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RESUMO

O desenvolvimento de modelos estatisticos de previsao da extracgdo de nitrofendis na lavagem
alcalina do processo de produgio de mononitrobenzeno (MNB) na fabrica da CUF-QI em
Estarreja foi o objetivo deste trabalho.

Na maioria das empresas o MNB ¢é obtido por nitragio adiabatica do benzeno. Reagdes
secundarias levam a formacao dos subprodutos dinitrofenol (DNF) e trinitrofenol (TNF). Estes,
bem como matérias-primas nao convertidas, devem ser removidos para garantir que as
especificagbes do MNB siao cumpridas. Para tal, varias separagoes sao utilizadas com extragdes
liquido-liquido que tomam o nome de lavagem. Esta da-se em dois passos: uma extracio acida,
que remove acidos minerais, seguida de uma extragdo reativa alcalina, onde os NF sio
eliminados. Esta extracao alcalina foi o foco deste trabalho.

Um levantamento da tecnologia disponivel atualmente para a purifica¢io do MNB, bem como o
equipamento e as técnicas de tratamento de efluentes com DNF e TNF ¢é aqui apresentado.

Os modelos estatisticos construidos para a lavagem alcalina do MNB foram baseados em dados
experimentais recolhidos previamente por Cardoso (2013) e Fuentes (2014). Ambos estudaram a
influéncia das variaveis de entrada e das condi¢oes operatérias na extragao do dinitrofenol e do
trinitrofenol do MNB nos lavadores alcalinos na fabrica da CUF-QI.

Os dados disponiveis foram utilizados para construir modelos distintos, um para cada
subproduto. O processo de extragao foi traduzido por meio de modelos estatisticos para os
coeficientes de particao entre duas fases liquidas. Ferramentas de analise exploratéria de dados
para processamento de dados permitiram, numa primeira etapa, retirar informagdes e evidenciar
tendéncias e regressores de entre as condi¢oes de operacao da lavagem alcalina. Posteriormente,
diferentes modelos foram construidos recorrendo ao método dos minimos quadrados com
selecao de variaveis por stgpwise e através do método dos minimos quadrados parciais (PLS).

O modelo para o coeficiente de particio do DNF mostrou que T, NH,, (I"NH,) e
(INF,.,-NH,)" sio os regressores mais influentes. Para o coeficiente de particio do TNF foram
selecionados dois modelos designados B e C. No modelo B os regressores que mais influenciam a
operagio sio DNF,,,, DNF.,, (I-DNF..,) e (DNF},-TNF,,)". Quanto a0 modelo C, que prevé
o inverso do coeficiente de particio do TNF, os regressores mais expressivos sio NH; e o seu
quadrado e (NH,):CO; e a sua raiz quadrada.

A validacdo externa dos modelos com dados recolhidos nos lavadores da fabrica confirmou a
capacidade de previsao dos modelos. Sugere-se que esta validacao seja complementada com um
conjunto de amostras que também inclua a operagao do primeiro lavador.

Uma analise de sensibilidade aos modelos validou informacao dos estudos anteriores. Verificou-
se que para a previsao do coeficiente de particaio do DNF em determinadas regides da gama de
aplicabilidade da razio 4gua/MNB e fracio de agente alcalino (NH,;) o modelo exibe um
comportamento diferente da restante gama.

Palavras-chave: Mononitrobenzeno, DNF, TNF, lavagem alcalina, extracdo reativa, modelo
estatistico.

Nota: Por motivos de confidencialidade, as variaveis do processo foram normalizadas. As
variaveis normalizadas sdo diferentes das variaveis autoescalonadas.
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ABSTRACT

This work consisted on the development of statistical models for the alkaline washing step of the
nitrobenzene (MNB) process at CUF-QI plant, in Estarreja.

MNB is produced by benzene adiabatic nitration. Side reactions lead to the by-products
dinitrophenol (DNP) and trinitrophenol (INP). These chemicals, as well as unreacted raw
materials, should be removed to ensure that MNB specifications are met. For this purpose
several separation processes are used starting with liquid-liquid extractions that are called
washing. The washing is carried out in two steps: an acid extraction, to remove traces of nitric
and sulphuric acid, followed by a reactive alkaline extraction, where the nitrophenols are
eliminated. The alkaline extraction was the subject of this work.

A survey of the available technologies for purifying MNB was carried out, as well as of the
equipment and technologies for treatment of wastewater with DNP and TNP.

The regression models built in this work for the alkaline washing of nitrobenzene were based on
experimental data collected in previous studies by Cardoso (2013) and Fuentes (2014). They both
investigated the influence of the inlet process variables and operating conditions upon the
extraction of both dinitrophenol and trinitrophenol from nitrobenzene in the alkaline washers in
CUF-QL

The data available were used to build distinct models, one for each by-product. The extraction
process was assessed by means of regression models for the partition coefficients between the
two liquid phases. Exploratory data analysis tools were firstly used to process data, find out the
information they could gives and highlight trends and regressors from the operational conditions
of the alkaline wash. Then different regression models were built using least squares with variable
selection by stepwise and partial least squares (PLS) regression.

The models for DNP showed that T', NH;, (I-NH,)" and (INF,.,-NH,)" are influent regressors.
For TNP two models were made called B and C. For the model B the influent operating
conditions were DNF}.,, (I-DNF,.,) and (DNF,.,-TNF, ). For the model C that predicts the
inverse of the partition coefficient, NH; and her square and (NH,),CO; and her square root are
influent regressors.

External validation of the models was carried out with data collected in the plant washers and
confirmed the predictive capacity of the models. This validation should be complemented with
samples from the first washer.

The information from the previous studies was validated by the sensitivity analysis. For the
model of the DNP partition coefficient there are some ratio water/MNB and alkali agent
concentration ranges (NH;) that make the model behavior different of the overall range.

Key-words: Mononitrobenzeno, DNP, TNP, alkaline washing, reactive extraction, statistical
model.

Note: Due to confidentiality reasons, the process variables were normalized. Normalized
variables are different from autoscaled variables.
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1. INTRODUCAO

Os processos de nitracio de compostos aromaticos tém sido alvo de estudo ao longo de varias
décadas devido a elevada produgdao de nitrobenzeno e nitrotolueno, a titulo de exemplo. O
composto de interesse neste trabalho é o mononitrobenzeno.

Dado o historial da produgdao destes compostos existem procedimentos e tecnologias que se
encontram amplamente enraizados. Contudo, existe ainda espago para o estudo, otimizagao,
desenvolvimento e para a inovagao nesta area.

Dentro da area dos processos de nitragio de compostos aromaticos tem existido um grande
esfor¢o no estudo da reagdao. Neste dominio sao exemplos os trabalhos realizados por Santos
(2005) e Nogueira (2015) em que se procura otimizar a reacao através da diminui¢do da formagio
de subprodutos. Na rea¢ao de nitracao do benzeno ocorre a formagao de produtos secundarios
como dinitrobenzeno, dinitrofenol e trinitrofenol. Estes compostos sao removidos do produto
final em etapas de lavagem que consistem num processo de extracao reativa liquido-liquido. Esta
técnica de extragdao, apesar de bem enraizada na industria, foi ainda pouco estudada para este
processo de produgio.

Na fabrica da CUF-QI, alvo de estudo deste trabalho, o mononitrobenzeno produzido tem que
corresponder as especificagoes da fabrica e dos seus clientes e o processo de extracao em estudo
contribui para esse objetivo. A lavagem do mononitrobenzeno efetua-se em duas etapas: uma
acida e outra alcalina. Na lavagem acida pretende-se remover os acidos inorganicos do processo
ainda presentes no mononitrobenzeno, como o H,SO, e o HNO,, enquanto na lavagem alcalina
o objetivo é remover os acidos organicos, nomeadamente o dinitrofenol e o trinitrofenol. A etapa
em estudo neste trabalho ¢é a lavagem alcalina.

Neste trabalho pretende-se construir modelos estatisticos que descrevam a extra¢do dos
subprodutos organicos do mononitrobenzeno na lavagem alcalina. A constru¢io dos modelos
tem por base dados experimentais de Cardoso (2013) e de Fuentes (2014) obtidos no ambito do
estudo do efeito das variaveis operatérias na lavagem alcalina do mononitrobenzeno.

O objetivo deste trabalho ¢, ainda, determinar as condi¢oes 6timas de operagao dos lavadores
alcalinos, sendo estas condi¢des determinadas pelo equipamento e configuracio existentes na
unidade de producao da CUF-QL



2. A CUF

Em 1865 ¢ fundada em Lisboa a Companhia Unido Fabril — CUF. Nesta data a CUF obtém o
licenciamento para a producdo de sabdes, estearina e dleos vegetais. A partir de 1898 inicia a
produgao de adubos em grande escala (CUF, 2014b).

A historia da CUF entrecruza-se com a propria historia do pais e com a evolugao da sua industria
quimica. Nos anos 30 do século XX, Alfredo da Silva, Presidente da CUF, afirmava que “O que
o Pais ndo tem... a CUF cria". Nesta época a CUF apresenta cinco areas de producdo: a Quimica
Organica, a Quimica Inorganica, a Metalurgia, a Metalomecanica e os Téxteis. No inicio da
década de 70 a CUF torna-se o maior grupo econdémico na histéria do pafs, sendo esta época a
época auge da CUF (CUF, 2014b).

Ap6s o fim do Estado Novo, em 1975 a CUF é nacionalizada e extinta. Em 1997 o Grupo José
de Mello adquire a Quimigal situada no Quimiparque em Estarreja e o nome CUF volta a ser
utilizado (CUF, 2014b).

Em 2006 iniciam-se as ampliacdes da capacidade de produgio da CUF no Polo Quimico de
Estarreja, na produgdo de cloro, anilina e seus precursores (como o mononitrobenzeno). O
projeto de expansao é concluido em 2009 tendo a produgao de anilina aumentado para 200
kt/ano, sendo 60% da produ¢io consumidas no Polo Quimico de Estarreja pela Dow Chemical
Company (CUF, 2014b).

Em 2012 a CUF inaugura em Coimbra a primeira fabrica de nanomateriais do territ6rio nacional.

Atualmente a CUF atua nas areas dos quimicos e dos nanomaterias. A produgiao e
comercializagdo de produtos quimicos sio desenvolvidas pelas seguintes empresas: CUF-QI
(quimicos industriais - organicos e inorganicos), AQP (sais de aluminio), ELNOSA (cloro e
derivados) e RENOESTE (sal) (CUF, 2014d).

A CUF ¢ o principal grupo privado portugués do setor quimico e tem como metas “construir
uma presenca sustentada na indudstria quimica mundial”, “ser o 1° operador nao integrado de
anilina a nivel mundial em 2020 e ser lider global na producio de 6xidos metalicos manométricos
em 20207 (CUF, 2014a). A inovagao continua ¢é parte integrante da estratégia da CUF.
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3. MNB: PRODUTO E PROCESSOS

A importancia comercial do mononitrobenzeno (MNB) prende-se com o facto de ser o maior
precursor para a producdo de anilina e, desta forma, o mercado do MNB encontra-se associado
ao mercado do metileno difenil isocianato (MDI) (Maxwell, 2005). O MDI ¢ utilizado para
produzir espumas de poliuretanos para a constru¢ao e para a industria automovel (Nexant, 2012).
Desde os anos 80, este composto é a forca motriz para a producio de anilina e,
consequentemente, para a produgao de MNB (Maxwell, 2005).

3.1. O Mononitrobenzeno

O mononitrobenzeno é também denominado por 6leo de mirbano ou nitrobenzeno. Nas
condi¢bes ambiente é um liquido oleoso translicido de cor amarela clara e com um odor
semelhante a améndoas amargas, sendo insolivel em agua (Maxwell, 2005; CUF, 2014c).

De férmula quimica C.H;NO, e numero CAS 98-95-3, o MNB foi sintetizado pela primeira vez
em 1834 por E. Mitscherlich através da reagao entre benzeno e acido nitrico fumegante (Maxwell,
2005).

A Tabela 1 condensa algumas propriedades fisico-quimicas do MNB.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas do MNB (EPA, 1995).

Propriedade

Estado fisico (T, ) liquido

Peso molecular 123,06 g/mol
Ponto de fusdo (1 atm) 5,85°C
Ponto de ebuligdo (1 atm) 210,9°C
Ponto flash 88°C
Solubilidade em agua (25°C) 2,1¢g/L
Massa volumica (24°C) 1199 g/L
Densidade do vapor (ar=1) 4,1

log Kow 1,85

Pressao de vapor (25°C) 0,27 mmHg
Inflamabilidade inflamavel
Constante de Henry (25°C) 2,3x10” atm.m’/mol
Limiar de detegdo de odor 3,6 ppb

3.2. O Mercado do MNB

O processo de produgdo de MNB ¢ relativamente simples e a tecnologia de produgio é ja
madura.

A reagao de formacio de MNB consiste na substituicio de um hidrogénio do anel benzénico
pelo ido nitrénio (NO,"), conhecida por nitracio. Industrialmente o processo de producio
realiza-se pela via adiabatica onde nao existem trocas de calor, ou pela via isotérmica em que a
reagao é conduzida a temperatura constante envolvendo transferéncia de calor.

As primeiras fabricas de MNB operavam em modo isotérmico, tendo a primeira fabrica a utilizar
um processo adiabatico surgido nos Estados Unidos em 1979, no estado de Luisiana. Nessa
altura a produgdo mundial anual era inferior a um milhdo de toneladas (MicroMarketMonitor,
2015). Atualmente predominam os processos adiabaticos.

As tecnologias disponiveis no mercado pertencem as empresas NORAM, Chematur, Meissner e
Dupont, sendo a NORAM a empresa lider no que diz respeito ao licenciamento (Nexant, 2012).
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Na verdade, praticamente todo o MNB produzido (97%) é consumido na producao de anilina e
cerca de 80% desta ¢é utilizada na produgio de MDI (Nexant, 2012). A fracdo restante da
producao de MNB ¢ utilizada para explosivos, corantes e pigmentos, pesticidas, medicamentos
ou solvente (Nexant, 2012). No ano de 2012 o consumo de MNB foi de cerca de 5,95 milhdes de
toneladas e espera-se uma procura de 7,03 milhoes de toneladas em 2018, crescendo a procura a
uma taxa anual de 3,7% desde 2013 a 2018 (MicroMarketMonitor, 2015).

Foram construidas sete novas fabricas de produ¢ao de MNB por processos adiabaticos em 2003,
tendo a maior fabrica a capacidade de 227 kt/ano (Maxwell, 2005). E ainda esperada a construcio
de novas fabricas de MNB entre 2012 e 2016 (Nexant, 2012). O maior crescimento de produgao
acontecera na China onde pelo menos sete grandes projetos se encontram em diferentes estagios
de execugdo. Acredita-se que a produgao na China atinja metade da producido mundial (Guenkel,
2013).

A capacidade de producio de MNB na fabrica da CUF-QI de Estarreja é de 300 kt/ano.

3.3. Processo de produgio

A tecnologia de nitragdo de compostos aromaticos é bem conhecida (Guenkel et al., 1994). Ao
longo dos anos foram introduzidas varias alteragdes nos processos de produgao de MNB como
forma de aumentar o seu rendimento e diminuir a quantidade de subprodutos formados na etapa
de reacio.

A reagao ocorre na presenca de um agente nitrante, uma substancia capaz de gerar ides nitrénio
que constituem as espécies ativas para a nitragdo, sendo mais comummente utilizado o acido
nitrico. E ainda necessaria a presenca de acido sulfurico.

A reagao de nitragao do benzeno ¢ uma reagao de substituicao eletrofilica na qual um atomo de
hidrogénio do anel aromatico é irreversivelmente substituido por um grupo nitrénio (NO,"). As
reagbes de nitragao sao fortemente exotérmicas, apresentando a rea¢ao de nitracio do benzeno

um calor de reagio AH= - 145 kJ /mol (Burns e Ramshaw, 1999).

Para além do benzeno, o reator é alimentado com uma solu¢ao denominada de acido misto. O
acido misto é constituido por acido nitrico e acido sulfurico. O 4acido sulfarico atua como
catalisador da reagdao permitindo a formacao do ido nitrénio de acordo com a Equagao 1 (Carey,
2000) e também atua como agente desidratante, absorvendo a agua formada durante a reagdo de
nitracao (McCall, 1976; Lynch e Ryan, 2012).

H,S0, + HNO; +< NOZ + 2HSO; + H;07 1)

O acido misto pode apresentar diferentes composi¢oes. Normalmente, em processos adiabaticos,
a composi¢ao massica em acido sulftrico situa-se entre 55% e 80% e com menos que 3% de
acido nitrico (Berretta, 2011). Nos processos isotérmicos, a composicao massica tipica do acido
misto ¢ definida nas seguintes percentagens de acido sulfturico, acido nitrico e 4gua,
respetivamente: 60%, 20% e 20% (Booth, 2012).

A reagao de nitragao é uma reagao heterogénea dado que o benzeno e o acido misto formam
duas fases liquidas imisciveis. Assim, a rea¢ao nao s6 ¢ controlada pela cinética quimica, mas
também pela transferéncia de massa. A fim de minimizar a resisténcia a transferéncia de massa ¢

pois necessaria uma agitacao eficiente de modo a que o contacto entre as fases seja maximizado
(Nogueira, 2015).

A reagdo tem lugar na interface entre a fase organica e a fase inorganica, estando as goticulas de
benzeno dispersas na fase aquosa. Quando o benzeno se transfere para a fase aquosa ocorre
rapidamente a rea¢do com o ido NO,, levando a formacdo de MNB. A Figura 1 ilustra as reacoes
ocorridas com a indicagao das fases em que os compostos se encontram. Este mecanismo foi
proposto por Guenkel et al. (1996).
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Figura 1 - Etapas reacionais e transferéncia de compostos entre fases segundo o mecanismo proposto por Guenkel
etal. (1996), de Nogueira (2015) adaptado de Santos (2005).

Normalmente a reagdo ocorre com um excesso de benzeno (1,1 mol de benzeno por mol de
HNO;). Tal permite que o consumo do acido nitrico seja completo, levando a diminui¢ao de
reagdes paralelas e formagao de subprodutos (Booth, 2012). Os principais subprodutos formados
sao o dinitrobenzeno e os nitrofendis.

Os nitrofendis sao compostos fenolicos que devido a fun¢ao oxidante do acido nitrico foram
produzidos. Os dois compostos secundarios formados com maior relevo sao o 2,4-dinitrofenol
(DNF) e o 24,6-trinitrofenol (INF), designados em conjunto por nitrofendis (NF). Estes
nitrofendis apresentam elevada afinidade com a fase organica pelo que se transferem para esta
fase. O mecanismo mais consensual proposto para a formacio dos nitrofendis compreende a
migracao de acido nitrico ndo dissociado para a fase organica. Devido ao seu poder oxidante, o
acido nitrico oxida o benzeno na fase organica a fenol (Guenkel et al., 1994; Santos, 2005). O
fenol, migrando para a fase aquosa, ¢ nitrado. A Figura 2 ilustra o mecanismo de formacio do
DNF e do TNF onde se identificam as fases nas quais os compostos se encontram.
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Figura 2 - Mecanismo de formacdo do DNF e do TNF (Santos, 2005).

Nogueira (2015) condensa a informacao de varias patentes relativamente a diferentes reatores
usados na nitracao do benzeno, bem como as respetivas configuragdes. Castner (1941) sugere a
utilizagdo de quatro reatores agitados em paralelo em condi¢oes adiabaticas. Shinichiro e Tadashi
(1964) propoem um processo isotérmico em que o reator de nitragdo é um reator tubular
composto por varias secgdes agitadas. Evans (1990) considera a utilizagdo de um reator tubular
adiabatico com atomizador do tipo nozzle. Outros exemplos de reatores tubulares adiabéticos sao
propostos por Chrisochoou et al. (2003) com um reator tubular dividido em camaras por pratos
perfurados, e por Guillis et al. (2003) com um reator tubular com misturadores estaticos e com
zonas de coalescéncia. Existem ainda propostas de utilizacao de microreatores na nitragao do
benzeno (Harston et al., 2003).

Apbs a reagdo, a mistura reacional é separada por diferenca de densidade. A fase aquosa é
constituida essencialmente por acido sulfarico diluido e a fase organica é predominantemente
MNB. Ap6s separac¢ao, o acido sulfurico diluido ¢ enviado para uma unidade de concentracao de
acido sulfurico (SAC) para ser novamente utilizado no processo.

A Figura 3 mostra um diagrama simplificado do processo de producao de MNB na CUF-QI.
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Figura 3 - Diagrama simplificado do processo de producio de MNB na CUF-QI.

3.3.1. Lavagem do MNB

A fase organica, apos separacao de fases (Figura 3), ¢ enviada para a lavagem. Esta tem como
principal finalidade remover os acidos inorganicos e os nitrofendis, subprodutos da reagao.

A necessidade de remog¢ao dos nitrofendis prende-se com o facto de, na sua maioria, o MNB
servir como matéria-prima para a produ¢ao de anilina. Os nitrofendis sio responsaveis pelo
envenenamento dos catalisadores da hidrogenagao do MNB para a producio de anilina (Berretta,
2011). Apesar dos esforcos bem sucedidos para minimizar a formagao de nitrofendis na etapa de
nitracao, a sua total eliminacio nao é alcancada.

Os acidos inorganicos sio extraidos no lavador acido, primeira etapa da lavagem, enquanto os
nitrofendis presentes na fase organica sao extraidos na lavagem alcalina. A lavagem consiste num
processo de extracdo liquido-liquido entre duas fases imisciveis, sendo a lavagem alcalina uma
extragao reativa. Cada unidade de extracdo, também designada por lavador, é constituida por duas
seccoes: uma seccao de mistura, onde através de um misturador estatico (Knauf et al., 2008), de
um tanque agitado (Baerns et al.,, 2006) ou de bombas centrifugas (Brogden et al.,, 1965) se
promove a mistura das duas fases, e outra de separaciao, um decantador onde por diferenga de
densidades ocorre a separagao das fases. Na CUF-QI a sequéncia de lavagem do MNB consiste
num lavador 4cido seguido de dois lavadores alcalinos em série e em contra-corrente. A Figura 4
indica um diagrama de processo simplificado referente as etapas de lavagem.

No lavador acido sao removidos os acidos minerais (acido sulfurico e acido nitrico), sendo parte
da corrente da fase aquosa acida recirculada no processo (Silva et al., 2014). O pH da agua de
lavagem é mantido em condi¢oes acidas, num valor de pH inferior a 5 (Knauf et al., 2007a). Na
Figura 4 MNBa desigha o MNB apés a lavagem acida. Na lavagem alcalina promove-se a
remogao dos nitrofendis num meio com pH>9. A agua de lavagem resultante do segundo
lavador alcalino ¢ utilizada na primeira lavagem alcalina. A purga efetuada permite controlar o
caudal de 4gua de lavagem e a concentracao de NF na agua de lavagem.

Para que ocorra a lavagem do MNB em condig¢oes alcalinas é necessaria a adigao de agentes de
extragao alcalinos. Dois agentes mais comuns sio a amoénia e a soda caustica (NaOH) (Boyd et
al., 2001). A amonia, apesar de ser uma base mais fraca que a soda caustica, ¢ mais utilizada
quando os efluentes da lavagem sao incinerados, uma vez que os sais inorganicos formados pela
amonia nao produzem cinzas durante a combustdo. Quando o agente de lavagem é a soda
caustica a eficiéncia da extra¢aio de NF por estagio é maior. Quando se usa amonia, para obter
maior eficiéncia, deve haver uma quantidade de aménia em excesso (0,2 a 1%) que é queimada na
incineragao, sendo o consumo molar de amoénia maior, comparativamente ao consumo molar de
soda (Boyd et al., 2001). A desvantagem da utilizagdo da amoénia prende-se com a possibilidade de
formagdo de compostos instaveis como nitrito de amoénio ou nitrato de diamoénio que requer o
projeto cuidado de um sistema de ventos que assegure a segurancga da fabrica (Buchi et al., 2013).
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Figura 4 - Diagrama de lavagem do MNB bruto.

A extragao dos NF da-se nao sé pela migracao destes compostos para a fase aquosa mas também
devido a formagao de sais que se solubilizam na fase aquosa (Boyd et al., 2001), pelo que a
extragdo ¢ denominada de extragio reativa. A amonia, em 4gua, transforma-se no catido amoénio
(NH,"), agente reativo com os NF que permite a formagio de nitrofenolatos de amoénio. As
Equagdes 2, 3 e 4 representam a formagdo dos sais formados a partir do DNF e do TNF
(Cardoso, 2013). Estes sais tém elevada solubilidade na fase aquosa, pelo que esta etapa de reacao
¢ determinante para a remog¢ao dos NF do MNB.

NH; + H,0 - NHJ + OH- @)
.
OH O NH,
NOz NO2 (3)
+ NHOH —— + HO
NO2 NO,
—_—
OH O NHg4
02N NO2 02N NO3 4
+ NHOH —— + HO ( )
NO2 NO,

Os sais formados com a amoénia apresentam uma solubilidade em agua inferior a dos sais de
sédio. Para aumentar a solubilidade dos sais de amonia, a temperatura de operacdo deve ser na
gama 50-80°C, superior aquela que se usaria caso se operasse com soda (Boyd et al., 2001).

Como referido anteriormente, quando se utiliza amoénia, esta deve ser introduzida com algum
excesso. Um efeito negativo deste excesso consiste na rea¢ao da amoénia com o didxido de
carbono (CO,). O CO, é proveniente da oxidagao de compostos organicos durante a nitragao,
presente na agua de lavagem levando a formagao de carbonato de amoénio. A existéncia de
carbonato de amoénio interfere com a eficiéncia da lavagem devido ao efeito de iao comum entre
o carbonato de amoénio e os nitrofenolatos de amoénio (Fuentes, 2014). Na fase aquosa, o
carbonato de aménio dissocia-se facilmente nos ides NH," e CO,”, dando-se um aumento da
concentragio de ides NH," em solucdo. Aplicando o principio de Le Chatelier, das Equacdes 3 e
4 conclui-se que o sistema tendera para o equilibrio no sentido inverso. Tal conduz a precipitagao
dos sais de DNF e TNF nao permitindo que ocorra mais solubilizagao, reduzindo desta forma a
extragdao dos NF da fase organica (Cardoso, 2013; Fuentes, 2014).
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Em algumas fabricas existe uma terceira etapa de lavagem, uma lavagem neutra. A lavagem com
agua sem qualquer agente pretende aumentar a remocdo das impurezas presentes no MNB e
remover os vestigios de base utilizada como agente alcalino na lavagem alcalina (Pohlmann et al.,
2014).

No final da lavagem alcalina o MNB lavado ¢é enviado para a etapa de purificagao onde se remove
a agua e o benzeno introduzido em excesso na rea¢ao, sendo este reutilizado.

3.4. Estado da arte da lavagem do MNB

Nos processos quimicos muito do esfor¢o de projeto, uma grande percentagem de custos
operacionais (como a energia) e mesmo até muito do equipamento, sio relativos as etapas de
separagao e purificacao do produto final.

Para além da necessidade de obter produtos com elevado grau de pureza, nas ultimas décadas
tem sido dado relevo aos processos com reduzido impacte ambiental. Numa primeira frente
tenta-se que as reagdes e as separagoes sejam o mais eficientes possivel e com a utilizagdo de
reagentes ou solventes ambientalmente inofensivos. A etapa seguinte compreende o tratamento
de efluentes (solidos, liquidos ou gasosos) para que a sua emissio nao prejudique o meio
ambiente.

A importancia do MNB como matéria-prima para outros produtos e o seu crescente aumento de
produgao sio a forga-motriz para o interesse pelo desenvolvimento e pela pesquisa no campo da
produgao e purificagio do MNB e também no tratamento de efluentes deste tipo de industria
quimica. Tal interesse traduz-se no elevado nimero de trabalhos desenvolvidos e patentes
registadas ao longo do tempo.

3.4.1. Purificagio do MNB

Um primeiro contributo para a obten¢ao de MNB de elevada pureza consiste na utilizagio de
processos que conduzem a uma menor producao de produtos secundarios na etapa de nitracao.
Contudo, nio sendo possivel a sua completa eliminagao, sio necessarias etapas de purificagao do
MNB bruto. Esta subsec¢ao apresenta a evolugao da tecnologia utilizada neste dominio.

Mares e Groves (1945) propuseram um método de mono-nitragdo de hidrocarbonetos
aromaticos no qual referiram também a purificagdo do MNB. Decorrida a separagao das duas
fases apos a reagao, o MNB ¢ lavado duas vezes com agua que contém carbonato de sédio a fim
de manter a agua de lavagem em condig¢des alcalinas. Apds esta etapa efetua-se outra lavagem
com agua neutra.

Teeters et al. (1948), num processo em que previam a producido de NF, sugeriram que estes
fossem removidos da fase organica de benzeno e MNB para posterior recuperagao recorrendo a
lavagens com NaOH. Apesar do objetivo aqui expresso ser diferente daquele que se pretende
aprofundar neste trabalho, os fenémenos envolvidos sao comuns dizendo respeito a remogao de
NF de uma fase organica.

Nilsson (1956), numa patente relativa a produgao de compostos organicos nitrados, indicou que a
lavagem devia ocorrer em trés unidades de lavagem dispostas em série, podendo este nimero ser
ajustado de acordo com a quantidade de impurezas a remover e com o grau de pureza
pretendido. Cada lavador ¢é constituido por um injetor e por um separador de fases.
Relativamente a agua de lavagem, a esta pode ser adicionada ou nao uma base fraca, como
amonia, soda ou carbonato de sédio. A eficiéncia da lavagem aumenta com a inje¢ao de ar.

Explorando a potencialidade do processo continuo de producao de MNB, Dubois et al. (1950)
fizeram também consideragdes relativamente a purificagago do MNB bruto. Os autores referiram
que o MNB bruto deve ser misturado com agua fresca e que ap0Os a agitagao a mistura deve ser
encaminhada para um tanque de decantacao a fim de separar as fases.
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No processo de nitra¢ao azeotropica do benzeno, McCall (1976) referiu dois estagios de lavagem
do MNB com agua em contra-corrente, seguidos de mais dois estiagios de lavagem com amonia
numa concentrac¢ao inferior a 5%.

Alexanderson et al. (1977) indicaram que a remogao de DNF ¢é conseguida com uma lavagem
alcalina, enquanto a remogao de outros subprodutos, como o dinitrobenzeno, nio ¢ bem
sucedida por este processo.

Noutro trabalho, estes mesmos autores (Alexanderson et al., 1978) consideraram uma lavagem
em contra-corrente para remover os compostos acidos como o acido sulfarico, o DNF e o TNF.
A lavagem ¢ efetuada com uma soluc¢ao de carbonato de sédio.

Ainda numa patente de Alexanderson (1980) o autor referiu que o MNB bruto deve ser
alimentado a lavadores com varios estagios em contra-corrente. No primeiro estagio remove-se O
acido sulfurico e os NF, sendo a lavagem feita na razao volumétrica de MNB/4gua de 1:0,4,
devendo a agua de lavagem conter 1% em massa de um agente alcalino. Apos a separagao das
fases o MNB ¢ novamente lavado com agua para remover os residuos alcalinos. As aguas de
lavagem resultantes sao misturadas com benzeno para recuperar o MNB presente na agua de
lavagem. Como o benzeno nio extrai os NF pode ser reintroduzido no processo de produgio.
Com este método consegue-se recuperar cerca de 97% do MNB presente na agua de lavagem. O
MNB lavado ¢é enviado para uma unidade de s#ipping para remover o benzeno em excesso.

No processo em que utilizaram um reator tubular para a nitracio do benzeno, Hermann e
Gebauer (1998) indicaram que ap6s a separagao do MNB do acido, o MNB passa por uma etapa
de lavagem em que se pretende remover os vestigios de 4cido nitrico, os NO_ e os NF.

Boyd et al. (2001) sugeriram a introdugao de uma lavagem 4cida para remover acidos minerais
antes da lavagem alcalina.

Knauf et al. (2007b) propuseram a seguinte sequéncia de purificagdo: lavagem acida, lavagem
alcalina, lavagem neutra e destilagdo. Na lavagem neutra utiliza-se também uma unidade de
eletroforese na qual se promove uma emulsio de MNB disperso em acido sulfurico residual por
um processo descontinuo de agitacdo ou recirculaciao, seguindo-se a desagregacio da emulsiao
devido a passagem de um campo de corrente continua numa camara de eletroforese.

Silva et al. (2014) sugeriram a inclusao de um equipamento adicional, um coalescedor, apds a
remogao dos acidos minerais no lavador acido. Tal é motivado pelo arrastamento da agua de
lavagem acida que contém H,SO, para a lavagem alcalina. A inclusio de um coalescedor antes da
lavagem alcalina promove a coalescéncia da agua acida dispersa na fase organica, impedindo a
passagem de 4gua acida para o incinerador, responsavel pelas emissoes de SO.,.

Deckert et al. (2014) consideraram a utilizacdo de um agente quimico que acelera a formacao de
duas fases desfazendo a emulsdo, num processo de lavagem que compreende uma lavagem
alcalina e outra neutra. O agente quimico deve ter uma parte hidrofilica e outra hidrofébica,
sendo adicionado a agua de lavagem numa concentracao de 2 a 60 ppm. O agente pode ser usado
numa ou nas duas etapas de lavagem. A lavagem alcalina realiza-se a pH entre 9.5 ¢ 11 e a
lavagem neutra a pH entre 6 e 9. As duas etapas podem ser realizadas em varios ciclos repetidos.

Pohlmann et al. (2014) desenvolveram um processo de lavagem com recurso a um lavador
tubular, equipamento alternativo relativamente aos normalmente utilizados, designadamente os
misturadores estaticos, bombas centrifugas e tanques agitados. Antes da entrada no lavador é
criada uma emulsao de MNB bruto na agua de lavagem. A emulsio é conseguida por uma bomba
centrifuga ou por um misturador de jato, sendo alimentada a um lavador tubular onde as
impurezas sao transferidas para o meio aquoso ou neutralizadas. O lavador deve conter
elementos de mistura como pratos metalicos, orificios ou misturadores estaticos. A utiliza¢ao de
um agente dispersante permite que a remo¢ao de impurezas se dé apenas com uma passagem
pelo lavador. De entre as condigdes operatérias consideram-se uma velocidade de escoamento
entre 0,5 ¢ 10 m/s, um tempo de residéncia entre 1 e 30 s, uma razao MNB bruto/agua de
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lavagem entre 5:1 e 1:1, operando a temperatura superior a 25°C e a pressao atmosférica. A
eficiéncia da lavagem aumenta com a adi¢ao de uma base entre 0,02 e 0,2 mol/L. Apos a
passagem pelo lavador tubular promove-se a decantagio da mistura sendo que a adi¢ao de
surfactantes permite acelerar a separacao de fases.

A informacao anterior é condensada na Tabela 2.

Tabela 2 - Patentes relativas a lavagem de MNB.

Patente

Lavadores

Agente de

Extracao

Observacdes

Mares e Groves

(1945)

2 lavadores em série +
1 lavador neutro

Carbonato de
Sédio

Teeters et al.

(1948) ND NaOH -
. NaOH,
3 lavadores em scrie. Carbonato de A eficiente da lavagem melhora com a
Nilsson (1956)  Cada lavador tem um L1 o &
. sédio ou injecao de at.
injetor e um separador Amoéni
monia
Dubois et al. Agitador + Aoua fresca i
(1956) decantador st
2 lavadores neutros
McCall (1970) em contra-corrente +  Amonia Concentracio de aménia < 5%.
2 lavadores alcalinos
Alexanderson . ~
et al. (1977) lavador alcalino ND Remocgio do DNF.
Alexanderson Lavadores em contra- Carbo,ngto de Remocio de dcido sulfarico, DNF e TNF.
et al. (1978) corrente sédio
Alexanderson lavador alcalino + MNB/4gu a~<V/V)/ :. 1:0.4. .
ND Concentracido massica de agente alcalino:
(1980) lavador neutro 19
0.
Hermann e ~ L. ‘o
Gebauer (1998) ND ND Remocio de 4cido nitrico, NOy e NF.
Bovd et al lavador acido antes
y ) dos lavadores ND Remocio de acidos minerais.
(2001) .
alcalinos
Knauf et al lavador acido + Unidade de eletroforese promove a
uietak lavador alcalino + ND emulsio de MNB em 4cido sulfuirico
(2007b) .
lavador neutro residual.
Silva et al. lavador acido + .
(2014) lavador alealino ND Coalescedor de agua entre as lavagens.
Adicao de 2-60 ppm de agente quimico
Deckert et al. Lavador alcalino + NaOH, desagregador de emulsio.
(2014) lavador neutro Amonia Lavagem alcalina: 9,5<pH<11.
Lavagem neutra: 6<pH<9.
Adicio de agente dispersante.
bomba centrifuga/ Vel. escoamento: 0,5-10 m/s.
Pohlmann et al. misturador jato + N2OH Tempo residéncia: 1-30 s.

(2014)

lavador tubular +
decantador

MNB/4gua: 1-5:1.
T>25°C (Pau).
Concentracio de NaOH: 0,02-0,2 mol/L..

ND: “Nio definido”
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3.4.2. Tratamento dos efluentes com nitrofendis

O efluente resultante da lavagem do MNB bruto, designado por efluente forte ou por aguas
vermelhas, tem que ser tratado (Buchi et al., 2013). Nao s6 ¢ importante retirar os NF do MNB
para obter um produto mais purificado como também obter o minimo possivel de efluente,
evitando custos. Para reduzir a quantidade de efluente pode efetuar-se a lavagem em contra-
corrente, utilizando a 4agua resultante da lavagem neutra para outras etapas adicionando-lhe um
agente de extragdo ou efetuar a lavagem acida com a quantidade minima de agua e utilizar a
solucio acida concentrada na nitracdo (Pohlmann et al., 2014).

A perigosidade dos nitrofendis para os ecossistemas, nomeadamente para a vida aquatica,
constitui a principal motivagdo para o estudo do tratamento de correntes de efluentes com estes
compostos. Os NF sdo toxicos para os microrganismos utilizados nos tratamentos bioldgicos,
mesmo em baixa concentragao. Uma possibilidade para tratar o efluente da lavagem por
processos biolégicos seria diluir o efluente com um grande volume de agua o que se torna
impraticavel. Assim, o tratamento bioloégico é geralmente utilizado apds um tratamento
preliminar (Guenkel, 2013).

Boyd et al. (2001) fizeram um levantamento dos tratamentos existentes a data para os efluentes
da lavagem alcalina do MNB, indicando que nao ha um tratamento que seja amplamente adotado
pela industria de nitragao. Os tratamentos mais frequentes sao:

e Incineracdo: quando o efluente é incinerado, o agente alcalino a usar deve ser a amonia pois
nao se formam cinzas na combustao. O inconveniente da incinera¢ao prende-se com o facto de
ser necessaria uma grande quantidade de combustivel para, primeiro evaporar o efluente, e depois
elevar a temperatura de combustdo. Para além disso a imagem publica da incineragao é negativa;

¢ Destrui¢ao térmica: este tipo de tratamento inclui a oxida¢ao com ar humido, o tratamento
térmico pressurizado sem adi¢io de um oxidante e o tratamento térmico com a adi¢io de um
oxidante como o acido nitrico ou o oxigénio. Apos estas etapas, que conseguem remover a carga
toxica do efluente, deve ser feito um tratamento biologico. Estes processos exotérmicos
decorrem em reatores de alta pressao levando a algumas preocupag¢oes de seguranga;

¢ Destilacao alcalina a temperatura elevada: os compostos organicos sio convertidos em
compostos menos toxicos permitindo que o efluente resultante seja posteriormente neutralizado
e possa ser submetido a um tratamento biolégico;

e Tratamento biologico: quando se misturam as aguas vermelhas com uma grande quantidade
de 4gua, a toxicidade pode ser reduzida para niveis baixos. Contudo, continua a haver
possibilidade de a carga toxica ser incompativel com um tratamento bioldgico. Este tipo de
tratamento apresenta uma baixa eficiéncia de remocao de NF, sendo normalmente usado como
uma segunda etapa de purificagao do efluente;

e Precipitagdo acida, extragdo e incineragao: os NF podem precipitar em meio acido, permitindo
que o precipitado seja extraido da fase aquosa para uma fase organica para posterior incineragao.
Apbs este processo o efluente deve ser ainda sujeito a tratamento biolégico;

e Oxidagdo quimica: utilizagdo de ozono, peréxido de hidrogénio ou reagentes fenton para
promover a oxidacio dos NF. Com estes tratamentos nao se consegue alcangar os requisitos de
descarga e os reagentes apresentam custos elevados;

e Carvao ativado: este tratamento ¢ tecnicamente viavel mas economicamente inviavel.

Larbig (1980) desenvolveu um método de tratamento de NF no qual o efluente, sob pressao, é
aquecido entre 200 e 350°C, na auséncia de ar ou oxigénio. Os NF sao, entao, decompostos em
acidos carboxilicos. Este método permite obter efluentes com menos de 20 ppm de NF,
podendo esta corrente ser alimentada a um tratamento biolégico.

Associado ao tratamento de efluentes encontra-se o conceito de valorizacao de residuos. Nesse
sentido Adams et al. (1991) desenvolveram um processo capaz de valorizar os NF presentes nos
efluentes das aguas de lavagem. Este processo tem por base o tratamento que ja era efetuado a
data em lagoas nas quais o pH ¢ ajustado para aproximadamente 1,5 causando a precipita¢ao dos
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NF nio permitindo, contudo, a sua sele¢ao e valorizagao. Antes de se promover a extra¢gio dos
NF o efluente deve ser tratado para remover o MNB. A recuperagido consegue-se pela extragao
dos NF com recurso a um solvente e em pH controlado. Para controlar o pH do efluente ¢é
adicionado um 4acido, por exemplo acido sulfurico, sendo que a extracio dos NF ocorre por
ordem decrescente de pKa (pKa(DNF) > pKa(TNF)). Por adi¢io de um solvente, a alteragao do
pH altera o coeficiente de particio e, com isso, permite a extracio dos NF do efluente. Para a
extracao do DNF o valor do pH do meio deve estar entre 2 e 3 e para o TNF o valor do pH deve
estar compreendido entre 0.8 e 1.2. A razao efluente/solvente deve ser de 5:1, utilizando-se como
solvente hidrocarbonetos aromaticos ou nio aromaticos sendo o etilbenzeno uma boa escolha
pois a agua ¢ pouco soluvel nele e tem um baixo custo. A recuperagio do DNF e do TNF ¢é feita
em dois passos: no primeiro passo acontece o primeiro abaixamento do pH que permite a
extracao do DNF; apés a separagao do solvente do efluente promove-se novo abaixamento do
pH que permita a extracdo do TNF. Os NF siao recuperados do solvente organico por
evaporagao. Hste processo permite obter compostos com apenas 5% de impurezas (base seca)
sem necessitarem de uma etapa de purificacdo adicional, possibilitando a sua comercializagio.

Baur et al. (1993) sugeriram um processo com vista ao ¢racking dos contaminantes das aguas
vermelhas. Na presenca de acido nitrico o efluente é colocado sob pressao entre 40 e 250 bar e a
elevada temperatura (180°C a 350°C). De seguida é arrefecido e despressurizado. Este processo
permite obter um efluente com menos de 10 ppm de NF.

Sawicki et al. (1993) desenvolveram um processo de oxidag¢ao dos compostos organicos. Para este
processo a concentragdo massica de compostos organicos deve estar compreendida entre 0,5 e
2%. Num reator tubular promove-se o contacto do efluente com uma fonte de oxigénio durante
o tempo suficiente para que ocorra a oxidagdo dos compostos organicos. A temperatura de
operagao situa-se entre 325 e 370°C e a pressao entre 220 e 345 bar.

Boyd et al. (2001) descreveram um tratamento para as aguas vermelhas resultantes da lavagem
alcalina que tem por base a oxidagao com agua supercritica. Antes do tratamento o efluente deve
ser concentrado para retirar alguma 4gua que pode ser usada novamente na lavagem e para
remover compostos volateis. O concentrado ¢ posteriormente tratado na presenga de uma fonte
de oxigénio em condi¢Oes em que a agua se encontre no seu estado supercritico permitindo a
oxidag¢ao dos compostos organicos, tipicamente de 500 a 600°C a 250 bar. A agua resultante
deste tratamento pode ser reutilizada no processo ou descarregada no meio ambiente. Os
inventores referem ainda que para além dos compostos organicos é importante o tratamento dos
compostos inorganicos como o enxofre que, quando incinerado, produz diéxido de enxofre.

Knauf et al. (2005) propuseram um processo de decomposi¢ao térmica sob pressiao. O efluente a
tratar deve, em primeiro lugar, encontrar-se livre de benzeno e MNB nio dissolvidos, podendo
ser separados por decantagao ou stripping. O tratamento ¢ conseguido aquecendo os NF e os seus
sais entre 270 e 290°C sob pressao e na auséncia de oxigénio. Este processo permite reduzir a
concentra¢ao de NF no efluente desde 12000 ppm até 5 ppm.

Deckert et al. (2014) sugeriram um processo de tratamento em 4 etapas. Primeiro removem-se os
compostos organicos, como o benzeno ¢ o MNB, por stripping com vapor. Posteriormente
removem-se 0s componentes organicos por degradacao térmica (sem oxigénio a 250-300°C) ou
quimica (degradagao oxidativa na presenga de ozono a 20-100°C, 1,5-10 bar e pH entre 3 e 12)
numa série de reatores em cascata e em contra-corrente. De seguida efetua-se a destilagio com
fim a deplecao da aménia em condi¢oes entre 80 e 140°C e 0,1 e 10 bar. Por dltimo o efluente
pode ser sujeito a tratamento biologico.

Os resultados esperados através de cada tipo de tratamento resumem-se na Tabela 3.
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Tabela 3 - Parametros do efluente apds tratamento (Buchi et al., 2013).

Degrac!agao Oxidagao Extragdo Ozonolise Incineragao
térmica com solvente
Compostos <10 <10 600 <1 N/A
aromaticos (ppm)
Azoto total (ppm) 9000 9000 200 9000 N/A
Sulfatos (ppm) 100 100 100 100 N/A
CQO (ppm) 9300 2400 1700 baixo N/A

N/A: Nio aplicivel

Por analise da Tabela 3 verifica-se que a degradagdo térmica apenas remove a toxicidade
biolégica, apresentando os outros tratamentos valores inferiores de CQO. Este tratamento
destr6i os NF (incluidos nos compostos aromaticos), reduzindo a toxicidade, nao permitindo,
contudo, obter um efluente adequado para enviar para o exterior diretamente, podendo ser
sujeito a tratamento bioldgico. A extracio com solvente é a Unica técnica onde os compostos
azotados sao removidos.

Os tratamentos, por ordem crescente de custos de operagdao, que incluem custos com vapor,
agua, energia, gas natural e agentes quimicos, sao: degradagio térmica, oxidagio, extragdo com
solvente, ozondlise, incineracio com concentracio de NF e incineracio. E importante salientar
que os custos de operagao relativos a incineracao dependem fortemente da regiao geografica
onde se faz o tratamento devido aos precos do gas natural (Buchi et al., 2013).

Relativamente aos custos de instalagdo, que incluem equipamento, os tratamentos mais baratos
sao a incineragdo com concentragao de NF e a extracio com solvente, seguidos da incineragao.
Os tratamentos com custos de instalacio mais elevados sio a destruiciao térmica, a ozonélise e a
oxida¢ao (Buchi et al,, 2013). Considerando ainda a instalagdo e trés anos de operagiao, os
tratamentos sao ordenados por ordem crescente de custos da seguinte forma: destrui¢ao térmica,
extracao com solvente, incineracao com concentracio de NF, oxidacdo, incineracao e ozonolise

(Buchi et al., 2013).
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4. EXTRACAO LIQUIDO-LIQUIDO

A operacao de extragao é uma opera¢ao unitiria de separacao comum no tratamento de minérios,
na industria alimentar e farmacéutica, na producdo de 6leos e no tratamento de efluentes para
remover contaminantes toxicos (LabVirtual, 2007).

A separagao é conseguida pela adi¢ao de um liquido que se denomina de solvente, podendo-se
usar diferentes solventes se estiver em causa a remogao de diferentes solutos (Azevedo e Alves,
2009).

Tipicamente esta operagao realiza-se quando a destilagao nao ¢é praticavel, por exemplo, quando o
soluto ¢ sensivel a temperatura, quando este esta presente em baixa concentragio ou quando ha
restricdes termodinamicas (Blackadder e Nedderman, 1971).

A finalidade da operagao consiste em purificar a mistura ou na recuperag¢ao do soluto. Quando a
corrente ¢ liquida a operagao designa-se por extracao liquido-liquido, sendo designada de
lixiviacao ou /leaching quando a alimentagao ¢ solida.

Preferencialmente o soluto transfere-se para o solvente adicionado, pelo que é desejavel que o
solvente e o diluente do soluto sejam o mais imisciveis possivel (LabVirtual, 2007).

Na extracdo liquido-liquido a corrente a tratar contacta com o solvente. As duas fases devem ter
um bom contacto para permitir a transferéncia de massa do soluto de uma fase para a outra e
assim remover os compostos (McCabe et al., 2005). Apés o contacto, as fases em repouso
separam-se passando a ser designadas por extrato e refinado. O extrato consiste no solvente e no
soluto extraido e o refinado ¢ o diluente ao qual foi removido o soluto (McCabe et al., 2005).

No caso em estudo da lavagem alcalina do MNB o MNB ¢ o diluente, o solvente é a agua de

lavagem, os solutos sao o DNF e o TNF, o extrato a agua de lavagem concentrada em NF e o
refinado o MNB lavado (Figura 4).

A escolha do solvente ¢ critica para o desempenho da extragdo. Segundo Azevedo e Alves (2009)
alguns requisitos para a sua selecao sao:

e Baixa solubilidade no diluente.

e Maior afinidade entre o soluto e o solvente que entre o soluto e o diluente.

¢ Grande diferenca de densidade entre o solvente e o diluente, para permitir uma boa separagao
de fases ap6s a extracio.

e Volatilidade diferente da do soluto nos casos em que a recuperagao do soluto acontece por
destilacao.

e Nio corrosivo, baixa toxicidade, ndao inflamavel, pouco dispendioso, com pouco impacte
ambiental.

A maioria dos processos de extragao realizam-se em contra-corrente e colocam em contacto duas
fases com propriedades termodinamicas diferentes. Alguns dos fundamentos da absor¢iao gasosa
e da destilacio sao também aplicados a extracao liquido-liquido. O principio subjacente a
extragao ¢ o de equilibrio liquido-liquido entre fases.

4.1. Equilibrio de fases

Na extrac¢ao, as relagdes de equilibrio sio mais complexas que noutros tipos de separa¢ao, pois
existem trés ou mais componentes ¢ cada um deles estd presente em cada fase em diferentes
concentragoes. A representacao das relagdes de equilibrio recorre frequentemente a diagramas
ternarios onde se representam as composi¢oes das varias fases em equilibrio (McCabe et al.,
2005). A Figura 5 ilustra exemplos de diagramas de equilibrio ternarios.
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4. Extracio liquido-liquido
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Fiiura 5 - Diaﬁamas ternarios a 25°C dos sistemas a) acetona-MIK-igua e b) anilina-n-heptano-MCH.

No diagrama ternario os vértices representam os COMpPOStOs puros € as arestas misturas binarias
dos compostos representados nos respectivos vértices. Um ponto no interior do diagrama
corresponde a composi¢ao de uma mistura ternaria sujeita a restricdo da soma das fracoes ser
igual a 1. Os diagramas traduzem a composi¢ao do sistema ternario para uma dada pressiao e
temperatura (Azevedo e Alves, 2009).

Podem-se considerar 2 tipos de sistemas:

e Tipo I: O solvente é parcialmente miscivel com o diluente e completamente miscivel com o
soluto.

¢ Tipo II: O solvente é parcialmente miscivel com os outros dois componentes.

Estes dois tipos de sistemas sdo ilustrados nos diagramas da Figura 5 onde se representam os
sistemas acetona-MIK-4gua (tipo I) e anilina-n-heptano-MCH!' (tipo II).

Na Figura 5.a) o solvente (MIK) ¢ adicionado a mistura acetona/agua. A composicio da mistura
encontra-se na linha que une o vértice do solvente puro e o ponto correspondente a mistura
binaria inicial. Quando a composi¢do da mistura ternaria se encontra abaixo da curva em forma
de cipula a mistura separa-se em duas fases. As retas representadas (Ze-/ines) fornecem a indicagao
da composi¢ao das fases em equilibrio. A curva ACE indica a composi¢iao do extrato e a curva
BDE a composi¢ao do refinado rico em agua. Quando a concentracio de acetona aumenta a
composicao das duas fases aproxima-se uma da outra para o ponto E — ponto de enlace. Verifica-
se que a concentracao de acetona no extrato ¢ maior que no refinado. Tal sugere que a acetona
pode ser removida da agua com uma quantidade moderada de solvente. Na Figura 5.b), pelo
contrario, tem que ser utilizado mais solvente para que o extrato tenha menor quantidade do
produto em causa (neste caso MCH). Nela, a regiao ADBC corresponde a zona de duas fases.

4..1. Coeficiente de parti¢do

A afinidade que o soluto apresenta com as diferentes fases é extremamente importante pois o
principio da extragdo liquido-liquido é a separagdo do soluto através de transferéncia de massa
seletiva (Blackadder e Nedderman, 1971).

Para traduzir a maior ou menor afinidade de um composto i relativamente a duas fases (A e B)
utiliza-se o coeficiente de partigao K; determinado de acordo com a Equagio 5. Nela, C, e C
designam a concentragdo do soluto na fase A e na fase B, respetivamente. A razio de
concentragoes pode ser massica ou molar.

I MIK — metil-isobutil-cetona
MCH — metil-ciclo-hexano
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Cia
Kj Cop 5)

A fase A refere-se tipicamente ao extrato e a fase B ao refinado (Azevedo e Alves, 2009). De
acordo com as normas da IUPAC quando o sistema ¢ constituido por uma fase aquosa e outra
organica, a fase A corresponde a fase organica e a fase B a fase aquosa. Todavia, a expressio de K
como a razao entre a concentragao na fase aquosa e a concentra¢ao na fase organica ¢ possivel,
nomeadamente quando a alimentacido ¢é organica (IUPAC, 1993). No presente trabalho os
coeficiente de particio do DNF, K, e do TNF, K, sdo calculados de acordo com a Equagdo
0.

Ci,aq
K= ©
i MNB
Para facilitar a extracdo, a selecio do solvente devera conduzir a valores de K distantes da
unidade, sendo sinal da grandeza da afinidade do soluto com uma das fases em detrimento da
outra (LabVirtual, 2007).

Nos casos em que existe mais que um soluto (A e B), pode ainda definir-se o fator de separagao
ou seletividade, 3, do solvente como a razdo entre os coeficientes de particio dos diferentes

solutos. A seletividade determina-se de acordo com a Equagao 7 de forma a que $>1 (Enghdahl
et al, 2010).

B—K—B ()

Para solugoes diluidas K é constante. Contudo, para solug¢des concentradas, K passa a ser uma
funcio de varios parametros, entre os quais a concentragao do soluto e a temperatura, podendo
K apresentar um maximo (Wankat, 2007).

Para além da concentracdo e da temperatura, o coeficiente de particao ¢ também dependente do
pH do meio e da presenca de outros compostos quimicos (Wankat, 2007). Tomando como
exemplo a extragdo de proteinas, a alteragdio do teor do sal tampao interfere uma ordem de
grandeza no valor de K e alterando o valor de pH, K varia algumas ordens de grandeza (Wankat,
2007).

4.2. Equipamento

Como referido, na extragao importa promover o contacto entre a alimentagdo e o solvente para
permitir uma transferéncia de massa eficiente. Tal consegue-se com uma elevada area especifica
de transferéncia de massa, ou seja, com a formagao de goticulas de uma fase na outra (Azevedo e
Alves, 2009). Todavia um diametro de goticulas muito reduzido pode dificultar a separacao das
duas fases (Geankoplis, 2003).

A extracdo liquido-liquido ¢é, em geral, um processo continuo com sucessivos estagios,
representando cada estagio um andar de equilibrio (McCabe et al., 2005). Os equipamentos de
extragao estao agrupados em trés grandes grupos: misturadores-decantadores, colunas (agitadas
ou nao) e extratores centrifugos (Azevedo e Alves, 2009). Na Tabela 4 apresentam-se algumas
caracteristicas de varios equipamentos de extra¢ao liquido-liquido. Verifica-se que os extratores
do tipo misturador-decantador e as torres agitadas sao os equipamentos que permitem boas
eficiéncias por estagio de separacio.

Na fabrica da CUF-QI os extratores utilizados sdo do tipo misturador-decantador (Figura 4).
Nestes, o misturador pode ser um pequeno tanque agitado com varias entradas e chicanas para
evitar curto-circuitos, ou um misturador estatico ou ainda outro tipo de misturador de correntes.
O decantador ¢ um decantador gravitico continuo (McCabe et al., 2005). Na unidade industrial
em estudo utilizam-se misturadores estaticos.
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Tabela 4 - Comparacio entre diferente equipamento de extracdo liquido-liquido (McCabe et al., 2005).

Capacidade Eficiéncia Espaco
das correntes  HTU  do prato ou entre pratos .
. L iy Aplicagées tipicas
combinadas (m) do estagio  ou estagios
(m’>m”h") (%) (cm)
Miturador- 75100 Processo de produgao duo-
decantador i i i i so/ de 6leo lubrificante
Cohjma de 6-45 1,5-6 - - Recuperacao de fenol
enchimento
Coluna de Processo de produgao
pratos 5-60 0,5-6 6-24 76-180 furfural de 6leo lubrificante
Colu.na com 1832 1218 510 1015 Recupera(,:ap de 4cido
chicanas acético
Tgrre 1530 0.3-0,6 80.100 30.60 FarmaceutlAca.e quimicos
agitada organicos

HTU: altura de uma unidade de transferéncia

Quando o processo recorre a mais que um extrator do tipo misturador-decantador, estes podem
operar em co-corrente € em contra-corrente. A operacdo em contra-corrente ¢ mais eficiente e
nesta o refinado torna-se a alimentacio do misturador seguinte, onde contacta com extrato
intermédio ou com solvente fresco (McCabe et al., 2005). Na Figura 6 representam-se duas
configuracoes distintas para extratores do tipo misturador-decantador.

alimentacio solvente
extrato :/ | \;

alimentacio solvente extrato

B _ N— —

refinado

——>

refinado

Figura 6 - Configuracoes de extratores do tipo misturador-decantador. Adaptado de Geankoplis (2003).

Nestas configuragoes a velocidade de extragdo é proporcional ao coeficiente de transferéncia de
massa, a fracio volumétrica da fase dispersa (bold-up) no misturador e a area interfacial. Os
misturadores-decantadores permitem o tratamento de elevados caudais com grande eficiéncia de
extragdo, com a desvantagem de apresentarem grandes volumes e envolvem elevados custos de
investimento e de opera¢ao (Azevedo e Alves, 2009).

Sendo a extragdo uma etapa de purificacio o solvente deve ser posteriormente removido do
extrato ou do refinado ou de ambos. Assim, outros equipamentos auxiliares sao necessarios,
como colunas de destilacdo, evaporadores, permutadores ou condensadores que por vezes sao
mais dispendiosos que o equipamento de extragao em si (McCabe et al.,, 2005). Para além do
custo do equipamento, num processo de extragao tipico apenas 3% dos custos de operagao sao

relativos ao extrator, sendo a restante fracdo respeitante as operagdes de separacao adicionais
(Azevedo e Alves, 2009).
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4.3. Extracao reativa

A extragao pode ser apenas um processo fisico mas também um processo quimico. A extracao
reativa é um processo de separacio que envolve a reagao do soluto e posterior dissolu¢ao no
solvente.

No passado recente a extragdo reativa, em conjunto com outros métodos de intensificagao de
processos, tem ganho importancia como operac¢ao de recuperagao devido a razdes econoémicas,
ambientais e de seguran¢a. A jun¢do das operacOes unitarias de reagdo e separacao ¢ mais
eficiente face as operagoes isoladas: a reagdo melhora a separa¢ao devido ao aumento da taxa de
transferéncia de massa e/ou a separagio leva a maiores conversoes na reacio. (Wasewar, 2012).

A extracdo reativa compreende varios passos: reagao quimica e transferéncia de massa. A reacao
entre o agente extrativo presente no solvente e o soluto forma um composto intermédio, sendo
este extraido para o solvente. O solvente ¢ selecionado de modo a que o composto intermédio
tenha maior afinidade com este do que com o diluente (Datta et al.,, 2015). De realcar que a
extragao reativa depende de varios fatores que afetam tanto a reacdo como a extragdao. Esses
fatores sao a composi¢ao da alimentacao, a composicao do solvente e suas propriedades, o tipo
de compostos formados, a temperatura e o pH (Datta et al., 2015).

No Capitulo 3, subseccdo 3.3.1., foram apresentadas as reagdes do DNF e do TNF (Equagdes 3 e
4) que ocorrem no processo de extragao reativa em estudo.

19



5. ANALISE ESTATISTICA

Na inddstria ou nos laboratérios, por meio de um plano de amostragem e experiéncias com
recurso a equipamento analitico, obtém-se informagao bruta sobre os processos que deve ser alvo
de tratamento e estudo. O conjunto de dados obtidos deve ser cuidadosamente analisado para
compreender todos os aspetos que os dados possam revelar e extrair o maximo de informacao
destes.

A informagao recolhida sobre as variaveis em analise é muitas vezes tratada por meio de modelos
estatisticos. Um modelo estatistico ¢ uma forma simples de descrever um estado ou um processo,
nao ¢ uma hipdtese nem uma teoria, nao sendo, como uma hipétese cientifica, possivel de
verificar diretamente numa experiéncia. Nao existem modelos falsos ou verdadeiros, mas sim
aqueles que conseguem gerar boas hipoteses verificaveis que sao relevantes para um determinado
problema ou nao (Yan e Su, 2009).

A regressio, principalmente a regressdo linear, apresenta-se como um método conceptualmente
simples para definir as relagées funcionais entre as variaveis (Chatterjee e Hadi, 2006). Esta é uma
das ferramentas estatisticas mais utilizadas devido ao facto de ser acessivel. A sua utilizacao
acontece num leque alargado de areas do saber com aplicagdes diversas, como a medicina, a
biologia, a agricultura, a economia, a engenharia ou mesmo a sociologia (Yan e Su, 2009).

Um aspeto interessante a examinar é o efeito de algumas variaveis noutras. Em alguns casos as
relagOes entre as variaveis nao sio complexas. Contudo, frequentemente as relagdes entre as
variaveis sao dificilmente descritas em termos simples, aproximando as rela¢Oes entre as variaveis
com fung¢des matematicas, como polinémios (Draper e Smith, 1998).

A regressdao permite avaliar a importancia individual de uma variavel num determinado processo,
analisar o efeito da alteragao das variaveis de entrada ou prever o valor da variavel de saida tendo
em conta determinados valores para as variaveis de entrada. Podem considerar-se os seguintes
passos na utilizac¢ao de ferramentas de regressao (Chatterjee e Hadi, 2000):

¢ Definigao do problema: etapa de formulagao do problema. Orientara as etapas seguintes e o
desenvolvimento do trabalho, devendo estabelecer-se problemas e objetivos claros e concretos
que motivam o estudo.

e Selegdo de variaveis potencialmente relevante: de acordo com o problema enunciado
procede-se a avaliacdo 4 priori das variaveis que podem estar envolvidas no processo.

e Aquisi¢dao de dados: a obtencio de dados deve ser planificada, utilizando as técnicas mais
adequadas a aquisi¢ao de dados, tendo em conta as suas caracteristicas.

¢ Especificagio do modelo: o perfil do modelo que relaciona a variavel de saida com um
conjunto de variaveis de entrada pode ser definido inicialmente por peritos da area de estudos
através daquilo que é o conhecimento ja existente ou por outros juizos subjetivos. Esta
especificagao apenas diz respeito ao tipo de equagdo usada para ajustar os dados, podendo ser
confirmada ou refutada posteriormente. Genericamente podem-se adotar dois tipos de modelos:
lineares e ndo lineares.

e Escolha do método de ajuste: definido o tipo de modelo a etapa seguinte diz respeito a
selecao do método para a determinacao dos parametros intrinsecos a esse modelo com base nos
dados recolhidos. Existem varios métodos de estimagdo de parametros: o método dos
componentes principais, o método dos minimos quadrados e o método de maxima
verosimilhanca.

e Ajuste do modelo: o ajuste consiste na determina¢ao dos melhores coeficientes do modelo
selecionado que permitem ajustar o modelo aos dados recolhidos.

e Validagdo do modelo e critica: deve-se verificar se o modelo obtido satisfaz os pressupostos
estabelecidos e o propésito para o qual foi desenvolvido.

e Utilizagdo do modelo: utiliza-se o modelo para solu¢ao do problema definido.
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5.1. Andlise Exploratéria de Dados

A analise exploratéria de dados (Exploratory Data Analysis — EDA) é uma ferramenta amplamente
utilizada e tem como finalidade estudar os dados recolhidos antes de aplicar uma técnica de
regressao. O resultado desta analise é o entendimento dos dados e a compreensao de relagées e
padrdes existentes entre as variaveis. A ferramenta de estatistica descritiva é utilizada na EDA
para condensar a informacgao recolhida. A EDA promove o desenvolvimento de hipéteses de
relagio entre variaveis antes de gerar modelos (Behrens, 1997).

A EDA ganhou relevancia e popularizou-se por permitir detetar erros, verificar pressupostos,
selecionar preliminarmente modelos apropriados, determinar relagdes entre as variaveis
explicativas e avaliar se as relagdes entre as variaveis explicativas e variaveis dependentes sao
direta ou inversamente proporcionais e quao forte é essa relacio (Seltman, 2014).

Ao aplicar a EDA podem considerar-se as seguintes etapas (Paiva e Lauretto, 2011):

1. Preparacao dos dados para posterior analise estatistica.

2. Representac¢ao da distribuicao de cada variavel individualmente.

3. Representagao grafica das variaveis para encontrar relagdes entre as variaveis e quantificar o
seu grau de inter-relagdo.

4. Identificacao de outliers, caso existam.

5. Avaliacao da auséncia de dados que permitiriam uma melhor analise, caso faltem.

6. Avaliacao, caso necessario, de pressupostos, como linearidade.

Na comparag¢ao desta técnica com a estatistica classica e com a estatistica Bayesiana, como mostra
a Tabela 5, a EDA pode ser capaz de conduzir ao desenvolvimento de um melhor modelo
através da analise prévia dos dados, nao sendo imposto um modelo (Paiva e Lauretto, 2011).

Tabela 5 - Comparacio entre diferentes abordagens estatisticas(Paiva e Lauretto, 2011).

Abordagem Estratégia
Hstatistica

Classica

Hstatistica

Bayesiana

Na EDA as técnicas graficas apresentam um papel importante na identificacao de tendéncias e
pressupostos. Os graficos conseguem representar simultaneamente os valores que as varias
variaveis assumem e permitem a identificagao de padrdes, contrariamente a expressoes algébricas
que condensam atributos e deixam de transmitir esses mesmos padroes.

A analise ndo grafica envolve o céalculo de estatisticas das variaveis. De seguida indicam-se
algumas estatisticas e parametros comummente utilizados no tratamento estatistico (Guimaraes e
Cabral, 1997).

¢ Valor minimo e maximo: correspondem ao menor e maior valor que a variavel assume. Nao
indica apenas a amplitude do intervalo considerado, mas também a gama utilizada.

e Média (X): medida de localizacio, traduz a tendéncia central e relaciona-se com os valores
tipicos da distribuicio.

e Varidncia amostral (s?): medida de dispersio, traduz a distancia dos pontos relativamente a
um valor central (a média).
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¢ Desvio-padrdo (s): corresponde a raiz quadrada da variancia. Numa distribuicdo normal
cerca de 95% dos valores encontram-se no intervalo compreendido ente X-2s e X+2s.

¢ Coeficiente de variagdo (CV): também considerado uma medida de dispersio. O CV
fornece a informacio da grandeza do desvio padrio comparativamente 4 média. E definido pela
razao entre o desvio padrao e a média. Por ser um valor adimensional ¢ util na comparagao de
variaveis quando a média é diferente. Quanto maior o CV maior a dispersdao dos dados.

A construcdo de modelos deve ser feita com base em pressupostos tedricos e hipoteses a testar.
Contudo, existindo informagao prévia sobre o sistema, a analise dessa informagao permite
aumentar a compreensao do problema. O recurso a graficos como ferramenta exploratoria
permite inferir relagdes e sugerir modelos, sendo por isso utilizados previamente a construgao de
modelos (Chatterjee e Hadi, 2000).

Quando se analisam dados correspondentes a varias variaveis, a representacao ideal seria aquela
que possuisse tantas dimensoes quantas as variaveis a analisar (Chatterjee e Hadi, 20006). Todavia,
tal s6 se torna possivel quando o numero de variaveis ¢ reduzido. A representagdo grafica
funcional consiste na representacao de pares de variaveis em graficos de dispersio. Através da
representacao de cada par de variaveis ¢ possivel explorar as relacOes existentes entre estas e
identificar padroes e tendéncias.

De forma a melhor identificar as relacOes existentes entre as variaveis, os dados sio muitas vezes
reduzidos a mesma escala. Esta conversio dos dados é conhecida por autoscaling e elimina a
influéncia das unidades em que as variaveis estdo expressas na identificagdo de padrdes. O
antoscaling é efetuado dividindo a diferenca entre cada valor que a variavel toma e a média dos
valores dessa variavel pelo desvio padrio dessa mesma variavel. Desta forma as variaveis
apresentam uma distribui¢ao normal, de média nula e desvio padrao unitario.

A representagao grafica dos dados, para além de permitir a identificacao de tendéncias permite
também a identificagdao de outliers. Pode definir-se o outlier como uma observagdao ou subconjunto
de observagbes que parece ser inconsistente com o restante conjunto de dados (Behrens, 1997)..
Os outliers podem dever-se a pontos recolhidos erradamente, pontos que nio traduzem a
realidade em estudo ou podem corresponder a pontos bem recolhidos que niao seguem a
tendéncia dos restantes. No caso de ajustes, os outliers exercem uma influéncia indevida nestes.
No caso de elimina¢io do ponto, o ajuste altera-se significativamente. Os pontos identificados
como outliers podem ou nao ser retirados, niao correspondendo necessariamente a mas
observagdes mas sim pontos que podem acrescentar informagao adicional aos dados sugerindo,
por exemplo, que os dados nao vém de uma populagao normal ou que o modelo é nio linear
(Chatterjee e Hadi, 2000).

A andlise exploratéria de dados permite também compreender se os pontos experimentais
obtidos sao suficientes ou se ¢ necessario recolher mais pontos antes de prosseguir a analise dos
dados. Tal pode justificar-se quando, por exemplo, existem zonas pouco claras das quais nao se
consegue extrair nenhuma conclusiao concreta ou zonas do espectro que nao foram analisadas.

5.2. Regressao Estatistica

Do conjunto de variaveis em estudo é necessario estabelecer dois grupos: as variaveis de entrada
ou independentes, que atuam como regressoras, ¢ as variaveis de saida ou dependentes, que
traduzem a resposta do sistema em estudo. Interessa, pois, perceber como variaveis de entrada
afetam as variaveis de saida. A definicdo das variaveis depende do estudo efetuado, dos objetivos
e daquilo que se pretende traduzir (Draper e Smith, 1998). As variaveis de entrada designam-se
genericamente por X e as variaveis de saida por Y °.

2 Utiliza-se letra maidscula (X) para designar a variavel e letra mindscula (x) para designat o valor que a varidvel toma
em determinada observagao.
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Quando a equagao da regressao apenas apresenta uma variavel de entrada esta ¢ denominada por
equagao de regressao simples. Havendo mais que uma variavel toma a designacao de equagao de
regressao multipla. Em certos casos a variavel de resposta pode corresponder a um conjunto de
variaveis (Y;, Y, ..., Y,) que se encontram relacionadas com o mesmo conjunto de regressores
X, X,, ..., X. Quando a regressao consiste em apenas uma variavel de saida tem a designacao
de regressao univariavel. Havendo duas ou mais variaveis de saida a regressio denomina-se de
regressao multivariada (Chatterjee e Hadi, 2000).

A resposta Y pode ser relacionada com um conjunto k de variaveis de entrada segundo um
modelo de regressio Y=£AX,, X,, ..., X,) + &, em que a funcio fX,, X,, ..., X,) descreve a relagdao
entre as variaveis e ¢ corresponde ao erro que se comete pela aproximagao efetuada no modelo

(Chatterjee e Hadi, 2000).

5.2.1. Regressdo linear multipla (RLM)

Se a relagdo entre as variaveis de saida e Y for linear obtém-se um modelo de regressio linear
como indicado na Equac¢io 8 onde By corresponde aos coeficientes de regressdo associados a
cada regressor (Chatterjee e Hadi, 20006).

Y=3,+8,X,+B,X,+... +B X, +e ®)

Modelos do tipo Y = B¢ + B1X; + B,X,2 +¢€ ou Y =By + B1In(X;) + & sio modelos lineares
apesar das relagdes entre X e Y nao se traduzirem em fungdes lineares (Chatterjee ¢ Hadi, 2000).
O modelo linear pode ser escrito na sua forma matricial conforme a Equagao 9 onde Y é o vetor
das varidveis dependentes (7 x 7), X é a matriz das variaveis independentes (z x (k+1)) e B ((k+1)
x 1)ee (nx1)os vetores dos coeficientes e dos erros, respetivamente.

Y=XpB+e ©)
A resposta estimada através de uma equagao de regressao ¢ indicada pela Equagao 10 onde §; ¢ o
valor previsto pelo modelo para a variavel de saida Y. Note-se que cada coeficiente de regressao
Bk ¢ estimado por by a partir dos dados (Walpole et al., 2012).
¥i = bo + by1xyj + baXp; + -+ 4 byXy; (10)

Numa regressao consideram-se trés tipos de residuos conforme descrito na Tabela 6 onde y; ¢ o

valor da observagao i da variavel de saida e¢ ¥ o valor da média da variavel Y. Os erros
relacionam-se através da Equacao 11.

SST = SSR + SSE (11)

Tabela 6 - Decomposicdo dos residuos envolvidos na regressio.

Designacao Expressao Grau de liberdade (GL)
AL YR
i S R
ol e 00y

A regressdo consiste em determinar os coeficientes de regressio By que melhor ajustam os dados
a uma expressao matematica. No caso do método dos minimos quadrados pretende-se minimizar
a soma dos quadrados dos residuos SSE (Walpole et al.,, 2012). Pela introdugao da expressao
matricial na expressio do SSE, obtém-se a Equagao 12.

SSE=(y—Xb)"(y—Xb) (12)
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A minimiza¢ao de SSE traduz-se em determinar o valor que torna nula a primeira derivada de
SSE em ordem a §3, conduzindo a Equacao 13.

(X™X)b = XTy & b= (XTX) 'XTy (13)

5.2.2. Testes de hipdteses em RLM e intervalos de confian¢a

Os testes de hipoteses aos modelos RLM permitem verificar a utilidade do modelo construido.
Os testes de hipotese efetuados baseiam-se nos trés seguintes pressupostos sobre os erros g;: ser
independente, seguir uma distribui¢io normal e ter média nula e varidncia o constante
(Montgomery, 2005).

As variancias dos estimadores b,, estimadores dos coeficientes de regressao sao obtidas a
ko> g k>

partir de uma estimativa para a variancia destes (s°) dada pelo SSE de acordo com a Equagio 14

que representa a razao ente o SSE e o seu grau de liberdade.

=SB/ W 1 (14

A analise da variancia permite avaliar se a relacdo entre variaveis dependentes e independentes é
casual ou explicada pelo modelo. Para tal faz-se o teste de hipdteses a hipotese nula Hi:
B,=B,=Bs=...=B,=0 que significa que nao ha relagao entre qualquer X, e Y. A rejeicio de H,
significa que a equagao que relaciona as variaveis nao ¢ uma constante. A analise da variancia
envolve o teste-F e pode condensar-se na Tabela 7 (Walpole et al., 2012).

Tabela 7 - Tabela ANOVA de anilise da variancia.

Soma dos quadrados GL Média quadratica F
Regressao SSR k MSR = SSR/k F,=MSR/MSE
Erro SSE n—(k+1) MSE = SSE/[n—(k+1)]
Total SST n—1

O SSR pode ser utilizado para indicar se o modelo ¢ adequado para explicar a situagao real
através do teste de hipétese H,, verificando se a regressao é ou nao significativa através do teste-F
de acordo com a Equagao 15.

_ SSR/k _ SSR/k
~ SSE a 2
/(n —k—-1) >

A hipétese H,, € rejeitada para um nivel de significincia « quando F>F,, .. O valor-p da
estatistica I ¢ uma medida da probabilidade da hipétese nula ser verdadeira, pelo que o modelo ¢é
significativo quanto mais baixo for esse valor, preferencialmente nulo. O modelo apresenta
significado estatistico se o valor-p for inferior ao grau de confianca que se estabelece

(Montgomery, 2005).

Fo

(15)

Um critério que ¢ amplamente utilizado para ilustrar a qualidade do ajuste do modelo de
regressio é o coeficiente de determinacio R* dado pela Equagio 16 (Walpole et al., 2012).

SSR " SSE
~SST ST
R’ pode ser interpretado como a fracio da variagio de Y que é explicada pelas variaveis
regressoras do modelo. R? encontra-se compreendido ente 0 e 1. Se R* é préximo de 1, entdo as
variaveis regressoras explicam a grande variacio de Y gerando um bom ajuste. Note-se que um
ajuste com R’=1 significa que o ajuste ¢ perfeito, nio significando necessariamente que o modelo
prevé bem os resultados. Quando se adicionam varidveis, ou seja, quando n-k-1 diminui, R* ndo
diminui. Assim, associado ao R encontra-se o coeficiente de determinacio de ajuste, Rzadi, que
tem em conta o numero de regressores. O RZadj obtém-se pela Equacao 17 (Walpole et al., 2012).

R? (16)
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SSE/
(n—k-1)
SST/
(n—-1)

Tipicamente, a adicdo de varidveis a0 modelo tem um efeito contririo no R® e no R2adj,
aumentando o primeiro e diminuindo o segundo indicador. O RZadi previne a selegdo de modelos
sobreajustados (Walpole et al., 2012). A adicio de varidveis pode fazer aumentar o valor de R?
sem que tal contribua com significancia estatistica para o modelo (Montgomery, 2005). Quando
R* e RZadi diferem substancialmente pode indicar que existem termos do modelo que ndo
apresentam significancia estatfstica.

Rédj =1- 17

Efetuar teste de hipdteses aos coeficientes de regressao individualmente permite verificar se a
variavel a qual ele esta associado contribui com significancia estatistica para o modelo. A hipotese
nula Hy: 3=0 (j=1,2,...,k), ndo sendo rejeitada, indica que a varidvel X; pode ser removida do
modelo (Montgomery, 2005).

A estatistica #, Hquacao 18, permite testar a hipotese e construir intervalos de confianga para (3,
onde C; € o elemento diagonal de (X™X)" correspondente ao estimador b. A hipétese nula €
rejeitada se |74, >7,, ... O denominador da equagdo anterior ¢ chamado de desvio padrio (dp)
do estimador do coeficiente de regressio b; (Montgomery, 2005). 7, .\, corresponde ao valor da
distribui¢ao-# com n-k-1 graus de liberdade.

b; b;

g, 0D (18)

t0:

Na analise aos coeficientes de regressao interessa também construir intervalos de confianca. Tal
acontece no pressuposto enunciado anteriormente em que os erros tém média nula e varidncia o>
constante. Para um grau de confianga de 100(1-2)% o intervalo de confianga para o coeficiente de
regressdo f; ¢ definido pela Equagio 19. Para a resposta do modelo y,, o seu intervalo de
confianca ¢ definido pela Equacdo 20 a partir do conjunto de valotres da observacio x',;=[1,x,,,
Xy05 -+ 5 X o] (Montgomery, 2005).

bj —tu/20k1 ’Szcjj SBj<b+ ta/z,n,k,11’SZij 19

T — ta/ancicet JsZ(l +x5(XX)1X0) < Yo < T3 + tajanoicn Jsm XXX (20)

5.2.3. Selegdo de variaveis

Conforme referido anteriormente, a adi¢ao de variaveis a um modelo nem sempre contribui para
a melhoria do ajuste dos dados. Referiu-se também existirem variaveis cujo coeficiente de
regressao tem significado estatistico, enquanto noutros casos nao tem. Importa, pois, definir
métodos e estratégias para selecionar variaveis que integrem um modelo estatistico.

Os métodos mais utilizados sio o método exaustivo (best subsef), o método progressivo (forward
addition), o método regressivo (backward elimination) e os métodos de regressio passo a passo
(stepwise) (Guimaraes e Cabral, 1997).

O método exaustivo caracteriza-se pela constru¢do de modelos de acordo com todas as
combinagdes possiveis. A selecio do modelo efetua-se de acordo com um critério definido
relativamente ao erro, a0 R” ou a significincia dos coeficientes de regressao. Deve evitar-se este
método para casos em que ha um nimero de potenciais regressores elevado (para 10 regressores
implica construir 1023 modelos). O método progressivo e o método regressivo consistem na
adicio ou remogao de regressores, respetivamente, efetuando em cada passo o calculo da
estatistica-F. Quando um regressor apresenta coeficiente de regressao com significancia estatistica
esse regressor ¢ incluido, caso contrario ¢ excluido do modelo. Os métodos passo a passo sao
semelhantes aos progressivo e regressivo com a diferenca que um regressor removido pode ser
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posteriormente incorporado ou um incorporado pode ser posteriormente removido, situagdes
que nao acontecem nos métodos anteriores.

A selecio de variaveis apresenta elevada importancia para casos em que ha colinearidade. A
colinearidade designa a existéncia de elevada correlagdo entre dois ou mais regresores (Guimaraes
e Cabral, 1997). Tal acontece quando a propor¢ao da variagao total da variavel de saida que é
explicada por um regressor é semelhante a que é explicada por outro ou quando um dos
regressores ja se encontra no modelo e a inclusio do segundo nio conduz ao aumento da
explicacao sobre a variagao da variavel de saida. Quando se verifica colinearidade a estatistica-F ¢é
significante mas os coeficientes individuais podem nido o ser. Na presencga de colinearidade o
modelo nido prevé bons resultados mesmo que o ajuste seja bom. A analise da colinearidade pode
ser feita pela andlise do valor de C;; também designado como fator de inflagio da variancia (VIF —
variance inflation factor). Quando VIF<5 a colinearidade nao é um problema, ao passo que quando
VIF>10 a colinearidade é um problema.

Uma forma de evitar a colinearidade é construir o modelo estatistico onde os coeficientes de
regressao B, nao sao determinados pelo método dos minimos quadrados mas através do método
dos minimos quadrados parciais (PLS — partial least squares). A anilise da variancia descrita
anteriormente aplica-se também a modelos deste tipo.

5.2.4. Regressdo PLS

Para melhor compreensao da regressio PLS ¢ necessario abordar a andlise aos componentes
principais (PCA — principal component analysis) e a regressao aos componentes principais (PCR —
principal component regression). Os métodos PCR e PLS derivam da analise PCA.

A motivagao para utilizar o método PCA ¢é encontrar um conjunto de variaveis de menor
dimensao capazes de estabelecer as relagdes presentes nos dados. Este ¢ o objetivo da analise
fatorial: reduzir a dimensao dos dados, reduzindo a complexidade da interagao entre variaveis. De
acordo com Johnson e Wichern (2007), os métodos dos componentes principais € o da maxima
verosimilhanga sio os mais utilizados na analise fatorial para a determinac¢ao do numero e carga
dos fatores, sendo os componentes principais uma aproximagao dos fatores.

Nos métodos anteriores introduz-se o conceito de componente principal. A capacidade
explicativa da variabilidade presente nos dados através de um conjunto reduzido é conseguida
pelo nimero de componentes principais independentes entre si. Nestes métodos as variaveis a
utilizar devem ser autoescalonadas para melhor retirar dos dados a variabilidade existente sem
interferéncia das unidades em que as variaveis se encontram expressas (Chatterjee e Hadi, 2000).

Considerando o conjunto X que condensa todas as varidveis (dependentes ou independentes),
obtém-se o conjunto de varidveis Z autoescalonado.

A relacdo existente entre as varidveis patente na forma matricial na Equacao 21 é uma
combinagao linear com pesos atribuidos a cada variavel que se obtém pelos coeficientes do vetor
proprio da matriz de variancias-covariancias: os badings (L). A relagao introduz o conceito de score
(T) que traduz informagao sobre as variaveis. Os scores sao as projegdes ortogonais de cada
observacao nos eixos definidos pelos /ladings de cada componente principal. Na expressio o
indice ¢ designa o componente principal ¢, L. é o vetor dos badings (I x 1), T, é o vetor dos scores
(nx1)eZ éamatriz (n x /) em que cada variavel adimensionalizada corresponde a uma coluna.

T. =71, 1)

A andlise PCA permite tirar conclusdes dos dados nao gerando uma expressao matematica que
relaciona variaveis. A regressao PCR utiliza os principios do PCA para determinar as relacoes
existentes entre variaveis por meio da aplicagio dos principios da regressio linear. A relagio
matricial entre as variaveis é, entdo, Y = TB + E cuja solugdo vem expressa na Equagao 22
(Geladi e Kowalski, 1986).
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B=(T"T)"T"Y (22)

Na regressao PLS, para além de se explicar a variabilidade presente nas variaveis de entrada,
procura-se explicar a variabilidade em Y, modificando o modelo de modo a maximizar a
covariancia entre os scores de Z e Y. Um aspeto importante neste método prende-se com a
escolha do nimero de componentes principais a utilizar. E possivel remover aqueles cuja
variancia seja muito pequena, ndo sendo desejavel remover aqueles que apresentam elevada

correlagao com Y (Jolliffe, 2002).

O numero de componentes principais é uma propriedade muito importante num modelo PLS.
Um dos métodos utilizados para identificar esse valor ¢ a validagao cruzada. A validagao cruzada
calcula o parametro PRESS (soma dos quadrados dos residuos previstos — predicted residual sums of
squares) (Geladi e Kowalski, 1980).

A valida¢do cruzada consiste em dividir o conjunto de dados em k subconjuntos, utiliza k-1
conjuntos para avaliar o modelo, testando os resultados com o conjunto nao utilizado. O PRESS
apresenta-se como um indicador da qualidade de previsio definido na Equagao 23 onde §; ¢é o
valor estimado pela validagao cruzada para a observacao 1 (Yan e Su, 2009).

PRESS = X(y; — §1)° (23)
O PRESS pode relacionar-se com uma aproximagio de R’ o coeficiente de determinagio de
previsio, R? _; de acordo com a Equacio 24 (Montgomery, 2005).

PRESS
Rirey =1— ST (24)

pred

O numero de componentes a adotar é aquele que torna menor o valor de PRESS, ou seja, o que
torna maior o valor de R* . (Geladi e Kowalski, 1986).

prev

De entre todos os regressores existem aqueles que sao mais uteis na explicagiao da variagdo em X
que os restantes. A contribuicio dos regressores pode ser avaliada através da importancia da
variavel para a projecao — Variable Importance for the Projection —, o VIP. Com base no valor desta
estatistica ¢ possivel selecionar regressores e, com isso, diminuir o conjunto de regressores a
utilizar (Cox e Gaudard, 2013).

Regressores que simultaneamente apresentem baixos valores de VIP e de coeficiente de regressao
(em médulo) podem rer removidos do modelo. Existem autores que consideram a linha de corte
em VIP=0,8 e outros em VIP=1,0 (Cox e¢ Gaudard, 2013). No presente trabalho foram excluidos

os regressores cujo VIP<0,8.

5.2.5. Adequagio do modelo

Construido um modelo é necessario verificar se ¢ possivel utilizar o resultado obtido na previsao
de novos valores e se os pressupostos utilizados na construgao do modelo se verificam: relagao
linear entre cada um dos regressores e Y, erro com média nula e variancia constante e erro com
distribuicio normal.

Tais pressupostos verificam-se quando (Montgomery et al., 2007):

e Num grafico de residuos normalizados em func¢iao de cada uma das variaveis a distribui¢ao é
aleat6ria numa banda horizontal em zero.

e Num grafico de residuos em funcao de Y a distribui¢do ¢ também aleatéria e centrada em
zero. A verificagdo da variancia faz-se num grafico de residuos por ordem da observagao que os
gerou, distribuidos aleatoriamente em torno de zero.

¢ O histograma dos residuos se assemelha a uma distribuicio normal ou quando a distribuicao
de residuos em fungao da percentagem cumulativa é semelhante a reta da distribuigdo normal.
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5.2.6. Validagio do modelo

A validagao do modelo, que antecipa a sua aplicabilidade futura, pode ser realizada de acordo
com duas vias:

e Validagdo cruzada: utiliza o conjunto de dados originais distribuidos em grupos, de acordo
com referido anteriormente.

e Validagdo externa: pressupoe a utilizagdo de um novo conjunto de dados (conjunto teste)
diferente do conjunto de dados que originou a construcao do modelo (conjunto treino).

Com a utiliza¢do da validagdo cruzada ¢é possivel calcular parametros relativos a qualidade de
previsao do modelo, a semelhanga do que acontece com o ajuste.

Um desses parametros relativos a qualidade de previsao é a raiz do erro quadrado médio de
previsao — RMSEP (Root Mean Squared Error of Prediction) — que relaciona o valor observado para a
variavel de saida do conjunto teste e o valor previsto pelo modelo utilizando os dados do
conjunto teste, de acordo com a Equagdo 25 (Esbensen et al., 2002).

- 2
RMSEP = 20,-y) (25)
N¢

A utilizagio do RMSEP permite comparar diferentes modelos independentemente de como
foram obtidos, das varidaveis que foram selecionadas ou de quantos componentes foram
selecionados. Note-se que quando acontece uma transformagao da variavel de saida, por exemplo
In(Y), o RMSEP expressa-se nas unidades do logaritmo de Y, sendo RMSEP(Y) diferente da
exponencial de RMSEP(InY), pelo que uma conversao prévia de unidades é necessaria (Esbensen
et al., 2002).

E, ainda, possivel expressar o RMSEP na forma normalizada — NRMSEP — de acordo com a
Equagio 26. Tal permite comparar modelos com diferentes escalas (Martin et al., 2014).
RMSEP

NRMSEP = max( V) = mine) (26)
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6. MODELOS ESTATISTICOS

As etapas de analise estatistica foram enunciadas no Capitulo 5. A primeira consiste na defini¢ao
do problema. Nesta fase ¢ importante identificar os parametros que influenciam a lavagem
alcalina do MNB, para posterior otimiza¢ao das condi¢des operatorias.

O estudo ¢ efetuado apos terem sido concluidas as etapas de sele¢ao de variaveis e aquisi¢ao de
dados. Os dados recolhidos vio aqui ser estudados para deles extrair a maximo de informagio
que, numa fase posterior, permitira obter modelos estatisticos que espelhem a realidade deste
processo.

Os valores apresentados nesta sec¢ao siao valores normalizados. Quando se utilizam variaveis e
~ . , *
valores autoescalonados, estes sio referenciados com o simbolo .

6.1. Caracterizagio das varidveis e dos dados

Os dados analisados foram obtidos laboratorialmente por Cardoso (2013) e Fuentes (2014). Os
procedimentos laboratoriais usados encontram-se no Anexo I e os dados obtidos no Anexo II.

Nos ensaios efetuados testaram-se diferentes condi¢des de operacao na extracao de NF do MNB,
sendo determinada a concentracao de NF no final da extracdo. Assim, testou-se a influéncia da
temperatura, da razio massica entre a agua de lavagem e a fase organica, das concentragdes de
NF presentes na agua de lavagem e da concentragao de amoénia [NH;] e de carbonato de aménio
[NH,),CO,] na agua de lavagem.

A Tabela 8 condensa as variaveis utilizadas no estudo de Cardoso (2013) e Fuentes (2014) que se
relacionam no diagrama simplificado do processo (Figura 7).

Tabela 8 - Variaveis do processo em anilise.

Variavel Unidades
R Razio missica entre a 4gua de lavagem e 0 MNB a lavar  kg,,../ke\ s
T Temperatura da lavagem °C
DNF, Concentragaio de DNF no MNB antes da lavagem ppm
TNF,, Concentra¢ao de TNF no MNB antes da lavagem ppm
DNF,, Concentracao de DNF na 4dgua de lavagem ppm
TNF;, Concentragio de TNF na 4dgua de lavagem ppm
NH; Fracdo massica de NH; na agua de lavagem % m/m
(NH,),CO; Fragao massica de (NH,),CO, na agua de lavagem % m/m
DNF Concentracao de DNF no MNB ap6s a lavagem ppm
TNF Concentragio de TNF no MNB ap6s a lavagem ppm
NFtot Concentragao total de NF no MNB ap6s a lavagem ppm
Kpne  Coeficiente de particao do DNF pPpmy./ pPpmye
K¢ Coeficiente de particao do TNF ppmy./ ppmyg

Ap6s recolha dos dados, Cardoso (2013) e Fuentes (2014) verificaram que existiam algumas
relagoes entre variaveis e de que forma estas afetam a lavagem do MNB.

Cardoso (2013) retirou as seguintes conclusoes:

¢ O aumento da concentragao de amoénia na agua de lavagem melhora a extragio do DNF,
piorando a extracao do TNF.

e No cenario de baixa concentracao de amoénia na agua de lavagem, o aumento da fracao de
(NH,),CO; reduz a eficiéncia da lavagem.

¢ O aumento da fracio de (NH,),CO; reduz a remocio de NF, sendo esta tendéncia mais
acentuada para o TNF.
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e Para uma fragao de cerca de 0,60 de NH; um aumento da fragao de (NH,),CO; nio prejudica
a remo¢ao de DNF mas piora a remogao de TNF.

¢ O aumento da fragio de (NH,),CO; melhora a remog¢ao do DNF e prejudica a remogao do
TNF. Globalmente, o aumento da eficiéncia de remog¢io do DNF niao compensa a perda de
eficiéncia da remocao do TNF.

e Para valores baixos de concentracio de NH; e (NH,),CO; a eficiéncia da remocao do DNF ¢é
baixa, ao passo que a eficiéncia da remogao do TNF ¢ elevada.

e A eficiéncia na lavagem do DNF é maior do que a eficiéncia da lavagem do TNF.

Agua
misturador separador \l/
DNF;, DNF
MNB% R, T TNE ————————> MNB lavado
DNF;, [NH,

TNF,, |(NH,),CO,

Agua de lavagem

Figura 7 - Diagrama simplificado de um lavador com indica¢ao das variaveis envolvidas.

Fuentes (2014) concluiu que:

e A diminui¢do da temperatura de operagao aumenta a eficiéncia da remo¢ao de NF. Como
diminui a solubilidade da 4gua no MNB facilita a remogao da agua apds a lavagem.

e A extragdo do DNF ¢é mais sensivel a temperatura que a extragdo do TNF.

e A eficiéncia da lavagem do MNB diminui para valores de R inferiores a 0,2; para valores
superiores nao ha alteragoes significativas.

¢ A diminui¢ao de R, na gama testada no primeiro lavador, nao afeta a lavagem.

e Uma baixa concentra¢ao de amonia piora a extracao do DNF e melhora a extragao do TNF.

e Para uma concentra¢ao de amoénia de cerca de 0,2 o aumento da fragcdo de (NH,),CO, reduz a
remoc¢ao de NF.

e Na auséncia de (NH,),CO; o aumento da fracio de NH; aumenta a eficiéncia de remocao de
DNF, mas piora a remog¢ao do TNF.

e Efetuando a lavagem com agua com baixa concentragdo de NF aumenta a eficiéncia da
lavagem.

Relativamente ao tamanho da amostra existiam 60 observagoes do trabalho de Cardoso (2013)
relativas ao primeiro lavador (ver Figura 4) e 72 observagoes de Fuentes (2014) das quais duas se
referem ao primeiro lavador e as restantes ao segundo lavador (ver Figura 4), perfazendo um total
de 132 observagoes. Estes dados foram tratados em conjunto obtendo-se as estatisticas e
parametros que constam na Tabela 9, apos a remog¢ao de 4 pontos identificados como outliers
como se descreve de seguida.

Dado que o estudo tem como finalidade a construcao de um modelo estatistico referente a
remoc¢ao de NF nos lavadores da CUF-QI, a identificagao dos limites em que as variaveis foram
analisadas ¢ de particular importancia. Estes sio os limites de validade para os modelos, tendo a
sua utilizacao fora dos intervalos considerados maior incerteza e erros desconhecidos.

Relativamente a concentracdio de DNF e TNF na 4agua de lavagem e no MNB verifica-se pela
andlise da varidncia (s°) que existe bastante dispersio dos dados principalmente na dgua de
lavagem.
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Tabela 9 - Limites de analise, estatisticas e parametros das variaveis normalizadas.

Variavel Min Max x s s CV (%)
R 0019 1317 0,780 0,329 0,108 42,17
T 0500 1,167 0928 0,126 0,016 13,62
DNF,, 0,028 0502 0,25 0,218 0,048 85,04
TNF,, 0062 0368 0,192 0,110 0,012 57,38
DNF., 0,000 6,051 3,262 2,065 4,263 63,30
TNF,, 0000 3893 2,660 0,926 0,858 34,82
NH; 0,000 2,850 0,767 0,775 0,601 101,00
(NH,),CO; 0,000 1920 0,525 0,478 0,228 91,06
DNF 0,001 0,117 0,030 0,022 0,001 75,08
TNF 0,001 0,142 0,066 0,028 0,001 42,36
NFtot 0,003 0,249 0,098 0,044 0,002 45,43
K,np 0,031 1,224 0,487 0,252 0,064 51,80
K, 0376 4,101 0,970 0,695 0,483 71,64

A Figura 8 comprova esta conclusio uma vez que se verifica que estas variaveis se distribuem em
dois conjuntos, um relativo ao primeiro lavador e outro ao segundo lavador da fabrica. No
primeiro lavador existe maior concentracao de DNF e TNF na fase organica, visto que o MNB
ainda ndo sofreu a lavagem. A agua de lavagem neste lavador é resultante do segundo lavador,
pelo que contém concentragoes de NF mais elevadas. No segundo lavador as variaveis
caracterizam-se por baixos valores de NF quer na fase organica (DNF, e TNF},), quer na fase
aquosa (DNF,., e TNF,. ).

0 01 0.2 03 04 05 06 0 1 2 3 4
a)
0 01 0.2 03 04 05 0 1 2 3 4 5 6

6 0 7
b) d)

Figura 8 - Analise da distribuicdo de variaveis a)DNF}, b)TNF,, ¢)DNF,, d)TNF,.,. As barras mais escuras
correspondem a valores do segundo lavador alcalino.

Como os dados se distribuem em dois grupos distintos, Figura 8, a distancia entre estes e um
valor médio ¢ maior que numa situacdo em que os pontos se distribuem uniformemente em
torno de um valor médio. Tal explica a elevada dispersio dos pontos considerados, logo, um
elevado valor para o desvio padrio.

A maloria das variaveis apresenta um elevado desvio padrio, s, comparativamente a média,
X, o que se traduz em elevados valores do coeficiente de variagao, CV. No caso da fracio de
NH;, o desvio padrio e a média tém uma relagao unitaria. Situagdo semelhante da-se com a
fracio de (NH,),CO;. Tal deve-se ao facto de se rastrear um conjunto de resultados
experimentais de pequena amplitude e que assume valores baixos. Assim, o valor da média ¢
reduzido e o valor do desvio padrio também e de dimensio semelhante. J4 no caso da
temperatura, a média é proxima da temperatura nominal de operagao, tendo sido rastreada uma
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gama reduzida de valores, conduzindo a um coeficiente de variacio, CV, baixo, sendo este
determinado na Tabela 9.

6.2. EDA

As ferramentas graficas permitem uma boa avaliagdo dos dados. Os graficos de dispersao
admitem a representagdo das varias observagoes em pares de variaveis.

Os graficos de dispersao sao construidos apds autoscaling das variaveis, que, como indicado no
Capitulo 5, remove a influéncia das unidades em que as variaveis se encontram expressas. Apos a
construcao dos graficos de dispersio com as 132 observagdes, identificou-se visualmente a
existéncia de um oxt/ier com nenhuma relagdo com os restantes dados e afastado do conjunto
global de pontos. Assim, esta observacio foi excluida e os restantes 132 pontos estao
representados em graficos de dispersao na Figura 9.
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Figura 9 - Grafico de dispersio com 131 obsera¢es autoescalonadas. A cada cor corresponde um par
analista/equipamento — preto: Cardoso/1° lavador, verde: Fuentes/1° lavador, azul: Fuentes/2° lavador. A vermelho
e laranja representam-se trés novos pontos outliers.

Visualmente, identificam-se ainda dois pontos representados a cor vermelha, cujos resultados,
aparentemente, nao apresentam justificagao, afastando-se do conjunto de pontos. Adicionalmente
efetuou-se a representagio da carta de controlo da estatistica T> de Hotelling na Figura 10. A
estatistica T° corresponde ao quadrado da distancia de Mehalanobis entre o vetor da observacio e
o vetor das médias das variaveis. A distancia de Mehalanobis tem em conta a correlacio entre o
conjunto de dados ao contrario da distancia euclidiana. Na carta de controlo ¢é indicado o limite
superior de controlo (UCL). A carta sugere que os valores acima deste limite possam ser owt/zers.
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Figura 10 - Analise de ousliers. Representagdo da estatistica T? de Hotelling. A cada cor corresponde um par
analista/equipamento — preto: Cardoso/1° lavador, verde: Fuentes/1° lavador, azul: Fuentes/2° lavador.
Este método de detecdo de outliers nao é robusto uma vez que a presenca dos mesmos distorce as
estimativas da covariancia e da média (SAS, 2013).

Através da representagao na Figura 10 confirma-se a identificagdo dos dois pontos anteriores,
representados a cor vermelha, como outliers e também a existéncia de outro ponto, representado a
cor laranja, com T? superior ao dos pontos anteriores. Atendendo a que a identificagio de outliers
nao corresponde necessariamente a pontos incorretos, como referido no capitulo 5, e a pouca
robustez deste método, considerou-se apenas a eliminagao destas 3 observagdes.

Retirando estas observagdes agora identificadas, o conjunto de pontos remanescente tem uma
dimensao de 128 observagdes. Efetua-se por fim a representagao desse conjunto de pontos nos
graficos de dispersao na Figura 11. Analisando estes graficos procura-se verificar as relacées e
tendéncias entre variaveis, nomeadamente de que forma as diferentes variaveis se relacionam com
os coeficientes de particao do DNF, K}y, e do TNF, K\

Relativamente a concentragao de DNF e TNF na fase organica, verifica-se que os dados com
maior concentragao destes compostos correspondem também aos de maior concentragao inicial
de DNF e TNF na fase aquosa. Estas observacoes sdao respeitantes ao 1° lavador. Tal esta de
acordo com o facto do MNB ainda nio ter sido lavado e a agua de lavagem ser proveniente do 2°
lavador.

Como as concentragdes de NH; e (NH,),CO; na agua de lavagem desempenham um papel
importante na extracao, ¢ util verificar a distribuicdo das experiéncias ao longo do intervalo
considerado no estudo. Certifica-se que os dados estao distribuidos ao longo de toda a gama de
estudo, apesar de haver uma concentracio de dados nos valores mais baixos. Existe ainda uma
boa dispersio dos pontos no grafico NH,/(NH,),CO,, apesar de mais de metade das observacoes
corresponderem a zona de baixos valores de NH; e (NH,),CO,.

Avaliando na Figura 11 a contribuicio da razdo agua/MNB, R, no estabelecimento de tendéncias
conclui-se que esta variavel nao tem uma relacdo clara nem com a remog¢dao do DNF nem com a
remogao do TNF. Esta conclusao ja tinha sido mencionada por Fuentes (2014).

Pela analise da Figura 11, constata-se que as concentragoes de DNF e TNF na agua de lavagem,
DNF,, e TNF;,, ¢ no MNB antes da extracio, DNF;, ¢ TNF,, nao influenciam fortemente o
coeficiente de particio do DNF, K, verificando-se alguma relagio do DNF;,, e TNF;, com o
coeficiente de particio do TNF, K.

Para melhor interpretar algumas relagoes existentes procedeu-se a representacio de alguns
graficos de dispersao isoladamente com mais detalhe. Esses graficos encontram-se na Figura 12.

Quanto a influéncia da temperatura, os graficos de dispersao na Figura 12.a) mostram que ha
uma tendéncia para a diminui¢ao do coeficiente de particdo com o aumento da temperatura. A
extragdo do TNF nio ¢ tio sensivel a temperatura de operagao.

Inferindo acerca da influéncia da aménia na 4gua de lavagem, NH,, a observagio dos graficos de
dispersao na Figura 12.b) sustenta o que ja foi enunciado em Cardoso (2013). No caso do DNF o
coeficiente de particdio aumenta com um aumento da percentagem de amoénia. No caso do TNF a
relagao ¢ inversa, diminuindo o valor do coeficiente de particao com o aumento da amoénia na
agua de lavagem.
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Figura 11 - Grafico de dispersio com 128 obseracbes autoescalonadas. A cada cor corresponde um par

analista/equipamento — preto: Cardoso/1° lavadot, verde: Fuentes/1° lavadot, azul: Fuentes/2° lavador.

Quanto a presenca de (NH,),CO; as tendéncias verificadas nos graficos de dispersao Figura 12.c)
vao de encontro ao que também foi verificado em Cardoso (2013), confirmando-se, para o TNF,
uma tendéncia da diminui¢ao do coeficiente de particao, Ky, com o aumento da concentracio
de carbonatos na agua de lavagem. Observa-se ainda a existéncia de um pico de valores elevados
do coeficiente de particdo para valores baixos de carbonatos na agua de lavagem. Para o DNF
nao se verifica uma relacao explicita entre a sua extracao e a presenca de carbonatos.

Verifica-se que a concentragdo de cada subproduto no MNB apés lavagem e o coeficiente de
particao respetivo sao inversamente proporcionais. Esta tendéncia é concordante com a propria
definicio do coeficiente de particio (Equagao 6). Tal é patente nos graficos de dispersao da
Figura 13. No caso do DNF, Figura 13.a), verifica-se que existem curvas diferentes do tipo &/x
consoante a concentracio de DNF no MNB apés a lavagem. Tal sugere que a relacio do
equilibrio nao depende apenas da concentracio do DNF mas também de outros fatores. Note-se
que os dois pontos obtidos em Fuentes (2014) relativos ao primeiro lavador se situam na regido
do estudo de Cardoso (2013) neste lavador.
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Figura 12 - Representacio dos coeficientes de patticio do DNF e TNF autoescalonados, Kpne™ e Krne', em fungio
de variaveis autoescalonadas: a) temperatura de lavagem, T", b) fracdo de amoénia na agua de lavagem, NH3, ¢) fracdo

de carbonato de amoénio na agua de lavagem, (NH4),CO3".
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Figura 13 - Representacio dos coeficientes de parti¢io em funcio do NF a que dizem respeito. a) DNF, b) TNF.

A analise exploratéria de dados permite também compreender se os dados experimentais obtidos
sao suficientes ou se ¢ necessario efetuar mais experiéncias antes de prosseguir a analise dos
dados. Tal pode justificar-se quando, por exemplo, existem zonas pouco claras ou zonas do
espectro que nao foram analisadas. De acordo com a andlise ja efetuada concluiu-se nao ser
necessario recolher mais valores, pelo que a analise prosseguiu com os ensaios efetuados nos
trabalhos de Cardoso (2013) e Fuentes (2014).

Os modelos estatisticos a gerar tém por base as 128 observagoes remanescentes apds a analise
exploratoria de dados efetuada. Tendo em conta a informagao extraida dos dados nesta etapa
torna-se mais facil interpretar os modelos que vao ser gerados.

6.3. Desenvolvimento de modelos

De acordo com as etapas de constru¢ao de modelos enunciadas no Capitulo 5 seguem-se agora as
etapas de especificacio do modelo, escolha do método de ajuste e o ajuste do modelo.

Selecionaram-se como variaveis dependentes os coeficientes de particao, Ky € Ky, Visto serem
as variaveis cujo comportamento interessa estudar. Como possiveis regressores selecionaram-se
as variaveis R, T, DNF,,,, TNF,,, DNF, ,, TNF,,, NH; ¢ (NH,),CO;. Consideraram-se também
como possiveis regressores produtos entre as varidveis anteriormente indicadas e operacoes
matematicas como logaritmos ou rafzes quadradas. Assim, podem-se definir as fungdes f
(i=DNF, TNF) genéricas que traduzem a relacao matematica linear entre os possiveis regressores
e os coeficientes de particio do DNF e do TNF segundo a Equagao 27.
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K=f(R, T, DNF},, TNF, DNF,, TNF., NH; (NH,),CO;) + ¢ 27)

Consideraram-se dois métodos de ajuste: o método dos minimos quadrados com selecao de
variaveis por stepwise ¢ o método dos minimos quadrados parciais (PLS). Para cada um dos
compostos que se pretende remover do MNB selecionaram-se os 3 modelos que apresentavam a
melhor qualidade de ajuste, designados por A, B e C:

e A: metodologia de selecdo de variaveis por stepwise
¢ B e C: método PLS

Em cada modelo os regressores sio aqueles que apresentam importancia no mesmo, sendo tal
verificado pela significancia estatistica do regressor, no caso dos modelos construidos pelo
método dos minimos quadrados, e pela estatistica VIP, no caso dos modelos construidos pelo
método PLS.

Os resultados apresentados nesta secgdo correspondem aos modelos PLS. Estes foram
selecionados tendo por base a colinearidade existente e a qualidade do ajuste, verificada pelo R?,
pela variabilidade de Y explicada pelo modelo e pelo PRESS. A informagao sobre o ajuste dos
restantes modelos apresenta-se no Anexo III.

Os modelos foram construidos com recutrso ao soﬁ‘wgre]MP® (Cox e Gaudard, 2013).

6.3.1. Modelo de previsdo da extragio de DNF (modelo B)

O modelo desenvolvido através do método PLS tem por base 105 das 128 observacdes. A
rejeicdo de observagoes prende-se com o facto de certas variaveis autoescalonadas assumirem
valores que ndo permitem aplicar alguns operadores matematicos, como por exemplo logaritmos
de zero.

Conforme descrito na sec¢ao 5.2.4, nos modelos PLS um parametro importante ¢ o numero de
fatores que minimiza o valor de PRESS. Para efeitos de validacdo cruzada utiliza-se k=7, valor
por defeito aplicado pelo soffware. Pela observagio da Figura 14 verifica-se que o numero de
fatores que cumpre esse objetivo ¢ 15. Com 15 fatores PRESS=0,5581 e o modelo explica quase
a totalidade (99,97%) da variabilidade dos dados em X e 83,42% da variabilidade dos dados em
Y.
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Figura 14 - Selecio do numero de fatores a usar no modelo PLS para o Kpr.

O método PLS nio efetua a regressio com os dados originais mas sim apos azutoscaling. Na
expressio do modelo obtido o simbolo ~ representa a razdo entre a diferenca do valor da varidvel
e o valor da média do conjunto de dados e o desvio padrio do mesmo conjunto [x =(x-X)/s]. A
Equacido 28 traduz a relagdo entre o coeficiente de particio do DNF e o conjunto de variaveis

regressoras. Os valores pelos quais se efetua o awfoscaling das variaveis encontram-se no Anexo
IV.
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Konr = 0,4886  -0,4962T* +0,6124NH;* +0,293212"
-0,2632NH2* +0,0028(R-NH;) +0,0650(T TNFi)*
+0,5761(T*NH;)* +0,1912(DNFro-NH;)  -0,3387(TNFro*NH;)
-0,0322(DNFy.-NH;)*  -0,4284(TNFr.-NH;)  -0,0723(NH;(NHy)2COs)
+0,0015(n/R2])* +0,0052(n/TNFro?])  -0,1469(In/NH2])
-0,0034(7/1n/R2]) +0,0033(7/In/TNFro?])  +0,0046(1/1n/NH2])'; (28)

A analise da Tabela 10 onde se registam os resultados da analise ANOVA, permite confirmar a
significancia estatistica do modelo obtido.

Tabela 10 - Tabela ANOVA para o modelo preditivo para o Kpnr.

Soma dos quadrados GL Média quadratica F,
Regressio 3,7634 18 0,2091 24,0396
Erro 0,7480 86 0,0087
Total 4,5114 104

Um valor importante analisar ¢ o valor da estatistica-F e compara-lo com o valor tabelado para a
distribui¢ao F. Para um nivel de significancia de 2,5%, tendo como graus de liberdade 18 e 86,
By 50850~ 1,91 (Guimardes e Cabral, 1997). O valor da estatistica-F na Tabela 10 ¢ muito
superior, pelo que o modelo dado pela Equacao 26 apresenta significancia estatistica.

Verifica-se na Equagio 28 que a temperatura como termo isolado (1°) apresenta uma
contribuicdo negativa para o coeficiente de particaio do DNF. Todavia, o quadrado da
temperatura contribui positivamente para a lavagem com magnitude inferior a do termo T'. Esta
analise ndo permite inferir acerca da consequéncia da alteragao da temperatura, uma vez que esta
se encontra associada a outras variaveis. Pela EDA esperava-se uma contribuicao positiva da
presen¢a de aménia como termo isolado (INH;) que se confirma na expressio matematica. Por
outro lado o quadrado da fracio de amoénia contribui negativamente, numa magnitude inferior. A
fracio de amonia aparece ainda na fungdo matematica sob a forma de outros operadores como
logaritmo e inverso de logaritmo.

Um facto aqui realcado pela Equacao 28, nao identificado com clareza na EDA, é que os NF
presentes na agua de lavagem e no MNB influenciam o coeficiente de parti¢ao do DNF.

Os regressores com coeficientes de regressio mais elevados sio: T, NH;, (I"NH,)" e
(I'NF,.,-NH,)". Pode avaliar-se a contribui¢io individual de cada um dos regressores com recurso
a representacao do coeficiente de particao do DNF em funcao destes na Figura 15. Pela analise
da Figura 15 a relagio entre os regressores 1" e (INF,.,"NH,) com o K, é negativa sendo as
relagdes entre os outros dois regressores (NH; e (I"NH,)") positivas. Comparando as tendéncias
expressas na Figura 15 com o sinal do coeficiente de regressao dos regressores da Equagao 28,
verifica-se que ha concordancia entre a tendéncia grafica e o sinal algébrico. Deve salientar-se que
a amonia contribui para o K através de trés termos de maior magnitude.

Uma vez construido o modelo deve confirmar-se se os pressupostos base que levam a geragao do
modelo estatistico se verificam. Tal é feito pela analise dos residuos do modelo e nos valores
previstos pelo modelo representados na Figura 16.

Na Figura 16.a) representa-se o valor utilizado na regressio em fungao do valor previsto pelo
modelo. Num ajuste ideal o valor previsto e o valor real sao coincidentes, traduzindo-se numa
reta de declive unitario representada a vermelho. O facto de o modelo apenas explicar 83,42% da
variabilidade de Y faz com que os valores nao se posicionem sobre a reta, embora se disponham
em torno desta. Na Figura 16.b) observa-se que os residuos se distribuem aleatoriamente quando
ordenados cronologicamente, sugerindo variancia constante.
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Figura 15 - Relacio grifica autoescalonada entre os regressores com maior magnitude e a variavel de saida Kpxr®
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Figura 16 - Analise dos residuos do ajuste para o Kpnr, modelo B.

Na Figura 16.c) relaciona-se o residuo do modelo com o valor previsto pelo mesmo. Verifica-se
que os residuos se distribuem aleatoriamente em torno do valor zero. Tal sugere a média nula dos
residuos. Por dltimo analisa-se a Figura 16.d) onde se representa os erros do modelo em fungao
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da percentagem cumulativa. Uma distribui¢do normal é caracterizada por uma reta que relaciona
a variavel com a fragdo cumulativa da mesma. Observa-se que os residuos do modelo obtido
seguem a reta da distribuicdo normal. Esta analise permite concluir que os pressupostos
considerados para a constru¢ao dos modelos se verificam.

6.3.2. Modelo de previsdo da extragdo de TNF (modelo B)

O desenvolvimento do modelo estatistico para o coeficiente de particio do TNF utilizou a
totalidade das 128 observa¢oes remanescentes apos eliminagao dos outliers.

A determinagao do nimero de fatores para o modelo PLS, por validagao cruzada com k=7 e
recorrendo ao software JMP® ¢é dada pelo valor de PRESS minimo. Apesar de nio ser claro na
Figura 17, o nimero de fatores obtidos é 14, com PRESS=0,3815 ¢ o modelo B consegue
explicar a totalidade da variabilidade dos dados em X (99,98%) e 90,24% da variabilidade
existente em Y.
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Figura 17 - Sele¢ao do numero de fatores a usar no modelo B para o Krxr.

O ajuste permite obter uma expressio matematica, Equacao 29, que relaciona o coeficiente de

particdio do TNF, K, com as condi¢Oes operatérias da lavagem alcalina. Os regressores desta
~ ~ . , *

equagao estio autoescalonados, sendo assinalados com o simbolo .

King=0,9703  +3,8637DNFro* +1,4906 TNFro* -3,4888 DNFr.s"
+1,9547TNFr4 -0,8259NH;* -1,0592(NH,).CO5*
+0,7924(R-NH;)* -0,7103(R-(NH4).COs)* +2,4062(T-DNFro)*

-0,0206 (T TNFro) -4,2014(T-DNFp4) +0,3796(T-TNF,r.4)*
+1,3986(1-(NH):CO5)*  -0,5613(TNFro* TINFr.4) +4,0522(DNFr4-TNF, 1)
-0,0769(TNFr4NH;3)*  40,2491(TNFr4(NH):CO3)*  +0,0593(NH;+(NH,).CO3)*
-2,5915TNFro?* -1,4910DNF}.42* -1,9972TNFr42% (29)

O resultado da analise ANOVA, apresentada na Tabela 11, leva a exclusio da hipétese nula
devido a comparacio da estatistica-F' com o valor de F,q,0,0=1,85, valor inferior ao
determinado, pelo que o modelo apresenta significancia estatistica.

Analisando a Equagao 29 constata-se que a concentra¢ao de NF nas fases organica e aquosa antes
da lavagem influenciam o coeficiente de particao do TNF, K, aparecendo na equagao também
na forma de produtos com outras variaveis operatorias. A temperatura nao aparece isoladamente
na Equacao 29, tendo uma fraca influéncia no K. Ao contrario do que se registou no modelo
do Ky neste modelo surge isoladamente a concentragao de carbonatos na agua de lavagem. O
sinal do coeficiente de regressio é negativo, o que é concordante com a EDA.

Tabela 11 - Tabela ANOVA para o modelo B do Kinr.

Soma dos quadrados GL Média quadratica F,
Regressio 55,3779 21 2,6370 46,6281
Erro 5,9948 106 0,0566
Total 61,3727 127
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6. Modelos estatisticos

Os regressores que mais contribuem para o coeficiente de partigio do TNF, Ky, sio: DNF;,),
DNF,,, (I'DNF,,) e (DNF.,-TNF,,). A fim de avaliar o contributo individual de cada
regressor procede-se a representagao de K. em fun¢ao de cada variavel conforme a Figura 18.
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Figura 18 - Relagdo grafica autoescalonada entre os regressores com maior magnitude e a variavel de saida K" -

modelo B. a) DNF,,, b) DNF, /', ¢) (I"DNF,.,, d) (DNF,.,"TNF,.J"
Analisando o sinal algébrico destes regressores verifica-se que o DNF;, ¢ o (DNF,,-TNF; )
tém uma relagdo positiva com o K. Os dois outros regressores contribuem negativamente para
Kinpe A analise da Figura 18 corrobora a avaliagao feita ao sinal algébrico para os regressores,
exceto para o DNF,,, para o qual o grafico da Figura 18.2) sugere uma relagio negativa. Esta
tltima analise apenas diz respeito ao efeito do DNF,,, isoladamente e nio ao efeito da variacio
da variavel processual no K.

Pela analise dos modelos do K, e K . constata-se que a concentracio do DNF no MNB a
lavar, DNF,, e sobretudo na agua de lavagem, DNF,,, tém impacto no coeficientes de parti¢ao
do TNF, e que o TNF também ¢é importante na previsao do K.

A Figura 19 representa os graficos que permitem avaliar a adequabilidade do modelo de acordo
com os pressupostos assumidos. Num ajuste ideal os pontos K real-K previsto apareceriam
sobre a reta representada na Figura 19.a). A globalidade dos pontos concentra-se junto da reta,
pelo que se comprova o bom ajuste obtido para a explicacao de 90,24% da variabilidade em Y.
Verifica-se, contudo, que os pontos correspondentes a valores mais elevados de K apresentam
maior afastamento relativamente a reta de declive unitario.

A Figura 19.b) e a Figura 19.c) mostram que os erros do modelo, quer representados em func¢ao
do valor de K\ previsto quer por ordem cronolédgica das observagoes, estio aleatoriamente
dispersos em torno do valor zero. Todavia, quando K, tende para valores superiores a
dispersao ¢ maior. Tal desvio nos erros afeta as caudas da curva da distribui¢io normal que se
reflete na adequacdao a reta dos erros do modelo em funciao da frequéncia cumulativa como
sugere a Figura 19.d).

A analise prévia ao erro entre o valor previsto pelos modelos B e C e o valor experimental obtido
recorrendo aos dados recolhidos na fabrica (Anexo IV), evidencia que, apesar de uma pior
qualidade de ajuste, o modelo C apresenta um RMSEP menor, pelo que interessa estuda-lo
também com algum pormenor.
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6.3.3. Modelo de previsdo da extragdo de TNF (modelo C)
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Figura 19 - Analise dos residuos do ajuste para o modelo B do Krnr.

Este novo modelo estatistico foi desenvolvido para o inverso do coeficiente de particao do TNF
utilizando 107 das 128 observac¢oes. Nao foram consideradas as observacoes com concentracao

de carbonatos nula.

Este modelo ¢ também construido através do método dos minimos quadrados parciais. Por
validagio cruzada com k=7 e recorrendo ao software JMP®, obteve-se o valor minimo de PRESS
de 0,5544, que corresponde a utilizagao de 4 fatores, como se verifica na Figura 20. O modelo C
para 1/K \p, através da Equacio 30, consegue explicar 97,70% da variabilidade dos dados em X
e 76,90% da variabilidade existente em Y.
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Figura 20 - Selecio do numero de fatores a usar no modelo PLS C do Krnr.

1/Kne = 1,4590 +0,0805NH;*

+0,0852(NH,),CO5 40,0415y N3 *
+0,0783 [(NH),C05"  -0,0258In(NH,)' +0,0458In((INHy)2C O
+0,0037T2* +0,1143NH; 2",

Este modelo apresenta menos regressores que o modelo B na secgao 6.3.2.
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6. Modelos estatisticos

O resultado da analise ANOVA, apresentada na Tabela 12 exclui a hipétese nula devido a
comparacdo da estatistica-F com o valor de F,y,50972,32 Assim, o modelo apresenta
significancia estatistica.

Tabela 12 - Tabela ANOVA para o modelo C do Kinr.

Soma dos quadrados GL Média quadratica F,
Regressio 12,1467 8 1,5183 40,7743
Erro 3,6493 98 0,0372
Total 15,7960 106

Analisando a Equacdo 30 constata-se que R e a concentragdo de NF na agua de lavagem e no
MNB nio sio incluidas no modelo de previsao do inverso do coeficiente de parti¢ao do TNF,
1/Knr Ja a fragio de amoénia e carbonatos presentes na agua de lavagem surgem no modelo
aplicando-lhes diferentes operadores matematicos.

Os regressores que mais contribuem para o inverso do coeficiente de parti¢io do TNF, sdo a
fracdio de aménia e o respetivo quadrado e a fracio de carbonatos e a sua raiz quadrada. A
excec¢ao do logaritmo da fragao de amonia, todos estes regressores contribuem de forma positiva.
Tal significa que o aumento do valor nestes regressores contribui para a diminui¢io do

coeficiente de particao do TNF.

Na Figura 21 representam-se os graficos que confirmam a adequabilidade do modelo de acordo
com os pressupostos assumidos. Na figura Figura 21.a) verifica-se que os pontos (1/Ky real-
1/Knr previsto) se encontram em torno da reta de regressio. Os erros do modelo, representados
em fungio do inverso de K| previsto ou por ordem cronolégica das observacées, estao
aleatoriamente dispersos em torno do valor zero, como se pode verificar na Figura 21.b) e na
Figura 21.c). Verifica-se ainda na Figura 21.d) que os residuos seguem uma distribui¢cio normal
pois aproximam-se da reta de frequéncia cumulativa.
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Figura 21 - Analise dos residuos para o modelo C de previsao de 1 /KrNE.
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6. Modelos estatisticos

6.4. Validagio dos modelos

George Box, estatistico do século XX que se debrugou sobre as questdes do controlo da
qualidade e do desenho de experiéncias, afirmava que “todos os modelos estao errados mas
alguns sao uteis” (Box, 1979). Com esta frase, George Box remete para o facto de se poderem
construir varios modelos, nao existindo um modelo tnico e “verdadeiro”, mas que, contudo, tém
a sua utilidade na solugao dos problemas.

Obtidos os modelos ¢ necessario verificar se estes apenas ajustam os dados que estiveram na base
do seu desenvolvimento ou se também conseguem prever novos valores e, com isso, cumprir o
seu objetivo, ou seja, serem “uteis”. Para tal procedeu-se a recolha de amostras de correntes do
sistema de lavagem alcalina da fabrica. Foram feitas no total 16 amostragens (EO1-E16) em 6
pontos, de modo a recolher amostras de fases organicas e aquosas antes e apds a mistura,
conforme indicado na Figura 22. No entanto s6 o misturador do segundo lavador dispunha de
valvula para recolha de amostra ap6s a mistura. Nas amostragens EO1 a E09 (1° conjunto) foram
recolhidas amostras em todas as 6 correntes indicadas e de E10 a E16 (2° conjunto) nio se
recolheram amostras a entrada do primeiro misturador. A composi¢ao das amostras recolhidas

encontra-se no Anexo I1I.

ndo hd ponto de amostragem disponivel

Figura 22 - Pontos de amostragem na fabrica. Os pontos assinalados com "O" e "A" correspondem a amostras
organicas e aquosas, respetivamente.

De uma forma geral os valores obtidos na analise das concentragdes dos NF, amoénia e
carbonatos tém a ordem de grandeza esperada para o processo de lavagem alcalina, no entanto
no ensaio E03 obtiveram-se baixos teores de NF o que nao é muito plausivel.

Quando foram recolhidas as amostras na fabrica a temperatura nos lavadores era proxima de 1,
no entanto a razio agua/MNB sofreu algumas variacSes no periodo de amostragem.

Com base nas analises e nos dados processuais foi possivel determinar os coeficientes de particao
do DNF e do TNF experimentais de acordo com a Equagdao 6 e os respectivos coeficientes
previstos pelos modelos (Equagao 28, 29 e 30). Na Tabela 13 estio registados os resultados
obtidos respeitantes ao segundo lavador alcalino. As concentragoes de DNF e TNF nas fases em
equilibrio que permitiram calcular K e Ky experimentais encontram-se no Anexo III.

Os valores de Ky e K experimentais obtidos encontram-se dentro da gama prevista. Para o
Kpnr 0s valores experimentais encontram-se entre 0,3 e 0,9 e para o K entre 0,7 e 2, sendo
esta gama aproxima da que foi obtida por Fuentes (2014) para o 2° lavador alcalino.

No entanto em alguns ensaios nao foi possivel determinar o coeficiente de particao experimental,
ou este apresenta um valor desajustado. Relativamente ao DNF, em E01 e E08 obtiveram-se
valores experimentais de Ky elevados devido a baixa concentracio de DNF no MNB em
equilibrio apés a mistura. Ja em E09 obteve-se um valor experimental de Ky baixo devido a
elevada concentracio do DNF no MNB e baixa na fase aquosa em equilibrio. No ensaio E03 nao
se conseguiu medir a concentracio de DNF e TNF na fase organica devido a elevada diluigao
efectuada no procedimento de preparacio das amostras, o que inviabilizou o céalculo de K.
Em E02, EO3 e E04 nao foi calculado o valor experimental de K, devido a impossibilidade de
quantificagdo de DNF na fase orginica em equilibrio pelo instrumento de medigdao, uma vez que
esta era muito reduzida. No ensaio EQ7 obteve-se experimentalmente um K. elevado devido a
baixa concentracio de TNF no MNB apés a mistura. Em E08 a indeterminagao do valor de Ky
prende-se com a nao quantificacio do TNF no MNB em equilibrio.
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Tabela 13 - Comparacdo dos coeficientes de particio do DNF e TNF fabris experimentais com os valores previstos pelos modelos.

6. Modelos estatisticos

Konr Krnr Krnr
Ensaio R T DNFro TNFro DNFea TNFra NH; (NH4):CO;3 | Kpneexp modelo B | Kineexp modelo B modelo C
E01 *1,8920 1,0147 0,0411 *0,0381 0,9717 2,0118 0,5738 0,3609 2,0179 0,4774 2,2456 1,7269 0,7824
E02 *1,8362 0,9905 0,0433 *0,0485 0,6239 1,4193 0,6570 0,2698 # 0,5759 1,1672 2,3293 0,7932
E03 *1,8417 1,0020 | 0,0000 0,0000 0,6131 1,6147 0,6255 0,3122 # # 1,1962 0,8772 0,7871
E04 *1,8833 0,9625 0,0472 *0,0489 0,7745 11,5665 0,7188 0,3640 # 0,0181 1,3799 2,0789 0,7651
E05 *1,7415 1,0137 0,0589  0,0627 1,2360 1,7531 0,3582 0,4257 0,4503 0,3189 0,8804 1,0072 0,7926
E06 *2,7381 1,0465 0,0367 *0,0418 0,6038 1,1756 0,4722 0,3016 0,8708 0,4136 1,2096 1,6175 0,8074
E07 *2,4454 1,0853 0,0507 *0,0049 0,6235 0,9024 0,3828 0,3384 0,4815 0,3234 61,3244 0,8824 0,8080
E08 *2,2144 1,0715 0,0564 *0,0015 0,6746 0,9419 0,3742 0,3479 1,3820 0,3116 # 0,9015 0,8071
E09 1,1921 0,9943 0,5298 *0,0153 1,8576 2,0231 0,7165 0,2700 0,0110 0,7438 0,7398 13,2628 0,7853
E10 1,0913 09772 0,0419  0,0822 1,9794 23739 0,3247 0,2199 0,4670 0,3088 0,9374 -0,2507 0,8474
El1 1,1207 0,9613 0,0433  0,0805 1,9575 2,3696 0,4222 0,3055 0,3972 0,3661 0,7331 -0,1915 0,8142
E12 1,1127 09745 0,0550 0,0987 1,9215 23595 0,5380 0,2295 0,4056 0,4180 09112 0,2538 0,8187
E13 1,0990 0,9773 0,0893  0,1618 1,9079 2,3422 00,4100 0,3077 0,3818 0,3218 0,9054 0,8059 0,8148
E14 1,1083 09722 0,0320 0,0665 1,9075 2,4812 0,3468 0,2821 0,4468 0,3260 0,9348 -0,2831 0,8285
E15 1,0716 0,9772 0,0317  0,0760 1,4151 22672 0,4632 0,3446 0,7878 0,3804 0,9053 0,6636 0,7999
E16 1,0853 0,9860 0,0082 0,0264 1,4615 24175 0,4505 0,3902 0,8708 0,3827 0,9037 -0,1932 0,7909

* - valores fora da gama de aplicacio dos modelos desenvolvidos
# - valor ndo calculavel
- valores inesperados (por exemplo fora da gama de operagio normal do processo)
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Nas analises efetuadas, as concentracoes de DNF e TNF no MNB a saida do 2° decantador (O4-
Figura 22) respeitantes ao 2° conjunto de recolha sao superiores as concentra¢des medidas no
MNB em equilibrio apds a mistura de fases (O3) como ilustrado na Figura 23. Tal constatagdo
sugere que o MNB mais purificado nao se encontra a saida do 2° lavador, mas sim apds a
mistura. Este facto pode ter duas explicagoes:

¢ Arrastamento de agua com NF na corrente de MNB (O4).

e A separagdao de fases que ocorre na amostragem ¢ mais eficiente do que a separagao no 2°
lavador.
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Figura 23 - Concentragio de DNF e TNF no MNB a entrada do 2° lavador (O2), ap6s mistura de fases (O3) e a
saida do decantador (O4).

Como referido anteriormente, a validagao externa dos modelos desenvolvidos para previsao dos
coeficientes de particao recorreu as analises feitas no segundo lavador da fabrica e aos seus dados
processuais (Tabela 13). F importante reforcar que nos ensaios EO1 a E09 existem condicdes de
operagao fora da gama de aplicacao dos modelos de regressao. Contudo, nestes ensaios, 0s erros
quadraticos ((§; — y;)?) tém valores semelhantes aos valores dentro da gama de operagao, pelo que
foram incluidos numa primeira analise para que a dimensio do conjunto teste fosse maior

(Anexo IV).

Os valores estimados pelo modelo para o Ky sao proximos dos experimentais, com exce¢ao
dos ensaios EO1-E09. Relativamente a previsao do Ky verifica-se que o modelo B conduz a
valores mais dispersos, alguns sem significado fisico, enquanto o modelo C prevé coeficientes de
particio pouco diferentes dos experimentais. Os valores previstos pelos modelos enquadram-se
dentro da gama dos valores experimentais (0,3-0,9 para o Ky € 0,7 e 2 para o Kp).

Os parametros da qualidade de previsao dos modelos, RMSEP e NRMSEP (Equag¢oes 25 e 206),
encontram-se na Tabela 14. No calculo destes parametros para o modelo do K ndo foram
contabilizados os ensaios EO1 a E04 ¢ E09 por o K experimental estar fora da gama prevista
ou nio ter sido possivel calcula-lo. Na analise da previsao do Ky, modelos B e C, nao foram
contabilizados os ensaios E07 e E08, devido a problemas de analise quimica. No modelo B
também foi excluido o ensaio E09 pois o valor experimental é muito diferente dos previstos pelo
modelo, pelo que a sua inclusao afetaria bastante os valores dos parametros de qualidade de
previsao (RMSEP tomaria o valor de 3,4290).
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Tabela 14 - Parametros de qualidade de previsdo dos modelos, obtidos por validagdo externa, com a totatidade do

COI’l]uI’ltO teste.

Kpxr Kone Kone

(modelo B) (modelo B) (modelo C)
RMSEP 0,4096 0,7769 0,4678
NRMSEP  0,4095 0,5136 0,3093

De entre os modelos de previsao do coeficiente de particao do Ky, o RMSEP obtido para o
modelo B ¢é superior a0 do modelo C, o que leva a concluir que este conduz a melhores
previsoes. A analise ao RMSEP conclui que o modelo do Ky é aquele que, de entre os trés,
apresenta um erro de previsao menor. A analise do NRMSEP permite verificar que o modelo C
(K. ) apresenta globalmente menores erros de previsio que o modelo do K.

Sendo um dos pressupostos da constru¢io dos modelos a distribuicio normal dos residuos

normalizados, procedeu-se também a sua analise nos modelos B e C para o K., obtendo-se a
Figura 24.
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Figura 24 - Disbribuicdo dos residuos normalizados dos modelos para o Krnr a) modelo B, b) modelo C.
Nesta figura verifica-se que este pressuposto é melhor atingido pelo modelo C. Apesar de o
modelo B apresentar uma maior capacidade explicativa da variabilidade existente nos dados
(90,24%) relativamente ao modelo C (76,90%) e de o modelo C apresentar um valor de PRESS
superior, o modelo B apresenta pior qualidade de previsio confirmada pelo valor de RMSEP.

Verificou-se ainda que o modelo B conduz a resultados sem significado fisico (Ky<0) (Tabela
13).

Para os trés modelos considerados, na Figura 25, procedeu-se a representacao dos pontos
experimental-previsto ermitindo a comparagao dos trés modelos. Na figura a reta de declive
unitario representa a coincidéncia da previsio e do valor experimental e a recta tracejada ¢é a
regressao dos pontos representados. Como referido, esta analise inclui as observagdes com
valores fora da gama de aplicabilidade do modelo.
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Figura 25 — Comparagio dos dados experimentais com os previstos pelos modelos considerando todo o conjunto
teste. a) Kpnr, b) Krne modelo B, ¢) Krnr modelo C.

Relativamente a0 modelo do Ky, Figura 25.a), observa-se que os valores previstos em fungao
dos experimentais afastam-se da reta de declive unitario, apesar de apresentarem uma relagio
linear de declive positivo. Na Figura 25.b) os pontos correspondentes ao par valor experimental-
valor previsto pelo modelo B (K ;) seguem a tendéncia da reta representada apesar de estimar
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valores de K negativos. O resultado obtido com o modelo C (Figura 25.c)) sao praticamente
constantes e nao seguem a tendéncia da reta representada a cheio.

Através da analise dos residuos quadraticos que contribuem para o RMSEP (Anexo VI — Tabela
VI.4), observa-se que a maior contribui¢io advém da previsao de coeficientes de particio do
TNF negativos. Assim, explica-se que globalmente a capacidade de previsio do modelo B seja
pior. Mais adiante verifica-se que a obten¢ao de valores negativos pelo modelo B se prende com
o facto de existirem zonas do modelo com maior sensibilidade.

A utilizagdo de modelos fora das gamas de construciao destes nao ¢ uma pratica recomendada
uma vez que os modelos nio contemplam o comportamento das variaveis fora dessa regiao.
Assim, procedeu-se a nova valida¢ao dos modelos utilizando apenas os ensaios E10 a E16, apesar
do reduzido nimero de observagdes, 7, no conjunto teste. Os novos parametros da qualidade de
previsao encontram-se na Tabela 15.

Tabela 15 - Parametros da qualidade de previsio dos modelos, obtidos por valida¢io externa, ensaios E10-E16.

I<D NF I<TN F I<TN F
(modelo B) (modelo B) (modelo C)
RMSEP 0,2531 0,8826 0,0975
NRMSEP  0,5177 4,3211 0,4774

De uma forma geral, a exclusio dos valores fora da gama de aplicabilidade dos modelos melhora
a sua previsao, a exce¢ao do que se verifica para o modelo B do K.

Comparando os resultados (Tabela 14 e Tabela 15) verifica-se que o RMSEP obtido para o
modelo do Ky com os ensaios E10-E16 ¢ menor, apesar de o NRMSEP ser superior em uma
décima. Na Tabela 15 a diferenca entre o RMSEP dos modelos B e C de previsio do Ky ¢
superior a determinada com o conjunto teste completo, uma vez que a qualidade de previsao de
B piora e a de C melhora relativamente ao registado na Tabela 14, apesar de o NRMSEP do
modelo C do Ky ter aumentado. O aumento dos parametros da qualidade de previsao do
modelo B (K. deve-se a maior contribuicao dos resultados com K;<0 devido a diminuicao
da dimensao do conjunto teste.

A comparagao entre os pontos experimentais e os previstos pelos ensaios dentro das gamas de
aplicabilidade dos modelos ¢ feita na Figura 26.
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Figura 26 - Comparac¢io dos dados experimentais com os obtidos pelos modelos considerando o conjunto teste
reduzido. a)KDNp, b)I(TNF modelo B, C)I(TNF modelo C.

A previsao para o modelo do Ky exibe um comportamento semelhante nas figuras Figura 25.a)
e na Figura 26.a). No caso do modelo B do K., Figura 26.b), os pontos de valor previsto
positivo encontram-se perto da bissetriz do grafico, ao contrario dos pontos cujo Ky
experimental é negativo. Para o modelo C do Ky, representando apenas as observagoes dentro
da gama do modelo, Figura 26.c), os pontos distribuem-se muito préoximo da bissetriz. Note-se
que a regressao dos pontos da Figura 26.c) nio inclui o ponto a esquerda da bissetriz.
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Reforca-se que a recolha de mais amostras do 2° lavador e também amostras do 1° lavador
permitiria uma validagao mais sustentada. Como tal, a selecao entre o modelo B e C de previsao
do Ky é desaconselhada atendendo a informagao disponivel de momento.

Para completar a anilise dos valores experimentais e previstos pelos modelos procedeu-se a
validagdo dos sistemas de medicao de forma a ter no¢ao da precisao dos valores obtidos. Esta
incluiu a verificagao da incerteza da medicio e um estudo de repetibilidade e reprodutibilidade
(R&R), apresentados no Anexo VI. Relativamente a incerteza das medicbes é o teor de amonia
que apresenta maior variagao, sendo a incerteza da medi¢ao do teor de carbonatos reduzida.
Concluiu-se que os sistemas de medi¢ao de NF sido aceitaveis, porém com oportunidades de
melhoria.

6.5. Analise de sensibilidade

Com o estudo de analise de sensibilidade dos modelos desenvolvidos pretende-se conhecer a
forma como as variaveis de entrada influenciam a variavel de saida, mais precisamente, como ¢
que a incerteza e variagao de uma variavel condiciona os resultados previstos pelo modelo
(Saltelli et al., 2008).

A analise de sensibilidade pode ser usada para determinar (Hamby, 1994):

e As variaveis que requerem pesquisa adicional, perceber o seu contributo no modelo,
reduzindo assim a incerteza das variaveis de saida.

e As variaveis com contributo reduzido e que podem ser eliminadas.

e As variaveis de entrada que mais contribuem para a variabilidade na variavel de saida.

e As varidveis mais altamente correlacionadas com a variavel de saida.

e A consequéncia da alteracao de uma variavel.

No caso concreto da otimiza¢ao de condigdes operatorias, a analise de sensibilidade permite
verificar como a condigdo 6tima pode ser perturbada pela alteracio das condigdes de operagao
(Hamby, 1994).

A analise de sensibilidade foi efetuada tendo em consideracdo as condi¢oes operatorias tipicas de
cada um dos lavadores alcalinos. De acordo com a gama de aplicabilidade dos modelos

construidos procedeu-se a identificagdo dos limites do estudo de sensibilidade do modelo. Os
limites e os valores padrao de cada variavel operatéria estao registados na Tabela 16.

Na Figura 27 representam-se as curvas de sensibilidade do Ky € Ky no 1° e 2° lavador face a
variagdo das condigoes operatorias (R, T, DNF,, TNF., DNF,, TNF,, NH, (NH,),CO;).
Em cada grafico representa-se o valor que o coeficiente de particio toma nas condi¢des padrio.

Tabela 16 - Valores padrio (normalizados) e limites de analise de sensibilidade para cada lavador.

1° lavador 2° lavador
Limite Valor Limite Limite Valor Limite

minimo  padraio  maximo minimo  padrdio  maximo
R 0,00 0,67 1,33 0,00 0,67 1,33
T 0,50 1,00 1,17 0,50 1,00 1,17
DNF., 0,14 0,45 0,51 0,03 0,09 0,14
TNF,, 0,17 0,17 0,37 0,06 0,11 0,17
DNF,., 2,86 4,50 6,29 0,00 1,43 2,86
TNF,, 1,71 2,00 4,00 0,00 1,14 2,29
NH; 0,00 0,90 2,83 0,00 0,40 2,83
(NH,),CO, 0,00 1,00 1,92 0,00 0,30 1,92
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Figura 27 — Sensibilidade do Kpxr e Krnr a variagao das condigdes operatorias no 1° lavador e no 2° lavador.
a) Modelo B - Kpxr, b) Modelo B - Kinr, €) Modelo C - K. (1) 1° lavador; (2) 2° lavador a diteita.

A maioria das variaveis operatorias regista um impacto consideravel sobre o coeficiente de
particio do DNF como ilustrado na Figura 27.al) e na Figura 27.a2). A concentracao de NF na
fase organica e na fase aquosa e a fraciao de carbonatos na agua de lavagem exibemm uma relagao
linear com Ky, a0 contrario da temperatura, da razao R e da fragdo de amonia. A presenca de
termos matematicos no modelo como 1/In(R’) e 1/In(NH;’) conduz a descontinuidades quando
estas variaveis tomam o valor de 1. A descontinuidade ¢ proxima do valor de operagao padriao da
fracio de amoénia na caso do 1° lavador. Verifica-se que a curva correspondente a temperatura
tem o aspeto tipico de uma fun¢ao quadratica exibindo um minimo em 1=0,95, devido ao termo
T® no modelo.

As variaveis que evidenciam maior sensibilidade no modelo do Ky sao a temperatura, a
concentracao de NF na fase organica, a concentracio de TNF na fase aquosa e a fracio de
amonia da agua de lavagem (T, DNF,, TNF;,, TNF;,, NH;).

Na Tabela 17 presentam-se conclusdes relativas a analise de sensibilidade do modelo de previsao
do Kpyp-

Segundo o modelo B de previsio do Ky (Figura 27.b1) e Figura 27.b2)) verifica-se que a
maioria das variaveis analisadas apresenta um impacto linear no K, independentemente do
lavador considerado. Contudo, a concentra¢ao do TNF na agua de lavagem e no MNB (INF, e
TNF,,) afasta-se da linearidade no extremo superior de avaliacdo. Estas variaveis surgem no
modelo (Equacio 29) com termos quadraticos, o que justifica o comportamento apresentado. No
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caso do TNF;,, na analise de sensibilidade feita ao 2° lavador alcalino é percetivel a existéncia de
um maximo para TNF,,,=0,10. Apesar de o quadrado do DNF,;,, também surgir no modelo B tal
nao ¢ evidenciado na gama da analise de sensibilidade. Neste modelo ¢é possivel observar que
pequenas alteragoes percentuais da concentracao de NF quer na agua de lavagem, quer no MNB,
conduzem o modelo para valores negativos de K. Tal é também verificavel com a fragao de
NHj;, contudo, para variagoes superiores as referidas anteriormente.

As variaveis a que o modelo B do K exibe maior sensibilidade sdo a concentracao de NF nas
fases organica e aquosa (DNF,, TNF;,, DNF;, e TNF.,). A Tabela 18 apresenta as principais
conclusdes relativas a analise de sensibilidade do modelo B para o K as principais condi¢des
de operacao.

O impacto da alteragao das principais variaveis operatorias no K segundo o modelo C, é
apresentado na Figura 27.c1) e na Figura 27.c2). Observa-se que as trés variaveis do modelo (7,
NH,;, (NH,),CO;) exibem uma relagdo aproximadamente linear no K na regido de estudo,
verificando-se um desvio da linearidade nos valores inferiores da fracio de NH; e carbonatos,
mais acentuado para estas variaveis. A relacdo entre as variaveis e o K é aproximadamente
linear apesar da Equagao 30 incluir fun¢des quadraticas, logaritmicas e rafzes quadradas. O
declive acentuado para baixa concentraciao de carbonatos pode dever-se a esses termos.

O modelo C do K. ¢ a fragao de NH; e a de carbonatos, sendo pouco percetivel a variagio do
Ky com a temperatura. As conclusoes da analise de sensibilidade a este modelo estdo resumidas
na Tabela 19.

No modelo do Ky e no modelo B do K. verifica-se que a concentragao de DNF na fase
organica, DNF, e a concentracio de TNF nas duas fases se relacionam fortemente com o0s
coeficientes de particio do DNF e TNF.

Comparando os modelos de previsio do K.\ observa-se que para o primeiro lavador estes
conduzem a valores de diferentes. Tomando como exemplo as condi¢des padrao, o modelo B
preve Ky superior a 2 e o modelo C prevé K. de cerca de 0,6. A amostragem de pontos
relativos as fases em equilibrio apés a mistura no primeiro lavador iriam permitir concluir cerca
do valor mais correto.

Na analise exploratéria efetuada antes da constru¢ao do modelo conclufa-se que a razao R nao
tinha uma relagdo clara com Ky e Ky, confirmado por Fuentes (2014) e que foi agora
validado. Na analise de sensibilidade verifica-se que R, fora da regido da descontinuidade
registada, ndo altera significativamente o valor de Ky no 1° e 2° lavador. Regista-se ainda, de
acordo com o modelo B, que um aumento de R provoca uma ligeira diminui¢ao do K.

Quanto a influéncia da temperatura, a analise exploratéria de dados e as conclusdes de Fuentes
(2014) indicavam que havia uma tendéncia para a diminui¢io de Ky com o aumento da
temperatura, nao sendo a extragao do TNF tao sensivel a temperatura de operagao. Na analise de
sensibilidade aos modelos B verifica-se: Ky - a relagao inversa entre a temperatura de operacao
e Kpyp Kpwr - 2 temperatura ndo assume uma influéncia notavel. Para o modelo C a relagao
verificada entre a temperatura e o K é concordante com a EDA.

Relativamente a presenga de NF na agua de lavagem e no MNB, tinha-se constatado que a sua
concentragao nao influenciava fortemente o Ky, mas que apresentava algum impacto no K.
No estudo de sensibilidade regista-se que a concentra¢ao dos NI nas duas fases tem impacto no
Kpurs @ exce¢ao do DNF,, ao contrario do esperado, e no K de acordo com o modelo B.

Dos trabalhos anteriores constata-se que a presenca do agente de extragdo (NH,) na agua de
lavagem ¢ facilitadora da extracido do DNF e inibidora da extracio do TNF. Na analise de
sensibilidade agora efetuada essas tendéncias sao confirmadas.
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Tabela 17 - Analise de sensibilidade do modelo B do Kpnr (modelo PLS) as condi¢oes de operagio consideradas variaveis de entrada.

Regressores Variavel Tendéncia da fungio Observagdes
Descontinuidade provocada pelo regressor 7/1n/R?).
R-NH;, In/R?/, 1/1n/R?/ R Aproximadamente constante Regido de descontinuidade: 0,87<R<1,13.
Fraca sensibilidade fora da regido de descontinuidade.
T, 12, T-TNFk.,
T Valor minimo. Minimo: T=0,95.
T-NH;
DNFro-NH; DNFro Crescente Baixo impacto no Kpxr no 2° lavador e médio no 1° lavador.
mFFo‘NH3, ln[TNFFOQ, . . . o L, 9. °
1/1n/TNFyo?)] TNFro Decrescente Pequeno impacto no Kpnr no 2° lavador e médio no 1° lavador.
DNFy.4-NH; DNFra Decrescente Fraca sensibilidade.
T-TNFga4, TNFr4-NH; TNFra Decrescente Baixa sensibilidade no 2° lavador e média no 1° lavador.
NH;, NH3?, R-NH;, T-NH;, Descontinuidade provocada pelo regressor 7/1n/NH?] para NH;=1.
DNFro-NH;, TNFro-NH;, PSP TR
DNFes*NH;, TNFy-NH, NH; Crescente Regiao nao linear: NH;<0,12 ¢ 0,87<NH;<1,28.
NH;-(NH):CO;s, In/NH5?], Para 1a da regido de descontinuidade exibe elevada sensibilidade com
1/In/NH;3?] comportamento linear.
NH;+(NHy):CO;s (NH4)2CO3 Decrescente Baixo impacto.
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Tabela 18 - Analise de sensibilidade do modelo B do Kinr (modelo PLS) as condi¢oes de operagdo consideradas variaveis de entrada.

Regressores Variavel Tendéncia da fungio Observagdes
R-NHj3, R-(NHy):CO; R Dectrescente Fraca sensibilidade.
;:%ﬁj;}cg;TNFm} T"DNFra, T-TNFra, T Decrescente Baixa sensibilidade.
DNFro, T-DNFro DNFro Crescente Impacto elevado no 1° lavador e moderado no 2° lavador.
Baixa sensibilidade no 2° lavador e média no 1° lavador.
Crescente (1° lavador)
TNFI«'(), TTNF FO, TNF{«'()‘TNF FA, TI\]F 1<'()2 TNFFO Maximo: TNF ,«020,10 no 2° lavador.
Apresenta um maximo (2° lavador)
Na gama de operacio do 1° lavador nio se identifica o maximo.
DNFra, T-DNFr4, DNFF4-TNFr4, DNFr42 DNFra Decrescente Elevada sensibilidade no 1° lavador e média no 2° lavador.
TNFra, T-TNFr4, TNFro TINFF.4,
DNFr4-TNFr4, TNFr4-INH;, TNFga Crescente Sensibilidade elevada.
TNFI",1'(ZVH4)2CO}, TNF[’/IZ
NH;, R-NH;, TNFr4-NH;, NH;+(INH4)2COs NH; Decrescente Sensibilidade média.
(NHY2C05 R-(NH)200;, T(NHy)2CO5, (NH4)2CO3 Decrescente Fraca sensibilidade.

TNFp1+(NH4)2COs, NH;+ (NH4),COs

Tabela 19 - Anilise de sensibilidade do modelo C do Kiynr (modelo PLS) as condi¢oes de operagdo consideradas variaveis de entrada.

Regressores* Variavel Tendéncia da fungio Obsetvacoes
12 T Decrescente Fraca sensibilidade.
NH;,vVNH3,In(NH;), NH;? NH; Decrescente Sensibilidade média.
Sensibilidade média.
(NH):COs, In((NH)2COj3), /(NH4)2C03 (NH4)2CO3 Decrescente

Desvio a linearidade para valores inferiores a 0,72.

* Para o inverso do Kynr.
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A tendéncia verificada na EDA e por Cardoso (2013) relativamente a presenca de (NH,),CO; foi
a de uma diminui¢ao do K com o aumento da concentracao de carbonatos na agua de lavagem
e que nao havia uma relagdo explicita entre a presenca de carbonatos e a extragao do DNF. De
acordo com os modelos construidos a presencga de (NH,),CO; atua no sentido da diminui¢do do
valor do coeficiente de particio dos dois compostos, o que nao era previsto.

Esta analise de sensibilidade permitiu verificar que, de uma forma geral, os modelos obtidos
contemplam as conclusoes retiradas por Cardoso (2013) e Fuentes (2014) e observadas na analise
exploratéria de dados, sendo um bom indicador das capacidades de ajuste e de previsao dos
modelos.
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A eliminagdo de produtos secundarios formados durante a nitragao do benzeno e a avaliagao de
influéncia das condigdes operatérias sobre a sua extrac¢ao foram estudadas neste trabalho. Os
subprodutos, essencialmente DNF e TNF, sao removidos do MNB por meio de extragao reativa
alcalina que se segue a etapa de lavagem 4acida de remocao de acidos minerais.

A lavagem do MNB tem sido alvo de estudo industrial através do qual se tem adquirido
conhecimento e, com este, desenvolvido tecnologia que permite maior eficiéncia na extragao dos
NF. Entre os processos de lavagem em meio alcalino existem configuragdes em série com
lavagem 4acida (como acontece na fabrica da CUF-QI), mas também com etapas de lavagem
neutra. Para além do agente alcalino, que geralmente é soda caustica ou amonia, pode-se
considerar a adi¢ao de agentes quimicos que facilitem a remogao de compostos ou melhorem a
separacao de fases (dispersantes ou desagregadores de emulsio), e também a inclusio de
equipamento adicional como unidades de eletroforese.

Num contexto em que se defende cada vez mais a sustentabilidade e o ambiente, o aumento da
eficiéncia da remogao de NF do MNB contribui com a gera¢ao de menor volume de efluentes.
Também no tratamento das 4guas resultantes da lavagem do MNB se tem desenvolvido
tecnologia e procedimentos. A incineragdo é um método que permite o aproveitamento
energético dos NF. Os tratamentos biologicos, nao diretamente aplicaveis as aguas de lavagem
devido a sua elevada carga toxica, podem, contudo, ser utilizados como um tratamento
complementar ap6s degradagao térmica, oxidagao, extracao com solvente ou ozondlise.

O estudo do processo de lavagem alcalina na CUF-QI passou pelo desenvolvimento de modelos
estatisticos que descrevem a influéncia das varias condigdes operatorias neste processo. Antes da
construcao dos modelos a analise exploratoria dos dados permitiu estabelecer conclusoes prévias
concordantes com o estudo desenvolvido por Cardoso (2013) e Fuentes (2014), nomeadamente:

e A razdo agua de lavagem/MNB nio tem uma relacio clara com a remocio do DNF nem com
a remocao do TNF.

e As concentragoes iniciais de DNF e TNF na agua de lavagem e no MNB nio influenciam
fortemente o coeficiente de particio do DNF, verificando-se alguma relagdo das concentragdes
dos dois NF na agua de lavagem com o coeficiente de particgao do TNF.

e O aumento da temperatura conduz a uma diminui¢ao do coeficiente de particao, nio sendo a
extragao do TNF tao sensivel a temperatura de operagao.

¢ O coeficiente de parti¢io do DNF aumenta com um aumento da fragao de amonia na agua de
lavagem. No caso do TNF a relacio ¢ inversa, diminuindo o valor do coeficiente de parti¢ao com
o aumento da amonia na agua de lavagem.

e Para o TNF ha uma tendéncia da diminui¢ao do coeficiente de partigdo com o aumento da
concentracao de carbonatos na agua de lavagem. Com o DNF nio se verifica uma relagao
explicita entre sua extragao e a presenca de carbonatos.

Estas conclusées permitem afirmar que as extracdes do DNF e do TNF exibem comportamentos
diferentes face a diferentes condi¢oes operatorias.

Foram construidos modelos através do método dos minimos quadrados com selec¢io de
variaveis por stepwise e por PLS. Os modelos seleccionados sao modelos PLS devido ao facto de
os modelos dos minimos quadrados apresentarem colinearidade que afecta a previsao do modelo
apesar do bom ajuste. Os modelos construidos apresentam significancia estatistica e a analise aos
residuos demonstra que os pressupostos base sao cumpridos.

O modelo PLS selecionado para descrever a extragdo do DNF explica quase a totalidade da
variabilidade dos dados em X e 83,42% da variabilidade dos dados em Y com PRESS=0,5581.
De entre os 18 regressores do modelo, os que tém coeficientes de regressao mais elevados sio:

T, NH,, (T-NH,) e (TNF,.,-NH,J"
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Para expressar o coeficiente de partigdo do TNF, o modelo B ¢é capaz de explicar a totalidade da
variabilidade existente em X e 90,24% da variabilidade em Y com PRESS=0,3815. Dos 21
regressores selecionados, os que mais contribuem para o modelo sio: DNFy,, DNF.,,
(I"DNF,.,)" e (DNF, ,TNF,,). No caso do modelo C que prevé o inverso do coeficiente de
particdio do TNF, este explica cerca de 98% da variabilidade em X e cerca de 77% daquela que
existe em Y, com PRESS=0,5544. Os regressores com maior peso no modelo sio a fragio de

amonia e o respetivo quadrado e a fragdao de carbonatos e a sua raiz quadrada.

Concluiu-se que a concentragao do DNF no MNB a lavar e sobretudo na agua de lavagem tém
impacto na previsao do valor do coeficiente de particio do TNF pelo modelo B, e a

concentra¢do de TNF no MNB a lavar e na agua de lavagem sdo importantes na previsio do
Kpxe-

A recolha da dados para validagiao externa conduziu a valores de variaveis fora das gamas de
aplicabilidade dos modelos construidos. Contudo, foi considerada a totalidade dos dados do
conjunto teste recolhidos no 2° lavador alcalino ja que a dimensiao do conjunto teste é relevante.
Os sistemas de medi¢ao foram analisados tendo-se validado o procedimento de medi¢ao da
concentracao de NF. A medida que apresenta maior dispersao e com isso incerteza, é o teor de
amonia, com um desvio relativamente 2 média de 29%.

Por validagdao externa determinou-se o parametro de qualidade da previsio RMSEP, obtendo os
valores 0,4096; 0,7769 e 0,4678 (Tabela 14) para o modelo do Ky e B e C do Ky,
respetivamente. O seu valor normalizado, NRMSEP, ¢ de 0,4095; 0,5136 ¢ 0,3093. Os modelos
do Ky apresentam pior qualidade de previsao que o modelo do Ky, sendo o modelo C o que
evidencia melhor qualidade de previsao uma vez que o modelo B conduz a algumas previsoes de
Kine<0. As previsoes negativas do modelo B condicionam o erro global de previsao expresso no
RMSEP. Os restantes valores previstos acompanham melhor a tendéncia dos valores
experimentais para o modelo B que para o modelo C.

Considerando apenas as observagdes do conjunto teste cujas variaveis assumem valores nas
gamas de aplicabilidade dos modelos, o valor de RMSEP para os modelos B do K e Be C do
Ko € 0,2531; 0,8826 e 0,0975. Nesta analise a diferenca entre o RMSEP para o modelo B e C
do Ky ¢ maior devido ao maior peso do erro originado pelas previsoes de K »<0 modelo B. O
conjunto teste utilizado neste trabalho nao permite identificar qual o melhor modelo para
expressar a extragao do TNF do MNB na lavagem alcalina.

A anilise de sensibilidade permitiu avaliar o comportamento dos modelos, ou seja, dos
coeficientes de particao do DNF e TNF (variaveis de saida) relativamente a alteragao dos valores
das variaveis de entrada.

A excecio da temperatura, da razdo R e da fracio de amonia, as variaveis de entrada apresentam
uma relagao linear com K. Devido a inclusio de termos de inverso de logaritmicos, a razao
dgua/MNB e a fracio de NH; originam zonas de descontinuidade que condicionam o modelo
em 0,87<R<1,13. e 0,87<INH,<1,28. A relagao grafica entre a temperatura e K, ¢ quadratica,
exibindo um minimo para T=0,95. As variaveis com maior sensibilidade no modelo do K sao
a temperatura, a concentracao de NF na fase organica, a concentracao de TNF na fase aquosa e a
fracio de amonia da 4gua de lavagem. A dependéncia de K,y com as variaveis varia ligeiramente
com a gama de operagao seleccionada e com o lavador da fabrica em estudo.

Relativamente ao modelo B para o K a maioria das variaveis analisadas apresenta uma relagao
linear com este, a excegdao das concentracdes do TNF na agua de lavagem e no MNB cujas
representagoes se afastam da linearidade no extremo de avaliagao. O valor de Ky é maximo
para TINF,=0,10. As variaveis a que o K apresenta maior sensibilidade sdo a concentragao
dos dois nitrofendis nas fases organica e aquosa.

Utilizando o modelo C de previsao do Ky, as Gnicas variaveis que exercem influéncia sao a
temperatura e as fragdes de amonia e de carbonatos.
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7. Conclusoes e perspectivas futuras

A anilise de sensibilidade permitiu comprovar que os modelos confirmam as principais
conclusdes da analise exploratéria dos dados no caso dos parametros de operacdo temperatura,
razdo agua/MNB e fragcGes de amonia e de carbonatos.

Havia-se constatado que as suas concentragdes de NF na agua de lavagem e no MNB nao
influenciam fortemente o coeficiente de particao do DNF. Na analise de sensibilidade verifica-se
que o modelo relaciona a concentragao destes compostos com o Ky O modelo B do K
também considera uma forte relagio com a concentragao dos dois NF nas duas fases, quando se
previa que estas apenas se registassem para a concentracao de NF na dgua de lavagem.

A compreensio do processo no que respeita a influéncia das varidveis operatorias ¢, assim,
melhorada.

7.1. Trabalho futuro

A técnica utilizada para obter os modelos estatisticos teve por base um método de tentativa-erro
em que se testaram diferentes combinagdes de variaveis como regressores. Outras operacoes
aplicadas as variaveis podem conduzir a outros modelos. Seria vantajoso construir modelos de
expressoes matematicas mais simples e com menos termos que os foram obtidos neste trabalho.
Modelos que nao apresentem as descontinuidades registadas no modelo do K sao preferidos
por serem mais estaveis.

A validacio dos modelos foi efetuada com dados relativos ao 2° lavador alcalino. Para além da
dimensao do conjunto de teste ser reduzida, apenas incidiu num dos lavadores e ndo nos dois na
origem da constru¢ao dos modelos. Assim, deve-se validar os modelos também com dados do 1°
lavador alcalino e aumentar a dimensao da amostra do 2° lavador. Tal permitird uma validacao
mais efetiva dos modelos desenvolvidos.

Uma tarefa fundamental de futuro corresponde a optimizagao do processo de lavagem lacalina.
Com os modelos obtidos torna-se possivel determinar as condi¢oes operatorias que minimizem a
concentracao de DNF e TNF na corrente final do processo de lavagem alcalina, ou seja, a
maximizagao das fun¢des dos modelos matematicos. A otimiza¢io das condi¢des operatorias
encontra-se sujeita as restricées de equipamento e configuragao existente na fabrica da CUF-QL.

E aconselhavel estudar a variabilidade das condicoes operatorias do processo por meio de cartas
de controlo ou outro tipo de ferramentas de analise da variabilidade. Tal permitird compreender
quao controlado o processo se encontra actualmente para avaliar a estabilidade da solucio futura,
através da variabilidade natural do processo podendo, contudo, esta ser alterada com a
implementag¢ao de uma nova solugao.
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ANEXO 1: PROCEDIMENTO PARA AQUISICAO DE DADOS

Os dados tratados neste trabalho foram obtidos por Cardoso (2013) e Fuentes (2014) através de
ensaios laboratoriais em diferentes condigdes e posterior analise. Os métodos de analise dos NF
foram desenvolvidos por Costa et al. (2013).

Cardoso (2013) utilizou amostras de MNB e 4gua de lavagem do 1° lavador alcalino e Fuentes
(2014) do 2° lavador alcalino da fabrica de MNB. Em cada ensaio foram utilizados seis
tubos/amostras garantindo iguais condi¢Ges de temperatura, agitacdo e tempo de decantagao,
sendo um dos tubos o “tubo branco” referente as condi¢des da fabrica. A cada tubo foram
adicionados 10 mL. de MNB e 15 mL de 4agua de lavagem da fabrica, representando a extragao de
nitrofenodis que tem lugar no lavador alcalino.

No trabalho aqui apresentado foram também recolhidas amostras na fabrica a fim de validar os
modelos desenvolvidos.

1.1 Reagentes (Cardoso, 2013; Fuentes, 2014)

e MNB da fabrica

OAgua de lavagem da fabrica

e Carbonato de amonio, Merck

e Aménia a 25% (m/m), Fluka

e Hidréxido de sédio 1N, Merck

e Acido cloridrico 20 N, Merck

e Cloreto de calcio (solucao), Merck, >99,5%

e Acetonitrilo, Merck, >99,9%

¢ Dihidrogenofosfato de potassio, Merck, >99,5%
e Agua desmineralizada

1.2. Procedimento de preparagdo de amostras (Cardoso, 2013)

1. Preparagio da agua de lavagem.

¢ Dissolugdo dos nitrofendis no volume de agua de lavagem disponivel por aquecimento em
banho térmico a temperatura do ensaio, durante 30 a 60 min.

e Transferéncia de 100 mL da agua de lavagem para um baldo de Erlenmeyer.

e Transferéncia de 15 mL da 4agua de lavagem para o tubo branco.

e Reducao do teor de amonia e de carbonato de amoénio no volume de agua restante e postetior
quantificagao destes compostos.

e Transferéncia de 20 mL da agua de lavagem para cada um dos outros tubos, exceto o tubo
branco.

e Adigao de amonia/carbonato de amoénio a agua em cada tudo de acordo com a concentragio
pretendida.

e Analise da composicao final da agua em cada um dos tubos.

® Remogiao do excesso de agua até que o volume em cada tubo seja 15 mL.
2. Pré-aquecimento do MNB no banho térmico e adicao de 10 mL. de MNB a cada um dos
tubos.
3. Lavagem alcalina a temperatura constante. Mistura das fases organica e aquosa mediante
agitacdo manual durante 1 min. e posterior separacao de fases por repouso dos tubos durante 5
min.
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4. Recolha e prepara¢io de uma amostra da fase organica para analise por cromatografia liquida
de alta pressao (HPLC - bigh pressure liguid chromatography).

¢ Adi¢ao de soda caustica 1 N para extragdo dos nitrofendis, mediante agitagiao vigorosa.

¢ Adi¢ao de agua para dilui¢ao da mistura obtida no passo anterior (1:5).

e Separacao das duas fases por centrifugacio durante 1 minuto.

5. Recolha de uma amostra da fase aquosa resultante do processo de centrifugaciao para analise
por HPLC.

1.3. Procedimento de analise

Na agua de lavagem os compostos quimicos a quantificar sao os agentes de lavagem em estudo: a
amonia e o carbonato de amoénio. Na agua de lavagem e também na fase organica ¢ ainda
necessario quantificar o DNF e o TNF presentes.

1.3.1. Teor em amodnia

A quantificagdo do teor em amonia na agua de lavagem faz-se por titulagdo utilizando um
titulador automatico da Metrohm, modelo 751 GPD Titrino. Este aparelho tem um método
especifico calibrado para solugdes ricas em amonia.

Para a analise do teor em amonia pesa-se num copo 0,5 a 2 g da agua de lavagem e dilui-se com
agua desmineralizada. Como agente titulante é utilizado acido cloridrico 20 N. Automaticamente
o equipamento indica a percentagem de amoénia presente na agua de lavagem.

1.3.2. Teor em carbonato de aménio

O teor em carbonato de amoénio na agua de lavagem ¢é determinado por gravimetria. Inicialmente
mistura-se um excesso de solu¢io de cloreto de célcio a 20% (m/m) (CaCl,) com 3 a 5 g de dgua
de lavagem e dilui-se com agua desmineralizada. Com o excesso de cloreto de calcio deve
garantir-se que a totalidade de carbonato precipita na forma de um precipitado branco de
carbonato de calcio, muito pouco solivel em agua. A reagiao de precipitagao ¢ traduzida pela
Equacao I.1.

CaCl,(aq) + (NH,),C05(aq) — CaCO5(s) | + 2NH,CL(aq) @1

A solucao remanescente ¢ filtrada sob vacuo sendo o filtro com o carbonato de calcio seco numa
placa de aquecimento e pesado posteriormente.

1.3.3. Anélise dos nitrofenéis por HPLC

O cromatografo disponivel é da marca Hitachi Elite LaChrom. A coluna utilizada ¢ do tipo fase
reversa LICHROCART 125-4 PUROSPHER STAR RP-18 com empacotamento de silica (18,5
pum, 250 mmx4 mm) e é operada a um caudal de 1 mL/min por método analitico isocratico,
estando o forno a temperatura de 30°C. O eluente ¢ constituido por uma mistura de acetonitrilo e
de dihidrogenofosfato de potassio. Cada analise tem uma duragao de 13 min, no final da qual
todos os compostos de interesse foram detetados no cromatograma obtido.

A fase organica nao pode ser diretamente analisada por HPLC devido a polaridade das fases
estacionaria e moével pelo que os nitrofendis devem ser extraidos para uma solugdo aquosa. A
extragao ¢ feita com soda caustica concentrada por apresentar elevada eficiéncia na remogao de
nitrofendis. Uma vez extraidos dilui-se a solucao com agua, até se atingir a gama de calibragao do
aparelho Costa et al. (2013).

A analise dos nitrofendis presentes na fase aquosa realiza-se apenas a diluigao.
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1.4. Procedimento de recolha de amostras para validagdo do modelo

Na etapa de valida¢ao dos modelos estatisticos efetuaram-se analises laboratoriais as amostras de
correntes da fabrica a fim de verificar a capacidade preditiva dos mesmos. Houve preocupagao
em reproduzir os procedimentos de Cardoso (2013) e Fuentes (2014) nas novas amostragens.

A amostragem foi feita nos pontos assinalados na Figura 22, correspondentes as correntes de
alimentagdo do MNB e da agua de lavagem aos misturadores, as correntes de MNB a saida dos
decantadores e as fases organica e aquosa em equilibrio a saida do 2° misturador.

Para efetuar a validagdo dos modelos definiu-se o tipo de analises a efetuar a cada corrente da
fabrica de acordo com o indicado na Tabela I.1.

Tabela I.1 — Compostos a analisar em cada corrente.

Corrente [DNF] [INF] NH3 (NH,),CO,
Al v v v v
v v

A2
A3
01
02
03
04

NANENENENAN
NANENENENAN

O procedimento de amostragem seguido foi o seguinte:

1. Pesagem prévia dos frascos de recolha de amostras de Al e A3 e dos tubos de recolha das
fases organicas. Torna-se necessario pesar o frasco Al devido a rapida precipitagao dos NF com
o abaixamento da temperatura; dada a baixa concentra¢ao de NF em A2 tal nao acontece.

2. Amostragem de O1, O2 e O4 para os tubos de recolha.

3. Amostragem de amostras das correntes Al e A2 para frascos nio pesados em quantidade
suficiente para as analises seguintes. Introducao de algumas gotas de Al no frasco previamente
tarado.

4. Amostragem da mistura A3+O3 para um balao de decantagao. Decorrida a separagao das
fases coloca-se uma pequena quantidade de O3 no tubo de recolha e umas gotas de A3 no frasco
tarado.
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ANEXO 11: DADOS OBTIDOS POR CARDOSO (2013) E
FUENTES (2014)

Tabela I1.1 - Dados normalizados recolhidos por Cardoso (2013) e Fuentes (2014). Os ultimos quatro conjuntos de dados
correspondem a oxtliers identificados.

# R T DNFFO TNFFO DNFFA TNFFA NH3 Carb DNF TNF NFtOt I<DNF I<TNF

001 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 04333 01711 0,0500 0,0558 0,1059 0,3559 0,8203
002 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 10333 06719 0,0308 0,0645 0,0954 0,5798 0,7083
003 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 17167 10705 0,0277 0,0777 0,1054 0,6454 0,5862
004 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 19500 10705 0,0263 0,0789 0,1052 0,6797 0,5776
005 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 23833 10705 0,0224 0,0846 0,1070 0,7999 0,5374
006 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 04500 03846 0,0594 0,0597 0,1191 0,2994 0,7666
007 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 08833 03846 0,0343 0,0649 0,0992 0,5199 0,7039
008 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 1,7167 03846 00210 0,071 0,0921 0,8528 0,6415
009 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 19500 03846 0,0206 0,0733 0,0939 0,8683 0,6216
010 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 25333 03846 00191 0,0784 0,0975 0,9377 0,5805
011 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 1,7167 1,0705 0,0287 0,0817 0,1104 0,6232 0,5573
012 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 17167 0,1242 0,0202 0,0530 0,0732 0,8868 0,8641
013 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 1,7167 03685 0,0248 0,0628 0,0876 0,7222 0,7279
014 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 1,7167 07403 0,0303 0,0775 0,1079 0,5894 0,5873
015 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 1,7167 12083 0,0355 0,0904 0,1259 0,5033 0,5023
016 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 17167 17211 0,0359 0,1065 0,1424 0,4984 04247
017 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 17167 10705 0,0278 0,0816 0,1094 0,6442 0,5578
018 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 12333 03523 0,0280 0,0646 0,0926 0,6374 0,7075
019 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 12333 06801 0,0314 0,0750 0,1065 0,5683 0,6075
020 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 12333 10369 0,0335 0,0865 0,199 0,5342 0,5257
021 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 12333 12852 0,0373 0,0935 0,1308 0,4794 0,4852
022 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 12333 16899 0,0374 0,0986 0,1361 0,4776 0,4595
023 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 17167 10705 0,0251 0,0781 0,1032 0,7127 0,5831
024 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 28500 03471 0,0173 0,0777 0,0951 1,0328 0,5859
025 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 28500 06956 0,0197 0,0872 0,1070 0,9072 0,5208
026 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 28500 10827 0,0258 0,1025 0,1282 0,6951 04415
027 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 28500 12945 0,0289 0,1107 0,1396 0,6189 0,4080
028 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 28500 15583 0,0335 0,1197 0,1532 0,5337 0,3765
029 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 17167 10705 0,0259 0,0796 0,1056 0,6898 0,5718
030 0,8760 1,0000 04860 0,3180 50121 2,5471 0,7000 04706 0,0953 0,0685 0,1638 0,1858 0,6660
031 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 0,7000 08527 0,0602 0,0756 0,1358 0,2957 0,6034
032 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 0,7000 11071 0,0603 0,0760 0,1363 0,2955 0,5996
033 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 0,7000 15326 0,0581 0,0850 0,1431 0,3065 0,5348
034 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 0,7000 18328 0,0280 0,0498 0,0778 0,6390 0,9239
035 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 2,5471 17167 10705 0,0377 0,0686 0,1063 0,4740 0,6660
036 0,8760 1,0000 04860 03180 50121 25471 00167 16208 0,0681 0,0841 0,1522 02610 0,5400
037 0,8760 1,0000 05016 0,2900 6,0514 32637 0,000 04712 0,0640 0,0660 0,1300 0,3324 0,8669
038 0,8760 1,0000 0,5016 02900 6,0514 32637 06000 05962 0,0577 0,0711 0,1289 0,3689 0,8033
039 0,8760 1,0000 055016 0,2900 6,0514 32637 06000 10417 0,0534 0,0837 0,371 0,3987 0,6807
040 0,8760 1,0000 0,5016 0,2900 6,0514 32637 0,6000 15224 0,0534 0,0957 0,1491 03987 0,5937
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Anexo II: Dados obtidos por Catdoso (2013) ¢ Fuentes (2014)

#

R

T

DNFro TNFro

DNFFA

TN FFA

NH;

Carb DNF TNF

NFtot

Ko~k

Ko~

041
042
043
044
045
046
047
048
049
050
051
052
053
054
055
056
057
058
059
060
061
062
063
064
065
066
067
068
069
070
071
072
073
074
075
076
077
078
079
080
081
082
083
084
085
086
087

0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
0,8760
1,3167
1,3167
1,3167
1,3167
1,3167
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
1,3167
1,1192
0,8163
0,6583
0,4608
0,2633
1,3167
1,1192
0,8163
0,6583
0,4608
0,2633
1,1497
0,9855
0,8212
0,6570
0,4927
0,7160
0,5114
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1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
0,5000
0,6667
0,8333
0,9167
1,0833
0,5000
0,6667
0,8333
0,9167
1,0833
1,1667
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167

0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,5016
0,0438
0,0438
0,0438
0,0438
0,0438
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0438
0,0438
0,0438
0,0438
0,0438
0,0438
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0282
0,0443
0,0443
0,0443
0,0443
0,0443
0,0559
0,0559

0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,2900
0,1158
0,1158
0,1158
0,1158
0,1158
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,1158
0,1158
0,1158
0,1158
0,1158
0,1158
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,0623
0,1157
0,1157
0,1157
0,1157
0,1157
0,0686
0,0686

6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
6,0514
1,6922
1,6922
1,6922
1,6922
1,6922
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,6922
1,6922
1,6922
1,6922
1,6922
1,6922
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,5900
1,6370
1,6370
1,6370
1,6370
1,6370
1,8523
1,8523

3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,2637
3,3647
3,3647
3,3647
3,3647
3,3647
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,3647
3,3647
3,3647
3,3647
3,3647
3,3647
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,3669
3,7915
3,7915
3,7915
3,7915
3,7915
3,2606
3,2606

0,6000
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
1,5667
0,0667
0,0667
0,0667
0,0667
1,5667
2,1500
2,1500
2,1500
2,1500
2,1500
1,5667
0,6000
0,6000
0,6000
0,6000
0,6000
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,6000
0,6000
0,6000
0,6000
0,6000
0,6000
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,4500
0,4333
0,4333
0,4333
0,4333
0,4333
0,4500
0,4500

1,9199
0,3930
0,5827
1,1477
1,8701
0,9994
0,1597
0,2291
0,3357
0,4970
0,9994
0,0080
0,1594
0,4964
0,8135
1,2385
0,9551
0,4487
0,4487
0,4487
0,4487
0,4487
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4487
0,4487
0,4487
0,4487
0,4487
0,4487
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4006
0,4175
0,4175
0,4175
0,4175
0,4175
0,3558
0,3558

0,0511
0,0748
0,0649
0,0567
0,0577
0,0291
0,1170
0,0953
0,0815
0,0689
0,0296
0,0369
0,0383
0,0413
0,0428
0,0464
0,0296
0,0078
0,0099
0,0124
0,0135
0,0171
0,0085
0,0093
0,0107
0,0119
0,0145
0,0168
0,0137
0,0141
0,0135
0,0132
0,0133
0,0135
0,0061
0,0063
0,0061
0,0062
0,0062
0,0059
0,0159
0,0151
0,0148
0,0158
0,0158
0,0183
0,0171

0,1049
0,0629
0,0694
0,0846
0,1029
0,0800
0,0561
0,0591
0,0621
0,0678
0,0808
0,0967
0,1055
0,1200
0,1290
0,1417
0,0817
0,0737
0,0765
0,0783
0,0791
0,0824
0,0742
0,0749
0,0747
0,0755
0,0777
0,0798
0,0811
0,0818
0,0805
0,0796
0,0804
0,0796
0,0679
0,0681
0,0686
0,0680
0,0677
0,0669
0,0750
0,0725
0,0722
0,0733
0,0732
0,0538
0,0500

0,1560
0,1378
0,1344
0,1413
0,1606
0,1091
0,1730
0,1544
0,1436
0,1368
0,1104
0,1899
0,1964
0,1957
0,2256
0,2492
0,1124
0,0815
0,0864
0,0907
0,0926
0,0995
0,0828
0,0842
0,0855
0,0874
0,0922
0,0966
0,0948
0,0960
0,0940
0,0928
0,0936
0,0931
0,0740
0,0744
0,0748
0,0742
0,0739
0,0728
0,0909
0,0876
0,0871
0,0891
0,0891
0,0720
0,0671

0,4167
0,2839
0,3275
0,3758
0,3691
0,7342
0,1807
0,2224
0,2606
0,3084
0,7208
0,5778
0,5573
0,5167
0,4983
0,4599
0,7223
0,7291
0,5742
0,4601
0,4213
0,3327
0,6409
0,5869
0,5074
0,4581
0,3748
0,3220
0,4141
0,4030
0,4228
0,4350
0,4363
0,4383
0,8717
0,8544
0,8750
0,8684
0,8725
0,9251
0,3462
0,3645
0,3715
0,3485
0,3481
0,3418
0,3653

0,5409
0,9101
0,8235
0,6732
0,5512
0,7131
1,0228
0,9699
0,9219
0,8429
0,7059
0,5877
0,5375
0,4709
0,4372
0,3969
0,6978
0,7657
0,7379
0,7204
0,7134
0,6841
0,7490
0,7416
0,7439
0,7355
0,7134
0,6934
0,6954
0,6896
0,7028
0,7120
0,7087
0,7236
0,8262
0,8229
0,8161
0,8237
0,8275
0,8363
0,8389
0,8682
0,8712
0,8579
0,8590
1,0133
1,0907



Anexo II: Dados obtidos por Catdoso (2013) c Fuentes (2014)

R

T

DNFro TNFro

DNFFA

TNFra

NH;

Carb DNF TNF

NFtot

Ko~k

Konr

088
089
090
091
092
093
094
095
096
097
098
099
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132

0,2915
1,3167
0,2000
0,1333
0,0400
0,0333
0,0200
1,1667
0,8889
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
1,0000
0,1235
0,1235
0,4444
0,4444
0,7407
0,7407
0,111
0,0926
0,0741
0,0556
0,0370
0,0185
0,8760
0,8760
0,8760
1,2778

0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9500
0,9500
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
0,9167
1,0000
1,0000
1,0000
0,9167

0,0559
0,0758
0,0758
0,0758
0,0758
0,0758
0,0758
0,4534
0,4661
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0656
0,0762
0,0762
0,0762
0,0762
0,0762
0,0762
0,0762
0,0578
0,0578
0,0578
0,0578
0,0578
0,0578
0,0780
0,0780
0,0780
0,0780
0,0780
0,0780
0,4860
0,5016
0,5016
0,0780

0,0686
0,1083
0,1083
0,1083
0,1083
0,1083
0,1083
0,3603
0,3680
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0779
0,0994
0,0994
0,0994
0,0994
0,0994
0,0994
0,0994
0,0941
0,0941
0,0941
0,0941
0,0941
0,0941
0,1049
0,1049
0,1049
0,1049
0,1049
0,1049
0,3180
0,2900
0,2900
0,1049

1,8523
2,2228
2,228
2,2228
2,228
2,2228
2,228
5,2305
5,2305
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,5752
1,9893
1,9893
1,9893
1,9893
1,9893
1,9893
1,9893
0,0000
0,0400
0,0000
0,0400
0,0000
0,0400
0,0400
0,0400
0,0400
0,0400
0,0400
0,0400
5,0121
6,0514
6,0514
0,0400

3,2606
2,8477
2,8477
2,8477
2,8477
2,8477
2,8477
3,8929
3,8929
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
1,9562
3,0201
3,0201
3,0201
3,0201
3,0201
3,0201
3,0201
0,0000
0,3000
0,0000
0,3000
0,0000
0,3000
0,3000
0,3000
0,3000
0,3000
0,3000
0,3000
2,5471
3,2637
3,2637
0,3000

0,4500
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
0,2667
0,7500
0,7500
0,0300
0,0300
0,0300
0,0300
0,0300
0,0300
0,0300
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,5000
0,0307
0,0417
0,0833
0,1250
0,1667
0,2167
0,5000
0,0000
0,0100
0,0000
0,0100
0,0000
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0100
0,0167
0,0667
0,0667
0,0100

0,3558
0,2885
0,2885
0,2885
0,2885
0,2885
0,2885
0,7099
0,7099
0,0000
0,0145
0,0456
0,0869
0,1776
0,3837
0,3300
0,0000
0,0130
0,0446
0,0885
0,1790
0,3889
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0039
0,0522
0,0522
0,0000

0,0177
0,0303
0,0290
0,0319
0,0367
0,0378
0,0393
0,0705
0,0759
0,0752
0,0566
0,0410
0,0286
0,0245
0,0196
0,015
0,0044
0,0046
0,0048
0,0059
0,0066
0,0091
0,0737
0,0283
0,0210
0,0105
0,0107
0,0096
0,0066
0,0107
0,0088
0,0061
0,0021
0,0051
0,0007
0,0229
0,0239
0,0253
0,0248
0,0246
0,0320
1,2674
0,2355
0,2353
0,0270

0,0515
0,0618
0,0599
0,0662
0,0736
0,0703
0,0708
0,1052
0,1128
0,0210
0,0245
0,0246
0,0293
0,0341
0,0437
0,0499
0,0263
0,0263
0,0281
0,0324
0,0372
0,0485
0,0366
0,0351
0,0387
0,0406
0,0410
0,0517
0,0425
0,0053
0,0087
0,0011
0,0028
0,0005
0,0019
0,0189
0,0149
0,0163
0,0196
0,0220
0,0380
0,0460
0,0526
0,0555
0,0609

0,0692
0,0921
0,0889
0,0982
0,1102
0,1081
0,1102
0,1757
0,1887
0,0961
0,0812
0,0656
0,0579
0,0586
0,0633
0,0614
0,0307
0,0309
0,0330
0,0382
0,0437
0,0577
0,1104
0,0634
0,0597
0,0511
0,0517
0,0613
0,0491
0,0160
0,0175
0,0072
0,0049
0,0057
0,0026
0,0418
0,0388
0,0416
0,0444
0,0466
0,0700
1,3135
0,2880
0,2908
0,0879

0,3523
0,2495
0,2739
0,2552
0,2652
0,2658
0,2934
0,2572
0,2391
0,0696
0,0931
0,1296
0,1866
0,2180
0,2725
0,4556
1,2239
1,1679
1,1138
0,9172
0,8203
0,5895
0,0900
0,2379
0,3217
0,6432
0,6343
0,7058
1,0351
0,0812
0,1162
0,0432
0,1968
0,0315
0,3977
0,3223
0,3167
0,3110
0,3394
0,3876
0,3718
0,0116
0,0885
0,0886
0,2304

1,0578
0,7807
0,8390
0,7699
0,7854
0,8617
0,9699
0,6395
0,5961
1,5865
1,3534
1,3482
1,1313
0,9702
0,7553
0,6399
1,2614
1,2628
1,1796
1,0237
0,8898
0,6785
1,3945
1,4541
1,3187
1,2572
1,2436
0,9839
1,1985
1,5308
1,4753
2,1014
2,5538
2,6349
3,3873
3,1148
41013
3,9024
3,4442
3,4258
23921
1,0011
1,0923
1,0341
0,8111
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ANEXO 111: ANALISES AS CORRENTES DA FABRICA

As amostras foram recolhidas entre os dias 27 de abril e 11 de maio de 2015 e entre os dias 24 e
29 de junho de 2015 de acordo com o procedimento indicado no Anexo I.

Tabela III.1 - Resultados das analises as correntes da fabrica.

Amostragem Corrente DNF TNF NH3 Carb
EO01 Al - - 1,4873  1,3636
27-abr-2015 A2 0,9717 2,0118 0,5738  0,3609
14h00 A3 0,7738 1,7715

01 0,4493 0,1011

02 0,0411 0,0381

03 0,0013 0,0131

04 0,0238 0,0438
E02 Al 3,9308 2,1075 1,4772 1,0031
29-abr-2015 A2 0,6239 1,4193 0,6570  0,2698
10h00 A3 0,6524 1,4202

o1 0,4754 0,1541

02 0,0433 0,0485

03 # 0,0203

04 0,0019 0,0300
E03 Al 4,1865 2,1778 1,4923  1,1666
29-abr-2015 A2 0,6131 1,06147 0,6255  0,3122
16h00 A3 0,7544 1,5004

o1 0,4819 0,1345

02 # #

03 # 0,0209

04 0,0048 0,0330
E04 Al 4,8187 2,4387 1,5812  1,0647
30-abr-2015 A2 0,7745 1,5665 0,7188  0,3640
14h30 A3 0,8404 1,6372

O1 0,5059 0,1801

02 0,0472 0,0489

03 # 0,0198

04 0,0059 0,0305
E05 Al 5,2150 2,5924 0,8687  0,8430
5-mai-2015 A2 1,2360 1,7531 0,3582  0,4257
11h00 A3 1,2267 1,7352

o1 0,4801 0,1932

02 0,0589 0,0627

03 0,0091 0,0328

04 0,0104 0,0291
Eo06 Al 2,9234 1,4156 0,9417  0,6958
6-mai-2015 A2 0,6038 1,1756 0,4722  0,3016
10h15 A3 0,6562 1,2783

o1 0,4862 0,1156

02 0,0367 0,0418

03 0,0025 0,0176

04 0,0043 0,0261
E07 Al 3,4258 1,6494 0,8037  0,6389
7-mai-2015 A2 0,6235 0,9024 0,3828  0,3384
10h30 A3 0,6255 0,9445

O1 0,5177 0,0430

02 0,0507 0,0049

03 0,0043 0,0003

04 0,0077 0,0009
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Anexo III: Analises as correntes da fabrica

Amostragem Corrente DNF TNF NH3 Carb
E08 Al 3,7539 1,9207 0,7393  0,7385
7-mai-2015 A2 0,6746 0,9419 0,3742  0,3479
15h00 A3 0,6617 0,9376

o1 0,4852 0,0741

02 0,0564 0,0015

03 0,0016 #

04 0,0050 #
E09 Al 06,7205 3,7555 0,5877  0,5325
11-mai-2015 A2 1,8576 2,0231 0,7165  0,2700
10h15 A3 0,3534 0,4030

o1 0,5149 0,0508

02 0,5298 0,0153

03 0,1073 0,0091

04 0,0303 0,0005
E10 A2 1,9794 2,3739 0,3247  0,2199
24-jun-2015 A3 1,9931 2,4514
10h00 02 0,0419 0,0822

03 0,0142 0,0436

04 0,0622 0,0859
E1l A2 1,9575 2,3696 0,4222  0,3055
24-jun-2015 A3 1,6583 2,0265
15h00 02 0,0433 0,0805

03 0,0139 0,0461

04 0,0572 0,0813
E12 A2 1,9215 2,3595 0,5380  0,2295
25-jun-2015 A3 1,9400 2,3797
11h00 02 0,0550 0,0987

03 0,0159 0,0435

04 0,0373 0,0503
E13 A2 1,9079 2,3422 0,4100  0,3077
25-jun-2015 A3 1,9565 2,4148
15h00 02 0,0893 0,1618

03 0,0171 0,0445

04 0,0238 0,0309
E14 A2 1,9075 2,4812 0,3468  0,2821
26-jun-2015 A3 1,8702 2,4157
09h30 02 0,0320 0,0665

03 0,0140 0,0431

04 0,0415 0,0590
E15 A2 1,4151 2,2672 0,4632  0,3446
29-jun-2015 A3 1,4577 2,3639
10h00 02 0,0317 0,0760

03 0,0062 0,0435

04 0,0406 0,0736
El6 A2 1,4615 2,4175 0,4505  0,3902
29-jun-2015 A3 1,5234 2,4762
16h00 02 0,0082 0,0264

03 0,0058 0,0457

04 0,1074 0,2052

- : Nao foi quantificado
# : Quantidades nio determinadas pelo equipamento analitico
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ANEXO 1V: RESUMO E COMPARACAO DE MODELOS

Para cada NF consideraram-se trés modelos:

¢ A: metodologia de selecao de variaveis por stepwise
¢ B: método PLS
¢ C: método PLS com outros regressores

O resultado do ajuste apresentado neste anexo corresponde aos modelos A e C.

1V.1. Modelos Kpy,
Va1 Modelo A

Com este método de regressao para o modelo de previsao do Ky, expresso na forma de raiz
quadrada (,/Kpyr), obteve-se R*=0,6971 ¢ R2adj = 0,6612, evidenciando um bom ajuste dos dados.

A expressao matematica que define o modelo A de previsio do K, ¢ apresentada na Equacio
IV.1 e os valores dos respetivos coeficientes de regressao obtidos estao registados na Tabela IV.1.

vV Kpnr = Bo + Z BiX; (IV.l)

Tabela IV.1 - Coeficientes de regressio do modelo A de / Kpyp obtido com selecio de vatidveis pot stgpawise.

Coeficiente

Regtessor 4 ~  |to|>tyzak1  VIF
e regressio
ordenada na origem 0,850564 v -

NH; 1878729 v 265,85
TNFE4 0,061986 v 49,66
NHZ — -0,05102 v 18,82
R-TNFro -0,23584 v 8,47
TNFro-NH;  -2,42513 v 135,90
DNFjy.4-TNFy4 0,01215 4 7,29
TNFr1-NH; -0,27578 v 95,61
TNFr4+(NH4).COs 0,03534 4 334
NH;-(NH,),CO;  -0,10805 v 7,07
In/TNFry)  -1,0562 v 4599
1/nf(NH):CO5)  0,0012 v 1,39

Verifica-se que apesar de os regressores apresentarem significancia estatistica para alguns
VIF>10, o que sugere colinearidade (Capitulo 5). A colinearidade afeta a capacidade de previsao
do modelo mesmo que este resulte num ajuste dos dados com alguma qualidade, como ¢ o caso.

1V.a.2. Modelo C

Com o método PLS, utilizando na validagio cruzada k=7, a regressio ¢ feita com
PRESS=0,63794 e 10 fatores. A percentagem da variagao explicada em X ¢ 100% e em Y ¢
70,98%.

A expressao matematica que define o modelo C do K é apresentada na Equagao IV.2 e os
valores dos respetivos coeficientes de regressao obtidos estio registados na Tabela IV.2.

X =X,
Kpne = Bo + Z <Bl ) (IV'Z)

i
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Anexo IV: Resumo e comparag¢io de modelos

Tabela IV.2 - Coeficientes de regressao do modelo C para o Kpnr recorrendo ao método PLS.

Coeficiente Coeficiente
Regressor d - Regressor d -
e regressiao e regressiao
ordenada na origem 0,4874 T-NH; 0,6932
T -0,2448 DNFro-NH; 0,0822
NH; 0,8318 TNFro-NH; -0,9871
T2 0,0895 DNFr4-NH; 0,4923
NH»? -0,1466 TNFE4-NH; -0,9634
R-NH; 0,2058 NH;-(NHy):CO:s -0,0856

T-TNFr4 0,0306

1V.2. Modelos K\
1V.2.1. Modelo A

O modelo A recorre ao método de selecao de variaveis por stgpwise. Este modelo do Ky,
expresso na forma do inverso do coeficiente (1/Kpyp), tem um R*> = 0,8828 ¢ R*; = 0,8770,
evidenciando um bom ajuste dos dados.

adj

Os coeficientes de regressio obtidos estao registados na Tabela IV.3 e a expressio matematica do
modelo ¢é dada pela Equagao IV.3.

L Bo + z BiX; dv.3)

KTNF

Tabela IV.3 - Coeficientes de regressio do modelo A do Krnr obtido através de selecdo de varidveis por stepwise.

Regressor foeﬁaen'fe [to|> tuznk1  VIF
e regressdo

ordenada na origem 0,3185 v --
TNFr4 0,3715 4 15,22
(NF.,),CO; 1.3657 v 31.23
TNFgA -0,0956 4 15,95
DNFro-(NHy,CO;  -1,9513 v 42,54
TNFro-TNFi- 04194 v 6,37
TNFra-NH; 0,0987 v 1,70

A semelhanca do modelo A para o K, também este modelo A é afetado pela colinearidade,
apesar de evidenciar um bom ajuste dos dados.

1V.3. Comparagdo dos modelos

Utilizaram-se dados fabris (Anexo III) para avaliar o erro associado a utilizagao de cada um dos
modelos de previsao dos coeficientes de particio do DNF e TNF desenvolvidos anteriormente.
Os valores obtidos encontram-se compilados na Tabela IV .4.

No caso da previsao do coeficiente de particaio do DNF, o modelo A conduz a erros quadraticos
elevados, devido a colinearidade, ndo sendo representativos da realidade. Os erros quadraticos
obtidos pelo modelo B e C do K, sao semelhantes e inferiores aos obtidos com o modelo A,
refletindo-se no valor de RMSEP, sendo no entanto este valor inferior para o modelo B.

No caso da previsao do Ky 0 modelo A conduz a erros baixos, mas a sua utilizacao deve ser
ponderada devido a potenciais problemas de colinearidade. Relativamente aos dois modelos
construidos pelo método PLS, o modelo C apresenta um valor do parametro de qualidade de
previsato RMSEP mais baixo. Estes dois modelos foram estudados e comparados em maior
detalhe no Capitulo 6.
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Tabela IV.4 — Comparacido das previsdes dos modelos obtidos com os valores experimentais.

Kpxr Kone
Valor Modelo (9; —y;)? Modelo (§; —y;)? Modelo (9; — y;)? | Valor Modelo (§; — y;)? Modelo (9; — y;)? Modelo (9; — y;)?
exp. A A B B C C exp. A A B B C C
EO01| 2,02 1,13 0,7837 0,48 23732 1,03 0,9856 2,25 0,78 2,1603 1,73 0,2691 0,78  2,1410
E02| # 2,16 # 0,58 # 1,26 # 1,17 0,89 0,0752 233 1,3504 0,79 0,1399
E03| # 1,94 # # # 1,26 # 1,20 0,84 0,1293 0,88  0,1017 0,79 0,1673
E04| # 2,08 # 0,62 # 1,34 # 1,38 0,79 0,3530 2,08 0,4887 0,77 0,3779
EO05| 0,45 0,81  0,1278 0,32 0,0173 0,70 0,0636 0,88 0,76 0,0146 1,01 0,0161 0,79 0,0077
E06| 0,87 2,02 13114 0,41 0,2090 1,11 0,0549 1,21 0,92 0,0848 1,62 0,1664 0,81  0,1618
E07| 0,48 2,64 46394 0,32 0,0250 0,95 02240 |61,32 0,96 3644 0,88 3653 0,81 3662
E08| 1,38 247 1,1837 0,31  1,1459 0,92 0,2142 # 0,95 # 0,90 # 0,81 #
E09| 0,01 1,68 27701 0,74 0,5371 1,30 1,6490 0,74 1,08 0,1168 13,26 157 0,79 0,0021
E10| 0,47 0,44 0,0009 0,31 0,0250 0,55 0,0073 0,94 0,91 0,0009 -0,25  1,4115 0,85 0,0081
E11| 0,40 0,58  0,0330 0,37 0,0010 0,66 0,0706 0,73 0,81 0,0061 -0,19  0,8550 0,81 0,0066
E12| 0,41 0,71 0,0919 0,42 0,0002 0,74 0,1101 0,91 0,85  0,0036 0,25 0,4321 0,82 0,0086
E13| 0,38 0,43 0,0020 0,32 0,0036 0,52 0,0185 0,91 0,78 0,0161 0,81 0,0099 0,81 0,0082
E14| 0,45 0,46 0,0002 0,33 0,0146 0,58  0,0181 0,93 0,85 0,0068 -0,28 11,4832 0,83  0,0113
E15| 0,79 0,67 0,0132 0,38 0,1659 0,68  0,0110 0,91 0,77 0,0176 0,66  0,0584 0,80 0,011
E16| 0,87 0,70 0,0278 0,38 0,2383 0,72 0,0216 0,90 0,76 0,0212 -0,19  1,2031 0,79  0,0127
RMSEP 0,9220 0,4096 0,4530 RMSEP 0,4634 0,7769 0,4678
NRMSEP 0,6725 0,4095 0,3304 NRMSEP 0,3064 0,5136 0,3093

# - valor ndo calculavel
- valores inesperados



ANEXO V: PARAMETROS DOS MODELOS

Na Tabela V.I indicam-se os coeficientes de regressao e parametros a utilizar no autoescalonamento dos regressores dos modelos preditivos do Ky e K
que constam nas Equagdes 28, 29 e 30. Note-se que para o mesmo regressor o valor da média e desvio a usar sdo diferentes devido ao diferente nimero de
observacoes usadas na construcao dos modelos.

Tabela V.1 - Coeficientes de regressdo e estatisticas de autoescalonamento dos regressores dos modelos preditivos do Kpnr e do Krnr.

Kbpxr (Equagio 28)

Konr (Equagio 29)

1/Krne (Equagio 30)

Regressor  Coef. reg. X s Regressor  Coef. reg. X s Regressor  Coef. reg. X s
ordenada na origem  0,488600 --- --- ordenada na origem  0,970295 - - ordenada na origem  1,458951 --- ---

T -0,496227  0,930000 0,139547 DNF., 3863720  0,256342  0,217981 NH; 0,080464 0,901215 0,777780

NH; 0612364  0,893714 0,796066 ITNFy, 1,490593  0,192370 0,110374 (NH,),CO; 0,085222  0,627944 0,456256

7 0,293179  0,884188 0,216978 DNF., -3,488772  3,261813  2,064673 VNH3 0,041536  0,855580 0,413273

NHy  -0,263208  1,426413 2,116453 TNFy, 1,954673  2,660396  0,926461 J(NH4)2c03 0,078311  0,739905 0,285034

R-NH;  0,002826  0,760377 0,725908 NH, -0,825903  0,767297  0,774954 In(NH,) -0,025233 -0,612463 1,215464

T-TNF.,  0,064989  2,586402 0,863658 (NH,),CO; -1,059193  0,524922  0,477757 In((NH,),CO;) 0,045830 -0,792522 0,981984

T-NH;  0,576125  0,863868 0,813993 R-NH; 0,792356  0,657919  0,698484 7 0,003706 0,883367 0,215004

DNF.,"NH;  0,191217  0,364180 0,438056 R-(NH,),CO; -0,710344  0,443337  0,437748 NH,” 0,114335 1,411476 2,098144
TNFp,"NH; -0,338702  0,243162 0,271370 T-DNF., 2406180 0252644  0,220802
DNF;.-NH; -0,032170  4,128702 4,558134 T-TNFy, -0,020579  0,186040 0,115850
INF.-NH; -0,428439 2556207 2,129026 T-DNF,, -4,201352  3,150017 = 2,151515
NH;-(NH,),CO; -0,072284  0,696681 0,889126 TINF,, 0379628  2,455179  0,904274
/R’ 0,001529 -1,078583 1,871049 T-(NH,),CO;  1,398575  0,502628  0,486191
In/TNF.,’]  0,005180 -3,411001 1,262072 TNF,poINF,;, -0,561312  0,529211  0,348403
In/NH;’]  -0,146932 -1,570951 3,079988 DNF,.,-TNF,, 4052156  9,463134  6,302151
1/In/R’]  -0,003441 -2,349723 3,846285 TNF,;,-NH; -0,076888  2,173412  2,103273
1/In/TNFy,’]  0,003310 -0,332644 0,109194 | TNF,.,(NH,),CO, 0249063  1,528097  1,354222
1/In/NH;?]  0,004557  0,011892 1,800234 NH;-(NH,),CO;  0,059268  0,574529  0,846381
TNF,® -2,591487  0,049093  0,044329
DNF.;/ -1,490966 14,868993 13,932069
TNF,.;/ -1997182 7929328  3,765849
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ANEXO VI: VALIDACAO DOS SISTEMAS DE MEDICAO

Os sistemas de medi¢ao compreendem mais que os métodos analiticos em si mesmos. O sistema
de medicao é o conjunto das operacoes de recolha e tratamento de amostras, instrumentagao,
software utilizado, calculos efetuados e operadores envolvidos, que resulta num valor final que
toma o nome de medicio (A.I.A.G, 2010).

Interessa estudar a precisao das medicGes e a variagdao que incluem que pode ter varias origens.

VLI. Estudo da incerteza de medicdo

Para o estudo da incerteza de medicio procedeu-se a recolha, no mesmo dia/hora, de 3 amostras
em de cada um dos seguintes pontos (Figura 22):

¢ Fase aquosa ap6s o misturador do 2° lavador (A3)
e Fase organica apos o misturador do 2° lavador (O3)
e Agua de lavagem do 2° lavador (A2)

Selecionaram-se as fases organica e aquosa (O3 e A3) porque estao em equilibrio a saida do
segundo misturador e sofrem decanta¢ao na amostragem, podendo assim aumentar a incerteza na
determinacao da concentracao de DNF e TNF, relativamente a outras correntes. As amostras de
agua de lavagem do 2° lavador (A2) permitem avaliar a incerteza das medi¢des do teor de amoénia
e carbonatos.

Relativamente as 3 amostras de O3 e de A3 foram feitas 3 dilui¢des de cada uma delas, sendo
cada uma injetada 3 vezes no equipamento analitico. Obtiveram-se 26 leituras da concentragdo de
DNF e TNF em cada uma das fases (nao foi possivel efetuar a leitura de uma das inje¢des). Cada
uma das 3 amostras da agua de lavagem fol analisada trés vezes para determinacio de cada um
dos parametros pretendidos, obtendo-se 9 leituras por parametro.

Na Figura VI.1 representam-se as varias medi¢oes da concentracio do DNF e do TNF na fase
organica e aquosa, indicando-se a média do conjunto de medi¢oes. Verifica-se que em cada
dilui¢do as medi¢des sdo consistentes, aumentando a dispersao quando se muda de amostra mas
mantendo alguma consisténcia.

As medi¢oes do teor de amonia e carbonato de amoénio na agua de lavagem do 2° lavador
encontram-se na Figura VI.2, verificando-se que as analises de cada amostra apresentam alguma
consisténcia.
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Figura VI.1 - Estudo da incerteza de medi¢do da concentragao de NF.
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Figura VI.2 - Estudo da incerteza de medicio do teor de aménia e carbonato de amoénio.

A analise da dispersao das medigdes ¢ efetuada calculando o valor do desvio-padriao, compilados
na Tabela VI.1.

Verifica-se que a incerteza associada a determinagdo de NF presentes na fase organica é menor
que na determinagao de NF na fase aquosa.

Tabela VI.1 - Desvio-padrio e coeficiente de variacido das medi¢oes efetuadas.

Desvio-padrao  CV (%)

Fase aquosa ~ DNF, 0,0690 03,92
TNF;., 0,1631 04,83
Fase organica DNF, 0,0013 20,63
TNF, 0,0056 08,51
Teor de Amonia 0,2324 28,94
Carbonato 0,0381 07,33

No laboratério de desenvolvimento da CUF-QI é conhecido que a incerteza associada ao
equipamento analitico é de 10%, portanto, a incerteza da medi¢ao como valor absoluto ¢ tanto
maior quanto maior for a concentragdo do composto em analise. Tal verifica-se nos dados
recolhidos. O TNF., apresenta maior valor médio (3,37) e o maior desvio-padrio (0,1631).
Contudo, analisando o CV que compara o valor do desvio com o da média, verifica-se que as
medi¢oes de DNF na fase organica se encontram mais dispersas relativamente ao valor médio,
apesar do baixo valor do desvio-padrio.

Relativamente a determinagao do teor de amoénia na agua de lavagem observa-se que a incerteza
determinada ¢ elevada, sendo o CV de cerca de 30%, o que significa que o desvio ¢ elevado tendo
em conta a gama de valores que o teor de amonia apresenta.

Por fim, a determinagdo de carbonato de amoénia revela baixos desvio-padrao e CV, sendo
indicativo de reduzida incerteza.

V1.2. Estudo R&R

Num estudo de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) estuda-se quanto da variacdo é devida

ao sistema de medicao. O estudo R&R apresenta duas componentes que descrevem a variagao
total medicao (A.L.A.G, 2010; Minitab, 2015a):

e Repetibilidade: Indica a variagdo existente nas medidas em condi¢des idénticas: mesma
peca/amostra, um instrumento de medi¢io e um operador. Reflete a variacdo introduzida pelo
dispositivo de medicao e pelas leituras do operador no mesmo dispositivo.
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¢ Reprodutibilidade: Indica a variagdo quando as condi¢oes sao diferentes. Considera a variagao
introduzida pelo operador quando se utiliza o mesmo instrumento de medi¢ao com o mesmo
procedimento.

O estudo R&R incidira no sistema de medigao da concentracio de NF na fase aquosa e organica
por ser aquele que apresenta mais etapas de manipulacdo das amostras. Este estudo foi realizado
através do software JMP®. Dado que as anilises foram feitas por um tnico operador o estudo foi
do tipo nested em que os varios fatores que induzem variabilidade estio agrupados num tnico (a
dilui¢io) e, portanto, estes nao sao cruzados com os outros fatores (Minitab, 2015b).

Para efetuar o estudo utilizou-se o procedimento descrito em VI.1, utilizando neste estudo 9
recolhas de amostras na fabrica. Cada medicdo é respeitante a um conjunto amostra-dilui¢ao-
injecao. Na Figura V1.3 estao registadas as varias medi¢des efetuadas. Pode observar-se que as
medi¢oes de cada conjunto Amostra-Diluig¢ao sao consistentes, sobrepondo-se os varios pontos,
principalmente na determinagao dos NI na fase organica. Verifica-se ainda que as amostras com
maiores concentragoes de NI sio as que conduzem a maiores amplitudes de medicées dentro da
mesma amostra.

Uma forma de avaliar a fra¢ao da variaciao do erro de medigao que contribui para a variagao total
¢ através da variancia. Os critérios de aceitagdo para a variancia dos componentes encontram-se

na Tabela VI.2.
Tabela VI.2 — Percentagem de variancia para avaliagdio do método (Minitab, 2015b).

<1% Aceitavel
1% - 9% Aceitavel dependendo da aplicagao, custo de reparagao, entre outros.
> 9% Nio aceitavel e deve ser melhorado.

O resultado da andlise a variancia encontra-se na Tabela VI.3. Os componentes de repetibilidade
e reprodutibilidade registam uma percentagem de contribui¢do para a variancia menor que 9% e
esta, no caso da componente de repetibilidade na medi¢do da concentracio de NF na fase
organica, ¢ menor que 1%. Assim, pode considerar-se que o sistema de medigao ¢ aceitavel.

Tabela VI.3 - Fracio da contribui¢io total de cada componente da variancia.

% Contribui¢ao

Fonte DNFra TNFra  DNFro  TNFro
R&R 7,60 7,95 5,41 5,43
Repetibilidade 2,32 2,63 0,13 0,04
Reprodutibilidade 5,28 5,32 5,28 5,39
Amostra-Amostra 92,40 92,05 94,59 94,57

De notar que para a analise aos NF, independente da fase em que se encontram, o componente
que contribui mais para a variancia ¢ a diferenga entre amostra. Tal é concordante com aquilo que
se espera para um sistema ideal, em que esta contribui¢ao deve ser responsavel pela maior parte

da variancia (Minitab, 2015a).

A Tabela V1.4 fornece o relatério do estudo R&R. Esta analise é feita tendo em conta os critérios
de Barrentine dispostos na Tabela VI.5 (SAS, 2015).
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Figura VI.3 — Validacio do método analitico de medi¢dao de concnetragdes de NF em amostras recolhidas na fabrica.

Tabela VI.4 - Relatério R&R

DNFea TNFra DNFro TNFro
0 0 0 0
Desv~io Vari{;gio Desv~io Varigogﬁo Desv~io Variilogéo Desv~io Varifgﬁo
Fonte padrao total padrao total P adrao total padrao total
Repetibilidade (EV) 0,0226 15,2 0,0391 16,2 0,00063 3,5 0,0016 1,9
Reprodutibilidade  (AV) 0,0340 23,0 0,0555 23,1 0,0406 23,0 0,0199 232
Diluigao 0,0340 23,0 0,0555 23,1 0,0406 23,0 0,0199 232
R&R Total (RR) 10,0408 27,6 0,0679 28,2 0,0411 23,3 0,0199 23,3
Variagao da amostra (PV) 0,1424 96,1 0,2310 95,9 0,1719 97,3 0,0832 97,2
Variagio total (TV) 0,1481 100,0 0,2407 100,0 0,1768 100,0 0,0855 100,0
ndc 4 4 5 5
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Tabela VI.5 — Valores da percentagem de vatiacio R&R para avaliacio do método.

< 10% Excelente

11% - 20% Adequado

21% - 30% Parcialmente aceitavel
> 30% Inaceitavel

Comparando os valores da percentagem de variagao R&R total obtidos com os critérios definidos
conclui-se que todos os métodos analiticos sio parcialmente aceitaveis. Tal significa que estes
devem sofrer modificacbes que permitam melhorar as medigdes efetuadas. Estas melhorias
podem ser feitas ao nivel de uma amostragem mais sistematica de A3 e O3 nomeadamente
através do controlo do tempo de decantagio, ou efetuando diluigdes das amostras que conduzam
a concentragoes de NF baixas, diminuindo assim a incerteza associada ao equipamento.

De notar que a reprodutibilidade apresenta uma variagio da percentagem total maior que a
repetibilidade, e que é a preparagdo da amostra a maior fonte de erro e nio o equipamento
analitico. No caso das variagoes dos compostos presentes na fase organica estas apresentam uma
percentagem de variagdo inferior a 5%. A percentagem de variagdo total da amostra,
independente do NF e da fase em andlise, é superior a 95%, sendo um bom indicador.

O parametro numero de categorias distintas (ndc) permite também avaliar a variabilidade do
sistema de medicao. Este esta relacionado com variagio de um valor e a sua detecdo pelo sistema
de medi¢ao de forma confiavel. Nao sendo possivel analisar toda a gama de valores para cada
composto, as medi¢cdes semelhantes sao agrupadas em categorias de dados, sendo o ndc o
numero de conjuntos. Se ndc=1 o sistema de medi¢ao nao consegue distinguir amostras e, como
tal, é inaceitavel; se 2<ndc=4, o sistema de medi¢ao é geralmente aceitavel; se ndc=5, o sistema
de medicao ¢é recomendado (A.I.LA.G, 2010). Na determina¢ao da concentracao de NF na fase
aquosa e na fase organica obteve-se ndc igual a 4 e 5, respetivamente (Tabela VI.4). Estes
resultados corroboram os resultados obtidos para a variacio total.

Adicionalmente, na Figura VI.4, sio apresentadas as cartas de controlo Xbar (médias das
medi¢oes) e R (amplitude das medicSes). Os pontos nestas cartas correspondem respetivamente a
média e a amplitude das medi¢des de cada conjunto Amostra-Diluicao.

Com a carta Xbar compara-se a variagao entre amostras com o componente de repetibilidade,
permitindo verificar a capacidade de diferenciar amostras. Nesta carta representam-se as médias
das medi¢oes de cada conjunto através de pontos, a linha da média de todas as medi¢oes e as
linhas correspondentes aos limites superior de controlo (UCL) e inferior de controlo (LCL). Na
carta R avalia-se a consisténcia do operador sendo representadas as amplitudes de cada conjunto
de medicGes, a linha da média das amplitudes e o limite superior de controlo (UCL) (o limite
inferior é zero) (Minitab, 2015a).

Verifica-se pela analise das cartas Xbar, particularmente no caso da concentra¢ao de NF na fase
organica (Figura VI.4.e) e Figura VI.4.g)), que os pontos sao representados fora dos limites de
controlo. Tal é pretendido ao contrario daquilo que seria intuitivo, pois sugere que o método é
capaz de distinguir diferentes amostras. E desejavel que a variagao esperada pela repetibilidade
seja inferior a variagdo existente entre médias de diferentes amostras (Borror, 2009; Minitab,
2015a). Relativamente a analise das cartas R, Figura V1.4 coluna da direita, verifica-se que é muito
reduzido o numero de pontos que ultrapassa o limite superior de controlo (UCL As medi¢bes
abaixo do limite de controlo sugerem que o operador analisa as amostras de forma consistente
(Minitab, 2015a).
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Figura V1.4 - Cartas de controlo Xbar (a), c), €), g)) ¢ R (b), d), f), h)).
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