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Resumo

Perante a necessidade de uma gestao mais adequada das descargas dos efluentes industri-
ais, tornou-se indispensével um controlo e conhecimento mais aprofundado da influéncia
do processo produtivo na qualidade das dguas industriais. O presente trabalho foi de-
senvolvido com a finalidade de avaliar a influéncia de alguns parametros processuais na
qualidade das aguas residuais industriais na empresa Prado - Cartolinas da Lousa.

Para concretizar este objetivo procedeu-se, numa primeira fase, a uma anélise criteriosa
do comportamento dos valores dos pseudo-parametros que caracterizam a qualidade das
aguas referentes aos papéis brancos e aos papéis coloridos. No sentido de facilitar a inter-
pretagao e analise dos dados, houve a necessidade de selecionar um pseudo-parametro que
representasse a variabilidade dos restantes pseudo-parametros e descrevesse a qualidade
das aguas residuais industriais. Da analise de correlacoes entre pseudo-parametros, e se-
guindo critérios previamente estabelecidos, foi selecionado o pseudo-parametro CQO(SP).

Complementarmente, foram selecionados os parametros processuais que revelaram ter
maior influéncia no valor do CQO(SP), também da analise de correlagdes entre parametros
e através do método de selecao de variaveis por stepwise. Em paralelo, identificaram-se
os outliers das amostras de papéis brancos e de papéis coloridos com recurso a técnica de
analise dos componentes principais (ACP) e a anélise do comportamento dos residuos do
modelo de regressao stepwise.

Numa segunda fase, foram construidos modelos de regressao com o método dos minimos
quadrados parciais de regressao (PLS), utilizando os parametros processuais selecionados
na etapa anterior, com a finalidade de estudar a influéncia e contribuicao dos parametros
processuais no valor do CQO(SP).

Os resultados obtidos relevaram que o fabrico de papéis mais brancos conduz a valores de
CQO(SP) mais elevados. Este facto indiciou que os pardmetros processuais com maior
influéncia na qualidade das dguas residuais industriais sao as pastas kraft mais branquea-
das, os corantes, o branqueador 6ptico, as cargas minerais, a quantidade de dgua tratada
recirculada para o processo e o tempo de paragens devido a mudancas de fabrico.
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Abstract

Taking into consideration the need for an adequate management of industrial effluents dis-
charges, it has become essential to control and understand the influence of the industrial
process on water quality. The present work was developed with the purpose of evalua-
ting the effect of some process parameters on the quality of industrial water at Prado -
Cartolinas da Lousa.

To achieve the major goal of the present work, the industrial water quality parameters
were initially evaluated, regarding white and colored papers. In order to interpret and
analyse the data, it was necessary to select a pseudo-parameter that would be able to
represent the variability of the remaining, and that could describe the quality of industrial
wastewater. From the correlation analysis between the pseudo-parameters, and following
previously established criteria, the COD was the selected pseudo-parameter.

In addition, were selected the process parameters which revealed to have a greater in-
fluence on the COD value, based on the correlation analysis between parameters and
through the stepwise selection method. Simultaneously, the outliers of the white and
colored papers samples were identified using principal component analysis (PCA), and by
observing residual plots from the stepwise regression model. In a final stage, regression
models were build using partial least squares regression (PLS regression) with the selec-
ted process parameters, in order to study the influence and contribution of the process
parameters on the COD value.

The results revealed that the manufacture of more bleached papers leads to higher of
COD values. This fact indicated that the process parameters with the greatest influence
on industrial wastewater quality are bleached kraft pulps, the dyes, optical brightening
agents (OBA), the mineral filler, the amount of treated water recirculated for the process
and downtime due to manufacturing changes.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Enquadramento e objetivos

A presente dissertacao surgiu da necessidade de controlar e determinar as principais in-
fluéncias processuais na qualidade das aguas residuais industriais na empresa Prado -
Cartolinas da Lousa, S.A. (PCL). O trabalho desenvolvido focou-se na avaliacao da in-
fluéncia de alguns parametros processuais na qualidade das aguas, de forma a encontrar
meios ou procedimentos que permitam uma resposta mais réapida e eficiente a possiveis
anomalias que influenciem a qualidade das dguas processuais.

A PCL é especializada no fabrico e comércio de cartolinas do tipo Bristol*, papel de
desenho e papel de impressao e escrita. A sua atividade remonta a finais do século XVII
no lugar do Penedo, na Lousa. Porém, a data da instalagao do primeiro engenho continua
a ser uma incoégnita. Em 1716 foi autorizada, pelo rei D. Joao V, a instalagao de uma
fabrica com o intuito de abastacer a Universidade de Coimbra com papel. Mais tarde,
entre 1875 e 2003, a empresa foi associada as unidades fabris de Vale Maior, Marianaia e
Tomar, e em 2003 surgiu a Prado - Cartolinas da Lousa, S.A., como resultado da cisao
da Companhia do Papel do Prado, S.A. (CPP).

O papel fabricado na PCL ¢é produzido sobretudo a partir de pasta kraft branqueada, com
gramagens compreendidas entre 120 g/m? e 400 g/m?. A empresa produz cartolinas do
tipo Bristol brancas e de cores, existindo uma gama de 31 cores padrao, cores especiais,
extra catalogo e ainda, conforme a especificagao do cliente.

A empresa tem uma capacidade de volume de producao bruta de papel de 116 ton/dia,
e ¢ lider no mercado ibérico, exportando mais de 80% da sua produgao para cerca de 50
paises (PCL, 2018).

No ambito do estudo da qualidade das dguas residuais industriais, foram compilados os va-
lores diarios dos parametros que caracterizam a qualidade das aguas em diferentes pontos
da estagao de tratamento de aguas residuais industriais (ETARI). Conjuntamente foram
recolhidos os dados de alguns parametros processuais, nomeadamente os “tipos” de papéis
fabricados e os seus respetivos tempos de producao, de lavagem, de paragem da méquina
de papel e de paragem para mudancas de fabrico. Além disso, ainda foram reunidas

*Papel de gramagem superior a 220 g/m?, que pode ter diferentes cores.
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as quantidades de alguns produtos quimicos adicionados e matérias primas utilizadas na
producao de cada “tipo” de papel, a quantidade de agua fresca e recirculada da ETARI
adicionada no processo industrial, a ozonia e o nimero de quebras da folha na maquina
de papel.

O fator de destaque do presente trabalho prende-se com a utilizacao de técnicas de ané-
lise multivariada para avaliar a influéncia dos parametros processuais na qualidade das
aguas residuais industriais. Numa fase inicial, procedeu-se a analise e interpretacao das
correlagoes existentes entre pseudo-parametros de qualidade das aguas, e entre alguns
pseudo-parametros e os parametros processuais. Esta analise foi efetuada com o intuito
de identificar um, ou mais, pseudo-parametros que representem a variabilidade dos dados
dos restantes pseudo-parametros relevantes para o estudo, e que traduzam a qualidade
das aguas processuais.

Posteriormente, analisaram-se os valores dos coeficientes de correlacao linear e recorreu-se
a técnica de anélise dos componentes principais (ACP), ao método de selegao de variaveis
por stepwise e ao método dos minimos quadrados parciais de regressao (PLS) com o
proposito de identificar os parametros processuais com melhores correlagoes com pseudo-
parametro selecionado. A utilizacao destas ferramentas estatisticas permitiu também
definir e analisar os outliers das diferentes amostras de dados.

De referir, que a anélise e selecao dos parametros e dos outliers das amostras teve em
consideracao os resultados da aplicagao dos métodos mencionados, a bibliografia existente
e o conhecimento acumulado da empresa e do autor, de modo a que as conclusoes obtidas
permitissem a implementacao de medidas de melhoria do processo na PCL.

1.2 Motivacao

A industria de pasta e papel é uma grande consumidora de dgua. Este recurso é utilizado
em praticamente todas as etapas de fabricagao e a sua qualidade afeta tanto as caracteris-
ticas do papel como a eficiéncia do processo, atuando desde o desenvolvimento de ligagoes
entre fibras até ao arrefecimento e limpeza de equipamentos (M. Hubbe, 2007).

No entanto, este sector tem sido apontado como a principal causa de contaminacao dos
recursos hidricos, devido a descarga de efluentes e residuos solidos para o meio ambiente.
Este facto levou o setor a ser confrontado com a obrigatoriedade de gestao adequada das
descargas dos seus efluentes, assim como, a investir em formas de reutilizacao e reducao
do consumo de aguas frescas (Ali & Sreekrishnan, 2001; Gavrilescu et al., 2008).

Com efeito, a necessidade de descarregar os efluentes em concordancia com a legislacao em
vigor, tem motivado a empresa a procurar formas de responder mais rapida e eficazmente
a possiveis anomalias que influenciem a qualidade das dguas. Deste modo, o trabalho
desenvolvido focou-se na identificacao de possiveis influéncias de alguns parametros pro-
cessuais na qualidade das dguas residuais industriais.
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1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertagao esté organizada em 8 capitulos. Nos capitulos 2 e 3 é feita uma
breve descrigao do processo de fabrico de papel da PCL e do processo de tratamento das
aguas residuais industriais, respetivamente. O capitulo 4 expoe os métodos estatisticos
utilizados na avaliagao e modelagao dos dados dos parametros estudados no presente
trabalho, sendo que, no capitulo 5 é feita a descrigao desses parametros - integrados numa
base de dados. No capitulo 6 é apresentada a metodologia empregue para a concretizagao
do objetivo definido, e sao discutidos os resultados obtidos. As principais conclusoes do
trabalho, que agrupam as que foram sendo avancadas ao longo do capitulo 6, encontram-
-se no capitulo 7. Por tdltimo, no capitulo 8 sao enunciadas algumas recomendacoes de
trabalho futuro.



Capitulo 2

Processo Produtivo da Prado

2.1 Descricao do processo de fabrico do papel

A PCL opera de forma nao integrada, isto é, dedica-se exclusivamente ao fabrico de
papel, e labora em regime continuo, com ciclos de producao aproximadamente mensais
alternados com paragens para lavagem dos equipamentos. A principal matéria prima
utilizada é pasta kraft branqueada, e esta é adquirida seca em forma de fardo.

O processo de fabrico do papel compreende trés estégios:
e Preparacao da pasta
e Maquina de papel
e Acabamentos e embalagem

No processo de preparacao da pasta, representado pela Figura 2.1, as matérias primas
sao sujeitas as operacoes de desintegracao, depuragao, despastilhagem e refinagao, com
o objetivo de obter uma suspensao de fibras individualizadas que atenda as exigéncias
de qualidade impostas ao papel produzido e aos requisitos da maquina de papel (Holik,
2013).

Aditivos
[

Pastaseca—— Pesintegragiio Depuracio Despastilhagem Refinacio —— Pasta

Agua
Figura 2.1: Diagrama simplificado do processo de preparacao da pasta.

Primeiro da-se a operacao de desintegracao da pasta. Esta etapa permite quebrar as
ligacOes interfibras através de um tratamento mecénico, num equipamento designado por
pulper. No pulper é adicionada pasta seca, dgua e alguns aditivos (branqueador 6ptico,
corantes e enzima). Em paralelo opera o pulper de fim de mdquina, cuja principal funcao é
desintegrar as aparas resultantes do corte do produto acabado, na sec¢ao de acabamentos,
com vista ao aproveitamento do excesso de produto na sua totalidade (LA, 2016).
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Em seguida, a pasta é encaminhada para as unidades de depuragao e despastilhagem.
No processo de depuragao sao removidas impurezas de maior densidade provenientes da
pasta, da agua adicionada no processo de desintegracao e do desgaste dos equipamentos.
A despastilhagem tem como funcao desintegrar aglomerados de fibras que nao foram
individualizados durante a operagao de desintegragao (Holik, 2013).

Por fim, da-se a operacao de maior importancia no processo de preparacao da pasta - a
refinacao. Esta operacao visa reduzir a rigidez das fibras e aumentar a sua capacidade de
estabelecer ligagoes entre si através de um tratamento mecanico em meio aquoso, no qual
as fibras sao sujeitas a uma agao intensiva de tensoes de corte. A aplicagdo continuada
destas tensoes altera a morfologia das fibras e a sua estrutura fisica e quimica, levando a
fibrilacao externa e interna (Ferreira, 2000).

Os fenémenos de fibrilagao interna e externa facilitam a entrada de dgua na parede da
fibra (intumescimento interfibrilar), o aumento da éarea disponivel de ligagao entre fibras
e a reducao da rigidez da fibra melhorando a sua flexibilidade e colapsabilidade. Assim,
estes fenémenos aumentam o potencial de ligacao das fibras resultando no aumento da
densidade e resisténcia mecanica do papel (resisténcia & tracdo e ao rebentamento) e
diminuigao da opacidade e porosidade do papel (Carvalho, 1999; Ferreira, 2000).

Deste modo, a refinacao é a operacao que melhor permite controlar as propriedades pape-
leiras finais. No entanto, exige grande atencao para que a resisténcia das fibras nao seja
demasiado afetada.

O estagio seguinte consiste na transformagao da suspensao fibrosa numa folha continua
na maquina de papel. Este equipamento compreende vérias seccoes - formacgao da
folha, prensagem, pré-secagem, revestimento superficial, pds-secagem, calandragem e en-
rolamento da folha, como demonstrado na Figura 2.2.

Caixa de Mesas de , .
Pasta ——> > - >!| Prensas >| Pré-secaria
chegada formacao
Cozinha
Size press &
P ~ de colas
N4
Papel <€— Enroladora < Calandra (&€ Pos-secaria

Figura 2.2: Diagrama simplificado da maquina de papel.

Primeiro a suspensao fibrosa ¢ uniformemente distribuida por toda a largura das teias, a
uma velocidade e pressao constantes através da caixa de chegada. A formacao da folha
inicia-se nas duas mesas de formagao existentes, nas quais a agua livre é drenada, por
acao da gravidade e diferenca de pressao, e sobre a qual os materiais sélidos que formam
a folha ficam retidos (Biermann, 1996).

A utilizacao de duas mesas de formacao permite produzir papéis de altas gramagens. Em
cada mesa de formacao é formada uma folha de gramagem inferior e estas sao unidas,
formando uma folha de gramagem superior, através da pulverizacao de amido entre as
duas camadas da folha e da agdo de compressao de um rolo (Marques, 2013).
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A seccao seguinte da maquina de papel apresenta trés conjuntos de duas prensas. Algu-
mas prensas estao envolvidas numa tela, designada por feltro, com a funcao de remover
mecanicamente a agua livre, tornando a folha mais lisa e compacta. A agua livre drenada
é absorvida pelo feltro que, por sua vez é removida do mesmo por acao de vécuo.

Em seguida dé-se a operacao de secagem, na qual a agua retida na folha por forcas
capilares é removida por acao do calor, através do contacto com uma série de cilindros
aquecidos internamente com vapor saturado (Biermann, 1996).

Entre secadores esté localizada uma prensa horizontal, designada por size press, utili-
zada para fazer a colagem superficial do papel. A folha passa entre dois rolos, como
demonstrado na Figura 2.3, entre os quais se encontra uma solug¢ao de amido e outros
aditivos. O papel absorve parte da solugao, o excesso é recirculado, e a folha volta a ser
seca (Biermann, 1996; Ramos, 2010).

Figura 2.3: Size press.

No entanto o tratamento do papel em size press apresenta algumas limitagoes, em parti-
cular ao nivel da quantidade de 4gua absorvida, uma vez que o excesso de agua absorvida
pode causar rugosidade na folha e aumentar o consumo energético na secaria (Brander &
Thorner, 1997).

Apos a secagem da folha, esta é submetida a um tratamento mecéanico por pressao e fric-
¢ao, efetuado por um sistema de rolos conhecido por calandra, que uniformiza e melhora

a suavidade e brilho da superficie. Por fim, o papel é enrolado em bobinas, na enroladora
(Biermann, 1996).

O apéndice A inclui os diagramas de funcionamento dos processos de preparacao da pasta
e da maquina de papel, nos quais estao também indicados os locais onde sao adicionados
alguns aditivos, dguas frescas e aguas processuais.

2.1.1 Aditivos

No processo de fabrico do papel sao adicionados diversos reagentes quimicos com o objetivo
de melhorar as qualidades do produto final e as variaveis operacionais. Conforme a sua
funcao, os reagentes sao designados por quimicos funcionais ou quimicos de processo.

Os quimicos funcionais, como por exemplo as cargas minerais, o amido, os agentes de
colagem, os branqueadores 6pticos e os corantes, determinam as propriedades finais do
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papel. Enquanto que os quimicos de processo, como os agentes de retengao e drenagem, os
dispersantes, os biocidas e os anti-espumas, sao utilizados para melhorar o funcionamento
da maquina de papel, ndo ficando retidos na folha (Biermann, 1996).

Quimicos Funcionais

Cargas Minerais

As cargas minerais sao um dos principais reagentes quimicos incorporados no papel, po-
dendo representar cerca de 20 a 30% da sua composicao. A sua utilizacdo permite modi-
ficar as propriedades do papel e reduzir custos econémicos do processo.

A modificagao das propriedades papeleiras decorre do preenchimento dos espagos vazios
entre as fibras, conferindo assim boas propriedades de porosidade e lisura ao papel, me-
lhora algumas propriedades 6pticas como o brilho e a opacidade, e auxilia o processo de
absorgao de dgua e tinta, melhorando a imprimabilidade do papel (Holik, 2013; Lourengo
et al., 2016).

A utilizacao de cargas minerais torna o processo de fabrico do papel mais econémico,
porque o custo da maioria das cargas minerais é inferior ao das fibras utilizadas. Além
disso, a sua utilizacao melhora o processo de drenagem e secagem da folha, resultando
num menor consumo energético (Bajpai, 2015).

No entanto, o contetdo de cargas minerais no papel é limitado a valores superiores a 30%,
pois uma vez ultrapassado este limite as propriedades mecanicas do papel sao afetadas
negativamente. Devido a incapacidade de se ligarem as fibras, as cargas minerais interfe-
rem nas ligagoes entre fibras levando a diminui¢ao da resisténcia mecéanica do papel. A
reducao da quantidade de ligagoes entre fibras também provoca problemas de retencao,
porque as cargas minerais sao dificeis de reter e por isso é necesséario utilizar maiores
quantidades de agente de retencao, o que pode levar a problemas de formagcao e impressao
do papel (Lourengo et al., 2016).

As cargas minerais mais comummente utilizadas sao o carbonato de célcio natural (GCC)
ou precipitado (PCC), o caulino, o talco e o diéxido de titanio (Lourenco et al., 2016).
No processo produtivo da PCL ¢ utilizado carbonato de calcio.

Amido

O amido é composto por dois polimeros estruturalmente diferentes, a amilose e a amilo-
pectina, formados por unidades de a-p-glucose ligadas através de ligacoes glucosidicas.
A amilose apresenta uma estrutura linear e a amilopectina uma estrutura ramificada
(Masakuni et al., 2014).

A industria papeleira utiliza amido extraido de diferentes matérias primas, como milho,
tapioca, trigo, batata e aveia, sendo que a sua escolha recai sobre a sua disponibilidade e
prego (Bajpai, 2015). No processo de fabrico da PCL é utilizado amido de milho.

O amido tem grande importancia na industria papeleira por ter um contributo positivo
em algumas propriedades funcionais do papel, nomeadamente no aumento da resisténcia
mecanica e no aumento da retengao de finos e cargas minerais, o que por sua vez melhora
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a drenagem e formacao da folha. Além disso, diminui as necessidades energéticas no
processo de refinagao, diminuindo assim o custo de producao do papel (Bajpai, 2015;
Biermann, 1996).

A industria de papel utiliza amido nativo, isto é, amido extraido das plantas sem sofrer al-
teragoes, e amido modificado através de reacoes fisicas, quimicas ou enzimaticas. O amido
nativo ¢ insolivel em agua e por isso, d4 origem a solugoes muito viscosas e apresenta
baixa retencao na folha. Os métodos de modificagao do amido conduzem & diminuigao
do seu peso molecular, e consequente reducao da viscosidade da solugao, conferindo-lhe
diferentes propriedades funcionais (Bajpai, 2015; Ramos, 2010).

No processo de fabrico de papel da PCL sao utilizados amido nativo, amido catiénico
e amido preparado por hidrolise enziméatica, doravante designado por amido enzimatico.
Sendo que, cada um é aplicado em diferentes fases do processo consoante os objetivos
desejados nas propriedades funcionais do papel.

O amido é cationizado através de reacoes de substituicao nucleofilica com aminas terciarias
ou quaternarias. As interacoes eletroestéticas entre os grupos cationicos do amido e as
cargas negativas das fibras permitem aumentar as resisténcias mecanicas do papel, em
particular a resisténcia a tracdo, e a retencdo de finos e cargas minerais (Holik, 2013;
Ulbrich et al., 2012). Por este motivo, o amido catiénico é adicionado & entrada da caixa
de chegada.

Estudos realizados com o objetivo de analisar a influéncia do amido catiénico na qualidade
das adguas processuais indicam que em concentracoes elevadas, o amido catiéonico aumenta
o teor de matéria organica dissolvida e nao dissolvida nas dguas processuais (Neogi et al.,

2018; Zakrajsek & Golob, 2009).

O amido nativo é pulverizado na zona de formagao da folha, entre as duas mesas de
formacgao, com a funcao de aumentar o potencial de ligacao entre as duas camadas da
folha (Holik, 2013).

O amido enzimético é aplicado na size press para tratamento superficial do papel, com o
objetivo de melhorar a superficie da folha, bem como a sua resisténcia interna e capacidade
de impressao. Além disso, atua como agente de retencao (Bajpai, 2015). A transformagao
do amido nativo em enzimatico é realizada na PCL, na cozinha de colas, e decorre na
presenca da enzima a-amilase. A enzima quebra as ligagdes glicosidicas «, 1-4, reduzindo
o peso molecular do amido (Ramos, 2010).

Agentes de colagem

As fibras de celulose sao quimicamente hidrofilicas devido a forte tendéncia de liquidos
polares como a agua, formarem pontes de hidrogénio com os grupos hidroxilo das molé-
culas de celulose e hemicelulose. A maioria dos papéis, excluindo os higiénico-sanitarios,
tem como requisito a resisténcia a penetracao de agua, sendo por isso necessario um tra-
tamento quimico que confira hidrofobicidade ao papel. Este tratamento designa-se por
colagem do papel.

Existem dois processos para a colagem do papel. Quando o agente de colagem é adicionado
antes da seccao de formagao da folha na forma de emulsao, o processo denomina-se por
colagem interna, e quando o agente de colagem ¢é aplicado na size press, no tratamento
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superficial da folha, a colagem diz-se superficial (Bajpai, 2015; Holik, 2013).

Os agentes de colagem interna mais utilizados na industria s@o o dimero de alquil-ceteno
(AKD) e o anidrido alquenil-succinico (ASA). Estes compostos apresentam uma cadeia
hidrofébica e um grupo funcional hidrofilico que se liga aos grupos hidroxilo das fibras
celulosicas, conferindo-lhes hidrofobicidade e por isso uma maior resisténcia a penetracao
de 4gua na folha (Juha et al., 2007). A estrutura molecular do AKD e do ASA esta
representada na Figura 2.4.

(a) (b)

Figura 2.4: Estrutura molecular do AKD (a) e do ASA (b) (Adaptado de Hagiopol &
Johnston, 2012).

A colagem superficial do papel é realizada na size press, na qual é aplicada uma solucao
aquosa hidrofébica na superficie da folha. Esta solucao aquosa é predominantemente
constituida por amido, contudo na industria papeleira também sao utilizados polimeros
sintéticos como o alcool polivinilico, a carboximetilcelulose, o alginato de s6dio, gelatinas
e outras colas (Moutinho et al., 2009).

O processo de colagem superficial permite aumentar as ligacoes entre as fibras através
do prenchimento dos espacos vazios & superficie da folha. Desta forma, a folha adquire
uma maior resisténcia mecanica e uma menor tendéncia para a absorcao de liquidos, como
agua e tintas de impressao, melhorando assim a qualidade de impressao do papel. Além
disso, este processo torna a superficie do papel menos rugosa e porosa (Bajpai, 2015).

Branqueadores opticos

Os branqueadores 6pticos sao compostos organicos que aumentam os niveis de brilho e
brancura do papel, ao absorver a luz na regiao do ultravioleta do espectro electromagnético
e ao emitir na regiao visivel, na zona azul, produzindo um efeito fluorescente.

Os branqueadores 6pticos mais utilizados na industria papeleira sao derivados do estil-
beno, nomeadamente do acido 4,4’ -diaminoestilbeno - 2,2" - dissulfénico, também desig-
nados por DAS. Os derivados do DAS sao classificados consoante o ntimero de grupos
de acido sulfénico (-SO3H) que apresentam na sua estrutura molecular, podendo ser do
tipo di-, tetra- ou hexasulfénicos. A estrutura molecular dos derivados do DAS estéa
representada na Figura 2.5.

De um modo geral, quanto mais substituida é a molécula de branqueador, em grupos
de acido sulfénico, menor é a sua afinidade com as fibras, maior é a sua solubilidade,
estabilidade em pH baixo e maior ¢ o nivel de brancura atingido (Holik, 2013).
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©

Figura 2.5: Estrutura molecular de uma molécula de branqueador dissulfonico (a), tetra-
sulfonico (b) e hexasulfonico (c¢) (Adaptado de Holik, 2013).

Uma vez que apresentam diferentes propriedades, os derivados do DAS tém diferentes apli-
cagoes. Os compostos disulfonicos sao exclusivamente adicionados a suspensao fibrosa, na
etapa de preparacao da pasta, os branqueadores hexasulfénicos sao utilizados no trata-
mento superficial da folha, na size press, e os compostos tetrasulfénicos sao considerados
como o tipo universal, por serem aplicados tanto na suspensao fibrosa como na superficie
da folha (Ramos, 2010).

Corantes e Pigmentos

Os corantes e os pigmentos sao compostos sintéticos coloridos que permitem produzir
papéis com uma determinada tonalidade, como azul ou verde, ou melhorar a aparéncia
dos papéis brancos (Bajpai, 2015; Duarte, 2015).

Durante o processo de coloracao dos papéis, os corante formam ligagoes de natureza idnica
com os grupos hidroxilo das fibras de celulose, através de interacoes eletroestaticas, forcas
de Van der Waals e ligagoes por pontes de hidrogénio (Drzewinska, 2008; Holik, 2013).

O processo de tingimento dos papéis pode ser realizado através da coloragao na forma
de pasta, da superficie ou da combinac¢ao de ambas. No processo de coloracao da pasta
o corante é adicionado antes da formacao da folha, no pulper. Desta forma, o tempo de
contacto entre o corante e as fibras é mais elevado e a correcao da cor pode ser feita
de uma forma continua e rapida. A coloracao da superficie dos papéis é feita na size
press, contudo este método é menos utilizado, uma vez que é mais dificil obter coloragoes
uniformes, porque as fibras internas nao sao coloridas (Bajpai, 2015; Duarte, 2015).

A selecao do corante mais adequado a utilizar depende das suas propriedades fisicas
e quimicas, dos requisitos finais do papel e do modo de aplicacao. Os corantes mais
comummente utilizados sao os corantes diretos, basicos e acidos (Bajpai, 2015).

Os corantes diretos sao os mais utilizados na industria papeleira, e tém elevada afinidade
com as fibras, pois apresentam uma estrutura molecular linear o que facilita a interacao
corante-fibra. Estes compostos apresentam grupos funcionais aniénicos ou catiénicos na
sua estrutura. No caso dos corantes diretos serem aniénicos é necessaria a adicao de
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agentes de fixagao (Bajpai, 2015; Holik, 2013).

Os corantes béasicos tém um comportamento cationico, e sao utilizados em pastas meca-
nicas nao branqueadas. Estas pastas contém um maior teor em lenhina, composto cujos
grupos funcionais mais abundantes sdo grupos hidroxilo (Holik, 2013).

Os corantes acidos sao muito soliveis em agua, contudo devido a presenga de grupos
funcionais cationicos na sua estrutura tém pouca afinidade com as fibras celuldsicas, pelo
que é também necessario adicionar um agente de fixagao (Bajpai, 2015).

Os pigmentos sao compostos organicos ou inorganicos coloridos, insoluveis em agua e que
se depositam na superficie das fibras. Estes compostos nao apresentam afinidade com
as fibras, por isso a sua utilizagao requer a aplicacao de um agente ligante, por exemplo
o sulfato de aluminio (Bajpai, 2015; Duarte, 2015). Por serem insoluveis em agua, os
pigmentos sao normalmente aplicados no tratamento superficial do papel, pois tém uma
menor tendéncia para ficar retidos no excesso da solugao aquosa presente na size press,
diminuindo assim a carga poluente dos efluentes (Bajpai, 2015).

Quimicos do Processo

Agentes de retencao e drenagem

Os agentes de retencao e drenagem tém como funcao reter particulas de pequenas dimen-
soes, como fragmentos de fibras, cargas minerais e outros aditivos, que tém tendéncia a
serem arrastados com a dgua na teia da mesa de formagao, sem prejudicar a drenabilidade
da pasta (Bajpai, 2015).

A retencao das particulas da-se pela neutralizagao das cargas negativas das fibras ou pela
floculacao dos materiais através da introducao de polimeros naturais ou sintéticos que se
fixam nas fibras por adsorgao (Bajpai, 2015). Os agentes de retengao mais utilizados sdo
as poliacrilamidas (PAM) e as polietilenaminas (Holik, 2013).

Um dos efeitos positivos da utilizacao destes compostos é a redugao da perda de solidos
durante a formacao da folha, o que se reflete no aumento do grau de recirculacao das aguas
do sistema devido a obtencao de dguas mais limpas, e consequentemente na diminuicao da
carga poluente dos efluentes (Bajpai, 2015; Holik, 2013). Além disso, o uso de agentes de
retencao influencia a eficiéncia e custo do processo, dado que a capacidade de drenagem
da 4dgua determina a velocidade de operacao da méaquina de papel e o consumo energético
na secaria (M. Hubbe et al., 2009).

Dispersantes e Lubrificantes

Os dispersantes sao utilizados com o objetivo de manter as particulas de pigmento sepa-
radas, evitando a formacao de aglomerados, e reduzir a viscosidade da suspensao (Holik,
2013). Os sais de poliacrilato sdo os dispersantes mais utilizados na industria papeleira
(Bajpai, 2015).

Os lubrificantes sao adicionados a solugao aplicada na size press, com o proposito de
aumentar a lubricidade da solugao, de forma a facilitar a sua aplicacao e a melhorar
a uniformidade da distribuigao. Além disso, durante a calandragem, estes compostos
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promovem o aumento do brilho e lisura, através da formagao de uma camada protetora
que evita a adesdao do revestimento da folha aos rolos da calandra (Holik, 2013). Os
lubrificantes utilizados na industria sao o estearato de calcio ou emulsoes de polietileno
(Bajpai, 2015).

Biocidas

As fabricas de papel fornecem condig¢oes nutricionais, de temperatura e humidade ideais
para o desenvolvimento de microorganismos, o que pode causar problemas no produto
final, como a formacao de manchas, buracos e maus cheiros, ou problemas no processo,
nomeadamente corrosao dos materiais e formacao de depoésitos de lodo. Por este motivo,
sao utilizados biocidas para controlar o crescimento microbiano (Bajpai, 2015).

Anti-espumas

Os anti-espumas sao compostos quimicos com propriedades surfactantes, que sao adicio-
nados antes da fase de formacao da folha com o objetivo de evitar a formacao de espumas
(Biermann, 1996). As espumas sao um grande inconveniente pois influenciam a qualidade
do papel, levando por exemplo, ao aumento da porosidade e & origem de falhas estrutu-
rais na folha, e interferem no processo produtivo, uma vez que reduzem a capacidade de
drenagem da folha e podem provocar cavitagao nas bombas (Holik, 2013).

Enzimas

O uso de enzimas na industria papeleira tem vindo a ser crescente devido a fatores econo-
micos e ambientais. A sua utilizacao potencia a fibrilacao das fibras, levando a diminuicao
do tempo de refinacao e aumento da drenabilidade da pasta. Permitem reduzir a acu-
mulacao de contaminantes nas méquinas e na agua que circula no sistema, bem como
diminuir o uso de aditivos quimicos.

As enzimas sao adicionadas no pulper durante a preparagao da pasta (Bajpai, 2015).
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Capitulo 3

Tratamento das Aguas Residuais

3.1 Enquadramento legal e caracterizagao das aguas re-
siduais

A Lei da Agua (Lei n.2 58/2005, de 29 de dezembro) tem como objetivo a gestdo susten-
tavel e protegao dos recursos hidricos, pelo que determina a necessidade de uma licenca
para a rejeicao de aguas residuais a todas as atividades que tenham impacto significativo

no estado dos recursos hidricos (APA, 2020).

O Decreto-Lei n® 236/98, de 1 de agosto, define os requisitos de utilizacao e estabelece
normas de descarga das aguas residuais em meio hidrico e no solo de acordo com o seu
uso, no ambito da promogao da qualidade das aguas e da protecao da satde publica e
dos solos. As normas gerais de descarga incluem os valores limite de emissao (VLE) a
cumprir na descarga das aguas residuais («Decreto-Lei n.? 236/98 de 1 de agostox», 1998).
A Tabela 3.1 apresenta os VLE dos parametros monitorizados pela PCL no ponto de
descarga.

Tabela 3.1: Valores limite de emissao dos parametros monitorizados na descarga de aguas
residuais (Anexos VI e XVIII do Decreto-Lei n® 236/98, de 1 de agosto).

Parametro VLE @
Solidos Suspensos Totais (mg/L) 60
Caréncia Bioquimica de Oxigénio a 5 dias (mg O2/L) 40
Caréncia Quimica de Oxigénio (mg Oy /L) 150
Condutividade (pS/cm) 400

pH 6.0-9.0®
Temperatura Aumento de 3°C )
Azoto Total (mg N/L) 15

Fosforo Total (mg P/L) 10

(1) Valor limite de emissdo médio mensal. O valor diario ndo podera exceder o dobro do valor médio
mensal (a amostra num periodo de 24 horas devera ser composta).

(2) O valor médio diario podera estar compreendido, no maximo, no intervalo 5.0 - 10.0.

(3) Temperatura apds a descarga de dgua residual, medida a 30 metros a jusante do ponto de descarga.

Nos paréagrafos seguintes sao descritos de forma sucinta os parametros que caracterizam
a qualidade das aguas residuais.
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Os solidos suspensos totais (SST) refletem a quantidade de particulas solidas suspen-
sas presentes no efluente.

A caréncia bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias (CBOj) permite determinar
a quantidade de matéria organica biodegradavel. O teste de CBO a 5 dias estima a
quantidade de oxigénio degradado por oxidagao biologica aerdbia no periodo de 5 dias.

A caréncia quimica de oxigénio (CQO) representa a quantidade de oxigénio neces-
saria para a oxidagao quimica dos compostos organicos em diéxido de carbono e agua.
Enquanto que o teste de CBO a 5 dias utiliza células microbianas para metabolizar a
matéria organica presente no efluente, o teste de CQO usa um oxidante quimico forte
(dicromato de potassio ou permanganato de potassio) em condigdes agressivas (acido sul-
farico concentrado, 150 °C). O teste de CQO tem a vantagem de ser mais rapido, sendo
que a sua duracgao é de 2 a 3 horas.

Em geral, os valores de CQO sao 1.3 a 1.5 vezes superiores aos valores de CBOs5, porque
uma parte significativa dos compostos organicos nao pode ser oxidada por via bioldgica
mas pode por via quimica (Curran, 2006).

A condutividade (Cond) mede a capacidade da dgua para conduzir corrente elétrica.
A condutividade da agua depende da presenca de sélidos dissolvidos totais e i0es, assim
como da temperatura a que se encontra. O valor da condutividade pode indicar o grau
de contaminagao das aguas (Spellman, 2008).

O pH é o parametro que indica o grau de acidez ou basicidade das dguas residuais.

A temperatura (T) das aguas é medida regularmente, pois a sua variagdo altera o
teor de oxigénio na agua (o nivel de oxigénio baixa com o aumento da temperatura) e
a velocidade das reagoes quimicas e biologicas. Sendo por isso, um fator importante no
desenvolvimento dos microorganismos.

O azoto (N) e o fosforo (P) sao nutrientes fundamentais ao desenvolvimento dos orga-
nismos biolégicos. O seu controlo é muito importante na prevencao da eutrofizacao dos
cursos de &gua, pois pequenos aumentos de concentragao podem desencadear o cresci-
mento excessivo de plantas, e consequente morte de peixes e outros organismos aquaticos
(Curran, 2006; Metcalf & Eddy, 2013).

3.2 Descricao do tratamento das aguas residuais

A PCL apresenta trés redes distintas de dguas residuais. As dguas residuais domésticas,
provenientes das instalagoes sanitarias, dos balneérios e da cantina, as aguas pluviais nao
contaminadas e as aguas residuais industriais, resultantes da atividade industrial.

As aguas residuais domésticas sao encaminhadas para 4 fossas séticas®, enquanto que as
aguas pluviais nao contaminadas e as dguas residuais industriais sao encaminhadas para
a estagao de tratamento de aguas residuais industriais (ETARI) instalada na PCL.

*Sistema de armazenamento de dguas residuais. Nestas infraestruturas as dguas residuais sdo sujeitas
a um tratamento primario (decantacao) para separar os solidos, e as lamas acumuladas sao sujeitas a um
processo de tratamento biologico anaerobio (ERSAR, 2017).
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A ETARI é a infraestrutura que combina varios processos fisicos, quimicos e biologicos que
alteram a qualidade das aguas residuais, com o proposito de fazer cumprir os requisitos de
qualidade exigidos para a sua reintrodugao no meio hidrico (Spellman, 2008). Atendendo
a diversidade e multiplicidade dos contaminantes a remover, o tratamento processa-se em
fase liquida e em fase solida (Metcalf & Eddy, 2013).

O tratamento da fase liquida engloba 4 estagios: tratamento preliminar, tratamento pri-
mario, tratamento secundario e um tratamento por ozonizagao, destinados a diminuir
a carga poluente existente no efluente liquido. Os sélidos resultantes do tratamento da
fase liquida, vulgarmente conhecidos por lamas, sao separados e submetidos a diferentes
tratamentos para reduzir a presenca de agente patogénicos, eliminar odores e reduzir o
seu potencial de putrefacao.

A Figura 3.1. ilustra o diagrama de funcionamento dos processos de tratamento preliminar
e primario da ETARI.

Aguas residuais
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Filtrado
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Tanque de Lama‘s primarias
elevacio desidratadas

Figura 3.1: Diagrama de funcionamento dos processos de tratamento preliminar e prima-
rio.

O tratamento preliminar, ou pré-tratamento, inclui as operagoes unitarias de gra-
dagem e equalizagdo/homogeneizacdao. A operagdo de gradagem destina-se a remover
solidos de maiores dimensoes que ficam retidos numa grade, assegurando a protecao dos
equipamentos a jusante e evita a obstrucao de tubagens e valvulas (Spellman, 2008).

A equalizacao e homogeneizagao tem como objetivo atenuar eventuais flutuagoes de caudal
e de concentragao de carga poluente, de forma a melhorar as condigoes de funcionamento
dos processos de tratamento subsequentes (Davis, 2010). No tanque de homogeneizagao
¢ adicionado um coagulante, e o efluente é constantemente agitado de forma a evitar a

sedimentacao dos solidos e a aumentar a extensao do processo de coagulagao (Spellman,
2008).

Em seguida o efluente é encaminhado para o microfiltro, no qual é adicionado & entrada um
floculante, dando-se inicio ao tratamento primario. Esta fase de tratamento permite
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reduzir significativamente o teor em solidos suspensos totais (SST) e cumulativamente o
nivel de caréncia bioquimica de oxigénio (CBOs5) (Davis, 2010).

A adicdo de coagulantes e floculantes permite agregar particulas coloidais e solidos de
reduzidas dimensoes (< 50 pm de didmetro), formando flocos de maiores dimensoes que
sao filtrados com maior facilidade (Spellman, 2008).

O microfiltro instalado na PCL apresenta uma configuracao que permite produzir um
filtrado superclarificado, Figura 3.2. Este equipamento tem um tambor horizontal rota-
tivo, no qual o efluente é alimentado axialmente. A diferenca de pressao ocasionada pela
diferenca de nivel de agua entre o interior e o exterior do tambor, favorece o escoamento
da agua para o exterior, provocando retencao de sélidos na superficie interna do filtro.
Os solidos acumulados no interior, designados por lamas primérias, sao removidos com o
auxilio de injetores de ar e direcionados para o silo de lamas para posterior tratamento
(esta operagao sera descrita na secgao 3.3) (Machinery, s.d.).

Floculante

Agua de
processo

Filtrado
sujo <:

E [
) | /7
-, i 4
i "
£ -‘,V -
= Filtrado
.{ e clarificado
ﬂ Lamas primarias

Figura 3.2: Configura¢ao do microfiltro (Adaptado de Machinery, s,d.).

O filtrado sujo é redirecionado para o tanque de homogeneizagao e o filtrado clarificado,
que permeia o filtro, é encaminhado para o tanque de elevacao, e depois para o tanque de
equalizacao dando-se inicio ao tratamento secundario. O diagrama de funcionamento
desta fase de tratamento esta representado na Figura 3.3.

O tratamento secundario, também designado por tratamento biolégico aerébio,
tem como finalidade reduzir os niveis de caréncia quimica e bioquimica de oxigénio (CQO e
CBOjs, respetivamente) e o teor de solidos suspensos totais (SST), além do que é alcangavel
no tratamento primario (M. A. Hubbe et al., 2016). Esta fase de tratamento decorre em
trés filtros biologicos BIOFOR, nos quais ocorre conversao de matéria organica soliavel e
coloidal em CO e biomassa através do metabolismo de microorganismos (Davis, 2010;
Spellman, 2008).

Os filtros biologicos sao constituidos por um material filtrante - biolite - que se encontra
imerso e revestido por um agregado microbiano, que tem como funcao reter os sélidos em
suspensao e degradar a matéria organica (Sharma & Singh, 2013). Para o bom funcio-
namento do tratamento bioldgico sao fornecidos nutrientes - azoto e fosforo - de forma a
garantir o crescimento microbiolégico, e ainda é adicionada uma emulsao (Tallofin OF)
que atua na prevencao e remoc¢ao de depositos organicos (Spellman, 2008).
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Figura 3.3: Diagrama de funcionamento do tratamento secundario.

Aos filtros biologicos estao associadas duas cisternas. A cisterna de dgua suja, que recebe
a adgua de lavagem dos filtros (o seu tratamento sera descrito na secgao 3.3), e a cisterna
de 4gua tratada, que armazena o efluente tratado. Parte do efluente tratado é filtrado
para ser utilizado como agua de servico da ETARI e outra parte é encaminhado para o
sistema de ozonizacao.

O equipamento utilizado no processo de filtracao da agua de servigo & ETARI é um filtro
rotativo com uma configuracao semelhante a representada na Figura 3.4. O efluente
entra na tubagem (1) e passa através de dois filtros. O primeiro filtro (2), apresenta uma
malha mais grossa (3.5 mm), e destina-se a remover os detritos de maiores dimensoes que
possam danificar os mecanismos de limpeza do filtro a jusante. O segundo filtro (3), o
filtro principal, retém as particulas de menor dimensao (0.5 mm), e o efluente filtrado
segue para a saida da tubagem (4).

A acumulagao de particulas sélidas na superficie do filtro principal provoca um aumento
de pressao que, ao atingir um set-point pré-estabelecido desencadeia um ciclo de lavagem
automatica do filtro. Um controlador transmite um sinal elétrico para abrir a valvula de
nivel interna (5) e fechar a valvula de saida da agua filtrada (6), levando & inversao do
sentido do fluxo de dgua. Esse fluxo inverso permitira limpar o filtro principal, ao escoar
os residuos solidos pela saida da tubagem (Teixeira, 2015).

Em relacao ao efluente direcionado para o sistema de ozonizacao, este é posteriormente
descarregado diretamente na ribeira ou é recirculado para o processo industrial. O sis-
tema de ozonizacgao é composto por uma torre de contacto, na qual é utilizado ozono
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Figura 3.4: Configuracao do filtro rotativo (Adaptado de Systems, 2019).

como agente de desinfecgao e descoloragao do efluente (LA, 2016).

O ozono é um oxidante forte que reage com a maioria dos compostos organicos, moléculas
inorgénicas e com os microorganismos presentes na agua. A sua producao é local a partir
de oxigénio liquido e energia elétrica (M. A. Hubbe et al., 2016).

O sistema de ozonizagdo apenas se encontra em operagao em caso de recirculagao de
efluente para o processo industrial ou de se tratar de efluente colorido.

O apéndice B inclui o diagrama de funcionamento do sistema de ozonizacao e da estagao
de tratamento de aguas (ETA).

3.3 Descricao do tratamento de lamas

Das etapas de tratamento descritas anteriormente resultam grandes quantidades de s6-
lidos, também conhecidos por lamas, que necessitam de ser submetidos a um conjunto
de tratamentos, de forma a reduzir o seu volume, inibir a decomposi¢ao bacteriana e a
inativar os organismos patogénicos (Davis, 2010). Os métodos utilizados no tratamento
das lamas estao apresentados na Figura 3.5.

Apesar das lamas primérias e secundarias serem submetidas a métodos de tratamento
semelhantes, estes processos decorrem em equipamentos e locais distintos da ETARI.

Primeiro as lamas sao submetidas a um processo de espessamento, que tem como ob-
jetivo aumentar a concentracao de solidos através da remogao de uma parte da fragao
liquida. Existem varios métodos de espessamento, como por exemplo, gravitico, por flo-

tacao ou por centrifugacao, sendo o primeiro referido o mais comum e o utilizado na PCL
(Spellman, 2008).

O condicionamento das lamas visa melhorar a sua drenabilidade. O método de con-
dicionamento mais usado é por adicao de quimicos, e pretende-se com este processo a
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Figura 3.5: Diagrama simplificado do processo de tratamento de lamas.

coagulacao dos solidos e a libertacao da dgua existente. Para tal, adiciona-se hidroxido
de céalcio, conhecido por leite de cal, e um polielectrolito (Davis, 2010).

Apos o condicionamento quimico das lamas, estas sao submetidas a um processo de desi-
dratagao que visa reduzir o volume das lamas, de modo a facilitar o seu manuseamento,
e a limitar os custos de transporte até ao destino final (Spellman, 2008). A desidratagao
¢ efetuada por agdo mecanica num filtro de banda (lamas primarias) e a numa centrifu-
gadora (lamas secundéarias).

Por fim, as lamas secundarias desidratadas sao submetidas a um processo de estabili-
zagao, com o objetivo de reduzir a presenca de agentes patogénicos, eliminar odores e
reduzir o potencial de putrefacao (Spellman, 2008). Existem varias formas de proceder
a estabilizacao das lamas, nomeadamente através de processos biologicos, quimicos ou
térmicos. Na PCL, a estabilizacao das lamas ocorre por via quimica, através da adicao
de oxido de calcio, também conhecido por cal viva (Davis, 2010; Sousa, 2016).

A adicao de cal permite aumentar o pH das lamas, para um valor igual ou superior
a 12, proporcionando assim a inativacao de organismos patogénicos e tornando o meio
inadequado a proliferacao de bactérias, o que pode levar a redugao da producao de maus
cheiros. Além disso, devido ao seu elevado teor em matéria organica e ao fator corretivo
que introduz nos solos, pode ser utilizado como fertilizante agricola (Spellman, 2008).

3.4 Pontos de recolha de amostras de adgua residual

A empresa analisa a qualidade das aguas residuais internamente através de testes labora-
toriais em amostras de agua recolhidas em vérias zonas da ETARI, de forma a verificar
o seu bom funcionamento e a garantir o cumprimento das normas de descarga de aguas
residuais.

Os pontos de recolha de amostras de dgua, assinalados nas Figuras 3.1 e 3.3, encontram-
se na entrada (EP) e saida (SP) do tratamento priméario, na entrada (ES) e saida (SS)
do tratamento secundario e no local de descarga das aguas residuais em meio hidrico,
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designado por saida da composta (SC).

Na SC a recolha de agua é realizada através de um colhedor de amostras, que permite
obter uma amostragem composta, isto é, representativa da dgua residual descarregada em
meio hidrico durante um periodo de 24 horas com intervalos maximos de 1 hora.

O sistema de ozonizagao nao se encontra sempre em operagao, por esse motivo a maioria
dos valores dos parametros de qualidade referentes as amostras de dgua recolhidas na SC
sao iguais aos das amostras recolhidas na SS.
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Capitulo 4

Metodologias Aplicadas

4.1 Medidas de associacao entre variaveis

Amostras multivariaveis, também conhecidas por multivariadas, sao amostras que contém
valores relativos a varias variaveis, e para cada variavel o ntumero de valores recolhidos
é superior a um. A descricao da variabilidade das amostras passa pelo comportamento
dos valores recolhidos para cada variavel e pela existéncia de eventuais associacoes entre
variaveis.

Para medir o grau de associacao entre pares de varidveis pode-se recorrer a graficos de
dispersao e a algumas medidas de associacao. Os graficos de dispersao traduzem de
forma simples e rapida a relacao entre duas variaveis. Quando a relacao entre ambas é
linear, os pontos do grafico de dispersao encontram-se dispostos sobre uma reta. Contudo,
este método de analise nao fornece informacao acerca da intensidade da relagao entre as
variaveis e esta limitado a amostras envolvendo menos de 20 variaveis (Reis, 2016). Deste
modo, este método nao seréd utilizado no presente trabalho.

A medida de associagao para pares de variaveis quantitativas mais comum é o coeficiente
de correlagao linear de Pearson, rxy, dado por:

= (4.1)

em que X; é o i-ésimo elemento da amostra X, e X é o seu valor médio, sendo analogo
para Y; e Y.

Esta grandeza permite medir o grau de associacao linear entre duas variaveis, e assume
valores compreendidos entre -1 e 1. A medida que o valor absoluto do coeficiente de
correlagao se aproxima de 1, mais forte se torna a relacao linear entre o par de variaveis.
Quando os valores se aproximam de 0 indicam a inexisténcia de uma associagao linear
relevante entre as duas variaveis. Por outras palavras, o valor do coeficiente de correlagao
indica a intensidade da relacao linear entre duas variaveis.
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Em relacao ao sinal do coeficiente, este indica o sentido da associagao do par de variaveis,
ou seja, se o sinal for positivo, o aumento da magnitude de uma variavel é acompanhado
pelo aumento da magnitude da outra variavel (associa¢ao positiva), e se o sinal for nega-
tivo, o aumento de intensidade de uma variavel leva ao decréscimo da outra (associagao
negativa) (Reis, 2016; Schober et al., 2018).

Considera-se que o grau de correlagao entre duas variaveis é moderado para valores de
coeficientes de correlacao linear que variem entre 0.40 e 0.69, forte para valores compre-
endidos entre 0.70 e 0.89, e muito forte para valores superiores a 0.90 (Schober et al.,
2018).

E de salientar, que correlacao nao significa causalidade, isto é, a observacao de uma relacao
entre duas varidaveis nao implica necessariamente a existéncia de uma relagao causa-efeito
entre ambas (Reis, 2016).

4.2 Analise multivariada

A analise multivariada envolve um conjunto de métodos e técnicas estatisticas que visam
medir, explicar e prever, em simultaneo, as relagoes existentes entre mais do que duas
varidveis. Estas metodologias reduzem a dimensionalidade dos dados em termos de com-
binacoes lineares, sem que se perca informagao relevante, tornando assim a interpretacao
dos dados mais simples (Rencher, 2002).

Os métodos de analise multivariada existentes sao classificados como técnicas de depen-
déncia ou técnicas de interdependéncia. A escolha do método a utilizar recai sobre a
natureza dos dados e os objetivos pretendidos com a anélise.

As técnicas de dependéncia consideram que uma ou mais variaveis (variaveis dependentes)
sao explicadas por outras (variaveis independentes). Uma das técnicas mais comummente
utilizada para esse efeito é a analise de regressao multipla, que inclui varios métodos, tais
como o método de regressao linear multipla, MLR (do inglés, Multiple Linear Regression),
a regressao dos componentes principais, PCR (do inglés, Principal Component Regression)
e 0 método dos minimos quadrados parciais de regressao, PLS (do inglés, Partial Least
Squares).

Em contraste, as técnicas de interdependéncia analisam simultaneamente todas as va-
ridveis do conjunto de dados, nao definindo variaveis dependentes ou independentes. A
analise de clusters e a andlise dos componentes principais, ACP (em inglés, Principal
Component Analysis) sdo exemplos destas técnicas (Hair et al., 2010).

Os métodos de analise de regressao sao utilizados para encontrar relagoes entre as variaveis
de entrada X (variaveis independentes), e as variaveis de saida Y (variaveis dependentes),
também conhecidas por resposta, através da construcao de um modelo. Os métodos acima
enunciados diferenciam-se em alguns aspectos.

No método MLR os dados nao sao comprimidos, e por isso as variaveis originais sao dire-
tamente utilizadas no modelo. O modelo define coeficientes de regressao que representam
a contribui¢ao de uma variavel preditora (variavel de entrada X) na variavel de saida Y.
Importa todavia salientar, que podem surgir problemas na estimacao dos coeficientes de
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regressao devido a presenca de colinearidade entre varidveis preditoras.

No que respeita ao método PCR, as varidveis originais sao descritas em termos de combina-
¢oes lineares, ou seja, existe compressao dos dados, e por isso o problema da colinearidade
entre variaveis de entrada X é completamente eliminado. Por este motivo, o método PCR
tem uma maior precisao que o MLR.

Os métodos PCR e PLS diferem na forma como os dados sao comprimidos. Ao contrario
do método PCR, que ao comprimir os dados considera apenas a variabilidade presente
nas variaveis X, o modelo de regressao PLS procura descrever o maximo de variabilidade
das variaveis X e Y nos dados utilizados no modelo de regressao (Bakeev, 2005).

A analise de clusters procura padroes em conjuntos de dados multivariados, com o intuito
de formar grupos, designados por clusters, constituidos por observagoes com caracteristi-
cas semelhantes entre si. A ACP é uma ferramenta exploratoria utilizada para encontrar
tendéncias e extrair informagao importante de conjuntos de dados multivariados (Rencher,
2002).

Neste contexto, as técnicas de anélise multivariada aplicadas no presente trabalho fo-
ram a ACP, com o objetivo de obter uma visao geral dos dados, identificando grupos e
tendéncia assim como observacoes desviantes, e o método PLS, com o intuito de anali-
sar a importancia de alguns parametros processuais na previsao da qualidade das aguas
residuais.

4.2.1 Analise dos componentes principais (ACP)

A anélise dos componentes principais (ACP) é uma técnica exploratoria de anélise multi-
variada, que permite analisar a estrutura das observacoes e das varidveis de um conjunto
de dados, extraindo informacao relevante, através da reducao da sua dimensionalidade,
mantendo sempre o méaximo de variabilidade presente no conjunto de dados original.

Por vezes, as observagoes contidas nos conjuntos de dados sao descritas por vérias variaveis
quantitativas dependentes inter-correlacionadas, por isso estas variaveis sao transforma-
das num conjunto de novas variaveis nao correlacionadas, designadas por componentes

principais (CP’s) (Abdi & Williams, 2010).

Os CP’s sao combinacoes lineares das variaveis originais e apresentam-se por ordem de-
crescente de importancia, isto é, o primeiro CP é o que retém a maior parte da variacao
presente em todas as variaveis originais (Jolliffe, 2002).

Desta forma, tendo os CP’s a capacidade de descrever a variancia inerente as variaveis
originais, a medida que o grau de associagao entre variaveis aumenta, o numero de CP’s
que descreve o conjunto diminui (Abdi & Williams, 2010).

O modelo matematico descrito pela ACP é dado por:

X=TP" +E (4.2)

em que X representa a matriz de dados original, T a matriz com os scores, P a matriz
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transposta que descreve os loadings e E a matriz residual (Testas, 2015).

Os loadings sao os coeficientes da combinagao linear que descreve cada CP, ou seja, sao
os pesos das variaveis originais explicadas por cada CP. Por outras palavras, os loadings
indicam a importancia de cada varidvel na formacao do CP correspondente. Os seus
valores variam entre -1 e 1, e & medida que o valor absoluto de um [loading de uma
variavel se aproxima de 1, mais importante é essa variavel para o respetivo CP.

Importa salientar, que a soma dos quadrados dos valores dos loadings de cada variavel
para todos os CP é igual a 1. Sendo por isso facil de interpretar a variancia explicada de
cada variavel pelos CP’s.

Os scores sao interpretados como sendo as projegoes ortogonais das observagoes sobre os
CP’s, contendo assim informacao sobre as observagoes do conjunto de dados. Por fim,
os residuos correspondem & fra¢do da variagdo nao explicada pelo modelo ACP (Abdi &
Williams, 2010; Abdi et al., 2013).

A aplicacao da técnica de ACP permitira nao s6 reduzir a dimensionalidade do conjunto
de dados original, simplificando a sua interpretagao, como também permitira selecionar
as variaveis de maior importancia segundo o objetivo estabelecido no presente trabalho e
detetar outliers (observagoes desviantes).

Numero de CP’s a reter

De forma a obter um modelo bem ajustado que descreva a maior variabilidade possivel
dos dados, é necessario selecionar cuidadosamente o nimero de CP’s a reter. A utilizagao
de CP’s a mais pode resultar na redundancia dos dados, e usar poucos CP’s pode nao ser
o suficiente para capturar a variabilidade dos dados (Jolliffe, 2002; Testas, 2015).

Existem diversos critérios para selecionar o numero de CP’s a reter, entre eles a per-
centagem de variancia explicada pelos CP’s, o critério de Kaiser e o método de Cattell.

Contudo, nenhum destes métodos segue uma metodologia analitica e aceite pela comuni-
dade cientifica (Rea & Rea, 2016).

O primeiro critério enunciado, atenta na selecao dos CP’s cuja percentagem de varidncia
explicada acumulada ¢é superior a 80%. O critério de Kaiser ¢ especificamente utilizado
com a matriz de correlagao, e sugere que se devem reter apenas os CP’s com valor préprio
igual ou superior a 1. A variancia explicada por cada CP é dada pelo valor proprio que lhe
estd associado, e por isso qualquer CP com um valor proprio inferior a 1 contém menos
informagao que a variavel original (Jolliffe, 2002).

Por dltimo, segundo Ledesma et al., 2015, Cattell (1966) propds um método grafico
heuristico que consiste na representagao grafica dos CP’s em func¢ao dos valores proprios,
e na identificacao do ponto no qual o declive da curva muda drasticamente. Esse ponto
indica o nimero maximo de CP’s a reter.

24



4.2. ANALISE MULTIVARIADA

Identificagao dos outliers

Outliers sao observagoes extremas que se encontram afastadas da maioria dos dados, e
que de alguma forma podem ter influéncia na anélise dos dados. Contudo, por vezes os
outliers sao interpretados de forma incorreta, pois apesar de serem observagoes extremas
inconsistentes com as restantes, podem estar corretas. Por isso, é necessario compreender
a razdo pela qual uma observagao é considerada um outlier (Bro & Smilde, 2014).

Os outliers extremos podem influenciar os valores dos coeficiente de correlagao. Deste
modo, é importante analisar as correlacoes antes e depois da remocao dos outliers de
forma a avaliar a sua influéncia. A alteracao drastica dos valores dos coeficientes de
correlacao pode indicar que a observacao tem um comportamento anormal, e por isso
necessita de ser eliminada (Schober et al., 2018).

Os métodos mais simples para identificar outliers sao a partir da observagao dos scores
e dos residuos. Neste trabalho, a identificacao dos outliers utilizando a técnica de ACP,
seré realizada através da analise das representacoes graficas dos scores em funcao dos
CP’s com maior relevancia para a analise em questao, e da estatistica T? de Hotelling

(Bro & Smilde, 2014).

Nos graficos dos scores em fungdo dos CP’s, a distancia dos scores, DSC (do inglés,
Distance of Sample Scores) & origem do referencial é dada por:

em que x;1 € o valor do score da observacao i no CP 1 e x;5 é o valor do score da observacao
ino CP 2. Quanto mais elevado for o valor de DSC, maior é a probabilidade da observacao
ser considerada um outlier (Lalor & Zhang, 2001). Num estudo citado por Lalor e Zhang
(2001), 10% do ntumero total de observagoes de uma amostra de dados foram consideradas
como possiveis outliers.

A estatistica T? de Hotelling é uma extensao do teste-t de student para conjuntos de
dados multivariados, que permite medir o afastamento de cada observacao do centro de
todos os CP’s em simultaneo.

4.2.2 Meétodo dos minimos quadrados parciais de regressao (PLS)

O método dos minimos quadrados parciais de regressao, PLS (do inglés, Partial Least
Squares) é um método estatistico de regressao multivariada que permite projetar as va-
riaveis preditivas, X, e as variaveis resposta, Y, num subespac¢o de menor dimensao de
forma a controlar a colinearidade entre as variaveis.

O modelo de regressao PLS procura identificar dire¢bes no espago dos X que explicam
a direcao de maxima variancia no espaco dos Y. Por outras palavras, a regressao por
minimos quadrados parciais visa identificar fatores, designados por varidveis latentes ou
fatores latentes, que explicam a maior variabilidade entre os preditores e uma ou mais
respostas (Yaroshchyk et al., 2012).

A decomposi¢ao das matrizes originais X e Y é dada pelas Equagoes (4.4) e (4.5), respe-
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tivamente.

X=TP" +E (4.4)

Y=U0Q" + F (4.5)

em que T e U sao as matrizes de scores de X e Y, respetivamente, P! e Q' representam
as matrizes ortogonais de loadings de X e Y, respetivamente, e E e F sao as matrizes de
residuos de X e Y, também respetivamente.

De um modo geral, as variaveis resposta, Y, sao obtidas através da extracao dos fatores
latentes T e U. Os fatores T, ou seja os scores de X, sao utilizados para prever U (scores
de Y), que por sua vez sao utilizados para prever as variaveis de saida, Y (Sawatsky et al.,
2015).

4.2.3 Métodos de selegao de variaveis

Os métodos de selegao de varidveis permitem definir as varidveis preditoras mais impor-
tantes a incluir no modelo de regressao. O procedimento para a selecao ou exclusao das
varidveis ¢ baseado num método objetivo que testa a importancia das variaveis de en-
trada, X, na resposta, Y, adicionando ou excluindo-as seletivamente até que o critério
geral definido seja alcancado. Esta abordagem maximiza o poder de precisao ao mesmo
tempo que emprega o menor niimero de varidveis no modelo.

As metodologias mais comuns de sele¢ao de variaveis sao conhecidas como método de
regressao passo a passo (em inglés, stepwise), método progressivo (em inglés, forward
addition) e método regressivo (em inglés, backward elimination).

O método stepwise parte de um modelo sem qualquer variavel selecionada e avalia, de
forma iterativa, a contribuicao de cada variavel preditora no modelo de regressao, sendo
adicionada em primeiro, a varidvel cuja adicao implica um maior ganho de poder de
precisao do modelo.

Os métodos forward addition e backward elimination sao semelhantes ao método stepwise,
na medida em que sao processos iterativos que procuram encontrar as melhores estimativas
de regressao. O algoritmo forward addition parte de um modelo simples sem nenhuma
variavel selecionada, enquanto que o backward elimination comega com um modelo que
inclui todas as varidveis preditoras, e de forma iterativa, exclui as variaveis que nao
acrescentam capacidade explicativa ao modelo final.

A principal diferenca entre a abordagem stepwise e os métodos forward addition e backward
elimination recai sobre a capacidade de adicionar ou excluir as variaveis em cada itera-
¢ao. Nos algoritmos forward addition e backward elimination apds a adi¢ao ou exclusao
de uma variavel, respetivamente, esta acao nao pode ser revertida, enquanto que pelo
método stepwise pode. Por esta razao, o método stepwise é o que suscita maior interesse
aos investigadores, sendo por isso o método utilizado no presente trabalho (Hair et al.,
2010).
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Capitulo 5

Base de Dados

A fim de concretizar o objetivo primeiro do presente trabalho, designadamente o de avaliar
a influéncia dos pardmetros processuais na qualidade das aguas industriais, procedeu-se
a construcdo de uma base de dados utilizando o software Microsoft® Office Excel®.

Neste capitulo pretende-se expor o modo de estruturacao dos dados e descrever, de forma
breve, os parametros recolhidos. Tal descricao é acompanhada da indicagao dos impressos
e ficheiros Excel com os registos de producao, onde foram consultados os valores de cada
parametro, ou a respetiva férmula ao calculo.

5.1 Descricao da base de dados

A base de dados esta organizada numa tabela, constituida por 105 colunas e 2982 linhas
(observagoes), na qual os parametros em estudo aparecem nas diferentes colunas, e em
cada linha figuram os valores recolhidos dos varios parametros.

Os dados recolhidos dizem respeito aos anos 2018 e 2019, e foram compilados a partir da
consulta de diversos impressos e ficheiros Excel com os registos de produgao e de controlo
da qualidade das aguas industriais. O apéndice C inclui um excerto da base de dados
construida.

A fim de facilitar a apresentacao e descricao dos parametros recolhidos neste trabalho, as
Tabela 5.1 a 5.5 apresentam os parametros presentes na base de dados acompanhados de
uma breve descricao, e da respetiva designacao, unidade de grandeza, ficheiro de consulta
ou férmula associada ao calculo do pardmetro, e no caso de ser um aditivo, o local de
aplicacao no processo de fabrico de papel. Consoante apontado nas tabelas, os ficheiros
de consulta estao apresentados nos Anexos I a VIII.

No presente trabalho apenas foram sujeitos aos métodos estatisticos referidos no capitulo
4 os parametros indicados a cinza na tabela. Os restantes parametros sao somente infor-
mativos (por exemplo, o parametro Cor) ou utilizados para determinagao de outros (por
exemplo, os pardmetros Tempo total e 9h ¢/ 12h A.).

Conforme se apontou nas tabelas, a contagem dos parametros temporais teve como refe-
réncia as 9 horas de cada dia, pois corresponde aproximadamente & hora a que decorre a
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recolha das amostras de dgua. As amostras sao recolhidas as 9 horas dos 5 dias tteis da
semana e a sua analise, para determinacao do valor dos parametros, ocorre no laboratorio
da empresa.

Como ja atrés referido (secgao 3.1), os parametros de qualidade analisados foram os SST,
o CQO, o CBO;s, a Cond, o pH, a T, o N e o P. Estes parametros foram analisados
em diferentes zonas de tratamento das dguas da ETARI, e cada parametro medido num
dado ponto de recolha de amostras de agua, tomou como designacao pseudo-pardmetro.
As anélises laboratoriais realizadas as amostras de agua decorrem nos 5 dias tteis da
semana, com exce¢ao do CBOs, do N e do P, cuja determinagao decorre somente uma vez
por semana. Por esta razao existem valores de pseudo-parametros em falta na base de
dados.

De notar que, os parametros N e P sao medidos apenas na ES, na SS e na SC, pois sao
os principais elementos necessérios ao metabolismo dos microorganismos, presentes nos
filtros biologicos BIOFOR do tratamento secundério.

Em relacao aos parametros processuais, por forma a garantir que os valores dos mesmos
correspondem corretamente ao valor do pseudo-parametro de qualidade da respetiva ob-
servacao, foram consideradas apenas para anélise estatistica, as observagoes cujo fabrico
do “tipo” de papel em questao tem um tempo total de producao igual ou superior a 12
horas. Este intervalo de tempo foi definido tendo em considera¢ao o volume dos tanques
de armazenamento e homogeneizacao do efluente e os caudais normais de operagao da
ETARI. Por este motivo, e por existirem valores de pseudo-parametros de qualidade das
aguas em falta, as amostras de dados estudadas apresentaram um ntmero diferente de
observagoes, e muito inferior, ao da base de dados original.

Tal como ja mencionado, ao longo do processo de fabrico do papel sao adicionados diversos
aditivos com a finalidade de melhorar as propriedades finais do papel. No entanto, no
presente trabalho foram apenas registados e analisados os dados disponiveis dos aditivos
mais utilizados, e com maior relevancia na perspetiva do autor, tanto nas propriedades
papeleiras quanto na qualidade das aguas residuais industriais.
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5.1. DESCRICAO DA BASE DE DADOS

Tabela 5.2: (Continuacdo) Parametros presentes na base de dados, e respetiva designagao, unidade, descrigao, local de aplicagdo no processo de
fabrico, ficheiro de consulta e formula de calculo. A cinza indicam-se os parametros utilizados nas andlises estatisticas (Continuagao na péagina

seguinte).
Parametro Designacao Unidade Descrigao / Local de aplicagao Ficheiro de 10&55 de
consulta calculo
Tempo total de producao com o mesmo "tipo"de
t.prod.A Tempo de producao min papel, desde o inicio do seu fabrico até as - -
9h da respetiva observacao.
Tempo de produgao Tempo total de producao com o mesmo "tipo"de
t.prod.gram.A para a min papel e gramagem, desde o inicio de fabrico até as - -
mesma gramagem 9h da respetiva observagao.
Tempo de producao Tempo de produgao apoés a ultima paragem
t.par.A desde a min significativa da méaquina de papel (devido a feriados, - -
dltima paragem manutengoes, lavagens gerais, plano, entre outros).
Tempo de produgao . Tempo de produgao apoés a ultima lavagem
t.lav.A desde a min .. - -
altima lavagem geral da maquina de papel.
"Tipo"de papel "Tipo"de papel - Designacao comercial do "tipo"de papel fabricado. Anexo | -
Gram Gramagem do papel | g/m? - Anexo I -
Cor Cor - Cor do papel da respetiva OF. Anexo | -
Parametros de Parametros de Parametros SST, CQO, CBOs5, Cond, pH, T, N e
caracterizacao da caracterizagao da - P, medidos na EP, SP, ES, SS e na SC; cada um Anexo II -
qualidade das aguas | qualidade das dguas ¢é designado por pseudo-parametro.
Prod Producao horaria ton/h Produgao horaria na méaquina de papel. Anexo IV -
Obj Objetivo de CaCO3 | L/min Caudal de OmOOw antes Q.m A.EEnmo Anexo IV -
estabelecido como objetivo.
Carga Omcm& de catgas ton/ton - Anexo IV Prod x 60
minerais Carga
. Variavel categorica: 1 indica CS; 2 indica BHC
T.carga Tipo de Carga 1/2 (Nota: a omwmmmwmo tem maior grau de brancura). Anexo VI )
Cola Caudal de L/ton - Anexo IV Cola
agente de colagem Prod
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5.1. DESCRICAO DA BASE DE DADOS

Tabela 5.4: (Continuacao) Parametros presentes na base de dados, e respetiva designagao, unidade, descri¢ao, local de aplica¢do no processo de
fabrico, ficheiro de consulta e formula de calculo. A cinza indicam-se os parametros utilizados nas andlises estatisticas (Continuagao na péagina

no dia da observacao correspondente.

seguinte).
Parametro Designacao Unidade Descrigao / Local de aplicagao Ficheiro de Huoﬁbc_m de
consulta calculo
A.enzimatico Omcaﬂ %w mBao ton/ton Adicionado em size press. Anexo V Aenzimtico
enziméatico Prod
Corante (agua) Caudal de corante kg/1000 L agua Adicionado em size press Anexo V -
& adicionado a agua & & press.
Caudal de corante
Corante (amido) adicionado ao kg/1000 L amido Adicionado em size press. Anexo V -
amido enzimético
-3
Basoplast Caudal de agente de L/ton Adicionado em size press. Anexo 111 Basoplast x 60 x 10
colagem basoplast Prod
Cola AKD Caudal de agente de kg/1000 L amido Adicionado em size press Anexo V -
colagem cola AKD & press.
Aquamat Om.camp de fixador de kg/1000 L amido Adicionado em size press. Anexo II1 -
pigmento aquamat
—3
Softex .ch%t de L/ton Adicionado em size press. Anexo III Softex x 60 x 10
lubrificante softex Prod
— y - — —
Anti-espumas Qmso_& de I/ton >99obmao.5@m.mm¢mm processuais Anexo II Anti — espumas x 60 x 10
anti-espumas do circuito interno. Prod
Enzima @cm.i_n_mam. de ke GS_E@Q.Q na E.Buwwmmmo do Aneso 11 i
enzima cozida amido enzimatico.
A fresca Agua fresca 3 Agua fresca adicionada ao processo Anexo VIII i
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Capitulo 6

Tratamento e Discussao dos Resultados

No capitulo 6 sao apresentados e discutidos os resultados do tratamento dos dados pelos
métodos estatisticos multivariados descritos no capitulo 4. Os softwares escolhidos para
a aplicacdo dos métodos estatisticos foram o Matlab® e o JMP® Pro.

Dado o grande volume de trabalho estatistico realizado e a multiplicidade de parametros
estudados, o autor optou por incluir alguns dos resultados obtidos nos apéndices D a
H, reproduzindo no texto apenas aqueles que se tornam imprescindiveis a exposi¢ao e
discussao dos resultados, de modo a tornar a leitura da dissertacao o mais fluida possivel.

6.1 Analise e selecao dos parametros de caracterizacao
da qualidade das aguas

Numa fase inicial, no sentido de facilitar a interpretacao e anélise dos dados, decidiu-se
selecionar um, ou mais, pseudo-parametros de caracterizacao da qualidade das aguas, que
melhor representasse a variabilidade dos dados dos restantes e traduzisse a qualidade das
aguas residuais industriais. Deste modo, foram estabelecidos os seguintes critérios para a
sele¢ao do(s) pseudo-parametro(s):

e Ponto de recolha das amostras de agua residual;
e Numero de observacoes do conjunto de dados em estudo;

e Graus de correlacao entre os pseudo-parametros de qualidade das aguas;

e Graus de correlagao entre os parametros processuais.

Como ponto de partida, calcularam-se os coeficientes de correlacao linear de Pearson e
as somas dos quadrados dos coeficientes de correlacao dos dados de cada parametro de
caracterizagao da qualidade das dguas, de uma amostra com 56 observagoes que incluiu os
pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBOj5, da Cond, do pH e da T, perfazendo um
total de 30 pseudo-parametros. Os parametros N e P nao foram considerados logo de inicio
na analise, porque existem poucos registos destes pseudo-parametros, e os nutrientes N e P
estao associados a eficiéncia do tratamento secundério, nao sendo por isso expectavel que

34



6.1. ANALISE E SELECAO DOS PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA
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tenham correlagoes relevantes com parametros processuais. Verificou-se que os SST(EP) e
o CQO(EP) se correlacionam fortemente entre si (apéndice D), e que os valores da Cond
e da T apresentam baixa variabilidade ao longo do processo de tratamento das aguas,
ou seja, os seus valores sao semelhantes entre diferentes pontos de recolha de amostras.
Isto porque, existem correlagoes de intensidade moderada a muito forte entre os pseudo-
parametros da Cond e da T (Tabelas D.3 a D.5, D.10 e D.12). Observam-se, ainda, boas
correlagoes entre os parametros pH e T ao longo das diferentes zonas de tratamento da

ETARI (Tabelas D.3 a D.6).

Em primeiro lugar, foi decidido nao se considerar os parametros pH e T, pois para além
dos valores destes parametros apresentarem baixa variabilidade ao longo do processo de
tratamento das aguas, os pseudo-parametros pH e T nao se correlacionam fortemente
com outros pseudo-parametros (Tabelas D.3 a D.6). Isto revela que o pH e a T sao pouco
representativos dos restantes pseudo-parametros, e por isso tém pouca importancia tendo
em conta o objetivo principal do presente trabalho.

O parametro Cond apesar de apresentar correlagoes elevadas entre diferentes pontos de
amostragem, apresenta correlagoes de intensidade fraca com os restantes parametros (Ta-
belas D.3 a D.6) e, na perspetiva do autor, o seu valor ndo traduz com significancia a
qualidade das dguas. Por estas razoes decidiu-se nao se considerar a Cond.

Apresentando o CBOj correlacoes idénticas ou inferiores as do CQO e dos SST também
se optou por nao se considerar este parametro (Tabelas D.3 a D.6, do apéndice D),
visto que existe um ntmero de registos muito inferior devido a periodicidade das analises
laboratoriais realizadas, tal como referido no capitulo 5.

Em relagao a diferenca existente entre parametros medidos em diferentes pontos de recolha
de amostras de agua, sabe-se que, entre cada fase de tratamento das aguas na ETARI
existem tanques de armazenamento onde o efluente fica temporariamente depositado. Por
este motivo, existe uma diferenca temporal entre as amostras recolhidas nos diferentes
pontos do processo de tratamento, e por isso poderda nao ocorrer uma correspondéncia
correta entre amostras de dgua, e entre as amostras de agua e as condi¢oes processuais.
Importa ainda sublinhar que, pode ocorrer deposicao de s6lidos suspensos no interior
dos tanques de armazenamento, alterando assim o valor medido dos pseudo-parametros.
Face a estas constatagoes, e nao se verificando diferencas significativas nos valores dos
coeficientes de correlacao entre os diferentes pontos de recolha de amostras, resolveu
considerar-se apenas os parametros medidos na EP e na SP. Em suma, até este ponto, os
pseudo-parametros escolhidos para descrever a qualidade das aguas foram os SST(EP), o

CQO(EP), os SST(SP) e o CQO(SP).

Por conseguinte, na tentativa de identificar os pseudo-parametros de qualidade das aguas
que melhor se correlacionam com os parametros processuais, foram calculados os coefi-
cientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros referidos no paragrafo anterior,
e algumas pastas e aditivos® considerados mais relevantes no processo de fabrico, assim
como o t.prod.A, o t.par.A e o t.lav.A, de uma amostra de dados com 163 observagoes.

A principal conclusao extraida da observacao da matriz de correlagao, apresentada nas
Tabelas D.13 e D.14 do apéndice D.2, é a de que o CQO(SP) é o pseudo-parametro que se

*Pastas: SB, PP, HB e Apara;
Aditivos: T.carga, Carga, Cola, Branq. (SP), Branq. (pulper), Corante (pulper), Hidrocarb, Corante
(4gua), Corante (amido), Basoplast, Cola AKD, Aquamat, Softex, Anti-espumas e Enzima.
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correlaciona mais fortemente com os parametros processuais. Por isso, foram calculados
novamente os coeficientes de correlagao linear entre o CQO(SP) e os parametros proces-
suais de modo a aumentar a dimensao da amostra de dados, obtendo-se uma amostra com
178 observagoes. Este cédlculo envolveu apenas os parametros processuais supracitados,
que apresentavam um valor do coeficiente de correlagao com o CQO(SP) acima de 0.3*.

Apos a determinagao dos coeficientes de correlagdo (obtendo-se a matriz de correlagao
apresentada na Tabela D.15, do apéndice D.3), constatou-se que o grau de correlagdo
entre o CQO(SP) e os parametros processuais diminuiu. Portanto, com o proposito de
compreender as relagoes existentes entre observacoes e parametros, recorreu-se a técnica
de ACP. Ao observar as representacoes graficas dos scores dos CP’s, que contém maior
variabilidade explicada dos dados, evidenciadas na Figura 6.1, verificou-se que a maioria
das observagoes extremas correspondem a “tipos” de papel que incorporam maiores quan-
tidades de corantes adicionados em size press. Isto sugere que certos aditivos, utilizados
unicamente no fabrico de determinados “tipos” de papéis coloridos, podem ter um efeito
mais pronunciado sobre o valor do CQO.
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Figura 6.1: Representagoes graficas dos scores para os CP’s (a) 1 e 2, (b) 1e3,e(c)2e
3.

Por este motivo, decidiu-se avaliar separadamente a influéncia dos pardmetros processuais
na qualidade das dguas durante o fabrico de papéis brancos e papéis coloridos. Iniciando-
se por isso, uma anéalise ao comportamento dos parametros de caracterizagao da qualidade
das aguas durante o fabrico de cada um destes dois “tipos” de papéis.

*Pastas: SB, HB, Apara;
Aditivos: Carga, Brang. (pulper), Corante (pulper), Corante (amido), Cola AKD, Aquamat e Softex.
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6.1.1 Papéis Brancos - Anilise e selecao dos parametros de ca-
racterizagao da qualidade das aguas

De forma a avaliar o comportamento dos parametros de qualidade das aguas durante o
processo de fabrico de papéis brancos, calcularam-se os coeficientes de correlagao entre os
pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBOs;, da Cond, do pH e da T, de uma amostra
com 37 observacoes, obtendo-se a matriz de correlagao das Tabelas E.1 e E.2, do apéndice
E.1. Foi constatado, pelo valor da soma dos quadrados dos coeficientes, que os pseudo-
parametros que apresentam correlagoes mais fortes com os restantes sdo o CQO(ES), o

CQO(SP), os SST(ES) e o CBO5(ES) (indicados por ordem decrescente).

Para além disso, foram de novo verificadas elevadas correlagoes entre os pseudo-parametros
da T, demonstrando por isso, baixa variabilidade do valor da T ao longo do processo de
tratamento das aguas. Os baixos valores dos coeficientes de correlagao entre os pseudo-
parametros T e os restantes pseudo-parametros, indicam que a T tem pouca capacidade
para representar os restantes parametros (Tabelas E.3 a E.6 e E.12, do apéndice E.1),
justificando-se portanto, a decisao de nao se considerar a T nas amostras seguintes e na
concretizacdo do objetivo do trabalho. E também importante realcar que na perspetiva
do autor, a T é um parametro que caracteriza pouco a qualidade das aguas.

Como ja atras referido, as amostras de agua sao recolhidas em diferentes zonas de trata-
mento da ETARI, aproximadamente & mesma hora, e existem tanques de armazenamento
entre cada fase de tratamento, nos quais o efluente fica temporariamente armazenado.
Por esta razao, foi importante analisar influéncia da diferenca temporal e espacial entre
amostras de dgua, de forma a avaliar a correspondéncia entre as amostras e as condigoes
processuais.

Assim sendo, foram comparadas as correlagoes entre os pseudo-parametros dos SST, do
CQO, do CBOj5, da Cond e do pH da amostra com 37 observagoes, com outra amostra,
cujas observagoes se iniciavam pelo menos 12 horas antes da recolha das amostras de
agua, ou seja, o “tipo” de papel esteve em fabrico pelo menos 12 horas até ao momento
de recolha das amostra. Esta tultima amostra conteve 23 observagoes.

A Tabela 6.1 resume os resultados do calculo dos coeficientes de correlagao entre os pseudo-
parametros das amostras com 37 e 23 observacoes, exibindo os valores da soma dos qua-
drados dos coeficientes. A partir da sua analise, constata-se que ao considerar apenas
as observacgoes com um tempo de fabrico minimo dos papéis de 12 horas, o grau de cor-
relacao entre os pseudo-parametros aumenta. Porém, optou-se por nao se utilizar como
critério de construcao de amostras de dados o tempo minimo de fabrico dos papéis, uma
vez que foram identificadas correlagoes entre pseudo-parametros idénticas, constatando-se
que os pseudo-parametros com maior soma dos quadrados dos coeficientes sao os mesmos
(CQO(ES), CQO(SP), SST(ES) e CBO5(ES)). Deste modo obtém-se amostras de dados

com um maior namero de observagoes.

Por conseguinte, recorrendo a técnica de ACP, procedeu-se & identificagao das observa-
¢oes desviantes da amostra com 37 observacoes, através da observagao das representacoes
graficas dos scores para CP’s retidos. Estes CP’s atendiam aos critérios enunciados na
seccao 4.2.1, e os valores dos loadings dos pseudo-parametros considerados mais relevan-
tes - os referidos no paragrafo anterior - exibiram valores mais elevados em comparagao
com os restantes. Isto para que os CP’s retidos descrevessem a variabilidade dos dados
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Tabela 6.1: Soma dos quadrados dos coeficientes de correlacao entre os pseudo-parametros
da uma amostra cujo tempo de fabrico dos papéis foi desprezado (37 observagoes), e de
uma amostra que foi considerado um tempo de fabrico minimo dos papéis de 12 horas (23

observagoes).

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP)
Tempo de fabrico | ) g 3.15 9277 3.41 2.71
desprezado
Tempo de fabrico | ¢ 4.53 3.52 4.02 3.58
considerado

SST(SP) CQO(SP) CBO3(SP) Cond(SP) pH(SD)
Tempo de fabrico |, ¢ 5.82 2.05 4.71 3.90
desprezado
Tempo de fabrico | ) 6.15 3.34 5.19 4.51
considerado

SST(ES) CQO(ES) CBO3(ES) Cond(ES) pH(ES)
Tempo de fabrico | o 6.48 5.22 4.88 3.79
desprezado
Tempo de fabrico | ¢ 7.50 6.16 5.53 4.79
considerado

SST(SS) CQO(SS) CBOs(SS) Cond(SS) pH(SS)
Tempo de fabrico |, 4.96 517 4.564 3.57
desprezado
Tempo de fabrico | 5 - 5.02 5.80 5.24 4.95
considerado

SST(SC) CQO(SC) CBOs(SC) Cond(SC) pH(SC)
Tempo de fabrico |, o4 4.98 4.13 92.97 92.92
desprezado
Tempo de fabrico | 5.41 4.87 3.05 3.04
considerado

dos pseudo-parametros CQO(ES), CQO(SP), SST(ES) e CBO5(ES), e para que as ob-
servagoes identificadas nas representagoes graficas dos scores para os CP’s retidos fossem
observagoes desviantes dos pseudo-parametros de interesse.

E importante sublinhar, que os CP’s 1 e 2 foram selecionados em todas as analises ACP
realizadas neste trabalho, mesmo quando os pseudo-parametros mais relevantes para o
estudo apresentaram valores de loadings baixos, pois estes CP’s sao os que contém a
maior variabilidade explicada dos dados.

Deste modo, foram retidos os CP’s 1, 2, 4 e 7, e a partir dos gréaficos dos scores destes
CP’s, foram identificadas 4 observagoes (cerca de 10% do total de observagoes, conforme
referido na secgao 4.2.1) cujos scores se localizaram a uma maior distancia da origem.
Depois foram definidos como outliers, as observagoes consideradas como desviantes um
maior nimero de vezes nestas representacoes graficas. Assim sendo foram definidos como
outliers as b observacoes seguintes: 14 de marco de 2018, 26 de abril de 2018, 27 de junho
de 2018, 29 de agosto de 2018 e 16 de janeiro de 2019. Esta metodologia ¢ explicada em
maior detalhe no apéndice E.2.
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Para avaliar a influéncia dos outliers definidos, estas 5 observagoes foram removidas da
amostra, e calcularam-se novamente os coeficientes de correla¢ao (Tabelas E.15 e E.16,
do apéndice E.3). Os valores das somas dos quadrados dos coeficientes de correlagao de-
monstram uma diminui¢ao do grau de correlagao entre a maioria dos pseudo-parametros,
e verifica-se que a Cond(ES), a Cond(SP), o CQO(ES) ¢ a Cond(EP) sao os pseudo-
parametros que se associam mais fortemente com os restantes. Contudo, apesar de reve-
larem ser representativos de alguns pseudo-parametros, foi decidido nao se considerar a
Cond na avaliacao da influéncia dos parametros processuais na qualidade das aguas, assim
como o pH. Isto porque, como ja atras referido, os pseudo-parametros da Cond e do pH
correlacionam-se fortemente entre si, o que mostra que apresentam baixa variabilidade ao
longo do processo de tratamento das aguas, e reduzida capacidade de descricao de outros
pseudo-parametros com maior relevancia. Estes factos levaram o autor a considerar, a
Cond e o pH pouco importantes na caracterizacao da qualidade das aguas.

Assim, apos a eliminacao dos parametros Cond e pH desta amostra, os valores das somas
dos quadrados dos coeficientes de correlagao dos pseudo-parametros alteraram, tal como
exibe a matriz de correlagao apresentada na Tabela E.17 do apéndice E.3, e verificou-

se que os pseudo-parametros que melhor representam os restantes sao o CQO(ES), o
CBO5(SS), o CQO(SS), o CQO(SC) e o CQO(SP), dos quais se destaca o CQO(ES).

Com o intuito de identificar as correlagoes existentes entre pseudo-parametros e os pa-
rametros processuais, calcularam-se os coeficientes de correlagao de uma amostra com
32 observagoes, que incluiu o CQO(ES), o CBO5(SS), o CQO(SS) e o CQO(SP). Nesta
amostra nao foi considerado o CQO(SC), pois além de apresentar coeficientes de correla-
¢ao semelhantes ao CQO(SS) e ao CQO(SP), este pseudo-parametro corresponde a uma
amostra de agua recolhida no final de todo o processo de tratamento das aguas. No que
respeita aos parametros processuais, foram apenas incluidos os considerados mais rele-
vantes para o fabrico de papéis brancos*, assim como o t.prod.A, t.prod.gram.A, t.par.A
e t.lav.A.

Da analise da Tabela E.18, em apéndice, constatou-se que os pseudo-parametros CQO(SP)
e CQO(ES) tém correlagoes mais fortes com os parametros processuais. Para além disso,
existem menos registos do CQO(SS) e do CBO;(SS) na base de dados, contando-se apenas
50 observagdes com valores respeitantes ao CQO(SS) e ao CBO5(SS), em contraste com
223 observagbes com os valores do CQO(SP) e do CQO(ES). Face a estas constatagoes,
foram determinados os coeficientes de correlacao de uma nova amostra, com 0s mesmos
parametros processuais, mas incluindo unicamente o CQO(SP) e o CQO(ES). Concluiu-
se, dos resultados apresentados na Tabela E.19 do apéndice E.5, que o CQO(SP) é o
parametro que melhor se correlaciona com os parametros processuais.

Perante este facto, e tendo também em consideragao que o CQO(SP) apresenta um grau
de correlagao elevado com os restantes pseudo-parametros de caracterizagao da qualidade
das dguas, mostrando por isso, ser mais representativo dos outros pseudo-parametros,
decidiu-se selecionar o CQO(SP) para descrever a qualidade das dguas residuais industriais
durante o fabrico de papéis brancos.

*Parametros processuais: Gram, Prod, Carga, T.carga, Cola, Branq. (SP), A.cationico, Branqg. (pul-
per), Corante (pulper), Apara, Celbi PP, Celbi HB, Navia PP, Navia HB, P. vedra, Cacia, Soporcel, SB,
PP, HB, A.enzimatico, Basoplast, Softex, Anti-espumas e Enzima.
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6.1.2 Papéis Coloridos - Analise e selecao dos parametros de ca-
racterizacao da qualidade das aguas

Na avaliacao do comportamento dos parametros de caracterizacao das aguas residuais
durante o fabrico de papéis coloridos efetuou-se um processo de anélise semelhante ao
descrito na secgao anterior. Comecou-se por averiguar as correlagoes existentes entre os
pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBOj e da Cond. Tal como ja atrés referido,
a T, o N e o P foram considerados parametros pouco representativos da qualidade das
aguas, e por isso nao foram considerados logo na primeira analise.

A matriz correlacao indicada no apéndice F.1, evidéncia que os pseudo-parametros da
Cond sao os que melhor se correlacionam com os restantes, seguindo-se o CQO(SS), o
CQO(ES), o CQO(SP) e o CBO5(ES). Depois, seguindo uma metodologia semelhante a
descrita na secg¢ao anterior, recorreu-se a técnica de ACP para identificar as observagoes
desviantes da amostra, através da analise os gréaficos dos scores dos CP’s retidos.

Os CP’s retidos foram o 1 e 0 2, por serem os que melhor descrevem os pseudo-parametros
mencionados no paragrafo anterior, e também por conterem a maior variabilidade expli-
cada dos dados. As observagoes extremas identificadas no grafico dos scores para os CP’s
1 e 2, e definidas como outliers foram: 7 de marco de 2018 e 4 de setembro de 2019. Os
resultados na ACP sao apresentados e analisado em maior detalhe no apéndice F.2.

Seguidamente, tal como efetuado para os papéis brancos, removeram-se os outliers e
calcularam-se os coeficientes de correlagdo (indicados nas Tabelas F.14 e F.15 do apén-
dice F.3). Foi constatada uma reducdo do grau de associagao entre a maioria dos pseudo-
parametros, e foram eliminados da amostra em estudo os parametros Cond e pH, pois
demonstraram comportamentos semelhantes ao verificado anteriormente. Assim, ao eli-
minar estes dois parametros, os valores das somas dos quadrados dos coeficientes de
correlagao alteraram, e verificou-se que o CBO;3(SS), o CQO(ES) e o CQO(SP) sao os
pseudo-parametros que melhor representam os restantes (conforme se ilustra na Tabela
F.16).

De forma a selecionar o pseudo-parametro que melhor se relaciona com os parametros
processuais, foram analisadas as correlagoes de uma amostra de dados com 21 observa-
¢oes, envolvendo apenas o CQO(SP) e o CQO(ES). Isto porque, ao incluir o CBO5(SS)
a amostra ficaria reduzida a 6 observacoes. A semelhanca do procedimento executado na
seccao 6.1.1, os parametros processuais incluidos foram os que demonstram ser mais rele-
vantes no fabrico dos papéis coloridos*. Além disso, ainda foram incluidos os parametros
t.prod.A, t.prod.gram.A; t.par.A e t.lav.A.

Pode portanto averiguar-se que, o CQO(SP) e o CQO(ES) estabelecem correlagoes de
intensidade semelhante com os parametros processuais (o que é confirmado pelos valores
exibidos na Tabela F.17). Face a estes resultados, decidiu-se selecionar o CQO(SP) para
descrever a qualidade das aguas residuais industriais durante o fabrico de papéis coloridos,
por ser o pseudo-parametro correspondente a uma amostra de dgua recolhida num local
mais proximo do processo produtivo.

*Parametros processuais: Gram, Quebras, Prod, Carga, Cola, A.cationico, Corante (pulper), Apara,
Celbi PP, Navia PP, P. vedra, Cacia, Soporcel, Enso, Russia, PP, Pinho, A.enzimatico, Corante (agua),
Corante (amido), Basoplast, Cola AKD, Aquamat, Softex, Anti-espumas e Enzima.
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6.2 Analise e selecao dos parametros processuais

Face as consideracoes aduzidas, procedeu-se a analise de todos os parametros processuais
que compoem a base de dados, com o objetivo de selecionar os parametros que tém
maior influéncia na qualidade das dguas industriais, ou seja, no valor do CQO(SP). Tal
como anteriormente verificado, o comportamento dos parametros correspondentes a papéis
brancos e coloridos é distinto, por isso, o processo de anélise e selecao dos parametros
processuais foi efetuado em separado, tal como nas sec¢oes precedentes.

Primeiro, com o propoésito de definir as unidades utilizadas para expressar os parametros
processuais em estudo, foram analisadas as correlagoes entre o CQO(SP) e alguns paré-
metros processuais em base horaria (volume ou massa por unidade de tempo) e em base
de papel produzido (volume ou massa por tonelada de papel produzido), numa amostra
de dados relativos a papéis brancos, e noutra de papéis coloridos.

Na Tabela 6.2 encontram-se os valores dos coeficientes de correlagao entre o CQO(SP)
e alguns pardmetros processuais em base horaria e em base de papel produzido, corres-
pondentes a uma amostra de papéis brancos, com 106 observagoes, e uma amostra de
papéis coloridos, com 21 observagoes. Os resultados obtidos demonstram correlagoes li-
geiramente mais elevadas para os parametros em base de papel produzido. Por esta razao,
e uma vez que os aditivos sao adicionados no processo em descontinuo, e tém formulacao
em base massica, optou-se por estudar os efeitos dos parametros processuais no valor do
CQO(SP), expressos nestas unidades.

Tabela 6.2: Coeficientes de correlagao linear entre o CQO(SP) e os parametros processuais
Carga, Cola, Branq. (SP), Basoplast, Softex e Anti-espumas em base horaria e em base
de papel produzido, relativos aos papéis brancos e coloridos.

Parametro Parametro

processual CQO(SP) processual CQO(SP)
Carga (ton/ton) -0.36 Carga (ton/h) -0.28
Cola (L/ton) -0.06 Cola (L/h) 0.06
Papéis | Brang. (SP) (L/ton) 0.05 Brang. (SP) (L/h) 0.10
brancos Basoplast (L/ton) -0.09 Basoplast (mL/min) -0.01
Softex (L/ton) 0.31 Softex (mL/min) 0.35
Anti-espumas (L/ton) -0.30 Anti-espumas (mL/min) -0.24
SQC 0.33 0.27
Carga (ton/ton) -0.51 Carga (ton/h) -0.50
Papéis Cola (L/ton) 0.19 Cola (L/h) 0.05
coloridos Basoplast (L/ton) -0.07 Basoplast (mL/min) -0.15
Softex (L/ton) -0.02 Softex (mL/min) -0.03
Anti-espumas (L/ton) -0.25 Anti-espumas (mL/min) -0.25
SQC * 0.36 0.34

Nas secgoes seguintes é descrita a metodologia utilizada na sele¢ao dos parametros pro-
cessuais com maior influéncia no valor do CQO(SP), e na identificacdo dos outliers, de
uma amostra de dados representativa dos papéis brancos e outra dos papéis coloridos. As
caracteristicas das amostras de dados analisadas estdo evidenciadas na Tabela 6.3. E de
realcar, que os outliers supracitados nao foram incluidos nas amostras.
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Tabela 6.3: Caracteristicas das amostras de dados representativas dos papéis brancos e
coloridos.

Papéis Brancos Papéis Coloridos
Ntmero ~de 107 30
observagoes
t.prod.A Cacia t.prod.A .
t.prod.gram.A Soporcel t.prod.gram.A Cﬁlrzlilztlem(ztli(;)
t.par.A SB t.par.A Corante (arﬁido)
t.Jav.A PP t.Jav.A Basoplast
Gram HB Gram Cola AKD
Prod A.enzimético Prod Aquamat
Carga Basoplast Carga Softex
T.carga Softex Cola Anti-espumas
. Cola Anti-espumas A .cationico X
Parametros . Enzima
: Branqg. (SP) Enzima Corante (pulper)
processuais o A fresca
A .cationico A fresca Apara A fresca 5dias
Branqg. (pulper) A.fresca.bdias Celbi PP ' A rel'lt
Corante (pulper) A.reut P. vedra A 1"61.1 ¢ Sdias
Apara A .reut.bdias Cacia S eﬂu'ente
Celbi PP S.efluente Soporcel bzonia
Celbi HB Ozonia Enso Paragens
Navia PP Paragens Russia Quebras
Navia HB Quebras PP M fabrico
P. vedra M.fabrico Pinho '

Em primeiro lugar, utilizou-se a técnica de ACP com o intuito de identificar os outliers da
amostra, e foram calculados os coeficientes de correlagoes entre os pardmetros processuais
e 0 CQO(SP) a fim de selecionar os pardmetros processuais a implementar nos modelos
de regressao PLS. Em seguida, utilizou-se o método de selecao de variaveis por stepwise,
de modo a identificar os parametros processuais com melhor capacidade explicativa e a
identificar os outliers associados. E por fim, foram construidos modelos regressao PLS
com os parametros selecionados através destes métodos, no sentido de identificar os que
tém maior efeito sobre o valor do CQO(SP). Como forma de facilitar a interpretagao do
trabalho desenvolvido, nos apéndices G e H sao apresentadas representagoes esquematicas
com os resultados obtidos referentes aos papéis brancos e coloridos, respetivamente.

Nao sendo o objetivo deste trabalho o de prever ou modelar os dados do pseudo-parametro
CQO(SP), importa enunciar que a anélise da capacidade de previsao e explicacao dos
parametros processuais, assim como o impacto da sua inclusao ou exclusao nos modelos de
regressao PLS, contribuiu para uma melhor interpretacao e compreensao da real influéncia
dos parametros processuais na qualidade das aguas. Além disso, a obtencao de um modelo
matemaético com capacidade de previsao dos valores do pseudo-parametro em causa podera
ter aplicacoes praticas pontuais para a empresa.

6.2.1 Papéis Brancos - Anilise dos Componentes Principais

De acordo com o descrito na secgao 4.2.1, a técnica de ACP foi utilizada com vista na
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detecao de observagoes inconsistentes com as restantes. Por isso, foram analisadas as
representacoes graficas dos scores e da estatistica T? de Hotelling, e ap6s a identificacao
das observacoes consideradas outliers através destes métodos, calcularam-se os coeficientes
de correlacao linear, de modo a avaliar a sua influéncia.

Assim sendo, em primeiro lugar, analisaram-se os graficos dos scores para os CP’s consi-
derados mais relevantes, isto é, os CP’s que descrevem grande parte da variancia inerente
ao pseudo-parametro CQO(SP). Por outras palavras, foram retidos os CP’s que atende-
ram aos critérios mencionados no capitulo 4, e que apresentaram um valor absoluto do
loading do CQO(SP) elevado, em comparagao com os valores dos loadings dos restantes
parametros. Isto porque, a ACP analisa em simultaneo todas as varidveis, nao atentando
nas relagoes existentes entre as variaveis de entrada e a variavel de saida, CQO(SP). Por-
tanto, procurou-se analisar estas relagoes ao selecionar os CP’s com um valor absoluto do
loading do CQO(SP) superior aos restantes.

Na ACP realizada, utilizaram-se os CP’s 1, 2, 5, 12 e 13 para identificar as observacoes
desviantes. Adotando a metodologia executada nas ACP atras descritas, foram definidos
como outliers as observagoes indicadas na Tabela 6.4. Seguidamente, analisou-se a repre-
sentacao grafica da estatistica T? de Hotelling, e definiram-se como outliers as observacoes
com T? fora do intervalo de confianca de 95%, também exibidas na Tabela 6.4. De notar
que, existem 6 observacoes em comum. No apéndice G.1 é apresentada de forma mais
pormenorizada da ACP realizada.

Tabela 6.4: Qutliers da amostra de papéis brancos definidos através da ACP.

Graficos dos scores | Estatistica T?

dos CP’s de Hotelling
16-01-2018 16-01-2018
29-03-2018 23-01-2018
18-04-2018 18-04-2018
2-07-2018 7-09-2018
Observacoes 21-08-2018 6-11-2018
6-11-2018 5-12-2018
3-01-2019 3-01-2019
28-08-2019 20-03-2019
29-08-2019 28-08-2019
30-08-2019 29-08-2019

Por fim, calcularam-se os coeficientes de correlacgao linear da amostra, antes e apés a elimi-
nacao dos outliers, com o objetivo de analisar a influéncia destas observacgoes, e selecionar
os parametros processuais com maior grau de associa¢ao com o CQO(SP) a implementar
nos modelos de regressao PLS. A Tabela 6.5 apresenta os valores dos coeficientes de corre-
lagao entre o CQO(SP) e os parametros processuais da amostra de papéis brancos, antes
e apos a eliminacao dos outliers definidos. Os valores dos coeficientes estao identificados
a cores diferentes consoante o grau de correlacao.

Da observacao da Tabela 6.5 verifica-se que nas trés amostras, independentemente da
presenca de outliers, os pardmetros processuais que se correlacionam mais fortemente
com o CQO(SP) sao a Carga, o T.carga, o Branq. (pulper), o Corante (pulper), as
pastas Celbi HB, Cacia, PP e HB, o Softex, o Anti-espumas e as M.fabrico. Importa
ainda salientar que, apds a remocao dos outliers, o grau associagao entre o CQO(SP) e os
parametros A.reut. e A.reut.bdias diminuiu de modo significativo.
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Tabela 6.5: Coeficientes de correlacao entre o CQO(SP) e os pardmetros processuais da

amostra de papéis brancos, antes e apos a remocgao dos outliers.

CQO(Sp)W
Amostra original | Sem outliers (97 observagoes)
(107 observagoes) Gréfico dos | Estatistica T?
scores dos CP’s | de Hotelling
t.prod.A -0.09 -0.05 -0.17
t.prod.A.gram 0.06 0.14 0.07
t.par.A -0.08 -0.09 -0.12
t.lav.A -0.09 -0.11 -0.11
Gram 0.02 0.06 -0.02
Prod 0.06 0.13 0.00
Carga
T.carga
Cola
Branqg. (SP)

A .catiénico
Branq. (pulper)
Corante (pulper)

Celbi PP
Celbi HB
Navia PP
Navia HB
P. Vedra
Cacia
Soporcel
SB
Apara
PP
HB
A.enziméatico
Basoplast
Softex
Anti-espumas -0.26 -0.28
Enzima -0.07 0.02 -0.03
A fresca 0.02 -0.02 -0.03
A fresca.bdias 0.03 -0.04 -0.04
A reut 0.29 0.16 0.09
Areut.5dias | 034 0.13 0.12
S.efluente -0.03 -0.10 -0.04
Ozonia 0.10 0.02 0.08
Paragens 0.04 0.01 0.04
Quebras 0.02 0.00 -0.01
M.fabrico 0.29 0.28 0.28

(1) Estao identificados a vermelho os valores dos coeficientes de correlagado entre o CQO(SP) ¢ os
pardmetros processuais cujo valor absoluto do coeficiente de correlagao é superior a 0.40, a laranja
cujo valor absoluto varia entre 0.30 e 0.39, e a amarelo cujo valor absoluto varia entre 0.25 e 0.29.

44



6.2. ANALISE E SELECAO DOS PARAMETROS PROCESSUAIS

6.2.2 Papéis Brancos - Método de regressao stepwise

Efetuou-se a analise de regressao multipla stepwise no software JMP® Pro, com o intuito
de identificar os parametros que mais contribuem para a previsao do CQO(SP). Os mode-
los de regressao stepwise foram ajustados a partir do critério da informacao de Akaike (em
inglés, Akaike’s Information Criterion (AICc)). Este critério estima a quantidade relativa
de informacao perdida na formacao de um determinado modelo. Quanto menor o valor
de AICc, menor é a quantidade de informagao perdida e por isso, maior é a qualidade do
modelo (SAS Institute, 2020a).

Tal como realizado na sec¢ao anterior através da técnica de ACP, foram identificados os
outliers da amostra e comparam-se os modelos obtidos antes e apds a sua eliminagao.
Numa fase posterior, foram analisadas as observagoes consideradas como outliers, tanto
através do método de regressao stepwise quanto através da ACP, com o objetivo de com-
preender o motivo dessa definicao. Assim sendo, a partir da analise do comportamento
dos residuos foram identificados os 4 outliers seguintes: 29 de junho de 2018, 21 de agosto
de 2018, 5 de julho de 2019 e 28 de agosto de 2019 (Figura G.3 do apéndice G.2) (SAS
Institute, 2020b; Shacham et al., 2005).

Na Tabela 6.6 estao apresentados os modelos de regressao das amostras com 107 e 103
observagoes, isto é, antes e apds a remocao dos outliers identificados. Nesta tabela sao
ainda indicados os coeficientes de regressao estimados, o valor-p e o VIF de cada regressor
e os coeficientes de determinagao, R?, e determinagao ajustado, R?,;,s:, do modelo.

Os valor-p do teste F-parcial respeitantes a cada regressor, indicados na Tabela 6.6, sao
uma medida da probabilidade da hipotese nula ser verdadeira, ou seja quanto menor o
seu valor, de preferéncia nulo, maior é o seu significado estatistico.

Em caso de colinearidade, isto é, quando existe elevada correlagao entre dois ou mais
regressores, torna-se dificil determinar a importancia dos termos, pois quando hé colinea-
ridade o teste F-parcial ao modelo € significante mas os regressores podem nao o ser. Deste
modo, na presenca de colinearidade um modelo bem ajustado nao tem boa capacidade de
previsao.

A determinacao da presenca de colinearidade pode ser feita pela analise do valor do
fator de inflacdo da variancia, VIF (do inglés, variance inflation factor). Quando o valor
do VIF é inferior a 5 a colinearidade nao é um problema, quando é superior a 10 a
colinearidade é um problema, e quando o seu valor se aproxima de 1 significa que o
regressor ¢ independente.

Os critérios utilizados para avaliar a qualidade de ajuste dos modelos de regressao foram o
coeficiente de determinagdo, R?, e o coeficiente de determinagao ajustado, R, .5 O R?
indica a variabilidade dos dados explicada pelo modelo, e assume valores compreendidos
entre 0 e 1. Se o R? for préximo de 1 significa que o modelo tem um bom ajuste. E de
salientar, que um R? = 1 nao significa necessariamente que o modelo tem bom capacidade
de previsao dos resultados.

Sempre que sao adicionados parametros ao modelo o valor de R? aumenta, o que torna
dificil a interpretacao do seu valor, pois mesmo que o parametro adicionado nao esteja
relacionado com a resposta, nem acrescente capacidade preditiva o valor de R? aumenta.
Por esta razao, ao R? encontra-se associado o R?,j,s:, que penaliza a introdugdo de termos
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Tabela 6.6: Modelos de regressao da amostra de papéis brancos, antes e apos a eliminacao
dos outliers, obtidos com o método stepwise.

Regressor diofeiiéif;;i valor-p  VIF | R? | R%,just
Ordenada na origem 469.730 - -

M. fabrico 0.637 0.0002 1.07

A reut.bdias 0.151 0.0003 1.07

Amostra Carga -0.634 0.0027 1.11
original® Anti-espumas -185.955 0.0065 1.05 049 0.6

Softex 47.937 0.0390 1.32

HB 116.658 0.0461 1.87

Corante (pulper) 190.549 0.0635 2.10

Ordenada na origem D78.525 - -

M. fabrico 0.749 0.0000 1.51

PP -165.508 0.0002 2.22

Carga -0.557 0.0003 1.26

Anti-espumas -143.759 0.0045 1.29

t.prod.A 0.015 0.0060 1.28

Apos A reut.bdias 0.083 0.0095 1.12
eliminagao Corante (pulper) 192.250 0.0117 2.44 1 0.67 | 0.62

dos outliers® Celbi PP 96.166 0.0182 1.27

Basoplast -87.816 0.0190 1.30

Softex 33.127 0.0431 1.44

Branqg. (SP) 8.293 0.0649 1.34

Quebras -6.341 0.0792 1.15

t.prod.gram.A -0.031 0.0816 1.33

Soporcel 66.328 0.0834 1.44

(1) Amostra com 107 observagoes.
(2) Amostra com 103 observagoes.

adicionais ao modelo, prevenindo assim o overfitting e a utilizagdo de regressores com
pouca capacidade explicativa. A existéncia de diferencas considerédveis entre os valores
de R?* e R%,jus pode indicar a presenga de parametros sem significAncia estatistica no
modelo (Marcos, 2015; Montgomery & Runger, 2003).

O modelo de regressao da amostra com 107 observacoes apresenta um R? = 0.49 e um
R?, ust = 0.46, ao passo que o R? e 0 R?j,5; do modelo da amostra com 103 observagoes
sao de 0.67 e 0.62, respetivamente, o que revela uma melhor qualidade de ajuste apos
a eliminacao dos outliers. Ao comparar os dois modelos, nota-se que o segundo modelo
obtido apresenta um maior ntimero de regressores e um valor de R2a]~ust superior. E entéo
legitimo inferir que, os regressores adicionados ao modelo tém boa capacidade explicativa.
A variavel HB ¢é a tnica do primeiro modelo que se revela pouco significativa no segundo.
Verifica-se ainda, que nao existem problemas de colinearidade.

6.2.3 Papéis Brancos - Definicao dos outliers

Os métodos utilizados nos pontos anteriores para identificar os outliers tém algumas
limitacoes nomeadamente, pelo facto da técnica de ACP analisar simultaneamente todos
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os parametros da amostra sem definir variaveis de entrada e saida, e do método stepwise
selecionar os parametros com maior capacidade para prever a variavel de saida, CQO(SP),
nao considerando os parametros que se correlacionam com os ja selecionados. Deste
modo, o método stepwise pode eliminar pardmetros que comportam a mesma informagao
estatistica que os pardmetros selecionados, mas que também tém influéncia no valor do

CQO(SP).

Face a estas limitacoes, e de forma a compreender o motivo pelo qual as observacoes
foram consideradas outliers pela ACP e pelo método stepwise, analisaram-se os graficos
dos valores de cada parametro processual, e dos valores de CQO(SP) em fun¢ao das ob-
servagoes, de forma a estudar a variacao de cada parametro ao longo do tempo. Esta
analise permitiu identificar as causas que levaram a definicao das observagdes como ou-
tlier, e assim consoante a perspetiva do autor considera-las, ou nao, como outliers. Por
outras palavras, foram definidos como outliers, as observagoes identificadas pelos méto-
dos utilizados cujos dados dos pardmetros nao se enquadraram com condi¢oes processuais
reais, ou logicas, sobretudo em casos em que a principal causa correspondeu a parametros
processuais considerados relevantes. Deste modo, consideraram-se “normais”, as obser-
vagoes com valores de parametros fora da gama mas com uma justificacao plausivel, ou
observagoes cuja causa de definicao como outlier correspondeu a um, ou mais, parametros
processuais pouco relevantes.

Importa ainda realgar que a definicao de outlier pode estar associada exclusivamente a um
lnico parametro, e a decisao de considerar uma observagao como outlier acarreta perda de
informacao de outros parametros processuais, cuja observagao é considerada “normal”; dai
a analise ter sido realizada individualmente. Na Tabela 6.7 tentou-se resumir as principais
causas pelas quais o autor considerou as observacoes como outliers ou como ‘“normais”.

Desta analise constatou-se que apenas 6 das 15 observagoes consideradas outliers apre-
sentavam valores anoémalos de CQO(SP) sem causa aparente, tendo ainda sido verificado
o mesmo acontecimento, nos dias 5 de novembro de 2018 e 17 de janeiro de 2019. No que
diz respeito as restantes observagoes identificadas, estas foram consideradas “normais”.

Para finalizar, calcularam-se os coeficientes de correlacao da amostra apds remover as
observagoes definidas como outliers pelo autor. Os resultados obtidos encontram-se evi-
denciados na Tabela 6.8. Os valores dos coeficientes estao apresentados a diferentes cores
consoante o grau de correlagao.
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Tabela 6.7: Observagoes andémalas da amostra de papéis brancos e respetivas causas identificadas pelo autor.

Observacio zmﬂ\og.o CQO Parametros mmmon&% Andlise
estatistico ao outlier
23-01-2018 Estatistica T? Normal Celbi PP, Basoplast, Parametros associados relevantes para a analise.
Carga, Softex
- 29-03-2018 | Gréaficos dos scores | Reduzido CQO(SP); Cacia; Parametros associados relevantes para a anélise.
Observagoes t.prod.A; t.prod.gram.A
consideradas | 29-06-2018 | Método stepwise Elevado | CQO(SP), t.prod.gram.A | Valor de CQO(SP) elevado sem causa aparente.
outliers Graficos dos scores
21-08-2018 Método stepwise Elevado CQO(SP) Valor de CQO(SP) elevado sem causa aparente.
A fresca, t.par.A,
7-09-2018 Estatistica T? Normal S.efluente, Parametros associados relevantes para a anélise.
t.lav.A, Arranque
5-11-2018 - Elevado CQO(SP); t.par.A Valor de CQO(SP) elevado sem causa aparente.
17-01-2019 - Elevado CQO(SP); Celbi PP Valor de CQO(SP) elevado sem causa aparente.
20-03-2019 Estatistica T? Normal | A.fresca.5dias, Paragens | Parametros associados relevantes para a anélise.
16-01-2018 Qam\mQOm dos scores |\ Prod: P. vedra Hums,mamio@ mmmon&Om nao Ho_m/\\ms.ﬁmm para
Método stepwise a analise. Valores expectaveis.
P ) ~ . =
18-04-2018 ﬂmgﬁmﬁom T Normal SB Parametros mmmoo_mmo\m nao relevantes
- Graficos dos scores para a analise.
Observagoes Parametros associados nao relevantes para
consideradas 2-07-2018 | Gréaficos dos scores | Normal Prod, A.enzimético 1 . P
“ormais” a analise. Valores expectaveis.
ortHals 6-11-2018 Estatistica T? Elevado t.prdod.A, Parametros associados nao relevantes para
Graficos dos scores v t.prod.gram.A, Prod a analise. Valores expectaveis.
5-12-2018 Estatistica T? Elevado Cola, A.catiénico Parametros associados nao relevantes.
Estatistica T? . Paragens, SB, .
3-01-2019 Graficos dos scores Reduzido A fesca 5dias Valores expectaveis.
Estatistica T* CQO(SP); A.reut; Valores expectaveis. Elevada taxa
28-08-2019 | Gréaficos dos scores | Elevado ST ’ PECLAVELs. .
) : A reut.bdias;t.par.A de reutilizagao de agua.
Método stepwise
Estatistica T? CQO(SP), A.reut, Valores expectaveis. Elevada taxa
29-08-2019 Graficos dos scores Elevado A reut.bdias de reutilizacao de agua.
30-08-2019 | Graficos dos scores | Normal A.reut, A.reut.bdias Valores expectaveis. Elevada taxa

de reutilizagao de agua.
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Tabela 6.8: Coeficientes de correlagao linear entre o CQO(SP) e os parametros processuais
da amostra de papéis brancos, apos a eliminacao dos outliers definidos pelo autor.

CQO(SP)™ CQO(SP)™W
Apos a eliminagao Apos a eliminagao
(97 observagoes) (97 observagoes)

t.prod.A -0.01 Soporcel -0.05
t.prod.A.gram 0.13 SB -0.19
t.par.A -0.04 Apara 0.14

tlav. A 0.04 PP s
Gram 0.11 HB 0.28
Prod 0.11 A .enzimatico -0.10
Carga Basoplast -0.07
T.carga _ Softex 0.23
Cola -0.08 Anti-espumas -0.24
Brang. (SP) 0.02 Enzima -0.05
A.catiénico -0.14 A fresca -0.03
Branq. (pulper) A fresca.5dias 0.01

Corante (pulper) A.reut

Celbi PP A .reut.bdias _
Celbi HB S.efluente -0.10
Navia PP Ozonia 0.11
Navia HB Paragens 0.05
P. Vedra Quebras 0.04
Cacia M.fabrico 0.25

(1) Estao identificados a vermelho os valores dos coeficientes de correlagdo entre o CQO(SP) e os
pardmetros processuais cujo valor absoluto do coeficiente de correlagao é superior a 0.40, a laranja
cujo valor absoluto varia entre 0.30 e 0.39, e a amarelo cujo valor absoluto varia entre 0.25 e 0.29.

6.2.4 Papéis Brancos - Selecao e analise dos parametros proces-
suais a implementar nos modelos de regressao PLS

A partir dos resultados das andlises descritas nas secgoes anteriores fez-se uma sele¢ao
dos parametros processuais que demonstram ter maior influéncia na qualidade das aguas
industriais. Do célculo dos coeficientes de correlacao foram selecionados os parametros
processuais com o valor do coeficiente acima de 0.2 nas amostras de papéis brancos apos
a eliminacao dos outliers definidos na anélise dos graficos dos scores, da estatistica T2
de Hotelling e dos outliers definidos pelo autor. A Tabela 6.9 indica os parametros
selecionados através do calculo dos coeficientes de correlagao e do método stepwise, assim
como os respetivos coeficientes de correlacao e de regressao. FKEstes parametros foram
utilizados na construcao de modelos com o método PLS, e por questoes de facilidade
de leitura e interpretacao foram atribuidas siglas a designagao de cada modelo, estando
também indicadas na tabela. Este assunto que sera discutido em maior detalhe na sec¢ao
6.2.5.

De um modo geral, ao analisar os sinais dos coeficientes de correlagao constata-se que o
fabrico de papéis mais brancos conduz a valores de CQO(SP) mais elevados. Isto porque,
durante o processo de producao destes papéis sao adicionadas maiores quantidades de
branqueador e corante no pulper, sao utilizadas pastas kraft mais branqueadas, nomeada-
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Tabela 6.9: Parametros processuais selecionados através do calculo dos coeficientes de
correlagao e do método stepwise, relativos aos papéis brancos.

Parametros processuais Coeficientes de
selecionados correlagao /regressao
Corante (pulper) 0.44
Brang. (pulper) 0.43
Softex 0.36
ACP Celbi HB 0.34
Graficos dos Carga -0.33
scores dos CP’s Anti-espumas -0.31
T.carga 0.30
Modelo ACPS-B™) M.fabrico 0.28
Cacia -0.27
PP -0.27
HB 0.26
Corante (pulper) 0.37
Brang. (pulper) 0.34
Softex 0.33
ACP Carga -0.32
Estatistica T2 T.carga 0.31
de Hotelling Celbi HB 0.29
M.fabrico 0.28
Modelo ACPT-BW HB 0.23
PP -0.25
Anti-espumas -0.28
Cacia -0.28
A.reut.5bdias 0.43
Celbi HB 0.41
Carga -0.39
A.reut 0.36
Outliers definidos Corante (pulper) 0.36
pelo autor Branq. (pulper) 0.36
PP -0.34
Modelo DEF1-B(!) T.carga 0.31
Modelo DEF2-B(®) Cacia -0.30
HB 0.28
M.fabrico 0.25
Anti-espumas -0.24
Softex 0.23
M.fabrico 0.749
PP -165.508
Carga -0.557
Anti-espumas -143.759
t.prod.A 0.015
Método A reut.5dias 0.083
Stepwise Corante (pulper) 192.250
Celbi PP 96.166
Modelo STEP-B Basoplast -87.816
Softex 33.127
Brang. (SP) 8.293
Quebras -6.341
t.prod.gram.A -0.031
Soporcel 66.328

(1) Os parametros selecionados apresentam um coeficiente de correlagéo linear superior a 0.2, e (2)
50 superior a 0.3.
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mente as pastas HB e Celbi HB, e por conseguinte sao utilizadas menos quantidade das
pastas Cacia e PP. Verificou-se assim, uma analogia associada aos sinais dos coeficientes
e as quantidades ou caudais adicionados de cada paramero processual.

De forma a melhor interpretar as correlagoes obtidas, fez-se uma anélise individual dos pa-
rametros processuais selecionados através do calculo dos coeficientes de correlagao. Come-
¢ando pelo parametro A.reut.bdias, sabe-se que, este parametro diz respeito a quantidade
de 4dgua tratada na ETARI que é recirculada para o processo industrial. Nos periodos de
maior seca, a fonte de agua fresca da empresa nao fornece quantidades suficientes de agua
para satisfazer as necessidades processuais, e por isso a quantidade de &gua recirculada
aumenta. O que pode levar a um aumento da presenga de contaminantes. Este facto é
comprovado pelos valores positivos dos coeficientes de correlacao linear e de regressao.

A correlagao entre o CQO(SP) e a Carga é negativa, indicando assim que o aumento
do caudal deste aditivo conduz a menores valores de CQO. Tal comportamento pode
ser explicado pela menor quantidade de fibras de celulose (material organico) usadas na
produgao de papel, uma vez que a sua utilizagao é inversamente proporcional ao caudal
de cargas minerais adicionado. Para além disso, a correlacao verificada pode também
estar associada a incorporacao de agentes de dispersao por parte do fornecedor durante
o processamento das cargas minerais, com o objetivo de facilitar o seu manuseamento,
armazenamento e transporte. A aplicacao de dispersantes tem o efeito benéfico de dimi-
nuir a viscosidade da dispersao, devido & eliminacao da atracao coloidal entre as cargas
minerais e a superficie das fibras, o que se traduz no aumento da capacidade de retencao
de particulas finas na maquina de papel (Gliese, 2006; M. Hubbe & Gill, 2016; Kallio
et al., 2013).

A quantidade de corante adicionado no pulper varia significativamente consoante o “tipo”
de papel branco em fabrico, tal como se constata na Tabela 6.10. Durante o fabrico de
papéis mais brancos, como é o caso dos papéis designados por IPO, iPrado + ou LPI, sao
adicionadas maiores quantidades de corante no pulper.

Os corantes utilizados na PCL sao solaveis em agua e tém um comportamento anionico,
apresentando por isso pouca afinidade com as fibras celulosicas (Gelebo & Ahmed, 2019;
Xie et al., 2000). Um trabalho desenvolvido na PCL versando a andlise da demanda
ibnica, induziu que a adicao de corantes no pulper pode levar a variacoes acentuadas
na demanda cationica (Marques, 2013). Perante o exposto, pode-se inferir que existem
problemas na capacidade de retengao destes compostos, e que a sua adi¢ao pode conduzir
ao acréscimo do valor do CQO.

Embora hajam miultiplos estudos que assentam no desenvolvimento de tecnologias de tra-
tamento de aguas residuais, eficazes na remocao de compostos organicos em industrias
papeleiras, que evidenciam um decréscimo do valor do CQO apoés a remocgao destes com-
postos (Ishak et al., 2020; Nishijima & Takeda, 2006; Seshadri et al., 1994), nao foram
encontrados estudos associados ao impacto do uso de corantes no valor do CQO.

J& no que se refere a quantidade de branqueador 6ptico adicionado em massa no pulper, tal
como acontece com o corante, a quantidade de branqueador adicionado difere conforme o
“tipo” de papel em fabrico (Tabela 6.10), e é tanto maior quanto maior o grau de brancura
do papel. O mesmo trabalho, desenvolvido por Marques (2013), demonstrou que o uso de
branqueador tem um efeito significativo no aumento dos valores da demanda catiénica.
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A estrutura molecular dos branqueadores, como ja atras referido, apresenta grupos de
acido sulfénico que lhe conferem uma maior solubilidade em adgua e reduzem a afinidade
com as fibras. Assim sendo, e tendo em conta que a retencao deste aditivo é afetada
por fatores como, as caracteristicas das pastas utilizadas ou a capacidade de retencao
das cargas minerais* (Shi et al., 2012) depreendeu-se, de igual modo, que o aumento da
quantidade de branqueador pode ser traduzida em maiores valores de CQO.

Tabela 6.10: Quantidades médias de corante e branqueador 6ptico adicionados no pulper
durante o fabrico de diferentes “tipos” de papéis brancos.

“Tipo” de Corante Branqueador “Tipo” de Corante Branqueador
papel branco (ke) optico (kg) papel branco (kg) optico (kg)
Albus 0.065 2.0 LASB 0.050 1.0
Albus Especial | 0.205 2.0 LASN 0.000 0.0
Bingo 0.020 0.0 Louzan Art Pure | 0.150 1.0
BWS 0.065 5.0 LPI 0.240 4.0
CANDAL 0.180 7.0 LSN 0.010 1.0
CLA-1 0.165 1.7 OPS 0.175 3.0
CLB Albus 0.085 2.0 P. Digital 0.130 3.0
IPO 0.395 8.0 PPS 0.270 5.0
iPrado 0.160 7.0 Prado Natura 0.000 0.0
iPrado + 0.395 8.0 Trevim 0.110 3.0
LAB 0.050 1.0 Trevim. 0.205 6.0
LAN 0.000 0.0

O T.carga é uma variavel categoérica que assume os valores 1 e 2, sendo que o valor 1
define a carga utilizada no fabrico de papéis menos brancos e o 2 papéis mais brancos.
Pode deduzir-se que, o coeficiente de correlagao obtido deve-se a atribuicao do valor 2 aos
papéis mais brancos.

As pastas cruas destinadas a producao de papel branco sao sujeitas a um processo de
branqueamento que visa remover os compostos corados, como a lenhina e os extractaveis
residuais, bem como modificar as estruturas cromoéforas presentes na pasta. Este processo
da origem a pastas menos resistentes, com uma menor viscosidade intrinseca e com fibras
menos flexiveis. Sendo a viscosidade intrinseca um indicador do grau de degradacao da
celulose (Carvalho, 1999), deduziu-se que pastas mais branqueadas representadas pelo
parametro HB, nas quais também se inclui o parametro Celbi HB, sao menos resistentes.
Tendo em conta que nao ocorrem variacoes significativas do nivel de refinacao das pastas
na PCL, inferiu-se que, por serem mais fracas, tém uma maior tendéncia para libertar
compostos orgéanicos e inorganicos, e por isso a utilizacao das pastas HB e Celbi HB
conduz a valores de CQO mais elevado; passando-se o contrario com as pastas Cacia e
PP.

O parametro M.fabrico corresponde ao tempo de paragem devido a mudancas de fabrico.
Durante estes periodos realizam-se limpezas aos equipamentos, e em algumas situacoes,
decorrem trocas de dguas processuais por aguas frescas, que levam ao aumento do caudal
de 4dgua a entrada da ETARI, e consequente possivel acréscimo do valor medido do CQO

*As cargas minerais e as moléculas de branqueador estabelecem facilmente ligagoes entre si, devido
a elevada area de superficie disponivel das cargas. Este facto contribui para a diminui¢ao da eficiéncia
de retencao do branqueador 6ptico, uma vez que a capacidade de retengao das cargas minerais é baixa,
devido a sua incapacidade de formar ligacdes com as fibras (Shi et al., 2012).
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devido a redugao da eficiéncia de tratamento das aguas.

Tendo em consideragao as quantidade adicionadas de Softex e Anti-espumas, assim como
as suas composicoes quimicas e os seus pontos de aplicagao, nao é expectavel que estes
aditivos tenham uma influéncia significativa no CQO das aguas residuais industriais.

Deve novamente realcar-se que uma correlagao nao implica necessariamente a existéncia
de uma relagao causa-efeito.

6.2.5 Papéis Brancos - Modelo de regressao PLS

Uma vez selecionados os pardmetros processuais que demonstram ter maior efeito na
qualidade das aguas residuais industriais, indicados na Tabela 6.9, procedeu-se & constru-
¢ao de modelos multivariados utilizando o método PLS, com o intuito de determinar os
parametros que mais contribuem na previsao da variavel resposta, CQO(SP).

A eficiéncia dos modelos multivariados foi avaliada pela fracao de variacao acumulada
dos dados das variaveis preditoras, R?x, e das variaveis resposta, R?y, assim como pelo
parametro que representa a fracao dos dados da variavel resposta que o modelo tem
capacidade de prever, Q2. Todos estes parametros assumem valores compreendidos entre
0el.

O método de regressao PLS determina os fatores latentes com capacidade para explicar
a maxima variacao dos dados das variaveis preditoras e da variavel de resposta, isto é,
dos parametros processuais e do CQO(SP), respetivamente. O ntmero 6timo de fatores
latentes é determinado com base no critério de validacdo cruzada, pelo software JMP®
Pro. Quando atingido o menor valor do erro da validagao cruzada determina-se o niimero
de fatores latentes ideal (Sawatsky et al., 2015).

A anélise e interpretagao dos modelos obtidos foi essencialmente baseada nos valores dos
loadings dos fatores latentes, nos coeficientes de regressao e nos valores da estatistica VIP
(em inglés, wvariable importance for the projection). Os valores dos loadings ajudam a
compreender a relagdo entre as variaveis X e os fatores latentes do modelo (Tzanakakis
et al., 2015). Os coeficientes de regressao representam a importancia das variaveis predi-
toras na previsao da variavel resposta. A analise da estatistica VIP permite determinar a
importancia de cada variavel preditora na construcao do modelo, medindo a sua contri-
buicao na caracterizacao dos fatores latentes. De um modo geral, as variaveis preditoras
com valor de VIP inferior a 0.8 sdo consideradas pouco influentes para o modelo (SAS
Institute, 2010; Sawatsky et al., 2015).

Os parametros resultantes do ajuste dos dados na construcao dos modelos de regressao
PLS estao apresentados na Tabela 6.11.

O modelo ACPS-B demonstra ter boa qualidade de ajuste, contudo da analise conjunta aos
valores de VIP e aos coeficientes de regressao (Figura G.4, apresentada no apéndice G.3.1),
construiu-se um novo modelo com o método PLS, eliminando os parametros Celbi HB,
T.carga, PP, HB e Cacia, por apresentarem valores de VIP inferiores a 0.8 ou coeficientes
de regressao reduzidos. Tendo como objetivo confirmar a capacidade de previsao dos
parametros processuais removidos. Foi verificado um aumento pouco significativo de
R2x, e uma ligeira diminuicao de R?y e Q2, o que mostra que estes 5 parametros nao con-
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Tabela 6.11: Modelos de regressao com o método PLS dos papéis brancos.

R?y R?y Q? Regressor d(éofeﬁg(;leesztf;) VIP
Carga -0.269 1.28

M.fabrico 0.262 1.24

Anti-espumas -0.257 1.22

Corante (pulper) 0.144 1.10

Branqg. (pulper) 0.135 1.07

Modelo ACPS-B | 0.56 0.51 0.60 Softex 0.198 1.05
Celbi HB 0.107 0.85

T.carga 0.063 0.77

PP -0.015 0.76

HB -0.031 0.75

Cacia -0.074 0.68

M.fabrico 0.277 1.32

Carga -0.244 1.14

Corante (pulper) 0.111 1.06

Brang. (pulper) 0.090 1.02

Anti-espumas -0.216 1.01

Modelo ACPT-B | 0.56 0.44 0.47 Softex 0.180 0.95
T.carga 0.077 0.93

PP -0.020 0.92

HB 0.004 0.91

Celbi HB 0.094 0.84

Cacia -0.090 0.81

Carga -0.284 1.26

A.reut.hdias 0.203 1.19

Celbi HB 0.116 1.07

A reut 0.121 1.03

PP -0.051 1.03

Brang. (pulper) 0.091 1.01

Modelo DEF1-B | 0.62 0.56 0.64 Corante (pulper) 0.094 1.00
HB -0.009 1.00

M.fabrico 0.231 0.99

T.carga 0.041 0.92

Anti-espumas -0.211 0.92

Cacia -0.089 0.81

Softex 0.145 0.64

Carga -0.353 1.22

A reut.hdias 0.203 1.11

Celbi HB 0.156 1.02

A reut 0.111 0.96

Modelo DEF2-B | 0.80 0.44 0.42 Brang. (pulper) 0111 004
Corante (pulper) 0.106 0.94

PP -0.049 0.92

T.carga 0.020 0.85

Continuac¢do na pdgina sequinte.
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Tabela 6.11 — Continuacdo da pdgina anterior.

R?xy R?y Q? Regressor dioreef;ifszgi VIP
Corante (pulper) 0.247 1.53

Carga -0.260 1.38

Softex 0.150 1.33

PP -0.349 1.31

Anti-espumas -0.203 1.29

M.fabrico 0.427 1.28

Modelo STEP-B | 0.54 0.68 0.97 inﬁiﬁi 8123 é:gg
t.prod.A 0.195 0.63

Basoplast -0.165 0.53

Celbi PP 0.167 0.51

Soporcel 0.126 0.50

Quebras -0.117 0.36

t.prod.gram.A -0.125 0.35

tribuem para a capacidade de previsao do modelo. O apéndice G.3.1 apresenta as repre-
sentacoes dos valores de VIP em funcao dos coeficientes de regressao dos modelos cons-
truidos, e os parametros resultantes dos modelos construidos a partir da analise conjunta
aos valores de VIP e aos coeficientes de regressao.

Tal como jéa atras mencionado, o modelo ACPT-B foi construido a partir dos parametros
processuais com um coeficiente de correlacao superior a 0.2, apds eliminar da amostra
os outliers estimados através da estatistica T? de Hotelling. Comparando os valores dos
parametros resultantes do ajuste dos dados dos modelos ACPS-B e ACPT-B, constata-se
que o modelo ACPT-B tem uma diminui¢ao da capacidade de previsao. No entanto, os
valores dos coeficientes de regressao e da estatistica VIP do modelo ACPT-B demonstram
que todos os parametros sdo importantes para o modelo (Figura G.5, em apéndice).

O modelo DEF1-B apresenta uma capacidade de explicacao dos dados das variaveis de
entrada e de saida superior aos modelos referidos nos paragrafos anteriores. A partir da
analise da estatistica VIP e dos valores dos coeficientes de regressao foi construido outro
modelo, sem considerar o parametro Softex, obtendo-se uma pior qualidade de ajuste
dos dados ao modelo, assim como uma capacidade de previsao inferior (Figura G.6 e
Tabela G.4, em apéndice). Da anéalise aos valores da estatistica VIP e dos coeficientes
deste novo modelo, o parametro Cacia demonstrou ser pouco influente, tendo sido por
isso, realizada uma nova regressao com o método PLS sem considerar este parametro
(Figura G.7, em apéndice). Este modelo apresentou uma capacidade de previsao idéntica
a do modelo construido no momento anterior, mas a variacao explicada dos dados das
variaveis X aumentou, e de Y diminuiu (Tabela G.5, em apéndice). Estes factos, revelam
que os parametros Softex e Cacia podem ter alguma importancia na previsao do valor
do CQO(SP), tal como demonstram os modelos ACPS-B e ACPT-B. Importa salientar
que, a ordem de importancia dos parametros processuais se manteve constante nos trés
modelos descritos no presente paragrafo.

Tal como o modelo DEF1-B, o modelo DEF2-B foi construido com os parametros pro-
cessuais selecionados através do calculo dos coeficientes de correlagao apos a remocao das
observagoes consideradas outliers pelo autor. No entanto, para a construcao do modelo
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DEF2-B apenas foram considerados os parametros com coeficientes de correlagao com va-
lores superiores a 0.3. Conforme se observa na Tabela 6.11, a fragao explicada dos dados
dos pardmetros processuais aumentou, contrariamente a fragao explicada do CQO(SP),
e a capacidade de previsao. Isto pode mostrar que os parametros Cacia, HB, M.fabrico,
Anti-espumas e Softex sao importantes na previsao dos valores do CQO. Nas anélises
aos modelos ACPS-B, ACPT-B e DEF1-B, o mesmo tinha sido verificado em relacao aos
parametros Softex e Cacia. Importa recordar que nao é expectavel que estes dois aditivos
tenham uma influéncia significativa na qualidade das aguas processuais.

Por indicagao da empresa foi analisada em maior detalhe a importancia dos parametros
PP e M.fabrico. Assim foram construidos dois novos modelos com os parametros proces-
suais selecionados para o modelo DEF2-B, adicionando o parametro M.fabrico. Num dos
modelos foi mantido o parametro PP, e no outro o parametro PP foi substituido por Ca-
cia. Dos resultados obtidos averiguou-se que o parametro M.fabrico acrescenta capacidade
de previsao aos modelos (Tabela G.6, em apéndice). Todavia verificou-se uma diferenca
acentuada entre as pastas, uma vez que os valores dos parametros de ajuste do modelo
sao mais baixos no modelo com a pasta Cacia. Deste modo, inferiu-se que o parametro
PP tem uma melhor capacidade de previsao e de explicacao dos dados.

Por ltimo, como era esperado, o modelo STEP-B revela ser o modelo com maior capaci-
dade de previsao, pois os parametros utilizados para a sua construcao foram selecionados
por via do método stepurse. Como se constata da observagao da Tabela 6.11, o modelo
STEP-B é o que apresenta maior capacidade de previsao e de explicacao dos valores de
Y, pois é o modelo que tem valores de R?y e Q? mais elevados. No entanto, apresenta
um valor de R%x menor em comparacao com os restantes.

Ao observar os parametros selecionados no modelo STEP-B verificou-se a auséncia dos
parametros Brang. (pulper) e Celbi HB. Isto porque, estes parametros estao fortemente
correlacionados com o Corante (pulper) e a pasta HB, respetivamente. Comprova-se mais
uma vez a relevancia dos parametros M.fabrico, Anti-espumas e Softex na capacidade
de previsao dos valores do CQO, pois foram novamente selecionados através do método
stepwise, e apresentam elevados valores da estatistica VIP. A aparente contradicao verifi-
cada pela nao selecao dos parametros Cacia e HB é justificada pelo forte grau de correlagao
existente com o parametro PP. Tais afirmacoes podem ser confirmadas pela observacao
das matrizes de correlagao apresentadas nos apéndices E.4 e E.5.

Tal como referido na seccao anterior, nao é expectavel que os aditivos Softex e Anti-
espumas tenham uma influéncia significativa no valor do CQO, mas por apresentarem
valores do coeficiente de correlagao linear elevados com o CQO tém capacidade para prever
o seu valor, e por isso também foram selecionados pelo método de selecao de varidveis por
stepwse.

No que respeita aos fatores latentes extraidos, o seu nimero aumenta a medida que a
qualidade de ajuste dos modelos também aumenta. Foram quantificados 2 fatores latentes
na construcao dos modelos ACPS-B e ACPT-B, 3 nos modelos DEF1-B e DEF2-B e 6
no modelo STEP-B. E interessante notar, que da observacao dos graficos dos loadings
dos fatores latentes (apresentados no apéndice G.3.2), se verifica que os primeiros fatores
se correlacionam mais fortemente com os parametros processuais utilizados em maior
quantidade no fabrico de papéis mais brancos (Brang. (pulper), Corante (pulper), Celbi
HB, HB e PP), e que os restantes fatores se associam a parametros relacionados com as
condicoes processuais, tais como M.fabrico, Ag.reut e Ag.reut.5dias.
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6.2.6 Papéis Coloridos - Analise dos Componentes Principais

De modo idéntico ao realizado com a amostra de dados referente aos papéis brancos,
foram detetadas as observagoes extremas, através da analise das representacoes graficas
dos scores e da estatistica T? de Hotelling, obtidas a partir da técnica ACP, e numa fase
posterior, foram calculados os coeficientes de correlagao linear, de modo a avaliar a sua
influéncia.

Na ACP efetuada, foram identificados 11 CP’s que atendiam aos critérios enunciados na
seccao 4.2.1 porém, para a identificacao das observagoes desviantes apenas se utilizaram
os CP’s 1, 2 e 5. Na Tabela 6.12 estao indicadas as observacoes definidas como outliers
através da analise dos graficos dos scores para os CP’s selecionados e dos valores da
estatistica T? de Hotelling. De sublinhar que, existem 2 observacoes em comum. No
apéndice H.1 é apresentada de modo mais detalhado a ACP realizada.

Tabela 6.12: Qutliers da amostra de papéis coloridos definidos através da ACP.

Gréaficos dos scores | Estatistica T2
dos CP’s de Hotelling
15-05.9018 22-06-2018
. 19-09-2018
Observagoes 19-09-2018
95-11-2019 12-04-2019
o 25-11-2019

Em seguida, calcularam-se os coeficientes de correlagao linear da amostra, antes e depois
da eliminagao dos outliers, de forma a selecionar os parametros processuais com maior grau
de correlagao com o CQO(SP), para posterior implementagao nos modelos de regressao
PLS. Na Tabela 6.13 estao apresentados os valores dos coeficientes de correlagao entre
o CQO(SP) e os parametros processuais da amostra de papéis coloridos. Os valores dos
coeficientes estao identificados a cores diferentes consoante o grau de correlagao.

Da observagao dos resultados apresentados na Tabela 6.13 é dificil identificar claramente
os graus de correlagao existentes entre os parametros processuais e o CQO(SP). Devido
ao nimero reduzido de observacoes da amostra, e a diferenca de quantidades adicionadas
de cada aditivo (por exemplo, as pastas Enso e Russia sdo apenas utilizadas para fabrico
de papéis CLK, o que corresponde apenas a duas observacoes da amostra original que,
por sua vez, sdo consideradas outliers - 19 de setembro de 2018 e 12 de abril de 2019),
foram verificadas grandes variagoes nos valores dos coeficientes em alguns parametros
processuais. Dos parametros processuais com menor variacao na quantidade adicionada,
durante o processo de fabrico, destacam-se os parametros Carga e Apara, como os que se
correlacionam mais fortemente com o CQO(SP).
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Tabela 6.13: Coeficientes de correla¢ao entre o CQO(SP) e os pardmetros processuais da
amostra de papéis coloridos, antes e apds a remocgao dos outliers.

CQO(SP)™

Amostra original
(30 observagoes)

Grafico dos
scores dos CP’s
(27 observagoes)

t.prod.A
t.prod.gram.A
t.par.A
t.lav.A
Gram
Prod
Carga
Cola
A.cationico
Corante (pulper)
Apara
Celbi PP
P. vedra
Cacia
Soporcel
Enso
Russia
PP
Pinho
A .enzimatico
Corante (4dgua)
Corante (amido)
Basoplast
ColaAKD
Aquamat
Softex
Anti-espumas
Enzima
A fresca
A fresca.5dias
A.reut
A reut.bdias
S.efluente
Ozonia
Paragens
Quebras
M.fabrico

-0.15
-0.03
-0.24
-0.17
0.14
0.11

-0.13
-0.01
0.00
-0.18
-0.22
-0.06
-0.16
-0.15
0.13
-0.08
-0.14
-0.17

0.09
0.05
0.03

0.01
0.01
0.14
0.01
-0.08
0.13
030
0.02
0.17
0.04
-0.10
0.01
0.12
0.10
0.1
-0.08

Apobs remocao

Estatistica T?
de Hotelling
(26 observagoes)

-0.29
0.20
0.12
-0.07
0.21
0.22
-0.24
0.26
-0.22
0.24

0.02
-0.21
0.25
-0.02
0.10
0.12
-0.04
0.00
0.21
-0.08
-0.05
-0.24

(1) Estao identificados a vermelho os valores dos coeficientes de correlagado entre o CQO(SP) ¢ os
pardmetros processuais cujo valor absoluto do coeficiente de correlagao é superior a 0.40, a laranja
cujo valor absoluto varia entre 0.30 e 0.39, e a amarelo cujo valor absoluto varia entre 0.25 e 0.29.
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6.2.7 Papéis Coloridos - Método de regressao stepwise

Efetuou-se uma analise de regressao multipla stepwise no software JMP® Pro com a
amostra de papéis coloridos, com o objetivo de identificar os parametros que mais contri-
buem para a previsao do CQO(SP). Tal como realizado com a amostra de papéis brancos,
a partir da analise do comportamento dos residuos, foram identificados os outliers. To-
davia, nesta amostra identificou-se apenas uma observacao inconsistente: 7 de marco de
2018 (Figura H.3, do apéndice H.2).

Na Tabela 6.14 estao apresentados os modelos de regressao da amostra, antes e apos a
eliminagao do outlier identificado, assim como os coeficientes de regressao estimados, os
valor-p, o VIF de cada regressor e os coeficientes de determinacao, R?, e determinacao
ajustado, R%,;,s:, dos modelos.

Tabela 6.14: Modelos de regressao da amostra de papéis coloridos, antes e apos a elimi-
nacao dos outliers, obtidos com o método stepwise.

Regressor diolief;ifsr;;eo valor-p VIF | R? | R%, ust
Ordenada na origem 135.09 - -
Amostra Aquamat 73.39 0.0004 1.19 0.60 | 056
original®) Enso 446.41 0.0071 1.02 | ‘
Apara 357.62 0.0661 1.20
Ordenada na origem 235.25 - -
Enso 675.87 0.0000 1.39
Apos t.prod.gram.A 0.14 0.0170 1.15
eliminacao Corante (pulper) 8.16 0.0236 9.60 | 0.84 | 0.80
do outlier® Anti-espumas -88.63 0.0587 1.34
A.reut.bdias -0.50 0.0741 1.11
Aquamat 18.20 0.5760 9.54

(1) Amostra com 30 observagoes.
(2) Amostra com 29 observagoes.

O modelo de regressao da amostra original apresenta um R? = 0.60 e um R2ajust =
0.56, enquanto que o R* e 0o R?,;,s do modelo da amostra, apos remogao do outlier
identificado, sao de 0.84 e 0.80, respetivamente. Face ao exposto na Tabela 6.14, verifica-
se que o segundo modelo obtido apresenta um maior niimero de regressores e um valor de
R?,just superior, sendo por isso legitimo inferir que os regressores adicionados ao modelo
tém boa capacidade explicativa, nao obstante existirem problemas de colinearidade. Os
parametros Corante (pulper) e Aquamat apresentam valores de VIF proximos de 10, o
que pode ser explicado pela forte correlagao existente entre eles (como se pode comprovar
da matriz de correlagao apresentada no apéndice F.4), provocada pela existéncia de um
nimero reduzido de valores nao nulos destes parametros.

Pode ainda observar-se, que as variaveis regressoras adicionadas ao modelo da amos-
tra com 29 observagoes foram o t.prod.gram.A, o Corante (pulper), o Anti-espumas e a
Ag.reut.bdias, sendo importante salientar que, o parametro Apara nao foi incluido neste
modelo por apresentar um elevado coeficiente de correlagdo com o Corante (pulper) (apén-
dice F.4).
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6.2.8 Papéis Coloridos - Definigao dos outliers

De modo a compreender o motivo pelo qual as observacoes identificadas nas seccoes 6.2.6 e
6.2.7 foram consideradas outliers, analisaram-se os graficos dos valores de cada parametros
processual, e do CQO(SP) em funcao da observagao. Dessa analise foi possivel identificar
as causas que levaram a determinacao das observagao como outliers, e assim consoante a
perspetiva do autor considera-las, ou nao, como outliers. Na Tabela 6.15 estao resumidas
as principais causas pelas quais o autor considerou as observagoes como outliers ou como
“normais”.

Depreendeu-se portanto, que apenas 1 das 6 observagoes consideradas outliers nas sec¢oes
anteriores, apresenta um valor de CQO(SP) anormal sem causa aparente.

Por 1ultimo, calcularam-se novamente os coeficientes de correlagao da amostra, apds elimi-
nar a observacao correspondente ao dia 7 de marco de 2018, e obtiveram-se os resultados
apresentados na Tabela 6.16.
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6.2. ANALISE E SELECAO DOS PARAMETROS PROCESSUAIS

Tabela 6.16: Coeficientes de correla¢ao entre o CQO(SP) e os parametros processuais da

amostra de coloridos apos a eliminacao do outlier definido pelo autor.

CQO(SP)™ CQO(Sp)™
Apos eliminagao Apos eliminagao
(29 observagoes) (29 observagoes)
t.prod.A -0.13 Pinho
t.prod.gram -0.01 A .enzimético 0.00
t.par.A Corante (agua) -0.01
t.Lav.A -0.24 Corante (amido)
Gram 0.04 Basoplast -0.06
Prod -0.03 Cola AKD
Carga Aquamat
Cola Softex -0.13
A.cationico 0.00 Anti-espumas 0.02
Corante (pulper) 0.70 Enzima -0.04
Apara A fresca -0.21
Celbi PP -0.17 A fresca.bdias _
P. vedra -0.18 A reut -0.18
Cacia -0.26 A .reut.5dias -0.23
Soporcel 0.04 S.efluente -0.21
Enso Ozonia 0.06
Russia - Paragens -0.09
PP -0.23 Quebras -0.15
M.fabrico -0.07

(1) Estao identificados a vermelho os valores dos coeficientes de correlagao entre parametros proces-
suais e 0 CQO(SP) cujo valor absoluto do coeficiente de correlagao é superior a 0.40, a laranja cujo
valor absoluto varia entre 0.30 e 0.39, e a amarelo cujo valor absoluto varia entre 0.25 e 0.29.

6.2.9 Papéis Coloridos - Selecao e analise dos parametros proces-
suais a implementar nos modelos de regressao PLS

De modo idéntico ao realizado com os papéis brancos, foram selecionados os parametros
processuais com o valor do coeficiente acima de 0.3 na amostra de papéis coloridos sem os
outliers definidos na anélise dos gréaficos dos scores, acima de 0.2 na amostra obtida pela
estatistica T? de Hotelling, e acima de 0.4 na amostra sem os outliers definidos pelo autor.
Na Tabela 6.17 estao indicados os parametros selecionados através do calculo dos coefici-
entes de correlagao linear e do método stepwise, assim como os respetivos coeficientes de
correlacao e de regressao.

Perante os resultados obtidos, verificou-se que existe um predominio de parametros pro-
cessuais exclusivos ao fabrico de determinados “tipos” de papéis, como é o caso das pastas
Enso e Russia (unicamente utilizadas no fabrico de papéis CLK), do Aquamat (adicionado
apenas no fabrico de papéis pretos), da Cola AKD e do Corante (amido) (adicionados
apenas no fabrico de cores size press). Os restantes pardmetros sdo comuns a todos os
papéis coloridos. Por este motivo, ao analisar os sinais dos coeficientes de correlacao pode
inferir-se que, o fabrico destes “tipos” de papéis pode levar a valores de CQO(SP) mais
elevados. Todavia, existem algumas duvidas acerca da real contribuicao destes parame-
tros no incremento do valor do CQO, pois para além da amostra apresentar um ntamero
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6.2. ANALISE E SELECAO DOS PARAMETROS PROCESSUAIS

reduzido de observagoes, os valores das quantidades adicionadas dos aditivos utilizados
apenas no fabrico de determinados “tipos” de papéis (o que corresponde a um maximo
de 3 observagoes) sao nulos nas restantes observagoes, o que conduz a coeficientes de
correlacao elevados entre estes parametros e o CQO.

Tabela 6.17: Parametros processuais selecionados através do calculo dos coeficientes de
correlacao e do método stepwise, referentes aos papéis coloridos.

. . Coeficientes
Parametros processuais -
selecionados de correlaf; ao/
regressao

Apara 0.38

Gram 0.36

ACP Ensg 0.36

. Russia 0.36

Graficos dos

scores dos CP’s t.prod-A -0.30
Cola 0.33

Prod 0.32

Modelo ASPS-C A .cationico -0.31
A.enzimatico -0.31

Carga -0.21

Apara 0.37

t.prod.A -0.29

Cola 0.26

Enzima 0.25

ACP Carga -0.24
Estatistica T? Corante (pulper) 0.24
de Hotelling M.fabrico -0.24
Prod 0.22

Modelo ACPT-C(® A.cationico -0.22
A .enzimatico -0.22

Gram 0.21

Anti-espumas -0.21

Ozonia 0.21

Corante (amido) 0.71

Aquamat 0.71

Outliers definidos Corante (pulper) 0.70
pelo autor Cola AKD 0.59
Apara 0.44

Modelo DEF1-C®) t.par.A -0.42
Modelo DEF2-C(*) Carga -0.42
Enso 0.42

Russia 0.42
Enso 675.87

Método t.prod.gram.A 0.14
Stepwise Corante (pulper) 8.16
Anti-espumas -88.63

Modelo STEP-C A .reut.5dias -0.50
Aquamat 18.20

(1) Os parametros selecionados apresentam um coeficiente de correlagdo linear superior a 0.3, (2)
superior a 0.2, (3) superior a 0.4, e (4) apresentam um coeficiente de correlac¢do linear superior a 0.5.
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Comegando pelo Corante (amido) na andlise individual aos parametros processuais que
melhor se correlacionam com o CQO(SP), sabe-se que, este pardmetro corresponde a
quantidade de corante adicionado ao amido enzimatico, aplicado em size press. O corante
é aplicado na superficie da folha contudo este processo decorre somente durante o fabrico
de papéis com tonalidades mais fortes, de modo a facilitar a obtencao da tonalidade
desejada, e torna o processo de coloragao do papel mais econémico. Tendo em conta que, o
parametro Corante (pulper) foi considerado influente na qualidade das dguas industriais no
estudo da amostra referente aos papéis brancos, e que foi um dos parametros processuais
selecionados, tanto através do calculo dos coeficientes de correlacao como a partir do
método stepwise, deduz-se que o Corante (amido) pode, de modo idéntico, ter influéncia
na qualidade das 4dguas. No entanto, este efeito poderd apenas ser verificado quando as
aparas resultantes do excesso de produto sao integradas no processo, ou em casos pontuais
de descarga de amido nas aguas industriais.

Como referido nos paragrafos anteriores, o Aquamat é unicamente aplicado no fabrico de
papéis pretos. Uma vez que na amostra de dados apenas existe 1 observagao correspon-
dente a papéis desta cor, o coeficiente de correlagao entre o parametro Aquamat e o CQO
apresenta um valor elevado. Por este motivo, inferiu-se que este aditivo nao tera uma
influéncia muito significativa no valor do CQO. Para além disso, a dose de produto adici-
onada é baixa. O mesmo acontece com o parametro Cola AKD. Este aditivo é adicionado
unicamente no fabrico de alguns “tipos” de papéis, e por essa razao na amostra existem
apenas 2 observagoes com valor nao nulo neste parametro.

Relativamente ao pardmetro Apara, em concordancia com o referido anteriormente, verifi-
-ca-se que, de acordo com o valor do coeficiente de correlagao, o aumento da percentagem
de apara utilizada se traduz num acréscimo do valor do CQO. Além disso, a quantidade
de apara utilizada exige um ajuste da quantidade de outras matérias primas e aditivos,
o que poderé alterar o valor do CQO. De facto, o uso de apara acarreta alteracoes na
morfologia das fibras de celulose e no doseamento de produtos quimicos. A sua utilizacao
implica ainda a integragao de agentes quimicos no sistema de &dguas a serem aplicados
em size press. No entanto, importa realgar que, esta integragao nao tem efeitos diretos
ou imediatos na qualidade das aguas industriais. Nao obstante, este parametro nao se
demonstrou relevante aquando do estudo da amostra de papéis brancos.

O parametro t.par.A corresponde ao tempo de producao acumulado apés uma paragem,
contabilizando assim, de forma indireta, a acumulacao de contaminantes nas dguas pro-
cessuais até a ocorréncia de uma paragem para manutencao ou lavagem. O sinal negativo
do coeficiente de correlagao leva a supor que, esta medida de associacao nao traduz efeti-
vamente a relagdo existente entre este parametro e o CQO(SP). Deduz-se, portanto, que,
o valor do CQO ¢ elevado quando o de t.par.A é baixo, porque nos periodos de paragem e
lavagem os reservatorios sao descarregados, desencadeando o aumento do caudal de dgua
a tratar na ETARI. No decorrer das descargas, a carga organica depositada no fundo dos
reservatorios é escoada, o que pode provocar um aumento do valor do CQO.

Como ja atrids mencionado, as pastas Enso e Russia sao utilizadas somente no fabrico
de papéis CLK. Tendo em consideracao que, a principal caracteristica que distingue este
“tipo” de papel é a composicao fibrosa, ou seja, a pasta kraft utilizada, e que as observagoes
correspondentes aos periodos de producao de papéis CLK apresentam valores de CQO
mais elevados, pressupods-se que estes dois pardmetros, Enso e Russia, tém influéncia na
qualidade das aguas.
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Contrariamente ao observado com os papéis brancos, existe uma correlagao negativa entre
as M.fabrico e 0 CQO(SP). Tudo aponta para que este resultado nao traduza a real associ-
acao entre os parametros, mas seja uma consequéncia do niamero reduzido de observacoes
da amostra, e da discrepancia entre os valores de CQO, ou seja, as observagoes com va-
lores de CQO mais acentuados apresentam, fortuitamente, menores tempos de paragens
devido a mudancas de fabrico, o que conduz, a coeficientes de correlagao negativos.

Do mesmo modo que o sucedido com os papéis brancos, os parametros Carga e Anti-
espumas foram selecionados através do calculo dos coeficientes de correlagao e do método
stepwise. Importa novamente destacar que, nao é expectavel que o Anti-espumas tenha
efeitos significativos no valor do CQO.

6.2.10 Papéis Coloridos - Modelo de regressao PLS

Apos selecionados os pardmetros processuais, apresentados na Tabela 6.17, procedeu-se a
construgao de modelos multivariados utilizando o método PLS. Os parametros resultantes

do ajuste dos dados na construcao dos modelos de regressao PLS estao apresentados na
Tabela 6.18.

O modelo ACPS-C apresenta um valor de Q? negativo, o que indica que o modelo de
regressao estd mal ajustado, e na construcao do modelo ACPT-C, o valor do erro da
validacao cruzada aumentou a medida que o nimero de fatores latentes também aumen-
tou. Por esta razao, nao foi atingido um valor minimo do erro, por forma a determinar o
numero 6timo de fatores latentes, e por isso, nao foi possivel construir o modelo ACPT-C.

O modelo DEF1-C foi construido com os parametros processuais selecionados através
do célculo dos coeficientes de correlagao, apds a remocao das observagoes consideradas
outliers pelo autor. O modelo apresenta boa capacidade de previsao e explicacao dos dados
das variaveis X e Y, mas a partir da analise dos valores da estatistica VIP e dos coeficientes
de regressao, foi construido outro modelo, sem considerar os parametros Apara, Carga e
t.par.A (Figura H.4, apresentada no apéndice H.3.1). Obteve-se uma melhor qualidade de
ajuste dos dados ao modelo, assim como uma capacidade de previsao superior (Tabela H.3,
em apeéndice). Isto pode indicar, que os 3 pardmetros removidos tém pouca importancia
na previsao do valor do CQO(SP). No apéndice H.3.1 sao apresentadas as representagoes
graficas dos valores de VIP em funcao dos coeficientes de regressao dos modelos, assim
como os parametros resultantes dos modelos construidos a partir da analise conjunta aos
valores de VIP e aos coeficientes de regressao.

Numa nova anéalise aos valores da estatistica VIP e dos coeficientes do modelo, cons-
truido a partir do modelo DEF1-C; os parametros Enso e Russia demonstraram ser pouco
influentes. Deste modo, foi realizada uma nova regressao com o método PLS, sem con-
siderar estes parametros, que coincidiu com os parametros processuais selecionados para
a constru¢ao do modelo DEF2-C (parametros com coeficiente de correlagao superior a
0.5). Como se constata da Tabela 6.18, o valor de R%x aumentou e os valores de R%y e
Q? diminuiram de modo significativo. Este facto permitiu inferir que os parametros Enso
e Russia sao importantes na previsao dos valores do CQO. Ficando assim comprovada a
pressuposicao de que a utilizacao destas pastas altera a qualidade das aguas industriais.

Por dltimo, o modelo STEP-C construido com os parametros selecionados pelo método
stepwise, ¢ o que apresenta maior capacidade de previsao e explicagao dos dados de Y,
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Tabela 6.18: Modelos de regressao com o método PLS dos papéis coloridos.

Coeficiente

R%y R?y Q2 Regressor de regressio VIP
Apara 0.102 1.13

Enso 0.096 1.07

Russia 0.096 1.07

Gram 0.095 1.06

t.prod.A -0.087 0.98

Modelo ACPS-C | 0.42 0.32 -0.07 Cola 0.096 0.96
Prod 0.085 0.95

A .cationico -0.082 0.92

A .enzimético -0.082 0.92

Carga -0.081 0.90

Modelo ACPT-C | - - - - - -
Corante (amido) 0.166 1.26

Aquamat 0.169 1.26

Corante (pulper) 0.177 1.23

Cola AKD 0.116 1.07

Modelo DEF1-C | 0.69 0.73 0.66 Enso 0.199 0.86
Russia 0.198 0.86

Apara 0.109 0.77

Carga -0.104 0.73

t.par.A -0.121 0.73

Aquamat 0.193 1.04

Corante (amido) 0.192 1.04

Modelo DEF2-C | 0.85 0.47 0.34 Corante (pulper) 0.189 1.03

Cola AKD 0.193 0.87

Aquamat 0.390 1.45

Corante (pulper) 0.416 1.42

Modelo STEP-C | 0.67 0.83 0.91 t.prog_ngsr‘;m. A 822; égg
A reut.bdias -0.155 0.47

Anti-espumas -0.169 0.33

tendo os valores de R%y e Q? mais elevados, comparando com os restantes modelos. Ao
confrontar os parametros selecionados para a construcao de cada modelo, verificou-se a
auséncia dos parametros Corante (amido) e Cola AKD no modelo STEP-C em relagao ao
modelo DEF2-C. Este facto pode ser justificado pela forte correlacao existente entre os
parametros Corante (pulper), Corante (amido) e Cola AKD. Deduziu-se também, que o
parametro Russia nao surge no modelo STEP-C por apresentar um forte grau de correlacao
com a pasta Enso. Tais afirmacoes podem ser verificadas pela observacao da matriz de
correlagao apresentada no F.4.

Da analise da estatistica VIP e dos valores dos coeficientes de regressao do modelo STEP-C
(Figura H.6, apresentada no apéndice H.3.1), foi construido um novo modelo, sem consi-
derar os parametros t.prod.gram.A, Ag.reut.hdias e Anti-espumas, obtendo-se um valor
de R?y superior, mas valores de R?y e Q? inferiores (Tabela H.4, em apéndice). Numa
nova analise aos valores da estatistica VIP e dos coeficientes (Figura H.7, em apéndice),
optou-se por remover o parametro Enso, e apds a construcao de outro modelo, verificou-se
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que a capacidade explicativa e de previsao dos valores de Y diminuiu significativamente,
contudo a capacidade explicativa dos dados das varidveis X manteve-se constante (Ta-
bela H.5, em apéndice). Tal constatagao, revela novamente a capacidade de previsao do
parametro Enso.

Em comparacao com os parametros selecionados na amostra de papéis brancos, verifica-se
uma maior predomindncia de parametros relativos a tempos de fabrico, devido ao facto
de os papéis coloridos serem produzidos no final dos ciclos de producao. Este também ¢é
um dos motivos que leva a que seja mais notoria a presenca de contaminantes nas dguas.

No que respeita aos fatores latentes extraidos, foi quantificado 1 fator latente nos modelos
ACPS-C e DEF2-C, 2 no modelo DEF1-C e 3 no modelo STEP-C, e da observacao dos
graficos dos loadings dos fatores latentes (apresentados no apéndice H.3.2), verifica-se
que os primeiros fatores se correlacionam mais fortemente com os parametros processuais
aplicados em size press, Corante (amido) e Aquamat, e com o Corante (pulper), e que os
segundos fatores se associam as pastas Enso e Russia.
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Capitulo 7

Conclusoes

O presente trabalho teve como principal finalidade a avaliacao da influéncia dos parame-
tros processuais na qualidade das aguas industriais da PCL. Os objetivos estabelecidos
foram concretizados através da aplicacao de ferramentas de analise estatistica multivari-
ada.

Numa primeira fase, devido & elevada variabilidade de “tipos” especificos de papéis verifi-
-cou-se a necessidade de avaliar separadamente o comportamento dos dados referentes aos
papéis brancos e aos papéis coloridos. Da anélise das correla¢oes entre pseudo-parametros
de caracterizagao da qualidade das 4guas, o CQO(SP) demonstrou ser o pseudo-parametro
mais representativo e o que melhor traduz a qualidade das dguas residuais industriais.

No que respeita aos papéis brancos, identificou-se uma relacao evidente entre o fabrico
de papéis com maior grau de brancura e o aumento do valor do CQO. Os resultados
obtidos indicam que o uso de pastas kraft mais branqueadas, maiores quantidades de
Corante (pulper) e Branq. (pulper), maiores quantidades de agua tratada recirculada
(A.reut.bdias), e elevados tempos de paragem devido a mudangas de fabrico (M.fabrico),
conduzem em valores de CQO mais elevados, passando-se o contrario com o caudal de
cargas minerais. Contudo, existem algumas dividas acerca do real impacto destes para-
metros na qualidade das aguas processuais, pois nao existem evidéncias que demonstrem
que o valor varia efetivamente devido a estes parametros, e nao por serem caracteristicos
do “tipo” de papel branco em fabrico.

Relativamente ao papéis coloridos, o reduzido nimero de observagoes da amostra e a exis-
téncia de diferencas significativas entre “tipos” de papéis de cor, dificultou a identificacao
de correlacoes entre parametros. Nao obstante, constatou-se que o fabrico de papéis CLK
e papéis com adigdo de corante ao amido enzimatico aplicado em size press (Corante
(amido)), pode conduzir a valores de CQO mais elevados. Sendo este impacto mais no-
torio no fabrico de papéis pretos. Os parametros t.par.A, A.reut.5dias, Carga, Aquamat,
Apara e as pastas Enso e Russia também se destacaram nesta anélise.

Idénticas tendéncias foram detetadas para os parametro Softex e Anti-espumas, no entanto
nao é expectavel que tenham efeitos significativos na qualidade das aguas.

Perante os resultados obtidos, a empresa pretende ter em consideracao a vertente ambien-
tal na elaboracao dos planos de fabrico, tanto anuais quanto de fase, procurando laborar
ciclos de producao com menores quantidades de “tipos” de papéis com maior impacto no
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valor do CQO, nomeadamente em periodos com maior recirculagao de agua tratada na
ETARI. Além disso, verificou-se a necessidade de otimizar o processo de gestao de banhos
em size press, sobretudo durante mudancas de fabrico e paragens da méaquina de papel,
e de alterar alguns procedimentos implementados, apds a comprovagao dos resultados
obtidos neste trabalho a nivel laboratorial.
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Capitulo 8

Sugestoes para Trabalhos Futuros

Ao terminar este trabalho, constatou-se que algumas hipoteses de investigacao ficam em
aberto, pelo que se torna pertinente avancar com algumas sugestoes de trabalho futuro.

Em primeiro lugar seria ttil para corroborar o estudo desenvolvido, proceder a realizacao
de ensaios laboratoriais para medir o CQO em escorréncias provenientes de folhas de
papel formadas com diferentes quantidades de aditivos, selecionados no presente trabalho,
e simulando diferentes condigoes de fabrico de folhas (condigoes processuais).

Em acréscimo, de forma a tornar mais apto o processo de recolha e tratamento dos dados,
seria benéfico para a empresa reformular os métodos de registo e armazenamento dos
dados processuais, apostando em meios e metodologias tecnologicamente mais modernos.

Um outro aspecto a ter em conta num trabalho futuro, seria a medicao da capacidade de
retengao de alguns compostos, como por exemplo do corante e do branqueador 6tico.
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Apéndice A

Diagramas de funcionamento dos
processos de preparacao da pasta e da
maquina de papel
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Figura A.1: Diagrama de funcionamento do processo de preparacao da pasta.
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Figura A.2: Diagrama de funcionamento da méquina de papel.
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Apéndice B

Diagrama de funcionamento do sistema
de ozonizacao e da ETA
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Figura B.1: Diagrama de funcionamento do sistema de ozonizacao e da ETA.

81



Apéndice C

Base de dados

Dia Meés Ano OF _H_OTa Hora final . t.pr.od g pro_d.Ac
inicial total (min) (min)
5 jan 2018 180015  17:50:00 11:10:00 17:20:00 1040 1855
12 jan 2018 180040  20:45:00 12:45:00 16:00:00 960 960
15 jan 2018 180046  05:00:00 10:30:00 05:30:00 330 3855
16 jan 2018 180044  00:55:00 00:25:00 23:30:00 1410 6130
19 jan 2018 180040  00:00:00 20:40:00 20:40:00 1240 2584
23 jan 2018 180073/F 05:25:00 10:55:00 05:30:00 330 1455
31 jan 2018 180116  09:40:00 14:35:00 04:55:00 295 2090
2 fev 2018 180126  05:05:00 10:30:00 05:25:00 325 1175
5 fev 2018 180149  09:50:00 12:15:00 02:25:00 145 1415
9 fev 2018 180163  01:50:00 13:00:00 11:10:00 670 1260
15 fev 2018 180182  19:30:00 18:05:00 22:35:00 1355 4225
19 fev 2018 180170  00:00:00 19:00:00 19:00:00 1140 3408
21 fev 2018 180197  02:05:00 11:45:00 09:40:00 580 1675
7 Margo 2018 180286  06:40:00 11:15:00 04:35:00 275 935
9 Margo 2018 180292  01:30:00 14:05:00 12:35:00 755 1360
14 Margo 2018 180316  00:00:00 23:59:00 23:59:00 1439 2338
16 Margo 2018 180316  00:00:00 12:45:00 12:45:00 765 4542
19 Marco 2018 180326  23:30:00 11:45:00 12:15:00 735 1680
23 Margo 2018 180335  03:55:00 11:10:00 07:15:00 435 1455
26 Margo 2018 180354  01:10:00 11:40:00 10:30:00 630 1165
27 Margo 2018 180360  01:10:00 11:45:00 10:35:00 635 965
29 Margo 2018 180378  04:40:00 02:35:00 21:55:00 1315 4735
16 Abril 2018 180450  06:20:00 13:50:00 07:30:00 450 3070
17 Abril 2018 180452  03:30:00 14:50:00 11:20:00 680 4570
18 Abril 2018 180457  20:05:00 12:25:00 16:20:00 980 1295
23 Abril 2018 180467  03:00:00 10:25:00 07:25:00 445 1135
15 Maio 2018 180560  09:55:00 13:35:00 03:40:00 220 1220
16 Maio 2018 180572  09:30:00 10:55:00 01:25:00 85 2500
25 Maio 2018 180618  00:00:00 20:20:00 20:20:00 1220 2134
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9hc/12h  Shc/24h  tprod.A tprodgra tpar.A tlav.A  "Tipo" de
9h Gram 2h . . . .

A A (min) m.A (min) (min) (min) papel
| 1 1 1 1725 910 2350 4510 AT BUS
| 1 1 0 735 735 12525 14685 PPS
1 1 1 1 3765 240 16710 18870 OPS
1 1 1 1 5205 485 18985 21145 OPS
1 1 1 1 1884 540 1240 25239 PPS
1 1 1 0 1340 215 6415 30414 LSN
| 1 1 1 1795 FALSE 18154 42153 CLAC
1 1 1 0 1085 235 20789 44788 CLA-C
| 1 1 0 1270 FALSE 25214 49213 CLB-C
1 1 1 0 1020 430 1025 1260 ALBUS
1 1 1 1 3680 810 9970 10205 PO
1 1 1 1 2808 540 15783 16018 PPS
1 1 1 1 1510 415 18228 18463  TREVIM
1 1 1 0 800 140 38418 38653 CLA-C
1 1 1 0 1055 450 41468 41703 CLB-C
1 1 1 0 1439 540 3703 3988 PPS
1 1 1 1 4317 540 5907 6192 PPS
1 1 1 1 1515 570 10167 10452 PO
| 1 1 0 1325 305 15892 16177 OoPS
| 1 1 0 1005 470 20242 20527 TREVIM
| 1 1 0 800 470 21687 21972 AILBUS
| 1 1 1 5120 1700 25457 25742 ATIBUS
1 1 1 1 2780 160 3850 4370 AIBUS
| 1 1 1 4220 330 5350 5870 ATIBUS
| 1 1 0 1090 775 6645 7165 OoPS
1 1 1 0 1050 360 13725 14245 PO
| 1 1 0 1000 FALSE 18775 45589 CLB-C
1 1 1 1 2415 FALSE 20055 46869 CLB-C
1 1 1 1 1454 540 5319 5439 OPS
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Gram Cor SST (EP) CQO (EP) CBO (EP) Cond (EP) pH(EP) T (EP) SST (SP)
210 1 1125 641 0 498 7.66 233 30
160 1 1105 879 0 518 7.59 20.4 30
190 1 795 591 0 523 7.58 19.3 25
150 1 1530 1299 0 525 7.54 22.1 20
135 1 745 746 0 469 7.63 20.9 20
315 1 515 587 0 422 7.52 21.9 15
180 7 620 380 40 413 7.54 20.5 10
180 3 525 387 0 384 7.71 203 15
250  AZS (5S) 650 289 0 452 7.75 19.3 20
180 1 1685 675 0 436 777 19.3 20
150 1 1395 883 0 408 7.88 21.8 35
160 1 1005 546 0 459 % 22.7 35
250 1 1025 668 70 401 7.79 20.7 30
250 5D 1050 1064 110 455 7.49 20.4 30
170 ROS (7A) 710 313 0 399 7.67 21.6 25
160 1 1435 921 60 414 7.69 214 50
160 1 995 645 0 392 7.59 21.1 50
150 1 915 857 0 434 7.61 218 40
190 1 795 583 0 439 7.57 216 15
300 1 660 560 0 497 75 216 20
315 1 805 622 0 477 7.55 22.7 15
180 1 1165 632 0 485 7.61 23.6 15
315 1 585 367 0 443 7.53 22.3 20
180 1 1230 756 0 473 7.57 22.1 20
150 1 1430 805 130 419 7.72 21.3 20
224 1 720 628 0 480 7.45 24.7 30
240  VER(3A) 1990 446 0 463 7.43 20.7 25
175 AZS(38) 2710 847 140 424 %5 20.9 20
300 1 510 466 0 536 7.35 24.8 15



CQO (SP) CBO (SP) Cond(SP) pH(SP) T(SP) SST(ES) CQO (ES) CBO (ES) Cond (ES)
255 0 496 767 232 35 245 0 503
387 0 509 7.49 20.1 45 265 0 522
249 0 521 7.52 19.3 30 290 0 524
330 0 517 7.63 216 30 334 0 518
249 0 458 746 213 35 253 0 463
249 0 415 751 21.7 35 259 0 418
123 55 111 75 20.3 30 126 35 425
160 0 385 7.62 204 35 162 0 379
148 0 443 787 18.8 30 149 0 447
279 0 441 7.86 19.5 55 288 0 433
312 0 400 789 22.1 50 321 0 401
254 0 453 7.82 22.6 50 258 0 453
323 65 465 i 21.7 25 241 35 464
530 105 440 744 19.7 50 478 80 444
155 0 395 7.59 214 25 160 0 385
341 85 460 7.29 20.5 70 428 50 419
325 0 397 7.56 209 60 317 0 387
258 0 420 7.6 21.7 50 342 0 421
274 0 426 75 215 40 393 0 431
292 0 498 7.49 21.1 40 439 0 494
209 0 465 7.6 223 40 314 0 472
169 0 473 7.56 3.3 30 252 0 484
192 0 439 751 223 30 250 0 441
296 0 439 74 22.1 30 305 0 443
208 85 439 7.56 21.1 25 264 50 468
316 0 481 7.39 243 45 306 0 489
177 0 459 737 20.8 30 167 0 462
15 65 468 746 213 25 913 35 472
260 0 527 734 244 55 261 0 543
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pH(ES) T(ES) SST(SS) CQO(SS) CBO(SS) Cond(SS) pH(SS) T(SS) SST(SC)
75 235 0 0 0 0 0 0 20
7.5 19.8 105 179 0 536 7.46 20.1 10
FD7 19.6 0 0 0 0 0 0 10
18 21.5 0 0 0 0 0 0 15
7.39 21 0 0 0 0 0 0 25
7.35 295 0 0 0 0 0 0 30
7.36 20.4 20 77.9 28 418 7.47 20.6 20
7.46 19.6 0 0 0 0 0 0 25
7.46 18.9 0 0 0 0 0 0 25
7.55 18.3 0 0 0 0 0 0 15
7.56 21.9 0 0 0 0 0 0 25
7.52 22.8 0 0 0 0 0 0 20
7.63 21.9 15 141 22 462 7.52 21.9 15
7.25 20.1 115 359 70 443 7.34 20.5 30
7.64 2159 15 99.2 0 402 75 213 30
7.55 212 30 180 58 427 74 21.1 20
7 4 0 0 0 0 0 0 40
7.15 21.6 0 0 0 0 0 0 25
7.08 21.7 0 0 0 0 0 0 35
7.43 21.5 0 0 0 0 0 0 25
742 23.1 0 0 0 0 0 0 30
7.46 253 0 0 0 0 0 0 10
7.37 22.7 0 0 0 0 0 0 20
7.37 21.8 0 0 0 0 0 0 10
7.36 213 15 89.6 22 477 7.5 21.2 10
7.25 253 0 0 0 0 0 0 10
7.25 21 0 0 0 0 0 0 20
7.15 21.4 10 435 10 490 7.45 21.4 15
7.09 25.9 0 0 0 0 0 0 35



CQO (SC) CBO (SC) Cond (SC) pH(SC) T(SC) N(SC) P(SC) N(ES) P(ES)
90 0 455 7.54 207 0 0 0 0
210 0 500 7.69 12.5 0 0 0 0
144 0 489 761 153 0 0 0 0
142 0 541 Tl 183 0 0 0 0
228 0 514 75 18 0 0 0 0
119 0 410 7.38 194 0 0 0 0
925 16 427 7.54 17.4 648 0.112 10.7 0.466
116 0 420 745 16.6 0 0 0 0
86 0 376 745 13.9 0 0 0 0
154 0 540 7.75 12.9 0 0 0 0
187 0 458 7.64 19.7 0 0 0 0
143 0 451 7.58 18.1 0 0 0 0
138 20 4438 7.64 183 3.64 0.06 8.7 0.268
171 26 377 743 12.7 5.05 0.137 17.8 0.663
216 0 357 751 16.4 0 0 0 0
203 20 407 732 18.5 3.11 0.048 592 0.071
154 0 400 7.58 17.1 0 0 0 0
238 0 413 7.49 18.4 0 0 0 0
228 0 437 7.56 18.2 0 0 0 0
247 0 460 7.6 183 0 0 0 0
297 0 467 7.83 16.3 0 0 0 0
173 0 417 7.68 15.9 0 0 0 0
145 0 448 7.68 19.4 0 0 0 0
145 0 445 7.84 19.7 0 0 0 0
99.8 20 420 7.56 16.4 5.84 0.169 787 0.528
59.2 0 458 7.74 216 0 0 0 0
79.1 0 459 776 19.1 0 0 0 0
533 24 479 7.68 193 10 0.229 10.8 0.784
934 0 509 7.69 205 0 0 0 0
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N (SS) Prod Obj Carga Carga T.carga Carga Cola

(to'h)  (L/min)  (ton/h)  (kg/ton) (1 -CS/2-BHC) (kg/h) (L/ton)
0 4.79 18 211.648 1013.796 1 4470 6.827
0 3.69 18 125.017 461311 2 2034 8.401
0 436 16 206.131  898.733 2 4458 7.821
0 322 15 187.709  604.422 2 3198 8.012
0 3.67 16 246.205  903.571 2 4482 8.501
0 4.10 7 65.698  269.363 2 3054 8.000
0 3.62 21 264.015  955.735 1 3612 8.066
0 4.10 18 243.616  998.827 1 4404 8.000
0 445 24 364.103  1620.259 1 5358 8.000
0 4.09 19 217.743  890.568 1 3720 8.044
0 337 14 182.158  613.872 2 3480 715
0 356 16 223.572 795.917 2 3948 8.539
0 431 16 200.665  864.864 2 4290 10.093
0 443 15 141.814  628.236 1 3324 8.014
0 3.75 16 205.793  771.725 1 3828 8.027
0 3:59 17 255.608  917.633 2 4284 8.607
0 359 17 255.608 917.633 2 4284 8.607
0 340 18 330.594 1124.021 2 4956 7.971
0 436 18 199.750  870.912 2 3840 8.050
0 426 18 231.272  985.219 2 4344 7.958
0 4.54 18 185836  843.696 1 3720 7.841
0 3.96 20 246.273  975.240 1 3870 FA27
0 4.57 17 194.608  889.358 1 4152 8.053
0 4.16 17 198.650  826.384 1 3858 8.486
0 328 17 235.098 771.120 2 3600 8.811
0 447 17 233.464 1043.582 2 4872 7.964
0 4.70 24 446.265 2097.446 1 6936 8.128
0 385 28 391.471 1507.162 1 4272 7.974
0 440 20 217.522  957.096 2 3798 8.000



Brang. Corante

Brang. (SP) Brang. (SP) . A cationico
Cola (L/h) A cationico (pulper) (pulper) Apara (%)
(L/ton) (L/h) (kg/ton) (ke) (ke)
327 2923 14.0 32 6.681 2 0.065 0.280
31.0 7317 27.0 32 8.672 5 0.270 0.208
34.1 5.619 245 32 7.339 3 0.175 0.083
258 7.919 255 32 9.938 3 0.175 0.158
31.2 8.011 294 32 8.719 5 0.270 0.130
328 3.049 125 32 7.805 1 0.010 0.161
29.2 0.000 0.0 32 8.840 0 0.330 0.273
32.8 0.000 0.0 32 7.805 0 1310 0.158
356 0.000 0.0 32 7.191 0 7.275 0.269
329 2.812 11.5 32 7.824 2 0.065 0.231
26.0 4421 14.9 32 9.496 8 0.395 0.250
304 4494 16.0 32 8.989 5 0.270 0.116
435 4455 19.2 32 7.425 3 0.110 0.259
35.5 0.000 0.0 32 7.223 0 4.535 0.400
30.1 0.000 0.0 32 8.533 0 1.295 0.320
309 6.407 23.0 32 8.914 p) 0.270 0.091
309 6.407 23.0 32 8914 5 0.270 0.122
271 5294 18.0 32 9.412 8 0.395 0.217
351 3.899 17.0 32 7.339 3 0.175 0.265
33.9 3.286 14.0 32 7:512 3 0.110 0.238
35.6 2.643 12.0 32 7.048 2 0.065 0.298
306 2.525 10.0 32 8.081 2 0.065 0.200
36.8 5.449 24.9 32 7.002 2 0.065 0.170
353 5.769 24.0 32 7.692 2 0.065 0.300
289 6.098 20.0 32 9.756 3 0.175 0.095
35.6 4.676 20.9 32 7.159 8 0.395 0.091
38.2 0.000 0.0 32 6.809 0 5.150 0.130
30.7 0.000 0.0 32 8.312 0 7.275 0.231
35.2 4.091 18.0 32 7.273 3 0.175 0.037
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Celbi PP CelbiHB NaviaPP NaviaHB  P. vedra 3 Soporcel Enso
o) ) %) (%) o CEROD Tyt SBOA o
0.260 0.000 0.280 0.000 0.000 0.180 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.198 0.396 0.198 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.229 0.000 0.458 0229 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.211 0.000 0421 0211 0.0000 0.000  0.000
0.200 0.217 0.217 0.217 0.000 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.690 0.000 0.000 0.000 0.000 0210 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.727 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.842 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.731 0.0000 0.000  0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.192 0.577 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.375 0.188 0.000 0.188 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.190 0.000 0.000 0.442 0.221 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.200 0.222 0.000 0.148 0.185 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.050 0.000 0.000 0.000 0.138 0.400 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.227 0.453 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.455 0.455 0.000 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.220 0.439 0220 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.391 0.196 0.000 0.196 0.000 0.0000 0.000  0.000
0.240 0.000 0.184 0.000 0.122 0.184 0.0000 0.000 0.000
0.480 0.317 0.000 0.063 0.000 0.000 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.702 0.0000 0.000 0.000
0.040 0.000 0.000 0.000 0.000 0.760 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.830 0.0000 0.000 0.000
0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.700 0.0000 0.000 0.000
0.190 0.000 0.226 0.000 0.226 0.000 0.0000 0.226 0.000
0.000 0.000 0.227 0.455 0.000 0.227 0.0000 0.000 0.000
0.200 0.000 0.000 0.000 0.000 0.652 0.0000 0.000 0.000
0.150 0.000 0.000 0.000 0.000 0.577 0.0000 0.000  0.000
0.260 0.000 0.241 0.000 0.241 0.241 0.0000 0.000 0.000



Russia

Hidrocarb A.enzimad Corante (agua)

Corante (amido)

@ Too HBCY ROOs) s ooy (61000 Asis) (/1000 aitide)
0.000 0720 0000 _ 0.000 0000  208.768 0.000 0.000
0.000 0396 0396  0.000 0000  271.003 0.000 0.000
0.000 0917 0000  0.000  0.000  229.358 0.000 0.000
0.000  0.842 0000  0.000 0000  310.559 0.000 0.000
0.000 0417 0435  0.000 0000  272.480 0.000 0.000
0.000 0900 0000  0.000  0.000  243.902 0.000 0.000
0.000 0727 0000  0.000  0.000  276.243 0.000 0.000
0.000  0.842  0.000  0.000  0.000  243.902 0.000 0.000
0.000 0731 0000  0.000  7.000  224.719 0.000 0.000
0.000 0769  0.000  0.000 0000  244.499 0.000 0.000
0.000 0375 0375  0.000 0000  296.736 0.000 0.000
0.000 0411 0442  0.000 0000  280.899 0.000 0.000
0.000 0385 0370  0.000 0000  232.019 0.000 0.000
0.000 0588  0.000  0.000 5000  225.734 0.000 0.000
0.000  0.680  0.000  0.000  0.000  266.667 0.000 0.000
0.000 0455 0455  0.000 0000  278.552 0.000 0.000
0.000 0439 0439  0.000 0000  278.552 0.000 0.000
0.000 0391 0391  0.000 0000  294.118 0.000 0.000
0.000 0730  0.000  0.000  0.000  229.358 0.000 0.000
0.000 0480 0381  0.000  0.000  234.742 0.000 0.000
0.000 0702 0000  0.000 0000  220.264 0.000 0.000
0.000  0.800  0.000  0.000  0.000  252.525 0.000 0.000
0.000  0.830  0.000  0.000 0000  218.818 0.000 0.000
0.000 0700  0.000  0.000  0.000  240.385 0.000 0.000
0.000 0869 0000  0.000  0.000  304.878 0.000 0.000
0.000 0455 0455  0.000 0000  223.714 0.000 0.000
0.000 0852 0000  0.000 0000  212.766 0.000 0.000
0.000 0727 0000  0.000  7.000  259.740 0.000 0.000
0.000 0982 0000  0.000 0000  227.273 0.000 0.000
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Cola AKD Aquamat

Basoplast Basoplast Softex Softex Anti-espumas  Anti-espumas
(ton/h)  (mL/min) (ki/nli(c]l(:)]L (killi(ég())]“ (ton/h)  (mL/min) (ton/h) (mL/min)
0.877 70.000 0.000 0.000 0.720 57.500 0.626 50.000
1.320 81.154 0.000 0.000 1.260 77.500 0.888 54.615
1.101 80.000 0.000 0.000 0.826 60.000 0.688 50.000
0.932 50.000 0.000 0.000 0.932 50.000 0.839 45.000
1.327 81.154 0.000 0.000 1.267 77.500 0.893 54.615
1.756 120.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.878 60.000
1.119 67.500 0.000 0.000 0.994 60.000 0.829 50.000
0.988 67.500 0.000 0.000 0.878 60.000 0.732 50.000
0.944 70.000 0.000 0.000 1.146 85.000 0.607 45.000
1.125 76.667 0.000 0.000 0.880 60.000 0.789 53.750
1.246 70.000 0.000 0.000 1.068 60.000 0.890 50.000
1.348 80.000 0.000 0.000 1.306 77.500 1.096 65.000
0.974 70.000 0.000 0.000 0.766 55.000 0.835 60.000
1.084 80.000 0.000 0.000 1.084 80.000 0.813 60.000
1.120 70.000 0.000 0.000 0.640 40.000 1.280 80.000
1.170 70.000 0.000 0.000 1.295 77.500 0.836 50.000
1.253 75.000 0.000 0.000 1.295 77.500 1.337 80.000
1.324 75.000 0.000 0.000 0.441 25.000 1.059 60.000
1.101 80.000 0.000 0.000 0.550 40.000 1.101 §0.000
0.986 70.000 0.000 0.000 0.423 30.000 0.986 70.000
0.925 70.000 0.000 0.000 0.396 30.000 1.057 80.000
1.212 80.000 0.000 0.000 0.303 20.000 1.212 §0.000
1.182 90.000 0.000 0.000 0.394 30.000 0.919 70.000
1.106 76.667 0.000 0.000 0.865 60.000 0.775 53.750
0.915 50.000 0.000 0.000 0.915 50.000 0.823 45.000
1.074 80.000 0.000 0.000 1.208 90.000 0.940 70.000
0.957 75.000 0.000 0.000 0.766 60.000 1.021 80.000
1.169 75.000 0.000 0.000 1.169 75.000 1.247 §0.000

1.023 75.000 0.000 0.000 1.023 75.000 1.091 80.000



Enzima  A.fresca A.fresca.5dias  A.oreut  A.reut.5dias S.efluente Ozonia  Paragens
(kg) (m3) (m3) (m3) (m3) (m3) (m3) (min)
0.107 1395 8061 1 4 1002 0 70
0.103 1500 7652 ) 41 1104 1350 15
0.117 1541 7575 6 46 994 1376 0
0.117 1478 7532 2 37 1130 1396 20
0.103 1500 7604 2 16 1096 1421 0
0.110 1557 7760 17 35 1069 1321 0
0.093 1949 8279 ) 15 1362 0 20
0.120 1566 8347 2 13 1231 0 0
0.113 1827 8468 6 19 1532 1597 130
0.107 1656 7452 2 16 1218 0 55
0.107 1557 8063 16 61 1152 1341 275
0.103 1553 7716 15 111 1333 1438 0
0.113 1572 7793 41 109 1277 1390 10
0.117 1743 8825 15 54 1450 1624 60
0.107 2029 9203 37 86 1432 1587 220
0.103 1799 8616 27 104 1302 1490 205
0.103 1757 8979 17 103 1216 1619 0
0.107 1620 8832 29 94 926 1377 50
0.117 1635 8550 2 69 1031 1402 65
0.113 1585 8279 11 37 1008 1410 15
0.107 1636 8100 7 39 1283 1551 30
0.107 1575 8038 2 31 1009 1354 15
0.107 1717 8601 13 18 1401 1453 0
0.107 1700 8493 12 30 1329 1378 0
0.117 1733 8505 16 46 1488 1546 40
0.107 1153 7838 0 15 1275 70 20
0.113 1884 9278 0 0 1619 0 130
0.113 1975 9046 0 0 1552 0 80
0.117 1453 7859 0 0 1210 0 20
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Quebras (i)

110
35
15
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Apéndice D

Resultados da analise aos parametros
de caracterizacao da qualidade das
aguas

D.1 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
cao entre os 30 pseudo-parametros de caracteriza-
cao da qualidade das Aguas, de uma amostra com
56 observacoes.
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.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 56 OBSERVACOES.

Tabela D.1: Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os 30 pseudo-parametros de caracterizacao da qualidade das aguas residuais,
de uma amostra com 56 observagoes (Continuagao na pagina seguinte).

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP) T(EP) SST(SP) CQO(SP) CBO5(SP) Cond(SP) pH(SP) T(SP) SST(ES) CQO(BES) CBOs(ES)

SST(EP) - 0.915 0.416 0.012 -0.029 -0.128 -0.013 0.075 0.072 0.849 -0.238 -0.092 0.039 0.075 0.110
CQO(EP) 0.915 - 0.557 0.059 0.074  -0.149  0.072 0.345 0.162 0.824 0362 -0.082  0.172 0.328 0.211
CBO5(EP) | 0.416 0.557 - 0.214 -0.377 0158  0.041 0.435 0.457 0.478 -0.623 0232 0238 0.378 0.261
Cond(EP) -0.012 0.050 0.165 - 0458 0270 0.059 0.262 0.147 0.431 0212 0213  0.288 0.146 0.320
pH(EP) 0.029 0.010 0.339 -0.473 - 20461 0.090 -0.027 -0.485 -0.122 0733  -0.466  0.013 -0.047 0.063
T(EP) -0.128 -0.135 -0.016 0.352 -0.453 - 0.090 -0.102 0.288 0.012 0500 0931  0.199 -0.021 0.110
SST(SP) -0.013 0.072 0.041 0.059 0.090  0.090 - 0.410 0.118 0.051 0122 0157  0.347 0.388 0.576
CQO(SP) 0.075 0.345 0.435 0.262 -0.027 -0.102 0.410 - 0.319 0.245 -0.267 0.012 0.585 0.873 0.676
CBOs5(SP) | 0.072 0.162 0.457 0.147 0485 0288  0.118 0.319 - 0.064 0551 0320  0.211 0.380 0.365
Cond(SP) 0.849 0.824 0.478 0.431 0122 0012  0.051 0.245 0.064 - -0.317  0.040  0.230 0.212 0.311
pH(SP) -0.238 -0.362 -0.623 -0.212 0733 -0.500  -0.122 -0.267 -0.551 -0.317 - 0567  -0.213 -0.331 -0.185
T(SP) -0.092 -0.082 0.232 0.213 -0.466  0.931 0.157 0.012 0.320 0.040 -0.567 - 0.216 0.070 0.158
SST(ES) 0.039 0.172 0.238 0.288 0013 0199  0.347 0.585 0.211 0.230 0213 0.216 - 0.605 0.735
CQO(ES) 0.075 0.328 0.378 0.146 -0.047  -0.021  0.388 0.873 0.380 0.212 0331 0.070  0.605 - 0.717
CBOs5(ES) 0.110 0.211 0.261 0.320 0.063 0.110 0.576 0.676 0.365 0.311 -0.185 0.158 0.735 0.717 -

Cond(ES) 0.752 0.735 0.488 0.516 -0.165  0.163  0.098 0.237 0.075 0.963 0359 0177 0.313 0.203 0.388
pH(ES) -0.060 -0.126 -0.441 -0.191 0.423 -0.507 -0.119 -0.224 -0.385 -0.193 0.635 -0.530 -0.603 -0.313 -0.421
T(ES) -0.070 -0.063 0.177 0.286 0465  0.906  0.165 -0.078 0.244 0.079 0529 0912  0.161 -0.060 0.084
SST(SS) 0.382 0.483 0.322 0.059 -0.133  -0.033  0.163 0.426 0.180 0.425 -0.301  0.002  0.387 0.525 0.359
CQO(SS) 0.085 0.271 0.135 -0.060 -0.016  -0.261  0.141 0.527 0.270 0.090 0138 -0.225  0.222 0.705 0.272
CBO5(SS) 0.316 0.447 0.194 0.023 0199  -0.263  0.347 0.633 0.178 0.358 -0.059  -0.176  0.468 0.731 0.595
Cond(SS) 0.735 0.730 0.473 0.538 0173 0.164  0.133 0.243 0.057 0.942 0346 0173 0.276 0.188 0.379
pH(SS) -0.101 -0.227 -0.279 -0.039 0212  -0.221  -0.122 -0.338 -0.194 -0.192 0448  -0273  -0.513 -0.515 -0.396
T(SS) -0.049 -0.042 0.203 0.240 -0.483 0.918 0.146 -0.079 0.247 0.078 -0.553 0.949 0.177 -0.020 0.106
SST(SC) -0.130 -0.009 0.089 -0.027 0185 0126  0.117 0.257 -0.015 -0.076 0342 0213 0221 0.319 0.101
CQO(SC) -0.028 0.096 0.032 -0.130 0.048  -0.303  0.171 0.390 -0.053 -0.033 -0.032  -0.210  0.118 0.561 0.164
CBOs5(SC) | 0.246 0.343 0.184 -0.027 0250  -0.344  0.229 0.435 0.018 0.282 0057  -0.218  0.373 0.579 0.449
Cond(SC) 0.038 0.040 0.095 0.315 0.096  0.085  -0.298 -0.077 -0.250 0.263 0.042 0081  0.058 -0.181 -0.015
pH(SC) -0.135 -0.208 -0.089 0.202 0012 0177  -0.057 -0.170 0.000 -0.097 0172 0159  -0.162 -0.376 -0.092
T(SC) 0.012 0.002 0.177 0.162 0398 0.802  0.174 -0.025 0.204 0.105 0499  0.892  0.257 0.035 0.179
SQC @ 3.321 1153 3.092 1.834 2647 4.690 1.342 3.949 1.088 1586 1362 4920  3.342 5.053 3.861

?Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.
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.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE

~

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 56 OBSERVACOES.
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D.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE ~CORRELAQAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 56 OBSERVACOES.

A fim de facilitar a analise das Tabelas D.1 e D.2, os valores dos coeficientes de correlacao
linear apresentam-se, de novo, nas Tabelas D.3 a D.14, organizados por ponto de recolha
de amostras de agua (Tabelas D3. a D.6) e por parametro (Tabelas D.7 a D.12). Os
valores dos coeficientes de correlacao estao identificados a diferentes cores consoante o
grau de correlagao. Estando a vermelho os valores absolutos superiores a 0.90, a laranja
os valores absolutos compreendidos entre 0.70 e 0.89, e a amarela os valores absolutos que
variam entre 0.40 e 0.69.

Tabela D.3: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das aguas residuais na EP e na SP, de uma amostra com 56 observagoes.

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP) T(EP)
SST(SP) | -0.013 0.072 0.041 0.059 0.090  0.090
CQO(SP) | 0.075 0.345 0.435 0.262 -0.027  -0.102
CBO5(SP) | 0.072 0.162 0.457 0.147 -0.485  0.288
Cond(SP) |IN0'849 0.824 0.478 0.431 -0.123  0.012
pH(SP) | -0.238 -0.362 -0.623 -0.212 0.733 | -0.500
T(SP) -0.092 -0.082 0.232 0.213 -0.466  [HOOSIN
SQC * 0.797 0.967 1.070 0.370 1.014  1.218

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela D.4: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das dguas residuais na SP e na ES, de uma amostra com 56 observacoes.

SST(SP) CQO(SP) CBO5(SP) Cond(SP) pH(SP) T(SP)
SST(ES) | 0.347 0.585 0.211 0230  -0.214 0.216
CQO(ES) | 0.388 0.873 0.380 0212  -0.331  0.070
CBO5(ES) | 0.576 0.676 0.365 0.311  -0.186  0.158
Cond(ES) | 0.098 0.237 0.075 -0.359  0.177
pH(ES) | -0.119  -0.224 -0.385 -0.193  0.635 -0.530
T(ES) 0.165 -0.078 0.244 0.079  -0.530 [HONIEN
SQC * 0.653 1.674 0.535 1.165 1.002  1.220

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

n O



D.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 56 OBSERVACOES.

Tabela D.5: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das dguas residuais na ES e na SS, de uma amostra com 56 observacoes.

SST(ES) CQO(ES) CBOs(ES) Cond(ES) pH(ES) T(ES)
SST(SS) | 0.387 0.525 0.359 0300  -0.344 -0.034
CQO(SS) | 0.222 0.705 0.272 -0.012  -0.023 -0.324
CBO5(SS) | 0.468 0.731 0.595 0.204  -0.097 -0.282
Cond(SS) | 0.276 0.188 0379 [0S 0212 0225
pH(SS) | -0.514 -0.515 -0.396 -0.229 10695 -0.205
T(SS) 0.177 -0.020 0.106 0222  -0.537
SQC * 0.789 1.608 0.869 1.316 0.958  1.191

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlacao linear.

Tabela D.6: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das adguas residuais na SS e na SC, de uma amostra com 56 observagoes.

SST(SS) CQO(SS) CBO5(SS) Cond(SS) pH(SS) T(SS)

SST(SC) 0.158 0.173 0.039 -0.084 -0.413  0.172
CQO(SC) 0.242 0.583 0.391 -0.133 -0.168  -0.266
CBO;(SC) 0.432 0.442 0.724 0.207 -0.352  -0.289
Cond(SC) | -0.216 -0.429 -0.201 0.367 0.061  0.070
pH(SC) -0.299 -0.440 -0.247 0.032 0.478  0.213
T(SC) -0.036 -0.278 -0.119 0.218 -0.310 | 0.883
SQC * 0.407 1.021 0.794 0.251 0.601 1.014

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela D.7: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros SST, de uma
amostra com 56 observagoes.

SST(EP) SST(SP) SST(ES) SST(SS) SST(SC)
SST(ED) - - - - -
SST(SP) | -0.013 - - - -
SST(ES) | 0.039 0.347 - - -
SST(SS) | 0.382 0.527 0.705 - -
SST(SC) | -0.130  0.117 0.221 0.158 -

Tabela D.8: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros CQO, de uma
amostra com 56 observagoes.

CQO(EP) CQO(SP) CQO(ES) CQO(SS) CQO(SC)
CQO(ED) - - - - -
CQO(SP) | 0.345 - - - -
CQO(ES) | 0.328 0.873 - - -
CQO(SS) | 0.2711 0.527 0.705 - -
CQO(SC) | 0.096 0.390 0.561 0.583 -

PaVal



D.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE ~CORRELAQAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 56 OBSERVACOES.

Tabela D.9: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros CBOjs, de uma
amostra com 56 observagoes.

CBO,(EP) CBO5(SP) CBOs(ES) CBO,(SS) CBO;(SC)
CBO,(EP) - - - - -
CBO5(SP) | 0.457 - - - -
CBOs(ES) | 0.261 0.365 - - -
CBO5(SS) | 0.194 0.178 0.595 - -
CBO5(SC) | 0.184 0.018 0.449 O -

Tabela D.10: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros Cond, de uma
amostra com 56 observacgoes.

Cond(EP) Cond(SP) Cond(ES) Cond(SS) Cond(SC)
Cond(EP) - - - - -
Cond(SP) 0.431 - - - -
Cond(ES) | 0.516 ; ; ;
Cond(SS) | 0.538 ; ;
Cond(SC) 0.315 0.263 0.354 0.367 -

Tabela D.11: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros pH, de uma
amostra com 56 observagoes.

pH(EP) pH(SP) pH(ES) pH(SS) pH(SC)

DH(EP) | - - : - -
pH(SP) - - - -
pH(ES) | 0423  0.635 i i .
pH(SS) | 0212 0448  0.695 i .
pH(SC) | 0.012 0172 0238  0.478 -

Tabela D.12: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros T, de uma
amostra com 56 observagoes.

T(EP) T(SP) T(ES) T(SS) T(SC)

a4 NN



D.2. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELAGAO
ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS SST(EP), CQO(EP), SST(SP) E CQO(SP), OS
PARAMETROS T.PROD.A, T.PAR.A, T.LAV.A, E ALGUMAS PASTAS E
ADITIVOS, DE UMA AMOSTRA COM 163 OBSERVACOES.

D.2 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
¢ao entre os pseudo-parametros SST(EP), CQO(EP),
SST(SP) e CQO(SP), os parametros t.prod.A, t.par.A,
t.lav.A, e algumas pastas e aditivos, de uma amos-
tra com 163 observacoes.



D.2. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ADITIVOS, DE UMA AMOSTRA COM 163 OBSERVACOES.

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS SST(EP), CQO(EP), SST(SP) E CQO(SP), OS

~

PARAMETROS T.PROD.A, T.PAR.A, T.LAV.A, E ALGUMAS PASTAS E

Tabela D.13: Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os pseudo-parametros SST(EP), CQO(EP), SST(SP) e CQO(SP), os
parametros t.prod.A; t.par.A, t.lav.A, e algumas pastas e aditivos (Continuagao na péagina seguinte).

t.prod.A t.par.A tlav.A SST(EP) CQO(EP) SST(SP) CQO(SP) T.carga Carga Cola  Brang. (SP) Brang. (pulper) Corante
t.prod.A - -0.095 -0.169 -0.160 0.055 -0.046 -0.036 0.243 -0.204  0.047 0.259 0.263 -0.206
t.par.A -0.095 - 0.549 0.073 -0.286 -0.079 -0.300 -0.252 0.339 -0.014 -0.372 -0.400 0.085
t.lav.A -0.169 0.549 - 0.138 -0.079 0.052 -0.028 -0.323 0.293  -0.068 -0.478 -0.498 0.339
SST(EP) -0.160 0.073 0.138 - 0.369 0.315 0.276 -0.034 0.256 0.069 -0.098 0.029 0.137
CQO(EP) 0.055 -0.286 -0.079 0.369 - 0.250 0.553 0.311 -0.262  -0.004 0.275 0.336 0.102
SST(SP) -0.046 -0.079 0.052 0.315 0.250 - 0.405 0.145 -0.020  0.094 0.121 0.186 -0.028
CQO(SP) -0.036 -0.300 -0.028 0.276 0.553 0.405 - 0.289 -0.306  0.027 0.240 0.342 0.359
T.carga 0.243 -0.252 -0.323 -0.034 0.311 0.145 0.289 - -0.317  0.473 0.767 0.728 -0.313
Carga -0.204 0.339 0.293 0.256 -0.262 -0.020 -0.306 -0.317 - 0.205 -0.375 -0.237 -0.062
Cola 0.047 -0.014 -0.068 0.069 -0.004 0.094 0.027 0.473 0.205 - 0.270 0.281 -0.257
Brang. (SP) 0.259 -0.372 -0.478 -0.098 0.275 0.121 0.240 0.767 -0.375  0.270 - 0.777 -0.449
Brang. (pulper) 0.263 -0.400 -0.498 0.029 0.336 0.186 0.342 0.728 -0.237  0.281 0.777 - -0.330
Corante (pulper) -0.206 0.085 0.339 0.137 0.102 -0.028 0.359 -0.313 -0.062  -0.257 -0.449 -0.330 -
SB -0.222 0.250 0.316 -0.027 -0.312 -0.171 -0.319 -0.922 0.319  -0.425 -0.817 -0.762 0.262
PP 0.147 0.084 -0.021 -0.131 -0.056 -0.081 -0.229 0.169 -0.221  0.013 0.077 -0.319 -0.229
HB 0.112 -0.221 -0.268 0.074 0.288 0.184 0.359 0.679 -0.134  0.239 0.657 0.840 -0.143
Apara -0.022 -0.247 -0.003 0.142 0.115 0.087 0.304 0.177 -0.062 0.598 0.114 0.171 0.232
Hidrocarb -0.069 0.200 0.307 0.301 -0.069 -0.032 -0.155 -0.209 0.667 0.033 -0.296 -0.222 0.098
Corante (4gua) -0.056 0.219 0.058 -0.081 0.000 -0.008 0.018 -0.089 -0.057  -0.245 -0.126 -0.094 0.411
Corante (amido) -0.149 -0.017 0.235 0.099 0.175 -0.014 0.426 -0.220 -0.214  -0.364 -0.312 -0.234 0.947
Basoplast 0.071 -0.056 -0.129 -0.264 -0.117 -0.024 -0.147 0.087 -0.169 0.011 0.408 0.001 -0.355
Cola AKD -0.156 -0.025 0.252 0.104 0.173 -0.019 0.415 -0.238 -0.240  -0.453 -0.337 -0.253 0.899
Aquamat -0.110 -0.150 0.202 0.136 0.177 -0.004 0.466 -0.170 -0.195  -0.047 -0.240 -0.180 0.845
Softex 0.119 0.072 -0.062 -0.081 -0.161 -0.112 -0.368 -0.176 0.272 0.244 -0.194 -0.081 -0.489
Anti-espumas -0.097 0.234 0.292 0.031 0.053 -0.072 0.138 0.154 -0.090 -0.077 -0.037 -0.261 0.400
Enzima 0.021 0.171 0.183 -0.108 -0.116 -0.121 -0.262 0.093 -0.014 0.189 -0.188 -0.275 -0.249
SQC @ 0.531 1.361 1.713 0.730 1.308 0.529 2.336 3.597 1.686 1.602 3.930 3.893 4.182

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



D.2. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ADITIVOS, DE UMA AMOSTRA COM 163 OBSERVACOES.

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS SST(EP), CQO(EP), SST(SP) E CQO(SP), OS

~

PARAMETROS T.PROD.A, T.PAR.A, T.LAV.A, E ALGUMAS PASTAS E
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D.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE O PSEUDO-PARAMETROS CQO(SP), OS PARAMETROS T.PROD.A,
T.PAR.A, T.LAV.A, E ALGUMAS PASTAS E ADITIVOS, DE UMA AMOSTRA
COM 178 OBSERVACOES.

D.3 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
cao entre o pseudo-parametros CQO(SP), os para-
metros t.prod. A, t.par.A, t.lav.A, e algumas pastas
e aditivos, de uma amostra com 178 observacoes.
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COM 178 OBSERVACOES.
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D.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE O PSEUDO-PARAMETROS CQO(SP), OS PARAMETROS T.PROD.A,
T.PAR.A, T.LAV.A, E ALGUMAS PASTAS E ADITIVOS, DE UMA AMOSTRA
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Apéndice E

Resultados da analise aos parametros
de caracterizacao da qualidade das
aguas relativos aos papéis brancos

E.1 Resultados do calculo dos coeficientes de correlacao
entre os 30 pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das Aguas, de uma amostra com 37
observacoes.



.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZAGCAO DA QUALIDADE

~

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES.
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.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZAGCAO DA QUALIDADE

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES.

~

Tabela E.2: (Continuagao) Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os 30 pseudo-parametros de caracterizagdo da qualidade das
aguas residuais relativos aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observagcoes.

Cond(ES) pH(ES) T(ES) SST(SS) CQO(SS) CBO5(SS) Cond(SS) pH(SS) T(SS) SST(SC) CQO(SC) CBO,(SC) Cond(SC) pH(SC) T(SC)
SST(EP) 0.116 0.040 -0.027 -0.107 -0.090 0.051 0.205 0.134 -0.019 -0.007 -0.083 0.018 -0.154 0.026 0.025
CQO(EP) 0.206 0.060 -0.133  0.113 0.201 0.322 0.269 0.082 -0.124  0.144 0.188 0.235 -0.094 0109  -0.027
CBO5(EP) 0.405 0440 0015  0.235 0.042 0.094 0.363 0159  0.047  0.078 0.039 0.134 0.137 0.016  0.032
Cond(EP) 0.778 0.176  0.166  0.079 -0.046 -0.040 0.764 0024 0134 0129 0.018 0.005 0.264 0184  0.071
pH(EP) -0.266 0451  -0.545  -0.080 0.125 0.393 -0.280 0171  -0.555  -0.209 0.099 0.453 0.054 -0.003  -0.507
T(EP) 0.204 0499 0898  0.165 -0.245 -0.247 0.221 0166 0.921  0.129 -0.319 -0.471 -0.082 0182  0.809
SST(SP) 0.189 0123 0179 0.199 0.175 0.458 0.224 0122 0150  0.088 0.237 0.250 -0.380 0.075  0.226
CQO(SP) 0.448 -0.242 -0.145 0.405 0.474 0.669 0.414 -0.303 -0.150 0.220 0.455 0.483 -0.047 -0.113 0.016
CBO5(SP) -0.027 0288 0.098  0.081 0.093 0.105 -0.036 0025  0.096  -0.141 -0.094 -0.077 -0.317 0071  0.193
Cond(SP) 0.902 0228 0033  0.212 0.131 0.254 0.864 -0.098 0016  0.222 0.205 0.284 0.311 0.061  0.030
pH(SP) -0.180 0584  -0.456  -0.268 -0.128 -0.072 -0.180 0408  -0.480  -0.412 -0.166 0.180 0.132 0.245  -0.540
T(SP) 0.266 0532 0895  0.178 -0.207 -0.157 0.260 0233 0947  0.196 -0.279 -0.370 -0.052 0184  0.892
SST(ES) 0.303 0578  -0.010  0.502 0.449 0.605 0.222 0517 0.027  0.313 0.439 0.496 -0.152 0.265  0.182
CQO(ES) 0.277 0301 -0.229  0.464 0.658 0.774 0.234 0461  -0.171 0277 0.653 0.592 -0.239 0425 0.007
CBO5(ES) 0.543 -0.411 -0.011 0.349 0.266 0.615 0.496 -0.296 0.031 0.116 0.289 0.526 -0.082 -0.052 0.158
Cond(ES) - 0408  0.208  0.250 -0.038 0.127 0.968 0.145 0245  0.187 0.034 0.213 0.344 0.186  0.198
pH(ES) -0.408 - 0410 -0.441 -0.055 -0.023 -0.300 0.646  -0.501  -0.443 -0.106 -0.148 -0.053 0.208  -0.534
T(ES) 0.208 -0.410 - 0.135 -0.380 -0.287 0.239 0129 0930  0.120 -0.435 -0.531 -0.087 0312 0.812
SST(SS) 0.250 0441 0.135 - 0.590 0.547 0.197 0572 0149  0.156 0.267 0.265 -0.223 0136 0.177
CQO(SS) -0.038 -0.055  -0.380  0.590 - 0.745 -0.102 0371 -0.276  0.135 0.680 0.493 -0.471 0438 -0.151
CBO5(SS) 0.127 0.023  -0.287  0.547 0.745 - 0.099 0302 -0.219  0.032 0.523 0.674 -0.284 20196 -0.048
Cond(SS) 0.968 0300 0.239  0.197 -0.102 0.099 - 0.014 0250  0.156 -0.016 0.151 0.329 0236  0.178
pH(SS) -0.145 0.646  -0.129  -0.572 -0.371 -0.302 -0.014 - 0219  -0.418 -0.333 -0.276 0.143 0513  -0.320
T(SS) 0.245 -0.501 0.930 0.149 -0.276 -0.219 0.250 -0.219 - 0.162 -0.349 -0.429 -0.089 0.235 0.915
SST(SC) 0.187 0443 0120  0.156 0.135 0.032 0.156 0418 0.162 - 0.592 0.298 0.254 0532 0.204
CQO(SC) 0.034 0.106  -0.435  0.267 0.680 0.523 -0.016  -0.333  -0.349  0.592 0.646 -0.078 -0.690  -0.131
CBO5(SC) 0.213 0.148  -0.531  0.265 0.493 0.674 0.151 0276 -0.429  0.298 0.646 - 0.117 0329 -0.247
Cond(SC) 0.344 0.053  -0.087  -0.223 -0.471 -0.284 0.329 0.143  -0.089  0.254 -0.078 0.117 - 0128  -0.053
pH(SC) 0.186 0208 0312  -0.136 -0.438 -0.196 0.236 0513 0235  -0.532 -0.690 -0.329 0.128 - 0.093
T(SC) 0.198 0534 0812 0177 -0.151 -0.048 0.178 0320 0915  0.294 -0.131 -0.247 -0.053 0.093 -

SQC @ 1138 3959 4919  2.642 3.609 1.391 3.827 2818 5071 2.011 3787 1013 1.302 2146 4.341

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



E.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES.

A fim de facilitar a anélise das Tabelas E.1 e E.2, os valores dos coeficientes de correlagao
linear apresentam-se, de novo, nas Tabelas E.3 a E.14, organizados por ponto de recolha
de amostras de agua (Tabelas E3. a E.6) e por parametro (Tabelas E.7 a E.12). Os valores
dos coeficientes de correlagao estao identificados a diferentes cores consoante o grau de
correlacao. Estando a vermelho os valores absolutos superiores a 0.90, a laranja os valores
absolutos compreendidos entre 0.70 e 0.89, e a amarela os valores absolutos que variam
entre 0.40 e 0.69.

Tabela E.3: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das &guas residuais na EP e na SP relativos aos papéis brancos, de uma
amostra com 37 observagoes.

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP) T(EP)
SST(SP) | 0.146 0.174 ~0.001 0.012 0.175  0.119
CQO(SP) | 0.206 0.565 0.447 0.271 0.074  -0.116
CBOs(SP) | 0.271 0.175 0.289 0.074  -0.314  0.189
Cond(SP) | 0.128 0.323 0.319 0794 -0.145  -0.023
pH(SP) | -0.139 -0.298 -0.432 -0.085 0.641  -0.528
T(SP) 0.007 -0.085 0.109 0.104  -0.514
SQC * 0.173 0.581 0.584 0.727 0.831  1.225

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela E.4: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das &guas residuais na SP e na ES relativos aos papéis brancos, de uma
amostra com 37 observacoes.

SST(SP) CQO(SP) CBOs(SP) Cond(SP) pH(SP) T(SP)
SST(ES) | 0.410 0.716 0.296 0.33¢  -0.315  0.102
CQO(ES) | 0.405 0.873 0.248 0.370  -0.335 -0.035
CBOs(ES) | 0.616 0.701 0.308 0474  -0.128  0.110
Cond(ES) | 0.189 0.448 -0.027 OO 0.180 0.266
pH(ES) | -0.123  -0.242 -0.288 0228  0.584 -0.532
T(ES) 0.179 -0.145 0.098 0.033  -0.456 [10.895
SQC* 0.794 2.046 0.338 1.341 0.809  1.178

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



E.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE QORRELAQAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES.

Tabela E.5: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das aguas residuais na ES e na SS relativos aos papéis brancos, de uma
amostra com 37 observacoes.

SST(ES) CQO(ES) CBOs(ES) Cond(ES) pH(ES) T(ES)
SST(SS) | 0.502 0.464 0.349 0.250  -0.441 0.135
CQO(SS) | 0.449 0.658 0.266 -0.038  -0.055  -0.380
CBO5(SS) | 0.605 0.774 0.615 0127  -0.023 -0.287
Cond(SS) | 0.222 0.234 0496 OGS -0.300 0.239
pH(SS) | -0517  -0.461 -0.296 -0.145  0.646  -0.129
T(SS) 0.027 -0.171 0.031 0.245 -0.501 [0S0
SQC * 1.137 1.543 0.906 1.098 0.956  1.184

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlacao linear.

Tabela E.6: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das aguas residuais na SS e na SC relativos aos papéis brancos, de uma
amostra com 37 observagoes.

SST(SS) CQO(SS) CBOs5(SS) Cond(SS) pH(SS) T(SS)
SST(SC) 0.156 0.135 0.032 0.156 -0.418  0.162
CQO(SC) 0.267 0.680 0.523 -0.016 -0.333  -0.349
CBO5(SC) 0.265 0.493 0.674 0.151 -0.276  -0.429
Cond(SC) | -0.223 -0.471 -0.284 0.329 0.143  -0.089
pH(SC) -0.136 -0.438 -0.196 0.236 0.513  0.235
T(SC) 0.177 -0.151 -0.048 0.178 -0.320
SQC * 0.265 1.159 0.851 0.243 0.747  1.232

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela E.7: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros SST relativos
aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observagoes.

SST(EP) SST(SP) SST(ES) SST(SS) SST(SC)
SST(EP) - - - - -
SST(SP) | 0.146 - - - -
SST(ES) | 0.203 0.410 - - -
SST(SS) | -0.107  0.199 0.502 - ;
SST(SC) | -0.007  0.088 0313  0.156 -

Tabela E.8: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros CQO relativos
aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observacoes.

CQO(EP) CQO(SP) CQO(ES) CQO(SS) CQO(SC)
CQO(EP) - - - - -
CQO(SP) |  0.565 - - - -
CQO(ES) |  0.468 0.873 - - -
CQO(SS) |  0.201 0.474 0.658 - -
CQO(SC) | 0.188 0.455 0.653 0.680 -




E.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES.

Tabela E.9: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros CBOj5 relativos
aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observacgoes.

CBO,(EP) CBOs(SP) CBOs(ES) CBO;(SS) CBO5(SC)
CBO,(EP) - - - - -
CBOs(SP) | 0.289 - - - -
CBOs(ES) | 0.240 0.308 - - -
CBO5(SS) | 0.094 0.105 0.615 - -
CBO5(SC) | 0.134 -0.077 0.526 0.674 ;

Tabela E.10: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros Cond relativos
aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observagoes.

Cond(EP) Cond(SP) Cond(ES) Cond(SS) Cond(SC)

0.311 0.344 0.329 -

Tabela E.11: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros pH relativos
aos papéis brancos, de uma amostra com 37 observagoes.

pH(EP) pH(SP) pH(ES) pH(SS) pH(SC)
pH(EP) - - - - -
pH(SP) | 0.641 ; ; ; ;
pH(ES) | 0451  0.584 . i .
pH(SS) | 0171 0408 0646 - i
pH(SC) | -0.003  0.245 0208  0.513 -

Tabela E.12: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros T relativos aos
papéis brancos, de uma amostra com 37 observagoes.

T(EP) T(SP) T(ES) T(SS) T(SC)




E.2. ACP DE UMA AMOSTRA COM 37 OBSERVACOES QUE INCLUI OS
PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBO; E DO PH RELATIVOS
AOS PAPEIS BRANCOS

E.2 ACP de uma amostra com 37 observacoes que in-
clui os pseudo-parametros dos SST, do CQO, do
CBOj; e do pH relativos aos papéis brancos

Na Tabela E.13 encontram-se os valores dos loadings dos pseudo-parametros dos SST, do
CQO, do CBOs; e do pH para os CP’s que atendiam aos critérios enunciados na secc¢ao
4.2.1.

Tabela E.13: Valores dos loadings dos pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBO; e
do pH para cada CP retido. A negrito indicam-se os pseudo-parametros mais relevantes
na analise.

Pseudo-parametro | CP 1 cp2 CpP3 CP4 CP5 CP6 CPT
SST(EP) -0.068  0.062 0.069 -0.387 -0.452 0.011 -0.140
CQO(EP) -0.180  0.030 0.057 -0.291 -0.475 0.103 0.125
CBO5(EP) -0.162 0.174 -0.126 -0.149 -0.116 -0.138 0.468
Cond(EP) -0.113  0.369  0.079 0.144 0.099 0.337 -0.093
pH(EP) 0.022 -0.256 0.424 0.036 -0.061 -0.305 0.094
SST(SP) -0.168  -0.078 0.128 -0.162 0.156 -0.140 -0.598
CQO(SP) -0.308 0.008 0.129 -0.105 -0.051 0.024 0.132
CBOs5(SP) -0.081  0.007 -0.201 -0.430 0.079 -0.066 0.031
Cond (SP) -0.216  0.307 0.184 0.125 -0.024 0.194 -0.011
pH (SP) 0.154  -0.089 0.436  0.130 0.085 -0.083 0.054
SST(ES) -0.303 -0.061 -0.040 -0.080 0.046 -0.217 -0.007
CQO ES) -0.324 -0.132 0.037 -0.056 -0.030 0.047 0.040
CBO;(ES) -0.282 0.032 0.159 -0.106 0.186 -0.284 -0.212
Cond(ES) -0.201 0375 0.121  0.092 0.085 0.014 -0.042
pH(ES) 0.193 -0.125 0.358 -0.053 -0.135 0.364 -0.003
SST(SS) -0.216  -0.070 -0.107 0.035 0.338 0.092  0.265
CQO(SS) -0.213  -0.273 0.010 0.048 0.119 0420 0.179
CBOs5(SS) -0.259 -0.219 0.210 -0.058 0.136 0.084 0.108
Cond(SS) -0.179  0.387 0.148 0.039 0.032 0.065 -0.103
pH(SS) 0.200 0.100 0.288 -0.178 -0.126 0.152 -0.044
SST(SC) -0.153  0.005 -0.222 0.337 -0.316 -0.089 -0.245
CQO(SC) -0.220 -0.218 -0.005 0.273 -0.204 0.204 -0.103
CBO5(SC) -0.223 -0.157 0.236  0.191 -0.099 -0.197 0.115
Cond(SC) 0.039 0.247 0.106 0.330 -0.226 -0.344 0.253
pH(SC) 0.127  0.239 0.213 -0.249 0.271 -0.078 0.163

Da analise dos dados da Tabela E.13, decidiu-se avaliar as representacoes graficas dos
scores dos CP’s 1, 2, 4 e 7. Por conseguinte, calculou-se a DSC de cada score a origem
do referencial, e foram identificadas as 4 observagoes (nimero que corresponde a 10% do
total de observagbes da amostra) com maior DSC em cada grafico. As representagoes
graficas dos scores para os CP’s retidos estao ilustradas na Figura E.1, e na Tabela E.14
estao apresentados o ntimero de vezes que cada observacao foi considerada desviante nos
graficos da Figura E.1.
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Figura E.1: Representagoes graficas dos scores para os CP’s (a) 1 e 2, (b) 1e4, (¢) 1 e
7,(d)2ed,(e)2eT,e(f)deT.

Perante o exposto na Tabela E.14, definiram-se como outliers as observagoes seguintes:
14 de marco de 2018, 26 de abril de 2018, 27 de junho de 2018, 29 de agosto de 2018 e 16
de janeiro de 2019.
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Tabela E.14: Numero de vezes que cada observagao da amostra foi considerada desviante
na anélise das representagoes graficas dos scores dos CP’s 1, 2, 4 e 7. A negrito indicam-se
as observagoes consideradas outliers da amostra.

N® de vezes que N® de vezes que
Observagao a observagao Observagao a observagao
¢é desviante ¢é desviante

10-01-2018 0 29-08-2018 4
24-01-2018 1 5-09-2018 0
14-02-2018 0 26-09-2018 0
21-02-2018 0 3-10-2018 0
14-03-2018 4 10-10-2018 0
28-03-2018 0 31-10-2018 1
18-04-2018 0 7-11-2018 0
26-04-2018 4 14-11-2018 0
2-05-2018 0 28-11-2018 0
9-05-2018 0 5-12-2018 0
23-05-2018 0 12-12-2018 0
30-05-2018 0 16-01-2019 5
6-06-2018 1 6-02-2019 0
13-06-2018 0 13-02-2019 0
27-06-2018 4 20-03-2019 0
4-07-2018 0 27-03-2019 3
11-07-2018 0 3-04-2019 0
18-07-2018 2 13-06-2019 0
22-08-2018 3




E.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZACAO DA QUALIDADE
DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 32 OBSERVACOES.

E.3 Resultados do calculo dos coeficientes de correlacao
entre os 30 pseudo-parametros de caracterizacao
da qualidade das Aguas, de uma amostra com 32
observacoes.



E.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZAGCAO DA QUALIDADE

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 32 OBSERVACOES.

~

Tabela E.15: Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os 30 pseudo-parametros de caracterizacao da qualidade das dguas residuais
relativos aos papéis brancos, de uma amostra com 32 observagoes (Continuagao na pagina seguinte).

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP) T(EP) SST(SP) CQO(SP) CBO5(SP) Cond(SP) pH(SP) T(SP) SST(ES) CQO(ES)

SST(EP) - 0.503 -0.075 -0.062 0.353 -0.138 0.056 -0.070 -0.005 0.110 0.064 -0.032 -0.033 -0.134
CQO(EP) 0.503 - 0.424 0.089 0.052  -0.132  -0.055 0.596 -0.116 0.311 0241 -0.065  0.199 0.436
CBO5(EP) | -0.075 0.424 - 0.083 -0.166  0.047  -0.069 0.470 0.125 0.228 0414 0040  0.286 0.356
Cond(EP) -0.062 0.089 0.083 - 0393 0.108 0.065 0.445 -0.303 0.860 0.035 0015  0.221 0.202
pH(EP) 0.353 -0.052 -0.166 -0.393 - 0.636  -0.100 -0.114 -0.074 -0.234 0772  -0571  -0.216 -0.172
T(EP) -0.138 -0.132 0.047 0.108 -0.636 - 0.321 -0.115 0.217 0.008 0.642 0951  0.158 -0.062
SST(SP) 0.056 -0.055 -0.069 0.065 20100 0.321 - 0.028 0.074 -0.003 0.092 0250  0.154 0.059
CQO(SP) -0.070 0.596 0.470 0.445 -0.114 -0.115 0.028 - -0.112 0.464 -0.042 -0.174 0.421 0.692
CBOs5(SP) | -0.005 -0.116 0.125 -0.303 0.074 0217  0.074 -0.112 - -0.337 0181 0201  0.102 -0.127
Cond(SP) 0.110 0.311 0.228 0.860 0234  0.008  -0.003 0.464 -0.337 - 0.080 0019  0.171 0.210
pH(SP) 0.064 -0.241 -0.414 -0.035 0772 -0.642  -0.092 -0.042 -0.181 -0.080 - 0.641  -0.165 -0.119
T(SP) -0.032 -0.065 0.040 0.015 0571 0.951 0.250 -0.174 0.201 0.019 -0.641 - 0.097 -0.144
SST(ES) -0.033 0.199 0.286 0.221 0216  0.158 0.154 0.421 0.102 0.171 -0.165  0.097 - 0.518
CQO(ES) -0.134 0.436 0.356 0.202 0172 -0.062  0.059 0.692 -0.127 0.210 0119  -0.144 0518 -

CBOs5(ES) -0.104 -0.142 0.096 0.385 -0.037 0.145 0.482 0.155 0.151 0.325 0.116 0.043 0.470 0.274
Cond(ES) -0.047 0.127 0.289 0.815 0321 0.231 0.099 0.349 -0.267 0.914 0190  0.208  0.198 0.175
pH(ES) 0.043 -0.093 -0.376 -0.067 0538  -0.521  -0.073 -0.022 -0.203 -0.100 0.644  -0.498  -0.634 -0.207
T(ES) -0.011 -0.063 -0.011 0.109 0574 0.888 0.358 -0.142 0.122 0.077 0584 0.900  0.103 -0.241
SST(SS) -0.151 0.106 0.205 0.071 20209 0.242 0.077 0.291 -0.022 0.107 0236 0197  0.442 0.402
CQO(SS) -0.160 0.148 0.009 -0.007 0.033  -0.128  -0.045 0.345 -0.088 -0.002 0022  -0.140  0.279 0.619
CBO5(SS) | -0.061 0.179 0.140 0.185 0019  -0.034  0.137 0.486 0.057 0.133 0.069  -0.069  0.353 0.622
Cond(SS) -0.028 0.146 0.237 0.806 0337 0250  0.157 0.328 -0.271 0.882 0192 0205  0.092 0.146
pH(SS) 0.208 -0.032 -0.119 0.038 0389  -0.296  0.053 -0.058 0.215 0.045 0393  -0.315  -0.429 -0.314
T(SS) -0.066 -0.083 0.010 0.068 -0.602 0.919 0.309 -0.171 0.134 0.039 -0.611 0.963 0.142 -0.137
SST(SC) 0.109 0.214 0.067 0.162 0447 0147  -0.036 0.043 -0.212 0.166 0476 0169  0.224 0.146
CQO(SC) -0.097 0.183 0.049 0.117 0126 -0.299  0.047 0.308 -0.265 0.137 0.062  -0.313  0.261 0.611
CBO5(SC) | 0.091 0.171 0.177 0.144 0134  -0.373  -0.114 0.304 -0.043 0.167 0192  -0.390  0.383 0.592
Cond(SC) 0.029 0.134 0.264 0.357 0.063  -0.202  -0.440 0.134 -0.105 0.460 0.083  -0.177  -0.034 -0.138
pH(SC) 0.030 -0.097 -0.037 0.104 0.161  0.179 0.031 0.050 0.177 0.073 0165  0.188  -0.161 -0.419
T(SC) -0.032 -0.022 -0.019 0.028 0.613  0.800 0.300 -0.130 0.198 0.011 0.610  0.882  0.182 -0.110
SQC @ 0.598 1.499 1.372 3.033 3830  5.129 1.059 2.694 0.902 3.423 3849 5169  2.397 3.484

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.
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E.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

DAS AGUAS, DE UMA AMOSTRA COM 32 OBSERVACOES.

~

ENTRE OS 30 PSEUDO-PARAMETROS DE CARACTERIZAGCAO DA QUALIDADE

Tabela E.17: Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os pseudo-parametros dos SST, do CQO e do CBOj relativos aos papéis
brancos, de uma amostra com 32 observagoes.

SST CQO CBOs SST CQO CBOs SST CQO CBOs SST CQO CBOs SST CQO CBOs
(EP) (EP) (EP) (SP) (SP) (SP) (ES) (ES) (ES) (SS) (SS) (SS) (SC) (SC) (SC)
SST(EP) - 0.503 -0.075 0.056 -0.070 -0.005 -0.033 -0.134 -0.104 -0.151 -0.160 -0.061 0.109 -0.097  0.091
CQO(EP) 0.503 - 0.424  -0.055 0.596 -0.116  0.199 0.436  -0.142  0.106 0.148 0.179 0.214 0.183 0.171
CBOs(EP) | -0.075  0.424 - -0.069  0.470 0.125 0.286 0.356 0.096 0.205 0.009 0.140 0.067 0.049 0.177
SST(SP) 0.056  -0.055 -0.069 - 0.028 0.074 0.154 0.059 0.482 0.077  -0.045 0.137 -0.036 0.047 -0.114
CQO(SP) -0.070  0.596 0.470 0.028 - -0.112  0.421 0.692 0.155 0.291 0.345 0.486 0.043 0.308 0.304
CBOs5(SP) | -0.005 -0.116  0.125 0.074  -0.112 - 0.102  -0.127  0.151  -0.022 -0.088  0.057 -0.212 -0.265 -0.043
SST(ES) -0.033  0.199 0.286 0.154 0.421 0.102 - 0.518 0.470 0.442 0.279 0.353 0.224 0.261 0.383

CQO(ES) -0.134  0.436 0.356 0.059 0.692  -0.127  0.518 - 0.274 0.402 0.619 0.622 0.146 0.611 0.592
CBOs5(ES) | -0.104 -0.142  0.096 0.482 0.155 0.151 0.470 0.274 - 0.182 -0.064 0.333 -0.164 -0.003 0.324
SST(SS) -0.151  0.106 0.205 0.077 0.291  -0.022  0.442 0.402 0.182 0.550 0.584 0.075 0.156 0.148

CQO(SS) -0.160  0.148 0.009 -0.045 0.345 -0.088  0.279 0.619  -0.064  0.550 -
CBOs5(SS) -0.061  0.179 0.140 0.137 0.486 0.057 0.353 0.622 0.333 0.584 0.718 -
SST(SC) 0.109 0.214 0.067 -0.036  0.043 -0.212 0.224 0.146  -0.164  0.075 0.057  -0.231

0.718 0.057 0.604 0.381
-0.231  0.312 0.461

- 0.573 0.247
CQO(SC) -0.097  0.183 0.049 0.047 0.308  -0.265  0.261 0.611  -0.003  0.156 0.604 0.312 0.573 - 0.673
CBO5(SC) 0.091 0.171 0.177  -0.114 0.304 -0.043  0.383 0.592 0.324 0.148 0.381 0.461 0.247 0.673 -
SQC ¢ 0.378 1.226 0.744 0.320 1.903 0.225 1.485 2.854 0.896 1.252 1.972 3.155 0.660 1.921 1.672

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



E.4. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE O CQO(ES), O CBO5(SS), O CQO(SS), O CQO(SP) E ALGUNS
PARAMETROS PROCESSUAIS, DE UMA AMOSTRA COM 22 OBSERVACOES.

E.4 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
cao entre o CQO(ES), o CBO5(SS), o CQO(SS), o
CQO(SP) e alguns parametros processuais, de uma
amostra com 22 observacoes.

Tabela E.18: Valores dos coeficientes de correlagao linear envolvendo o CQO(ES), o
CBO5(SS), o CQO(SS), o CQO(SP) e alguns parametros processuais, de uma amostra
com 22 observacgoes relativa aos papéis brancos.

CQO(SP) CQO (ES) CQO(SS) CBOs5(SS)
t.prod. A 0.027 -0.063 0.179 -0.053
t.prod.gram.A -0.105 -0.145 -0.113 -0.139
t.par.A 0.098 0.145 0.140 0.081
t.lav.A 0.555 0.551 0.316 0.465
Prod 0.224 -0.008 0.069 0.060
T.carga -0.382 -0.334 -0.239 -0.122
Carga 0.162 0.263 0.354 0.267
Cola -0.245 -0.050 0.034 -0.044
Brang. (SP) -0.064 0.007 0.108 0.017
A .cationico -0.298 -0.030 -0.135 -0.060
Branqg. (pulper) 0.264 0.234 0.257 0.280
Corante (pulper) 0.261 0.267 0.298 0.328
Apara 0.345 0.327 0.042 0.202
Celbi PP 0.112 0.169 0.460 0.145
Celbi HB 0.310 0.399 0.305 0.332
Navia PP -0.144 -0.035 -0.033 0.014
Navia HB -0.254 -0.382 -0.266 -0.256
P. vedra -0.125 -0.119 -0.142 -0.020
Cacia 0.042 0.158 0.130 -0.050
Soporcel -0.185 -0.445 -0.492 -0.319
SB -0.265 -0.026 -0.125 -0.118
PP -0.267 -0.264 -0.139 -0.253
HB 0.111 0.112 0.100 0.129
A.enzimético -0.238 0.003 -0.078 -0.070
Basoplast 0.024 0.079 0.099 0.061
Softex 0.109 0.017 0.047 0.043
Anti-espumas 0.053 0.202 0.188 0.190
Enzima -0.144 -0.021 0.185 -0.049
SQC * 1.453 1.469 1.328 1.012

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



E.5. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE O O CQO(SP), O CQO(ES) E ALGUNS PARAMETROS PROCESSUATS,
DE UMA AMOSTRA COM 106 OBSERVACOES.

E.5 Resultados do calculo dos coeficientes de correlacao
entre o o CQO(SP), o CQO(ES) e alguns parame-
tros processuais, de uma amostra com 106 obser-
vacoes.

Tabela E.19: Valores dos coeficientes de correlagao linear envolvendo o CQO(SP), o
CQO(ES) e alguns parametros processuais, de uma amostra com 106 observagoes relativa
aos papéis brancos.

CQO(SP) CQO(ES)
Carga -0.360 -0.211
T.carga 0.331 0.348
Cola -0.060 0.074
Branqg. (SP) 0.054 0.017
A .cationico -0.157 -0.017
Branqg. (pulper) 0.399 0.317
Corante (pulper) 0.407 0.332
Apara 0.168 0.190
Celbi PP 0.086 0.099
Celbi HB 0.389 0.407
Navia PP 0.007 -0.065
Navia HB -0.053 -0.091
P. vedra 0.012 0.068
Cacia -0.317 -0.104
Soporcel -0.067 -0.311
SB -0.180 -0.125
PP -0.351 -0.338
HB 0.279 0.266
A .enzimatico -0.131 -0.029
Basoplast -0.091 -0.036
Softex 0.307 0.077
Anti-espumas -0.303 -0.079
Enzima -0.016 0.100
SQC * 1.335 0.943

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlacao linear.



Apéndice F

Resultados da analise aos parametros
de caracterizacao da qualidade das
aguas relativos aos papéis coloridos

F.1 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
cao entre os pseudo-parametros dos SST, do CQO,
do CBOj; e do pH, de uma amostra com 16 obser-
vacgoes.



F.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE

UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES.

Tabela F.1: Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBO; e do pH relativos aos
papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagoes (Continuagao na pagina seguinte).

SST(EP) CQO(EP) CBO5(EP) pH(EP) SST(SP) CQO(SP) CBO5(SP) Cond(SP) pH(SP) SST(ES) CQO(ES) CBOs(ES)
SST(EP) - 0.564 0.598 0.043  0.031 0.132 0.057 0.374 0.097  -0.176 -0.201 0.115
CQO(EP) | 0.564 - 0.613 0111 0.291 0.730 0.484 0225  -0.28%8  0.090 0.565 0.319
CBOs(EP) |  0.598 0.613 - 0571 0.256 0.357 0.644 0210  -0.551  -0.279 0.134 -0.020
Cond(EP) | 0.020 0.024 0.167 0328  -0.041 0.123 0.384 0.804  -0.003  0.476 0.116 0.698
pH(EP) 0.043 0.111 0.571 - -0.388 -0.118 -0.650 0.025 0.783  0.267 -0.033 0.103
SST(SP) 0.031 0.291 0.256 -0.388 - 0.536 0.307 0.252  -0.314  -0.165 0.424 -0.025
CQO(SP) 0.132 0.730 0.357 0.118  0.536 - 0.552 0.006  -0.086  0.079 0.905 0.471
CBOs(SP) |  0.057 0.484 0.644 0.650  0.307 0.552 - 0.160  -0.587  -0.107 0.522 0.356
Cond(SP) | 0.374 0.225 0.210 0.025  -0.252 0.006 0.169 - 0.124  0.621 -0.058 0.644
pH(SP) 0.097 -0.288 -0.551 0.783  -0.314  -0.086 -0.587 0.124 - 0.213 -0.083 0.184
SST(ES) -0.176 0.090 -0.279 0267  -0.165 0.079 -0.107 0.621 0.213 - 0.251 0.753
CQO(ES) | -0.201 0.565 0.134 0.033  0.424 0.905 0.522 0.058  -0.083  0.251 - 0.608
CBOs(ES) | -0.115 0.319 -0.020 0.103  -0.025 0.471 0.356 0.644 0.184  0.753 0.608 -
Cond(ES) | 0.194 0.082 0.052 0.113  -0.319 -0.177 0.010 0.931 0.094  0.736 -0.149 0.621
pH(ES) -0.039 -0.183 -0.230 0199  0.024 0.091 0.145 0414 0410  -0.543 0.017 -0.226
SST(SS) -0.256 0.353 -0.043 0173 0.315 0.586 0.275 -0.055  -0.068  0.308 0.636 0.387
CQO(SS) | -0.243 0.483 0.085 0120  0.504 0.840 0.502 0.335  -0.127  0.004 0.913 0.335
CBO5(SS) | -0.205 0.358 -0.143 0.006  0.385 0.773 0.360 0.037 0.169  0.380 0.831 0.612
Cond(SS) 0.295 0.127 0.111 0.108 0294  -0.183 -0.008 0.926 0.094  0.661 -0.188 0.572
pH(SS) 0.210 -0.276 0.028 0.060  -0.079 -0.141 -0.223 0.124 0240  -0.500 10.348 0.472
SST(SC) -0.023 0.231 0.173 0.033  0.063 0.238 -0.005 0476 -0.148  -0.241 0.213 -0.306
CQO(SC) | -0.244 0.170 0.120 0.116  0.359 0.536 0.129 0.553 0062  -0.312 0.556 -0.034
CBOs(SC) | -0.105 0.019 -0.095 0.026  0.345 0.374 0.051 0.174 0.260  0.411 0.434 0.435
Cond(SC) | 0.128 -0.110 -0.107 0267  -0.390 -0.396 -0.249 0.680 0.200  0.636 -0.295 0.452
pH(SC) 0.277 -0.105 0.171 0124 -0.072 -0.186 -0.052 0.479 0.019  0.064 -0.325 0.096
SQC @ 1.433 2.847 2.330 1043 2.159 17768 3.018 5.074 1986 4.016 4.950 1469

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



F.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE

UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES.
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F.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICTENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE
UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES.

A fim de facilitar a analise das Tabelas F.1 e F.2, os valores dos coeficientes de correlagao
linear apresentam-se, de novo, nas Tabelas F.3 a F.14, organizados por ponto de recolha
de amostras de dgua (Tabelas F.3 a F.6) e por parametro (Tabelas F.7 a F.12). Os valores
dos coeficientes de correlagao estao identificados a diferentes cores consoante o grau de
correlagao. Estando a vermelho os valores absolutos superiores a 0.90, a laranja os valores
absolutos compreendidos entre 0.70 e 0.89, e a amarela os valores absolutos que variam
entre 0.40 e 0.69.

Tabela F.3: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das aguas residuais na EP e na SP relativos aos papéis coloridos, de uma
amostra com 16 observagoes.

SST(EP) CQO(EP) CBO5(EP) Cond(EP) pH(EP)
SST(SP) | 0.031 0.291 0.256 -0.041  -0.388
CQO(SP) | 0.132 0.730 0.357 0123  -0.118
CBOs(SP) |  0.057 0.484 0.644 0384  -0.650
Cond(SP) | 0.374 0.225 0.210 0.804 0.025
pH(SP) 0.097 -0.288 -0.551 -0.003  INONTR3
SQC ™~ 0.171 0.984 0.955 0.812 1.200

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela F.4: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das dguas residuais na SP e na ES relativos aos papéis coloridos, de uma
amostra com 16 observacgoes.

SST(SP) CQO(SP) CBO;(SP) Cond(SP) pH(SP)
SST(ES) | -0.165 0.079 -0.107 0.621 0.213
CQO(ES) | 0424 [JUBIEEN 0522 -0.058  -0.083
CBOs(ES) | -0.025 0.471 0.356 0.644 0.184
Cond(ES) | -0.319 -0.177 0.010  [NOEBEEN 0.094
pH(ES) 0.024 0.091 -0.145 -0.414  0.410
SQC ~ 0.310 1.087 0.432 1.842 0.263

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



F.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE

UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES.

Tabela F.5: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das aguas residuais na ES e na SS relativos aos papéis coloridos, de uma
amostra com 16 observagoes.

SST(ES) CQO(ES) CBOs(ES) Cond(ES) pH(ES)
SST(SS) | 0.308 0.636 0.387 0.098  -0.094
CQO(SS) | 0.004 0.335 0445  0.164
CBO5(SS) | 0.380 0.831 0.612 -0.097  0.034
Cond(SS) | 0.661 -0.188 0.572 -0.514
pH(SS) | -0.500  -0.348 -0.472 -0.304  0.605
SQC * 0.927 2.084 1.187 1.279 0.668

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.

Tabela F.6: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros de caracterizagao
da qualidade das 4guas residuais na SS e na SC relativos aos papéis coloridos, de uma
amostra com 16 observagoes.

SST(SS) CQO(SS) CBO,(SS) Cond(SS) pH(SS)
SST(SC) | 0.296 0.303 20.026 0479 -0.162
CQO(SC) | 0.245 0.571 0.310 -0.645  0.027
CBO5(SC) | 0.330 0.355 0.660 0.019  -0.167
Cond(SC) | -0.414  -0.590 -0.262 OIBATIN -0.306
pH(SC) | -0.377  -0.489 -0.292 0.557  0.366
SQC * 0.570 1.131 0.686 1.673  0.282

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlacao linear.

Tabela F.7: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros SST relativos

aos papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagoes.

SST(EP) SST(SP) SST(ES) SST(SS) SST(SC)
SST(EP) - - - - -
SST(SP) | 0.031 - : ; ;
SST(ES) | -0.176  -0.165 - - -
SST(SS) | -0.256  0.315 0.308 - -
SST(SC) | -0.023  0.063  -0.241  0.296 -

Tabela F.8: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros CQO relativos

aos papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagoes.

CQO(EP) CQO(SP) CQO(ES) CQO(SS) CQO(SC)
CQO(EP) - - - - -
CQO(SP) (030 - . ; ;
CQO(ES) |  0.565 : . .
CQO(SS) | 0.483 0.840 ; ;
CQO(SC) | 0.170 0.536 0.556 0.571 .




F.1. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICTENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE
UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES.

Tabela F.9: Coeficientes de correlagao linear entre os pseudo-parametros CBOj relativos
aos papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagoes.

CBO5(EP) CBO5(SP) CBO5(ES) CBO5(SS) CBO,(SC)
CBO,(ED) - - - - -
CBOs(SP) | 0.644 - - - -
CBO5(ES) | -0.020 0.356 - - -
CBO5(SS) |  -0.143 0.360 0.612 . .
CBO5(SC) | -0.095 0.051 0.435 0.660 -

Tabela F.10: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros Cond relativos
aos papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagcoes.

Cond(EP) Cond(SP) Cond(ES) Cond(SS) Cond(SC)
Cond(EP) - - - - -
Cond(SP) 0.804 - - - -
Cond(ES) 0.698 - - -
Cond(SS) | 0.681 ; ;
Cond(SC) 0.462 0.680 0.832 0.842 -

Tabela F.11: Coeficientes de correlacao linear entre os pseudo-parametros pH relativos
aos papéis coloridos, de uma amostra com 16 observagoes.

pH(EP) pH(SP) pH(ES) pH(SS) pH(SC)

pH(EP) - - - - -
pH(SP) [IN0¥783 - - - -
pH(ES) | 0.199  0.410 - - -
pH(SS) | 0.060 0240  0.605 - -
pH(SC) | -0.124  0.019  -0.033  0.366 -




F.2. ACP DE UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES QUE INCLUT OS
PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBO; E DO PH, RELATIVOS
AOS PAPEIS COLORIDOS

F.2 ACP de uma amostra com 16 observacoes que in-
clui os pseudo-parametros dos SST, do CQO, do
CBO; e do pH, relativos aos papéis coloridos

Na Tabela F.12 encontram-se os valores dos loadings dos pseudo-parametros dos SST, do
CQO, do CBOs; e do pH para os CP’s que atendiam aos critérios enunciados na seccao
4.2.1.

Tabela F.12: Valores dos loadings dos pseudo-parametros dos SST, do CQO, do CBOj5 e
do pH para cada CP retido. A negrito indicam-se os pseudo-parametros mais relevantes
na analise.

Pseudo-parametro | CP1 CP2 CP3 CP4 CP5 CP6
SST(EP) 0.080 0.014 0.272 -0.224 -0.490 -0.263
CQO(EP) -0.109 0.229 0.219 -0.015 -0.424 0.003
CBO;(EP) -0.046  0.102 0.469 -0.043 -0.164 -0.038
Cond(EP) 0.180 0.258 0.068 -0.225 0.275 0.157
pH(EP) 0.080 -0.072 -0.379 -0.067 -0.416 0.035
SST(SP) -0.196 0.107 0.124 -0.101 0.146 -0.526
CQO(SP) -0.232 0.268 0.037 -0.191 -0.165 0.012
CBOs(SP) -0.120  0.224 0309 -0.014 0.154 0.286
Cond(SP) 0.271  0.237 0.071 -0.102 -0.092 0.064
pH(SP) 0.083 -0.044 -0.392 -0.306 -0.243 -0.048
SST(ES) 0.167 0.270 -0.238 0.173 -0.022 -0.056
CQO(ES) -0.228 0.287 -0.088 -0.052 -0.050 0.120
CBO;(ES) 0.075 0.359 -0.146 -0.060 0.002 0.234
Cond(ES) 0.308 0.206 0.012 0.070 -0.063 0.077
pH(ES) -0.131 -0.171 -0.110 -0.455 -0.003 0.331
SST(SS) -0.187  0.228 -0.118 0.100 0.043 0.066
CQO(SS) -0.306 0.202 -0.078 -0.041 0.006 0.085
CBOs5(SS) -0.177  0.287 -0.206 -0.134 0.062 -0.067
Cond(SS) 0.316 0.192 0.049 0.026 -0.094 0.037
pH(SS) 0.003 -0.213 0.065 -0.48 0.031 0.038
SST(SC) -0.222  -0.072 0.017 0.308 -0.314 0.102
CQO(SC) -0.289 0.002 -0.049 -0.070 -0.018 0.053
CBO5(SC) 0.049 0214 -0.194 -0.126 0.154 -0.560
Cond(SC) 0.327 0.099 -0.059 0.071 -0.042 -0.064
pH(SC) 0.233 0.015 0.169 -0.325 0.134 -0.027

Da analise dos dados da Tabela F.12; decidiu-se avaliar as representacoes graficas dos
scores dos CP’s 1 e 2. Por conseguinte, calculou-se a DSC de cada score a origem do
referencial, e foram identificadas as 2 observagoes (ntimero que corresponde a 10% do
total de observagoes da amostra) com maior DSC em cada grafico. As representagoes
graficas dos scores para os CP’s retidos estao ilustradas na Figura F.1, e na Tabela F.13
estao apresentados o ntimero de vezes que cada observacao foi considerada desviante nos
graficos da Figura F.1.



F.2. ACP DE UMA AMOSTRA COM 16 OBSERVACOES QUE INCLUI OS

PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBO; E DO PH, RELATIVOS

AOS PAPEIS COLORIDOS
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Figura F.1: Representagoes graficas dos scores para os CP’s 1 e 2.

= 31 jan 18 - CLA-C 7

CP 1(28.8%)

Perante o exposto na Tabela F.13, definiram-se como outliers as observagoes seguintes: 7
de margo de 2018 e 4 de setembro de 2018.

Tabela F.13: Numero de vezes que cada observacao da amostra foi considerada desviante
na analise das representagoes graficas dos scores dos CP’s 1 e 2. A negrito indicam-se as
observagoes consideradas outliers da amostra.

N° de vezes que N© de vezes que

Observagao a observagao Observagao a observagao

¢é desviante é desviante
31-01-2018 0 24-10-2018 0
28-02-2018 0 21-11-2018 0
07-03-2018 1 23-01-2019 0
4-04-2018 0 30-01-2019 0
11-04-2018 0 27-02-2019 0
9-05-2018 0 06-03-2019 0
16-05-2018 0 10-04-2019 0
20-06-2018 0 4-09-2019 1




F.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICTENTES DE CORRELACAO
ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE
UMA AMOSTRA COM 14 OBSERVACOES.

F.3 Resultados do calculo dos coeficientes de correla-
cao entre os pseudo-parametros dos SST, do CQO,
do CBOsj; e do pH, de uma amostra com 14 obser-
vacoes.



F.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE

UMA AMOSTRA COM 14 OBSERVACOES.

Tabela F.14: (Continuagao na péagina seguinte) Matriz dos coeficientes de correlagao linear envolvendo os pseudo-parametros dos SST, do CQO,

do CBOj; e do pH relativos aos papéis coloridos, de uma amostra com 14 observagoes.

SST(EP) CQO(EP) CBOs(EP) Cond(EP) pH(EP) SST(SP) CQO(SP) CBOs5(SP) Cond(SP) pH(SP) SST(ES) CQO(ES) CBOs5(ES)

SST(EP) - 0.783 0.642 0.096 0.022 0.044 0.251 0.143 0.539 0.052 -0.137 -0.170 -0.035
CQO(EP) 0.783 - 0.615 -0.172 0.034 0.191 0.624 0.268 0.197 -0.105 -0.090 0.295 0.068
CBOs5(EP) 0.642 0.615 - 0.157 -0.548 0.219 0.301 0.640 0.245 -0.526 -0.391 -0.016 -0.152
Cond(EP) 0.096 -0.172 0.157 - -0.397 0.121 0.160 0.336 0.726 0.159 0.259 -0.021 0.564
pH(EP) 0.022 0.034 -0.548 -0.397 - -0.329 0.077 -0.641 -0.002 0.788 0.341 0.196 0.234
SST(SP) 0.044 0.191 0.219 0.121 -0.329 - 0.401 0.241 -0.084 -0.312 -0.050 0.328 0.081
CQO(SP) 0.251 0.624 0.301 0.160 0.077 0.401 - 0.389 0.099 0.153 0.081 0.866 0.578
CBO5(SP) 0.143 0.268 0.640 0.336 -0.641 0.241 0.389 - 0.099 -0.502 -0.358 0.281 0.150
Cond(SP) 0.539 0.197 0.245 0.726 -0.002 -0.084 0.099 0.099 - 0.308 0.452 -0.208 0.485
pH(SP) 0.052 -0.105 -0.526 0.159 0.788 -0.312 0.153 -0.502 0.308 - 0.447 0.226 0.597
SST(ES) -0.137 -0.090 -0.391 0.259 0.341 -0.050 0.081 -0.358 0.452 0.447 - 0.183 0.641
CQO(ES) -0.170 0.295 -0.016 -0.021 0.196 0.328 0.866 0.281 -0.208 0.226 0.183 - 0.608
CBOs5(ES) -0.035 0.068 -0.152 0.564 0.234 0.081 0.578 0.150 0.485 0.597 0.641 0.608 -

Cond(ES) 0.356 0.021 0.069 0.566 0.091 -0.105 -0.120 -0.117 0.901 0.293 0.624 -0.333 0.429
pH(ES) -0.092 -0.067 -0.210 0.020 0.198 -0.042 0.215 -0.023 -0.283 0.351 -0.443 0.217 0.042
SST(SS) -0.397 -0.244 -0.476 0.279 0.134 -0.160 0.029 -0.283 0.134 0.406 0.758 0.221 0.625
CQO(SS) -0.292 0.192 -0.108 -0.159 0.136 0.296 0.702 0.309 -0.439 0.136 0.024 0.920 0.440
CBOs5(SS) -0.193 0.086 -0.326 0.328 0.186 0.205 0.641 0.139 0.130 0.443 0.521 0.765 0.808
Cond(SS) 0.494 0.100 0.153 0.539 0.083 -0.066 -0.127 -0.142 0.891 0.289 0.501 -0.401 0.338
pH(SS) 0.166 -0.061 0.124 0.275 -0.004 -0.125 0.032 -0.008 0.161 0.086 -0.347 -0.157 -0.206
SST(SC) -0.042 0.199 0.148 -0.565 0.160 -0.262 0.007 -0.103 -0.313 -0.167 -0.055 0.100 -0.217
CQO(SC) -0.270 0.137 0.093 -0.191 -0.057 0.236 0.538 0.101 -0.510 -0.056 -0.235 0.659 0.109
CBO5(SC) -0.102 -0.044 -0.122 0.427 0.009 0.321 0.386 0.005 0.272 0.311 0.526 0.498 0.616
Cond(SC) 0.295 0.053 -0.063 0.295 0.232 0.033 -0.094 -0.345 0.596 0.385 0.692 -0.190 0.417
pH(SC) 0.312 -0.020 0.242 0.508 -0.233 0.161 0.014 0.023 0.394 -0.008 -0.101 -0.282 -0.024
SQC ¢ 2.419 1.856 2.718 3.093 2.078 1.091 3.440 2.097 4.403 2.967 3.973 4.222 4.330

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.
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Tabela F.16: Matriz dos coeficientes de correlacao linear envolvendo os pseudo-parametros dos SST, do CQO e do CBOj relativos aos papéis
coloridos, de uma amostra com 14 observagoes.

F.3. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO

~

ENTRE OS PSEUDO-PARAMETROS DOS SST, DO CQO, DO CBOs E DO PH, DE

UMA AMOSTRA COM 14 OBSERVACOES.

SST CQO CBOs SST CQO CBOs SST CQO CBOs5 SST CQO CBOs SST CQO CBOs

(EP) (EP) (BP) (SP) (SP) (SP) (ES) (BS) (ES) (SS) (S9) (SS) (SO) (SC)  (SO)
SST(EP) - 0.783 0.642 0.044 0.251 0.143 -0.137 -0.170 -0.035 -0.397 -0.292 -0.193 -0.042 -0.270 -0.102
CQO(EP) 0.783 - 0.615 0.191 0.624 0.268 -0.090 0.295 0.068 -0.244 0.192 0.086 0.199 0.137 -0.044
CBOs5(EP) 0.642 0.615 - 0.219 0.301 0.640 -0.391 -0.016 -0.152 -0.476 -0.108 -0.326 0.148 0.093 -0.122
SST(SP) 0.044 0.191 0.219 - 0.401 0.241 -0.050 0.328 0.081 -0.160 0.296 0.205 -0.262 0.236 0.321
CQO(SP) 0.251 0.624 0.301 0.401 - 0.389 0.081 0.866 0.578 0.029 0.702 0.641 0.007 0.538 0.386
OWOmAmHuv 0.143 0.268 0.640 0.241 0.389 - -0.358 0.281 0.150 -0.283 0.309 0.139 -0.103 0.101 0.005
SST(ES) -0.137 -0.090 -0.391 -0.050 0.081 -0.358 - 0.183 0.641 0.758 0.024 0.521 -0.055 -0.235 0.526
O@OAMmV -0.170 0.295 -0.016 0.328 0.866 0.281 0.183 - 0.608 0.221 0.920 0.765 0.100 0.659 0.498
CBOs5(ES) -0.035 0.068 -0.152 0.081 0.578 0.150 0.641 0.608 - 0.625 0.440 0.808 -0.217 0.109 0.616
SST(SS) -0.397 -0.244 -0.476 -0.160 0.029 -0.283 0.758 0.221 0.625 - 0.217 0.566 -0.097 0.054 0.453
CQO(SS) -0.292 0.192 -0.108 0.296 0.702 0.309 0.024 0.920 0.440 0.217 - 0.721 0.001 0.618 0.397
CBOs5(SS) -0.193 0.086 -0.326 0.205 0.641 0.139 0.521 0.765 0.808 0.566 0.721 - -0.333 0.226 0.722
SST(SC) -0.042 0.199 0.148 -0.262 0.007 -0.103 -0.055 0.100 -0.217  -0.097 0.001 -0.333 - 0.467 -0.331
O@Ommov -0.270 0.137 0.093 0.236 0.538 0.101 -0.235 0.659 0.109 0.054 0.618 0.226 0.467 - 0.187
OWOmAmOV -0.102 -0.044 -0.122 0.321 0.386 0.005 0.526 0.498 0.616 0.453 0.397 0.722 -0.331 0.187 -
SQC @ 1.526 1.754 1.906 0.804 3.289 1.158 1.942 3.629 2.849 2.149 2.956 3.656 0.652 1.647 2.213

“Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



F.4. RESULTADOS DO CALCULO DOS COEFICIENTES DE CORRELACAO
ENTRE O CQO(SP), O CQO(ES) E ALGUNS PARAMETROS PROCESSUAIS, DE
UMA AMOSTRA COM 21 OBSERVACOES.

F.4 Resultados do calculo dos coeficientes de correlacao
entre o CQO(SP), o CQO(ES) e alguns parametros
processuais, de uma amostra com 21 observacoes.

Tabela F.17: Valores dos coeficientes de correlagao linear envolvendo o CQO(SP), o
CQO(ES) e alguns parametros processuais, de uma amostra com 21 observagoes rela-
tiva aos papéis coloridos.

CQO(SP) CQO(ES)
t.lav. A -0.091 0.040
Carga -0.514 -0.552
Cola 0.185 -0.012
A.cationico 0.036 0.005
Corante (pulper) 0.792 0.748
Apara 0.564 0.535
Celbi PP -0.153 -0.204
Navia PP 0.316 0.260
P. vedra -0.236 -0.160
Cacia -0.331 -0.372
Soporcel 0.069 0.127
Enso 0.376 0.420
Russia 0.376 0.420
PP -0.596 -0.602
Pinho 0.376 0.420
A.enzimético 0.036 0.005
Corante(agua) -0.007 0.007
Corante (amido) 0.790 0.750
Basoplast -0.065 -0.105
Cola AKD 0.669 0.642
Aquamat 0.790 0.749
Softex -0.021 0.005
Anti-espumas -0.247 -0.392
Enzima -0.023 0.000
SQC * 4.088 4.037

*Soma dos quadrados dos coeficientes de correlagao linear.



Apéndice G

Resultados da analise e selecao dos
parametros processuais relativos aos
papéis brancos
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G.1. ACP - PAPEIS BRANCOS

G.1 ACP - Papéis Brancos

Na Tabela G.1 encontram-se os valores dos loadings do pseudo-parametro CQO(SP) e
dos parametros processuais para os CP’s que atendiam aos critérios enunciados na secg¢ao
4.2.1. Da anélise dos dados da tabela, decidiu-se avaliar as representacoes graficas dos
scores dos CP’s 1, 2, 5, 12 e 13, por serem os CP’s que melhor descrevem a variancia
inerente ao CQO(SP).

Por conseguinte, calculou-se a DSC de cada score a origem do referencial de cada grafico,
e foram identificadas as 11 observagoes (nimero que corresponde a 10% do total de obser-
vagoes da amostra) com maior DSC em cada gréafico. As representagoes graficas dos scores
para os CP’s retidos estao ilustradas na Figura G.1, e na Tabela G.2 estao apresentados
o numero de vezes que cada observagao foi considerada desviante nos graficos da Figura

G.1.

Perante o exposto na Tabela G.2, definiram-se como outliers as observagoes seguintes: 16
de janeiro de 2018, 29 de marco de 2018, 18 de abril de 2018, 2 de julho de 2018, 21 de
agosto de 2018, 6 de novembro de 2018, 3 de janeiro de 2019, 28 de agosto de 2019, 29 de
agosto de 2019 e 30 de agosto de 2019.
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Figura G.1: Representagoes graficas dos scores para os CP’s (a) 1 e 2, (b) 1 e 5, (¢) 1 e
12, (d)1e13,(e)2e5,(f)2e12,(g)2e 13, (h) 5e 12, (i) 5e 13, e (j) 12 e 13.
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Tabela G.2: Numero de vezes que cada observagao da amostra de papéis brancos foi
considerada desviante na anélise das representacoes graficas dos scores dos CP’s 1, 2, 5,

12 e 13. A negrito indicam-se as observagoes consideradas outliers da amostra.

N° de vezes N° de vezes N° de vezes
Observagao quea Observagao quea Observagao duea

observagao observagao observagao

é desviante é desviante é desviante
05-01-2018 0 20-08-2018 1 13-03-2019 0
12-01-2018 0 21-08-2018 5 14-03-2019 1
15-01-2018 0 22-08-2018 0 20-03-2019 0
16-01-2018 4 23-08-2018 0 26-03-2019 0
19-01-2018 0 24-08-2018 1 29-03-2019 0
23-01-2018 0 31-08-2018 0 3-04-2019 0
9-02-2018 0 3-09-2018 2 21-05-2019 1
15-02-2018 4 7-09-2018 0 22-05-2019 0
19-02-2018 1 25-09-2018 0 23-05-2019 0
21-02-2018 0 26-09-2018 0 28-05-2019 0
16-03-2018 4 28-09-2018 0 29-05-2019 0
19-03-2018 4 2-10-2018 0 30-05-2019 0
23-03-2018 0 3-10-2018 0 13-06-2019 0
26-03-2018 1 4-10-2018 0 14-06-2019 0
27-03-2018 2 9-10-2018 0 18-06-2019 0
29-03-2018 6 29-10-2018 0 19-06-2019 0
16-04-2018 0 30-10-2018 0 5-07-2019 0
17-04-2018 0 5-11-2018 3 8-07-2019 0
18-04-2018 6 6-11-2018 7 10-07-2019 0
23-04-2018 2 9-11-2018 0 11-07-2019 0
25-05-2018 0 12-11-2018 0 17-07-2019 0
28-05-2018 0 13-11-2018 1 18-07-2019 0
29-05-2018 0 28-11-2018 0 28-08-2019 6
1-06-2018 0 3-12-2018 4 29-08-2019 6
12-06-2018 2 4-12-2018 0 30-08-2019 6
14-06-2018 0 5-12-2018 3 13-09-2019 2
28-06-2018 3 12-12-2018 0 2-10-2019 0
29-06-2018 0 3-01-2019 6 3-10-2019 0
2-07-2018 7 7-01-2019 0 13-11-2019 0
3-07-2018 0 11-01-2019 0 14-11-2019 0
5-07-2018 0 17-01-2019 1 19-11-2019 0
06-07-2018 1 5-02-2019 0 20-11-2019 0
10-07-2018 1 6-02-2019 0 27-11-2019 0
11-07-2018 2 7-02-2019 0 28-11-2019 1
16-07-2018 0 12-02-2019 0 3-12-2019 0
17-07-2018 3 14-02-2019 0
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Adicionalmente, analisou-se a representacdo da estatistica T? de Hotelling com um in-
tervalo de confianca de 95%, apresentada na Figura G.2. Na figura ¢ indicado o limite
superior de controlo (UCL). Os valores acima deste limite correspondem a outliers.
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Figura G.2:

20
Sample

Representacao da estatistica T? de Hotelling da amostra de papéis brancos.
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G.2 Meétodo stepwise - Papéis Brancos

Da observacao do grafico dos residuos studentizados, ilustrado na Figura G.3, foram
identificados os outliers da amostra de papéis brancos (29 de junho de 2018, 21 de agosto
de 2019, 5 de julho de 2019 e 28 de agosto de 2019).

g

#21,Ago, 2018
6

4

*28, Ago, 2019

29, Jun, 2018 ®5,Jul, 2019
.

Studentized Residual
=}

o 20 40 60 80 100
Row Number

Figura G.3: Studentized residuals da amostra de papéis brancos.

Os limites externos, identificados a vermelho no grafico, sao os limites para o intervalo de
confianca de Bonferroni de 95%, e os limites internos, a verde, sao os limites da distribuicao
t de Student para o intervalo de confianca de 95%. Os pontos localizados fora dos limites
internos foram tratados como possiveis outliers da amostra.
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G.3 Modelos de regressao PLS - Papéis Brancos

G.3.1 VIP em funcao dos coeficientes de regressao dos modelos
construidos relativos aos papéis brancos

Modelo ACPS-B

A Figura G.4 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
ACPS-B. Da sua anélise construiu-se um novo modelo de regressao PLS, eliminando os
parametros Celbi HB, T.carga, PP, HB e Cacia. Os parametros resultantes do ajuste dos

dados para a construcao deste modelo de regressao PLS estao apresentados na Tabela
G.3.

.
VIP Q. Brangueador (Pulper

09

08

08

-03 -02 -01 00 0.1 02 03
Cosfficients

Figura G.4: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
ACPS-B.

Tabela G.3: Modelo de regressao PLS construido a partir da analise da Figura G.4.

Coeficiente
2 2 2

R°x R*y Q Regressor de regressio VIP
Corante (pulper) 0.197 1.19

Brang. (pulper) 0.197 1.16

Softex 0.187 0.97

0.570.48 0.59 Carga -0.285 0.95
Anti-espumas -0.248 0.85

M. fabrico 0.261 0.83
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Modelo ACPT-B

A Figura G.5 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
ACPT-B.

Figura G.5: Representacao dos VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
ACPT-B.

Modelo DEF1-B

A Figura G.6 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF1-B. Da sua analise construiu-se um novo modelo de regressao PLS, eliminando o
parametro Softex. Os parametros resultantes do ajuste dos dados para a construcao deste
modelo de regressao PLS estao apresentados na Tabela G.4.

VIP 1,0

09

08

06

0.2 -02 -01 00 01 02 03

Figura G.6: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF1-B.
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Tabela G.4: Modelo de regressao PLS construido a partir da analise da Figura G.6.

R?’xy R?y @7 Regressor d(;ofeﬁgifsl;téz VIP
Carga -0.293 1.24

Ag.reut.bdias 0.194 1.13

Celbi HB 0.113 1.06

Ag.reut 0.108 1.01

PP -0.052 1.00

Brang. (pulper) 0.112 0.98

065055 056 Corante (pulper) 0.120 0.97
HB -0.008 0.96

M.fabrico 0.232 0.96

Anti-espumas -0.224 0.91

T.carga 0.046 0.89

Cacia -0.090 0.79

A Figura G.7 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
PLS indicado na Tabela G.4. Da sua analise construiu-se um novo modelo de regressao
PLS, eliminando os parametros Cacia. Os parametros resultantes do ajuste dos dados
para a construcao deste modelo de regressao PLS estao apresentados na Tabela G.5.

08

08

-03 -02 -01 00 0.1 02 03 04
Ceefficients

Figura G.7: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
PLS indicado na Tabela G.4.
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Tabela G.5: Modelo de regressao PLS construido a partir da anélise da Figura G.7.

Coeficiente

R’y R?*y @Q? Regressor de regressio VIP
Carga -0.299 1.21

Ag.reut.bdias 0.194 1.14

Celbi HB 0.120 1.06

Ag.reut 0.107 0.99

PP -0.063 0.99

0.68 0.54 0.56 Branq. (pulper) 0.115 0.98
Corante (pulper) 0.122 0.97

HB 0.005 0.94

M.fabrico 0.225 0.90

Anti-espumas -0.227 0.89

T.carga 0.066 0.87

Modelo DEF2-B

A Figura G.5 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF2-B.

-04 -03 -02 -0.1 00 01 02 03 04
Coefficients

Figura G.8: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF2-B.

Com o intuito de analisar com maior detalhe a importancia do parametro M.fabrico, e a
diferenca entre uma pasta de alta brancura de uma menos branqueada, foram construidos
dois novos modelos com os parametros processuais selecionados para o modelo DEF2-B,
adicionando o parametro M.fabrico. Num dos modelos foi mantido o parametro PP, e no
outro o parametro PP foi substituido por Cacia. Os parametros resultantes do ajuste dos
dados na construcao dos modelos estao evidenciados na Tabela G.6.
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Tabela G.6: Modelos de regressao PLS construidos a partir do modelo DEF2-B adicio-
nando o parametro M.fabrico.

Coeficiente

R%xy R% @2 Regressor de rogressio VIP

Carga -0.289 1.17

Ag reut.5dias 0.354 1.13

Celbi HB 0.191 1.05

Corante (pulper) 0.050 0.97

pﬁgﬁgﬁiosp 0.82 0.49 0.1 Brang. (pulper) 0.191 0.97
Ag.reut. -0.035 0.96

PP -0.001 0.96

M.fabrico 0.228 0.88

T.carga 0.030 0.87

Ag.reut.bdias 0.200 1.14

Carga -0.294 1.14

Celbi HB 0.144 1.08

Substituindo Corante (pulper) 0.110 0.99
o parametro | 0.70 0.50 0.32 Branqg. (pulper) 0.123 0.98
PP por Cacia Ag reut. 0.114 0.98
T.carga 0.027 0.92

M.fabrico 0.248 0.90

Cacia -0.102 0.81

Modelo STEP-B

A Figura G.5 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
STEP-B. Da sua anélise construiu-se um novo modelo de regressao PLS, eliminando os pa-
rametros Branq. (SP, t.prod.A, Basoplast, Celbi PP, Soporcel, Quebras e t.prod.gram.A.
Os parametros resultantes do ajuste dos dados para a construgao deste modelo de regres-
sao PLS estao apresentados na Tabela G.8.
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VP 1,0

-04 -03 -0.2 -0 00 0.1 02 03 04 03
Coefficients

Figura G.9: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
STEP-B.

Tabela G.7: Modelo de regressao PLS construido a partir da analise da Figura G.9.

Coeficiente
2 2 2
Rx R% Q Regressor de regressio VIP

Corante (pulper) 0.222 1.18

Carga -0.289 1.05

Softex 0.210 1.02

046 0.59 0.71 M.fabrico 0.291 0.97
PP -0.189 0.97

Anti-espumas -0.270 0.97

Ag.reut.5dias 0.213 0.80




G.3. MODELOS DE REGRESSAO PLS - PAPEIS BRANCOS

G.3.2 Representacao dos loadings dos fatores latentes relativas
aos papéis brancos
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Figura G.10: Loadings dos fatores latentes do modelo ACPS-B. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1 e a azul do fator latente 2.
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Figura G.11: Loadings dos fatores latentes do modelo SCPT-B. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1 e a azul do fator latente 2.
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Figura G.12: Loadings dos fatores latentes do modelo DEF1-B. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1, a azul do fator latente 2 e a verde do fator latente 3.
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Figura G.13: Loadings dos fatores latentes do modelo DEF2-B. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1, a azul do fator latente 2 e a verde do fator latente 3.
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Figura G.14: Loadings dos fatores latentes do modelo STEP-B. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1, a azul do fator latente 2 e a verde do fator latente 3.



Apéndice H

Resultados da analise e selecao dos
parametros processuais relativos aos
papéis coloridos
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H.1. ACP - PAPEIS COLORIDOS

H.1 ACP - Papéis Coloridos

Na Tabela H.1 encontram-se os valores dos loadings do pseudo-parametro CQO(SP) e
dos parametros processuais para os CP’s que atendiam aos critérios enunciados na secg¢ao
4.2.1. Da anélise dos dados da tabela, decidiu-se avaliar as representacoes graficas dos
scores dos CP’s 1, 2 e 5, por serem os CP’s que melhor descrevem a variancia inerente ao

CQO(SP).

Por conseguinte, calculou-se a DSC de cada score a origem do referencial de cada grafico,
e foram identificadas as 3 observagoes (nimero que corresponde a 10% do total de obser-
vagoes da amostra) com maior DSC em cada gréafico. As representagoes graficas dos scores
para os CP’s retidos estao ilustradas na Figura H.1, e na Tabela H.2 estao apresentados
o numero de vezes que cada observagao foi considerada desviante nos graficos da Figura
H.1.

Perante o exposto na Tabela H.2, definiram-se como outliers as observagoes seguintes: 15
de maio de 2018, 19 de setembro de 2018 e 25 de novembro de 2019.



H.1. ACP - PAPEIS COLORIDOS

Tabela H.1: Valores dos loadings do pseudo-parametro CQO(SP) e dos parametros proces-
suais para cada CP retido, relativos & amostra de papéis coloridos. A negrito indicam-se
os valores dos loadings do CQO(SP) dos CP’s selecionados.

Parametro CP 1 CP 2 CP 3 CP 4 CP 5 CP 6 CpP 7 CP 8 CP 9 CP10 CP 11
t.prod.A -0.049 0.033 -0.060  0.341 0.127 -0.078  0.203 0.243  -0.004  0.282 0.213
t.prod.gram.A -0.084 0.066 0.042 -0.101  -0.190 0.031 0.273 -0.249 -0.336 -0.174  -0.093
t.par.A -0.074 0.230 -0.003  0.004 -0.304  -0.123  0.097 0.266 0.172 0.014  -0.340
t.lav.A 0.172 0.157 -0.008  0.180 -0.149  -0.343 -0.0563  0.187 0.012 0.122 -0.222
Gram 0.314 -0.029 0.111 -0.152 0.067 -0.054 -0.068 0.101 0.019 -0.198 0.053
CQO(SP) 0.081 -0.323 -0.051 -0.032 -0.181 0.037 0.047  -0.062 0.123  -0.061 0.041
Prod 0.379 0.039 0.045 -0.030 0.089 0.146 0.047  -0.044 0.083 -0.002 -0.135
Carga -0.127 0.233 -0.052  0.212 0.083 0.092 -0.042 -0.174 0.269  -0.058 0.240
Cola 0.018 -0.071 0.067 0.141 -0.167  -0.199  0.052 -0.467 -0.035 -0.385 0.155
A .cationico -0.381  -0.026  -0.046  0.045 -0.088 -0.154 -0.058 0.047 -0.065  0.000 0.124
Corante (pulper) 0.062 -0.279  -0.303  0.088 -0.046 0.052 0.032 -0.032 0.106 0.017 0.007
Apara 0.115 -0.155  -0.079 -0.013 -0.353  -0.063 0.033 -0.077  0.052 0.022 -0.215
Celbi PP -0.026 0.121 0.028 0.290 -0.156 0.043 -0.212 -0.077 0.260 -0.052 -0.112
P. vedra -0.140 0.073 -0.079  -0.292 0.105 0.016 0.280 0.001 0.046 -0.186 0.179
Cacia 0.166 0.217 0.032 0.165 -0.200 0.076 0.009 -0.140 -0.310  0.087 0.218
Soporcel -0.187  -0.119  -0.148 -0.073 0.352 -0.044 -0.005  0.089 0.054 -0.111 -0.318
Enso 0.029 -0.219 0.308 -0.067 -0.004 -0.207 -0.012  0.040 0.179 0.106 0.221
Russia 0.030 -0.218 0.307 -0.069 -0.004 -0.211 -0.015 0.040 0.180 0.104 0.221
PP -0.103 0.086 -0.138  0.239 0.267 -0.048 0.255  -0.001  0.099 0.005 -0.091
Pinho -0.081  -0.202 0.293 0.083 -0.036 0.174 0.209 0.026  -0.006  0.229 0.084
A .enzimético -0.381 -0.026 -0.046 0.045 -0.088 -0.154 -0.058 0.047 -0.065 0.000 0.124
Corante (dgua) 0.109 -0.009 0.005 0.148 0.026 -0.029  0.148 0.460 -0.339 -0.395 0.134
Corante (amido) 0.054 -0.302  -0.294 0.073 -0.072 0.014 0.017 0.007 0.044 0.045 0.043
Basoplast -0.305 -0.012 0.053 0.080 -0.136  -0.134 -0.041 0.083 -0.079 -0.213  -0.090
Cola AKD 0.102 -0.260  -0.246  0.138 -0.047  -0.003  0.091 0.243 -0.138 -0.166 0.105
Aquamat 0.048 -0.302  -0.294  0.065 -0.073 0.015 0.009 -0.019 0.063 0.067 0.035
Softex -0.188 0.058 -0.048  0.075 0.055 0.231  -0.287  0.053 0.185  -0.215 0.196
Anti-espumas 0.067 -0.042 0.100 -0.051 0.070 -0.518 0.006 0.071 0.183 -0.166 0.094
Enzima 0.062 0.038 0.241  -0.148  -0.070 0.232  -0.099 0.323 0.085  -0.236 0.058
A fresca 0.122 0.213 -0.245 -0.038 -0.151  -0.190 -0.154  0.039 0.028 0.095 0.276
A fresca.bdias 0.166 0.236 -0.216 -0.125 -0.013  -0.148 -0.075 0.014 0.106 0.026 0.106
A.reut -0.058 0.132 -0.090 -0.209 -0.183 -0.150 0.435 -0.038  0.143 0.001 -0.020
A.reut.5dias -0.080 0.099 -0.100 -0.334  -0.026 0.085 0.175 0.107  -0.061 0.321 0.188
S.efluente 0.182 0.144 -0.274  -0.099 0.167 -0.084 -0.058 -0.064 -0.050 -0.082 0.201
Ozonia -0.086 0.022 -0.157 -0.257 -0.174 0.185 0.067 0.090 0.374  -0.194 0.026
Paragens 0.085 0.074 0.106 0.192 -0.037 0.092 0.416  -0.020 0.242  -0.046 0.130
Quebras 0.122 0.093 0.052 0.301 0.060 0.118 0.234 0.021 0.195 -0.146 -0.031
M.fabrico 0.032 -0.033 0.012  -0.053 0.417 -0.237  0.095 -0.207 0.002 -0.049 -0.146
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Figura H.1: Representagoes graficas dos scores para os CP’s (a) 1 e 2, (b) le5e (c)2e
d.

Tabela H.2: Numero de vezes que cada observagao da amostra de papéis coloridos foi
considerada desviante na analise das representagoes graficas dos scores dos CP’s 1, 2 e 5.

A negrito indicam-se as observacoes consideradas outliers da amostra.

N° de vezes N° de vezes
Observacao quea Observacao quea

observagao observagao

¢ desviante ¢é desviante
31-01-2018 0 28-02-2019 0
2-02-2018 0 07-03-2019 0
5-02-2018 0 10-04-2019 0
07-03-2018 0 15-05-2019 0
09-03-2018 0 24-07-2019 0
15-05-2018 1 22-11-2019 0
16-05-2018 0 25-11-2019 1
22-06-2018 0 28-02-2018 0
19-09-2018 1 06-03-2018 0
23-10-018 0 5-04-2018 0
20-11-2018 0 9-04-2018 0
22-11-2018 0 12-04-2018 0
24-01-2019 0 17-12-2018 0
25-01-2019 0 31-01-2019 0
29-01-2019 0 14-05-2019 0




H.1. ACP - PAPEIS COLORIDOS

Adicionalmente, analisou-se a representacdo da estatistica T? de Hotelling com um in-
tervalo de confianca de 95%, apresentada na Figura H.2. Na figura ¢ indicado o limite
superior de controlo (UCL). Os valores acima deste limite correspondem a outliers.
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Figura H.2: Representacao da estatistica T? de Hotelling da amostra de papéis coloridos.



H.2. METODO STEPWISE - PAPEIS COLORIDOS

H.2 Meétodo stepwise - Papéis Coloridos

Da observacao do grafico dos residuos studentizados, ilustrado na Figura H.3, foi identi-
ficado um outlier na amostra de papéis coloridos - 7 de marcgo de 2018.

*7, Margo, 2018

Studentized Residual
=
o

0 5 10 15 20 25 30
Row MNumber

Figura H.3: Studentized residuals da amostra de papéis coloridos.

Os limites externos, identificados a vermelho no grafico, sao os limites para o intervalo de
confianca de Bonferroni de 95%, e os limites internos, a verde, sao os limites da distribuicao
t de Student para o intervalo de confianca de 95%. Os pontos localizados fora dos limites
internos foram tratados como possiveis outliers da amostra.



H.3. MODELOS DE REGRESSAO PLS - PAPEIS COLORIDOS

H.3 Modelos de regressao PLS - Papéis Coloridos

H.3.1 VIP em funcgao dos coeficientes de regressao dos modelos
construidos relativos aos papéis coloridos

Modelo DEF1-C

A Figura H.4 ilustra os valores de VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF1-C. Da sua analise construiu-se um novo modelo de regressao PLS, eliminando os
parametros Apara, Carga e t.par.A. Os parametros resultantes do ajuste dos dados para
a construgao deste modelo de regressao PLS estao apresentados na Tabela H.3.

09

08

0,15 0,10 0,05 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Cosfficients

Figura H.4: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF1-C.

Tabela H.3: Modelo de regressao PLS construido a partir da anélise da Figura H.4.

Coeficiente
2 2 2
Rx R% Q Regressor de regressio VIP

Corante (pulper) 0.400 1.13
Corante (amido) 0.189 1.12

Cola AKD -0.038 1.12
0-990.74 0.85 Aquamat 0.210 1.12
Enso 0.248 0.79

Russia 0.240 0.79
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Modelo DEF2-C

A Figura H.5 ilustra os valores de VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF2-C.

1,15

1,10

1.05

1.00

0,95

VIP

0,90

0,85

0,50

016 0,17 0,18 0,19 0,20 0,21
Coefficients

Figura H.5: Representacao dos VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
DEF2-C.

Modelo STEP-C

A Figura H.6 ilustra os valores de VIP em fungao dos coeficientes de regressao do modelo
STEP-C. Da sua anélise construiu-se um novo modelo de regressao PLS, eliminando os
parametros t.prod.gram.A, A.reut.5.dias e Anti-espumas. Os parametros resultantes do

ajuste dos dados para a construcao deste modelo de regressao PLS estao apresentados na
Tabela H.4.

wip
k]

06

04

02

-0.2 -01 00 0,1 02 03 04 05 06 07
Coefficients

Figura H.6: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
STEP-C.
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Tabela H.4: Modelo de regressao PLS construido a partir da analise da Figura H.6.

R?’xy R?y @7 Regressor d(iofeﬁgifsl;téz VIP
Aquamat 0.384 1.10
0.99 0.74 0.62 Corante (pulper) 0.382 1.08
Enso 0.488 0.80

Da analise conjunta dos valores de VIP e dos coeficientes de regressao do modelo apre-
sentado na Tabela H.6 (Figura H.7), construiu-se um novo modelo de regressao PLS,
eliminando o parametro Enso.

viP

09

08

0,40 045 0,50 055
Coefficients

Figura H.7: Representacao dos VIP em funcao dos coeficientes de regressao do modelo
PLS indicado na Tabela H.4.

Tabela H.5: Modelo de regressao PLS construido a partir da anélise da Figura H.7.

Coeficiente
2 2 2
R Ry Q Regressor de regressao
Aquamat 0.365 1.01

097 048 021 nte (puiper) 0359 0.99
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H.3.2 Representacao dos loadings dos fatores latentes relativas

X Loadings
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Figura H.8: Loadings dos fatores latentes do modelo DEF1-C. A vermelho indicam-se os
loadings do fator latente 1 e a azul do fator latente 2.
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Figura H.9: Loadings dos fatores latentes do modelo DEF2-C.
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Figura H.10: Loadings dos fatores latentes do modelo STEP-C. A vermelho indicam-se
os loadings do fator latente 1, a azul do fator latente 2 e a verde do fator latente 3.






Anexo 1

Ficheiro Excel: Ordem de Fabrico



APARA (Kg) TEMPO {h)

im/min ; PRODUTO : H : L Formato : Mud. Fab.: Quebras: Div Inicio

190012 2-jan-19: AC 187:CLB BRANCO 1 170:CAL 25580 980 900: 3950 8:00 20:40 12:40 5:15
190011 2-jan-19; HC 168:ALBUS 1 210:CAL 22010 1060 2850 20:40 3:00 6:20 0:45

190006 3-jan-19; MG 189:ALBUS 1 180:CAL 11310 70 1300 600 3:00 6:40 3:40 0:20 .D"mﬁw
190005 3-jan-19: MG 188:ALBUS 1 160:CAL 21270 540 1800 2400 6:40 14:25 7:45 0:30 .o_ﬂ_.mA
190010 3-jan-19¢ AC 188;ALBUS 1 150iCAL 4250 460 500 14:25 15:55 1:30 0:05

190090 3-jan-19; AC 148:ALBUS 1 240:CAL 12260 460 500 1800 15:55 20:20 4:25 0:05 Qubﬁw
190008 3-jan-19; CR 116:ALBUS 1 300:CAL 12400 1180 980 1400 20:20 23:50 3:30 :15 .D"wmA
190007 3-jan-19¢ CR 109;ALBUS 1 315!CAL 15330 360 3300 23:50 6:05 6:15 m"pﬁw
190004| 4-jan-19: MG 110{ALBUS ESPECIAL 1 315:CAL 14150 2050 1500: 2050 6:05 10:35 4:30 0:30 n_."wmA




Anexo 11

Ficheiro Excel: Aguas



| Pardmetro| ] Temperatura__ B I 5 S |.____ Condutividade B S . B . o B eos Fosforo | ___Asoto _ |
Pto Amostragem| SECUNDARIO  PRIMARIO | SECUNDARIO  PRIMARIO | SECUNDARICO  PRIMARIO | SECUNDARIO  PRIMARIO | SECUNDARIO  PRIMARIO SECUNDARIO SECUNDARIO
| TipoAmostra| SC_ EP | SP EP SP | SC_EP SP_EP SP | SC EP SP_EP SP | SC EP P EP SP | SC_EP SP EP SP | SC_ EP  SP_EP SP | SC_EP SP | SC_ EP_ P |
YT I Tsowon T T T T I TseRE T T I T B I e T T T e T T n
5C - Saida Composta; EP - Entrada Pontual; SP - Saida Pontual; 85T - Solidos Suspensos Totais; CQ0 .anm_.m_.._n._m Quimica Oxigénio; CBOS - Caréncia Bioquimica de oxigénio ao fim de 5 dias; VLE - Valor Limite de Emiss3o
Més Dia
1 seg
2 ter
3 qua 200 22.3 224 219 22.2( 7.74 764 7.60 7.68 7.71| 556 513 510 427 4325| 15 35 10 420 20 | 109 113 646 516 178 | 26 30 26 60 30 (0.069 D.OVS 709 7.1
4 qui 197 22.7 22.6 22.5| 7.57 7.55 7.63 7.65| 466 440 445 436 | 15 100 1520 10 |73.7 253 843 213
5 sex 20.7 23.5 23.3 23.2| 7.54 7.50 7.66 7.67 | 455 503 498 456 | 20 35 1125 30 | 90 245 641 255
6 sab
7 dom
8 seg 152 189.7 19.5 15.4| 7.66 7.36 7.55 7.54| 463 517 518 515 | 10 30 745 20 | 128 356 708 372
9 ter 172 211 21.5 21.4| 7.61 7.30 7.58 7.55| 501 520 533 514 | 15 70 1130 50 | 155 363 803 375
10 qua 191 20.5 20.8 21.5 21.4( 7.58 752 7.54 7.58 7.60| 459 522 515 538 530 | 15 35 15 755 30 |218 275 179 638 353 | 36 50 42 75 70 (0.047 0.178 441 7.01
11 qui 175 7.57 501 20 209
12 sex 125 19.8 20.1 20.4 20.1| 7.69 7.50 7.46 7.59 7.49| 500 522 536 518 509 | 10 45 105 1105 30 | 210 265 175 879 387
13 sab
! 14 dom
H 15 seg | 15.3 19.6 19.3 19.3| 7.61 7.27 7.58 7.52| 489 524 523 521 | 10 30 795 25 | 144 250 591 249
E 16 ter 183 215 22.1 21.6| 7.73 7.33 7.54 7.63| 541 518 525 517 | 15 30 1530 20 | 142 334 1299 330
! 17 qua 151 21.6 21.9 20.6 20.8| 745 7.28 7.33 7.58 7.31| 514 996 942 483 1188| 10 50 120 17020 20 | 147 332 180 3680 353 | 48 85 78 210 65 (0119 0656 470 111
M 18 qui 17.5 20.4 20,5 20.8| 7.42 7.48 7.62 7.61| 644 459 506 457 | 15 40 1175 40 | 128 362 775 400




Anexo 111

Ficheiro Excel: Produtos quimicos



-

sl6 16 as24 A5 8

| = £ g gl 2w £ | 2 813z = | 2 8|8
Slels|5]c¢ I IS R - = - I R - = s |3
sl g | &|L & I - R B Els| 8| &8s 5|3
LS| 8| 2| 5| 3 s | S| 8| 8| 5| & s | S| 8| 8| 5| & g | S
1

2 80 80 |(50/50| * * 120 | RB 85 60 |50/50| * * 120 | HC 80 70 |50/50| * * 120 | MG
3 75 75 |50/50| * * 120 | RB 80 65 |50/50 * * 120 | HC 70 70 |50/50 * * 120 | MG
4 70 | 110 (50/50| * * 120 | RA 90 | 100 (50/50| * * 120 | CR 80 80 |50/50| * * 120 | MG
5 80 70 |50/50| * * 120 | HC 90 80 |50/50| * * 120 | CR 75 * |50/50| * * 120 | RB
6 80 * |50/50| * * 120 | HC 80 * |50/50| * * 120 | CR 75 * |50/50| * * 120 | RB
7 80 * |50/50| * * 120 | HC 80 * |50/50| * * 120 | CR 80 * |50/50| * * 120 RB
8 80 * |50/50] * * 120 | HC 80 60 |50/50 * * 120 | MG | 80 50 |50/50 * * 120 | RB
9 80 60 |50/50| * * 120 | CR 80 70 |50/50 * * 120 | MG | 80 80 |50/50| * * 120 | HC
10 80 60 |50/50| * * 120 | CR 80 80 |50/50( * * 120 | HC
11 80 60 |50/50| * * 120 | CR 75 70 |50/50 * * 120 | MG

12 80 70 |50/50| * * 120 | CR 75 50/50 * * 120 | RB 80 80 |50/50| * * 120 | HC
13 80 65 |50/50| * * 120 | RA 70 55 |50/50 * * 120 | RB 80 60 |50/50 * * 120 | CR
14 80 60 |50/50| * * 120 | RA 80 40 |50/50| * * 120 | RB 80 60 |50/50 * * 120 | CR
15 80 50 |50/50| * * 120 | RA 80 35 |50/50 * * 120 | RB 80 50 |50/50| * * 120 | CR




Anexo IV

Ficheiro: Informacao do processo
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INFORMACAO DE PROCESSO O1H1E/,
Cadigo de Papel: LFI 160 M de Bobina: 23
N¢ de Fabrico: 190027 Indice Perfiles: 4
Objectivo  Meia Min. Max. Desy. F.Corr.
Gramagem (Gr [ m2}% 158.0 160.0 1575 164.1 217 1.00
Humidade {%): 54 5.6 5.1 6.0 033 LM
Espesura (L) 190.0 191.5 1895 192.9 0.8 1.14 Maao: 1.20
Cinzas (%): 12.5 12.6 1.09
Velocidad Maguina 1896 m/min Producao 3.68T/h
VYelotidad Teia Inf. 1814 m/min Pressao Post-Secaria 0.7 Bar Valvula Linha Aparas  40.0 %%
Yelotidad Teia Sup. 1795 m/min Pressao Pre-Secaria 1.7 Bar 1 Prensa LC 51.86 Bar
Caudal Pasta Inf. 1593.8 |/ min Caudal Cargas Inf. 422 |y/min 1 Prensa LT 46.85 Bar
Caudal Pasta Sup. 8260 |/min Caudal Cargas Sup 204 |/'min Z Prensa LC 409,22 Bar
Consistencia 28 % Objectivo Agua Dilugao  0.0m3/h 2 Prensa LT 45,99 Bar
Pressao Caixa Sup. 5006 mmH20 Objectivo CaCo3 16.0 |/min Prensa Ofiset LC 4.05 Bar
Pressan Caiza Inf.  492.5 mmH20 Caudal Conla Inf. 19.1 I/h Frensa Ofiset LT 3.96 Bar
Abertura Labio Inf. 24.5 mm Caudal Cola Sup 10.1 I/h Frensa Size-Press LC  26.47 Bar
Abertura Labio Sup. 13.0 mm Caudal Branq. Optico 2501/h Frensa Size-Press LT 26.14 Bar
Largura do Papel 2022 tm Caudal Agua 59.1 m3/h Calandra 50.08 M/cm
Caudal Agua Reutilizada 0.0m3/h



Anexo V

Ficheiro Excel: Parte Diaria



Das 8 horas de_2019-02-12

/\\le.w‘ PRADO PARTE DIARIA - CHEFES DE TURNO 4% B horas de 2019-02-13
%\Waﬂx\u Eanvitind2 puToust
Turno das 08-16 D
AN OF VELO PRODUTO PRODUCAQ APARA (Kg) TEMPO (h) PARAGENS (h) 0BS
m/min TIPO COR g/mz ACAB. (Ka) Formato Wud. Fab. Quebras Div Inici Fim M. Fab. )
..... C | 190157 111 IPO | 1 | 300 | CAL 20450 3410 N R T e A
..... P | 190158 93 IPO | 1 | 350 | CAL 5260 3900 | | 11315 0:55 N
Anotagbes as OF's  C- Concluidas k Interrompidas P - Em curso TOTAIS 25710 3410 3900 0 0 0:55 0:00
PASTAS . EUCALIPTO m_m..PZDCm}m.uO PINHO mmﬁzocmbﬂou CRU PRODUCAD  APARAS
Celbi HBNavia HB{Navia PP;Navig.FF: (Ka) (Ka)
Fardos 19 | 19 19 19 CORTADEIRA| 27330 | 610
Kg (Fardo) 250 250 250 250 BOBINADORA
GOFRADORA
FABRICACAO OUTRA CATIONICO L
APARA BRAMNCA | CORES . CLK . TEOR EM CINZAS 2dia Didria)
kg) AMIDO COZINHA DE COLAS 1 ) (% Media Diaria))|
4500 3 1
QuIMICOS m_u_u._in ................................. i .
ULTIMO ROLO AS 15:30
ANTI-PITCH 19




Anexo VI

Ficheiro Excel: Composicoes papéis



Papel

Prod. Refinagdo g/pulper Prod. Processo/Mag. Size Press Garmagem Prod.
Brang.|Violet. [Azul T. = Carga BHC | Carga BHC | Carga CS | Carga CS | Amido cat | Amido spr AKD Ag.Ret Ag.Ret | Ant.Esp. | Biocida | Amido Basop. Softex
Optic.| 3B FRL ne kg/h kg/t.pap kg/h kg/t.pap | ke/t.pap | keft.pap kg/ton keg/h kg/t.pap | Kg/t.pap | kg/t.pap | keft.pap | ke/t.pap | Kg/t.pap

Albus PE201204.1

Albus PE201204.2

Albus PE201504.1

Albus ESP UP

Albus SBP(SEGA)

Albus

Albus CLB

Bingo

BWS

Candal

CLA1

Flamingo

IPO

Louzan Art Pure

LPI

LSN

OPS

Papel Desenho ALB

Papel Desenho Nat.

PPS

Prado Digital

Prado Natura

SPB

Tango

Ticket White

Trevim.{=IPO)

Trevim




26

]

1L

VL

L

Vo

9

55

as

VS

1t

or

r

ar

¥

b

¥

NE

VE

€

A0

T'TOvT0Edd OF

T'T0L0023d OF

1's0L66T4d OF

1°80966T3d OF

IIPWIED I

wizuy

1aM
uejse)

3d3
awap

g€
13|oIp

449
|nzy

SH-3
] N2y

19€-M
[ueseq

45D €
asewy

244
asewy

WEE]
asewy

L0edeuyay poiyg

|aded




Anexo VII

Ficheiro Excel: Registo de producao
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Anexo VIII

Ficheiro Excel: Consumo-leitura das
aguas
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