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THE USE OF THE MODIFIED SIMPLEX AS AN OPTIMIZATION STRATEGY IN ANALYTI-
CAL CHEMISTRY. The multivariate optimization designs most used in analytical chemistry are
presented, with a particular focus on the Modified Simplex Method. The sequential movements
for this procedure are described in detail by means of an hypotetical example and its application
is discussed by using a 3-variable chemical system, where the analytical response, taken as the
difference in absorbance, AA, due to the absorbance readings of the Mo(VI) catalysed and non-
catalysed (blank) oxidation of iodide ions with hydrogen peroxide in acid medium, are related to
the concentrations of the reagents involved. Other examples from the literature are also cited.
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INTRODUCAO

Quando uma medida é efetuada, supde-se que tanto a meto-
dologia quanto o instrumental utilizados foram ajustados e
operados sob condi¢es 6timas. Dentre as atividades habituais
em quimica analitica que envolvem otimizacdo estdo: a) o de-
senvolvimento de novos métodos de andlise ¢ o melhoramento
ou adaptacdo de métodos ji estabelecidos, estudando-se as
varidveis que exibem efeitos significativos na resposta e que
podem ser ajustados para melhorar a eficiéncia do método (ex:
aumentar a sensibilidade, diminuir ou evitar o desenvolvimen-
to de reacdes paralelas, melhorar a separagdo dos sinais, etc.),
b) o melhoramento do desempenho de instrumentos analiticos
complexos, por acerto simultdneo dos vdrios parimetros ins-
trumentais até que a resposta 6tima seja obtida, e c) o ajuste
dos dados experimentais para um determinado modelo mate-
mético conhecido, de tal modo que a equagéo tedrica represen-
te verdadeiramente os valores experimentais.

Os métodos de otimizagdo, segundo Burton ¢ Nickless!,
surgiram com a necessidade de se descrever em termos mate-
miticos ou regras a complexidade dos sistemas que ocorrem
na pratica. Muitos sistemas s8o representados por modelos que
mudam com o tempo ou por pardmetros que variam ao acaso.
Portanto, por diversas razdes, estes modelos podem ser imper-
feitos, ainda que possam ser usados para predizer as condi¢des
6timas de operagdo para um sistema. No entanto, o modelo
pode somente predizer se um sistema estd préximo do 6timo
desejado, mas nem sempre este 6timo é alcangado.

Os processos de otimizagdo estdo divididos em estigios,
caracterizados por decisGes sobre a fungdo objetivo a ser ob-
servada, pela determinag@o das varidveis que influenciam sig-
nificativamente a resposta e, por fim, a otimizagdo propria-
mente dita das varidveis selecionadas. Em quimica analitica é
preciso ainda definir se as condi¢gdes 6timas sfo aquelas que
resultam na melhor precisdo, na maior sensibilidade e menores
limites de detec¢do, no maior nimero de medidas por unidade
de tempo ou nos menores custos. Via de regra, assume-se que
a melhor precisdo e a maior sensibilidade sdo os fatores mais
importantes a serem considerados, se bem que os custos opera-
cionais nio devam ser ignorados.

OS PROCEDIMENTOS BASICOS DE OTIMIZACAO

Até por volta de 1920, os experimentos que visavam in-
vestigar os efeitos de vérios fatores sobre uma determinada
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resposta eram efetuados mantendo-se todos os fatores constan-
tes nos seus valores iniciais, exceto um, e a seguir era estudado
o fator escolhido em diferentes niveis, até que a resposta 6tima
fosse alcangada. Este fator era entdo mantido constante e o pro-
cesso se repetia para outro fator, seguindo o mesmo caminho.
Este processo é conhecido como método do fator tinico?, € a
idéia predominante era de que se os fatores fossem variados
simultaneamente, os efeitos dos fatores seriam confundidos®.

Embora hoje ainda se empregue esta estratégia de otimiza-
¢do*, Fisher’, em 1935, defendia o uso de planejamentos
fatoriais, nos quais todos os fatores sdo variados simultanea-
mente, conforme um planejamento pré-arranjado, que permiti-
ria avaliar os efeitos principais de cada fator.

O método do fator tinico (univariado)?, de facil aplicacdo e,
provavelmente, o método de otimizagdo mais comum em qui-
mica, ndo garante que a regifio 6tima seja localizada. Esta re-
gido ndo serd alcancada quando a superficie de resposta do
sistema em observag@o apresentar uma topografia com curvas
de niveis (“cristas™)®? que nfo sdo orientadas ortogonalmente
aos eixos que representam os fatores em otimizagdo (veja Fi-
gura 1). Erros deste tipo sdo muito comuns em otimizagdes de
sistemas quimicos, pois estas “cristas” sdo resultantes da
interdependéncia das varidveis®®, que geram efeitos sinérgicos
ou antagdnicos” na resposta. Como ilustra a figura 1, quanto
maior a interagfio entre as varidveis, maior a probabilidade de
localizacdo de um falso 6timo, de modo que este procedimento sé
¢ realmente eficiente para sistemas onde as varidveis ndo
interagem ou seja, o efeito de uma varidvel ou fator sobre a res-
posta nfo depende do nivel da outra varidvel. Além disso, o 6ti-
mo previsto pelo método univariado pode depender dos valores
iniciais escolhidos para as varidveis a serem otimizadas®. Atual-
mente, além do método do fator Unico, dispde-se de outras estra-
tégias de otimizacio'™'! como os métodos de andlise do planeja-
mento fatorial, de andlise da superficie de resposta e do simplex,
que podem ser empregados em conjunto ou separadamente.

O método de anilise do planejamento fatorial'®!! & classifi-
cado como um método do tipo simultineo e geralmente é
empregado para selecionar as varidveis que realmente apresen-
tam influéncias significativas na resposta. Também nos per-
mite saber se uma varidvel apresenta um efeito positivo ou

* Sinergismo e antagonismo: efeitos positivos e negativos, respectiva-
mente, causados por interagdes entre as varidveis do sistema.
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Figura 1. Efeito do grau de intera¢do entre as varidveis na eficiéncia do método univariado.
a) nenhuma interagcdo - pesquisa eficiente; b) interagdo moderada - pesquisa pouco eficiente; c) interagdo forte - pesquisa ineficaz

negativo na resposta quando a mesma passa de um nivel (va-
lor) para outro, e se as varidveis sdo independentes ou se apre-
sentam interacdes”'%. Além disso, o planejamento fatorial pode
ser usado ndo s6 para localizar o 6timo como também obter a
superficie de respostas para o sistema estudado. Porém, este
método apresenta algumas deficiéncias: 1) se os fatores forem
continuos, os resultados sdo dependentes da escolha dos niveis
testados pois, pode explorar compreensivamente uma regido,
de maneira a dar, no miximo, uma indicacéo da diregéo a se
mover para se efetuar uma nova série de experimentos. A ex-
ploracdo de uma grande regido fornecerd informagdes, de ma-
neira que um possivel 6timo, se encontrado, necessitard de
experimentos posteriores para sua melhor caracterizagdo € 2) a
exploracido de regides muito afastadas de uma regiio Stima
geralmente fornece resultados de pouco interesse prético.

Em vista de tudo isto, percebe-se facilmente que o método
de andlise do planejamento fatorial apresenta uma boa segu-
ranca em relagdo ao 6timo encontrado, mas pode requerer para
isto um elevado nimero de experimentos € vir a ser um proce-
dimento muito demorado. O método de anidlise da superficie
de resposta'®!!, também um método simultineo, consiste num
grupo de técnicas usadas no estudo empirico de relagdes entre
uma ou mais respostas medidas.

Este método € utilizado no estdgio de otimizagdo propria-
mente dito, pois permite selecionar a combinagdo de niveis
6timos que fazem com que a resposta obtida seja a melhor
possivel para a dada situagio® > ' . E usado para obter uma
estimativa precisa do maximo ou minimo, e sua metodologia é
baseada no planejamento fatorial.

A superficie de resposta é aplicada, como mencionado ante-
riormente, no dltimo estidgio da otimizagado . Inicialmente bus-
ca-se um 6timo com auxilio de um dos métodos de otimizagéo
e quando este 6timo € aproximado, a anélise da superficie de
respostas € aplicada.

Na regido em que se encontra o ponto 6timo efetua-se o
planejamento fatorial, em geral tendo aquele como o ponto
central, e verifica-se se o valor encontrado é real ou se é um
falso 6timo. Se necessério, pode-se deslocar o fatorial até que
se tenha certeza da regido em que o 6timo verdadeiro deve ser
encontrado. Com os dados obtidos pelo fatorial é possivel des-
crever um modelo matemdético (equagdo de superficie), que
pode ser calculado por programas computacionais ou manual-
mente. Encontrado o modelo matemdtico, este é verificado e,
se aceito, pode-se determinar a combinagdo dos valores das
varidveis que levam o sistema a apresentar a melhor resposta.

O método simplex!'!!, por sua vez, consiste em uma figura
geométrica em (N) dimensdes onde, cada dimensdo correspon-
de a uma varidvel a ser otimizada. Um simplex em duas di-
mensdes € um tridngulo € em trés dimensdes é um tetraedro. O
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método pode ser extendido para dimensdes maiores, mas néo
serd possivel a visualizagdo dos simplex. Apesar disso pode
ser aplicado tedricamente para qualquer ndimero de varidveis.
Entretanto, o método € bastante eficaz quando se tem uma tnica
resposta a ser otimizada, o que em quimica analitica ndo chega
a ser uma desvantagem, pois geralmente uma tnica resposta é
objeto de otimizagdo.

O método simplex, na sua forma original (basico) foi intro-
duzido por Spendley, Hext ¢ Himsworth1®, em 1962, e nio se
baseia sobre planejamentos fatoriais. Por isso mesmo, requer
poucos experimentos para se mover. A aplicagdo do método
simplex em quimica analitica foi efetuada pela primeira vez
por Long', em 1969 e, desde entdo, a aplicagio do método e
suas modificagbes neste campo é vasta. Um breve histérico
das modifica¢des sofridas pelo método simplex € apresentada
por Betteridge e col'”,

0O METODO SIMPLEX MODIFICADO

Um procedimento criterioso para a otimiza¢do de um siste-
ma quimico deveria envolver as seguintes etapas: a) os experi-
mentos de varredura para caracterizar as varidveis do sistema,
usando planejamento fatorial, b) localizagdo da regido 6tima
usando o método simplex e c) certificagdo da regido Gtima
usando planejamento fatorial e/ou andlise de superficie de res-
posta, dependendo de quio apurado se deseja este Gtimo’.

Como em quimica analitica o trabalho na regido 6tima (ex:
méxima sensibilidade) pode ser de interesse relativo pois, em
termos préticos, esta regifio nem sempre é atingivel ou utiliz4-
vel, pode-se propor o uso do simplex como procedimento de
otimizag¢do 4til e confidvel. De fato, o método simplex talvez
seja 0 que mais se adapte s situagdes comuns de otimizago
em laboratério, sendo inclusive o de mais ficil implantagfo
nos processos automatizados. Sua aplicagdo € relativamente
f4cil, rapida e permite, com boa margem de seguranga, locali-
zar a regido Gtima, apesar de ndo oferecer informagdes claras
com respeito ao comportamento das varidveis”!.

Uma alternativa para procedimento de otimizagdo univariado
é o método simplex modificado!!!, que tem mostrado sua efi-
ciéncia mesmo para sistemas que apresentam interdependéncias
das varidveis que afetam a resposta do sistema®’. Sua substi-
tuigdo, entretanto, vem ocorrendo de forma lenta, mas crescen-
te, provavelmente devido a falta de conhecimento a respeito do
procedimento experimental. Acredita-se também que o simplex
modificado envolva conhecimentos matemdticos complexos
tornando-o de dificil entendimento e aplicagdo nos laboratéri-
os. Trata-se de um erro pois, conceitos bdsicos de matemdtica
¢ de geometria s@o suficientes para conduzir com éxito o pro-
cedimento de otimizacdo simplex modificado.
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O método simplex modificado € um procedimento sequen-
cial de otimizagdo introduzido por Nelder ¢ Mead1 a partir do
método simplex originalmente proposto por Spendley e col'’.
A busca das condigdes 6timas € efetuada através de movimen-
tagdo do simplex, que € definido como sendo uma figura geo-
métrica em (N) dimensdes, constituida de (N+1) pontos, sobre
a superficie de resposta. Cada dimensdo corresponde a uma
varidvel a ser otimizada. O seu desenvolvimento é efetuado
por aplicacdo de regras de movimentagdo"!! que descarta o
resultado menos desejado e se desloca na dire¢cdo do melhor
resultado. As regras de movimentacdo do simplex modificado
podem ser melhor entendidas com o auxilio do texto abaixo,
que descreve as movimentagdes para um sistema com duas
varidveis (Figura 2).
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Figura 2. Representacdo grdfica das regras de movimentagdo do
simplex modificado’; a) movimentos usuais do simplex. R, reflexdo; E,
expansdo; C, contragdo; M, contragdo com mudanga de direcdo; P,
centriide da hiperface BN; b) contracdo maci¢a do simplex BNW;
gerando o simplex menor BN'W’.

Ap6s iniciar o processo de otimizagdo o simplex é movi-
mentado, depois de cada observacdo das respostas, classifican-
do-as em melhor (B- “the best”), menos desejavel (W-"the
worst”) e resultados intermedidrios (N-"next to worst™). A par-
tir de um conjunto de dados iniciais [B,N e W],0 simplex ¢é
movimentado para um simplex adjacente, que é determinado
ignorando-se o vértice com a resposta menos desejavel [W] e
substituindo-o por um novo vértice [R], passando pelo centréide
da hiperface resultante, [P] (Figura 2a). Este novo simplex ¢
entdo definido por esta hiperface [BN] e pelo novo vértice [R],
que, matematicamente, € definido por;

R = {(B+N)/2 + B[(B+N)/2 - W]}

onde B, N e W estdo representando os valores para uma das
varidveis que gera as respostas classificadas em B, Ne W e f
é o coeficiente que define o tipo de movimento do simplex.

O primeiro movimento do simplex no processo de otimiza-
¢do é sempre com o valor do coeficiente B = 1, que resulta no
vértice R (Figura 2a), chamado de reflexdo. A observacgio da
resposta no vértice R pode levar a quatro possibilidades, quan-
do comparada com os vértices do simplex anterior:

1- Se a resposta em R for melhor do que a resposta em B,
indica que o simplex estd caminhando na dire¢do correta,
devendo-se efetuar um experimento em E, que é um movi-
mento do simplex inicial com expansdo, isto é f§ = 2. Se
a resposta em E for melhor que as anteriores, o novo
simplex serd NBE.
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2- Se a resposta em R for pior do que em W, significa que o
simplex estd com tamanho inadequado € uma contragdo com
mudanga de direcdo do simplex se faz necessdria. Faz-se en-
tdo uma observagdo no ponto M, isto é B = -1/2. Se a resposta
em M for melhor do que em W, o novo simplex serd NBM.

3- Se a resposta em R for pior do que em N, mas melhor do
que em W, siginifica que o tamanho do simplex estd dema-
siadamente grande, mas na dire¢do correta. Faz-se entdo
uma observagdo em C, isto é B = 1/2. Se a resposta em C
for intermedidria & resposta em B e N, o novo simplex serd
NBC, ou seja, fez-se uma contragio.

4- Se a resposta em R for intermedidria as respostas em B e
N, as operagdes anteriores nio sdo recomenddveis e 0 novo
simplex serd NBR.

Quando os recursos de movimentagdo do simplex se mos-
trarem falhos, uma reducdo do simplex é recomendadal,'?, tam-
bém chamada de contra¢do maciga (Figura 2b).

A idéia de contragdo macica, embora efetiva, sofre duas
desvantagens distintas. Primeiro, ela requer a avaliagdo de K
vértices do simplex reduzido para que o processo possa conti-
nuar. Segundo, o tamanho do simplex cada vez que ocorre uma
contragdo maciga é reduzido a metade e isto pode resultar na
convergéncia prematura a um ponto na superficie de resposta,
na presenca de erro experimental.

Um exemplo de cédlculos matemdticos necessdrios para a
movimentacio do simplex € apresentado na tabela 1. Observa-
se que no vértice 8, reflexdo (R), a resposta é melhor do que
a resposta em B, portanto, recomenda-se uma expansio (vide
cdlculos na Tabela 1). Os valores 0,268 ¢ 0,419 correspondem
aos valores experimentais das varidveis X e Y, respectivamen-
te, que devem ser utilizadas para a efetivacdo do movimento
expansdo para o simplex constituido pelos vértices 5, 6 e 7.

Tabela 1. Exemplo hipotético de movimentos de um simplex,
com o objetivo de maximizar resposta

Vértice Varidvel, X Varidvel, Y Respostas
5 0,397 0,203 0,0072 (W)
6 0,343 0,342 0,0332 (B)
7 0,364 0,207 0,0099 (N)
8 0,311 0,347 0,0359 (R)
9

E(*) E()

(*) Nota-se que o andamento do simplex sugere uma expansao
como préximo passo, entdio: Vértice 9: expansio = E=P + 2
(P-W); P = [(0,343 + 0,364)/2; (0,342 + 0,207)/2] = (0,354;
0,275); P-W =[0,354 - 0,397; 0,275 - 0,203] = (-0,043; 0,072)
E = [(0,354; 0,275) + 2(-0,043; 0,072)]; E = (0,268; 0,419)

O método simplex ndo requer o uso de testes estatisticos de
significancia por duas razdes: a) se as diferencas nas respostas
forem grandes quando comparadas com o erro experimental, o
simplex deve mover-se na diregé@o correta e b) se as diferengas
forem pequenas o bastante para serem afetadas pelo erro expe-
rimental, o simplex poderia mover-se na dire¢io errada. Entre-
tanto, 0 movimento na dire¢io errada acarretaria numa respos-
ta indesejdvel, que rapidamente faria com que houvesse uma
corre¢do na diregdo tomada através das regras de movimenta-
¢do, e o simplex, embora momentaneamente fora de curso, se-
guiria novamente em dire¢do ao Stimo.

As regras de movimentacdo do simplex permitem que a
regido do 6timo de uma superficie de resposta seja alcangada
com um nimero relativamente pequeno de experimentos. Na
Figura 3 podemos observar um exemplo de deslocamento do
simplex em direcdo ao 6timo. Podemos observar que o vértice
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Figura 3. Exemplo hipotético de uma otimizagdo via simplex modificado, usando a equagdo Y= 82,71 + 8,80X; + 8,19X; - 6,95X,7 - 2,07X5* -

7,59X,X; 1.

a)a superficie de resposta; b)as linhas de contorno da superficie de resposta, com os simplexes na busca da regido de dtimo; c)a movimentagdo
do simplex. R, E, CMD, como descrito na tabelu 2 e figura 2. CM, contragdo macica (ver Figura 2). Notar que o vértice menos desejdvel de cada

simplex foi colocado por dltimo.

20 localizou a regido de 6timo e a partir de entdo todos os
movimentos manterdo este vértice. Ocorrerd uma convergéncia
dos outros vértices em diregdo ao vértice 20. Assim, mesmo que
se dé prosseguimento & otimizagfo, as condigdes experimentais
do vértice 20 sdo as que proporcionardo as melhores respostas
no exemplo hipotético da figura 3. Nota-se ainda que o vértice
8 ndo teve experimentacfio, pois as condi¢cSes experimentais
exigidas estdo fora dos limites do dominio das varidveis.

Observamos que as regras de movimentagdo do simplex,
independentemente da posi¢do do simplex inicial na superficie
de resposta, segue um raciocinio 16gico que permite encontrar
o caminho que levard 2 regido de melhores resultados. Experi-
mentalmente, a otimizagdo empregando o método simplex ¢
dada por encerrada quando um vértice é mantido em (N+1)
experimentos (N, niimero de varidveis), pois siginifica que este
vértice se encontra numa regido de 6timo.

ALGUMAS APLICACOES DO METODO SIMPLEX

Em quimica analitica € muito comum o uso do simplex para
otimiza¢do de parimetros instrumentais de equipamentos de
determinagdo multielementar, como o ICP!71%,

Virgilli, Jr. e col' apresentam uma aplicagio de simplex
modificado, em busca do minimo, para determinar parimetros
de equagdes ndo lineares. No caso, estudaram-se os pardme-
tros da equacdo cinética de reagdes SN Ar entre o fon metdxido
e alguns haletos aromaéticos.

Outro trabalho interessante & apresentado por Matsuda e
col®, onde estudam a formagio de 4cido hidroximico e de
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hidroxamato de ferro, que apresenta coloragio violeta. O estu-
do se di em duas etapas: na primeira, a reacdo entre dcido
carboxilico e perclorato de hidroxilamina na presenga de N,N’-
Diciclohexilcarbodiimida para formar o 4cido hidroxdmico e
na segunda, o uso do perclorato férrico para formar o hidroxa-
mato de ferro. Os parametros otimizados foram os volumes de
reagentes adicionados (em concentragdo constante) e tempo de
reagdo, com o objetivo de maximizar absorbincia. O método
simplex utilizado foi o algoritimo super modificado, descrito
por Routh e col?! e posteriormente por Parker, Jr. e col??, onde
28 experimentos foram necessdrios para atingir o 6timo. Neste
trabalho, a execugdo do procedimento de otimizagdo ficou a
cargo de um sistema robdtico do tipo Zymate, onde o robd
executa o procedimento acoplado a um computador, que deci-
de o movimento do simplex.

A visualizagdo com clareza dos movimentos de um simplex
num procedimento com trés ou mais varidveis é imposivel.
Estes devem ser acompanhados em tabelas, comparando-se as
respostas observadas nos vértices. O desenvolvimento de um
procedimento de otimizag3o para um sistema com trés varid-
veis € apresentado na tabela 2. Nela otimiza-se a variagdo de
absorbéincia, AA, medida pela diferenca entre as absorbincias
da reacgdo entre fons iodeto e peréxido de hidrogénio em meio
4cido, catalisada e ndo catalisada por molibdénio (VI), através
do estudo das concentra¢es dos reagentes H,SOy4, KI e H,0,.
Estes resultados foram posteriormente considerados na deter-
minagdo catalitica de molibdénio'2,

Acompanhando os movimentos do simplex em dire¢do ao
valor mdximo de AA (resposta escolhida), nota-se que a
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Tabela 2. Desenvolvimento do simplex modificado para maximizagdo da resposta, AA, como fungfio das concentragbes analiticas

de H,SOy4; KI € H50,.

Vért. Mov. (a) Vért. Retido Cuas04 Cxi Cua02 AA
01 0,4200 0,0300 0,0040 0,183
02 0,3200 0,0400 0,0040 0,314
03 0,3200 0,0300 0,0050 0,235
04 (b) 0,3200 0,0300 0,0040 0,198
05 R 02, 03, 04 0,2200 0,0367 0,0047 0,253
06 R 02, 03, 05 0,2533 0,0411 0,0051 0,307
07 R 02, 05, 06 0,2089 0,0485 0,0042 0,352
08 E 02, 05, 06 0,1533 0,0578 0,0038 0,372
09 R 02, 06, 08 0,2644 0,0559 0,0039 0,353
10 R 02, 08, 09 0,2385 0,0614 0,0027 0,341
11 R 08, 09, 10 0,1175 0,0767 0,0029 0,457
12 E 08, 09, 10 0,0162 0,0951 0,0024 0,370
13 R 08, 09, 11 0,1183 0,0655 0,0044 0,523
14 E 08, 09, 11 0,0582 0,0676 0,0052 0,528
15 R 08, 11, 14 -0,0451% 0,0788 0,0041 —
16 CMD 08, 11, 14 0,1870 0,0616 0,0039 0,426
17 R 11, 14, 16 0,0885 0,0795 0,0042 0,542
18 E 11, 14, 16 0,0561 0,0903 0,0044 0,595
19 R 11, 14, 18 -0,0325* 0,0948 0,0044 —
20 CMD 11, 14, 18 0,1321 0,0699 0,0040 ’ 0,421
2] ** — 0,0868 0,0835 0,0037 0,479
22 — 0,0572 0,0790 0,0048 0,517
23 — 0,1216 0,0760 0,0042 0,481
24 R 18, 22, 23 0,0698 0,0800 0,0052 0,516
25 R 18, 22, 24 0,0005 0,0902 0,0054 0,116
26 CMD 18, 22, 24 0,0913 0,0796 0,0045 0,531
27 R 18, 22, 26 0,0666 0,0859 0,0039 0,550
28 R 18, 26, 27 0,0855 0,0915 0,0037 0,527
29 C 18, 26, 27 0,0784 0,0884 0,0040 0,560
30 R 18, 27, 29 0,0427 0,0968 0,0037 0,503

(a) - movimentos do simplex: R, reflexdo; E, expansdo; CMD, contragdo com mudanga de dire¢do e C, contragio.

(b) - vértice inicial do simplex.

(*) - como a concentragio do dcido requereu valores negativos, suas respostas foram consideradas como os piores resultados.
(**) - corresponde a uma contragio macig¢a, mantendo o vértice 18.

concentracio de KI aumentou gradualmente em torno de trés
vezes o seu valor inicial, enquanto que a concentracgéo de H,O;
ndo apresenta variagdes significativas. Por outro lado, o valor
da concentracdo de H,SO,4 diminuiu logo nos primeiros movi-
mentos do simplex. Nota-se ainda que até a localizagdo do
valor de AA = 0,595 (vértice 18) o tamanho do simplex au-
mentou em torno de 8 vezes em relagdo ao simplex inicial. A
partir dai os movimentos observados sdo acompanhados de
reducdes das dimensdes do simplex, e nos vértices 26, 27 e 28
ele estd com a mesma dimensfo do simplex inicial, porém ndo
apresenta melhoria no resultado. A reducdo das dimensdes do
simplex para a metade do inicial (vértices 29 e 30) também
mostrou ser ineficiente.

Os movimentos do simplex a partir do vértice 18 leva a
concluir que: a) um valor mdximo foi encontrado neste vértice
ou b) o simplex estd localizado sobre alguma encosta da super-
ficie de resposta, onde aplicando-se as regras de movimenta-
¢do do simplex ndo se percebe alteracdo significativa na res-
posta. Portanto, toma-se o vértice 18 como aquele que apre-
senta as condi¢des experimentais 6timas e encerra-se o proces-
so de otimizacdo ou entdo verifica-se a segunda hipdtese atra-
vés da estratégia de otimizagdo andlise de superficie de respos-
tas. Esta poderia comprovar a localizagdo do 6timo ou, se for
o caso, melhorar o resultado da otimizago. E claro que a oti-
mizag#o via simplex poderia ter continuado e para isto deveri-
amos tomar o vértice 18 como vértice inicial para dar inicio a
um novo processo de otimizagdo via simplex modificado. Nes-
te caso, a opgéo foi a verificago do 6timo através da anédlise
de superficie de resposta®.

28

Embora muitas vezes questionada, a eficiéncia do método
simplex modificado na localizagdo de uma regido de 6timo é
bastante segura, como foi demonstrado por um estudo compa-
rativo desta estratégia de otimizagdo com a estratégia andlise
de superficie de resposta7. Naquele trabalho, foram otimizadas
as concentragdes de H,SO4 e de difenilcarbazida para a
determinazagdo de cromo(VI) em um sistema de andlise em
fluxo continuo pelas duas estratégias de otimizagdo, a partir de
condigdes iniciais idénticas, tendo ambas localizado a mesma
regido de 6timo para as condigbes experimentais de determina-
¢do de cromo(VI).

Portanto, o método simplex modificado € uma estratégia de
otimizagdo de ficil aplicacdo que, embora ndo forneca com
clareza informagdes sobre o comportamento individual das
varidveis em otimizagdo, proporciona um meio rdpido e seguro
para otimizar um sistema quimico.
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