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2
Experimentos com Mistura

Formulagbes de Experimentos com Mistura (EM) sdo frequentemente
encontradas nas industrias quimicas, farmacéuticas, de alimentos e em outros
setores industriais. Nesses experimentos, os fatores sdo proporcdes dos
componentes de uma mistura e a resposta € uma variavel que caracteriza a
qualidade do produto, admitida como funcéo da proporgdo dos componentes. No
caso de EM, a soma das propor¢des dos componentes é sempre igual a um. Sejam
Xj as variaveis que representam as propor¢fes dos g componentes da mistura.
Tem-se entéo:

q
dx =L x20 i=1--q (2.1)

i=1
As restrigdes apresentadas na Equacéo (2.1) sdo mostradas graficamente na
Figura 1, para o caso de uma mistura de dois e trés componentes. A regido
possivel da mistura de dois componentes é representada por um segmento de reta

e para o caso de mistura de trés componentes € representada por um triangulo.
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Figura 1 - Regido possivel de misturas com 2 e 3 componentes (a e b respectivamente)

Em experimentos com misturas de trés componentes, a regido experimental
restrita pode ser representada utilizando um sistema de coordenadas trilinear,

como mostrado na Figura 2.
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Figura 2 - Sistema de coordenadas trilinear

Cada lado do tridngulo representa uma mistura binéria e os vértices dos
triangulos representam as formulacGes de componentes puros. No interior do
triangulo estdo situadas as possiveis misturas ternarias. Utilizando este sistema de
coordenadas sdo necessarias apenas duas dimensdes para representar graficamente
0 experimento. Como cada componente é representado por um vértice, uma figura
geomeétrica com trés vértices e duas dimensdes representa o espaco fatorial restrito
de uma mistura ternaria.

A principal referéncia sobre EM é apresentada em Cornell (2002), onde se
pode encontrar uma exposi¢do abrangente e detalhada. Myers & Montgomery
(2002) dedicam os Capitulos 12 e 13 a EM, constituindo uma boa introdugdo ao
assunto. Piepel (2004) sumariza a pesquisa relacionada com experimentos com

mistura durante um periodo de 50 anos, entre os anos de 1955 e 2004.

2.1.
Modelos de Scheffé para Experimentos com Mistura

Para a aplicacdo em EM, os modelos mais utilizados sdo os polindbmios
candnicos de Scheffé (Scheffé, 1958). O Modelo Quadratico de Scheffé possui a
seguinte forma:

q q
Q(ﬁ’ X): Zﬂu Xi +ZZﬂij XiX; (2.2)
i=1 i<j

onde o0s s sdo os coeficientes dos parametros do modelo.
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Observa-se que este modelo ndo possui o termo independente, uma vez que
ele é eliminado por uma simplificacdo proveniente da restricdo basica de EM
apresentada na Equacéo (2.1).

O Modelo Cubico de Scheffé possui a seguinte forma:

C(B, X)ziﬂixi +Ziﬂijxixj +ZZ Zq:ﬂijkxixjxk +

i<j i<j<k

+qu:'8i—jxixj(xi —Xj)

i<j

(2.3)

O Modelo Cubico Especial de Scheffé € igual ao Modelo Cubico, excluindo

0s termos zzq:ﬂi_,-xixj(xi _Xj)'

i<j

2.2.
Pseudocomponentes

Nos casos de EM, pode ser necessario restringir a propor¢ao de um ou mais
componentes, que, por motivos técnicos ou praticos, podem ndo contemplar todas
as proporcOes possiveis, que correspondem ao intervalo fechado entre 0 e 1.
Sendo assim, 0 novo espaco experimental passa a ser uma sub-regido do espaco
original. Essas restricdes dos componentes, que Sa0 muito comuns nos casos
industriais, podem ser superiores, inferiores ou uma combinacdo dos dois tipos, e
serdo discutidas a seguir.

Os limites superiores e/ou inferiores nas propor¢fes sdo representados da
seguinte forma:

0<L <x <U,<1; i=1..,q (2.4)

onde L; € o limite inferior e U; é o limite superior da proporcao do componente i.

A Figura 3a ilustra um caso de experimento com mistura de trés
componentes com restri¢cdes inferiores nas propor¢des dos trés componentes e a
Figura 3b apresenta um caso de quatro componentes com restricdo superior na
proporg¢do de apenas um componente.

Quando sdo estabelecidos os limites inferior e superior para as proporcdes
de uma mistura, a regido de experimentacdo fica reduzida a uma sub-regido da
regido original. Nesses casos pode-se redefinir as coordenadas da sub-regido em

termos de “pseudos” componentes. Os pseudocomponentes séo definidos em
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funcdo dos componentes originais e de um dos limites (inferior ou superior). Tém-
se entdo dois tipos de pseudocomponentes: os L-pseudocomponentes relativos ao
limite inferior e os U-pseudocomponentes relativos ao limite superior. Segundo
Cornell (2002), a principal razdo para utilizar pseudocomponentes é que

usualmente torna-se mais facil planejar o experimento e ajustar o modelo.

a) b)

Figura 3 - RestricBes a) inferiores e b) superiores nas propor¢des dos componentes

E recomendado o uso de pseudocomponentes para ajustar modelos de
mistura quando h& restricdbes nos componentes, o que pode acarretar de
moderados a altos niveis de multicolinearidade entre os niveis dos componentes.
Geralmente, um modelo de mistura que utiliza pseudocomponentes terd menores
niveis de multicolinearidade do que o mesmo modelo com o0s componentes
originais. (Myers & Montgomery, 2002).

Os L-pseudocomponentes séo definidos como (Cornell, 2002):

e S A [ 2.5
v C q (2.5)

onde L=iLi.

i=1
Para se calcular os respectivos componentes originais (X;), inverte-se a

Equacdo (2.5), obtendo-se a seguinte relacao:

x =L +(@-L, (2.6)
Os U-pseudocomponentes séo definidos como (Cornell, 2002):
U —x
u=——-+-, i=12..., 2.7
=y q (27)

onde U :quui .

i=1
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Para se calcular os respectivos componentes originais (X;), inverte-se a
Equacdo (2.7), obtendo-se a seguinte relacéo:

% =U; _(U _1)Ui (2.8)

2.3.
Exemplo 1

Este experimento é apresentado por Cornell (2000) e Myers & Montgomery
(2002) e servira de base para o Estudo de Caso 1, apresentado na Sec¢éo 4.4.

O problema consiste na formulacdo de um xampu, no qual Lauril Sulfato
(A), Cocamida (B) e Lauramida (C) sdo os ingredientes do produto e cujos valores
de proporc¢do foram variados em um experimento cujo objetivo é estudar a relacdo
entre a altura da espuma e os componentes de mistura. Os trés ingredientes
compdem 50% do xampu, onde 0s outros componentes, que foram mantidos fixos
em todas as misturas, eram agua, perfume e corante. O objetivo do pesquisador foi
formular um produto no qual a altura da espuma excedesse 170,0mm. As
restricdes dos componentes da mistura, onde A+B+C =0,5, sdo:

0,20<A<0,30

0,07<B<010

013<C<0,20

Os componentes da mistura A, B e C estdo representados nas proporcoes
verdadeiras (actual components), devido ao fato de ndo representarem 100% da
mistura, sendo neste caso, 50% dela (Myers & Montgomery, 2002). Sendo assim,
transformando os componentes para proporcgdes reais e satisfazendo as restri¢coes
conforme a Equacdo (2.1), tem-se:

0,40 < x, <0,60

014 <x, <0,20

0,26 <x,<0,40

Conforme apresentado na Secdo 2.2, quando ha a presenca de restri¢cbes
superiores e inferiores, recomenda-se a utilizacdo de pseudocomponentes. No
exemplo em questdo foram utilizados os L-pseudocomponentes e as
transformacGes conforme a Equacdo (2.5). Em L-pseudocomponentes, tém-se as

seguintes restri¢cGes para o problema:
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0,00<v,

<100

0,00<v, <0,30

0,00<v, <0,70

26

Na Tabela 1 é apresentado o planejamento experimental da espuma do

Xampu, bem como as respostas dos experimentos.

Tabela 1 - Experimento da altura da espuma do xampu em L-pseudocomponentes

Std Run 2 2 V3 Altura (mm)
1 11 1,000 0,000 0,000 152,0
2 12 1,000 0,000 0,000 140,0
3 3 0,700 0,300 0,000 150,0
4 6 0,700 0,300 0,000 145,0
5 5 0,000 0,300 0,700 141,0
6 2 0,000 0,300 0,700 138,0
7 10 0,300 0,000 0,700 153,0
8 4 0,300 0,000 0,700 147,0
9 8 0,850 0,150 0,000 165,0

10 7 0,650 0,000 0,350 170,0

11 1 0,350 0,300 0,350 148,0

12 13 0,750 0,075 0,175 175,0

13 9 0,400 0,075 0,525 163,0

Na Figura 4 tem-se a representacdo grafica do projeto de experimento e

pontos experimentais.
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Figura 4 -

Experimento da espuma do xampu
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Em termos de L-pseudocomponentes, o modelo selecionado por Cornell
(2000) é apresentado na Equacdo (2.9) e o de Myers & Montgomery (2002) na
Equacéo (2.10).

Ressalta-se que os modelos obtidos por Cornell (2000) e Myers &

Montgomery (2002) sdo equivalentes, visto que na Equacdo (2.9), v, foi

substituido conforme a restricdo béasica de EM, apresentado na Equacgdo (2.1):
Vy=1-v, —-Vv,.

¥ =94,90 + 235,05v, +411,42v, —839,41v,v, —

2 2 (2.9)
—183,21v,” —876,64v,” +524,99v,v, (V1 +Vv2)

¥ =146,74v, —370,32v, +94,90v, + 745,43v,v, +

2.1
+183,21v,v, +876,64v,v, —524,99v,v,V, (2.10)

Na Secdo 4 serd apresentada uma metodologia original de selecdo de
modelos que permite a obtencdo de modelos melhores do que os obtidos por
Cornell (2000) e Myers & Montgomery (2002), apresentados nas Equacdes (2.9) e
(2.10), respectivamente.
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