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Resumo

Sinergismo entre Quimica e Matematica: Ensino de planejamento fatorial nos

cursos de graduacgao e pés-graduacao em Quimica da UFSCar

Esta dissertagao mostra o sinergismo entre duas ciéncias: a quimica e a mateméatica. Na
primeira parte da dissertacao foi apresentada a aplicagao do planejamento de experimentos
(Design of experiments, DoE) na otimizac¢ao de misturas. Como exemplos, foi discutido um
planejamento de mistura para a otimizacao de um processo de gravacao de semicondutores
e foram avaliadas misturas compostas por trés acidos. Duas estratégias foram comparadas
e discutidas: (i) o uso de derivada parcial e (i7) a implementacado de um algoritmo para
determinar a melhor condicao experimental. Durante a aplicacao da derivada parcial
varios aspectos precisam ser avaliados para identificar se o ponto 6timo esta localizado
no vértice, aresta ou parte interna do triangulo. Por outro lado, o algoritmo proposto
empregou aproximacoes sucessivas evitando a aplicagao de varias condigoes de excegao
como demonstrado na derivada parcial. O algoritmo proposto cria uma populagao inicial
de variaveis (v, vo, ..., v,) e testa todas elas para identificar a melhor condigdo. Na
segunda parte da dissertacao, foi realizada uma comparagao entre alunos de graduacao
e pés-graduagao do curso de quimica. Ambos os grupos de alunos (n = 200) tiveram
aulas sobre DoE. Essa comparagao foi realizada antes e durante a pandemia de Covid-19.
Antes do periodo de pandemia nao foi observada diferenca entre os dois grupos de alunos.
Durante o periodo de pandemia foram elaborados videos sobre diversos temas relacionados
ao DoE e os mesmos foram apresentados aos alunos por meio da plataforma YouTube.
Além disso, também foram realizados encontros sincronos gravados. O material gravado
(= 20 horas) foi assistido por mais de 2500 horas. Dois pardmetros apresentaram diferencas
estatisticamente significativas (p — valor < 0,05): aspectos sobre as aulas remotas (i)
antes e (77) durante a pandemia. Observou-se que os alunos de pés-graduacao estao
mais interessados em aulas remotas, do que os de graduacao. Aproximadamente 60% dos
alunos de pos-graduacgao estao abertos as estratégias de ensino hibrido em um periodo
poés-pandemia. A experiéncia com aulas remotas permitiu atingir alunos de diversas
partes do Brasil (17 estados), bem como de alguns paises da América Latina (Argentina,
Colémbia e Peru). Toda a experiéncia foi muito produtiva e gratificante, sendo possivel
apresentar contetidos mais informativos aos alunos. Além disso, abre uma perspectiva

para uma situacao hibrida na fase pos-pandemia.

Palavras-chave: Planejamento de misturas, Octave, Pontos criticos, Grafico de contorno,

Modelos de regressao, Ensino nao presencial, Planejamento fatorial.






Abstract

Chemistry and Mathematics’ synergism: Teaching Design of Experiments in

undergraduate and graduate courses of Chemistry at UFSCar

The main idea of this dissertation is to highlight the synergism of two sciences: chemistry
and mathematics. The first part of the text is dedicated to a chemometric tool known as
Design of Experiments (DoE) applied to the optimization of mixtures. The optimization
of an etching process was discussed, and mixtures composed of three acids were evaluated
for semicondutors surface treatment. Two strategies were assessed: (i) the use of partial
derivate and (#7) the implementation of an algorithm to determine the optimal experimental
condition. During the application of partial derivative, several aspects need to be analyzed
to identify if the optimal point is located at the vertice, edge, or inner part of the
mixture (triangle). On the other hand, the proposed algorithm employed successive
approximations avoiding the application of several exception conditions as demonstrated
in partial derivative strategies. The proposed algorithm creates an initial population of
variables combination (v, v, ..., v,) and tests it in order to identify the best condition.
The second part of the dissertation, it was performed a comparison between undergraduate
and graduate students from chemistry courses. Both groups of students (n = 200) had
classes about DoE, and two types of data were considered: (i) students’ grades obtained
during the evaluations and (ii) students’ opinions about the course. This comparison was
performed before and during the pandemic of Covid-19. During the pandemic period, it
was prepared videos about several topics related to DoE and these videos were presented
to the students using the YouTube platform. In addition, recorded synchronous meetings
were also performed. The recorded material (=~ 20 hours) was watched for more than
2500 hours. Before the pandemic period, it was not observed any difference between both
groups of students regarding the grades obtained. On the other hand, the students’ opinion
pointed differences (p — value < 0.05): aspects about the remote classes (i) before and
(#7) during the pandemic. It was observed that the graduate students are more interested
and open to the strategies of remote classes than the undergraduate. Approximately 60%
of the graduate students are open to hybrid classes after the pandemic. The experience
with remote classes permitted to reach students from different parts of Brazil (17 states)
as well, as some countries from Latin America (Argentine, Colombia, and Peru). The
whole experience was very productive and gratifying, being possible to present more
informative content to the students. In addition, opens perspectives for a hybrid situation

pos-pandemic phase.

Keywords: Mixture design, Octave, Critical points, Contour plot, Regression models,

Remote teaching, Design of experiments.
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Prefacio

O ensino de ferramentas matemadticas e computacionais
voltadas para a aplicagao do planejamento fatorial ndo é uma
tarefa trivial. Na &rea de quimica, em especial, é necessario
que o usuario tenha conhecimentos de matematica, estatistica
e légica para atingir os objetivos necessarios na otimizacao de

um dado problema ou sistema. A quimica como uma ciéncia

21

experimental se beneficia ao lidar com tais ferramentas de otimizacdo. A proposta inicial

desta dissertacao de mestrado profissional ocorreu em 2018 e tratava da interacao entre

matematica e quimica.

Com o surgimento da pandemia de Covid-19 no inicio de 2020,

os desafios se tornaram maiores para o ensino de quaisquer contetdos,
tanto nos cursos de graduacdo, quanto nos de poés-graduagao.
Entretanto, oportunidades também foram criadas e, de certa forma,
concretizadas. Assim, a proposta definitiva desta dissertacao é mostrar
a aplicacao de diversas ferramentas computacionais, tais como o
programa livre Octave, proposicdo de rotinas computacionais, o

programa Microsoft Excel®, videos gravados e disponibilizados no

YouTube e também encontros sincronos no ensino de planejamento

fatorial. No decorrer da parte experimental serdo mostrados exemplos relacionados com o

planejamento de misturas, onde foi proposto um algoritmo para calcular a regiao 6tima

de trabalho (ponto critico).

Ao longo dos anos de 2020 e 2021 foram aplicados
questionarios aos alunos de graduacao e poés-graduagao que
assistiram as aulas e o objetivo foi entender e avaliar o impacto
das estratégias propostas no ensino remoto. Além disso, algumas
perguntas do formulario foram aplicadas no momento pré-
pandemia (anos de 2014 e 2019). A dissertagao é dividida em

diferentes partes que descrevem a proposta do projeto de mestrado

profissional, bem como a aplicagao de planejamento fatorial e o ensino desta ferramenta

fundamental para diversas areas do conhecimento.
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1 Introducao

A quimiometria é uma ciéncia que utiliza conhecimentos de matematica e estatistica
em dados quimicos [I]. As suas aplicagoes sdo amplas e comegaram a serem popularizadas
na década de 1970 com o surgimento da microeletronica e dos primeiros computadores
acessiveis para empresas, universidades e publico em geral [2]. Classicamente, a
quimiometria pode ser dividida em técnicas de reconhecimento de padroes, proposi¢cao de

modelos de regressao multivariada e planejamento fatorial.

O planejamento fatorial (Design of experiments, DoE) é uma ferramenta
imprescindivel para a otimizacao de diversos problemas nas areas de quimica, fisica
e engenharia [3]. A literatura atual conta com diversos tutoriais [4], apresentacao de
programas computacionais pagos e livres [5] e também algoritmos que permitem um
melhor aprendizado e utilizacao desta ferramenta. Um ponto a ser destacado é o fato de
que o ensino de planejamento fatorial é visto como um topico secundario em diversos cursos
de quimica [6]. Entretanto, em uma ciéncia predominantemente experimental (como é
o caso da Quimica) tais conhecimentos trazem beneficios extraordinarios para reduzir e
racionalizar a quantidade de experimentos, além de possibilitar melhor aproveitamento
das informagoes que sdao obtidas [7]. O uso do planejamento fatorial pode contribuir
também com a quimica verde [§], que possui como um dos principios a redu¢ao do niimero

de experimentos e consequente menor geracao de residuos quimicos.

O planejamento fatorial pode ser dividido em diferentes partes [9]: (i) planejamento
fatorial completo; (ii) planejamento fatorial fracionério; (7ii) planejamentos saturados
(Plackett-Burman, PB); (iv) proposi¢ao de modelos empiricos matemdticos com posterior
uso da metodologia de superficie de respostas (Response surface methodology, RSM) e (v)
planejamento de misturas. Este tltimo é bastante util quando ha uma relagao constante
entre as variaveis, onde o aumento de uma delas acarretara na diminuicao das demais. No
planejamento fatorial de misturas com trés varidveis (vq, vy e v3), por exemplo, podem
ser propostos modelos ctibicos especiais [3, [I0] onde é possivel calcular 7 coeficientes (b;),

como mostra a Fungao 1.1:

f(v1,v9,v3) = byvy + bavy + bgvs + biav1va + b13v1v3 + bagvavs + biazv1 U903 (1.1)

No caso especifico de um planejamento fatorial de misturas com 3 variaveis (v
até v3), o modelo proposto sera representado por um tridngulo. Os vértices do tridngulo
representam os componentes puros, as arestas compreendem misturas binarias e o interior

do tridngulo é formado por misturas dos trés componentes (misturas ternarias) [11]. A
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identificacdo da regiao 6tima de trabalho (resposta desejada ou melhor resposta) de um
planejamento de misturas pode representar esforcos consideraveis, principalmente para
o caso onde o ponto critico estd no interior do tridngulo. No caso de 4 varidveis (v; até
v4) a mistura serd representada por um tetraedro e a regido 6tima de trabalho podera
estar em um dos vértices, ou em uma das arestas (no caso de dois componentes serem
importantes), ou em uma das faces (no caso de trés componentes serem importantes) ou

no interior para o caso do ponto 6timo possuir a contribuicao dos quatro componentes.

Desta forma, esta dissertacdo de mestrado profissional visa preencher algumas
lacunas referentes ao melhor entendimento do planejamento de misturas pelos alunos de
graduacao e pos-graduacao. Além disso, foram propostas ferramentas que permitem a
identificacao da regidao que apresenta a resposta desejada. Os conhecimentos e estratégias
de ensino gerados foram propostos e aplicados durante os anos de 2020 até 2022 visando
um melhor entendimento dos contetidos pelos alunos. Tais estratégias estao em continuo

aprimoramento e sendo utilizadas nos semestres subsequentes.
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2 Objetivos e Justificativas

2.1 Objetivos

Os objetivos desta dissertacao de mestrado profissional estao relacionados com
a apresentacao de alternativas para a identificacao da regiao 6tima de trabalho de um
planejamento fatorial de misturas do tipo cubico especial. Entretanto, as alternativas
geradas podem ser adaptadas para outros modelos, como o linear, quadratico e o
ctibico completo [3]. Além disso, serdo mostradas e discutidas as percepgoes dos alunos
de graduacao dos cursos de quimica da UFSCar e pods-graduacao sobre o ensino de
planejamento fatorial em anos bastante atipicos como os de 2020 e 2021. Os alunos
de pos-graduacao envolvidos sao majoritariamente do Programa de pods-graduagao em
Quimica da Universidade Federal de Sao Carlos (PPGQ/UFSCar) e também, de outros

estados da federacao e paises da América Latina.

Os seguintes pontos estdo relacionados com os objetivos especificos: (i) melhor
entendimento das ferramentas matematicas que podem ser empregadas para o ensino de
planejamento fatorial de misturas; (ii) utilizagdo de programa computacional livre com a
proposicao de algoritmo especifico visando a identificagao da melhor regiao de trabalho e
(7i1) entender as percepgoes dos alunos de graduagao e pés-graduagio sobre o ensino de

tais ferramentas e identificar similaridades e pontos divergentes na visao dos mesmos.

2.2 Justificativas

Mesmo presente em diversos livros (textos ou e-books) de quimica e quimica
analitica [12] 13| 14, I5], o ensino de estratégias de planejamento fatorial em cursos
de graduagao e pés-graduacdo em quimica é, em muitas situagoes, colocado como um
conteudo secundario e, quando ministrados, nao é dada a devida importancia. Em diversas
universidades do Brasil e do exterior o planejamento fatorial é tido como uma disciplina
optativa e ministrada por professores externos aos da area de quimica. Em varios casos,
os conteudos de planejamento fatorial sao dados en passant. Desta forma, na maioria das
vezes o didlogo e interpretagao correta dos dados, sob o ponto de vista quimico, ficam

evidentemente comprometidos e incompletos.
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3 Revisao Bibliografica

3.1 Proposicao de Modelos Empiricos

Na proposicao de modelos empiricos, o experimentador tem como objetivo
identificar uma relagdo causal entre variaveis que podem ser controladas e as respostas
que sao monitoradas [I6]. Na quimica, por exemplo, essas varidveis que podem ser
controladas sao configuradas por parametros quantitativos, tais como concentracoes de
reagentes, massas (de amostra e/ou reagentes), temperatura, tempo, vazoes, pressoes,
entre outros. Além disso, podem ser testadas também variaveis qualitativas, onde nao é
possivel atribuir um valor numérico. Entre elas estao, por exemplo, tipos de catalisador,
de reator e diferentes operadores [I7]. Apds a execucao dos experimentos é possivel obter
um modelo matemético por meio de Minimos Quadrados [I8], onde o objetivo é minimizar
a distancia vertical (erro) entre o valor obtido experimentalmente (y) e aquele previsto
pelo modelo (7). O método dos Minimos Quadrados pode ser utilizado para calcular
modelos (proposi¢ao de polindémios) de quaisquer graus (m), desde que m < n, onde n é

o numero de experimentos distintos executados (z,y) [19].

Na area de quimica analitica, por exemplo, em diversas situagdes temos que propor
uma curva de calibragdo para a correta utilizagao de um método de determinacao. Essa
curva de calibracao é formada por pares de pontos: concentragao do analito (varidvel
independente) e sinal analitico (varidavel dependente). Tais pares de pontos fornecem uma
fungao f(z) que estd em um sub-espago E. Assim, no método dos Minimos Quadrados o
que se deseja é estabelecer uma funcao F'(x) de E’ de tal forma que a distancia de f(z) a

E’ seja minima[l9]. Desta forma, teremos:

dist(f(z), F(x)) = minima (3.1)

Entretanto, a distancia entre f(z) e F(x) é dada por:

dist(f(x), F(x)) = ||f() = F@)|| = [/ (f = F.f = P)] (3.2)

Onde os simbolos || || representam a norma (tamanho do vetor). Assim, a ideia

central é:

Q = ||f(x) — F(2)||* = minima (3.3)
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A literatura especifica [20] apresenta uma vasta descrigdo sobre os calculos

envolvidos e os coeficientes (b;) podem ser obtidos por meio da Equagao 3.4:

b = (X'X) ' X'y (3.4)

Na Equacao 3.4, a matriz X contém os parametros experimentais dos coeficientes
que serao calculados [20]. A dimensdo da matriz X é n (ntmero de experimentos) por
m (nimero de coeficientes que serdo calculados). No exemplo mostrado na Fungao 1.1, a

matriz X é nx7. Ja o vetor y mostra a resposta monitorada e deve possuir dimensao nx1.

Na avaliacdo da significancia estatistica do modelo calculado sao utilizadas diversas
métricas, tais como o coeficiente de determinacao (R?). Esse parametro varia entre 0 e 1
e o desejavel sao valores mais proximos de 1 possivel [9]. Além disso, devem ser também
comparadas as médias quadraticas (varidncias) da regressao e do residuo, e as médias
quadraticas da falta de ajuste e do erro puro [2I]. Tais pardmetros sdo avaliados por meio
da tabela de Analise de Variancia (Analysis of variance, Anova) [3, B, 21]. A literatura
cientifica sobre esses assuntos é bastante rica e diversas delas sao voltadas para exemplos
da area de quimica. Assim, a intencao desta parte da dissertacao é mostrar de forma breve
os parametros mais importantes na proposicao de um modelo empirico. Além disso, na
plataforma do YouTube podem ser encontrados diversos canais com materiais didaticos
sobre o assunto, além de rotinas computacionais livres, exemplos didaticos e tutoriais:

https://www.youtube.com/c/EdenirPereiraFilho.

Um ponto interessante a ser considerado é a identificacao da regidao 6tima ou
dos pontos criticos. Em um planejamento fatorial completo composto central [16] 21],
derivadas parciais juntamente com a regra da poténcia [22] sdo excelentes alternativas
para calcular os pontos criticos. Além disso, em muitos casos, uma simples inspecao e
avaliacao visual dos dados e da superficie de resposta obtida pode trazer de forma objetiva
e clara a identificacao de tais pontos. Nesta parte em diante da dissertacao irei me referir
ao ponto critico como a regiao experimental onde é possivel obter a maior resposta de um
planejamento fatorial. Isso se deve ao fato de que na maioria dos experimentos executados,
os experimentadores estao buscando maximizar uma resposta, tais como rendimento de
uma reacao, sinal analitico de um analito, entre outras respostas. Caso o contrario ocorra,
ou seja, identificagdo da condigao que reflete a menor resposta (redugao de custo ou menor
limite de detecgao, por exemplo), é possivel codificar os dados antes de efetuar a proposigao

do modelo. Na préxima secao serao mostrados e discutidos alguns exemplos.

3.2 Identificacdo dos Pontos Criticos

Em um planejamento fatorial composto central [9] 21] com duas varidveis, podemos
codificar as mesmas entre —/2 e v/2. No trabalho publicado por Vicentini et al. [23],
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os autores estavam interessados em otimizar a determinac¢ao de Ag(I) por um método
voltamétrico [12]. As varidveis investigadas foram o tempo de pré-concentragio (¢, variavel
1) e a velocidade de varredura (V, varidvel 2) e o objetivo era obter sinais altos de Ag(I)
(Resposta monitorada, y). Apds a execugao dos experimentos e validagao dos dados, o

modelo mateméatico obtido pode ser visualizado na Fungao 3.5:

Sinal de Ag(I) = f(t,V) = 32,70 + 9,92t — 8,03t> — 4,91V? (3.5)

A Funcao 3.5 mostra apenas os coeficientes validos estatisticamente ao nivel de
confianga de 95% (p — valor < 0,05). O coeficiente linear (by = 32,70) mostra a resposta
prevista () quando as duas varidveis estdo no nivel codificado 0 (ponto central). E
importante notar que o coeficiente linear V' e o de interagao ¢tV nao foram significativos.

A Figura 1 mostra a superficie de resposta (Figura 1a) e o grafico de contorno (Figura
1b) obtidos.

Com o auxilio da Figura 1 é possivel visualizar aproximadamente a localizacao
do ponto de maximo do modelo matematico. Analisando essa figura, percebemos que o
méximo da funcdo f (Funcdo 3.5) ocorre no interior do dominio [—+v/2,v/2] x [-v/2, v/2].
Assim, com o auxilio de derivadas parciais [24] é possivel identificar com precisdo tal
ponto:

of B of B
5 (1V)=9,92-16,06t e o (1.V) = ~5,82V

Figura 1 — Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) do modelo apresentado na
Funcao 3.5.

(a) (b)

Resposta
Variavel 2

10

(=]

-1 -0.5 0 0.5 1
Variavel 1

Fonte: Compilagao do autor.
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aof _of B 9,92
E(t,V)—aV(t,V)—O = t_16,06

~0,62eV =0

Assim, o ponto (0,62,0) do plano tV é aquele que oferece o maior sinal de Ag(I).

O sinal maximo de Ag(I) previsto pelo modelo (7) sera:

Sinal de Ag(I) = f(t,V) = 32,70+9,92 x 0,62 — 8,03 x 0,622 — 4,91 x 02 ~ 35,8 (3.6)

Para casos mais complexos quando temos 3, 4 ou mais varidveis podemos
utilizar a Regra de Cramer [25]. No trabalho publicado por Najafpou et al. [26], por
exemplo, os autores otimizaram um sistema quimico para remocao de elementos quimicos
potencialmente téxicos de uma bebida denominada Kombucha. Os autores estudaram
a influéncia de quatro variaveis (v; a v4) e o objetivo foi identificar uma condi¢ao que
permitisse uma alta porcentagem dos fons Hg(IT), As(IIT), Pb(II), Cd(II) e Cr(VI). Para o
caso especifico da remoc¢ao de Hg (II), o modelo matemético obtido é mostrado na Fungao
3.7

Hg(IT) = g(vy,vq,v3,v4) =89,4 + 1, 1v; — 3,60 — 1, luz — 4,4y
—2,4v? — 3,6v5 — 1,7v3 — 1,507 (3.7)

43, Tvivg — 1, Tv1vs — 2, luguy

Na Funcao 3.7 sao mostrados também apenas os coeficientes validos ao nivel de
confianga de 95% (p — valor < 0,05). Apds a utilizagao das derivadas parciais é possivel

obter 4 equagdes e 4 incdgnitas (v a vy) que podem ser mostradas pelo sistema:

—4,8v1 +3,7Tv, — 1,Tvg = —1,1
3,Tvy — 7,209 — 2,4v4 = 3,6
—1,7vy — 3,4v3 = 1,1
—2,1vy — 3,00y = 4,4

A matriz dos coeficientes do sistema linear anteriormente mostrado é dada por:

—4,8 3,7 —-1,7 0
37 7,2 0 -21

~1,7 0 -34 0
0 -2,1 0 —3,0
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Os valores de vy a v4 sao dados pela Equagao 3.8:
U1
v
=Xy (3.8)
U3
Vg
__17 N
, . 3,6
Onde o vetor y contém as constantes apresentadas no sistema: y = 11
4,4
Por fim temos que os valores de v; a vy que permitem a maior remocao de Hg(II)
0,84
0,45
sera dado pelo vetor:
—0,74
—1,78

A Figura 2 mostra a superficie de resposta (Figura 2a) e o gréfico de contorno
(Figura 2b) no dominio [—2, 2] x [—2, 2] obtidos quando sdo variadas as varidveis v, e vy e
as variaveis vs e vy sao fixadas em -0,74 e -1,78, respectivamente. Nas condi¢oes étimas
de trabalho, a remogao de Hg(II) é da ordem de ~ 93%.

Figura 2 — Superficie de resposta (a) e grafico de contorno (b) do modelo apresentado na
Funcao 3.7, tendo as varidveis v3 e vy fixadas em -0,74 e -1,78, respectivamente.
(a)

Resposta
Variavel 2

1

: ‘ 0
Variavel 2 -1 - o .
P -1 Variavel 1

Variavel 1

Fonte: Compilagao do autor.

Em planejamentos fatoriais de misturas, a identificagdo do ponto critico nao é uma
tarefa trivial na maioria das vezes. Em diversas situagoes, o experimentador ao aplicar

derivadas parciais, podera encontrar fungoes com duas ou mais incégnitas. Além disso, ndo
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é possivel a utilizagao da Regra de Cramer (como ilustrada anteriormente). A dificuldade
encontrada no uso do cédlculo para determinacao dos valores 6timos de cada problema
esta centrada no grande nimero de subdivisoes executadas. A implementacao de diversos
casos e situagoes de contorno trazem dificuldades na programacao de um algoritmo para

o calculo desses valores 0timos com auxilio do calculo diferencial.

3.3 Proposicao de um modelo de regressao em um Planejamento

de Misturas

O planejamento de misturas apresenta diversas peculiaridades quando comparado
com os demais tipos de planejamentos [10]. Uma das caracteristicas que deve ser apontada
é o fato de que ha uma relacao fixa entre as variaveis envolvidas. Assim, nesta parte da
dissertacao irei apresentar um exemplo ludico que mostro durante as aulas de graduacao
ou poés-graduagao. A Figura 3 mostra a preparagao de um suco. O suco em questao é
constituido por aquelas solugoes concentradas comumente encontradas em supermercados.
Em casa, o consumidor deve misturar a solugao concentrada com agua e agticar de acordo
com o seu gosto. Desta forma, a ideia inicial foi preparar um planejamento de misturas
do tipo pseudo-misturas [3], onde em cada vértice temos uma mistura inicial dos trés

componentes do suco (suco concentrado + dgua + agucar).

Assim, no vértice onde temos 1,00 (ou 100%) de agtcar (varidvel vy) puro (agtcar
puro nao é um suco) teremos uma mistura de 6,25% de dgua, 6,25% de suco concentrado e
87,5% de uma solucao contendo 150g de ac¢ticar em 600 mL de dgua. Assim, temos o vértice
(0,1,0) onde uma pessoa poderia dizer que temos um suco muito doce, pois o componente
majoritario é agicar. Nos demais vértices temos sucos muito "aguados'(0,0,1) e muito
"fortes'(1,0,0). As imagens dos componentes nos vértices do triangulo da Figura 3 ajudam
na identificacdo dos mesmos: (i) agiicar com a cor branca, (ii) agua e (4i7) suco com as
cores azul e amarela, respectivamente. Nas arestas do tridngulo temos misturas binarias
(misturas de dois componentes) e no interior temos misturas terndrias (misturas dos trés
componentes). Assim, na cozinha da minha casa preparei 22 misturas que contemplassem
sucos "aguados', "fortes'e "muito doces", além de sucos que podemos chamar de "normais".
As misturas foram colocadas em copos plasticos identificados com um codigo e oferecidos
de forma aleatéria (blind sampling) a um "instrumento analitico” (neste caso, a minha
esposa). A minha esposa provou todos os sucos e deu notas de 0 a 10 (ver nimeros no
tridngulo da Figura 3). Os sucos dos vértices ("aguado", "forte demais", "doce demais")
receberam notas baixas que variaram de 0 a 1,5 (ver valores em vermelho na Figura 3).
Os sucos das arestas (misturas bindrias) tiveram notas de 0,5 até 8,5 (ver valores em
azul na Figura 3). Ja os sucos das misturas ternéarias apresentaram notas de 0,5 a 9,0

(ver valores em verde na Figura 3). Algumas misturas foram realizadas em duplicata ou
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triplicata auténticas para dimensionar o erro aleatério das medidas. O termo "réplica
auténtica'significa que foram preparadas diversas misturas com a mesma composicao. O
erro foi alto, pois o suco degradava com o tempo, mas o objetivo didatico do experimento
foi preservado. E nesse contexto que o planejamento de misturas se encaixa: (1) nao é
possivel alterar uma varidvel sem ter que modificar as demais e (i7) aumentar ou diminuir a
quantidade dos componentes da mistura sem alterar suas proporg¢des nao ird proporcionar

um suco com sabor diferente.

Figura 3 — Sistema ternario envolvendo a preparagdo de um suco. As imagens de
cores branca, azul e amarela indicam as quantidades de actcar, agua e suco
concentrado, respectivamente em cada mistura preparada.

0,0 87,5% solugéo de

0,00‘)’01 00 agucar (150g/600 mL)

6,25% agua
6,25% suco

1,00
¥ 7 o 7 > 0,00
0 0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
, 1,5
0,0 v; (Suco conc) 1,0

Fonte: Compilagao do autor.

Nesse ponto em diante serd utilizado um exemplo de planejamento de misturas
publicado por Myers et al. [3]. O exemplo em questao trata da utilizagdo de acidos
para a execucao de gravagoes na superficie de semicondutores. Os semicondutores
sao compostos pelo elemento Si e a aplicagao de acidos na sua superficie tem como
finalidade deixa-la mais uniforme, homogénea e permite também a formacao de poros
[27]. Tais modificagoes permitem a obtengao de materiais com funcionalidades diferentes.
Geralmente sao empregados acidos complexantes, tais como o HF (4cido fluoridrico) e o
HCI (4cido cloridrico) [28]. Na etapa de dissolu¢ao quimica podem ocorrer duas reagoes,

como a de formagao do poro (Equacao 3.9) e a de eletropolimento (Equagao 3.10) [29]:

Si+6HF — HySiFg + Hy + 2H" + 2¢~ (3.9)
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Si+6HF — HySiFg+ 4H" + 4e™ (3.10)

Retomando o exemplo que sera discutido, temos apresentados na Tabela 1 os

experimentos executados.

Tabela 1 — Experimentos executados para a otimizacao das condi¢oes de gravagoes na
superficie de semicondutores.

Exp. vy (dcido A) vy (dcido B)  ws (dcido C)  Taxa de gravagio, y (A /min)
le2 1 0 0 540 e 560
Jed 0 1 0 330 e 350
2eb 0 0 1 295 e 260
7 1 1 0 610

8 0 ! ! 330

9 : 0 : 425

10 2 : : 710

11 : 2 2 640

12 5 g 2 460
13eld 3 5 3 800 e 850

Fonte: elaboracao do autor

Os experimentos de 1 a 6 na Tabela 1 representam os vértices do planejamento de
misturas e foram realizados em duplicata (n = 2). Nas vértices sdo testados os dcidos (A a
C) de forma individual, ou seja, o planejamento nao é do tipo pseudo-misturas, como o da
preparacao do suco. J& os experimentos de 7 a 9 representam as arestas do triangulo e os
dcidos sdo misturados para obter solugoes bindrias 50% entre eles (A+ B, B4+C e A+ C).
Os experimentos 10 até 14 mostram experimentos que foram realizados no interior do
dominio experimental (interior do tridngulo, [0,1],[0,1],(0,1],) e neste caso temos solugoes
ternarias entre os dcidos em diferentes proporcoes. Os experimentos 13 e 14 da solugao
ternaria U1:’U2:U3:% foram realizados em duplicata e representam o ponto central do
dominio experimental. A Figura 4 mostra uma representacao dos experimentos executados
e o leitor deve ter notado que a soma das trés variaveis para um mesmo experimento é
sempre igual a 1. Isto indica que ha uma relagado constante entre as variaveis e o aumento

ou diminuigdo de uma implicard na diminui¢do ou aumento das demais [3], [10].
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Figura 4 — Representagao dos experimentos executados (circulos) no planejamento fatorial
de misturas mostrados na Tabela 1.

0,00
1,00

V3

800 e 850
O

1,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Fonte: Compilagao do autor.

Os experimentos realizados em duplicata tem como finalidade verificar a
significincia do modelo proposto por meio da soma quadratica do erro puro (SQEP).
Estes experimentos mostram o erro aleatorio (ou indeterminado) inerente aos experimentos
e cometido durante a execucao dos mesmos no laboratorio. Na proposicao do modelo

matematico podem ser calculados 7 coeficientes como mostrou a Fungao 1.1.

A matriz de dados X ird possuir 14 linhas e 7 coeficientes (b, b, b3, bi2, b3, bas,
5123)3
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No célculo dos coeficientes temos que empregar a Equacao 3.4 descrita
anteriormente. Assim, a matriz obtida pelas operacdes (X?X)™! tera 7 linhas e 7 colunas

(7x7) e sera:

(0,48 0,01 0,01 —1,07 —1,07 0,08 1,33 ]
0,01 0,48 0,01 —1,07 0,08 —1,07 1,33
0,01 0,01 0,48 0,08 —1,07 —-1,07 1,33

(X'X)'=|-1,07 —1,07 0,08 19,21 2,06 2,06 —56,00
~1,07 0,08 —1,07 2,06 19,21 2,06 —56,00
0,08 —1,07 —1,07 2,06 2,06 19,21 —56,00
1,33 1,33 1,33 —56,00 —56,00 —56,00 792,00

O préximo passo é o célculo do vetor X'y (7x1):

2824
9322
2014

(X'y) = | 499

437

408
05

O vetor contendo os coeficientes (7x1), finalmente seré:
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550
345
268
b = (X'X) ' X'y = | 690
—9
58
9243

Antes de prosseguir a discussao sobre o modelo obtido, é importante discutir o
significado dos coeficientes calculados para o exemplo em questao. Os coeficientes lineares
(b1, by e b3), por exemplo, mostram o efeito individual das varidveis sobre a taxa de
gravacao. O coeficiente b; foi igual a 550 (valor positivo), assim, quando a vy estd no nivel
alto (1) é possivel obter uma taxa de gravagao superior aquela de quando estd no nivel
baixo (0). O mesmo entendimento é valido para os coeficiente by e by e ambos possuem
coeficientes positivos, ou seja, contribuem positivamente para a taxa de gravagao. A
interacao das vy e vy possui um coeficiente positivo (b1 = 690), assim, quando ambas
variaveis tendem a aumentar, a taxa de gravacao ird aumentar. A interacao das vy e v3
(b13 = —9) é negativa. Assim, quando essas duas varidveis aumentam simultaneamente
(tendem ao nivel 1) a taxa de gravagdo serd menor do que aquela obtida quando as duas
varidveis estiverem em niveis opostos (uma alta e a outra baixa). O mesmo entendimento

pode ser feito para o coeficiente de terciario (b23).

Com o modelo proposto é possivel calcular diversos parametros e assim verificar a
sua significdncia [2, B, ©]. O primeiro pardmetro é a Soma quadratica total (SQT), que
pode ser definida como a soma quadratica da diferenca entre cada valor experimental (y;)

e a média desses valores (7), como mostra a Equagao 3.11:

SQT = (.~ 7 (3.11)

A SQT do modelo proposto é 478.821 e esse valor possui n-1 graus de liberdade
(14-1=13 graus de liberdade), onde n é o niimero de experimentos realizados. Na sequéncia
é possivel calcular a Soma quadrética da regressao (SQR) que possui p-1 graus de liberdade.
O parametro p é o nimero de coeficientes calculados. No caso do modelo proposto, p sera
7 e possui 7-1=6 graus de liberdade. A Equacao 3.12 mostra que a SQR esta relacionada

com a diferenca entre os valores previstos (;) e a média dos valores experimentais (7):

SQR =3 (4 ~ ) (3.12)

Os valores previstos (f;) pelo modelo podem ser obtidos ao multiplicar a matriz X

(14x7) pelo vetor contendo os coeficientes (b;, 7x1), como mostra a Equacao 3.13:
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i = Xb; (3.13)

A SQR do modelo proposto é 470.998. Ao dividir a SQR pela SQT é obtido o R?

470.998
478.821

que =~ 98% da varidncia dos dados estd sendo expressa pelos coeficientes de regressao

e no caso especifico do modelo proposto temos = 0,9837. Esse parametro aponta
calculados (b;) e que 100-98=2% é representado pelo residuo (erro). A Soma quadratica
do residuo (SQres), ou seja, a parte que nao foi modelada pelo modelo proposto é entao

calculada pela diferencga entre a SQT e a SQR. Assim teremos:

SQres = SQT — SQR = 478.821 — 470.988 = 7.824 (3.14)

A SQres possui n — p graus de liberdade (14-7=7) e pode ser subdividida em
duas somas quadraticas: Soma quadrética do erro puro (SQEP, aquela oriunda do erro
aleatorio dos experimentos) e a Soma quadrética da falta da ajuste (SQFaj). A SQEP
tras informagoes sobre o erro aleatério ou indeterminado [2] cometido durante a execugao

dos experimentos (veja que esse erro é inevitavel) e pode ser calculada pela Equagao 3.15:

m Ny

SQEP =3 (v — 9)° (3.15)

i=1j=1

A SQEP, no exemplo mostrado, é calculada com os experimentos que possuem
réplicas, ou seja, os experimentos 1 e 2, 3 e 4,5 e 6 e 13 e 14 (ver Tabela 1). Cada réplica
de experimentos possui 1 grau de liberdade e parametro m da Equacao 3.15 sera 4. Desta
forma, a SQEP serd 2.263 com 4 graus de liberdade. J4 a SQFaj pode ser computada

como sendo:

SQFaj = SQres — SQEP (3.16)

Assim, teremos que a SQFaj serd 7.824-2.263=5.561 com 7-4 = 3 graus de liberdade.
Com os parametros obtidos é possivel entao estabelecer a tabela contendo a Analise
de varidncia (Anova). Na tabela Anova sao mostrados também os valores de Médias
quadraticas (MQ) de cada pardmetro calculado anteriormente (SQR, SQres, SQEP e
SQFaj). A Tabela 2 mostra a Anova do modelo proposto.
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Tabela 2 — Tabela Anova do modelo proposto para o planejamento de misturas.

Pardmetro  SQ gl MQ Teste I F tabelado (95%)
SQR 470.998 6 78.500 70,2 3,87

(p—walor = 6,72x107°)
SQres 7.824 7 1.118 - -
SQT 478.821 13 36.832 - -
SQEP 2.263 4 566 3,28 6,59

(p — valor = 0,141)
SQFaj 5.561 3 1.854 ] -

Fonte: elaboracao do autor

Com os valores de MQ) é possivel verificar a significincia estatistica do modelo por
meio do teste F' [9]. Para o caso das Médias quadraticas da regressao e residuo (MQR e
MQres, respectivamente), temos que o valor de F' calculado é 71E;.i51080 = 70,2. Tal valor é
bastante superior ao valor de F' tabelado (3,87) com 95% de confianca e 6 (numerador)

e 7 (denominador) graus de liberdade. Além disso, o p — valor é inferior a 0,05. Assim,
ambas MQ (MQR e MQres) sao estatisticamente diferentes, ou seja, a regressdo nao se

confunde com o residuo.

Com as informacoes obtidas anteriormente podemos realizar um teste de hipdteses
[30]. As hipdteses sao avaliadas em pares que contém as hipdteses nula (Hp) e a alternativa

(Hp). Assim, no célculo descrito anteriormente temos:

Hy : p—walor = 0,05
H, :p—walor < 0,05

Com a H, assumimos que ambas MQ sao iguais, ou seja, p — valor = 0,05. Ja no

caso da H; devemos assumir que as MQ sao estatisticamente diferentes (p — valor < 0,05).

Assim, temos que ao comparar MQR e MQres, a hipotese nula (Hy) é rejeitada e a
alternativa (H;) é aceita. Desta forma, é possivel afirmar que o modelo ¢ estatisticamente
valido ao nivel de confian¢a de 95%. Veja que o residuo (parte ndo modelada) nao se

confunde estatisticamente com a regressao (parte modelada).

Outra comparacao importante a ser efetuada é o teste F que avalia a MQFaj e a
MQEP: % = 3,28. Como é possivel identificar na Tabela 2, o valor de F' calculado (3,28)
¢ menor que o tabelado (6,59) com 95% de confianca e 3 (numerador) e 4 (denominador)
graus de liberdade. Diante disso, o p — valor é superior a 0,05 (0,141) e, assim, ambas
médias quadraticas sdo estatisticamente iguais (aceita Hy e rejeita Hy). Assim, o erro
aleatorio inerente e ocorrido na execucao dos experimentos (Erro puro) se confunde com
a incapacidade do modelo em se ajustar aos dados experimentais (Falta de ajuste). Como

conclusao parcial é possivel afirmar que o modelo é estatisticamente valido, pois a MQR
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é diferente da MQres e a MQFaj é igual a MQEP [7]. Com isso é possivel entao calcular

a variancia, o erro e o intervalo de confianca dos coeficientes propostos.

Para o caso deste modelo, a variancia dos coeficientes serd dada pela MQres (1.118)
multiplicada pela diagonal principal da matriz (X*X)~!. O erro é a raiz quadrada de cada
variancia calculada e o intervalo de confianca sera dado pela multiplicacao do erro pelo
valor de ¢ correspondente a n— 1 graus de liberdade da MQres [2, [5]. No caso especifico do
modelo proposto, o valor de ¢ é 2,447 (6 graus de liberdade e 95% de confianga). O vetor

apresentado a seguir mostra o célculo envolvido na obtencao dos intervalos de confianca:

JTTI8 X 0,48 x 2,447 = 56,83
JTTI8 X 0,48 x 2,447 = 56,83
V1118 X 0,48 x 2,447 = 56, 83
Vetor com os intervalos de conflanca = | /T.118 x 19,21 x 2,447 = 358, 51
JTII8 X 19,21 x 2,447 — 358,51

JTTI8 X 19,21 x 2,447 = 358, 51
VI II8 X 792,00 x 2,447 = 2302, 19

Com os valores de intervalo de confianca calculados é possivel identificar que os
coeficientes by3 (—9 £ 358,51) e by (58 + 358,51) sdo estatisticamente insignificantes.
Valores de b3 e bes estao no intervalo [-367,349] e [-300, 416], respectivamente e podem
assumir o valor 0. Pereira Filho [2I] propds um algoritmo (Regression2) para a realizagao
dos célculos descritos anteriormente e a Figura 5 mostra a avaliagao dos coeficientes de
regressao. Os ntmeros (1 a 7) apresentados no eixo x da Figura 5 representam os 7
coeficientes calculados (by, bs, bs, bya, b13, bas, bia3, nesta ordem). O Apéndice A mostra
as demais informagoes geradas pelo algoritmo Regression2 para a proposicao de modelos

de regressao e a sua avaliacdo por meio da tabela Anova. O modelo final proposto é:

Taxa de gravagdo = f(vy,ve,v3) = 55001 + 34509 + 268v3 + 6900, v + 9243v1v9v5 (3.17)

A préxima secao discutird como identificar o ponto maximo do modelo da Funcao

3.17 por meio da utilizagao de derivadas parciais.
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Figura 5 — Visualizacao dos coeficientes de regressao e os intervalos de confianca.
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Fonte: Compilacao do autor.

3.4 Identificacao dos Pontos Criticos em um Planejamento de

Misturas

Na se¢ao anterior foi proposto um modelo matematico para descrever como trés
varidveis (acidos) podem impactar a taxa de gravagao na superficie de semicondutores. O

modelo pode ser descrito pela Func¢ao 3.18:

Taxa de gravacao = f(vy,va,v3) =550v1 + 34505 + 268v3 + 690v1v9 + 9243v 0903 (3.18)

A partir deste ponto irei referir as variaveis vy, v2 € v3 como x, y e z, respectivamente.
Assim, as varidveis z,y e z satisfazem a relagdao, v +y + z = 1. Além disso, z >0, y >0
e z > 0. Assim, o objetivo é determinar o ponto maximo da Funcao 3.18 que satisfaca
as essas condigoes. A regiao determinada pelas condigées x +y+z2 =1, 2 >0,y >0
e z > 0 é representada pela regiao triangular delimitada pelo tridngulo (T') de vértices
A=(1,0,0), B=(0,1,0) e C = (0,0,1), como mostra a Figura 6.

Temos que, se © +y + z = 1 entdo, z = 1 — x — y. Substituindo esse valor de z na

expressao que define a Funcao 3.18, obtemos:

f(z,y,1 — 2 —y) =550z + 345y + 268(1 — x — y) + 690xy + 9243xy(1 — x — y) =
= 5502 + 345y + 268 — 268z — 268y + 690xy + 92432y — 924327y — 9243zy* =
= 268 + 282z + 7Ty + 9933y — 9243xy* — 92432y

(3.19)
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Figura 6 — Triangulo de vértices A = (1,0,0), B = (0,1,0) e C = (0,0, 1).

z

a

Fonte: Compilacao do autor.

Assim, se x +y + z = 1 temos que f(x,y,z) = F(z,y), sendo, F' : T'— R definida

por,

F(z,y) = 268 + 282z + 77y + 9933zy — 9243xy? — 92432y (3.20)

eT={(zr,y) eER*: 2>0,y>0ex+y<1}.

Assim, o problema inicial de determinar o ponto de maximo de f sujeito as condigoes
r+y+z=1,22>0,y>0ez >0 ¢éequivalente a determinacdo do ponto maximo
de F. Temos que T (Figura 6) é a regiao triangular com vértices em (0,0), (1,0) e (0,1).
Portanto T é compacto. O termo "compacto” indica que T é um subconjunto nao-vazio

de R, sendo fechado e limitado (limitado com os vértices mencionados anteriormente) [31].

Para determinar o ponto maximo de F' primeiramente devemos determinar os

pontos criticos de F':

F

aa(x, y) =0 <= 282+ 9933y — 9243y — 184862y = 0 (3.21)
x

OF )

T (2,y) =0 <= 77+ 9933z — 18486zy — 924322 = 0 (3.22)

dy
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Isolando x em 3.21 obtemos,

28249933y — 9243y 94+ 3311y — 3081y

= 3.23
* 18486y 6162y (3:23)
Substituindo esse valor de z em 3.22 obtemos,
1 2 4080476y + 284 4
0699809y 080476y° + 28477683y* — 8836 _0 (3.24)

41082

A identificagdo das raizes do polindomio mostrado em 3.24 exige consideraveis
esforcos e uma das maneiras para realizar tal procedimento é por meio de aproximacgoes
sucessivas e o Teorema do Valor Intermediario (TVI) [22]. Inicialmente ¢ necessario
compreender que nao precisamos identificar todas as raizes do polindomio e sim aquelas
que estao no dominio ou intervalo fechado [0, 1] (as varidveis variam entre 0 e 1). Assim,
as raizes (L;) serdo ntimeros que f(a) < L; < f(b) ou f(b) < L; < f(a). Assim, existe

pelo menos um valor de z € [a,b] tal que f(z;) = L;.

Para o caso particular do numerador (1069980912 — 4080476y +28477683y* —8836)
do polinémio mostrado em 3.24, as raizes serdo denominadas de y; e no intervalo [0, 1]
foram identificadas duas raizes (y; e y2). Finalmente, as raizes do polindémio 3.24, contidas

no intervalo [0, 1], sdo dadas por,
y1~ 0,0305 e yo ~ 0,342

Para efeito de ilustragio, a Figura 7 mostra os valores calculados de y (Figura 7a)

do polindémio de 3.24 e a identificacao de y; (Figura 7b) e yo (Figura 7c).

Substituindo os valores de y; e y» em 3.23 obtemos, respectivamente,
r1~ 1,0217 e x5 = 0,411

Como 7 e y; nao pertencem a T (veja que x; > 1), segue que P, = (x9,y2) =
(0,411, 0,342) é o tinico ponto critico de F.

Outros pontos de que devem ser avaliados sao os pontos do bordo de T. O bordo

de T é formado pelos segmentos:

ofn ={(z,y) €T:y=0,0<z <1}
o ={(r,y) €T :2=0,0<y<1}e
os={(r,y) €eT:2>0,y>0eax+y=1}
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Figura 7 — Visualizacdo dos valores calculados do polinémio 3.24 no dominio [0, 1] (a) e
identificagao dos valores de y; (b) e y2 (c).
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Fonte: Compilagao do autor.

EmT) ={(z,y) € T: y=0,0<z <1}

Temos que, se (x,y) € T} entao,

F(z,y) = F(z,0) = 268 + 282z = ¢;(z) e ¢1:[0,1]—» R

Assim, temos que g; nao possui pontos criticos, pois gll(x) = 282+ () para todo x €
[0,1]. Logo, os candidatos a ponto de maximo ou minimo de g; sdo, z = 0 e x = 1. Esses
valores sao os extremos do intervalo de defini¢ao [0, 1] de g;. Desta forma, P, = (0,0) e

P; = (0,1) s@o também candidatos a pontos de maximo ou minimo de F.
EmT, ={(z,y) € T: 2=0,0<y <1}

Temos que, se (x,y) € Ty entao,

F(z,y) = F(0,y) = 268 + 77Ty = ¢2(y) e g2:[0,1] > R

Assim, temos que go nao possui pontos criticos, pois g;(y) =77 # 0 para todo y €
[0, 1]. Logo, os candidatos a ponto de maximo ou minimo de g; sdo, y =0 e y = 1. Esses
valores sdo os extremos do intervalo de definigao [0, 1] de go. Esses pontos reproduzem P,

= (0,0) e P, = (0,1) como candidatos a pontos de maximo ou minimo de F.

EmT; ={(z,y) €eT: >0, y>0ex+y=1}:
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Temos que, se (z,y) € T3 entao,
F(z,y) = F(z,1—2) = 26842822+ 77(1—2)+9933z (1 —2) — 9243z (1—x)*— 924322 (1 —x)
= 345 + 895z — 69022 = g3(z) e g3 : [0,1] = R

Como gz(z) =0 <= 895 — 1380z = 0 <= = 2% > 1 temos que gz ndo
possui pontos criticos. Logo, os candidatos a ponto de maximo ou minimo de g3 sao,
x=0exz =1 os quais reproduzem P; = (1,0) e P, = (0,1) como candidatos a pontos de

maximo ou minimo de F'.

Desta forma, os candidatos a ponto de maximo (absoluto) de F' sao Py, P, Ps e

P,. Assim, basta testar esses pontos, calculando o valor de F' nos mesmos:

o[(Py) =F(0,411,0,342) ~ 828, 13
o '(Py) =F(0,0) = 268

o F(P3) =F(1,0) = 268 + 282 = 550

e oF(P;) =F(0,1) = 268 + 77 = 345

Temos finalmente que F'(P)<F(P;)<F(Ps)<F(P;). Assim, P, = (0,0) é ponto
minimo absoluto de F' e P; = (0,411, 0,342) é ponto de méximo absoluto de F'. Neste
momento é importante recordar que z = 1 —z —y e teremos: (0,411,0,342,0,247) o ponto

de maximo absoluto de f sujeito as condi¢ées, z >0,y >0,z2>0ex+y+ 2= 1.

O leitor deve ter percebido que a identificacdo do ponto de maximo de um
planejamento de misturas nao é uma tarefa trivial, envolvendo uma andlise criteriosa
e atenta das diversas situacgoes de contorno que foram exemplificadas anteriormente. Além
disso, temos também polinémios de grau 4 que apresentam dificuldades consideraveis para
a determinacao das suas raizes. A implementacao de tais estratégias de contorno em um
algoritmo computacional é uma tarefa que envolve consideravel esfor¢o. Desta forma, nas
préximas segoes desta dissertacao de mestrado profissional serao mostradas alternativas
para a identificacao do ponto de maximo de um planejamento de misturas com a utilizacao
de um algoritmo especialmente desenhado para tal atividade. Além disso, foi desenvolvido

um arquivo no Microsoft Excel® para visualizagao dos modelos empiricos gerados.
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4.1 Programas Computacionais

No desenvolvimento da parte experimental foram empregados diversos com-
putadores do tipo desktop e notebook para o desenvolvimento e teste do algoritmo.
Os computadores nao apresentavam nenhuma especificidade e as suas caracteristicas
fisicas (memoria RAM, velocidade e capacidade de armazenamento) sdo as comumente
encontradas em computadores pessoais (Personal computer, PC). Mais detalhes sobre a

configuracao do computador serdao discutidos na sequéncia.

Os programas computacionais empregados foram GNU Octave, versao 6.1.0 (https:
//www.gnu.org/software/octave/). O Octave é um programa livre de programagao
numérica. Além disso, foi empregado o Microsoft Excel® (versao Microsoft 365®). No
Octave foi proposto o algoritmo mix_target?2 para a identificacao dos pontos criticos de
um modelo de um planejamento de misturas. No caso do Microsoft Excel®, foi preparado
um arquivo denominado Template Misturas que conta com a aplicacdo da ferramenta

Solver® para a identificacdo dos pontos criticos de um modelo.

4.2 O Ensino de Planejamento Fatorial na Pandemia

Como discutido anteriormente, as atividades de ensino foram realizadas em plena
pandemia de Covid-19 e foram, também avaliadas as percepg¢oes dos alunos sobre os
procedimentos adotados. Com a chegada e o avango da Pandemia de Covid-19 no Brasil
no final de fevereiro de 2020, diversas mudancas foram deflagradas no sentido de dar
continuidade ao ensino de forma remota. As dificuldades iniciais foram imensas, onde
universidades, professores e alunos tiveram que se adaptar a nova realidade de forma
bastante rapida [32]. Além disso, alunos e professores tiveram que identificar e conhecer
as novas ferramentas para o ensino, além da proposicao de avalia¢cbes sem a supervisao do
professor [33]. No ano de 2020 ofereci a disciplina Quimiometria 1 (10 créditos) em trés
momentos e todas de forma remota: (i) primeiro semestre, (i7) segundo semestre e (iii) na
primeira edigdo do Ensino Remoto nao Presencial (ENPEL) para os alunos de graduagao
da UFSCar. A Quimiometria 1 é oferecida de forma regular no PPGQ/UFSCar desde
2007. No ENPEL, parte do conteido de Quimiometria 1 foi ministrado para alunos de
graduacao e a disciplina é optativa sendo denominada de Introducao a Quimiometria (60
horas/aula e 4 créditos). A primeira edicato do ENPE (ENPE1) foi ministrada a partir
do més de agosto/2020. Nos anos de 2021 tivemos os ENPE2 e 3 e em 2022 temos o

ENPE4. No ano de 2021 as disciplinas Quimiometria 1 e Introdugdo a Quimiometria
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foram novamente oferecidas no primeiro e segundo semestres, respectivamente.

4.3 Coleta de dados e avaliacdo pelos estudantes

Na avaliacao das percepgoes dos alunos foram encaminhados formularios com
questoes nos anos de 2020 (ENPE1) e 2021 (ENPE2 e ENPE3). Ao todo foram
recolhidas respostas de 32 e 130 alunos de graduacao e pds-graduacao, respectivamente.
A porcentagem de alunos que responderam variou de 46% a 86% para a graduacdo e

pos-graduagao, respectivamente.

Para os cursos de graduagao em Quimica da UFSCar (bacharelado e licenciatura)
foi oferecida em duas oportunidades a disciplina optativa Introdugao a Quimiometria (60
horas/aula, 4 créditos). Ja para o PPGQ/UFSCar foi oferecida a disciplina Quimiometria
1 (10 créditos) em trés oportunidades (duas vezes em 2020 e uma em 2021). Em todos os
casos, as disciplinas contaram com aulas online gravadas e também encontros sincronos
gravados. A Tabela 3 mostra as questdes apresentadas para avaliacao das disciplinas
oferecidas. Os formularios eram enviados sempre ao final do semestre e foi dado um

intervalo de tempo de duas semanas para que os alunos respondessem aos questionamentos.

Tabela 3 — Questoes apresentadas aos alunos para avaliagdo das disciplinas de graduagao
e pos-graduagao. Os detalhes sobre as opg¢des de respostas disponiveis para os
alunos podem ser visualizados no Apéndice B.

Questao Descrigao

Qual é a sua opiniao geral sobre a disciplina que cursou?

O que vocé achou da didatica de forma geral?

O que vocé achou da teoria de forma geral?

O que vocé achou dos exemplos dados?

O que vocé achou sobre a utilizacdo do Google Forms para responder as
atividades (trabalhos, testes e provas)?

U= W N =

6 O que vocé achou dos videos?

7 Sobre a duracao dos videos, o que vocé achou?

8 Como ficou o seu nivel de aprendizado?

9 O que vocé achou do formato da disciplina (videos gravados e
disponibilizados para os alunos)?

10 Vocé faria outra disciplina como essa (100% com aulas gravadas e
encontros sincronos gravados)?

11 Pensando em um cenario poés-pandemia, onde a vida voltaria ao
"normal:"Quais das op¢oes abaixo sao mais atraentes? Marque quantas
opgoes sejam necessarias.

12 Duvidas ou comentarios/sugestoes?

Fonte: elaboracao do autor
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As questoes de 1 a 11 eram obrigatorias e a 12, opcional. O Apéndice B mostra
o formulario apresentado e o mesmo contou com um Termo de Consentimento Livre e
Esclarecido (TCLE), que permite a utilizacdo das informacgoes sem a identificagdo dos
alunos que responderam. Algumas questoes tinham cinco niveis de opg¢ao para a resposta:

Regular, Bom ou Boa, Muito boa ou Muito bom, Otimo e Excelente.

Antes do inicio da pandemia foram realizadas coletas de dados apenas com os alunos
da pés-graduagao (disciplina Quimiometria 1) e o nimero de alunos que responderam
foi de 63 que correspondeu a 86% do total. Entretanto, antes da pandemia as questoes
apresentadas aos alunos foram apenas as 1, 2, 3, 4 e 6 (ver detalhes na Tabela 3 e no
Apéndice B).

Além da opinidao dos alunos sobre as disciplinas, foram efetuadas também uma
comparagao das notas (graduagdo) e conceitos (pés-graduacao) obtidos pelos estudantes
antes e durante a pandemia. Entretanto, é importante mencionar que os resultados dessa
comparacao devem ser analisados com cautela, pois as avaliagoes foram feitas de maneiras
diferentes. Antes da pandemia tanto para a graduacao quanto para a pos-graduacao era
dada uma prova onde o aluno tinha cerca de 30 dias para concluir. Nessa prova era
apresentado um conjunto de dados da literatura e o aluno deveria: (i) identificar qual foi
o tipo de planejamento executado; (i7) identificar possiveis réplicas e calcular a SQEP
e; (i7i) propor um modelo utilizando as ferramentas computacionais mostradas nas aulas
presenciais. Entretanto, o aluno deveria também ir até a sala do professor e mostrar
o entendimento dele sobre o conjunto de dados. Como é possivel verificar, tal tipo de
avaliacao nao poderia ser realizada no periodo pandémico. Assim, com o ensino remoto a
avaliacdo descrita anteriormente foi substituida por testes (5 para a graduagao e 7 para a

pés-graduacao).

Esses testes também versaram sobre conjuntos de dados da literatura, mas o aluno
tinha que apresentar as respostas por meio de formularios eletronicos. As questoes eram,
na sua maioria, de multiplas escolhas, mas haviam campos onde os alunos deveriam redigir

uma resposta para determinada pergunta.

4.4 Conteldos apresentados e caracteristicas dos videos

Como afirmado anteriormente, as disciplinas ofertadas na pods-graduacao e
graduacao eram denominadas de Quimiometria 1 e Introducdao a Quimiometria,
respectivamente. A Tabela 4 mostra os contetidos mostrados aos alunos. Os contetdos
foram apresentados por meio de videos previamente gravados e também em encontros
sincronos (que eram gravados também). Os videos previamente gravados apresentaram

uma duracao média de cerca de 10 minutos.

Os videos preparados foram gravados, na sua grande maioria, na minha residéncia
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(em 2020) ou na minha sala no Departamento de Quimica (em 2021) e tiveram como
caracteristica serem curtos (de 10 a 15 minutos no méximo). Na gravacao foram
empregados dois programas: Zoom® e o aTube Catcher®. Existem outras ferramentas
disponiveis, tais como o Open Broadcaster Software (OBS) e o Loom®. O computador
(laptop) utilizado foi um dispositivo convencional e sem qualquer acessério ou configuragao
diferente do comumente encontrado. Para obter uma melhor qualidade do som, foi
empregado um microfone Samson® (modelo COlIUPRO). Os videos dos encontros sincronos

foram gravados por meio do Google Meet da plataforma G Suite (Google®) oferecida pela
UFSCar.

As avaliagoes foram realizadas ao utilizar Google forms. As questdes eram
compostas por testes de miltipla escolha ou campos onde os alunos poderiam escrever
uma resposta. As 15 partes ministradas para os alunos da pés-graduacao (ver Tabela 4)
corresponderam a 10 horas de material gravado divididos em 41 videos. Além do contetido
teodrico, foram apresentados também 8 praticas utilizando o Excel® e o Octave para os
alunos da pés-graduagao. No caso da graduagao (partes de 1 até 9, Tabela 4), o tempo
de gravagao correspondeu a 6 horas (27 videos) e 5 praticas. Além do conteiddo gravado,
foram realizados encontros sincronos que corresponderam, em média, a adicionais 10 e 11

horas para a pods-graduagao e graduacao, respectivamente.

Durante a realizacao das aulas remotas foi utilizado um formulario eletronico onde
os alunos poderiam encaminhar duvidas sobre os contetidos apresentados. Esse formuléario
foi chamado de Servigo de atendimento do Edenir (SAEd) e os alunos ndo precisavam
necessariamente se identificarem (ver Apéndice C). A proposta de ensino estava centrada
no fato de que os alunos deveriam assistir aos videos previamente gravados, apresentar
duvidas utilizando o SAEd e os questionamentos seriam discutidos e respondidos durante
os encontros sincronos que foram realizados. Entre os anos de 2020 e 2022 (até abril) o

SAEd recebeu mais de 520 consultas dos alunos.
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Tabela 4 — Contetidos apresentados nas disciplinas de graduagao (Partes 1 a 9) e pds-
graduagao (Todas as partes).

Parte Assuntos abordados

1 Introducao e contextualizagao

2 Planejamento fatorial completo

3 Planejamento fatorial completo, refinando

4 Planejamento fatorial fracionario

5) Planejamentos saturados

6 Proposicao de modelos

7 Proposicao de modelos, continuacao

8 Proposicao de modelos em um planejamento fatorial
9 Proposicao de modelos, um exemplo

10 Uso do simplex

11 Planejamento Doehlert e Box-Behnken

12 Problemas com muiiltiplas respostas

13 Planejamento fatorial + Principal component analysis, PCA
14 Planejamento de misturas

15 Toépicos finais

Fonte: elaboracao do autor
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5 Resultados e discussao, algoritmo mix target?

5.1 Preparacao e proposicao do algoritmo mix_target2

A partir desta secao serd apresentado um algoritmo desenhado para a identificagao
do ponto de méaximo de um modelo obtido em um planejamento de misturas.
A linha de comando do algoritmo mix_target2 possui a seguinte configuragao:
[B,Response|=mix_target2(a,b,c,d e f, Precision,Parameters).  As informagbes de
entrada (input) sao formadas pelos niveis das varidveis v, (a e b), vo (c e d) e v3 (e e f),
a Precision e Parameters. Os niveis de a até f sao valores que inicialmente devem ser 0
(menor nivel) e 1 (maior nivel). Desta forma, para a variavel 1, por exemplo, os valores de
a e b devem ser 0 e 1, respectivamente (dominio [0,1]). E importante lembrar que a soma
dos valores da trés varidveis deve ser 1 [3]. A Precision é correspondente ao tamanho
da populagao de dados que sera gerada. Para conciliar velocidade de processamento e
precisao dos célculos, é recomendado que a Precision seja pelo menos igual a 1000. Ja a
entrada Parameters tras um vetor coluna com os coeficientes vélidos do modelo (by, bs,
b3, bi2, b13, bag € bia3, nesta ordem). A Figura 8 mostra o inicio do funcionamento do

algoritmo mix_target2.

Figura 8 — Primeira etapa de funcionamento do algoritmo.
a,b A

Entrada dos niveis das varidveisv, até v;. No
cd == v, = primeiro cdlculo devemos utilizara faixade 0a 1
para as trés varidveis

e,f A
Numero inteiro que serd utilizado para ajustar a

Precision = precisdo dos célculos. E sugerido que a precisdo
seja da ordem de pelo menos 1000

Etapal
(Entrada dos dados)

Vetor contendo os coeficientes do modelo. Deve

ser preparadoum vetorcom 7 linhas e 1 coluna

com os coeficientesb,, b,, by, by,, bys, byy € byss,
nesta ordem

Parameters [ 3

Fonte: Compilagao do autor.

Coeficientes insignificantes devem ser substituidos por 0. As informagdes de saida
(output) sdo B e Response. O output B é um vetor que contém as condigoes das varidveis
vy, U2 € U3 que representam a maior resposta do modelo. A maior resposta é apresentada
no objeto (1x1) Response. Na sequéncia a primeira etapa, sdo criados 8 subconjuntos de
dados. Esses subconjuntos sao estabelecidos ao multiplicar os niveis das 3 variaveis por
1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400 e 300. Os novos niveis da variavel 1, por exemplo, serao
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0 e 1000, 0 e 900, 0 e 800, 0 e 700, 0 e 600, 0 e 500, 0 e 400 e 0 e 300 para os subconjuntos
de 1 a 8, respectivamente. Dentro de cada um dos subconjuntos sao estabelecidas uma
quantidade de ntimeros aleatorios correspondentes ao valor Precision inserido na Etapa 1.

A Figura 9 mostra um resumo dos processos executados na Etapa 2.

Figura 9 — Segunda etapa de funcionamento do algoritmo.

a,b
1000 Criagdo de 8 subconjuntos de dados ao multiplicar
c,d X até mmp os niveis por 1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400 e
300 300
e,f
Etapa2 Criagdo de nimeros aleatdrios para cada conjunto
(Estabelecimento Nimeros de niveis das varidveis. A quantidade de nimeros
de um conjunto de aleatorios aleatoriossera igual ao Precision (etapa 1) inserido
dados) no algoritmo
a,b
1000 Divisdo dos niumeros aleatdrios gerados por 1000,
cd / até mmp 900, 800, 700, 600, 500, 400 e 300. Retorno dos
300 dados a escala original:0a 1
e,f

Fonte: Compilacao do autor.

E importante ressaltar que apés a multiplicacdo dos dados de entrada por valores
de 1000 até 300 é aplicada a funcao round no Octave. Esta funcao permite a obtencao
de valores inteiros. Na sequéncia é utilizada a funcao randi que possibilita a geracao de
uma quantidade pré-estabelecida (Precision) de ntimeros aleatérios entre os intervalos
de valores fornecidos: 0 a 1000 até 0 a 300. Assim, com a multiplicacao dos valores de
entrada (a até f) por nimeros que variam de 1000 a 300, é possivel obter uma melhor
amplitude de ntiimeros aleatérios. Com um valor de Precision igual a 1000 sdao gerados
8000 ntmeros para cada uma das varidveis. Apds a geracao dos numeros aleatérios, os
mesmos sao divididos por 1000 até 300 para retornar a escala inicial de 0 até 1. Desta
forma, temos o tltimo procedimento da etapa 2 (Figura 9). Outro ponto importante a
ser mencionado é que os subconjuntos gerados foram estabelecidos até a multiplicacao
e divisao por 300. Esta configuracdo permite a obtencao de combinagoes de niveis das
variaveis 1 até 3 nas imediac¢oes do ponto central do planejamento de misturas: v; = %,
Vg = % e vy = % O objetivo deste processo é gerar uma populagao de dados que ocupe
toda o dominio experimental de um planejamento de misturas, como aquele mostrado na

Figura 11.

Na Etapa 3 do algoritmo é calculada inicialmente o somatério dos niveis das trés
variaveis. Se o valor obtido for > 1, a combinacao de niveis é eliminada, sendo mantida
apenas combinacoes onde a soma dos niveis é de no maximo 1. Novamente, vale lembrar
que em um planejamento de misturas, ha uma relacao constante entre as trés variaveis e o

aumento de uma acarretara na diminuicao de outras. No final da Etapa 3 sdo calculadas
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as respostas previstas para todas combinacoes tteis:

vituvytuv3s<lewvy =0;v2>0;032>0

A Figura 10 mostra um resumo dos processos executados na Etapa 3. A Figura
11 mostra as combinagoes geradas para as variaveis de 1 a 3 quando o valor da Precision
foi igual a 1000.

Figura 10 — Terceira etapa de funcionamento do algoritmo.
—. —
Somatdrio dos valores dos niveis estabelecidos

varidveis mmp S
para as variaveis

Vi

Etapa3 vy
Cepsariagioer 5o vartsves > 1 m
dados) k.

Se 0 somatorio das trés varidveis for maior que
1, a combinagdo de niveis deve ser eliminada

Célculodas Célculodos valores previstos para cada
respostas combinagdo dos niveis e ordenagio dos resultados

— —_—

Fonte: Compilagao do autor.

E importante notar que todo espaco amostral foi preenchido. No caso especifico do
valor de Precision igual a 1000, foram obtidos no final dos calculos cerca de 1400 valores

uteis dos intervalos das trés varidveis (v;+ve+vg < 1).

As Figuras 12 e 13 mostram os espagos amostrais quando os valores de Precision
foram 5000 e 10000, respectivamente. Para um valor de Precision de 5000, o nimero de
combinagoes uteis foi da ordem de 6500 (de 40000 possiveis) e para Precision de 10000,
esse valor saltou para 13382 (de 80000 possiveis).

Nitidamente o espaco amostral fica melhor preenchido quando os valores de
Precision sao altos (> 1000). Entretanto, tal aumento ndo comprometeu de forma
significativa a velocidade de processamento dos calculos no computador utilizado. Para
valores de Precision de 1000, 5000 e 10000, o tempo de processamento foi de 3, 10 e
32 segundos, respectivamente, para um PC do tipo desktop com Processador Intel(R)
Core(TM) i7-3770 CPU @ 3,40 GHz e 12,0 GB de RAM instalada.
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Figura 11 — Combinagoes dos valores das variaveis de 1 a 3 (circulos) para valor de
Precision igual a 1000.

3

@ooo NS 4
o 8

86000%

Fonte: Compilacao do autor.

Figura 12 — Combinagoes dos valores das varidveis de 1 a 3 (circulos) para valor de
Precision igual a 5000.

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

v

Fonte: Compilagao do autor.
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Figura 13 — Combinagoes dos valores das varidveis de 1 a 3 (circulos) para valor de
Precision igual a 10000.

0,00
1,00
0.25
075
Lo50 o
0,50
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1,00
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0,00 0.25 0.50 075 1,00
v1

Fonte: Compilagao do autor.

5.2 Situacdes iniciais para o algoritmo mix_target2

Apos o estabelecimento do espaco amostral, é necessario verificar a melhor condigao
de trabalho, ou seja, a combinacao de variaveis 1 a 3 que permite a obtengao dos maiores
valores de respostas. Assim, na Etapa 4 (Figura 14) temos 3 situagoes que podem ser
observadas: (i) Somente um dos coeficientes lineares (by, by e bs) é significativo, (i)
Somente um dos coeficientes quadraticos é significativo (bya, by3 € ba3) e (iii) somente o

coeficiente tercidrio ¢ significativo (by23).

No caso onde somente um dos coeficientes lineares é significativo, por exemplo, by,

como mostra o exemplo hipotético da Funcao 5.1:

f(?}l, Vg, U3) = 1000U1 (51)
Teremos que a regido 6tima de trabalho é a aresta onde v; = 1 e vo=v3=0 (1, 0,

0). No exemplo da Func¢ao 5.2, onde o maior coeficiente é o by, teremos a regiao 6tima de

trabalho na aresta onde vy = 1 e v1=v3=0:

f(v1,v2,v3) = 100001 4+ 50000, (5.2)
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Figura 14 — Quarta etapa de funcionamento do algoritmo.

— —_—
Para a situacdo onde somente os coeficientes
Se somente lineares sdo vélidos, sdo calculadosos trés valores
b, efoub,e m=)  previstos e a melhor condigdo de trabalho estara
/ou b; sdo validos no vértice da varidvel que apresentou o maior
coeficiente
Se somente A melhor condigdode trabalho estara no
Etapa4 by, oubisou by = ponto médio da aresta das duas variaveis
(VerificacBes e sdo validos envolvidas
estratégiasde Se somente A melhor condigdode trabalho estara no
contorno) dois coeficientes == pontomédio da aresta dasduas variaveisque
quadraticos sido validos possuem o maior coeficiente
Para a situagdo onde somente o coeficiente
Se somente terciario é vélido, a condigdo que apresenta a maior
b,,5 6 valido resposta é o ponto central da regido experimental:
111
3’3’3

Fonte: Compilacao do autor.

Para a situagao onde temos 3 coeficientes lineares significativos (Fungao 5.3)
também teremos como regiao 6tima de trabalho a aresta relativa ao maior coeficiente. A

Funcao 5.3 ilustra esta situagao e o maximo é observado quando temos v3 = 1 e v1=vy=0.

F(v1, v9,v3) = 10000 + 50005 + 200003 (5.3)

A Figura 15 exemplifica por meio de gréaficos de contorno as situagdes mostradas
nas Fungoes 5.1 (Figura 15a), 5.2 (Figura 15b) e 5.3 (Figura 15¢). Estas figuras foram
obtidas utilizando o arquivo Template Misturas preparado no Microsoft Excel® e a drea
em vermelho mostra a regidao com maior resposta prevista pelo modelo. Mais detalhes

sobre o Template Misturas serao apresentados nas se¢oes subsequentes desta dissertacao.

Figura 15 — Gréficos de contorno obtidos para os modelos hipotéticos das Fungdes 5.1 (a),
5.2 (b) e 5.3 (c). A regido em vermelho representa a maior resposta obtida.
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Componente A Componente A Componente A

Fonte: Compilagao do autor.

Quando um coeficiente quadratico é valido (b2 ou by3 ou by3), a regiao 6tima de
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trabalho estara localizada no ponto médio da aresta das duas variaveis envolvidas. Para
o caso da Funcao 5.4, por exemplo, temos que a regiao que apresentara a maior resposta

¢ a aresta que estd no ponto médio das varidveis 1 e 2 (v; = vy = 5 e v3 = 0).

f(Ul, Vo, Ug) = 10001]17)2 (54)

Para situagoes onde somente dois coeficientes quadréticos sao validos (by2 e byz ou
bio € byz ou by3 e byz) teremos que a melhor condicao de trabalho estara localizada também

no ponto médio da aresta das duas variaveis que apresentarem o maior coeficiente. Para o

1

exemplo da Fungao 5.5 teremos que a regiao onde vy = vz = 3

e vo = 0, é a que apresenta

a maior resposta:

f(v1,v9,v3) = 1000v1v3 + 500vyv3 (5.5)

Quando somente o coeficiente tercidrio (bya3) for véilido (ver exemplo na Fungao
5.6), a maior resposta é o ponto central do planejamento de misturas, ou seja, v; = vy =

U3:§.

f(v1,v9,v3) = 1000V v9v3 (5.6)

A Figura 16 exemplifica por meio de gréaficos de contorno as situagdes mostradas
nas Fungoes 5.4 (Figura 16a), 5.5 (Figura 16b) e 5.6 (Figura 16¢) e a area em vermelho

mostra a regiao com maior resposta prevista pelo modelo.

Figura 16 — Gréficos de contorno obtidos para os modelos hipotéticos das Fungdes 5.4 (a),
5.5 (b) e 5.6 (¢). A regido em vermelho representa a maior resposta obtida.

o o o o

o o ' o P o
S FFFseerss SFFgFreerses SFIF s eLes
Componente A Componente A Componente

Fonte: Compilagao do autor.
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5.3 Fun¢des mais complexas para o algoritmo mix target?

Na maioria dos modelos gerados a identificagdo da melhor condi¢ao de trabalho
(maior resposta) nao é 6bvia e de facil identificagdo como exemplificado nas situagdes
anteriores (Fungoes de 5.1 até 5.6). Assim, a Etapa 5 do algoritmo mostra uma situagao
onde a melhor regido de trabalho esta no interior do grafico da mistura ternaria. A Funcao

5.7 mostra novamente o exemplo que foi ilustrado anteriormente (ver Tabela 1 e Funcao

3.17):

f(v1,v9,v3) = 55001 + 34509 + 268v3 + 690V, vy + 924301 V903 (5.7)

Com o modelo proposto sao calculados os valores de respostas previstas com os
dados gerados na Figura 11 onde a Precision foi 1000 (ver circulos no interior do tridngulo).
A combinagao de niveis que gerar a maior resposta é mostrada na saida B, como sendo
a melhor condicao de trabalho. Além disso, a resposta prevista é mostrada no objeto
Response. A Figura 17 mostra a descricao dos processos que ocorrem na Etapa 5. Os
procedimentos descritos até aqui evitam a analise mostrada na secao 3.4 Identificacio dos

Pontos Criticos em um Planejamento de Misturas.

Figura 17 — Quinta etapa de funcionamento do algoritmo.

Se diversos
coeficientes ==
forem validos

S3o calculados os valores previstos para cada
combinagdo de varidveis

Geragdo de um grafico mostrando as 5

g s Gdleulodas = combinagdes de varidveisque apresentaram
(Situagbesndo respostas ac qHEap
previstas na as maiores respostas previstas (Response)
Etapa4)
A combinagdo de varidveis que apresentou a maior
Apresentacdo resposta é apresentada como a melhor condigdo de
dosresultados =) trabalho por meio do vetor B (uma linhae trés
finais colunas) e no objeto Response é mostradaa

resposta prevista nesta condicdo

Fonte: Compilagao do autor.

Ao final do algoritmo é gerada uma figura que mostra as cinco melhores
combinacoes, ou seja, as combinagoes das 3 varidveis investigadas que apresentaram
as maiores respostas. FEstas combinagoes sao apresentadas na Figura 18 e o objetivo é
auxiliar o operador na identificacdo dos intervalos dos valores das varidaveis 1 a 3 que

oferecem os melhores resultados.
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Figura 18 — Visualizacao dos niveis das varidaveis 1 até 3 que apresentaram os cinco
melhores resultados (Precision = 1000).
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Fonte: Compilagao do autor.

Com as informagoes da Figura 18 nota-se que os 5 maiores valores para a variavel
1 variaram de 0,343 até 0,488. Para as variaveis 2 e 3 esses intervalos foram de 0,273
até 0,366 e 0,218 até 0,328, respectivamente. Ao repetir o mesmo calculo para valores de
Precision de 5000 (Figura 12) e 10000 (Figura 13), percebe-se que os intervalos de valores
nao diferiram muito como mostra a Tabela 5 e as Figuras 19 (Precision de 5000) e 20
Precision de 10000.

Tabela 5 — Intervalos das variaveis 1 a 3 quando os valores de Precision foram 5000 e

10000
Precision Intervalos da v; Intervalos da v, Intervalos da vs
5000 0,340 a 0,441 0,269 a 0,420 0,220 a 0,289

10000 0,393 20450 0,326 0,377 0,221 a 0,260

Fonte: elaboracao do autor
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Figura 19 — Visualizacao dos niveis das varidaveis 1 até 3 que apresentaram os cinco
melhores resultados (Precision = 5000).
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Fonte: Compilacao do autor.

Figura 20 — Visualizacao dos niveis das varidaveis 1 até 3 que apresentaram os cinco
melhores resultados (Precision = 10000).
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Fonte: Compilagao do autor.
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A Figura 21 mostra uma ilustracdo da posicdo das 5 melhores condi¢oes
experimentais (ver circulos preenchidos) das 3 varidveis estudadas quando os valores
de Precision foram 1000 (Figura 21a), 5000 (Figura 21b) e 10000 (Figura 21c). E possivel
notar que os resultados mais agrupados sao obtidos quando a Precision esta ajustada para
10000.

Figura 21 — Visualizacao das cinco melhores combinagoes de resultados quando a Precision
for igual a 1000 (a), 5000 (b) e 10000 (c).
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Fonte: Compilacao do autor.

Como mencionado anteriormente, com as Figuras 18, 19 e 20 é possivel observar os
intervalos das varidveis de 1 a 3 que apresentam os melhores resultados. Desta forma, na
Etapa 6 é possivel identificar esse intervalo e preparar novamente o algoritmo mix_target?2

para uma repeticao dos calculos. Essas informagoes podem ser vistas na Figura 22.

Figura 22 — Sexta etapa de funcionamento do algoritmo.
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Fonte: Compilagao do autor.

Os célculos foram repetidos com as informagdes dos intervalos descritos
anteriormente (ver Tabela 5) e mais detalhes podem ser visualizados na Tabela 6. Nota-se
que o tempo de processamento variou de 5 a 157s para valores de Precision de 1000 e
10000, respectivamente. Além disso, foi possivel obter mais combinagoes tteis das variaveis

(vi+vatvs < 1) ao empregar um dominio menor para as 3 variaveis.
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Tabela 6 — Caracteristicas dos resultados apos repeticao dos célculos com intervalos mais
estreitos.

Precision  Tempo de processamento (s) Numero de combinagoes tteis (v;+vo+vs < 1)

1000 3 3591
5000 81 23746
10000 157 30085

Fonte: elaboracao do autor

Com a utilizagdo de intervalos mais estreitos das 3 variaveis foi possivel obter
condigoes 6timas mais definidas para os trés valores de Precision empregados. A Tabela

7 mostra um resumo dos dados, sendo possivel observar uma concordancia entre eles.

Tabela 7 — Intervalos das variaveis 1 a 3 quando os valores de Precision foram 1000, 5000
e 10000 apods a repeticao dos calculos.

Precision Intervalos da v; Intervalos da vy Intervalos da vs
1000 0,400 a 0,418 0,336 a 0,353 0,243 a 0,257
5000 0,406 a 0,415 0,340 a 0,344 0,241 a 0,251
10000 0,410 a 0,412 0,342 a 0,343 0,246 a 0,248

Fonte: elaboracao do autor

A Figura 23 mostra os graficos gerados apés o término dos célculos para os valores
de Precision de 1000 (Figura 23a), 5000 (Figura 23b) e 10000 (Figura 23c). Os resultados
apontados na Figura 23 mostram também que o aumento do valor de Precision nao

contribui de forma significativa para a precisao dos resultados finais.

Figura 23 — Visualizagao dos parametros finais das 3 variaveis apos o calculo com valores
de Precision de 1000 (a), 5000 (b) e 10000 (c).
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Fonte: Compilagao do autor.

A Figura 24 mostra o agrupamento de combinagoes de valores das 3 varidveis apos

repeticio quando a Precision foi igual a 1000. E possivel notar um agrupamento dos
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valores das 3 varidveis nas imediagoes dos niveis apontados na Tabela 7 (ver Precision
1000). A Figura 25 mostra uma ampliagdo da regido onde estd a melhor condigao de
trabalho (Figura 25a). O mesmo calculo foi executado para as Precision 5000 e 10000 e
as Figuras 25b e 25¢ mostram, respectivamente os resultados. Os eixos das variaveis (vy,
vy € v3) foram limitados aos intervalos [0, 30,0, 55] (v1), [0, 25,0, 50] (v2) e [0, 20, 0,45] (vs)

para facilitar a comparacao dos resultados.

Figura 24 — Combinagoes dos valores das varidveis de 1 a 3 (circulos) para valor de
Precision igual a 1000 apds o refinamento do calculo.
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Fonte: Compilacao do autor.

Figura 25 — Ampliacdo da regido 6tima de trabalho apds a repeticdo dos calculos com
valores de Precision de 1000 (a), 5000 (b) e 10000 (c).

Fonte: Compilagao do autor.

Com a finalizacao da repeticao dos calculos temos condicoes de identificar a melhor
condigao de trabalho. A Tabela 8 mostra a condigdo obtida (valores de B no algoritmo),

bem como a resposta (Response) tedrica calculada para os trés valores de Precision.
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Tabela 8 — Condigbes 6timas de trabalho (B) e resposta teérica obtida (Response) para
os trés valores de Precision empregados

Precision Condigao o6tima de trabalho Resposta  tedrica  obtida
(vetor B) (Response)

1000 0,410; 0,345; 0,245 828,104

5000 0,410; 0,340; 0,250 828,105

10000 0,412; 0,342; 0,247 828,144

Derivada parcial 0,411; 0,342; 0,247 ~ 828,13

Fonte: elaboracao do autor

Os resultados obtidos (Tabela 8) sao claramente semelhantes. A Tabela 8 mostra
também o resultado obtido pelo uso de derivadas parciais (secao 3.4) e os valores sdo
proximos. A mesma andalise foi efetuada no arquivo Template Misturas, sendo possivel
observar uma condi¢cdo Otima de trabalho de 0,411, 0,342 e 0,247 para vy, vy € v3,
respectivamente. A resposta teérica (g) obtida foi de 828,131 e o Template Misturas
utiliza a funcao Solver® do Excel® para identificar o maximo dos modelos de regressao
calculados. A descrigdo completa, comandos e calculos do algoritmo mix_target2 podem
ser observados no Apéndice D desta dissertacao. A Figura 26 mostra o grafico de contorno

(Figura 26a) e a superficie de resposta obtidos (Figura 26b).

Figura 26 — Gréficos de contorno (a) e de superficie (b) obtidos no Template Misturas do
Excel®. A regido em vermelho no grafico de contorno (a) representa a maior
resposta obtida.
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Fonte: Compilagao do autor.
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6 Resultados e discussao, Disciplinas sobre

planejamento fatorial

6.1 Desempenho dos alunos nas disciplinas sobre planejamento

fatorial

Nesta parte da dissertagao serao mostrados os resultados relacionados com a
experiéncia didatica no ensino de planejamento fatorial antes e durante a pandemia
de Covid-19. Durante a discussao sera apresentado um paralelo entre as percepgoes dos
alunos de graduacao e poés-graduacgao, bem como uma anélise estatistica dos resultados
acumulados ao longo dos anos. Antes do periodo pandémico a disciplina Introdugao a
Quimiometria para a graduagdo havia sido oferecida apenas uma vez em 2019. Nesse
periodo o nimero de alunos regularmente matriculados foi 16. Durante a pandemia de
Covid-19 a mesma disciplina foi oferecida duas vezes de forma remota (2020 e 2021) e o
numero total de alunos matriculados foi de 68. A Figura 27 mostra o panorama geral das

notas obtidas pelos alunos de graduacao.

Figura 27 — Notas obtidas pelos alunos de graduagao na disciplina Introducao a
Quimiometria antes (circulo interno, n = 16) e durante a pandemia (circulo
externo, n = 68).
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Fonte: Compilacao do autor.

Nos cursos de graduacao da UFSCar é necessario obter uma nota final > 6,0
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para ser aprovado. Além disso, é necessario 75% de frequéncia. Com as informacoes da
Figura 27 nota-se que a porcentagem de alunos aprovados foi superior a 85% em ambos
periodos. Com os dados apresentados foi executada uma Anova e nao foi observada
diferenga significativa entre ambos periodos (p — valor = 0,71). Este teste estatistico
permite verificar se a diferenga entre os dois grupos (antes e durante) é maior que a

diferenca dentro dos grupos [34].

No caso da disciplina Quimiometria I (pds-graduacao), no periodo pré-pandémico
(presencial) foram coletadas informagoes de 6 edi¢oes da disciplina (intervalo de tempo de
2014 a 2019). A quantidade de alunos regularmente matriculados nesse periodo foi de 161.
No periodo pandémico (remoto) a mesma disciplina foi oferecida 3 vezes (duas em 2020
e uma vez em 2021) e o total de alunos matriculados foi de 154. Para a pés-graduagao
sao utilizados conceitos para avaliar os alunos. Os conceitos A (notas entre 8,5 a 10), B
(6,5a84) e C (50 e 6,4) permitem o aproveitamento dos créditos. A Figura 28 mostra

os resultados computados para ambos os periodos.

Figura 28 — Conceitos obtidos pelos alunos de pés-graduagao na disciplina Quimiometria
[ antes (circulo interno, n = 161) e durante a pandemia (circulo externo, n =
154).
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Fonte: Compilacao do autor.

As porcentagens de alunos com conceito A foram da ordem de 80 a 90% para os
periodos antes e durante a pandemia, respectivamente. Na Figura 28 percebe-se que o
estrato de conceito B para o periodo pandémico (13%) é maior quando comparado com
o pré-pandémico (2,5%). Mesmo com essas distingoes, nao foi observada uma diferenga
significativa entre ambos os perfodos (p — valor = 0,29). E importante notar também
que, tanto na graduacdo e na poés-graduacao, durante a pandemia de Covid-19 foram

realizados mais atividades de avaliacdo (entre 5 e 7 testes) e isso pode ter possibilitado um
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maior refinamento das notas com melhor distribuicao das pontuagoes entre os diferentes
conceitos. A Tabela 9 mostra uma visao geral dos dados (média + desvio padrao, mediana

e moda) dos dados referentes as avaliagoes.

Tabela 9 — Alguns parametros estatisticos das notas e conceitos obtidos pelos alunos de
graduagao e pos-graduacao antes e durante a pandemia.

Parametro Graduacao Pés-graduagao
Antes Durante Antes Durante
Média + desvio padrao 85+ 3,3 82+26 90+ 26 87+ 18
Mediana 10 9,4 10 9,3
Moda 10 9,8 10 10
n 16 68 161 154

Fonte: elaboracao do autor

6.2 Opinido dos alunos sobre o ensino de planejamento fatorial

6.2.1 Cendrio antes da pandemia

Como afirmado anteriormente, a disciplina Quimiometria 1 (pds-graduagdo) é
oferecida de forma regular desde 2007. Nesta parte da dissertagdo serao mostrados
resultados apenas da pods-graduacao, pois a partir de 2019 foi iniciada a disciplina
Introdugao a Quimiometria para os alunos de graduacao. Antes do desencadeamento
da pandemia de Covid-19, a avaliacao da disciplina pelos alunos foi realizada ao final
do semestre letivo. A primeira avaliacao foi em 2014 e a ultima em 2019. Das questoes
apresentadas aos alunos, apenas cinco delas (1, 2, 3, 4 e 6, ver Tabela 3) puderam ser
utilizadas para comparar com as questoes apresentadas durante a pandemia. A Figura 29
mostra um perfil geral da opinido dos alunos. E possivel notar que para todas as questdes,
as avaliagoes foram bastante positivas. Vale destacar a questao 6 (Figura 29e) que reflete
a opiniao dos alunos sobre os videos gravados e disponibilizados. Os videos discutidos
aqui sao aqueles presentes no canal do YouTube e também alguns que foram gravados
para mostrar tépicos pontuais da disciplina. As questoes de 1 (Figura 29a) até 4 (Figura
29d) contaram com 63 alunos respondentes. J& a questao 6 (Figura 29e) foi respondida
por 40 alunos do ano de 2019. Nenhum aluno apontou a opgao reqular como resposta a

estas questoes.
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Figura 29 — Opiniao dos alunos de pés-graduagao sobre as questoes 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4
(d) e 6 (e) no periodo antes da pandemia (2014 e 2019).
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6.2.2 Comparacao dos cendrios: antes e durante a pandemia

As cinco questdes mostradas na Figura 29 (antes da Pandemia) foram comparadas
com o periodo pandémico (2020 até 2021). Durante os anos de 2020 e 2021 as questoes
foram respondidas por 193 alunos da pds-graduagao. A Figura 30 mostra os resultados
coletados. Os dados apresentados nos circulos internos e externos da Figura 30 se referem
aos periodos antes e durante a pandemia, respectivamente. Os resultados sao bastante
similares e no caso da questao 1 (Figura 30a), por exemplo, cerca de 74% (antes) e 70%
(durante) dos alunos opinaram que de forma geral a disciplina foi excelente. O mesmo
panorama foi observado para as demais questoes com uma tendéncia de mudanca para
o estrato "Otimo”. Com os dados coletados foi realizada uma andlise de varidncia para
verificar se a diferenga entre os dois grupos (antes e durante) é maior que a diferenca
dentro dos grupos [34]. Em todos os casos nao foi observada diferengas estatisticamente
significativas ao nivel de confianca de 95% (p — valor = 0,05). Apenas na questao 6
(Figura 30e) foi notada uma leve diferenga (p — valor = 0,07) devido ao aumento do
estrato "Otimo". Para os demais casos, os valores de p — valor variaram de 0,18 (questao
2, Figura 30b) até 0,92 (questao 3, Figura 30c).

6.2.3 Avaliacao das percepcdes dos alunos durante a pandemia

Antes de apresentar a avaliacdo das percepcoes dos alunos é importante mencionar
que os videos preparados tiveram cerca de 30000 visualizacoes entre os anos de 2020 e 2021.
Esse valor correspondeu a cerca de 2500 horas (aproximadamente 100 dias de exibicao).
Além disso, foi questionado aos alunos quantas vezes eles assistiam (ou pausavam) os
videos para reter os contetidos apresentados. De forma, geral a maioria dos alunos (85%)

necessitavam de um tempo de duas a trés vezes maior do contetido inicialmente gravado.

Durante a pandemia de Covid-19 as disciplinas de quimiometria para a graduacao
e pos-graduagao foram oferecidas em 2 e 3 semestres, respectivamente. Além disso, nestes
cinco oferecimentos foi aplicado o questionario mostrado no Apéndice B. A Figura 31
mostra os resultados para as seis primeiras questoes (ver Tabela 3). Estas questoes possuem
5 opgbes possiveis de respostas (regular, bom/boa, muito bom/boa, timo e excelente). Os
dados apresentados nos circulos interno e externo sao referentes aos alunos de graduacao
(n = 32) e pés-graduagao (n = 130), respectivamente. E possivel notar que as percepcoes
dos alunos sao bastante parecidas para essas 6 questdoes. Tal observacdo também foi
comprovada por meio de uma andlise de varidncia [34]. Os p — valores para estas 6
questoes variaram de 0,11 para a questao 4 até 0,84 para a questao 2. Nestas 6 primeiras
questoes, em todos os casos a opcao " Excelente” foi escolhida por mais de 50% dos alunos.
Outro ponto de destaque é que nenhum aluno de graduagao (circulos internos) apontou
a opgao "Regular” para as questoes 1 (Figura 31a), 2 (Figura 31b), 4 (Figura 31d) e 6
(Figura 31f).
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Figura 30 — Opiniao dos alunos de pés-graduagao sobre as questoes 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4
(d) e 6 (e) no periodo antes (circulo interno, n = 63) e durante a pandemia
(circulo externo, n = 130). Para a questao 6 (e) o nimero de respondentes
para antes da pandemia foi de 40.
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Fonte: Compilacao do autor.
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Além das disciplinas de planejamento fatorial, foram oferecidas também outras,
tais como Quimica Analitica Geral (graduacao) e Tépicos Especiais (para pos-graduagao).
As mesmas avaliagoes (Tabela 3, Apéndice B) dos alunos foram coletadas e os resultados
finais sao distintos. Tais dados de outras disciplinas ndo serao discutidos aqui, mas podem
ser acompanhados no seguinte link: https://www.dropbox.com/s/ftwsho6q3hrqcw2/
relatorio_enpe.pdf?d1=0|

Para o caso especifico da questao 7 (Figura 32a) é possivel notar que a grande
maioria dos alunos opinou que a duracao dos videos é adequada. Menos de 10% dos
pos-graduandos acharam os videos muito curtos ou muito longos. As percepgoes dos
alunos de graduacao e pds foram semelhantes estatisticamente (p — valor = 0,68). A
duracao média dos videos gravados foi da ordem de 10 minutos. J& nos encontros sincronos,
a duragao média dos videos foi da ordem de 30 a 50 minutos. Geralmente os encontros
sincronos duravam cerca de 90 a 120 minutos e eram constituidos por 2 a 4 videos. Esses
videos eram agrupados por assuntos: (i) duvidas dos alunos, (ii) resolucao dos testes e

(1ii) toépicos futuros.

A questao 8 tras uma das informagoes mais importantes sobre a avaliacao efetuada
pelos alunos. Esta questao é sobre a percepgao do nivel de aprendizado dos alunos (Tabela
3, Apéndice B). Para os alunos de graduagao (circulo interno na Figura 32b) nota-se que
nenhum aluno apontou que o aprendizado ficou abaixo da expectativa. De forma geral,
cerca de 50% dos alunos informaram que o nivel de aprendizado ficou dentro da expectativa.
Para os alunos de pés-graduacao, menos de 2% afirmaram que o nivel de aprendizado ficou
abaixo da expectativa e os demais optaram por escolher dentro (50%) ou acima (48,5%)
da expectativa. Novamente nao foi notada diferenca significativa entre as opinides dos

alunos de graduagao e pds-graduagao (p — valor = 0,76).


https://www.dropbox.com/s/ftwsho6q3hrqcw2/relatorio_enpe.pdf?dl=0
https://www.dropbox.com/s/ftwsho6q3hrqcw2/relatorio_enpe.pdf?dl=0
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Figura 31 — Opinido dos alunos de graduagao (circulo interno) e pés-graduagao (circulo
externo) sobre as questoes 1 (a), 2 (b), 3 (c¢), 4 (d), 5 (e) e 6 (f).
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Fonte: Compilacao do autor.
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A questao 10 indaga se os alunos fariam outras disciplinas remotas como as
que estdo sendo oferecidas durante a pandemia. E possivel notar que os alunos de
pés-graduagao (circulo externo na Figura 32c¢) sdo mais receptivos a essa proposta e
cerca de 85% afirmaram que sim. Neste ponto é importante afirmar que diversos alunos
de 17 estados da federagao (AL, BA, CE, ES, GO, MA, MG, MT, PA, PB, PE, PI, PR,
RJ, RN, RO, RS, SP e TO) e alguns de outros paises da América do Sul (Argentina,
Coléombia e Peru) também se matricularam na disciplina da pés-graduagao. Outro ponto
a ser destacado é que no caso dos alunos de graduagao da UFSCar, tivemos matriculas dos
cursos de Quimica do campus de Sorocaba-SP. Esses aspectos sao importantes, pois levanta
a possibilidade de oferecer disciplinas inter-campi para o caso especifico da Introducao a
Quimiometria para a graduacao. Assim, alunos dos campus de Araras, Buri e Sorocaba
poderiam cursar diferentes disciplinas optativas e, assim, ampliar as op¢oes nas suas grades
curriculares. Ja no caso da pés-graduacgao, poderiam ser ofertadas disciplinas nacionais
com a participagao de diversos programas de pos-graduacao e também da Sociedade
Brasileira de Quimica (SBQ). Tais pontos podem contribuir para a descentralizacio
dos cursos de poés-graduacao, diminuicao das assimetrias e fomentar a interiorizacao da

pesquisa em areas remotas do pais (regides Norte e Nordeste, por exemplo).

Ainda para os alunos de graduacao, 25% afirmaram que s6 fariam outra disciplina
remota em uma situagdo como a imposta pela pandemia (circulo interno na Figura 32c).
Um ponto a ser destacado é um certo antagonismo nas percepcoes dos alunos de pds-
graduacdo, onde cerca de 3% afirmaram que nao fariam esse tipo de disciplina apds a
pandemia e 85% afirmaram que sim. Ao comparar os dois grupos de alunos nao foi notada

uma diferenca estatistica significativa entre eles (p — valor = 0,42).

6.2.4 Avaliacdo das percepcoes dos alunos durante a pandemia: questoes que

apresentaram diferencas significativas

Na questao 9 (ver Tabela 3) foi identificada uma diferenca significativa (p —valor =
0,009) entre as respostas dos alunos de graduagao e pds-graduacao. Nota-se mais uma
vez que os alunos de poés-graduacao sao mais receptivos as aulas oferecidas de forma
remota (ver Figura 33a, circulo externo). Cerca de 48% dos alunos de pés-graduagio
afirmaram que as aulas deveriam ser sempre remotas (videos gravados e disponibilizados).
No caso dos alunos de graduagao (Figura 33a, circulo interno), 28,1% afirmaram que
preferem as aulas convencionais (presenciais). Essa observagao é condizente com o grau
de amadurecimento do aluno, onde os de graduacao necessitam da figura do professor
presente em sala de aula e a vivéncia universitaria com os demais membros da comunidade
(alunos e professores). A Figura 33b também mostra a média (quadrado interno) + desvio
padrao. O desvio padrao ¢é representado pelas linhas horizontais inferiores e superiores da

caixa de cada nivel de aluno (graduacao e pés-graduacao). A linha horizontal no interior
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da caixa representa a mediana dos resultados. Além disso, temos a distribuicao de todas
as respostas dos alunos de graduagao e pés-graduagao. Para os alunos de graduagao (n
= 32) a média e a mediana das respostas (quadrado e linha horizontal, respectivamente)
ficaram consolidadas como "Poderia ser adotado um meio termo (50% presencial e 50%

aulas gravadas)".

As respostas dos alunos de pés-graduacgao (n = 130) tenderam ao "Deveria ser

sempre assim'(remotas, Figura 33b) e a média ¢ diferente da mediana.

Com as informagoes da Figura 33b é possivel discutir duas observagoes importantes:
assimetria e curtose. A assimetria representa o quao deslocados estao os dados em
relagdo & média. Assimetria igual a 0 indica que a média, a moda (valor que mais se
repete) e a mediana sdo iguais. Valores de assimetria negativos ou positivos indicam
que os dados estdao mais deslocados para a esquerda ou para a direita da média,
respectivamente. Valores de curtose positivos indicam distribuicdo em cume e os valores
negativos correspondem & uma distribuicao achatada [35]. Para o caso especifico da
questao 9 (ver Figuras 33a e 33b) os valores de assimetria para os dados da graduagao e
pés-graduagao foram -0,06 (praticamente centralizados) e -0,59 (deslocados para a esquerda
da média), respectivamente. Os valores de curtose foram negativos para ambas classes de
alunos e variaram de -1,33 (graduacao) e -0,63 (pés-graduagao). Os dados da graduagao

correspondem a uma curva mais achatada do que da poés-graduagao.

No caso especifico da questao 11 (Figuras 34 e 35) também foi observada uma
diferencga significativa (p — valor = 0,00004) entre as opinides dos alunos de graduacao
e pos-graduagao. Nesta questao, os alunos poderiam selecionar mais de uma opgao de
resposta. Nenhum aluno de graduagao, por exemplo, selecionou a opcao "As disciplinas
deveriam ser somente & distancia'. A maioria dos alunos de graduagao (40%) selecionaram
a opcao "Poderiamos ter um meio termo: 25% a distancia e 75% presencial'. Para 20% dos
alunos de pos-graduacao, as aulas deveriam ser somente a distancia com alguns momentos
para reuniodes sincronas nao presenciais. Além disso, os alunos de pés-graduacgao ficaram
divididos entre as opgoes que ofereciam uma condigao intermediaria entre ensino a distancia
e presencial (Figura 35). Cerca de 66% (204-254-20) dos alunos de pés-graduagao optaram
pelas opcoes que ofereciam uma condig¢ao meio termo entre ensino a distancia e remoto.
Os valores de assimetria e curtose foram todos negativos e variaram de -0,57 (curtose dos

alunos da graduacao) até -0,22 (assimetria dos alunos da graduagao).
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Figura 32 — Opinido dos alunos de graduagao (circulo interno) e pés-graduagao (circulo
externo) sobre as questoes 7 (a), 8 (b) e 10 (c).
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I Sim

Fonte: Compilagao do autor.
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Figura 33 — Opiniao dos alunos de graduagao (circulo interno) e pés-graduagao (circulo
externo) sobre a questao 9 (a) e comparagao entre as respostas (b).
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Figura 34 — Opiniao dos alunos de graduagao (circulo interno) e pds-graduagao (circulo
externo) sobre a questao 11.
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Figura 35 — Comparacgdo entre as respostas dadas pelos alunos de graduagdo e pos-
graduacao para a questao 11.
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7 Conclusoes, Perspectivas Futuras e Consi-

deracoes Finais

7.1 Conclusoes

A proposicao, execucao e discussao dos dados dessa dissertacao de mestrado trou-
xeram reflexdes importantes sobre como ciéncias imprescindiveis para o desenvolvimento
humano podem impactar de forma consideravel o ensino para os cursos de quimica
(graduagado e pés-graduacao). O conhecimento de tais informagoes é importante, pois
permite um maior embasamento tedrico sobre diferentes assuntos: dlgebra linear, geometria
analitica, calculo numérico, operacoes com matrizes e uso de recursos computacionais em

sala de aula.

O algoritmo desenvolvido para determinar a regiao 6tima de trabalho de um
planejamento de misturas foi bastante eficaz e rapido. Além disso, é de facil operacao e
entendimento. O mesmo foi utilizado em sala de aula e a aceitacao dos alunos foi excelente.
Além disso, o texto apresentado trouxe um paralelo sobre o uso de derivadas parciais para
a identificacdo da regiao 6tima de trabalho. As etapas apontadas para a identificacao do

maximo sao muitas e exigem atencao do analista.

A avaliacao dos contetidos apresentados pelos alunos de graduacao e pés-graduagao
mostraram que os mesmos entenderam a proposta de ensino em um momento delicado
da nossa histéria recente. O uso de videos gravados, encontros sincronos e recursos
computacionais diversos mostraram avangos e a percepc¢ao de que atividades positivas
podem ser realizadas e implementadas. Além disso, com o ensino remoto foi possivel
apresentar mais contetidos aos alunos (situagdo improvavel em tempos pré-pandémicos).
De forma geral as percepgoes de ambos grupos de alunos (graduagao e pés-graduagao) foi
bastante positiva. Entretanto, foram observadas diferencas significativas para o conjunto
de questoes que abordaram sobre a continuidade do ensino remoto ou se deveria ser adotado
uma situacao intermediaria. A aceitacdo dos alunos de pés-graduagao pela modalidade
remota é nitida e compreensivel. Além disso, as aulas remotas e os encontros sincronos
aumentaram a capilaridade das disciplinas oferecidas na graduacao e pés-graduacao. No
caso da graduacao foi possivel oferecer a mesma disciplina para alunos de diferentes
campi da UFSCar. Para a pods-graduacao foram atingidos alunos de diferentes estados
da federagao. Posso considerar que os efeitos observados foram positivos, principalmente
diante das muitas manifestacoes de apoio recebidas por e-mail ou por meio da questao 12

do questiondrio (ver Apéndice B).
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7.2 Perspectivas Futuras

Como perspectivas futuras pode ser apontada a alta capilaridade que as disciplinas
alcancaram. Assim, essa experiéncia poderia ser mantida e replicada para outras
disciplinas. A ideia central aqui é propor, por exemplo, disciplinas nacionais que
seriam oferecidas por programas de pés-graduagao conceitos 6 e/ou 7 da Coordenagao
de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (Capes) para diversos cursos de
pos-graduacao espalhados pelo Brasil. Tal iniciativa ja é utilizada por muitos cursos
que funcionam em rede, como o Mestrado Profissional em Matemética em Rede Nacional
(Profmat) e o Programa de Mestrado Profissional em Quimica em Rede Nacional (Profqui).
Ambos contam com o apoio e reconhecimento da Capes, além do apoio das respectivas
sociedades: Sociedade Brasileira de Matematica (SBM) e SBQ. A perspectiva levantada
seria de difundir essas experiéncias para outros programas além daqueles que funcionam
em rede ou de forma a distancia (Ensino a distdncia, EaD). Além disso, varios professores
poderiam dividir as aulas e docentes do exterior poderiam contribuir também. Quanto
a avaliacdo, poderiam ser adotados testes online ou avalia¢oes presenciais (pensando em

um periodo pds-pandémico) na universidade onde o aluno estd matriculado.

Tais iniciativas requerem um maior engajamento das sociedades (SBQ no caso da
Quimica) e dos programas de pés-graduagao. Outra deficiéncia que poderia ser minimizada
é a concentracao de programas de pos-graduacao em Quimica nas regides Sul e Sudeste do
Brasil. As regioes Centro-Oeste, Norte e Nordeste do Brasil ndo possuem, por exemplo,
programas de pos-graduagdo em Quimica com conceito 7 (conceito mais alto) da Capes.
No que se refere a graduacao, universidades multicampi como a UFSCar, poderiam oferecer
simultaneamente as mesmas disciplinas para os alunos espalhados nos seus 4 campi (Sao
Carlos, Araras, Sorocaba e Buri). Os temas relacionados ao planejamento fatorial, por
exemplo, sdo importantes para os cursos de engenharia de alimentos que esta localizado

no campus Lagoa do Sino na cidade de Buri-SP.

7.3 Consideracoes Finais

Uma das principais licoes na execugao dessa dissertacao de mestrado profissional
é o fato de que mesmo em situacoes adversas e absurdas como as da pandemia e suas
consequéncias, é possivel realizar atividades que trazem beneficios para a sociedade. Os
anos de 2020, 2021 e 2022 foram dificeis, mas também trouxeram alegrias no sentido de
mais uma vez mostrar para a sociedade a importancia da universidade e do ensino formal de
qualidade. Outro ponto a ser destacado é o papel de ferramentas online para a difusao do
conhecimento, tais como o YouTube. Além disso, ao longo desses anos contei com o apoio
de diversas pessoas: professores da UFSCar (Departamentos de Quimica e Matematica),

de outras instituigdes de ensino superior e de outros paises (Dinamarca, Espanha, Estados
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Unidos da América e Mogambique), alunos de graduagao e pés-graduagao, e profissionais
egressos do Grupo de Anédlise Instrumental Aplicada (GAIA, www.gaia.ufscar.br). Isso
mostra que devemos nos unir e atividades positivas s6 sao realizadas com a participacao
de diferentes pessoas e profissionais. O Apéndice E mostra um artigo tutorial produzido
referente aos dados gerados na secao 5 desta dissertagdo. O artigo apresentado é uma
continua¢ao do tutorial publicado em 2018 [5] e contou com a participagdo dos entao
alunos Felipe F. Hildrio (iniciacdo cientifica) e Jeyne P. Castro Castilho (doutorado),
bem como do Prof. Dr. Tomas E Barros. O tutorial [36] apresenta diversos exemplos
sobre planejamento de misturas, videos sobre os calculos envolvidos e também material

suplementar (dados originais e algoritmos).


www.gaia.ufscar.br
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APENDICE A - Informacdes geradas pelo
algoritmo Regression2 na proposicao de

modelos de regressao

Gréficos gerados pelo algoritmo Regression2 [5] na proposigdo de modelos de
regressao. O primeiro grafico (a) mostra as MQR, MQres e seu respectivo valor de t,
MQEP e MQFaj com seu respectivo valor de t. O segundo e terceiro graficos (b e ¢)
mostram as avaliagoes, por meio de testes F’s, das MQR e MQres (b) e MQFaj e MQEP
(c). O gréfico (d) mostra os valores de R?, o grafico (e) o valor experimental versus previsto
e o ultimo gréafico (f) o valor previsto versus Residuo e o histograma de distribuigao dos

residuos.



(a)
MQ da Regressao - MSReg
80000

60000
40000
20000

0

MQ do Erro Puro - MSPE
600
500
400
300
200
100

MQ dos residuos - MSres e t
1200
1000

800
600
400 2.4469

200

1117.6832

MQ da Falta de Ajuste - MSLoF e t
2000

1500
1000
500

0

C
( ) Teste F2 (MSLof/MSPE) F tabelado Razao Fcalculado/Ftabelado

35 T 7 T 1
3r 6
0.8
251 5
0.6
2t 4
151 3 04}
ir 2
02|
051 1
0 0 0
1 1 1
(e) Experimental x Previsto
1200
QO  Previsto
+  Previsto para o nivel baixo
1000 +  Previsto para o nivel alto
800 1

Previsto
@D
[=)
o

400

200

0 . . .
200 300 400 500

600 700 800 200

Experimental

( b) Teste F1 (MSReg/MSres) F tabelado

80
60
40

20

(d)

0.8
0.6
0.4

0.2

(f)

40

20

Residuo
8

Razao Fcalculado/Ftabelado

. 4 - 20
- 3 15
- 2 10
_ 1 5|
0 0

Variacao explicada R?

Maxima variacao explicavel R”max

1

0.6

04r

0.2

Previsto x Residuo

Histograma dos residuos

] 5
a
L g o i
0 a
m]
u| ] o]
oo R
o D 2
I 18
g
[
L = i

0
200300400500600700800200

Previsto

0
-80

-60 -40 -20 0 20 40
Residuos



91

APENDICE B - Formulario de avaliacdo das

disciplinas ministradas

Neste apéndice é mostrado o formulario de avaliacao das disciplinas de graduacao
e pbés-graduacao ministradas nos anos de 2019 até 2021. As questoes 1, 2, 3, 4 e 6 foram
também respondidas pelos alunos antes da pandemia (cursos presenciais de p6s-graduagao)
nos anos de 2014 (questoes 1, 2, 3 e 4) e 2019 (questoes 1, 2, 3, 4 e 6).



07/12/2021 10:01

Formulario de avaliagdo das disciplinas Quimiometria (p6s-graduagéo) e Introdugdo a Quimiometria (graduagéo)

Formulario de avaliacao das disciplinas
Quimiometria (pds-graduacao) e
Introducao a Quimiometria (graduacao)

@ erpf@ufscar.br (ndo compartilhado) Alternar conta (%)

*QObrigatorio

Termo de Consentimento Livre e Esclarecido

Vocé estd sendo convidado(a) a participar desta pesquisa. Informamos que sua participagéo é
fundamental para o éxito da pesquisa, mas vocé é livre para participar ou ndo. O tempo estimado para
resposta é inferior a cinco minutos. Na publicagdo dos resultados desta pesquisa, as identidades dos
participantes serdo mantidas no mais rigoroso sigilo. A participagédo neste estudo é voluntéria e se vocé
decidir ndo participar ou quiser desistir de continuar a qualquer momento, tem absoluta liberdade de fazé-
lo.

Faca conexdes entre o que voceé vivéncia na universidade com a sua vida!

Inteligente ndo é quer
sabe para onde i,

mas quem aprendeu
para onde nao deve
voltar.

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSdkJIAKZOPMCCJrotBLEWXa3gyivKaus5QD3E5KbKSclVPiYNQ/formResponse

1/4



07/12/2021 10:01 Formulario de avaliagdo das disciplinas Quimiometria (p6s-graduagéo) e Introdugdo a Quimiometria (graduagéo)

1- Qual é a sua opinido geral sobre a disciplina que cursou? *

O Regular
(O Boa

Muito boa
Otima

Excelente

O OO

2- O que vocé achou da didatica de forma geral? *

O Regular
(O Boa

Muito boa
Otima

Excelente

O O O

3- O que vocé achou da teoria de forma geral? *

(O Regular
O Boa

O Muito boa
O otima
@)

Excelente

4- O que vocé achou dos exemplos dados? *

O Regulares

O Bons

Muito bons

Otimos

O OO

Excelentes

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSdkJIAKZOPMCCJrotBLEWXa3gyivKaus5QD3E5KbKSclVPiYNQ/formResponse

2/4



07/12/2021 10:01 Formulario de avaliagdo das disciplinas Quimiometria (p6s-graduagéo) e Introdugdo a Quimiometria (graduagéo)

5 - O que vocé achou sobre a utilizagdo do Google Forms para responder as
atividades (trabalhos, teste e provas)? *

O Regular
(O Boa

O Muito boa
O Otima
O

Excelente

6- O que vocé achou dos videos? *

O Regulares

O Bons

Muito bons

Otimos

O O O

Excelentes

7- Sobre a duracado dos videos, o que vocé achou? *

(O Muito curtos

O Muito longos

O Possuem a duragao ideal

8- Como ficou o seu nivel de aprendizado? *

(O Abaixo da expectativa
(O Dentro da expectativa

(O Acima da expectativa

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSdkJIAKZOPMCCJrotBLEWXa3gyivKaus5QD3E5KbKSclVPiYNQ/formResponse 3/4



07/12/2021 10:01

Formulario de avaliagdo das disciplinas Quimiometria (p6s-graduagéo) e Introdugdo a Quimiometria (graduagéo)

9- O que vocé achou do formato da disciplina (videos gravados e
disponibilizados para os alunos)? *

O Deveria ser sempre assim
O Prefiro as aulas convencionais (presenciais)

O Poderia ser adotado um meio termo (50% presencial e 50% aulas gravadas)

10- Vocé faria outra disciplina como essa (100% om aulas gravadas e encontros
sincronos gravados)? *

O Somente em uma situagdo como a que estamos vivenciando (quarentena/pandemia)

11- Pensando em um cenario poés-pandemia, onde a vida voltaria ao "normal:"
Quais das opg¢des abaixo sdo mais atraentes? Marque quantas opg¢des sejam
necessarias. *

D As disciplinas deveriam voltar a maneira convencional como eram ministradas:
somente presencial

As disciplinas deveriam ser somente a distancia

Poderiamos ter um meio termo: 25% a distancia e 75% presencial
Poderiamos ter um meio termo: 50% a distancia e 50% presencial
Poderiamos ter um meio termo: 75% a distancia e 25% presencial

As disciplinas deveriam ser somente a distancia com alguns momentos para
reunides sincronas nao presenciais

0O 0000

12- Duvidas ou comentarios/sugestoes?

Sua resposta

Pagina 2 de 2

Voltar Limpar formulario

Nunca envie senhas pelo Formulérios Google.

Este formuldrio foi criado em Universidade Federal de Sdo Carlos. Denunciar abuso

Google Formularios

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSdkJIAKZOPMCCJrotBLEWXa3gyivKaus5QD3E5KbKSclVPiYNQ/formResponse

4/4
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APENDICE C - Formulério do SAEd

Neste apéndice é mostrado o formulario do SAEd que era utilizado pelos alunos na
apresentacao de dividas e comentarios durante a execucao da disciplina de Quimiometria
1.



28/02/2022 17:23 Duvidas, comentarios e sugestdes para a disciplina Quimiometria 1

Duvidas, comentarios e sugestoes para a disciplina
Quimiometria 1

erpf@ufscar.br Alternar conta

&

A foto e o nome associados a sua Conta do Google serdo registrados quando vocé fizer
upload de arquivos e enviar este formulario.. Seu e-mail ndo faz parte da resposta.

*Qbrigatério
Nome (opcional)

Sua resposta

e-mail (opcional)

Sua resposta

Duvidas, comentarios e sugestoes! *

Sua resposta

Se deseja, vc pode anexar um arquivo!

&, Adicionar arquivo

Limpar formulario

Nunca envie senhas pelo Formuldrios Google.

Este formulario foi criado em Universidade Federal de Sdo Carlos. Denunciar abuso

= Google Formularios

https://docs.google.com/forms/d/e/1FAIpQLSe8e TKTASKWGEIrGRzcg1Qg9WJaEDpH9jDjJNbsd0G4oLLgWw/viewform 1/2
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APENDICE D - Algoritmo mix target?

Neste apéndice ¢ mostrado o algoritmo mix target2. No inicio e no final do
algoritmo foi colocado o comando tic (no comego) e toc (no final) que tem como finalidade

contar o tempo de processamento dos dados.



O ~J o Ul b W

dJJdOOOANAOTONAAONUT U TGO UIOTOU S DD DSDSDNDLDDASEDRNWWWWWWWWWWNRNRNNNONRNONNNNONNNERRE R PP R R
WNRPOW®O-JOUTRWNRPOW®O-JONURWNROWOW-JAUBRWNROWO-JdAOANTEWNROWOM-JAOANURWNROWOW®OJONU A WNR O

function [B,Response]=mix target2(a,b,c,d,e, f,Precision, Parameters);
%[B,Response]=mix target2(a,b,c,d,e, f,Precision, Parameters);
%Essa funcédo foil criada para verificar o ponto maximo em um planejamento de
%misturas.
%$Precisa ser fornecido a faixa dos numeros aleatdrios:
%a e b: referentes a variavel 1;
c e d: referentes a variavel 2;
e e f: referentes a variavel 3.

Para a primeira tentativa, recomenda-se colocar de 0 a 1.

Outro input é a Precision, que seria o numero de combinac¢des que a rotina
ir4d fazer. Quanto maior esse numero mais lento fica o calculo.
Recomenda-se o minimo de 1000.
$Além disso, deve ser fornecido um vetor (7x1) com os coeficientes (bl, b2,
%b3, bl2, bl3, b23, bl23). Esse vetor precisa conter essa ordem, ndo deve
$mudar os coeficientes de lugar.

o® o° o° o o°

oe

o\

Como resposta, temos B com os valores 6timos das varidveis individuais
(v v2 e v3) e a Response com a resposta prevista do planejamento.
Deve—se iniciar com 0 e 1 (faixa para cada variéavel).
Tem-se diferentes casos:
Caso 1: apenas para os coeficientes lineares; quando um ou dois ou oS
trés coeficientes lineares sé&do véalidos.
Caso 2: apenas para os coeficientes quadraticos; quando um deles ou dois
deles sdo validos.
Caso 3: apenas o coeficiente tercidrio é valido.
Caso 4: mais complexo. Quando tem-se coeficientes lineares e quadraticos
vadlidos. Lineares, quadraticos e tercidrios véalidos. Todos os quadraticos
validos. Quadréaticos e tercidrios validos. Nesse caso, € necessario um
cadlculo para achar os coeficientes. Assim, aparecerd um grafico de barras
com os 5 maiores resultados para cada varidvel. Vocé verd se chegou na
resposta exata quando as barras estiverem uniformes (praticamente
iguais). Quando se faz uma vez o calculo variando de 0 a 1 cada variédvel,
geralmente o resultado serd bem préximo do resultado exato. Aconselha-se
realizar novamente a rotina com um intervalo mais curto de acordo com o
grafico de barras. No intervalo recomenda-se colocar numeros redondos.

A° o A° o O° A A A° A OO A O° A° A OO o° o

o\

%% PRIMEIRA RODADA

% Criando o conjunto de dados com intmeras alternativas

tic
a2=a*1000;b2=b*1000;c2=c*1000;d2=d*1000;e2=e*1000; £2=£*1000;
a2:round(a2)'

b2=round
c2=round
d2=round
e2=round

([a2 b2],Precision, 1) ;vl 1=vl 1./1000;
([c2 d2],Precision,l);v2 1=v2 1./1000;
([e2 f2],Precision,1);v3 1=v3 1./1000;

vl 1 = rand
v2 1 = randi
v3 1 randi

a2=a*900;b2=b*900;c2=c*900;d2=d*900;e2=e*900; £2=£*900;
aZ2=round (a
b2=round (b
c2=round (
(
(

2);

) r

) ;
d2=round ) ;
e2=round ) ;
f2=round (£2) ;
vl 2 = randi([a2 b2],Precision,1);vl 2=vl 2./900;
v2 2 = randi([c2 d2],Precision,l);v2 2=v2 2./900;
v3 2 = randi([e2 f2],Precision,1);v3 2=v3 2./900;

’

c2
d2
e2

’

a2=a*800;b2=b*800;c2=c*800,;d2=d*800;e2=e*300; £2=£*800;

aZ2=round (a2) ;
b2=round (b2) ;
c2=round (c2) ;
d2=round (d2) ;
e2=round (e2) ;
f2=round (f2);
vl 3 = randi([a2 b2],Precision,l);vl 3=vl 3./800;
v2 3 = randi([c2 d2],Precision,l);V2_3=V2_3./800;
v3 3 = randi([e2 f2],Precision,1);v3 3=v3 3./800;

a2=a*700;b2=pb*700;c2=c*700;d2=d*700;e2=e*700; £2=£*700;
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75
76
77
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121
122
123
124
125
126
127
128
129
130
131
132
133
134
135
136
137
138
139
140
141
142
143
144
145
146

([a2 b2],Precision, 1);vl 4=vl 4./700;
([c2 d2],Precision,l);v2 4=v2 4./700
([e2 f2],Precision,1);v3 4=v3 4./700;

vl 4 = rand
v2 4 = rand
v3 4 = randi

a2=a*600;b2=b*600;c2=c*600;d2=d*600;e2=e*600; £2=£*600;
a2=round (a
b2=round
c2=round
d2=round
e2=round
f2=round (f

vl 5 = randi
v2 5 = randi
v3 5 = randi

’
’
’

’

2);
(b2) ;
(c2);
(d2) ;
(e2);
2);
1
1

c2
d2
e2
[a2 b2],Precision,l);vl 5=v1 5.

( _ 5./
([c2 d2],Precision,1);v2 5=v2 5./6
([e2 f2],Precision,1);v3 5=v3 5./6

o O

0
O

f\o

O
~.

a2=a*500;b2=b*500;c2=c*500,;d2=d*500;e2=e*500; £2=£*500;
aZ2=round

([a2 b2],Precision, 1);vl _6=vl 6./500;
([c2 d2],Precision,l);v2 6=v2 6./500;
([e2 f2],Precision,1);v3 6=v3 6./500;

vl 6 = rand
vZ2 6 = randi
v3 6 = randi

a2=a*400;b2=b*400;c2=c*400;d2=d*400;e2=e*400; £2=£*400;
a2=round (a
b2=round
c2=round
d2=round
e2=round
f2=round (
vl 7 = rand
v2_ 7 = randi
v3 7 = randi

’
’
’

’

2);
(b2) ;
(c2);
(d2) ;
(e2);
2);
1
1

c2
d2
e2

([a2 b2],Precision,1);vl 7=vl 7./400
([c2 d2],Precision,l);v2 7=v2 7./400;
([e2 £2],Precision,1);v3 7=v3 7./400

a2=a*300;b2= b*j/J,CZ c*300;d2=d*300;e2=e*300; £2=£*300;
a2=round (a2
b2=round (b
c2=round (
d2=round (
e2=round (
f2=round (f
vl 8 = rand
v2 8 = randi
v3 8 randi

([a2 b2],Precision, 1);vl 8=vl 8./300;
([c2 d2],Precision, l);v2 8=v2 8./300;
([e2 f2],Precision,1);v3 8=v3 8./300;

vl T=[vl 1;vl 2;v1l 3;vl 4;v1l 5;vl 6;vl 7;v1l 8];
v2 T=[v2 1;v2 2;v2 3;v2 4;v2 5;v2 6;v2 T7;v2 8];
v3 T=[v3 1;v3 2;v3 3;v3 4;v3 5;v3 6;v3 7;v3 8];

vl = [vl T v2 T v3 T];
vT (:,4)=sum(vT,?2);

[ml,nl]=size (vT);

oo

A soma das trés varidvels precisa resultar em 1. Se a soma é maior que 1,
deve ser substituido por 0.

oe

for i=1:ml

if vT(i,4)>1
vT(i,1:4) = 0;

end

end



147
148
149
150
151
152
153
154
155
156
157
158
159
160
161
162

163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175

176
177
178
179
180
181
182
183
184
185
186
187

188
189
190
191
192
193
194
195
196
197
198

199
200
201
202
203
204
205
206
207

vT = sortrows (vT,-4);
positive = find(vT(:,4) > 0);
vT=vT (positive, :);

o)

% Caso 1: Criando as condigdes para quando apenas os coeficientes lineares sdo validos
while Parameters(4:7,1) ==
if (Parameters(l,1)> Parameters(2:3,1))
B=[1,0,0];
elseif (Parameters(2,1) > Parameters ([1,23],1))
B = [0,1,0];
elseif (Parameters(3,1) > Parameters (1:2,1))
B=10,0,11;

end

Response = pa
(B(1,1)*Parameters(l,1)+B(l,2) *Parameters (2, 1)+B(1l,3) *Parameters (3, 1)+B(1l,1)*B(1l,2)*Pag
rameters (4, 1)+B(1,1)*B(l,3) *Parameters (5, 1)+B(1l,2)*B (1, 3) *Parameters(6,1)+B(1,1)*B(1l,2
)*B (1, 3) *Parameters (7,1));

break

end

o

% Caso 2: Criando as condigdes para quando apenas os quadraticos sé&do véalidos
%$Para bl2 e bl3
while Parameters([1l:
if (Parameters(4,
B = [0.5,0.5,
else
B = [0.5,0,0.5];
end
Response = pa
(B(1,1)*Parameters(l,1)+B(l,2) *Parameters (2, 1)+B(1l,3) *Parameters (3, 1)+B(1l,1)*B (1,23
)*Parameters(4,W)+B(W,W)*B(W,B)*Parameters( , 1) (L,2)*B(1l,3)*Parameters (6,1)+B (1,2
1)y*B(1,2)*B(l,3) *Parameters (7/,1));
break
end

71,1) == 0
> Parameters (5, 1))

o»—w

6:
)
1i

(
+B

$Para bl2 e b23
while Parameters([1:3,
if (Parameters (4,1
B = [0.5,0.5,0
else
B = [0,0.5,0.5];
end
Response = b3
(B(l,1)*Parameters(l,1)+B(1l,2) *Parameters (2, 1) +B (1, 3) *Parameters (3, 1)+B(1,1)*B(1l,22
) *Parameters (4, 1)+B(1l,1)*B(l,3) *Parameters (5, 1)+B(1,2)*B (1, 3) *Parameters (6, 1)+B (1,3
1)*B(1,2)*B(l,3)*Parameters(7,1));
break
end

71,1) ==
> Parameters (6,1))

5y
)
17

’

$Para bl3 e b23

while Parameters([1:4,7],1) ==
if (Parameters( , 1) > Parameters(6,1))
B = [0.5,0,0.5];
else
B = [0,0.5,0.5];
end
Response = b3

(B(l,1)*Parameters(l,1)+B(l,2) *Parameters (2, 1) +B (1, 3) *Parameters (3,1)+B(1,1)*B(1l,2
) *Parameters (4, 1)+B (1, 1) *B(l, 3) *Parameters (5, 1) B(l 2)*B(1l,3)*Parameters (6, 1)+B (1,3
1)*B(1l,2)*B(l,3)*Parameters(/,1));
break

end

% Caso 3: somente o coeficiente tercidrio é véalido

while Parameters([1:6],1) ==
if (Parameters(/,1)) ~= 0
B = [0.33,0.33,0.331;

end
Response = pa
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209
210
211
212
213
214
215
216
217
218
219

220
221
222
223
224
225
226
227
228
229
230
231
232
233
234
235
236
237
238
239
240
241
242
243
244
245
246
247
248
249
250
251
252
253
254

255
256
257
258
259
260
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262
263
264
265
266
267
268
269
270
271

3) *Parameters (3, 1)+B(1l,1)*B (1,23

(B(1l,1)*Parameters(l,1)+B(l,2) *Parameters (2, 1) +B (L
L) B( ,2)*B(1,3)*Parameters (6,1)+B (1,2

)*Parameters(4,1)+B(1,1)*B(W,B)*Parameters(
1)y*B(1l,2)*B(l,3) *Parameters (/,1));
break

end

% Caso 4: Para as demais situacdes: multiplicacdo pelos coeficientes:
% Para quando algum coeficiente linear, quadratico e tercidrio é véalido:

[m2,n2]=size (vT);

while sum (Parameters(l:3,1))~
if sum(Parameters(4:7,1))~= 0

for i=1:m2

<

vT (i,5)=(vT(i,1)*Parameters(l,1)+vT(1i,2) *Parameters(2,1)+vT (i, 3)*Parameters (3, 1)+vd
T(i,1)*vT(i,2)*Parameters (4,1)+vT(i,1)*vT(i,3)*Parameters(5,1)+vT(i,2)*vT(i,3)*Pard
ameters (6, 1)+vT (i, 1)*vT(i,2)*vT (i, 3) *Parameters(7/,1));
C = sortrows (vT,-5);

B=C(l,1:3);

Response = C(1,5);

end

subplot (1,3,1)
bar(C(1:5, 1))-
xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 17)
title ( ) ;
subplot (1,3,2)
bar(C(L:5,2));
xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 17)
title ( );
subplot (
bar (C(1:
xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 17)
title ( )7

end
break

end

l_ﬂ—\

o)

% Para quando algum coeficiente, quadrdtico e tercidrio é valido:
[m3,n3]=size (vT);

while sum (Parameters(4:6,1))~= 0
if Parameters(7/,1)~= 0

for i=1:m3

<

vT (i,5)=(vT(i,1)*Parameters(l,1)+vT(i,2) *Parameters(2,1)+vT (i, 3) *Parameters (3, 1)+vd
T(i,1)*vT(i,?2)*Parameters (4,1)+vT(i,1)*vT(i,3)*Parameters(5,1)+vT(i,2)*vT(i,3)*Pard
ameters (6, 1)+vT (i, 1)*vT(i,2)*vT (i, 3) *Parameters(7/,1));
C = sortrows (vT,=-5);

B=C(l,1:3);

Response = C(1,5);

end

subplot (1, 3,1)

bar(C(l:5,1));

xlabel ( )

ylabel ( )

ylim ([0 17)

title ( ) ;

subplot (1, 3,2)

bar(C(l:5,2));

xlabel ( )

ylabel ( )

ylim ([0 17)

title ( ) ;

subplot (1,3, 3)
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273
274
275
276
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278
279
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281
282
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287
288

289
290
291
292
293
294
295
296
297
298
299
300
301
302
303
304
305
306
307
308
309
310
311
312
313
314
315

bar(C(1:5,3));

xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 17)
title ( )7
end
break
end

o

% Para quando todos os coeficientes quadraticos sdo validos:
[md,nd]=size (vT);
while Parameters(4:6,1)~= 0

for i=1:m4
<

vT(i,5)=(vT (i, 1) *Parameters (1, 1) +vT (i,2) *Parameters(2,1)+vT(i,3) *Parameters (3, 1) +va
T(i,1)*vT(i,2) *Parameters (4,1)+vT(i,1)*vT(i,3) *Parameters(5,1)+vT(i,2)*vT(i,3)*Pard
ameters (6, 1) +vT (i, 1) *vT (i,2)*vT (i, 3) *Parameters(7/,1));
C = sortrows (vT,-5);

B =C(lL,1:3);

Response = C(1,5);

end

subplot (1,3,1)
bar(C(l:5,1));
xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 1])

title ( ) ;
subplot (1,3,2)
bar(C(1:5,2));

xlabel ( )
ylabel ( )
ylim ([0 1])

title ( )7
subplot(W 3,3)
bar(C(1:5,3))
xlabel( )
ylabel ( )
ylim ([0 1])

title ( )7

break

end

toc
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APENDICE E - Artigo cientifico publicado
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PLANEJAMENTO DE MISTURAS E VISUALIZACAO DA REGIAO OTIMA COM PLANILHAS NO EXCEL: UM

TUTORIAL'
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MIXTURE DESIGN AND OPTIMUM REGION VISUALIZATION WITH SPREADSHEETS AT EXCEL: A TUTORIAL. This
tutorial shows how to perform the data treatment for mixture design with two and multiple responses. Two data sets from the literature

were used to exemplify the calculations. A template in Excel was proposed to prepare contour plot and response surface to visualize
the optimum region of the mixture, which usually is made with commercial computational programs. The desirability function was
used in example 2 (optimization of 5 responses simultaneously), and a code also available for download was proposed. Besides, 21
videos were prepared to show all the details for the readers and, it is available on YouTube. With this tutorial, it is possible to learn in
a practical fashion how to handle the data from mixture design and, the authors hope to contribute with the researchers in this area.

Keywords: Octave; mixture design; analysis of variance; regression model; template mixtures; partial derivatives.

INTRODUCAO

O planejamento de misturas € bastante empregado em otimizagdes
nas quais € fixa a relac@o entre as varidveis.' Um exemplo tipico € a
otimizacao da composi¢ao da fase mével em um método de separagio
cromatogrifico.? Nesse tipo de planejamento, os niveis das varidveis
ndo podem ser alterados de forma independente e sempre é mantida
uma relacéio entre as mesmas. A literatura cientifica apresenta diversos
textos excelentes sobre este tipo de planejamento.*’ Entretanto, a
visualizacdo da superficie de resposta e grifico de contorno estd
restrita a alguns programas computacionais pagos e especificos.

Dessa forma, o objetivo deste tutorial € mostrar a aplicacio de
uma planilha no Microsoft Excel para a visualizag@o do grafico de
contorno e superficie de resposta. Além disso, € empregado o Solver
(Microsoft Excel) para o calculo da melhor condigéo de trabalho. Os
célculos para obten¢do do modelo de regressdo podem ser efetuados
em programa livre (Octave) e todos os procedimentos para execugao
dos célculos ja foram descritos no tutorial anterior publicado na
Quimica Nova.® Um dos objetivos deste tutorial € também apresentar
uma andlise criteriosa e com rigor matemadtico sobre a identificagdo
da regido 6tima de um dado modelo.

Portanto, com este tutorial € possivel apresentar ao piblico
interessado uma alternativa vidvel e de facil acesso para a utilizagio
de planejamento fatorial no contexto do planejamento de misturas.
Além da descrigdo dos conjuntos de dados e cdlculos efetuados, foram
preparados videos explicativos que estdo disponiveis no Canal do
prof. Edenir Pereira Filho no YouTube (https://www.youtube.com/c/
EdenirPereiraFilho, ver Playlist 15).

PARTE EXPERIMENTAL
Descricao dos conjuntos de dados empregados
Para exemplificar as ferramentas deste tutorial, foram selecionados

dois conjuntos de dados a partir de trabalhos publicados no periédico
Journal of the Brazilian Chemical Society (JBCS). A utiliza¢do

*e-mail: erpf@ufscar.br
“Esse trabalho € dedicado a memoria do Prof. Dr. Ronei Jesus Poppi

desses estudos, bem como o conjunto de dados neles publicados,
foi gentilmente cedida pela Editora da Sociedade Brasileira de
Quimica (PubliSBQ). Tais artigos foram selecionados por utilizarem
planejamento de misturas objetivando a resolucdo de diferentes
problemas analiticos.

Exemplo 1

No primeiro exemplo foi utilizado o trabalho publicado por
Damasceno ef al.,’ no qual os autores utilizaram um planejamento
de misturas do tipo simplex centroide para visualizar a relagdo do
chumbo presente em descarte de material eletronico (placas de
circuito impresso) com diferentes tipos de solos. Nesse caso, cada
pseudocomponente foi avaliado em 6 niveis. A Tabela 1 mostra em
detalhes o planejamento experimental utilizado pelos autores com
tré€s varidveis, OM (v, - matéria organica), IO (v, - 6xido de ferro) e
KA (v, - caulinita), além de duas respostas que serdo estudadas neste
tutorial, F2 (concentragdo de Pb extraido na fracdo organica) e F3
(concentragdo de Pb extraido na fragdo residual). No experimento
1, por exemplo, da Tabela 1 temos uma mistura composta por 80 g
(codificado em 1) de matéria organica (OM) e 10 g de cada um dos
demais componentes: 6xido de ferro (IO, codificado em 0) e caulinita
(KA, codificado em 0).

Exemplo 2

Para o exemplo 2, foi utilizado o trabalho publicado por Estevao et
al.'’ e o0 objetivo foi abordar um estudo com miiltiplas respostas. Nesse
caso, os autores otimizaram um procedimento de extra¢do utilizando
a técnica de microextragdo liquido-liquido dispersivo em solvente
bindrio para a determinacio de pesticidas em amostras de dgua
natural. Na parte experimental foram realizados dois planejamentos
de misturas com trés componentes. O primeiro planejamento abordou
uma faixa muito ampla da composi¢@o da mistura dos componentes
extratores, sendo necessdrio um segundo com uma faixa mais restrita.
Nesse tutorial abordamos apenas o segundo planejamento.

A mistura foi realizada com dois extratores (diclorometano, DCM
e cloroférmio, CLF) e um solvente dispersor (acetonitrila, ACN). O
objetivo foi obter a melhor relagdo entre os trés componentes que
proporcionasse recuperagdes adequadas (da ordem de 100%) dos
seguintes pesticidas nas amostras de dgua natural: Diuron (DIU),
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