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Resumo. Este artigo demonstra a aplicacdo da Metodologia de Superficie de Resposta
na determinacdo das condicBes 6timas de homogeneizacdo de emulsdes de petroleo do
tipo W/O (Water in Qil). Um procedimento adequado de homogeneiza¢do concorre
para a adequada representatividade da amostra. Trés paréametros quantitativos
(Temperatura, Velocidade de Rotacdo e Tempo) sdo considerados como possiveis
fatores de influéncia na homogeneizacdo de emulses. O coeficiente de variacdo do
diametro caracteristico de gota D (V; 0,5), medidos a partir do analisador de
particulas MALVERN™, foi adotado como resposta. Uma boa homogeneizacdo

pressupBe a minimizacéo do coeficiente de variacdo do diametro caracteristico de gota.

Palavras-Chave: MSR (Metodologia de Superficie de Resposta), Emulsdes W/O,

Homogeneizagéo.
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1. INTRODUCAO

A determinacdo da incerteza de medicdo em amostras heterogéneas é um desafio
para 0s métodos quantitativos. Para se determinar um procedimento adequado de
amostragem que considere o aspecto dinamico da amostragem de emulsdes adotou-se
neste trabalho o pressuposto de que a pior situagdo possivel de homogeneidade é a
heterogeneidade. No caso das emulsfes, a situacdo mais heterogénea que pode ser
encontrada é quando as duas fases (6leo e 4gua) estdo separadas. Em situacGes praticas
de extracdo isto dificilmente ocorrera.

Quando uma populacédo é formada por material continuo, ndo é possivel realizar-
se uma amostragem probabilistica aleatoria devido a impraticabilidade de um sorteio
rigoroso. Se a populagdo for liquida ou gasosa, 0 que se costuma fazer, com resultado
satisfatorio, € homogeneiza-la e retirar a amostra a esmo. Desse modo, uma alternativa
razoavel para aquisicdo de uma amostra representativa de um meio continuo é a sua
adequada homogeneizacao.

Assim, pardmetros que consigam homogeneizar uma emulséo a partir das fases
separadas nunca fornecerdo uma medida de concentracdo menos precisa do que em uma
situacdo real. Acredita-se, portanto, que a homogeneizacdo concorra para 0 aumento da

representatividade da amostra.

2. EMULSOES

Segundo Pal (1994), uma emulsdo é um sistema bifasico do tipo dleo/agua, onde
uma das duas fases esta dispersa na forma de gotas na outra. A fase goticular denomina-
se Fase Dispersa, enquanto que a matriz na qual o sistema de gotas estd suspenso
denomina-se Fase Continua.

As gotas de emulsdo usualmente excedem 0,5 um de didmetro e, dessa forma,
tornam-se visiveis sob microscépio dptico. As emulsbes também contém um terceiro
componente denominado agente emulsificante ou emulsificador. Tal agente tem duas

fungdes: diminuir a tensdo interfacial entre o 0leo e a agua, facilitando, dessa maneira, a
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formacgdo da emulsdo; e, uma vez formada, estabilizar a fase dispersa no que tange a
coalescéncia.

As emulsdes podem ser classificadas em trés grupos distintos (Pal, 1994):

a) Emulsdes de Agua em 6leo (W/O);
b) Emulsdes de Oleo em Agua (O/W);
c) EmulsBes Mdltiplas.

As emulsdes do tipo W/O consistem em gotas de agua dispersas em uma matriz
continua de 6leo (ou Petréleo). E o tipo de emulsdo mais comumente encontrado na
industria do petroleo. Por vezes, tais emulses sdo denominadas de emulsGes regulares.
As emulsdes do tipo O/W consistem de gotas de 6leo dispersas em agua. Também sdo
conhecidas como emulsdes reversas. As emulsdes multiplas, menos comuns que as
binarias, sdo formadas por multiplas gotas. Em uma emulsdo mdltipla do tipo W/O/W,
por exemplo, pequenas gotas de agua alojam-se dentro de gotas maiores de petroleo.
Este sistema por sua vez, esta imerso em uma matriz de agua.

Segundo Pal (1994), ha duas maneiras diferentes de medir a composicdo
(contetdo de agua e 6leo) em emulsdes:

a) A medicdo direta da composicdo usando-se um analisador de emuls@es on-line;
b) A medicdo indireta da composi¢do utilizando-se uma amostra da emulsdo e a
subseqliente analise em laboratério.

A medicdo indireta, que envolve a coleta de uma amostra representativa da
emulsdo no duto de transporte ou em qualquer outro equipamento do processo, com
posterior analise em laboratorio, € a maneira mais comumente usada nas operacfes de
producdo de petréleo, embora a medi¢do on-line esteja alcancando cada vez mais
espaco; entretanto, a precisdo do método indireto é altamente dependente do quanto
uma amostra é representativa da composicao da linha de producao.

Este serd o tipo de medicdo estudada neste trabalho, através da analise de
pardmetros que tornem a amostra coletada a mais homogénea possivel. A
homogeneidade da amostra concorre para a sua representatividade.

A formacdo de uma emulsdo por agitacdo mecénica de um sistema polifasico € um
processo extremamente complexo; pde em jogo uma grande variedade de variaveis cujo

efeito combinado ainda néo é totalmente conhecido. Ao se agitar um sistema polifasico
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liquido, dois fendmenos se sobrepdem: primeiramente, os fenémenos fluidomecanicos,
que tém relacdo com o movimento do impulsor, com os elementos de fluido e com as
misturas dos mesmos (Salager, 1993); segundo, a presenca de uma interface que pode se
deformar e romper, e cuja area pode variar de um momento para o outro e de um ponto
para 0 outro do sistema. Particularmente, a formacdo de gotas depende da tensdo
interfacial. Em geral, um surfactante pode alterar sensivelmente a magnitude da tenséo
superficial. Além disso, deve-se considerar que os esforcos fluidomecéanicos produzidos
pelo sistema agitador devem transmitir-se a interface atraves da fase continua e uma vez
aplicada a interface, devem resultar em cisalhamento ou estiramento das estruturas
formadas com os elementos da fase dispersa. Como consequiéncia, a viscosidade das
fases continua e dispersa sdo também importantes no processo de emulsificagéo.

O sistema agitado ndo é, em geral, homogéneo. Isto se da porque existem zonas
de alta agitacdo e zonas de pouca agitacdo no fluido. Nas primeiras, as gotas estardo
submetidas a esforgcos capazes de rompé-las, enquanto que nas outras, ha a tendéncia de
coalescimento, e, consequentemente, de aumento de tamanho.

A coalescéncia € um fendbmeno espontdneo que depende da probabilidade de
colisdo entre as gotas e de sua eficiéncia. A probabilidade de colisdo depende da
quantidade de gotas presentes, 0 que estd diretamente relacionado com o seu tamanho e
com a composicdo do sistema; quanto mais gotas presentes, menores elas serdo
(Salager, 1993). Além disso, as colisdes dependem em muito dos fatores inerciais
susceptiveis de produzi-las (movimento Browniano, sedimentacdo, agitacdo). Ja a
eficiéncia de colisdo, depende do balango entre as forcas atrativas e repulsivas entre as
gotas. As forcas atrativas sdo do tipo Van der Waals e, portanto, estdo relacionadas com
a massa das gotas, enquanto que as forgas repulsivas séo produzidas pelos surfactantes.

3. ARRANJO EXPERIMENTAL

Como disposto anteriormente, a homogeneidade da emulsdo gerada esta
relacionada & acdo do agitador sobre a operagdo de emulsificagdo. Assim, em um

recipiente contendo as duas fases geradoras, havera zonas distintas de homogeneizacéo,
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e estas zonas serdo tdo homogéneas, quanto mais proximas estiverem do agitador.
Baseando-se neste principio, adotou-se como meio de verificacdo de homogeneidade da
emuls&o, a diferenca entre trés pontos do fluido coletados em posic¢des distintas: uma
amostra do fundo do recipiente, uma do centro (proximo a posi¢do do agitador) e uma
ultima da superficie.

Para se utilizar o MALVERNTM, entretanto, uma proposicdo deve ser feita: se
uma emulsdo é homogénea, é razoavel admitir-se que as gotas de agua em qualquer
ponto da emulsdo tenham tamanhos muito proximos. Uma vez que existem sistemas
homogéneos com gotas grandes e também com gotas pequenas, ndo seria interessante
usar o desvio-padrdo do didmetro caracteristico como medida de dispersdo, porque, para
efeito de comparagdo, estar-se-iam avaliando propriedades diferentes. Portanto,
preferiu-se adotar o Coeficiente de Variacdo de D(V; 0,5). Esta medida estatistica é a
razdo entre o desvio-padrdo e a média. Como descrito anteriormente, D(V; 0,5) é um
dos didmetros caracteristicos de gota. Este diametro foi escolhido porque é a medida
mais precisa fornecida pelo analisador de particulas.

A figura (1) mostra como foram coletadas as trés amostras de uma mesma
emulsdo. Uma primeira amostra € retirada na superficie do frasco, junto a sua parede
esquerda (PEC); uma segunda, no centro e no meio (CEM); por Gltimo, uma amostra da

emulsdo do fundo do frasco, junto a sua parede direita (PDB).
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Figura 1 — (a) Pontos de coleta das amostras. (b) Tipo de Agitador utilizado.

Embora a intencdo fosse gerar concentracdes conhecidas, o petréleo utilizado
(teoricamente livre de agua) ja contém originalmente um pequeno teor de agua. Depois
de repetidas analises iniciais, o0 teor de agua obtido por titracdo Karl-Fischer, revelou
um valor médio de concentragdo para o petroleo “livre” de 1,2%. Como o petrdleo
utilizado ja possuia um teor de 1,2% de &gua, calculou-se a massa de agua
complementar para os teores experimentais requeridos. Na geracdo das emulsdes,
utilizou-se Petroleo Cru, oriundo do Campo de Marlim (RJ), °API 20,6.

Para a analise do didmetro caracteristico de gota das amostras de emulsdes
homogeneizadas, utilizou-se o analisador de particulas MALVERN MASTERSIZER,
através de uma amostra diluida. Segundo Salager (1993), como a grande maioria dos
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métodos, um analisador por difracdo de luz como o Malvern, requer uma emulsao
diluida, para evitar difragdes multiplas.

Em trés recipientes diferentes, diluiu-se em 6leo mineral USP, as amostras coletas
nos trés pontos descritos anteriormente. Através de um bastdo de vidro, retiram-se trés
gotas da mistura em cada ponto. Um volume maior do que este poderia aumentar o grau
de obscuréncia da amostra, dificultando a leitura realizada pelo equipamento.
Posteriormente, introduziram-se estas amostras no analisador de particulas. Trés
diametros caracteristicos da amostra foram registrados. Com eles, calculou-se a media,
0 desvio padrédo e o coeficiente de variacdo da amostra de emulsdo, gerada segundo os
fatores e niveis definidos na tab. (1).

Segundo Salager (1993), trés parametros quantitativos (Temperatura, Velocidade
de Rotacdo e Tempo) podem ser considerados como possiveis fatores de influéncia na
homogeneizacdo das emuls6es. Para compor e analisar os resultados experimentais com
estes parametros utilizou-se a metodologia de Projeto de Experimentos. Como resposta,
adotou-se o coeficiente de variagdo do diametro mediano de gotas D (V; 0,5). Como
todos os fatores escolhidos sdo quantitativos, um fatorial completo com pontos centrais,
pode ser adequado. Este arranjo € capaz de avaliar a influéncia dos fatores e a presenca

de curvatura nos modelos matematicos do ensaio.
3.1. Metodologia de Projeto de Experimentos

Em ensaios experimentais, modificacBes propositais sdo feitas nas variaveis
independentes para se avaliar seu impacto sobre o comportamento das varidveis
dependentes. A metodologia de Projeto de Experimentos é, portanto, uma estratégia
capaz de planejar e analisar um conjunto de experimentos ortogonais e balanceados
formado por um conjunto de fatores. Uma vez realizados os experimentos, uma Anova
(AnalysisofVariance) associada ao método dos minimos quadrados, possibilita a criacdo
de modelos do processo experimentado. Obtida a funcdo objetivo através desse
procedimento, um método de otimizacdo pode ser empregado com 0 objetivo de

determinar as condi¢fes nas qual o processo € mais favoravel a um requisito de
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qualidade. Esta metodologia tem emergido como uma importante ferramenta para a
obtencéo de resultados ndo ambiguos com uma quantidade minima de dados.

Em um DOE os valores atribuidos aos fatores denominam-se niveis. Os arranjos
fatoriais utilizados neste caso sdo compostos por dois niveis. Estes arranjos fatoriais
completos permitem que todos os fatores envolvidos na experimentacdo sejam
avaliados igual nimero de vezes em cada um dos seus niveis. Em fases iniciais, apenas
dois niveis fixos sdo necessarios para se avaliar a influéncia dos fatores. Posteriormente,
a medida que se reduza sua quantidade e se avalie sua significancia, arranjos mais
especificos, com um ndmero maior de niveis, podem ser utilizados. No caso dos
parametros de homogeneizacdo, dois niveis serdo utilizados por fator. Como o0s
parametros de homogeneizacdo sdo quantitativos continuos, serdo acrescentados pontos
centrais, de tal forma que a curvatura do processo seja avaliada. Em caso de
significancia, um modelo quadréatico sera uma alternativa adequada.

Em geral, alguns dos fatores escolhidos podem interagir provocando sobre a
resposta uma influéncia devida a sua natureza sinergia. Com estas consideragcdes, um

modelo experimental de primeira ordem pode ser escrito como:

y=/Fs +Zk:ﬂjxj +2. 0 Bixix; +e

i<j

1)

Quando se evidenciar curvatura, 0 modelo adequado sera dado pela Eq. (2), tal que:

k k
Y=Bot 2 8%+ DD BixiX+ D BXti+e
=1 =1

i<j

(@)

Na maioria dos experimentos, assume-se que 0 modelo linear é adequado;
entretanto, para se confirmar se existe ou ndo falta de ajuste podem-se utilizar tantos
pontos centrais quantos forem os K fatores de um processo. Estes pontos sdo adequados

apenas quando todas as variaveis forem quantitativas. Comparando-se as médias das
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respostas obtidas com os pontos centrais e os fatoriais, pode-se testar a hipdtese de

curvatura.
3.2 Metodologia de Superficie de Resposta

De acordo com Montgomery (2001), a Metodologia de Superficie de Resposta
(MSR) é uma colecdo de técnicas matematicas e estatisticas utilizadas para modelar e
analisar problemas no qual a forma de relacionamento entre as variaveis dependentes e
independentes é desconhecida. Inicialmente, emprega-se, um polindmio de baixa
ordem. Se houver curvatura no processo, entdo, um polinémio ordem mais elevado se

torna necessario, tal como descreve a Eq. (3).

y=y—-¢&=p +Zﬂixi +Zﬂiixi2 +ZZﬁijxin

i<j

(3)

Na Eq. (3), os parametros (f) sdo estimados por minimos quadrados. Na forma

matricial, tem-se:

f=(X"X)"XTy
4)

Na Equacéo (4), X é a matriz dos fatores e y, das respostas.
Um tipico arranjo para modelos quadraticos é o CCD (Central Composite
Design). Formado por uma parte fatorial, um conjunto de pontos centrais e axiais, 0

CCD possui a variancia da resposta predita constante numa esfera de raio «, tal que:

V[§(x)]=o?x" (XX x
(5)
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O valor de adepende do numero de fatores envolvidos e garante rotacionalidade

aos arranjos (Montgomery, 2001). Para este trabalho o € dado por:

a:[Z"]%‘

(6)

Na Equacéo (6), k € o nimero de fatores envolvidos na experimentagéo.

Através da eliminacdo de termos néo significativos, pode-se obter modelos mais
representativos. A eliminacdo de um termo é adequada se causar um aumento do
coeficiente de determinagdo R2, com a consequente diminuigdo do erro experimental,
observando-se, porém, o principio da Hierarquia, segundo o qual, um termo de ordem
baixa que ndo for significativo deve ser mantido quando o de ordem alta for
significativo. Para a construcdo dos arranjos e a analise estatistica, sera utilizado neste

trabalho o software Minitab®.
3.3 Método de Otimizacao

Se uma funcdo multipla possui gradiente nulo e se a matriz hessiana formada
pelas derivadas segundas for positiva e definida, entdo, o ponto estacionario é um ponto

de 6timo. Segundo Montgomery (2001), escrevendo-se um modelo de segunda ordem

em notagdo matricial tem-se:

9:ﬁ’0 + X'b + X'Bx

(7)
Bn Blzlz Blk 12
X'=[x % - x]) bT:[ﬁl B - /}k] e B= e ﬂ2k:/2
Sim. ﬁkk

(8)
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Na equacdo (8), b representa o vetor dos coeficientes de regressdo de primeira
ordem e [B] é uma matriz simétrica, com a diagonal principal formada pelos
coeficientes dos termos quadraticos puros. Os demais coeficientes de B sdo iguais a
metade dos coeficientes das interacdes. Igualando-se a zero o gradiente de y em relacao

aos elementos do vetor X, tem-se que 0 ponto estacionario é:

x, =—0.5(B*b)
(9)

Esta equacdo do ponto estacionario s6 é valida para condi¢cGes ndo restritas de
otimizacdo. Entretanto, como os resultados experimentais s6 sdo validos para o interior
dos niveis dos fatores, deve-se impor uma restricdo para se evitar que o ponto de 6timo
caia fora da regido experimental. Em um experimento do tipo CCD, estas restricoes

—1<x <Li=12,..k

podem ser esféricas ou cuboidais. No primeiro caso, , onde k é

igual ao nimero de fatores do arranjo experimental. J& para a restricdo esférica, as

restricGes sdo definidas por xX'x<a?,

Um algoritmo adequado para este tipo de otimizacdo é o Gradiente Reduzido
Generalizado (GRG). De acordo com Lasdonet al. (1978), o GRG é um método de
otimizacdo ndo-linear, onde restricdes de igualdade séo substituidas na funcdo objetivo.
Isto reduz o nimero de variaveis e gradientes envolvidos nos calculos. Separando-se as
variaveis originais em basicas (Z) e ndo-basicas (Y), pode-se escrever a direcdo de busca

como:

S, ={—{GR -4 F(X):VZF(X)—[B‘lA]TVYF(X)} . [ay =—B‘1AdZ]}T

(10)

Onde: A=V,h,(X) eB=V,h(X)". Para as iteracles, deve-se utilizar

X*¥ =X 4+ 8% verificando-se em cada passo se X*' é viavel e se
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h(x k+1)zOpara um dado multiplicador de Lagrange 4. Usando-se um algoritmo

unidimensional de busca, resolve-se F(X) escrito em termos de o. A combinacio da

MSR com um algoritmo de otimizacao, resulta em:

Minimizar 9=, +Zk:,8ixi +Zk:,8"xi2 + 23 BiXiX;

i<j
Sujeito a: Xx'x<a® i=12..k

(11)

4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE DE RESULTADOS

De acordo com a fundamentagdo tedrica apresentada, procurou-se compor um
arranjo experimental utilizando-se os fatores de homogeneizacéo e respectivos niveis de
ensaio, tal como descreve a Tab. (1). Utilizando-se um fatorial completo 23 com 5
pontos centrais e com 2 réplicas, obtém-se 0s 21 experimentos descritos na Tab. (2).

Para cada condicdo experimental de homogeneizacdo da emulsdo gerada, foi
calculado o coeficiente de variagdo para o didmetro de gota. O conjunto de niveis dos
fatores experimentais que concorrerem para a minimizacdo da resposta de interesse
serdo aqueles que tornardo a emulsdo a mais homogénea possivel e evitando-se uma

excessiva trituragdo das gotas.

Tabela 1. Fatores e niveis para o processo experimental de homogeneizacao.

Niveis
Pardmetro Simbolo Unidade -1 0 +1
Rotacédo X1 rpm 1000 2000 3000
Temperatura X2 °C. 20 30 40
Tempo X3 S 60 90 120
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Tabela 2. Fatorial completo com pontos centrais.

Codificado Decodificado

N° X1 X2 X3 X1 X2 X3 v

1 -1 -1 -1 1000 20 60 8,004
2 1 -1 -1 3000 20 60 3,509
3 -1 1 -1 1000 40 60 9,258
4 1 1 -1 3000 40 60 2,982
5 -1 -1 1 1000 20 120 6,200
6 1 -1 1 3000 20 120 2,889
7 -1 1 1 1000 40 120 6,378
8 1 1 1 3000 40 120 3,302
9 -1 -1 -1 1000 20 60 7,074
10 1 -1 -1 3000 20 60 4,254
11 -1 1 -1 1000 40 60 10,061
12 1 1 -1 3000 40 60 2,538
13 -1 -1 1 1000 20 120 5,900
14 1 -1 1 3000 20 120 2,928
15 -1 1 1 1000 40 120 6,160
16 1 1 1 3000 40 120 2,463
17 0 0 0 2000 30 90 3,667
18 0 0 0 2000 30 90 3,460
19 0 0 0 2000 30 90 3,376
20 0 0 0 2000 30 90 3,647
21 0 0 0 2000 30 90 3,053

A analise de variancia da Tab.(3) demonstra a significancia dos parametros de
estudo sobre a homogeneizacdo das emulsdes geradas. No caso da experimentagédo em
dois niveis, a hipotese nula do teste estatistico é caracterizada por uma igualdade entre

as respostas medias obtidas nos dois niveis de cada fator. Considerando-se o valor de P
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igual a probabilidade da estatistica de teste T ser maior que o valor de T critico, obtido
com nivel de significancia a=5% e d.f.=12, pode-se afirmar que valores inferiores ao
nivel de significancia, levam a rejeicdo da hipotese nula. Desse modo, conclui-se que
apenas o fator Temperatura ndo se demonstrou influente no processo de
homogeneizacdo. Entretanto, a interacdo tripla que contém o fator, é bastante influente.
De acordo com o principio da hierarquia (Montgomery, 2001), devido a interacdo, a
temperatura deveria ser mantida nas fases seguintes da experimentacdo. No entanto,
para se reduzir o tamanho do arranjo e 0 custo experimental, tal fator ndo foi
considerado, mantendo-o constante e igual a 30 °C nos experimentos seguintes. Este
valor foi escolhido por conduzir a valores pequenos do coeficiente de variacdo ().

A andlise de curvatura do modelo de regressdo, realizada através do exame dos
pontos centrais, revela um valor de P bem menor que o nivel de significancia, o que
conduz a rejeicdo da hipotese nula de igualdade entre a resposta média obtida com os
pontos fatoriais e pontos centrais. Logo, ha curvatura significativa no modelo, o que

sugere a aplicagdo de um arranjo do tipo CCD.
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Tabela 3. Anova para Coeficiente de Variacao.

E-LOCUCAO | REVISTA CIENTIFICA DA FAEX

FACULDADE DE EXTREMA

Termo Efeito Coef Se Coef T P

Constante 5,244 0,09685 55,25 0,000
Rotagdo -4,271 -2,136 0,09685 -22,05 0,000
Temperatura 0,298 0,149 0,09685 1,54 0,150
Tempo -1,432 -0,716 0,09685  -7,40 0,000
Rotacdo x Temperatura -0,872 -0,436 0,09685 -4,50 0,002
Rotagdo x Tempo 1,007 0,504 0,09685 5,20 0,000
Temperatura X Tempo -0,202 -0,101 0,09685 -1,04 0,319
Rotacdo x Tempo x Temperatura 0,749 0,375 0,09685 3,87 0,002
Pontos Centrais -1,803 0,19849  -9,08 0,000

FONTE DF SEQSS ADJSS MS F P
Efeitos Principais 3 81,538 81,538 27,1792 181,09 0,000
Interac6es 2a.0rdem 3 7,26 7,26 2,4201 16,12 0,000
Interac6es 3a.0Ordem 1 2,246 2,246 2,2455 1496 0,002
Curvatura 1 12,386 12,386 12,3861 82,53 0,000
Erro Residual 12 1,801 1,801 0,1501
Erro Puro 12 1,801 1,801  0,1501
Total 20 105,231

Uma vez verificado que o experimento estd em uma regido de 6timo, um CCD ¢é

construido adicionando-se 0s pontos axiais ao arranjo ja utilizado. Para dois fatores, a

distancia o é 1,414, de acordo com a Eq. (6). Os valores + 1,414 serdo 0s novos niveis

codificados do arranjo. Para uma interpretacdo decodificada dos niveis dos fatores,

pode-se empregar a Eq. (12).

X =

s
(12)
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Onde: Xy e X_ sdo, respectivamente, os niveis superior e inferior dos fatores, em
unidades decodificadas.

Como j& se esté na regido de 6timo serdo realizados apenas 0s experimentos com
pontos axiais. Aplicando-se a técnica de blocagem aos experimentos ja realizados,
pode-se verificar se tal condi¢do experimental € homogénea. Este arranjo experimental
esta descrito na Tab.(4).

Um exame dos resultados da Anova realizada com a presenca dos blocos revela
um valor de P bem maior que o nivel de significancia, o que conduz a aceitagdo da
hipdtese nula de igualdade entre as respostas médias obtidas com os dois blocos
experimentais. Assim, o fato de parte do arranjo ter sido aproveitado do fatorial
completo ndo interferiu na analise. Desconsiderando-se, portanto, esta influéncia, refaz-
se a Anova dos dados experimental, tal como se observa na tab.(5).

Conclui-se, entdo, que 0 modelo quadratico completo é significativo, uma vez que
todos os termos deste modelo apresentaram valores de P praticamente nulos. Ndo ha
falta de ajuste com a representacdo pelo modelo quadratico (P = 0,170) e sua explicacao
é de R? (Adj) = 98,2 %.

Para se encontrar, portanto, a condicdo 6tima de homogeneizacdo, comp@e-se uma
funcdo objetivo a partir do modelo estatistico de regressdo, tendo como restri¢do para a
solucdo Otima a regido experimental #. Este algoritmo garantird uma solucdo viavel

dentro de #. Escrevendo-se 0 modelo de otimizagéo, tem-se que:

Minimizar ~ §=3,685—2,119x, —0,918x, +1,342x; +0,356x; +0,528x, X,
Sujeito a: x'x<(1,414)
xeR
(13)
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Tabela 4.ArranjoComposto Central

Unidades Codificadas Unidades Decodificadas

x1 X2 X1 X2
1 -1 -1 1000 60 8,780
2 1 -1 3000 60 3,880
3 -1 1 1000 120 5,700
4 1 1 3000 120 2,910
5 -1,41421 0 585,79 90 9,707
6 1,41421 0 3414,21 90 3,160
7 0 -1,41421 2000 47,574 5,624
8 0 1,41421 2000 132,426 3,297
9 0 0 2000 90 3,608
10 0 0 2000 90 3,806
11 0 0 2000 90 3,330
12 0 0 2000 90 3,827
13 0 0 2000 90 3,852

FACULDADE DE EXTREMA
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Tabela 5. Anova CCD.

FACULDADE DE EXTREMA

Termo Coef Se Coef T P
Constante 3,749 0,1764 21,257 0,0000
Bloco -0,065 0,1094 -0,592 0,5760
Rotacédo -2,118 0,1094 -19,368 0,0000
Com Blocos Tempo -0,917 0,1094 -8,389 0,0000
Rota(,:élo2 1,309 0,1294 10,119 0,0000
Tempo2 0,323 0,1294 2,497 0,0470
Rotacgdo x Tempo 0,527 0,1547 3,410 0,0140
Constante 3,685 0,1318 27,958 0,0000
Rotacéo -2,119 0,1042 -20,335 0,0000
Sem Blocos Tempo 2 -0,918 0,1042 -8,807 0,0000
Rotagéo 1,342 0,1117 12,012 0,0000
Tempo® 0,356 0,1117 3,182 0,0150
Rotacdo X Tempo 0,528 0,1473 3,580 0,0090
Fonte df Seq SS AdjSs MS F P
Regresséo 5 56,5175 56,5175 11,3035 130,16 0,000
Linear 2 42,6440 42,6440 21,3220 245,53 0,000
Quadratico 2 12,7605 12,7605 6,3802 73,47 0,000
Interacdo 1 1,1130 1,1130 11,1130 12,82 0,009
Erro Residual 7 0,6079 0,6079 0,0868
Falta de Ajuste 3 0,4132 0,4132 10,1377 2,83 0,170
Erro Puro 4 0,1946 0,1946 0,0487
Total 12 57,1254

Aplicando-se o algoritmo GRG ao modelo de otimizacgdo descrito pela Eq. (13),

obtém-se como ponto de Otimo, em unidades codificadas, [0,627; 0,825], o que

representa uma rotacdo de 2627 rpm e um tempo de agitacdo de 115 s, empregando-se a

Eq. (12).
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A homogeneizacdo das amostras realizada com estes parametros minimos

concorrera para um erro minimo de amostragem.

5. CONCLUSOES

Este trabalho demonstrou a utilizagdo da metodologia de projeto de experimentos
para a selecdo dos parametros significativos de homogeneizacdo de emulsdes, bem
como sua interacdo com métodos de otimizacao ndo-linear com restri¢oes.

Acredita-se que o ponto 6timo ndo seja somente um ponto de minimo para a
variavel dependente (Coeficiente de Variacdo), mas também, um ponto a partir do qual
o Coeficiente de Variagdo do didmetro caracteristico das gotas de agua na matriz de
petréleo ndo sofra redugbes substanciais com o aumento da energia de agitacdo. Assim,
toda analise feita com emulsGes homogeneizadas com estes parametros minimos,

concorrera para um erro minimo na determinacéo da concentrag&o.
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