve ter cuidado na escolha
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dos geradores de forma que efeitos potencialmente importantes ndo estejam confundidos

uns com 0S outros.

Como exemplo, considere-se como palavra da relacdo de definicdo do fracionado 2°2,
| = ABCE e | = BCDF.

A relacéo de definicdo completa do fracionado € dada por:

| = ABCE = BCDF = ADEF

Tal como se pode observar pela relacdo de definicdo o fracionado em causa tem resolucdo
IV. De forma a determinar os efeitos confundidos, multiplica-se qualquer efeito pelos termos
da relacdo de definicdo completa verificando-se, desta forma, que qualquer efeito se
encontra confundido com outros trés efeitos. Na tabela 4.7, pode-se ver toda a estrutura

de efeitos confundidos para o fracionado 252 com a relacéo de definicdo completa

| = ABCE = BCDF = ADEF

Tabela 4.7 - Estrutura de efeitos confundidos do fatorial 26->com | = ABCE = BCDF = ADEF, adaptado [37]

A = BCE = DEF = ABCDF

B = ACE = CDF = ABDEF

C = ABE = BDF = ACDEF
D = BCF = AEF = ABCDE

E = ABC = ADF = BCDEF
F = BCD = ADE = ABCEF

ABD = CDE = ACF = BEF

ACD = BDE = ABF = CEF

AB = CE = ACDF =BDEF

AC = BE = ABDF = CDEF

AD = EF = ABDF = CDEF
AE = BC = DF = ABCDEF

AF = DE = BCEF = ABCD
BD = CF = ACDE = ABEF

BF = CD = ACEF = ABDE

A titulo de exemplo constréi-se o fatorial fracionado 2%2 com a relagdo de definicéo (tabela

4.8):
ExXE=ABCE=1
FxF=BCDF =1
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Tabela 4.8 - Construcéo do fatorial fracionado 25-2com | = ABCE e | = BCDF, adaptado [37]

Experiéncias A B C D E=ABC FEBCD
1 - - - - - -
2 + - - - + -
3 - + - - + +
4 + + - - - +
5 - - + - + +
6 + - + - - +
7 - + + - - -
8 + + + - + -
9 - - - + - +
10 + - - + + +
11 - + - + + -
12 + + - + - -
13 - - + + + -
14 + - + + -
15 - + + + +
16 + + + + + +

. ‘A . - ~ . 1
De uma forma geral o fatorial 2P contendo 2%P experiéncias constitui uma fracéo do tipo "

do fatorial 2.

A construcao destes fatoriais requer que os p geradores sejam independentes. A relagdo
de definicdo completa para o fatorial em causa consiste nos p geradores inicialmente
escolhidos e nas suas 2" interages genéricas. A escolha dos p geradores constitui uma
tarefa de extrema importancia de forma a obter as melhores relagfes entre os efeitos
confundidos. O critério a usar consiste em selecionar os geradores de forma que o fatorial

fracionado em causa, 2P, tenha a maior resolucéo possivel.

4.6. Planeamento de Misturas

O desenvolvimento de novas formulacdes de limpeza pode ser um trabalho muito arduo e
demorado. Os componentes devem ser combinados na proporgédo adequada para obter o
melhor desempenho de custo enquanto satisfazendo os requisitos de propriedade fisicas,

estabilidade e especificacdo requerida [40, 41, 42].

A formulacdo deve ser suficientemente robusta para ser produzida em escala comercial

com poucos ou nenhuns acertos de acordo com as especificacdes do produto.

Tradicionalmente, os formuladores de produtos de limpeza usam uma abordagem de

tentativa e erro para chegar a formulacdo otimizada. Comeca-se por selecionar 0s
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componentes baseados na experiéncia, disponibilidade e custo, a fim de desenvolver uma
formulacdo. A formulacao de partida é testada contra produtos competitivos e os resultados
sdo analisados para determinar quais as propriedades fisicas e de desempenho que
necessitam de ser melhoradas. A formulacao € entdo modificada e o processo é repetido
de forma iterativa até obter a formulacédo desejada.

E comum otimizar os componentes da formulacéo um de cada vez para evitar confundir a

resposta com outras variaveis.

Como as respostas sao otimizadas uma a uma, nunca se tem certeza de que todas as

propriedades e respostas de desempenho foram otimizadas.

Uma abordagem alternativa € a utilizacdo de experiéncias estatisticas experimentais, ou

seja, um planeamento de misturas para otimizar formulagées.

Este tipo de planeamento é extremamente Gtil na identificacdo dos fatores ou componentes

gue afetam o produto desejado.

Planeamentos de superficie de resposta sé@o Uteis na localizagéo dos critérios ideais ou

configurac¢des de processos que produzem o melhor desempenho.

Os planeamentos de mistura produzem gréficos de desempenho num certo intervalo de
percentagens de componentes, o que permite descobrir a formulagéo 6tima e prever o

desempenho em outras percentagens.

Os planeamentos de misturas iniciam-se com um objetivo bem definido de alcancar certo
desempenho, propriedades fisicas e custo, e realizacdo de ensaios de triagem para

determinar as percentagens de componentes para atingir o objetivo.

Uma vez preparadas as misturas para ensaio e medidas as respostas desejadas de
propriedade ou desempenho, os resultados podem ser analisados para determinar como
cada componente afeta uma resposta especifica, bem como a quantidade da mesma. Em
seguida, os componentes que mais afetam as respostas sdo testados para desenvolver

um modelo de mistura adequado [43].

O planeamento de mistura é utilizado, por exemplo para desenvolvimento e otimizacao de

produtos de lavandaria, lava-loica e produtos de limpeza de superficies.

Muitas vezes, os resultados indicam que as melhorias de uma propriedade conseguem-se

através da combinacdo com outra. Ao medir respostas multiplas, é possivel otimizar a
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formulacéo para obter o melhor desempenho geral de uma grande variedade de fatores de
desempenho.

Neste tipo de planeamento, os fatores séo as propor¢des dos componentes de uma mistura
e a resposta é uma variavel que carateriza a qualidade do produto, assumindo como sendo

a funcéo da proporcdo dos componentes [39, 44].

Sejam x;, as variaveis que representam as propor¢cées dos g componentes da mistura.

Tem-se entao:

x;=>0ei=12,-,q (4.33)

in =X; + Xy F e +xq=1 (4.34)

As restricdes apresentadas na equacao (4.33) sdo mostradas graficamente nas figuras 4.5
e 4.6, para o caso de uma mistura de dois e trés componentes. A regido possivel da mistura
de dois componentes é representada por um segmento de reta e para 0 caso de mistura

de trés componentes é representada por um triangulo.

==

Figura 4.5 - Espaco fatorial restrito para misturas com 2 componentes [39]
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ix

Figura 4.6 - Espaco fatorial restrito para misturas com 3 componentes [39]

No caso de planeamentos com misturas de trés componentes, a regido experimental
restrita pode ser representada com a utilizagdo de um sistema de coordenadas trilinear,

como mostrado na figura 4.7,

Figura 4.7 - Sistema de coordenadas simplex para trés componentes [39]

Cada lado do triangulo corresponde a uma mistura binéria e os vértices dos triangulos
correspondem as formulacées de componentes puros. No interior do triangulo, estdo
situadas as possiveis misturas terndrias. Neste caso, sd0 necessérias apenas duas
dimensbes para representar graficamente as experiéncias. Como cada componente é
representado por um vértice, uma figura geométrica com trés vértices e duas dimensoes,
ou seja, um triangulo equilatero, representa o espaco fatorial restrito de uma mistura

ternaria.
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Ao modificar a formulagdo no sentido de alterar as propriedades de uma determinada
mistura em estudo, as novas propor¢Bes devem continuar a obedecer as restricbes
apresentadas na equacao (4.33). Devido a essas restricdes, as metodologias adotadas em
projetos de planeamentos com mistura devem ser adaptadas para possibilitar o trato de
problemas dessa natureza. Esses métodos modificados tém encontrado uma larga

aplicacdo na ciéncia, na engenharia e na industria.

4.6.1. Desenhos de Planeamento Simplex e Polindmios de Misturas

As principais diferencas entre um planeamento com resposta padréo de superficie e um
planeamento de mistura sdo quando devem ser utilizados tipos especiais de desenhos e
através da forma da mistura polinomial ser ligeiramente diferente dos polinbmios padrao

utilizados na metodologia de superficie de resposta.

A) Desenho Simplex Lattice

Um simplex lattice é apenas um conjunto de pontos uniformemente espacados. Um
desenho simplex lattice {q, m} consiste em pontos definidos para g componentes que séo
coordenados através da propor¢do que é tomada por cada componente, em que Sao 0s
valores m+1 igualmente espacados entre O e 1.

% =0 w1, =12, (4.35)

1 2
’m’m’

E todas as combinag¢des de misturas sdo possiveis com proporcdes.
Como por exemplo, g=3 e m=2, consequentemente,

1
xi=07,1, =123 (4.36)

E o simplex lattice consiste nos seguintes seis pontos:

(1,62, %3) = (1,0,0), (0,1,0), (0,01),(3,5,0),(5,0.3).(0.2.5)

2’772 2
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E entdo um desenho simplex lattice {3, 2} com vértices (1,0,0), (0,1,0) e (0,0,1) de misturas

11 1 1 1 1 ~ . o, . . .
puras e 0s pontos (5’5’0)'(5’0' 5), (0,5,5) sao as misturas binarias de mistura de dois

componentes localizados nos pontos médios das trés arestas do triangulo.

x, =1

A 13 2 pattice

A 13, 3) tetnice

xy =1

xg =1

A {4 37 rattice

A {4,2] lattice

Figura 4.8 - Exemplos de simplex lattice, adaptado [41]

Essas misturas binarias s@o constituidas por partes iguais de dois ou trés ingredientes. A
figura 4.8 demonstra também os desenhos simplex lattice {3, 3}, {4, 2} e {4, 3.} [41].

Como se verificou anteriormente, a notacéo {q, m} implica um desenho simplex lattice com
g componentes que irdo suportar um polindmio de mistura de grau m. Em geral, o nimero

de pontos num desenho simplex lattice {q, m} é:

(q+m-—1)!
= DT (4.37)

Considerando a forma do modelo polinomial que pode corresponder aos dados de um

planeamento de misturas, um modelo de primeira ordem é:

q
EG) = Fo+ ) fixi (4.39)
i=1

48



Planeamento e Experimentacdo

Contudo, derivado das restrigbes x; +x, +x, = 1 sabe-se que os parametros Sy, f;..., fq
ndo sao Unicos e pode-se fazer a substituicdo na equacdo, removendo x; termos produz

estimativas Unicas dos parametros f, ..., fq-1.

Embora funcione matematicamente, ndo é uma abordagem preferida, pois disfarca o efeito

do componente gth na medida em que o termo f,xq néo € incluido na equagéo.
qg-1

Xg=1- Z X; (4.39)

i-1

Uma abordagem alternativa é multiplicar alguns dos termos em polinémio de superficie de

resposta original pela identidade x; +x, +x, = 1 e depois simplificar.

Por exemplo, considerando a equacéo do modelo de primeira ordem e multiplicar o termo

Bo pOr x; +x, +x, = 1, tem-se:
q q
EQ) = Bl + % + 4 xg) + ) fixi = ) B (4.40)
i—1 i=1

Onde ;. = By + B;

Isso é chamado modelo candnico de mistura de primeira ordem. Em geral, canénico dos
modelos de mistura (com a remog&o dos asteriscos removidos dos parametros), sdo os

seguintes:
Linear:

Os pontos candidatos devem incluir os vértices da regido, os pontos médios das arestas,
o centroide geral e 0os pontos axiais localizados nos pontos médios entre o centroide geral

e o0s vértices [39].

q
EG) = ) fix (4.41)
i=1
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Quadratico:

Os pontos candidatos devem incluir os vértices da regido, os pontos médios das arestas,
os centroides dos planos das restricdes, o centroide geral e os pontos axiais localizados
nos pontos médios entre o centroide geral e os vértices [39].

E(y) = Z Bix; + Z Z By x; (4.42)

i<j =2

Cubico Completo:

E(y) = Zﬁlxl + ZZBle xj + Zz 8ijx; xj(x; — x;) + ZZZﬁukx XX

i<j =2 i<j =2 i<j <k =3

Cubico especial:

Os pontos candidatos devem incluir os vértices da regido, os tercos das arestas, 0s
centroides do plano das restricbes, 0 centroide geral e os pontos axiais localizados nos

pontos médios entre o centroide geral e os vértices.

Entretanto, pode-se utilizar uma outra combinacdo de pontos candidatos diferentes desta

recomendacao [39].

E(y) —Zﬂlxl +ZZBlex] +Zzz[)’ukx XX (4.43)

i<j =2 i< j< =2

B) Desenhos Simplex aumentados com pontos axiais

Os desenhos simplex lattice e simplex centroide sédo desenhos com pontos de fronteira, ou
seja, com excecédo do ponto centroide geral, todos os pontos do desenho estéo nos limites
do simplex. Por exemplo, o simplex lattice {3, 3} tem dez pontos: trés vértices, seis pontos
gue estdo a meio das arestas e o centroide geral. Assim, existem trés pontos que tém
informacdo sobre as misturas puras, 0s seis pontos que fornecem informacdo sobre

misturas binarias e apenas um ponto que tem informacao complementar das misturas.
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Pode-se dizer que a distribuigcdo de informacdes sobre estes tipos diferentes de misturas é
3:6:1. Assim, é possivel prever propriedades de misturas completas através de ensaios no
interior do simplex, ou seja, é recomendado aumentar os desenhos de simplex com pontos

axiais e centroide geral.

O eixo do componente i € definido como linha desde o ponto base x; = 0, x; = ﬁ para

todos j # i para o vértice oposto onde x; = 1, x; = 0 para todos j # i.

A figura 4.9 mostra 0s eixos para os componentes 1, 2 e 3 num sistema de trés
componentes. Observa-se que o ponto base induz em erro centroide do (g-2) — limite

dimensional do simplex € oposto ao vertice x; = 1, x; = 0 para todos j # i.

O comprimento do eixo do componente € de uma unidade. Os pontos axiais sao

posicionados ao longo dos eixos dos componentes a uma distancia A do centroide. O valor
Lo qg-1

maximo para A = —

Recomenda-se que 0s ensaios axiais sejam colocados entre o centroide do simplex e cada

vértice, de modoque A=(q-1)/2q.

As vezes, esses pontos sdo chamados pontos de mistura de verificacdo porque a préatica
comum é exclui-los ao ajustar o modelo preliminar de mistura e, em seguida, usa as

respostas nesses pontos axiais para verificar a adequacao do ajuste do modelo [39].

=1

—

xp=1 xy=0 x

w
"

Figura 4.9 - Mistura para trés componentes x1, x2 e x3 [39]
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A figura 4.10 demonstra o desenho simplex aumentado com pontos axiais. Este desenho
tem 10 pontos, quatro desses pontos no interior do simplex. Assim, a distribuicdo da
informacé&o neste simplex aumentado é 3:3:4. O simplex lattice {3, 3} suporta o ajuste do
modelo cubico completo, enquanto o desenho simplex aumentado nao suporta. No entanto,
o simplex lattice aumentado permite ajustar o modelo cubico especial ou adicionar os
termos f;,34%1%,x5 do modelo quadratico especial a um modelo quadratico. O desenho
simplex aumentado é superior para estudar a resposta de misturas completas, pois pode
detetar e modelar a curvatura no interior do triangulo que ndo pode ser contado pelos
termos do modelo cubico completo. O desenho simplex aumentado deteta melhor a falta
de ajuste que o simplex lattice {3, 3}. Isto é particularmente util para quando nao existe
certeza sobre o modelo apropriado a utilizar e também quando se planeia a construcdo de
um modelo sequencial, comegando com um simplex polinomial (normalmente de primeira
ordem), testa 0 modelo por falta de ajuste e depois € que aumenta o modelo com termos

de ordem superior, testando novamente o modelo por falta de ajuste e assim por diante.

X =

x=23,xp=x3=1/6

x=x=1 x1=x3= 172

Xj=x3=Wb=x,=213 | x) = x3 = 1/6, x3=2/3

xz=1 X2=2x3=12 x3=1

Figura 4.10 - Desenho simplex aumentado [39]
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5. Metodologia e Parte Experimental

O presente trabalho esta relacionado com o desenvolvimento de uma formulacdo de
detergente gel amoniacal e o detergente que se pretende otimizar € uma formulacao

utilizada atualmente pela empresa Biosog, S.A.
5.1. Metodologia e desenvolvimento da formulagéo

De forma a proceder ao melhoramento da formulagdo vao ser utilizadas técnicas de
planeamento estatistico de experiéncias. Numa primeira fase vao ser utilizados desenhos
fatoriais e fatoriais fracionados com o objetivo de identificar os fatores da formulacdo que
tém maior influencia nas variaveis de resposta em estudo (i.e. viscosidade e ponto de
turvacdo). Numa segunda fase serdo utilizadas técnicas de planeamento de misturas com
0 objetivo de otimizar a formulagéo existente no que diz respeito as caracteristicas: ponto
de turvagéo (com o objetivo de reduzir, pois para além de ser um requisito de grande valor
para o cliente, tem grandes beneficios nas condicbes de armazenagem e especto do
produto) e viscosidade que se pretende aumentar, contudo mantendo a especificagdo do
produto. A otimizacdo do gel amoniacal, tem também como objetivo o cumprimento dos
requisitos do cliente relativamente ao poder de limpeza e desinfegdo sendo necessério que
a formulacéo esteja dentro dos limites de especificagdo dos seguintes parametros: aspeto,
cor, odor, pH, densidade, viscosidade, % matéria ativa aniénica e % residuo seco, de

acordo com a tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Especificacdo do gel amoniacal

Parametro Especificacdo
Aspeto Liquido Viscoso
Cor Verde
Odor Carateristico
pH 9,4-11,4
Densidade (g/cm3) 1,010 - 1,025
Viscosidade (cPs) 50 - 200
% Matéria ativa aniénica 42-54
% Residuo seco 50-9,0
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A formulagéo do gel amoniacal € constituida por uma mistura de matérias-primas, sendo
que o ideal ser& otimizar o valor de viscosidade e do ponto de turvacao, ou seja, pretende-
se uma formulacdo com um valor de viscosidade entre 50 - 200 cPs e um ponto de turvacdo
inferior a 0°C, pois existem zonas de armazenamento de produtos em Portugal que no

inverno, atingem temperaturas negativas.

O tensoativo mais comum neste tipo de formulag@es é o alquilbenzeno sulfonato de sédio,
citado na literatura como possuidor de excelentes propriedades de detergéncia e poder
espumante, porém apresenta baixa solubilidade a dureza de agua e quando estd na
presenca de eletrélitos e sob menores temperaturas, aumenta o0 ponto de turvacao da
formulacao [8, 45, 46].

Por outro lado, o lauril éter sulfato de sodio é citado na literatura como um produto de alto
poder espumante e excelente solubilidade em agua. E também citado na literatura como
um produto que exibe efeito sinérgico com relagcdo ao aumento do poder espumante, da
capacidade de dispersao de sujidade, da solubilidade em 4gua, da tolerancia a eletrélitos
quando em combinag&o com outros tensoativos, tais como alquilbenzeno sulfonato, alcano
amidas e cocoamidopropril betaina. Estes efeitos sé@o especialmente utilizados em

formulacdes de detergentes para lavagem manual de loica e produtos cosméticos [8].

O amoniaco é a matéria-prima mais relevante para a formulacédo em causa, pois € utilizado

para dar alcalinidade a férmula e melhorar a capacidade de remoc¢é&o das gorduras.

O amoniaco reage com as gorduras da sujidade originando substancias sollveis em agua,
permitindo remover facilmente a sujidade. Como o amoniaco € um gas, quando o produto
de limpeza amoniacal seca, 0 amoniaco liberta-se para a atmosfera, sem deixar residuo
[1, 18].

Para cada ensaio foram preparados 250g de gel amoniacal, em que o acido sulfénico foi
dissolvido em &gua e foi neutralizado pelo hidroxido de sédio, formando o alquilbenzeno
sulfonato de sédio linear com um valor de pH entre 7,0 — 8,5. De seguida, adicionaram-se

as restantes matérias-primas.

Os ensaios foram efetuados de forma aleatéria e sem replicagbes, em que cada ensaio
consiste na preparacdo da mistura e posterior andlise. Para cada ensaio, desde a
preparacdo da mistura até se obter os resultados das andlises é necessario cerca de 90
minutos, uma vez que o produto apods ser fabricado contém ar incorporado e para fazer as

andlises é necessario que o produto esteja completamente limpido e sem ar.
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As varias formulag6es foram obtidas de acordo com o procedimento geral para a realizacédo
do planeamento estatistico de experiéncias que se encontra descrita na figura 4.1
(diagrama fatorial).

Para medicdo das variaveis de resposta, viscosidade e ponto de turvacao foram utilizados
0s métodos de determinagdo da viscosidade e determinacdo do ponto de turvacao que
estdo citados no manual do laboratério da Biosog, S.A (BIO EI3-2). As descri¢cdes dos

métodos utilizados encontram-se nos anexos de Il a VII.

5.2 Parte Experimental
5.2.1. FASE 1 - Planeamento Fatorial Fracionado

A formulagéo atualmente utilizada € constituida por 5 matérias-primas. De forma a estudar
o efeito destas 5 matérias-primas sobre as variaveis de resposta viscosidade e ponto de
turvacdo decidiu-se testar cada um dos 5 fatores a dois niveis (i.e. nivel baixo (-1) e nivel

alto (+1). Os fatores e 0s respetivos niveis de trabalho estdo descritos na tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Matérias-primas (fatores) e respetivos niveis de trabalho

Fatores Matéria-Prima Nivel baixo (-1) (%) nivel alto (1) (%)

Alquilbenzeno Sulfonato de Sodio

A ) 2,90 3,90
Linear (LASNa)

B Amoniaco 0,50 1,50

C Lauril Eter Sulfato de Sédio (LESS) 1,50 2,50

D Cloreto de Sadio (NacCl) 1,20 2,20

E Butilglicol 0,00 0,70

De forma a caraterizar 0 comportamento das misturas em questdo, executou-se 0
planeamento fatorial fracionado com fatores a dois niveis 2,°!, através do Design Expert
10 [47].

A razéo pela qual se decidiu utilizar este tipo de planeamento prende-se com o ndmero de
experiéncias necessarias para se estudarem todas as combinacdes e que de certa forma

aumenta rapidamente com o numero de fatores a estudar. Um conjunto de cinco fatores
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corresponde logo a partida a um total de 32 experiéncias sem replicacdo o que consome

algum tempo e restantes recursos laboratoriais.

Desta forma optou-se por efetuar metade do fatorial completo conduzindo logo a partida a
metade das experiéncias a realizar. No entanto, esta reducao do numero de experiéncias,
ndo é isenta de problemas uma vez que um fatorial fracionado tem desde logo o problema
da existéncia de efeitos confundidos ou mascarados que terdo de ser analisados na
interpretacdo dos resultados, tal como descrito no capitulo 4.4.

Para os cinco fatores a dois niveis, construiu-se o desenho com 16 ensaios, com 0s niveis
dos fatores para cada ensaio, tal como descrito na tabela 5.3. As respetivas respostas de
viscosidade e ponto de turvacédo foram obtidas de acordo com os métodos descritos nos

anexos de Il e VI, para cada ensaio.

Tabela 5.3 - Fatores codificados e respetivas respostas (viscosidade e ponto de turvagéo)

Ensaios | A | B | C | D | E | Viscosidade (cPs) Ponto de turvacgao (° C)
1 1011 -1 7,80 -3,00
2 1|1-1|-1(-1]-1 30,00 8,00
3 101111 10,30 -1,00
4 1 1]-1(-1]1 16,10 2,00
5 11171 (-1]-1 11,00 -2,00
6 1(-1(1]-1]1 16,00 -4,00
7 111 1]-1)1 7,62 -4,00
8 1111 (-1]-1 20,80 -3,00
9 10111 -1 168,00 13,00
10 1|-1/-1(1]1 108,00 23,00
11 11111 58,00 18,00
12 1 1/-1(1]-1 174,00 25,00
13 1)1-1) 1 1 1 75,80 5,00
14 1 -1(1 1]-1 287,00 18,00
15 111 1 1]-1 319,00 17,00
16 1 (1111 106,00 14,00

Na tabela 5.4 pode-se ver a relacdo de definicdo do desenho fracionado que corresponde
a | = ABCDE e as relagdes entre os efeitos confundidos ou mascarados. Dependendo do

modo como os efeitos se encontram confundidos, o fracionado terd uma determinada
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resolugcéo. Neste caso particular o fracionado tem resolugcéo V o que significa que tanto os
efeitos principais como as interacdes de dois fatores ndo estdo confundidas entre si mas
as interacdes de trés fatores estdo confundidas com as interacbes de dois fatores. Este
fracionado em particular tem uma resolugéo elevada razao pela qual ndo colocara grandes

problemas de interpretagdo. (capitulo 4.4)

Tabela 5.4 - Efeitos confundidos

Efeitos confundidos

I ABCDE
A BCDE
B ACDE
AB CDE
C ABDE
AC BDE
BC ADE
ABC DE

D ABCE
AD BCE
BD ACE
ABD CE
CD ABE
ACD BE
BCD AE
ABCD E

A) Anélise estatistica aos resultados da viscosidade

As somas quadraticas dos fatores e interagdes foram calculadas de acordo com equacdes
4.9, 4.10 e 4.11. A cada fator corresponde 1 grau de liberdade uma vez que os fatores
foram experimentados a dois niveis. O numero de graus de liberdade totais corresponde
ao numero total de experiéncias menos 1 (i.e. 15 graus de liberdade). Uma vez que o
planeamento foi efetuado sem replicacdo ndo existem graus de liberdade para se poder
estimar a variacao aleatoria, razdo pela qual se procedeu a representacdo seminormal dos
efeitos em madulo. De acordo com a figura 5.1, pode-se observar que os efeitos de menor
magnitude foram utilizados para estimar o erro uma vez que seguem a distribuicdo normal

(i.e. 7 graus de liberdade).
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Fator Seq SS GL Adj MS F P
Modelo 1,95E+005 7 21296,07 66,87 < 0,0001
C 4590,74 1 4590,74 14,42 0,0053
D 86462,46 1 86462,46 271,51 < 0,0001
E 24396,88 1 24396,88 76,61 < 0,0001
AB 4109,45 1 4109,45 12,90 0,0071
CD 5204,90 1 5204,90 16,34 0,0037
CE 3599,40 1 3599,40 11,30 0,0099
DE 20708,65 1 20708,65 65,03 < 0,0001
Erro 2547,64 8 318,46
Total 1,52E+005 15

Da tabela F, vem F (0,05;1;8) = 5,32

Por analise da ANOVA e considerando um nivel de significancia de 5%, pode-se concluir
que os fatores C, D e E (LESS, NaCl e butilglicol) sdo significativos, bem como as
interagbes AB (LASNa e amoniaco), DC (LESS e NacCl), CE (LESS e butilglicol) e por fim
DE (NaCl e butilglicol). Incluindo assim 7 graus de liberdade para o modelo, pois os
restantes fatores ndo significativos foram somados para estimativa do erro, raz&o pela qual

existir um erro com 8 graus de liberdade.
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Figura 5.1 - Probabilidade seminormal

E possivel constatar coeréncia entre a andlise gréafica e as conclusées retiradas da anélise
ANOVA, onde se verifica que os fatores significativos por ordem decrescente séo: D (NaCl),
E (butilglicol), interagdo DE (NaCl e Buitilglicol), interagdo CD (LESS e NacCl), o fator D
(LESS), interacdo AB (LASNa e Amoniaco) e por fim, interacdo CD (LESS e NaCl).
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Figura 5.2 - Efeito LESS na resposta viscosidade

Verifica-se através da figura 5.2 o efeito do LESS que quando é utilizado no nivel alto
correspondera a uma maior viscosidade, que neste caso sera o que se pretende, ou seja,
o ideal serd trabalhar com o fator no seu nivel alto (i.e. 2,50% LESS).
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Figura 5.3 - Efeito NaCl na resposta viscosidade

Através da figura 5.3, verifica-se que ao trabalhar no nivel alto, maior serd o valor da

viscosidade, ou seja, o ideal sera trabalhar com o fator no seu nivel alto (i.e. 2,20% NacCl)
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Figura 5.4 - Efeito do Butilglicol na resposta viscosidade

Verifica-se através da figura 5.3 uma maior viscosidade da formulagéo para valores mais
baixos de concentracdo de butilglicol. A maior viscosidade verifica-se para o nivel baixo

(i.e. 0% butilglicol). No entanto devido a questdes de especificacdo da formulacdo o seu
valor ndo pode descer abaixo de 0,20%.
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Design-Expernt® Software .
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Figura 5.5 - Efeito da interacdo AB (LASNa e amoniaco) na resposta viscosidade

ZATT = 110,30
Z/{T_B_ = 65,65
@ =98,73
@ =79,23

Pela andlise do grafico da interagcdo AB (LASNa e amoniaco) e respetivos valores de
viscosidade para as varias combinacfes, pode-se concluir que a que conduz a uma maior
viscosidade corresponde a trabalhar com o fator A (LASNa) no nivel alto (i.e. 3,9% LASNa)
e o B (amoniaco) no baixo. No entanto, da mesma forma que o butilglicol ndo pode baixar

de 0,20%, o amoniaco, devido a questdes de especificacdo, ndo pode ser inferior a 1,00%.
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Figura 5.6 - Efeito da interacdo CE (LESS e butilglicol) na resposta viscosidade

Verifica-se através da figura 5.6 uma maior viscosidade quando se trabalha no nivel alto
de C (i.e. 2,50% LESS) e no nivel baixo do E (i.e. 0,00% butilglicol), estando concordante

com a andlise dos efeitos principais.

64



Parte Experimental

Design-Expent® Software .
Factor Coding: Actual Interaction

Viscosidade (cPs) E. Buti|g|ico| (%)

X1 = D: Cloreto de Sddio 400 —
X2 = E: Butilglicol

Actual Factors

A: Sulfonato = 3.4

B: Amoniaco = 1 300 —
C:LESS=2

wE-0

aE+07
200 —

100 —

Viscosidade (cPs)

-100 —

D: Clorete de Sddio (%)

Figura 5.7 - Efeito da interacdo DE (NaCl e butilglicol) na resposta viscosidade

Através da figura 5.7, verifica-se que ao trabalhar no nivel alto de D (NaCl) e no nivel baixo
de E (butilglicol), maior ser4d o valor da viscosidade, tal como se tinha verificado

anteriormente a partir da analise dos efeitos principais.
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Factar Coding: Actual Interaction
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Figura 5.8 - Efeito da interacdo CD (LESS e NaCl) na resposta viscosidade

Verifica-se através da figura 5.8 que quando se trabalha no nivel alto do fator C e D (LESS
e NaCl, respetivamente) correspondera a uma maior viscosidade, gue neste caso sera o
gue se pretende, sendo que o ideal sera trabalhar nos niveis altos dos dois fatores (i.e.
2,50% LESS e 1,20% NacCl).

Pode-se entédo concluir que para otimizar a resposta da viscosidade é necessario trabalhar

nos seguintes niveis:

Tabela 5.6 - Niveis e percentagens 6timas para a resposta viscosidade

Fatores Niveis Percentagem (%)
A +1 3,90
B Fixo 1,00
C 1 2,50
D +1 2,20
E fixo 0,20
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Tabela 5.7 - Intervalo de confianca dos efeitos

Parte Experimental

Fator Estimativa GL Erro IT 95% IT 95%
Coeficiente Standard nivel baixo | nivel alto

Intercecéo 88,46 1 4,46 78,18 98,75
C 16,94 1 4,46 6,65 27,23

D 73,51 1 4,46 63,22 83,80

E -39,05 1 4,46 -49,34 -28,76

AB -16,03 1 4,46 -26,31 -5,74
CD 18,04 1 4,46 7,75 28,32
CE -15,00 1 4,46 -25,29 -4,71

DE -35,98 1 4,46 -46,26 -25,69

do intervalo de confianca a 95%
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significancia estatistica e como tal contribuem para o modelo.

R (viscosidade) = -127,21 - 58,77C + 74,69D + 0,001AB + 72,15CD - 85,71CE - 205,58DE

Através da tabela 5.7 é possivel verificar que os efeitos dos fatores se encontram dentro

A equagdo 5.1 corresponde ao modelo empirico. Esta equacdo deriva dos dados e
expressa a relacdo obtida entre a variavel de resposta e os fatores de design que tém

Os fatores C, D, E (LASNa, NaCl, butilgicol) e interacdes AB (LASNa e amoniaco), CD
(LESS e NaCl), CE (LESS e buitilglicol) e DE (NaCl e butilglicol contribuem para o modelo

seguinte:

(5.1)
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Figura 5.9 - Valores previstos em funcéo dos valores reais

Os valores previstos pelo modelo ndo se afastam muito dos valores reais, pois quanto

maior for a proximidade entre os valores previstos e 0s valores reais, menor sera o erro.
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Pressupostos da analise de variancia
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Figura 5.10 - Probabilidade normal dos residuos

Através da figura 5.10 é possivel verificar que os residuos sdo normalmente distribuidos,

ndo existem indicios de observac¢des com tendéncias nem de afastamento a normalidade,

uma vez que os valores dos residuos estdo uniformemente dispostos sobre a reta. Desta

forma pode-se concluir que o pressuposto da normalidade se encontra satisfeito.
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Figura 5.11 - Independéncia dos residuos

Através da ordem pela qual as experiéncias foram efetuadas, verifica-se que existe
alternancia dos resultados dos ensaios, ou seja, ndo existem padrées ndo aleatérios na

zona de representacédo, nem observacdes dependentes.
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Figura 5.12 - Residuos em funcao dos valores previstos

A representagéo dos residuos em fungéo dos valores previstos, ndo sugere qualquer tipo
de problema com os pressupostos do modelo, ndo existindo padrdes de comportamento

nao usuais, podendo admitir-se a homogeneidade das variancias.

Apo6s a andlise dos efeitos e das restricdes de especificacdo para duas das matérias-
primas, alteraram-se 0s niveis de trabalho e foi assim possivel prever a resposta da

viscosidade dada pelo modelo (equacéo 5.1), de acordo com a tabela 5.8.
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Tabela 5.8 - Confirmacgéo do Modelo com os niveis alterados

Parte Experimental

Fator Nome Nivel (%) Nivel baixo (%) | Nivel alto (%)
Alquilbenzeno Sulfonato de Sodio
A 3,90 2,90 3,90
(LASNa)
B Amoniaco 1,00 0,50 1,50
C Lauril éter sulfato de sodio (LESS) 2,50 1,50 2,50
D Cloreto de Sadio (NaCl) 2,20 1,20 2,20
E Butilglicol 0,20 0,00 0,70
] Desvio
Resposta Prevista
Padréao
Viscosidade 235,53 17,85

Ponto de Turvacao

ApoOs o ajustamento do nivel no software, foi possivel verificar o resultado da viscosidade

através de um ensaio em laboratério. Os resultados foram:

Tabela 5.9 - Verificagdo da viscosidade através do modelo

Viscosidade (cPs)

246,50

Verifica-se que os resultados de confirmagédo da viscosidade estdo de acordo com o

modelo, pois apesar de se obter um valor um pouco mais alto, estd dentro do intervalo de

confianga.
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B) Andlise estatistica aos resultados do ponto de turvacgéo

Para os resultados do ponto de turvacdo, procedeu-se a representacao seminormal dos
efeitos em méddulo, tal como se procedeu para os resultados da viscosidade.

De acordo com a figura 5.13 pode-se observar que os efeitos de menor magnitude foram
utilizados para estimar o erro uma vez que seguem a distribuicdo normal (i.e. 12 graus de
liberdade para o erro). Desta forma, consideram-se 3 graus de liberdade para o modelo,

pois os restantes fatores néo significativos foram somados para estimativa do erro.

Tabela 5.10 - Analise de variancia para o ponto de turvacéo

Fator Seq SS GL Adj MS F P
Modelo 1146,00 3 482,00 34,90 < 0,0001
A 100,00 1 100 7,24 0,0196
C 121,00 1 121,00 8,76 0,0119
D 1225,00 1 1225,00 88,69 < 0,0001
Erro 165,75 12 13,81
Total 1611,75 15

Da tabela F, vem F (0,05;1;12) = 4,75

Por analise da ANOVA e considerando um nivel de significancia de 5%, pode-se concluir
que os fatores A (LASNa), C (LESS) e D (NaCl) sao significativos.
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Figura 5.13 - Probabilidade seminormal

E possivel constatar coeréncia entre a andlise gréafica e as conclusées retiradas da analise
ANOVA, onde se verifica que os fatores significativos por ordem decrescente sdo: D (NaCl),
C (LESS) e A (LASNa).
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Figura 5.14 - Efeito de LASNa resposta ponto de turvacao

Verifica-se através da figura 5.14 que o efeito do LASNa que quando é utilizado no nivel
baixo, correspondera a um menor valor de ponto de turvacdo, sendo que neste caso € o
gue se pretende, ou seja, o0 ideal sera trabalhar com o fator no seu nivel baixo (i.e. 2,90%
LASNa).
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Figura 5.15 - Efeito de LESS na resposta ponto de turvacdo

Através da figura 5.15, verifica-se que o efeito do LESS quando é utilizado no nivel alto,
corresponde a um menor ponto de turvagao, que neste caso é o que se pretende, ou seja,

o ideal seré trabalhar com o fator no seu nivel alto (2,50% LESS).
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Figura 5.16 - Efeito do NaCl na resposta ponto de turvacéo

Verifica-se através da figura 5.16 um menor ponto de turvagéo para valores mais baixos

de concentracdo de NaCl, ou seja, sera ideal trabalhar com o fator no seu nivel baixo (i.e.

1,20% NaCl).

Pode-se entdo concluir que para otimizar a resposta do ponto de turvagdo € necessario

trabalhar nos seguintes niveis:

Tabela 5.11 - Niveis e percentagens 6timas para a resposta ponto de turvagéo

Fatores Niveis Percentagem (%)
A -1 2,90
B Fixo 1,00
C 1 2,50
D -1 1,20
E fixo 0,20
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Tabela 5.12 - Intervalo de confianca dos efeitos

Estimativa IT 95% IT 95%
Fator GL Erro Standard
Coeficiente nivel baixo nivel alto
Intercecéo 7,88 1 0,93 5,85 9,90
A 2,50 1 0,93 0,48 4,52
C -2,75 1 0,93 4,77 -0,73
D 8,75 1 0,93 6,73 10,77

Através da tabela 5.12 é possivel verificar que os efeitos dos fatores se encontram dentro

do intervalo de confianca a 95%

A equacédo (5.2) corresponde ao modelo empirico. Esta equacdo deriva dos dados e
expressa a relacdo obtida entre a variavel de resposta e os fatores de design que tém

significancia estatistica e como tal contribuem para o modelo.

Os fatores A (LASNa), C (LESS) e D (NaCl) contribuem para o modelo seguinte:

R (ponto de turvacéo) = -27,88 + 5,00A — 5,50C + 17,50D (5.2)
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Figura 5.17 - Valores previstos em func¢éo dos valores reais

Os valores previstos pelo modelo ndo se afastam muito dos valores reais, pois quanto

maior for a proximidade entre os valores previstos e 0s valores reais, menor seré o erro.
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Pressupostos da analise de variancia

Parte Experimental

w
w
|

[1=)
(=
Aol

[4) = oo w
= =T =1
| | |

Normal % Probability

=y
m oo

ool
[m]

OmO

Figura 5.18 - Probabilidade normal dos residuos

Residuals

Através da figura 5.18 é possivel verificar que os residuos sdo normalmente distribuidos,

ndo existem indicios de observac¢des com tendéncias nem de afastamento a normalidade,

uma vez que os valores dos residuos estdo uniformemente dispostos sobre a reta. Desta

forma pode-se concluir que o pressuposto da normalidade se encontra satisfeito.
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Figura 5.19 - Independéncia dos residuos

Através da ordem pela qual as experiéncias foram efetuadas, verifica-se que existe
alternancia dos resultados dos ensaios, ou seja, ndo existem padrdes nao aleatérios na

zona de representagéo, nem observages dependentes.
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Figura 5.20 - Residuos em funcao dos valores previstos

A representacao dos residuos em fungéo dos valores previstos, ndo sugere qualquer tipo
de problema com os pressupostos do modelo, ndo existindo padrdes de comportamento

ndo usuais, podendo admitir-se a homogeneidade das variancias.

Apo6s a andlise dos efeitos e das restricdes de especificacdo para duas das matérias-
primas, alteraram-se 0s niveis de trabalho e foi assim possivel prever a resposta da

viscosidade dada pelo modelo (equacéo 5.2), de acordo com a tabela 5.13.
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Tabela 5.13 - Confirmagdo do Modelo com os niveis alterados

Parte Experimental

Fator Nome Nivel (%) Nivel baixo (%) | Nivel alto (%)
Alquilbenzeno Sulfonato de Sadio
A . 2,90 2,90 3,90
Linear (LASNa)
B Amoniaco 1,00 0,50 1,50
C Lauril Eter Sulfato de Sodio (LESS) 2,50 1,50 2,50
D Cloreto de Sddio (NacCl) 1,20 1,20 2,20
E Butilglicol 0,20 0,00 0,70
' Desvio
Resposta Prevista .
Padrao
Viscosidade 20,33 15,41
Ponto de
-6,13 3,72
Turvacéo

Apbs o ajustamento do nivel no software, foi possivel verificar o resultado da viscosidade

e ponto de turvagéo através de um ensaio em laboratorio. Os resultados foram:

Tabela 5.14 - Verificag@o da viscosidade e ponto de turvagdo através do modelo

Viscosidade (cPs) ‘ Ponto de Turvacgéo (°C)

23,40

-5,90

Verifica-se que os resultados de confirmacgéo da viscosidade e do ponto de turvacdo estédo

de acordo com o modelo, pois apesar de se obter valores diferentes, esta dentro do

intervalo de confianca.
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Conclusao

Com base nas andlises efetuadas, verificou-se que o0s tensioativos anibnicos
(alquilbenzeno sulfonato de sodio e o lauril éter sulfato de sédio) e o cloreto de sédio, foram

as matérias-primas com maior efeito nas respostas (viscosidade e ponto de turvacdo).

Atendendo aos melhores niveis de trabalho obtidos para a viscosidade e para o ponto de
turvacdo, desde logo se conclui que o alquilbenzeno sulfonato de sédio e o cloreto de sddio
funcionam melhor no nivel alto para maximizar a viscosidade. Ja para reduzir o ponto de

turvacao, sera melhor trabalhar com estes fatores no nivel baixo.

No ponto de vista de formulagdo tal constitui um problema, uma vez que uma das
dificuldades na otimizag&o de misturas reside na necessidade de efetuar alguns trade-offs
uma vez que existem matérias-primas da mistura que fazem aumentar tanto a viscosidade,
como o ponto de turvagdo. Como se pretende que este seja 0 mais baixo possivel foi

necessério lidar com variaveis de resposta conflituantes.

5.2.2. FASE 2 - Planeamento de Misturas

Através do planeamento de misturas, variaram-se as percentagens das trés matérias-
primas (tabela 5.15): alquilbenzeno sulfonato de sédio, lauril éter sulfato de sddio e cloreto
de sodio e manteve-se a base das restantes, de forma a otimizar a viscosidade e o ponto

de turvacgao dentro dos limites de especificagédo pretendidos.

O modelo de mistura quadratico pode ser apropriado para este tipo de ensaios, no entanto
existem incertezas sobre a natureza da relacéo entre a viscosidade e ponto de turvacgéo,

ou seja, os modelos lineares e cubicos especiais também podiam ser considerados.

Selecionou-se um desenho simplex lattice aumentado com pontos axiais e o centroide
global para uso neste estudo, uma vez que o modelo quadratico € uma boa escolha. Os
vértices e o centroide foram replicados (r=2) e o desenho conduziu a um total de 14

ensaios.

Os ensaios foram efetuados recorrendo ao software Design Expert 10 [48] de forma a
determinar quais as condicdes a utilizar, de forma a satisfazer os requisitos das respostas

em estudo.
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Os niveis de trabalho para o planeamento de misturas, foram testados com base nos
resultados obtidos para a andlise individualizada da viscosidade e do ponto de turvagéo,
no entanto foi necessério proceder a um ajuste inicial dos niveis, pois os resultados das

respostas estavam foram de especificagao.

Assim, utilizaram-se os niveis de trabalho apresentados na tabela 5.15.

Tabela 5.15 - Matérias-primas (fatores) e respetivos niveis de trabalho nas misturas

Fatores Matéria-Prima Nivel baixo (-1) (%) | nivel alto (1) (%)
Alquilbenzeno Sulfonato de Sédio
A 2,50 3,00
Linear (LASNa)
B Lauril Eter Sulfato de Sédio (LESS) 3,00 3,50
C Cloreto de Sadio (NacCl) 2,00 2,50

Tabela 5.16 - NUmero de ensaios e respetivas respostas (viscosidade e ponto de turvacao)

Ensaios A B C Viscosidade (cPs) Ponto de turvacéo (° C)
1 1 0 0 150,60 -1,00
2 1 0 0 152,50 -1,00
3 2/3 1/6 1/6 140,70 -3,00
4 1/2 1/2 0 96,40 -5,00
5 1/2 0 1/2 160,00 -2,00
6 1/3 1/3 1/3 156,00 -5,50
7 1/3 1/3 1/3 155,00 -5,50
8 1/6 1/6 2/3 240,00 -2,00
9 1/6 2/3 1/6 135,00 -6,00
10 0 1/2 1/2 174,00 -4,00
11 0 0 1 304,00 2,00
12 0 1 0 80,00 -5,00
13 0 0 1 290,30 1,00
14 0 1 0 78,80 -5,00
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A) Analise estatistica dos resultados da viscosidade

Para os resultados da viscosidade, procedeu-se a representacao seminormal dos efeitos
em maodulo, tal como se procedeu para os resultados da andlise estatistica pelo método do

planeamento fatorial fracionado.

Através da tabela 5.17 pode-se verificar que os efeitos de menor magnitude foram
utilizados para estimar o erro uma vez que seguem a distribuicdo normal (i.e. 10 graus de
liberdade para o erro). Desta forma, consideram-se 3 graus de liberdade para o modelo,

pois os restantes fatores nao significativos foram somados para estimativa do erro.

Tabela 5.17 - Analise de variancia para a viscosidade

Fator Seq SS GL Adj MS F P
Modelo 60502,69 3 20167,40 122,55 < 0,0001
Mistura linear 57862,42 2 28931,21 175,81 < 0,0001
AC 2639,78 1 2639,78 16,04 0,0025
Erro 1548,74 10 164,56

Total 62147,81 13

Da tabela F, vem F (0,05;1;10) = 4,96

Por andlise da ANOVA e considerando um nivel de significancia de 5%, pode-se concluir
que os fatores A (LASNa), B (LESS) e C (NaCl) sdo significativos, bem como a interacéo
AC (LASNa e LESS).

E de salientar que os resultados apresentados contém erros que podem ser derivados aos
resultados de viscosidade, por exemplo: erros na leitura da viscosidade devido a
temperatura ndo estar constante a 20°C, durante os ensaios podera ter havido erros nas
medicdes das quantidades das matérias-primas, outro fator prende-se a neutralizagéo do
alquilbenzeno sulfonato de sodio através da adicdo de hidroxido de sédio, ou seja, nem
todos os ensaios apresentam o mesmo valor de pH quando foi efetuada a neutralizacéo,

visto que o pH podera estar entre 7,0-8,5.

Assim, de modo a verificar os erros de leitura, estdo a ser efetuados ensaios de replicacéo.
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Tabela 5.18 - Intervalo de confianca dos efeitos

Estimativa IT 95% IT 95%
Fator GL Erro Standard
Coeficiente nivel baixo nivel alto
A 147,85 1 8,30 129,36 166,33
B 78,65 1 7,47 62,01 95,29
C 299,71 1 8,30 281,22 318,19
AC -197,04 1 49,20 -306,66 -87,43

Através da tabela 5.18 é possivel verificar que os efeitos dos fatores se encontram dentro

do intervalo de confianca a 95%.

A equacdo 5.3 corresponde ao modelo empirico. Esta equagédo deriva dos dados e
expressa a relacdo obtida entre a variavel de resposta e os fatores de design que tém

significancia estatistica e como tal contribuem para o modelo.

Os fatores A, B e C (LASNa, LESS e NaCl) e a interagfes AC (LASNa e NaCl) contribuem

para o modelo seguinte:

R (Viscosidade) = 1078,19A — 636,55B + 1775,99C — 788,18AC (5.3)
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Figura 5.21 - Valores previstos em funcéo dos valores reais

Os valores previstos pelo modelo ndo se afastam muito dos valores reais, pois gquanto

maior for a proximidade entre os valores previstos e 0s valores reais, menor sera o erro.
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Pressupostos da analise de variancia
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Figura 5.22 - Probabilidade normal dos residuos

Através da figura 5.22 é possivel verificar que os residuos sdo normalmente distribuidos,
ndo existem indicios de observac¢des com tendéncias nem de afastamento a normalidade,
uma vez que os valores dos residuos estdo uniformemente dispostos sobre a reta. Desta

forma pode-se concluir que o pressuposto da normalidade se encontra satisfeito.
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Figura 5.23 - Independéncia dos residuos

Através da ordem pela qual as experiéncias foram efetuadas, verifica-se que existe

alternancia dos resultados dos ensaios, ou seja, ndo existem padrdes ndo aleatérios na

zona de representacdo, nem observagfes dependentes.
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Figura 5.24 - Residuos em funcao dos valores previstos

A representagéo dos residuos em fungéo dos valores previstos, ndo sugere qualquer tipo
de problema com os pressupostos do modelo, ndo existindo padrdes de comportamento

nao usuais, podendo admitir-se a homogeneidade das variancias.
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Design-Expert® Software A: Sulfonato stsle Sadio (%)
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Component Coding: Actual
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« Design Points
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Figura 5.25 - Diagrama ternario de misturas de contorno da viscosidade

Através da figura 5.25 é possivel verificar o comportamento da viscosidade ao fazer-se
variar as trés matérias-primas. No entanto, é possivel concluir que quanto maior for a

percentagem de C (NaCl), maior seré a viscosidade e por outro lado.
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Figura 5.26 - Superficie de Resposta da Viscosidade

Viscosidade (cPs)

A figura 5.26 demonstra a superficie de resposta da viscosidade.

B) Analise estatistica dos resultados do ponto de turvagao

Parte Experimental

Tabela 5.19 - Analise de variancia para o ponto de turvagéo

Fator Seq SS GL Adj MS F P
Modelo 82,99 5 16,60 52,96 <0,0001
Mistura linear 55,80 2 27,90 89,02 < 0,0001
AB 6,18 1 6,18 19,71 0,0022
AC 6,55 1 6,55 20,89 0,0018
BC 7,72 1 7,72 24,63 0,0011
Erro 2,51 8 0,31

Total 85,50 13

Da tabela F, vem F (0,05;1;8) = 5,32
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Por analise da ANOVA e considerando um nivel de significancia de 5%, pode-se concluir
que os fatores A (LASNa), B (LESS) e C (NaCl), bem como as interacdes AB (LASNa e
LESS), AC (LASNa e NaCl) e BC (LESS e NaCl) sao significativas.

Tabela 5.20 - Intervalo de confianga dos efeitos

Fator Estimativa GL Erro Standard IT 95% | IT 95%
Coeficiente nivel baixo | nivel alto

A -0,87 1 0,39 -1,76 0,026

B -5,01 1 0,39 -5,91 -4,12

C 1,61 1 0,39 0,71 2,50

AB -9,71 1 2,19 -14,75 -4,66

AC -9,99 1 0,39 -15,03 -4,95

BC -10,85 1 0,39 -15,89 -5,81

Através da tabela 5.20 é possivel verificar que os efeitos dos fatores se encontram dentro

do intervalo de confianga a 95%.

A equacgéo (5.4) corresponde ao modelo empirico. Esta equacdo deriva dos dados e

expressa a relacdo obtida entre a variavel de resposta e os fatores de design que tém

significancia estatistica e como tal contribuem para o modelo.

Os fatores A, B e C (LASNa, LESS e NaCl) e as interacbes AB (LASNa e LESS), AC
(LASNa e NaCl) e BC (LESS E NaCl) contribuem para o modelo seguinte:

R (Ponto de Turvacéo) = 104,24 A + 83,40B + 142,89C — 38,82AB — 39,97AC — 43,39BC
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Predicted
|

Actual

Figura 5.27 - Valores previstos em func¢éo dos valores reais

Os valores previstos pelo modelo ndo se afastam muito dos valores reais, pois quanto

maior for a proximidade entre os valores previstos e 0s valores reais, menor seré o erro.
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Pressupostos da analise de variancia
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Figura 5.28 - Probabilidade normal dos residuos

Através da figura 5.28 é possivel verificar que os residuos sdo normalmente distribuidos,
ndo existem indicios de observac¢des com tendéncias nem de afastamento a normalidade,
uma vez que os valores dos residuos estdo uniformemente dispostos sobre a reta. Desta

forma pode-se concluir que o pressuposto da normalidade se encontra satisfeito.
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Figura 5.29 - Independéncia dos residuos

Através da ordem pela qual as experiéncias foram efetuadas, verifica-se que existe
alternancia dos resultados dos ensaios, ou seja, ndo existem padrées ndo aleatérios na

zona de representacdo, nem observactes dependentes.
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Figura 5.30 - Residuos em funcao dos valores previstos

A representagéo dos residuos em fungéo dos valores previstos, ndo sugere qualquer tipo
de problema com os pressupostos do modelo, ndo existindo padrdes de comportamento

nao usuais, podendo admitir-se a homogeneidade das variancias.

98



Parte Experimental

Design-Expen® Software A: Sulfonato de Sédio (%)
Component Coding: Actual 3
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Figura 5.31 - Diagrama ternario de misturas de contorno do ponto de turvagdo

E possivel verificar através da figura 5.31 o comportamento do ponto de turvacio ao
fazer-se variar as trés matérias-primas. No entanto, € possivel concluir que quanto maior

for a percentagem de B (LESS), menor seré o ponto de turvacao.
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Figura 5.32 - Superficie de Resposta da do ponto de turvacéo

Através da figura 5.32 € possivel verificar o comportamento da resposta ponto de turvagéo,

através do grafico de superficie de resposta.

C) Otimizacao da formulacéo

Para obter a formulacéo final otimizada em termos de viscosidade e ponto de turvacao, foi
necessario introduzir no Design Expert 10 [49], os seguintes intervalos e valores

pretendidos de acordo com a tabela 5.21 e as figuras 5.33 e 5.34:

Tabela 5.21 - Valores de especificagédo de viscosidade e ponto de turvacéo e valor alvo para obter a

formulacdo otimizada

Resposta Intervalo Valor pretendido
Viscosidade (cps) 78,8 a 200 -
Ponto de Turvagao (°C) -6al -2
Custo (€/kg) minimizar
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Ponte de Turvagéo

LM criteria Solutions [F] Graphs
Asulfonato de Sodio | Viscosidade

B:LESS .
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Figura 5.33 - Intervalo de especifica¢do da viscosidade
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Figura 5.34 - Intervalo da especificagdo do ponto de turvacéo e valor alvo
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Para além de se determinar os niveis de trabalho de cada matéria-prima, de forma a
otimizar a viscosidade e ponto de turvagéo, foi possivel otimizar também o custo associado

a formulagéo otimizada.

A:Sulfonato de Sadio| Custo

B:LESS
C:Cloreto de Sddio
Viscosidade
Ponto de Turvacdo
Lower Upper
Limits: | 0101775 | [0,108775 |

0,101775 0,108775

Custo

Figura 5.35 - Intervalo da especificagdo para minimizar o custo da formulagao

Design-Expert® Software A: Sulfonato de Sdédio (%)
Component Coding: Actual 3
Custo (€/kg) 2

» Design Points
IU_ﬂ[]ET?E

0.101775
X1 = A: Sulfonato de Sddia

X2 =B:LESS
X3 = C: Cloreto de Sddio

B: LESS (%) C: Cloreto de Saédio (%)
Custo (€/kg)

Figura 5.36 - Diagrama ternério da mistura de contorno do custo da formulacéo final otimizada
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Através da figura 5.36, é possivel verificar a variagéo do custo da formulagdo, dependendo
dos niveis de cada matéria-prima. Ou seja, quanto maior for o nivel de A (LASNa) e B
(LESS), maior sera o custo da formulacdo e pelos resultados da andlise estatistica

efetuada, quanto maior forem os niveis destas duas matérias primas, maior sera a

viscosidade.
Lower Upper Lower Upper

Name Goal Limit Limit Weight Weight Importance

A:Sulfonate de isinrange 25 3 1 1 3

BLESS iz in range 3 3.5 1 1 3

C.Cloreto de 5 is in range 2 2.5 1 1 3

Viscosidade is in range 78,8 200 1 1 3

Ponto de Turv: is target = -2 -5 2 1 1 3

Custo minimize 0101775 0108775 1 1 3

Solutions

Number Sulfonato de LESS Cloreto de S5cViscosidade Ponto de Tur Custo Desirability

1 2862 2,023 2315 200,000 =2,000 0,104 0,758 Selected
2 2879 3,016 2,305 155,169 -2,000 0,104 0,784
3 2679 3,000 2334 200,000 -1,577 0,104 0,758
4 2,500 3,225 2274 200,000 -4,054 0,104 0,545
5 2,874 3,128 2,000 130,388 -3,744 0,108 0,143

Figura 5.37 - Resultados obtidos para uma formulagéo otimizada de acordo com a especificacdo

imposta (viscosidade, ponto de turvacao e custo)

Assim, de acordo com a especificacdo pretendida para a viscosidade, ponto de turvagéo e
custo da formulacao, foi possivel selecionar qual a formulacéo otimizada, de acordo com a

figura 5.37, é a formulagéo 1, descrita na tabela seguinte.
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Tabela 5.22 - Formulag&o Otimizada

Fator Matéria-Prima Percentagem (%)

Agua Desmineralizada 90,22

A Hidroxido de Sddio 0,59
Acido Sulfénico 2,66

B LESS 3,02
Butilglicol 0,20
Amoniaco 1,00

C Cloreto de Sddio 2,32

ggaﬁiﬂ‘?ﬁ%ﬁi%@xﬁal A Sulfunatc;ge Sodio (%)

« Design Points
I 1.000
0.000

X1= A Sulfonato de Sddio
X2 = C: Cloreto de Sadio
X3=B:LESS

25 25 35
C: Clereto de Sodio (%) B: LESS (%)

Desirability

Figura 5.38 - Diagrama ternario da mistura com o ponto da formulagéo final otimizada

Através da figura 5. 38 € possivel verificar as combina¢cfes de matérias-primas para com
fim de obter-se uma formulacdo otimizada, bem como o ponto com respostas de

viscosidade e turvacdo dentro da especificacao requerida.
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Figura 5.39 - Superficie de resposta da formulag&o otimizada

A figura 5.39 demonstra o comportamento das combinac¢des de matérias-primas possiveis

para uma formulagdo otimizada através da superficie de resposta.

Component Name Level Low Level
A Sulfonate de S 2,66 2,50
B LESS 3,02 3,00
c Cloreto de Sad Z2,3 2,00
Total = a,00
Predicted Predicted
Response Mean Medianl Observed
Viscosidade 200 200 -
3 de Turvacdo -2 -2 -
Custo 0,104323 0,104323 -

High Level
3,00
3,50
2,50

Std Dev
12,8281
0,559823

Std. Dev.
0,000
0,000
0,000

SE Mean
8,13375
0,372664

Coding
Actual
Actual
Actual

Cl for Mean
95% Cllow 95% Cl high
181,877 218,123
-2, 85838 -1,14063

99% of Population
95% Tllow 95% TI high
132618 267,382
-5,18028 1,1602%

Figura 5.40 - Confirmacéo dos niveis das matérias-primas e respostas previstas

Apos verificar quais os niveis dos fatores de cada matéria-prima para a formulagéo

otimizada, foi possivel verificar o resultado da viscosidade e ponto de turvacdo atraves de

um ensaio em laboratério. Os resultados foram:
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Tabela 5.23 - Resultados da viscosidade e ponto de turvacéo da formulacdo otimizada

Viscosidade (cPs) ‘ Ponto de Turvacgéo (°C)

195,70 ’ -1,70

Verifica-se que os resultados de confirmacéo da viscosidade e do ponto de turvacdo estdo
de acordo com os resultados esperados, pois apesar de se obter valores diferentes, estao
dentro do intervalo de confianga.

Através do modelo, é possivel prever respostas de viscosidade e ponto de turvacédo e
também corrigir e determinar as percentagens das matérias-primas a considerar na
formulacao.

O produto final apresenta os seguintes resultados das analises:

Tabela 5.24 - Resultados das analises da formulagdo otimizada

Parametro Resultado
pH 11,30
Densidade (g/cm?) 1,018
% Matéria Ativa Anidnica 5,10
% Residuo Seco 8,00

Comparando os resultados obtidos com os limites de especificacdo definidos para cada
parametro (tabela 5.1), € possivel concluir que os resultados das analises da formulag&o

otimizada se encontram conformes.
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6. Conclusdes e Perspetivas Futuras

Conclusoes

O trabalho realizado teve como principal motivacdo a utilizagdo de técnicas de
planeamento experimental com o objetivo de auxiliar o processo de formulacdo de
detergentes na Biosog, S.A, uma empresa relativamente recente, criada em 2013 e
vocacionada para a producdo de detergentes e produtos de limpeza para o mercado
profissional. A utilizacdo deste tipo de abordagens, com foco no delineamento experimental
de experiéncias é de todo o interesse para uma empresa com as caracteristicas da Biosog,
S.A. cujo principal enfoque consiste no desenvolvimento e comercializacdo de detergentes
industriais. Este trabalho teve como principal objetivo a otimizacdo de uma formulacéo de
detergente de forma a cumprir com os requisitos do cliente no que toca ao poder de limpeza
e desinfecdo, mas que em simultineo cumprisse com outro tipo de requisitos
nomeadamente requisitos relacionados com a estabilidade do produto (i.e. turvagédo do
produto) ou as relacionadas com a apresentagdo e consisténcia do produto (i.e.
viscosidade). Neste sentido decidiu-se selecionar uma formulacdo de detergente com
grande interesse para a empresa no sentido de poder melhorar aspetos relacionados com
a turvacao do produto e com a viscosidade. Para otimizar a formulacéo algumas restricdes
tiveram de ser tidas em consideracdo nomeadamente que a formulacdo otimizada
cumprisse com as especificacfes definidas para outro tipo de caracteristicas da qualidade
como sejam o aspeto, cor, odor, pH, densidade, % de matéria ativa anidnica e % de residuo
seco. Outras questdes que tiveram de ser tidas em consideracdo assentaram no custo final
da formulacdo otimizada uma vez que as questdes de otimizacdo da formulacdo tém
associado também o custo e como tal foi também encarado como um objetivo a obtengéo
de o melhor desempenho sem com isto aumentar o custo da formulagéo, e se possivel

reduzir mesmo esse custo.

A abordagem do planeamento experimental de misturas aliado a otimizagdo das
caracteristicas da qualidade, constitui uma vantagem competitiva na procura da melhor
gualidade do produto ao mais baixo custo. Através da utilizacdo deste tipo de técnicas foi
possivel proceder ao desenvolvimento de uma nova formulagdo de detergente, que

consiste num melhoramento de uma formulagdo com grande interesse para a organizagao.

As grandes vantagens das técnicas utilizadas no decurso deste trabalho prendem-se com
0s aspetos praticos de planeamento dos ensaios, realizagdo dos ensaios e andlise dos

mesmos. POde-se constatar com a realizagdo deste trabalho as mais valias da utilizagédo
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do planeamento fatorial fracionado numa fase inicial para triagem dos fatores com maior
influencia nas respostas em andlise (i.e. viscosidade e ponto de turvacao). Apos identificar
que os tensioativos anionicos (alquilbenzeno sulfonato de sédio e o lauril éter sulfato de
sédio) e o cloreto de sodio, foram as matérias-primas com maior efeito nas respostas
(viscosidade e ponto de turvagéo)foram os fatores com maior influencia nas respostas em
estudo e apds constatar que os melhores niveis de trabalho desses fatores era conflituante
tendo em conta a otimizacdo simultanea da viscosidade e turvacdo passou-se para a
segunda fase do trabalho que consistiu na utilizagdo do planeamento de misturas com o
objetivo de determinar os melhores niveis de trabalho dos fatores mais relevantes com

vista a otimizar simultaneamente a viscosidade e o ponto de turvacdo ao mais baixo custo.

Tanto nos resultados dos ensaios do planeamento fatorial fracionado, bem como nos do
planeamento de misturas, concluiu-se que o alquilbenzeno sulfonato de sédio e o cloreto
de sédio funcionam melhor no nivel alto para maximizar a viscosidade. Ja para reduzir o
ponto de turvacgao, foi necessario trabalhar com estes fatores no nivel baixo. Relativamente
ao lauril éter sulfato de sédio, quando é utilizado no nivel alto, otimiza a viscosidade e o

ponto de turvagéo.

O processo de formulagédo tipicamente utilizado na industria, e do qual a Biosog, S.A néao
€ excecdo, assenta fundamentalmente num processo de formulagdo que consiste
maioritariamente em processos de tentativa e erro, com recurso a uma grande quantidade
de ensaios realizados. O processo tipicamente utilizado na realizagdo de ensaios assenta
na experimentacdo OFAT (one factor at time) que para além de ser consumidor de muito

tempo e recursos humanos e materiais muitas vezes ndo conduzem as melhores solugdes.

As experiéncias realizadas permitiram assim chegar a uma formulagéo final otimizada
descrita na tabela 6.1, que cumpriu com todos o0s objetivos propostos pelo trabalho. Assim,
a formulacéo final tem um ponto de turvacdo muito inferior ao ponto de turvagcdo da
formulacao de partida (i.e. 0 ponto de turvacao passou de 5°C para um valor final de -1,7°C)
e tal constituiu um grande beneficio na medida em que quanto mais baixo for o ponto de
turvacdo melhor do ponto de vista de qualidade do detergente. Outro beneficio alcangado
prende-se com o valor de viscosidade alcangado que sendo superior ao da formulacdo de
partida (i.e. passou de um valor de 95 cPs para um valor de 195,7 cPs) apresenta uma
maior qualidade percebida pelo cliente uma vez que os clientes associam muitas vezes

uma maior qualidade dos detergentes a uma maior viscosidade do mesmo.
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Para além da otimizacdo do produto em termos de viscosidade e ponto de turvacgéo,
satisfazendo a especificacéo requerida, foi possivel obter uma formulac¢éo otimizada com
um custo de 0,104 €/kg de produto, ndo tendo um aumento significativo do custo da

formulacao inicial.

Tendo em consideracdo que o mercado dos detergentes é muito competitivo e tem vindo
a evoluir no sentido de uma maior qualidade ao mais baixo custo e apesar do elevado
namero de produtos no mercado o processo de desenvolvimento de um detergente néo é
assim tao simples pois para formular um bom detergente é necessario ter em consideracao
0 conhecimento das varias matérias-primas e suas respetivas funcdes de forma a cumprir

com todas as especificacfes de produto.

Tabela 6.1 - Formulag&o final otimizada

Fator Matéria-Prima Percentagem (%)

Agua Desmineralizada 90,22

A Hidréxido de Sodio 0,59
Acido Sulfénico 2,66

B LESS 3,02
Butilglicol 0,20
Amoniaco 1,00

C Cloreto de Sédio 2,32

Perspetivas Futuras

O planeamento experimental de misturas pode ser utilizado com grandes vantagens para
otimizar as formulagcbes de detergentes de limpeza para fins industriais. Estas técnicas
estatisticas sdo muito Uteis e reduzem consideravelmente o volume de trabalho necessario
para otimizar formulac@es de detergentes. Os resultados obtidos também sao muito Gteis,
pois podem ser usados para prever o comportamento de misturas dentro do espaco de
design e assim poder prever os valores de viscosidade e de ponto de turvacéo dentro da
gama de variacdo das matérias-primas utilizadas. As experiéncias de planeamento de

misturas também podem ser utilizadas para determinar a robustez de uma formulag¢éo no
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processo de desenvolvimento e na fase de teste antes da sua aprovacdo dos resultados

das andlises e posterior fabrico piloto.

Definem-se assim intervalos de especificacdo apropriados para cobrir a variabilidade
observada de pequenas mudancgas nos indices de mistura e tal pode reduzir o ciclo de
fabricacdo do produto. A informacédo do estudo de robustez pode também ser usado para
ajustar os lotes conforme necessério, de forma a atender as especificagbes do produto.

Através dos modelos que foram obtidos da formulacdo em causa, € possivel modificar as
percentagens de matérias-primas para otimizar o produto de acordo com especificaces

diferentes e consequentemente para custos diferentes.
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ANEXO | — Analise de variancia

Analise de variancia — Modelo ANOVA de efeitos fixos com duas ou mais observacdes por
célula — amostras equilibradas [37, 39]

A técnica estatistica de andlise de variancia € em muitos casos designada sinteticamente
por ANOVA.

O objetivo e os conceitos envolvidos na aplicacdo da analise de variancia as

situagBes mais simples vao ser ilustrados considerando dois fatores.

Modelo de dois fatores de efeitos fixos, para o caso particular em que os efeitos dos dois
fatores séo aditivos:

Xijie = Mij + &ije = P+ a; + B + €jie 1)

i= indice que denota os diferentes niveis de um dos fatores (i=1,2 .....,1)

j =indice relativo ao nivel do segundo fator (j=1,2, ....... )

k = indice relativo a cada observacao dentro de cada célula (i,j) (k= 1,2,........ K, sendo K>1)
Xik = k-ésima observagéo da célula (i,j)

Wi = valor esperado das observagdes incluidas na célula (i,j)

K = parametro global

a;= efeito do primeiro fator (fator A)

Bi= efeito do segundo fator ( fator B)

&ijk= erro aleatorio

Este modelo descreve adequadamente situagdes do tipo da ilustrada nas figuras 1 e 2,
onde se constata que os efeitos dos fatores sdo aditivos ndo havendo lugar a interacdo
entre eles.
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Figura 1 — Modelo de dois fatores de efeitos fixos aditivos

No entanto na maioria das situacdes os efeitos ndo séo aditivos, havendo lugar a interagéo

entre eles, tal como se pode observar na figura seguinte.

25

—8—Factor E =1
—8—Factor E (=2

Resposta
-
o

5

Cl T T

1 2 3
Factor A (i=1, i=2, i=3)

Figura 2 — Modelo de dois fatores de efeitos fixos ndo aditivos

O modelo de dois fatores de efeitos fixos sera entdo escrito na sua forma mais geral

Xijie = Wij + &ji = u+ap + B +vij + €k ()
;= efeito da interacdo (AxB)

Quando y ;= 0 (interagéo nula) este modelo coincide com o anteriormente apresentado.

Quando y;# 0 0o modelo representara situagdes como a que se apresenta na figura 1.

Para estimar e testar a interacéo e os efeitos principais de A e B , admitem-se as seguintes

hipoteses relativamente aos erros:

&ijix " IN (0,02) (3)
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Pressupostos do Modelo

Residuos normalmente distribuidos

Vérios estudos evidenciam que a ndo normalidade dos residuos na variavel de resposta
ndo afeta seriamente a andlise das médias para um modelo fixo quando o nimero de
observacdes por tratamento € 0 mesmo para todos os tratamentos. No entanto a nao
normalidade pode ter efeitos sérios nas estimativas dos componentes da variancia

especialmente se o modelo for de efeitos variaveis [50].

Para verificar a normalidade dos residuos pode-se efetuar uma representacdo grafica ou

efetuar um teste estatistico:

1. Representacdo dos residuos no grafico de probabilidades para a distribuicao
Normal. Se o resultado for aproximadamente uma linha rectal pode-se concluir que
0 pressuposto da normalidade é razoavelmente satisfeito. O grafico pode incluir o
procedimento Lilliefors. Se algum ponto sair fora das linhas de Lilliefors conclui-se

gue a distribuicdo ndo é normal.
2. Teste de Shapiro —Wilk

Variancias desconhecidas mas iguais

1. A homogeneidade das varidncias dos residuos pode ser obtida
graficamente. Efetuando a representacao gréafica dos residuos em
fungcéo dos valores previstos, ndo se deve obter nenhuma estrutura

especial.
2. Teste de Bartlett

Independéncia dos residuos

A néo independéncia dos residuos afeta seriamente as inferéncias a efetuar, dai o esfor¢o
que deve ser feito para minimizar a possibilidade de ter os erros correlacionados. Para tal,

as experiéncias a realizar devem ser efetuadas de uma forma completamente aleatéria.

1. Aindependéncia dos residuos pode ser verificada por representacao grafica.
O gréfico dos residuos em fungéo do tempo permite detetar a existéncia de
correlacdo entre os residuos. Se estes forem independentes o grafico ndo
deve evidenciar nenhuma tendéncia especial.

2. Determinagdo do coeficiente de auto correlagdo. O coeficiente de auto
correlacao indica a forma como os residuos se correlacionam entre si e pode

ser usado para analisar o pressuposto da independéncia dos erros.
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Se os erros forem independentes entre si e tiverem valor esperado nulo e variancia
constante os estimadores obtidos pelo método dos minimos quadrados sé&o eficientes. As

estimativas vém dadas por:

. _kaijk

_ g, = 2Kk 4)

Impondo as restricoes,

(Zai=0; Z)/ij=0 G=12-,))
<Zﬁf=0i ZYU=O (=121 (5)
J 7

\

Obtém-se as seguintes estimativas:

ﬁ=f..=$222xljk (6)

1 o

& =fi-—#=ﬁ22xifk—x-- (=10 (7
K&

A 1 .

,Bj =Xj—HU Zﬁzzxijk -X. (G=1--]) C))
Tk

Vij =% — X% —Xj+x. (i=1-5j=1-]) 9)

Onde,

x.= média global das observacdes

x;= média amostral das observacdes incluidas na linha i
x;j= média amostral das observagdes incluidas na coluna

A variacéo total (SSt) vem dada por:
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ss; =ZZZ(xijk—z..)2 (10)
i j k

A variacao total pode-se decompor nas varias fontes de variacao:

SSt= SSA+SSe+SSaxetSSerro (11)

Os graus de liberdade totais correspondem ao numero total de observa¢cdes menos uma
observacao, glowa = IJK —1.0s graus de liberdade dos fatores A e B correspondem ao
namero de niveis menos um,gla= I-1 e gls=J-1 sendo o niumero de graus de liberdade da
interacdo AxB dado pelo produto do numero de graus de liberdade dos fatores
intervenientes na interagao glae= (I-1)(J-1) . Como tal o numero de graus de liberdade do
erro é dado por glemo= 1J (K-1).

A variacdo devida ao fator A, SSa, a variacao devida ao fator B, SSg, a variacao devida a
interacdo AxB, SSaxs € a varia¢do devido ao erro aleatorio, SSero S0 dadas por:

SS, = K.L.Z(fi. —x..)? (12)
SSp = K.I.Z(JE.]-— %.)? (13)
j
SSaxp = K.ZZ(JEU- — X =X+ X..)? (14)
P
SSerro = ZZZ(’CW — %) (15)

A obtencao da varianciade A, B AxB e do erro pode ser obtida através do quociente entre

as somas quadraticas respetivas e os graus de liberdade correspondentes.

A analise de variancia pode ser usada para testar as hipoteses sobre os efeitos dos fatores

A e B e da interacdo AxB.

Para testar se a interacao entre os fatores (AxB) yjj , € significativa, pode recorrer-se ao

seguinte teste ANOVA:
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HO: v jj = 0 (paratodo o i e todo o j)
H1: Algumyjj # 0

Uma vez que se admite que os erros gjx seguem distribuicdes normais, entdo quando Hg é

verdadeira tanto o numerador quanto o denominador de ET séo estimadores da mesma

variancia (%) e portanto e;j~ Fo, glAxB, glerro

Se 7jj=0 (paratodo o i e todo 0 j) ndo existe efeito da interacdo AxB. Para testar o efeito

da interacdo usa-se a razao,

_ DQMyxp

ET =
DQMgzro

(16)

a qual segue uma distribuicdo F com glaxs € glemo graus de liberdade. A hipotese nula sera

rejeitada para o nivel de significancia a se

ET> Fa,gleB,glerro (17)

Para testar se os efeitos do fator linha, ai, sdo significativamente diferentes de zero pode

utilizar-se o teste ANOVA com a seguinte estrutura
HO: a; = 0 (para todo o i)
H1: Algum a#0

Se a; = 0 (para todo o i) ndo existe efeito do fator A. Para testar o efeito do fator A usa-se

a razao,

DQM,

ET = ———
DQMg;ro

(18)

a qual segue uma distribuicdo F com gla e glero graus de liberdade. A hipotese nula sera

rejeitada para o nivel de significAncia a se,
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ET> Fa,gIA,gIerro (19)

Para testar se os efeitos do fator coluna, Bj, sdo significativamente diferentes de zero,

aplica-se o seguinte teste ANOVA:
HO: Bj = O (para todo o i)
H1: Algum Bj# 0

Se Hp é verdadeiraentédo

E T,U F, a,glAxB,glerro (20)

Se Bj = 0 (para todo o i) ndo existe efeito dado fator B. Para testar o efeito do fator B usa-

se a razao,

DQMpg

ET = —————
DQMg;ro

(21)

a qual segue uma distribuicdo F com gls € glero graus de liberdade. A hipotese nula sera

rejeitada para o nivel de significancia a se,
ET > Fq,gIB,glerro

Os célculos a efetuar para o procedimento de teste ANOVA sdo normalmente colocados
num quadro denominado de quadro de andlise de variancia. Na tabela 32 colocam-se as

seguintes colunas por ordem,

- Fontes de variagéo

- Somas quadraticas (das varias fontes de variacao)
- Graus de liberdade

- Desvios quadréticos médios

-ET
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Tabela 6.2 - Quadro ANOVA para o modelo de dois fatores de efeitos fixos com interacao -

amostras equilibradas

FV SS gl DQM ET
_ SS DQM
A Ky Gz | Shopow, | DM
i glAl DQMerro
= SS DQM,
B K.I.Z(x.j—x ) J-1 AB — DQMB Q B
j ng DQMerro
- = SS, DQMxp
AxB K-Zz(xu X=Xyt X..)° -1)(3-1 2% — poMm B
i j ( )( ) glAXB Q AxB DQMerro
SS
Erro Z Z Z(xuk Xij) 1J(K-1) 0 = DQMepro
i j k glerro
Total Zzz(xijk x.)* 19K-1
i J k
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ANEXO 1l - BIO AEI3-2-7 METODO DE DETERMINACAO DA
VISCOSIDADE

VISCOSIMETRO BROOKFIELD LV-DVI Prime

1. Retirar a Shipping Cap.
2. Seleccionar o spindle e speed adequado, de acordo com a tabela abaixo:

Produto Spindle Speed

Base Detergente Manual S61 6
Gel Alimentar S62 2
Gel Amoniacal Masterchef S61 20
Gel Banho e Duche S63 30
HC TAP S61 6
Lavol Limao e Lavol Neutro S62 12
LVT Madeiras S61 10
Sabonete Branco Elis S62 20
Softygel Alimentar S62 2
Sonaril / Teepol HB S63 30
Sonaril / Teepol HC S63 60
Sonaril / Teepol HC Lavanda S63 60
Sonaril / Teepol N S61 6
Sonaril DCG S61 6
Sonaril HA S61 3
Sonaril LI S61 6
Sonaril LMC S62 12

Sonaril Medical Bak HN S63 30 (43% 1)
Teepol Maga S61 6

Nota: Se necessario, alterar o speed para que o torque seja = 50%

3. Colocar o spindle conforme indicado figura 1:
a) Segurar o veio;
b) Pressionar para cima;
c) Enroscar o spindle.

1. Attach spindle fo
coupling. L

2. Slide sleeve up to
insert spindle. -

b b d

3. Slide sleeve down
to lock spindie in
place.

Figura 1 - Colocagao spindle.
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1

4. Colocar o Guard Leg. |

5. Ligar o viscosimetro (por detras do aparelho). | @]ml]m /

6. Pressionar qualquer tecla para o aparelho fazer o AUTO ZERO. \ TS COMETER

7. Pressionar tecla SELECT SPINDLE (tecla 4).  — f’
Com as teclas 2 e 3 seleccionar o spindle definido para o || | J |
produto cuja viscosidade se pretende ler. Pressionar - E ’
novamente a tecla SELECT SPINDLE (tecla 1). 3 _ ov 6 e !

8. Pressionar tecla SET SPEED (tecla 1). 'I i |mi TSR ]
Com as teclas 2 e 3 seleccionar a velocidade definida para o Il P, -
produto cuja viscosidade se pretende ler. Pressionar 2 &j J. | 3
novamente a tecla SET SPEED (tecla 4). W

9. Num copo de vidro de 500 ml colocar 500 ml de produto. 1 @ @ 4
Illlk'-_-\-_Jr
\

10. Ajustar a altura do liquido a altura da marca existente no spindle.

|

11. Ajustar a bolha de nivel.

v

Verificar se a bolha de
nivel se encontra dentro

do circulo.

Shipping
Cap

Ajustar a base do

viscosimetro até a bolha

12. Pressionar a tecla MOTOR ON / OFF. se encontrar dentro do

13. Registar a leitura.

125



Anexos

ANEXO Il - BIO AEI3-2-13 METODO DE UTILIZACAO DO
APARELHO MEDIDOR DE pH HI2210

1. CAMPO DE APLICACAO
Este método aplica-se ao Aparelho Medidor de pH HI 2210 utilizado no Laboratério.

2. REFERENCIAS
Manual de instrucdes do Aparelho Medidor de pH HI 2210.

3. MATERIAL/ EQUIPAMENTO
= Aparelho Medidor de pH HI 2210;
= Eléctrodo Medidor de pH;
= Agua desmineralizada;

4. PROCEDIMENTO

Off

a. Pressionar o bot3o ON / OFF na traseira do medidor; Q

On

b. Lavar o eléctrodo com dgua desmineralizada e limpar suavemente com papel
absorvente;

c. Imergir o eléctrodo na Solugdo e aguardar cerca de 10 segundos até o valor de pH
estabilizar;

d. Lavar novamente o eléctrodo com agua desmineralizada e limpar suavemente com
papel absorvente;

e. Imergir o eléctrodo na Solugdo de armazenamento para elétrodos.

5. REGISTO

Proceder ao Registo do valor de pH na Lista de objetos - Produto Intermédio.
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ANEXO IV - BIO AEI3-2-16 METODO DE DETERMINACAO DA
DENSIDADE — UTILIZACAO DO DENSIMETRO

1. CAMPO DE APLICACAO
Este método aplica-se aos densimetros utilizados no Laboratério.

2. REFERENCIAS
Nao aplicdvel.

3.  MATERIAL/ EQUIPAMENTO

Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:
Densimetro Range:

800-900; Hebel n.23813;

820-880; Ref.2 7.065;

800-900; Hebel n.23804;

900-1000; Precision;

900-1000; Hydrometer Brand 968513;
1000-1100; Hydrometer;

1200-1300; Precision;

1200-1300; Nahita;

1100-1200; Hebel 242;

1100-1200; Hebel 274;

1300-1400; Hydrometer high ST=75 mN/m;

Proveta Graduada de 500 mL

4. PROCEDIMENTO

a. Introduzir o produto a analisar numa proveta graduada de 500 mL;

b. Retirar espuma se necessario;

c. Introduzir um densimetro com range de acordo com a especificagdo do produto;
d. Aguardar a estabilizagdo do mesmo;

e. Registar a densidade observada (abaixo do menisco).

REGISTO

Proceder ao Registo da densidade nas respetivas especificacées de produto no quadro de controlo
da qualidade, das folhas de fabrico.
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ANEXO V - BIO AEI3-2-18 METODO DE DETERMINACAO DA
MATERIA ACTIVA ANIONICA - TITULACAO DIRECTA EM DUAS
FASES

1.

PRINCIPIO

Este método aplica-se na analise de sulfonatos de alquilbenzeno, alquilsulfonatos, sulfatos e
hidroxissulfatos, sulfatos de alquilfenol, etoxissulfatos de alcool gordo e dialquilsulfosuccinatos e
na determinacdo do teor de matérias ativas contendo um grupo hidréfilo por molécula.

2.

CAMPO DE APLICAGAO

E utilizado para determinagdo da matéria ativa anidnica.

= W

MATERIAL / EQUIPAMENTO
Material de vidro corrente.

REAGENTES

Agua desmineralizada;
Cloroférmio p.a;
Fenoftaleina;

Solugdo de Hyamine 0,004M;
Solugdo de indicador acido;
Hidroxido de Sédio 1,0 N;
Acido Sulfurico 1,0 N.

PROCEDIMENTO
Dissolver 7,5g de amostra, num baldo de 250 mL com 150 mL de dgua desmineralizada;

Adicionar 4/5 gotas de Fenoftaleina e neutralizar, quer pelo hidréoxido de sédio 1,0N, quer
pelo acido sulfarico 1,0N, até obtencao de coloracgdo rosa;

Aferir o baldo com dgua desmineralizada e agitar;

Medem-se 10 mL da solugdo c. para uma proveta de 100 mL e juntam-se 25 mL de dgua
desmineralizada, 15 mL de cloroférmio e 10 mL de solu¢do acida de indicador misto;

Iniciar o processo de titulagdo do seguinte modo:

Titula-se por meio da solugdo 0,004M de cloreto de benzeténio (hyamine) e apds cada adigéo,
inserir a rolha na proveta para agitar-se bem. A camada inferior deve apresentar-se résea.
Continua-se a titulacdo, agitando vigorosamente e quando préoximo do ponto de viragem, as
emulsdes formadas durante a agitacdo tendem a desaparecer facilmente.

O ponto final da titulagdo atinge-se quando a cor rosa desaparece completamente do cloroférmio
e adquire cor cinzenta/azulada.
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6. CALCULOS

mo a massa, em g, da toma para analise;

M a massa molar da matéria ativa anidnica — considerar aproximadamente 360;

T a molaridade da solucdo de cloreto de benzeténio;

V o volume, em ml, da solucdo de cloreto de benzetdnio utilizada para a titulacao.

O teor expresso em % em massa, da matéria ativa anidnica, é:

VXTX250XMxX100 _ VX0,004X0,025XMx100
10X1000xmo mo

% Matéria Ativa Anidnica =

7. REGISTO

Proceder ao Registo da matéria ativa aniénica nas respetivas especificagdes de produto no quadro
da controlo da qualidade, das folhas de fabrico.
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ANEXO VI - BIO AEI3-2-23 METODO DE DETERMINACAO DO
PONTO DE TURVACAO

1. OBIJETIVO
Determinagdo do ponto de turvagao em detergentes liquidos e matérias-primas.
O ponto de turvagdo é a temperatura a qual uma solucgdo deixa de ser limpida.

2. MATERIAL / EQUIPAMENTO

=  Termdémetro Graduado;

=  Tubo de ensaio;

=  Copode 250 ml;

3. PROCEDIMENTO

a. Inserir cerca de 5 ml de amostra no tubo de ensaio;

b. Colocar o tubo de ensaio num copo com uma mistura de agua e cloreto de sddio,
previamente arrefecida no congelador;

c. Agitar suavemente a mistura com o termdémetro;

d. Verificar a que temperatura a solugdo comeca a ficar turva e registar o valor.
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ANEXO VII - BIO AEI3-2-24 METODO DE DETERMINACAO DOS
MATERIAIS VOLATEIS E RESIDUO SECO

1. MATERIAL/ EQUIPAMENTO

= Balanga Analitica;
= Caixa de Petri.

2. PROCEDIMENTO
a. Pesar, na balanca analitica, a caixa de petri e registar o valor;
b. Adicionar 5g de amostra do produto a analisar;
c. Inserir a amostra na estufa nas condicdes: 105 °C durante 3 horas;
d. Retirar a amostra, deixar arrefecer e de seguida pesar e registar o valor;

e. Colocar novamente a amostra na estufa durante 1h, retirar, deixar arrefecer e de
seguida pesar e registar o valor. Repetir até atingir peso constante.

3. CALCULOS

mi-mf

x 100

Materiais Volateis =

Residuo Seco = m—f x 100
mil

Onde:
e mi: massa inicial da amostra em gramas
e mf: massa final da amostra em gramas
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Resumo

Este trabalho descreve a otimizagdo de uma formulagdo de um gel ameniacal, produto indicado para limpeza de todo o tipo de pavimentos e superficies lavaveis, [1] usando
planeamento experimental fracionado e o planeamento de misturas. O delineamento experimental de misturas, aliado 3 otimizacio das caracteristicas da qualidade, é considerado uma
vantagem competitiva na procura da melhor qualidade ao mais baixo custo. [2]

Através deste estudo, foi possivel desenvolver e otimizar a formulagdo do produto que é constituido por uma mistura em que ao variar as percentagens das matérias-primas, foi possivel
otimizar o valor da viscosidade e de ponto de turvagdo, reduzindo o custo da formulagao.

Apds a utilizagio do planeamento fatorial fracionado, verificou-se que trés das matérias-primas (i.e Sulfonato de Sadio, Lauril Eter Sulfato de Sédio e o Cloreto de Sodio) tém maior
influéncia nas respostas (viscosidade e ponto de turvagdo). De seguida, através do planeamento de misturas, variaram-se as percentagens destas trés matérias-primas, mantendo a base
das restantes de forma a otimizar a viscosidade e o ponto de turvagdo dentro dos limites de especificacdo pretendidos.

De forma a realizar a experimentagdo das misturas, foi selecionado um desenho centroide com pentos axiais uma vez que este se apresenta adequado para explorar a superficie de
resposta através das misturas, [3] recorrendo ao software Design Expert 10. [4] O método usado revelou-se de grande utilidade na medida em que possibilitou otimizar uma formulagio
com recurso a um reduzido numero de ensaios. O software empregue mostrou ser uma ferramenta essencial na andlise estatistica bem como na otimizagdo grafica e numérica.

Procedimento Parte Experimental (Misturas)

Conclusdes

Custos (€8g)

+ Otimizar uma formulagdo de gel amoniacal Viscosidade Ponto de Turvag.ao
FATOR SEQ S5 ADIMS  F [ 0 SEQSS GL ADIMS F [
MODELO 6055269 5 12110,54 60,74 <0,0001 ‘MODELO 8299 5 16,60 52,96 <0,0001
* Planeamento Fatorial Fracionado Mistura Linear  57862,42 2 2853121 14510 <00001 Misturalinear 5580 2 2790 89,02 <0,0001
a8 3901 1 3901 020 0§00 AR 618 1 618 1971 0002
PR + AC 251639 1 251639 1262 00075 AC 655 1 655 20,89 00018
+ Otimizagdo — Planeamento de Misturas
8c 1712 1 17,12 0886 07770 BC 31 1 1712 2463 00011
ERRO RESIDUAL 159513 8 199,39 ERRO RESIDUAL 2,51 8 0,31
N R P N TOTAL 6214781 13 TOTAL 8550 13
Planeamento Fatorial Fracionado Otimizacdo - Planeamento de Misturas W iviscoaidade) = 1323,73A— 561,678 +1827,28C 37, 56AB—T83,90AC + 64,63t [Porto de Turvagio) = 104,244 + 63,408 + 142,85C - 38,82AB— 33 37AC — 43,408C
1. Problema: 1. Definigdo dos intervalos dos trés R -
) i
Otimizar a formulagio de gel amoniacal componentes da mistura y
2. Escolha de Fatores e Niveis Fatores Nivel +
A-Sulfonata de Sodio 25 30
3' sele‘;au de Varidveis B - Lauril Eter Sulfato de Sodia 30 a5
- Viscosidade
. € - Cloreto de Sadio 20 25
- Ponto de Turvagdo
2. Varidveis de resposta
4. Escolha do Desenho Experimental - Viscosidade
- Fatorial Fracionado 25 - Ponto de Turvagdo P - - >
- Resolugdo V - Custo Produto (€/kg) Bless ® &1 Clorwis sn s ) Eiesson - o e s 1)
Viscosidade (cPs) Ponta de Turvacdo (*C)
5. Realizagdo dos Ensaios 3. Escolha do Desenho - -
- Sem Réplicas - Desenho Centroide com Pontos Axiais i g
- Método de Daniel (Erro) E w H
4. Realizagao dos Ensaios g - §
6. Analise de Dados - Fatorial Fracionado 25 R L
- ANOVA - Resolugdo V L 5 ‘ an
e 5 . ARS
- Verificagdo de Resultados - J
- Modelo de Regressio 5. Andlise e Otimizacdo A cm sas san
- ANOVA
- Modelos de Regressdo
7. Cnnclu_sﬁes e Recomenfﬁa?ﬁes ) ! E ) Custo do Produto (gkg)
- Selegdo de fatores e niveis de partida - Diagrama Terndrio de Misturas
para o planeamento de misturas - Superficies de Resposta A Bty e - —
- Formulagdo Otimizada
Viscosidade, Ponto de Turvagdo e Custo -
6. Validagdo da Formulagdo 28] a0 g .
Ao
3 s 8
Siess o et a0 st

- O ponto turvagdo reduziu em relagdo a formulagdo de partida, o que significa que o produto é mais estavel mesmo em zonas de armazenamento com temperatura baixa.
- A viscosidade do produto mantém-se dentro de especificacdo face ao produto de partida com um valor adequado a perce¢do do cliente.
- A formulacdo final tem um custo equivalente ao da formulagdo de partida, contudo, com melhor desempenho em termos de viscosidade e ponto de turvagdo.
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