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Abstract


The subject of this paper is the Experimental Optimization of Formulations using Design of Experiments with Mixtures, which are a special case of Design of Experiments.  Initially, the fundamental concepts of Design of Experiments with Mixtures are presented.  Next, a case study consisting of an agricultural defensive optimization is reported.  Finally, conclusions about the theme are formulated.
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1. Introdução

A realidade atual é um mundo repleto de fornecedores.  O “produto” mais escasso são os clientes.  Isso leva os fornecedores a buscarem um aprimoramento contínuo e veloz.


A utilidade dos Experimentos com Misturas está no fato de que estes permitem reduções significativas no tempo e nos custos de desenvolvimento de formulações e obtenção de resultados robustos e confiáveis.  Isso é possível através do planejamento, fundamentado na teoria estatística, dos experimentos a serem realizados quando do estudo de uma mistura.  


Pela sua relevância e devido à complexidade da teoria matemática que os suporta, os Experimentos com Misturas ainda requerem mais estudos e atenção.


Os objetivos do presente artigo são apresentar os Experimentos com Misturas e ilustrá-los através do relato da otimização experimental de um defensivo agrícola.

2. Experimentos com Misturas

Entende-se por “mistura” o ato ou o efeito de associar vários ingredientes para formar um produto, o qual tem características que dependem da natureza dos ingredientes e das proporções relativas dos mesmos, não dependendo da quantidade total da mistura.  
Em uma mistura, se q representa o número de ingredientes, e se xi representa a proporção do i-ésimo ingrediente, então:     


0  (  xi  (  1

com  i=1,2,...,q 
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(2)


Como as proporções dos ingredientes devem ter uma soma igual a 1, as proporções xi são variáveis dependentes.  Ou seja, a alteração da proporção de um componente causará uma mudança na proporção de pelo menos um dos outros componentes.  Como resultado das restrições (1) e (2) aos valores de xi, o espaço experimental torna-se uma região “simplex” (Crosier, 1984).  Para q=2 componentes, o espaço experimental “simplex” é uma linha reta; para q=3 componentes, é um triângulo equilátero; e, para q=4 componentes, o espaço experimental é um tetraedro.


O sistema de coordenadas utilizado para misturas é o sistema “simplex” (figura 1), o qual é um rebatimento de uma representação cartesiana (figura 2). 
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Figura 1. Sistema de coordenadas “simplex” - três componentes. 




Figura 2. Representação cartesiana: espaço experimental - mistura de três componentes. 


Na figura 2, os eixos  X1, X2, X3 representam os três componentes da mistura.  O espaço experimental é o triângulo equilátero (hachurado), pois somente os pontos nele contidos tem a soma das suas coordenadas igual a 1.  As coordenadas “simplex” para três componentes são o próprio triângulo rebatido (figura 1). 


Os “Experimentos com Misturas” englobam: 1) a definição dos objetivos do trabalho e a identificação da formulação em estudo;  2) o Projeto do Experimento, que precisa respeitar as restrições do espaço “simplex”, além de outras restrições práticas que se impõem;  3) o tratamento e a análise dos dados obtidos. 

3. Otimização Experimental de uma Mistura: defensivo agrícola


A otimização do defensivo seguiu as seis etapas, descritas a seguir. 

3.1. Primeira etapa: identificação do problema

O objetivo deste estudo consistiu em otimizar a formulação de um defensivo tendo em vista a sua emulsibilidade (a variável de resposta escolhida foi a quantidade de defensivo separada da emulsão após uma hora).  As informações necessárias sobre o produto foram obtidas junto a equipe técnica responsável pelo processo.  


Foram considerados três ingredientes quantitativos: proporções de C1 (x1), C2 (x2) e C3 (x3), cujas faixas de variação estão na tabela 1.  Então, a soma das proporções de C1, C2 e C3 deverá totalizar 100%.  Também foram considerados dois fatores controláveis qualitativos (tipo de C1 (x4) e o tipo de C3 (x5)) cujos níveis estão tabela 2. 


Faixa de Variação (em %)

Fator controlável
Mínimo
Máximo

x1  (proporção de C1)
9,4
14,2

x2  (proporção de C2)
4,0
6,4

x3  (proporção de C3)
80,0
86,0

Tabela 1. Faixas de variação dos fatores controláveis quantitativos.


Níveis

Fator controlável
Nível +1  (tipo A)
Nível -1  (tipo B)

x4 (tipo de C1)
+1   (C1A)
-1  (C1B)

x5 (tipo de C3)
+1   (C3A)
-1  (C3B)

Tabela 2. Níveis dos fatores controláveis qualitativos.


A partir da determinação das faixas de variação das proporções dos ingredientes, da listagem dos possíveis tipos de ingredientes e, respeitadas as restrições de misturas (x1+x2+x3=100%), tem-se a delimitação do espaço experimental possível, representado através do sistema de coordenadas “simplex”.  Na figura 3 tem-se o espaço experimental para os três fatores controláveis quantitativos e para a seguinte combinação de tipos: [C1A,C3A].  
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Figura 3. Espaço experimental para a combinação de tipos de C1 e C3: [C1A,C3A]


O espaço experimental completo do estudo é composto pela replicação da figura 3 para todas as combinações de tipos de C1 e C3: [C1A,C3A], [C1A,C3B], [C1B,C3A], [C1B,C3B].
3.2. Segunda etapa: projeto do experimento

Tendo sido delimitado o espaço experimental, os pontos experimentais foram distribuídos respeitando-se os seguintes critérios:


I. distribuição uniforme de pontos sobre o espaço experimental,


II. número de níveis suficiente para pesquisar efeitos não lineares (quadráticos).


Na figura 4 pode ser vista a distribuição dos pontos experimentais efetivamente ensaiados.  Uma melhor distribuição faria os pontos 11 a 15 obedecerem a um formato de cruz ((), e os pontos de 16 a 20 obedecerem a um formato de X.  Embora o planejamento original tenha sido feito com a melhor distribuição de pontos, houve um engano da equipe executora.  Como este não foi considerado um grave problema, prosseguiu-se com a análise.



Tipo de
Componente 1



C1A (+1)
C1B (-1)

Tipo de
C3A

(+1)
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Figura 4. Pontos experimentais efetivamente ensaiados.

Construiu-se, a partir da figura 4, a matriz experimental (tabela 3).

Ensaio
Quantidade de C1 - x1 (%)
Quantidade de C2 - x2 (%)
Quantidade de C3 - x3 (%)
Tipo de C1 - x4
Tipo de C3 - x5

1
14,2
5,8
80,0
A (+1)
A (+1)

2
9,6
6,4
84,0
A (+1)
A (+1)

3
14,0
4,0
82,0
A (+1)
A (+1)

4
10,0
4,0
86,0
A (+1)
A (+1)

5
12,2
4,8
83,0
A (+1)
A (+1)

6
12,0
6,0
82,0
A (+1)
B (-1)

7
14,2
4,8
81,0
A (+1)
B (-1)

8
10,0
5,0
85,0
A (+1)
B (-1)

9
12,6
4,2
83,2
A (+1)
B (-1)

10
12,2
4,8
83,0
A (+1)
B (-1)

11
14,2
5,8
80,0
B (-1)
A (+1)

12
9,6
6,4
84,0
B (-1)
A (+1)

13
14,0
4,0
82,0
B (-1)
A (+1)

14
10,0
4,0
86,0
B (-1)
A (+1)

15
12,2
4,8
83,0
B (-1)
A (+1)

16
12,0
6,0
82,0
B (-1)
B (-1)

17
14,2
4,8
81,0
B (-1)
B (-1)

18
10,0
5,0
85,0
B (-1)
B (-1)

19
12,6
4,2
83,2
B (-1)
B (-1)

20
12,2
4,8
83,0
B (-1)
B (-1)

Tabela 3. Matriz experimental para a coleta de dados em termos das variáveis dependentes  xi’s (proporções dos componentes x1, x2 e x3) e em termos de x4 e x5.

3.3. Terceira etapa: execução do experimento.


Os experimentos foram realizados de acordo com o planejamento proposto na tabela 3 e a ordem da coleta de dados foi completamente aleatorizada.  A variável de resposta escolhida para representar a emulsibilidade foi a quantidade de defensivo (em u.m.) separada da emulsão após uma hora de descanso.  Na tabela 4 são apresentadas as características da variável de resposta.

Variável de resposta   (u.m.)
Tipo
Alvo Tj
Limite de Especificação Mínimo  (Lmin)
Limite de Especificação Máximo  (Lmax)

Quantidade de defensivo separada 
Menor é melhor 

(ver representação Gráfica) *
0
-
30

Tabela 4. Variável de resposta

* Representação Gráfica da Perda para variáveis de resposta do tipo Menor é melhor:
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Ensaio
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10

Resposta (u.m)
45
35
40
40
20
110
120
120
100
130

Ensaio
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Resposta (u.m)
55
5
10
15
5
85
100
85
90
100

Tabela 5. Valores da variável de resposta observados.

3.4. Quarta etapa: transformação para variáveis independentes.


A etapa que precede a análise dos dados é o tratamento matemático destes.  O tratamento descrito neste item consiste da transformação da matriz experimental ensaiada, expressa em variáveis dependentes xi‘s (tabela 3), em uma matriz expressa em variáveis independentes wi‘s (tabela 6).  As justificativas para o uso de variáveis independentes são a conveniência de já se saber como construir a estrutura dos modelos matemáticos e interpretar as estimativas dos parâmetros, e a familiaridade com projetos padrão e com critérios de projetos ótimos (Cornell, 1981).  Os procedimentos de transformação para variáveis independentes podem ser vistos com detalhe em Pasa, 1996. Note-se que não será necessário realizar nenhuma transformação nas variáveis qualitativas das duas últimas colunas da tabela 3 (x4 e x5). 

Ensaio j
w1
w2
w3
w4

1
0
-1,50001
+1
+1

2
1,30436
0,500008
+1
+1

3
-1,30436
-0,500008
+1
+1

4
-0,559013
1,50000
+1
+1

5
-0,372674
-0,000005
+1
+1

6
0,559016
-0,499998
+1
-1

7
-0,745347
-1,00001
+1
-1

8
0,186335
1,00001
+1
-1

9
-0,894416
0,0999977
+1
-1

10
-0,372674
-0,000005
+1
-1

11
0
-1,50001
-1
+1

12
1,304364
0,500008
-1
+1

13
-1,304364
-0,500008
-1
+1

14
-0,559013
1,50000
-1
+1

15
-0,372674
-0,000005
-1
+1

16
0,559016
-0,499998
-1
-1

17
-0,745347
-1,00001
-1
-1

18
0,186335
1,00001
-1
-1

19
-0,894416
0,0999977
-1
-1

20
-0,372674
-0,000005
-1
-1

Tabela 6 - Matriz experimental expressa em variáveis independentes (wi‘s).

3.5. Quinta etapa: obtenção de um modelo para a variável de resposta Y1 - quantidade de defensivo separada.


Através do uso de Regressão Múltipla aplicada aos dados contidos nas tabelas 5 e 6, obteve-se um modelo para a estimativa da média da variável de resposta (

)  “quantidade de defensivo separada”, a qual representa a característica de qualidade de interesse - “emulsibilidade”.  Este modelo é apresentado na expressão (3), como uma função das variáveis independentes w1, w2, w3 e w4.  Na expressão (4), é apresentada a variabilidade da estimativa da média de Y1 (

).



= 59,0666 - 5,79478 ( w2 + 10,6778 ( w3 - 40,6087 ( w4 +...




...+ 8,54206 ( w22 + 4,44504 ( w2 ( w3


(3)




= 9,51109







(4)


Para o modelo (3), o percentual da variabilidade da variável de resposta explicado é de 96,4% (R2=96,4%).  Já, o valor de pmax=0,0970  quer dizer que o termo menos significativo deste modelo é estatisticamente significativo a um nível de significância de 0,10.

3.6. Sexta etapa: otimização da característica de qualidade de interesse.


Neste item, será realizada uma otimização tendo em vista a qualidade do produto, a qual é representada pela característica de qualidade emulsibilidade.  Para realizar a otimização da qualidade, fez-se uso de uma Função de Perda (expressão 5) sugerida por Ribeiro e Elsayed (1993). 




(w) = p1 ( [(

- T1)2 + (

 )2 ]





(5)

onde:



(w)
é a estimativa da função de perda “Z” para um dado ajuste dos fatores controláveis;

p1
é um fator que normaliza os valores que representam os desvios do alvo, os quais são obtidos nas unidades de grandeza da variável de resposta (Y1) e atribuir a cada variável de resposta um peso correspondente à sua importância relativa. Nesse estudo p1=1.




é o modelo para a estimativa da média de Y1 (expressão 3)

T1
é o valor alvo para Y1;  pela tabela 4, T1=0;




é o valor estimado do desvio padrão de 

.  O valor de 

=9,51109.


Após aplicar a Função de Perda ao estudo, buscou-se a determinação da região operacional de mínima perda para a qualidade.  Para isso foi utilizada uma rotina de programação linear escrita em linguagem de programação “QuickBasic”, a qual baseia-se no procedimento “Steepest Ascent” (ver programa “BUSCA”, (Ribeiro, 1995)).


O ajuste que conduz à mínima perda de qualidade, expresso em variáveis w, é:


w1=[-1,31; 1,31]

w2=0,6

w3= -1

w4=1.


Para traduzir-se o ajuste acima para um ajuste expresso em termos das proporções e tipos dos componentes, realiza-se a uma transformação inversa através da expressão 6 (ver com detalhes em Pasa,1996).
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Então, através da expressão (6), obtém-se um dos ajustes ótimos para a qualidade, expresso em proporções dos componentes 1, 2 e 3 e tipos dos componentes 1 e 3.  Deve ser observado que o ajuste ótimo de w1 para a qualidade não é um valor único, mas sim, um intervalo de valores de [-1,31;1,31].  Então, o ajuste ótimo para a qualidade expresso em proporções e tipos de componentes também será um intervalo de valores.  O ajuste expresso em “w” e em “x” está apresentado na tabela 7, juntamente com os correspondentes valores estimados para a variável de resposta Y1 e para a perda de qualidade. 

Ajuste ótimo

(“w”)
para a qualidade em:

(“x”)
Valor de 


Perda de qualidade adimensional 

w1= -1,31

w2= 0,6 

w3= -1

w4= 1
x1= 12,25 %

x2= 3,554 % 

x3= 84,20 %

x4= -1

(componente 1 do tipo B)

x5= 1

(componente 3 do tipo A)
4,71
112,64

(mínima perda)



Tabela 7. Ajuste ótimo dos fatores controláveis para a qualidade.


É importante observar que o resultado obtido no ajuste ótimo (

= 4,71) representou uma melhoria significativa, pois antes deste estudo nunca havia sido obtido nenhum valor de Y1 inferior a  15,0.
5. Conclusões


A relevância dos Projetos de Experimentos com Misturas está no fato destes permitirem reduções significativas no tempo e nos custos de desenvolvimento de formulações.  A obtenção de resultados robustos e confiáveis é outra clara vantagem. 


Pelos estudos bibliográficos realizados, observou-se que a teoria de “Experimentos com Misturas” é bastante complexa e ainda está relativamente pouco desenvolvida. 


O estudo de otimização experimental de um defensivo agrícola, por sua vez, serviu para ilustrar os excelentes resultados que podem advir da técnica de Projetos de Experimentos com Misturas.

Conclui-se, então, que mesmo com a necessidade de sobreporem-se algumas dificuldades, o estudo e a aplicação de Projetos de Experimentos com Misturas justificam-se pela sua importância estratégica no desenvolvimento e aprimoramento de produtos.
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