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INTRODUCAO

Avaliacao das interferencias em misturas
multicomponentes , que podem Ser positivas ou
negativas para o0 processo .

Conceito Basico :

Soma das proporcoes dos diversos componentes e
sempre 100%.

Para modificar a formulacao de uma mistura as
proporgcoes de cada componente somadas deve ser
igual a 1, obedecendo o conceito basico do método.

Potencial aplicacao na ciéncia , engenharia e industria



MODELOS:

) Linear ou Aditivo ( EX: 2 componentes)
y =Db, +b,x +b,x,
II) Quadratico ( Ex: 2, 3...n componentes)
Y =h, +bx, +b,x, +b, ,x +b,, x5 +b, XX,

[II) Clbico (Ex: 2, 3...n componentes)

— +be +ZZb” XX +ZZZb,kax X,

I<] ] I<j J<k




EXEMPLO PRATICO

Alguns substratos bioldgicos podem ser analisados com eletrodos seletivos. Uma das
~ partes cﬁticas dessés eletrodos ¢ uma membrana, cujas propriedades tém grande influéncia
 pa sensibilidade analitica do eletrodo. O objetivo do estudo era determinar a composigho da
~ membrana que produzisse o maior sinal analitico possivel. Os pesqmsadores utilizaram um

| planejamento em rede simplex, para o qual mediram as respostas da Tabela 7.1 As
- composighes das misturas estudadas estdo representadas no tridngulo da Flgura 752 )

~ juntamente com as respostas médias obtidas,



DADOS EXPERIMENTAIS

Tabela 7.1 Estudo de membranas para a fabricagéo de um eletrodo seletivo. Composicgio
das misturas e valores dos sinais analiticos observados. O sinal é a altura do pico, em

centimetros.
i | 3 X3 Sinal ¥i s
1 1 0 0 32 30 310 0,020
) 0 1 0 05 04 045 0,005
3 0 0 1 04 03 035 0,005

4 1/2 172 0 L 1,2 2,0 1,70 0,190
5 1/2 0 1/2 3,9 44 4,1 4,13 0,063

6 0 1/2 12 0,3 0,3 02 027 0,003




CALCULO DO EXEMPLO

* Definido 0 moedelo guadratico 3 componentes
¥y =h, +bx, +b,Xx, +b,, X’ +b,, x5 +b,, X, X,

* Fazendo um rearranjo matematico de acordo
com 0 conceito basico do méetodo , obtemos a
formula reduzida :

V=0 X +b,X, +0b,XX,



Aplicande as condicoes de contorno:

a *
=1 = X,=X,=0 , b=y,

SEE =" = =x=0",h.=y,

g x=x-0 =Y.

o= xzzé , X,=0 = b, =4y,,—2b —2h,

, %,=0 = b,=4y,72b —2b;

I
N, NP

X,=X,=—, X=0 ="b,, =4y, —2h, —2b,



Calculandoe atraves das eguacoes de contorno:

Substituindo nas Equagoes 7.15 as médias das respostas observadas para cada

mistura, chegamos aos seguintes valores para os coeficientes do modelo quadrético:

b, =3,10 biy =—0,30
b, = 0,45 bs =9,62
by =0,35 byz = —0,52

O alto valor do coeficiente by3 sugere imediatamente uma forte interagéo sinérgica

entre os componentes 1 e 8. No entanto, manda a boa pritica estatistica que s6 tentemos
interpretar os resultados depois de ter uma estimativa de sua margem de erro. Como os
ensaios foram repetidos, podemos usar as varidncias observadas nas respostas de cada
ensaio (dltima coluna da Tabela 7.1) para obter uma estimativa conjunta da varifncia de
uma resposta individual. Dai, por meioc da Equacdo 5.80, chegamos a estimativas dos erros
padréio dos coeficientes. Com elas podemos finalmente escrever a equagfio completa do
modelo ajustado: |

% = 3,10x, + 0,45x5 + 0,35x3— 0,30, x5 + 9,622,565 — 0,52x,% .
(10,17) {+0,17) (10,17) (10,75) (10,75) (£0,76)



GRAFICOS :
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Figura 7.5 (a) Planejamento em rede simplex e sinais analfticos médios
observados para as misturas representadas pelos pontos. (b) Curvas de nivel
do modelo guadratico do sinal analitico, Equacéio 7.16.



TABELA ANOVA:

Tabela 7.2 Anaslise da varifiincia para o ajuste dos modelos quadratico e ciibico especial aos
dados da Tabela 7.1, acrescidos dos resultados observados para a mistura com
X, = X5 =%X3 =1/3 (respostas em duplicata com média de 3,50 cm), o que eleva o
numero total de observagdes para dezessete. Os valores em parénteses se referem ao
modelo cibico especial.

Fonte de variacao Soma Quadratica Nedeg. 1. Média Quadratica
Regresséio 37,96 (40,06) 5 (6) - 7,59 (6,68)
Resfduos : 2,66 (0,566) 11 (10) 0,24 (0,06)
Total 40,62 - 16

Os valores de MQ;/MQ, sio 31,63 e 111,33 para os modelos quadratico e cibico

 especial, respectivamente. Como ja sabemos, eles devem ser comparados com os valores de

Fs11 ¢ Fg,- No nivel de 99% de confianga esses valores sio apenas 5,32 e 5,39, o que

mostra que ambos os modelos s&#o altamente significativos. O valor superior para o modelo
ctbico indica que ele explica uma percentagem de varidncia maior, mas também devemos
levar em conta que ele tem um pardmetro a mais, e que um modelo com mais pardametros

necessariamente explicard uma soma quadratica maior.



CALCULO DE F:

Consideremos o caso geral de dois modelos quaisquer, T e IX, onde Il tem d pari-

metros a mais que I O modelo I deixa uma soma quadratica residual SQ, ;7 , que € reduzida

a SQ, ;; gquando os d termos adicionais sao introduzidos. A relacao de interesse sera

(5@ 5@, nV -

¥ o
MQ, 11

No nosso exemplo, I € o modelo guadriatico, IL é o modelo cuabico especial e d =1.

Teremos simplesmente

7 = SQr,quad -SQr,cub .
MQr,cub

onde os indices gquad e cub indicam os modelos gquadratico e cuibico especial. Utilizando os

valores da Tabela 7.2 temos

F = 2’6?);2’56 =350 . — F=2066/024 =11

Comparando este resultado com F,,0 =100 (99% de confianc¢a), podemos concluir

gque o modelo cvibico especial € de fato melhor\gue o modelo gquadratico, para os dados do

nosso exemplo.

Fi11= 9,65 (99% confianga)




CONCLUSAO

Proposta de Mistura Ideal

Avaliandora equacao completa do. modelo ajustado concluimos que
somente os coeficientes b ;' eb 5

Tem valores muitos superiores aos Seus respectives erros padrao. O Modelo
nos diz gue a presenca do componente 1 na mistura leva sinais analiticos
mais INtensos e gque o componente 3 tem interacao sinérgica com o
componente 1.

Aplicando a foermula reduzida do modelo :
y =3,10x%, +9,62x, X,

A proporcao dos componentes 1 e 3 sera de 66% e 34% respectivamente.

Jeste F

Atraves dos resultados obtidos verificamos ( teste F) gue o modelo quadratico
atende para este processo.

Recomendamos fazer atraves do modelo cubico, afim de buscar um melhor
ajuste.
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