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Resumo

Estudou-se a técnica de extracido por fase unica com auxilio de métodos
estatisticos multivariados e as influéncias das variaveis de processo e de mistura na
porcentagem de extracado foram determinadas.

O planejamento split-plot, que se distingue pela sua restricdo a
aleatorizagdo completa das variaveis foi empregado para estudar a técnica de
extragao por fase unica. A aleatorizagdo completa € prejudicada quando um grupo
escolhido de variaveis € mantido constante em um determinado nivel enquanto um
outro grupo varia. As condigdes sado invertidas quando o segundo grupo de variaveis,
desta vez, € mantido constante enquanto o primeiro é estudado. O grupo que se
mantém constante a cada conjunto de experimentos € considerado como main-plot e
0 outro sub-plot.

A técnica de extragdo por fase unica empregada nesta tese foi o sistema
de solvente ternario composto de agua, etanol e metil-isobutil-cetona (MIC), com uso
de tenoiltrifluoroacetona (TTA) como agente complexante para a extragao de ferro e
cobre. O grupo de variaveis main-plot consiste da concentracéo de TTA e a presenca
de acido ou base, com os valores correspondendo a: 0,01 ou 0,001 mol kg™ em TTA
e 0,05 mol kg™ em HNO3 ou 0,04 mol kg”' em NH4OH. Onze diferentes composicdes
de agua, etanol ou MIC formaram o grupo de variaveis sub-plot.

Os experimentos foram executados em ordem aleatéria. Cada conjunto
sub-plot, em cada condigdo main-plot, também escolhida aleatoriamente, foi
diariamente estudado nas diferentes composi¢cées. Entdo, onze extragdes foram
executadas diariamente, uma com cada composi¢do de mistura, e uma segunda
replicata dos experimentos de cada sub-plot foram executadas em outro dia, quando
os experimentos sub-plot foram repetidos.

As onze composi¢des de mistura continham de 5 a 37,5% m/m em agua,
de 42,5% a 65% m/m em etanol e de 20 a 52,5% m/m em MIC.

Apds as extragdes, as fases organica e aquosa foram analisadas por
espectrometria de absor¢ao atdbmica para determinar a quantidade de ferro e cobre.
A metodologia proposta por Cornell para o planejamento split-plot foi aplicada aos

resultados de extracao de ferro e cobre e os efeitos das variaveis main e sub-plot
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foram significativas, bem como os efeitos de interagao entre as variaveis main e sub-
plot, demonstrando a importancia do planejamento utilizado.
Os resultados das extracbes de cobre s&o descritos pela seguinte
equacao:
Cu(I)(%) = + 26,91 Xetanol + 113,61 XetanolXmic — 46,61 XaguaZtra + 121,4 XsguaXmicZrra

(£7,06) (+35,77) (£13,04) (£22,67)

+132,7 XaguaXetanolZacidomase + 92,02 XaguaXmicZicidomwase + 145,61 XetanolXmicZacidomase

(#35,07) (£23,33) (+35,77)

- 55,29 )(élguaZTTAZécido/base + 82,63 A/éguaXvetanOIZTTAZécido/base

(£13,04) (+34,90)

+136,05 XaguaXMicZ 1A Zscidomase — 87,14 XetanolXMicZTTA Zicido/base

(422,66) (£35,47)

Os resultados das extragdes de ferro, por sua vez, sdo descritos pela
seguinte equacéo:
FC(IIIX%) =+1 74,47 Xégua + 56,3 1 Xetanol — 3 13,7 Xégua.XMlC - 140,9 XéguaZTTA

(+39,65) (#21,51) (£71,93) (+39,70)

+3 10,4 )(égua)(etanolZTTA + 137,5 )(éguaZécido/base -61 6,9 )(:éguaXMICZécido/base

(£112,4) (+40,59) (£73,27)

-1 88,4 )(élguaZTTAZécido/base + 307,0 )(élgua)(etanolZTTAZécido/base

(£39,69) (£112,3)

Os resultados demonstram que existem regides distintas de composicao
de fases para a extracdo maxima de ferro e cobre. Este aspecto poderia nao ter sido
observado se o planejamento split-plot ndo fosse utilizado.

O planejamento split-plot foi uma boa técnica para se analisar variaveis de
processo e de mistura simultaneamente. A técnica de extragcao por fase unica foi
estudada com um numero de experimentos suficientes a sua descricdo na regiao
experimental estudada, mostrando a adequagdo das técnicas de planejamento

multivariado.
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Abstract

The single phase extraction technique has been studied by of way the
multivariate approach, where the influence of the process and the mixture variables
on the extraction percent was determined.

The split-plot design, employed to study this technique, is distinguished by
its lack of complete randomization of the variables. Randomness is lost when one the
groups of variables chosen is held constant at a determined level while the other
group varies. Conditions are then reversed as the second group of variables is held
constant while the first group is being studied. The constant group is considered as
main-plot variables and the other group as sub-plot variables.

The single phase technique used in this thesis was a ternary solvent
system composed of water, ethanol and methylisobutylketone (MIBK), used together
with thenoiltrifluoroacetone (TTA) as a complexing agent for the extraction of iron and
copper. The group of main-plot variables consists of the concentration of TTA and the
presence of acid or base, with the following values corresponding to each: 0,01 or
0.001 mol kg™ of the TTA and 0.05 mol kg”' of HNO; or 0.04 mol kg”' of NH4OH.
Eleven different compositions of water, ethanol and MIBK make up the sub-plot group
of variables.

The experiments were carried out in random order within each sub plot,
and each main plot, also chosen at random, was set daily at a different level. Thus
eleven extractions were carried out daily, one with each mixture composition, and a
second replicate of the experiments of each sub-plot was carried out on another day,
when the sub-plot experiments were repeated.

The eleven mixture compositions contained between 5 and 37.5% w/w
water, from 42.5% to 65% w/w ethanol and from 20 to 52.5% w/w MIBK.

After the extractions, the organic and aqueous phases were analyzed by
flame atomic absorption spectrometry to determine the amount of iron and copper.
The methodology of Cornell for the split-plot design was applied to the results from
extraction of Fe(lll) and Cu(ll) and the effects from the main and sub-plot variables
were significant, as was the effect of the interaction between the main and sub-plot

variables, demonstrating the importance of the design used.
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The results of the copper(ll) extractions are described by the following
equation:

Cu(I1)(%) = + 26,91 Xethanol + 113,61 XethanotXmBik — 46,61 XwaterZ11A + 121,4 Xwater XMBIKZTTA

(£7,06) (£35,77) (£13,04) (£22,67)

+1 32,7 XwaterXethanolZacid/base + 92,02 Xwatet XMBIK Zacid/base + 145,61 XethanolXMBIK Zacid/base

(£35,07) (£23,33) (£35,77)

- 55,29 XwaterZTTA Zacid/base + 82,63 XwaterXethanolZTTA Zacid/base

(+13,04) (£34,90)

+ 136,05 XwatetXMBlKZTTAZacid/base - 87,14 )(ethanolXMBlKZTTAZacid/base

(+22,66) (£35,47)

The results of the iron(lIl) extractions are described by the equation:
FC(III)(%) =+1 74,47 Xuwater + 56,3 1 Xethanot — 3 13,7 Xwater XMBIK — 140,9 XwaterZTTA

(£39,65) (#21,51) (£71,93) (£39,70)

+3 10,4 XwaterXethanolZ1TA + 13 7,5 XwaterZacidiase — 61 6,9 Xwater XMBIK Zacid/base

(£112,4) (+40,59) (£73,27)

-1 88,4 XwaterZTTA Zacid/base + 307,0 XwaterXethanolZTTA Zacid/base

($39,69) (£112,3)

By way of results, distinct regions for maximum iron and copper extraction
were obtained. This aspect may not have been observed if the split-plot design had
not been used.

The split-plot design is a good technique for analyzing mixture and process
variables simultaneously. The single phase extraction technique was studied with
enough experiments numbers at the interesting region showing the adequacy of the

multivariate design technique.
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a presencga da fase organica de MIC, avermelhada, indicando
a complexacao do Fe(lll) com TTA.

Sistema de mistura agua, etanol e metil-isobutil-cetona,
destacando-se a regiao de estudo.

Destaque da regido de estudo com os pontos do planejamento
em mistura executado com sub-plot no planejamento split-plot
estudado.

Valores de pH nominais medidos em fungao da composicao das
fases para diferentes quantidades de acido ou base
adicionadas, conforme Tabela 7.

Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de
losango, indicando os componentes de mistura, com 11
composigoes testadas. Posigbes - -, -+, +-e + +
representando as combinacgdes entre as diferentes
concentragdes de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e acido (H") ou

base (OH ) adicionadas.
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Figura 9: Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de
losango, indicando as superficies de resposta obtidas para os
procedimentos de extracao do ferro. Posicoes - +, + +, - - e + - 67
representando as combinagbes entre as diferentes
concentragdes de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e acido (H*) ou
base (OH ) adicionadas.

Figura 10: Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de
losango, indicando as superficies de resposta obtidas para os
procedimentos de extracdo do cobre. Posicbes - +, + +, - -e + 68
- representando as combinagdes entre as diferentes
concentragdes de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e acido (H*) ou
base (OH ) adicionadas.

Figura 11: Variagao do pH contra a porcentagem de extracdo obtida para 71
o ferro

Figura 12: Variagao do pH contra a % de extragao obtida para o cobre 72

Figura 13: Curva analitica obtida para o procedimento de extracdo de
ferro. Equagdo da reta: y=ax+b (a=0,0399, b=0,009, 74
r’=0,9827).

Figura 14: Curva analitica obtida para o procedimento de extracdo de
cobre. Equacdo da reta: y=ax+b (a=0,0986, b=0,0019, 74
r?=0,9992).

Figura 15: Curva analitica para extragao de ferro, concentrando-se a fase
organica em baldées de 10,00 mL. Equagdo da curva: 76
y=ax*+bx+c (a=0,1687, b=0,6743, c=0,0035, r’=0,9987).

Figura 16: Curva analitica para extragdo de cobre, concentrando-se a fase
organica em baldes de 10,00 mL. Equagao da curva: y=ax+b 76

(a=0,9864, b=0,0217, r*=0,9946).
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Figura 1-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a
extragao de ferro (lll), com modelo linear para variaveis de %
processo e de primeiro grau para variaveis de misturas,
utilizando 88 experimentos.
Figura 2-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a 9
extracdo de ferro (Ill), com modelo bi-linear para variaveis de
processo e de terceiro grau para variaveis de misturas,
utilizando 88 experimentos.
Figura 3-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a
extragao de ferro (lll), com modelo bi-linear para variaveis de o
processo e de terceiro grau para variaveis de misturas,
utilizando 64 experimentos.
Figura 4-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a 08
extragao de cobre (1), com modelo linear para variaveis de
processo e de primeiro grau para variaveis de misturas,
utilizando 88 experimentos.
Figura 5-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a
extragao de cobre (1), com modelo bi-linear para variaveis de %
processo e de terceiro grau para variaveis de misturas,

utilizando 88 experimentos.
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Figura 6-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo
(A), dos residuos versus os valores previstos (B) e da
probabilidade versus os parametros do modelo (C) para a ]
extragao de cobre (1), com modelo bi-linear para variaveis de 00
processo e de terceiro grau para variaveis de misturas,

utilizando 64 experimentos.
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INTRODUGAO

Durante o desenvolvimento e estudo dos sistemas de extracdo por
solventes ocorreu uma separacao e classificagdo, quase que natural, baseados nas
propriedades dos agentes complexantes e nas propriedades dos complexos
formados, antes e apds a extragdo se processar. Com isto surgem as extragdes por
ion-complexo, por agente complexante, por par-iénico, por solubilidade, entre outras.

O objetivo deste trabalho é estudar um sistema de extracdo baseado na
formagdo de complexos de ions metalicos. Para isto, apontam-se a seguir alguns
aspectos conhecidos e relacionados a este tipo de classificacdo também de

importancia relevante para o sistema de extragcédo por fase unica empregado.

Extracao liquido-liquido convencional de ions metalicos

Apesar da extracdo por solvente ter sido usada por muitos anos em
processos de separagao de metais ligados a complexos, apenas em 1941 Koltoff e
Sandell forneceram a primeira descrigdo destes processos. O primeiro tratamento
tedrico da extracao por solventes de metais ligados a complexos foi dado por Irving e
colaboradores e mais tarde por Dyrssen, Stary, Ringhon e Still, Morrison e Freiser
(Stary 1964).

Em um processo de extragcdo de ions metalicos por solventes existem
alguns aspectos a serem estudados para se obter uma melhor descricao do sistema
em questdo. O estudo pode ser extremamente complexo se for considerado a
influéncia dos seguintes fatores envolvidos no processo de extracdo: acidez na
extragcdo dos metais ligados, concentracdo do reagente organico que se ligara ao
metal formando o complexo, concentracdo de agentes mascarantes, constante de
dissociagcdo e coeficiente de particdo do reagente orgénico, solubilidade dos
complexos metalicos, solvente organico utilizado, estabilidade dos complexos
metalicos e por fim as influéncias dos fatores cinéticos envolvidos no processo de

extracao.
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Em um processo convencional de extragao por solventes de metais ligados
a complexos, tem-se estabelecido que o ion metalico M"™ reage com o reagente
organico HA (com distribuigdo HAorganica = HAaquosa €ntre as fases, e dissociagdo HA =
H* + A na fase aquosa) resultando em um complexo sem carga MA, que é
distribuido entre as duas fases (MAnaquosa) <> MAnrganica)). Uma possivel

representacao dos equilibrios envolvidos (Christian 1986) é:

HA &> H + A M™ + nA” < MA.
fase aquosa I I fase aquosa (1)
fase orgadnica v ~ fase orgdnica

HA MA.,

Considerando que ocorre grande distribuicdo do complexo do metal MA,
para a fase organica e que o agente para formar o complexo HA praticamente ndo se
dissocia no solvente organico, faz-se a proposta de representagao dos equilibrios da
seguinte forma (Stary 1964):

M +n(HA),, =(M4,),, +nH], (2),

org org

tendo como constante de equilibrio, a chamada constante de extragdo K (Stary
1964):

1

[b14,],,[12" ],
a7 ), [Fa)

org

K =
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A constante de extracdo (K) para um dado sistema em uma dada
temperatura depende apenas da forga ibnica da fase aquosa. Sobre certas
condigdes a Equacao (3) expressa diretamente a razdo de distribuicdo do metal, que
tem sua principal aplicagao nos procedimentos de extragao.

Assumindo que os equilibrios M"™ + nOH = M(OH),, e mM™ + nA™ = M,A,
(sendo A um anion, e M,A, um complexo de coordenagao) possuam constantes de
equilibrio despreziveis, sendo também negligenciaveis as concentragdes de espécies

de complexos metalicos intermediarios (Morrison and Freiser 1962), tem-se:

K= q( [I[Z]]z,f’ J (4),

org

onde q é a distribuicdo (razdo) dos metais entre as duas fases imisciveis ([MAn]org/
[M™]aq). Pode ser visto da Equagéo (4) que sendo mantido constante a concentrag&o
do reagente, a distribuicdo do metal € uma funcédo apenas do pH. Conhecendo-se o
valor da constante de extracao K é possivel calcular o valor de q para varios valores
de pH e [HA]org.

Do ponto de vista analitico um valor mais importante que q € a
porcentagem de metal extraido E(%), que é relacionado com a razao de distribuicdo

de acordo com a Equacéo (5) (Stary 1964):

sendo que V e V,g representam o volume de fases aquosas e organicas,

respectivamente.
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Expressando-se as Equacgdes (4) e (5) na forma logaritmica equivalente

tem-se:

logg =log K + npH + nlog[HA]

org

= logg—V—log(IOO—E) (6),

org

Oou:

—(logK logK
% = pH _% + log[I-IA]O,g = (le/Z)l,O (7).

As Equacgdes (6) e (7) descrevem as curvas sigmoidais simétricas que
representam o comportamento da maioria dos sistemas de extracao existentes. O pH
em que ocorrera a extracdo pode ser previsto a partir do valor de K e a inclinacédo da
curva dependera unicamente da carga do ion metalico, n. Conceitualmente, o valor
do pH do sistema onde se obtém o percentual de cinqlenta (50%) de extracdo do
metal, com a concentracdo de 1,00 mol L' do reagente complexante na fase
organica e usando iguais volumes de fase organica e aquosa, é representado por
(PH12)1,0. O parametro (pH12)10 € importante para a escolha dos procedimentos e
sistemas de extracdo que apresentam as melhores separagdes em misturas
complexas.

Nota-se pela Equagéo (6), que a facilidade de um metal ser extraido com
um dado reagente formador de complexo e solvente orgéanico, depende também
fortemente da concentragado deste reagente. Em maiores concentragées do agente
para formar o complexo ([HA]org), OCOrrem maiores razdes de distribuicdo e a curva
de extracdo € deslocada para o lado acido, permitindo a extracdo em solugdes com
pH menor. O uso de concentragbes mais altas de reagente é entdo vantajosa

especialmente para extragcdo de metais que sao facilmente hidrolisados. Por outro
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lado, consideragdes praticas limitam a variagdo da concentragdo do reagente. O
limite superior de concentracdo geralmente € baseado na solubilidade do reagente
formador de complexo no solvente organico usado. Ja o limite inferior € dado pela
formagdo dos complexos em agua, nédo extraiveis, observando-se as constantes de
distribuicao destes complexos envolvidos. Outro detalhe deve ser observado quando
os complexos metalicos sdo determinados espectrofotometricamente, ja que um
grande excesso de reagente costuma ser indesejavel por possuir, na maioria das
vezes, um grande coeficiente de absor¢do nos comprimentos de onda empregados.
As técnicas de extracdo tém importancia fundamental nos procedimentos
de Quimica Analitica, apresentando-se como ferramentas de pré-concentragéo e/ou
eliminagdo de interferentes. Neste contexto de aplicagcbes encontram-se nas

extracdes por fase unica.

Extracao por fase unica

Alguns métodos de extragdo usando principios fisicos e quimicos para a
obtencao do rompimento de fases vém sendo empregados. O proposto por Murata e
Ikeda (1970), emprega uma fase liquida de carbonato de propileno que coalesce com
uma fase de agua a 80 °C, extraindo molibdénio como um complexo de associacdo
idnica, apds a separacgao das fases em temperatura ambiente. Martins (1974) utilizou
uma nova forma de extracdo com a formagdo de uma fase homogénea de trés
solventes, sendo dois (A e B) imisciveis entre si e um terceiro solvente (C) miscivel
nos dois primeiros, chamado de consoluto. Em propor¢cdes adequadas, os trés
solventes (A, B e C) formam uma unica fase contendo a espécie a ser extraida e os
reagentes necessarios. Ao se adicionar excesso de um dos solventes imisciveis (A
ou B) ocorre o rompimento das fases e provoca-se a extragao de interesse.

Tal processo foi chamado de extragao por fase unica e apresenta como
principais vantagens: o uso de menores quantidades de solventes, a agitacédo do
sistema durante a extracdo nao € necessaria e de ser um procedimento simples e
rapido. Belcher e colaboradores (1973) utilizaram este tipo de extragao,

concomitantemente ao desenvolvimento de Martins (1974), obtendo uma fase
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organica contendo o complexo metalico de interesse, mas, utilizando a técnica para
fins preparativos. Um extrato organico era obtido para injecdo em cromatégrafo a gas
apos a extragao.

Nos procedimentos de extragao liquido-liquido convencional ocorre a
transferéncia de massa entre duas fases imisciveis com influéncia de varios fatores,
citados anteriormente, sendo indispensavel a agitagao ou outro procedimento para
se estabelecer o contato entre as fases imisciveis. No procedimento de extracdo por
fase unica as interagdes e reagdes ocorrem em uma Unica fase, sendo entio
favorecidas. A separagao se processa durante o rompimento das fases. Uma
aplicagao pratica deste sistema é a separagdo de grupos de metais, como por
exemplo, a extracdo de ferro, cobre, cobalto, niquel e chumbo se processa em
solugdes de fase unica levemente acidas de forma efetiva para os cinco metais
utilizando tenoiltrifluoroacetona (TTA) como agente complexante e metil-isobutil-
cetona (MIC) como solvente extrator. Ja para um meio fortemente acido pode-se
separar o ferro de um excesso de mil vezes (1000x) de cobalto, niquel e chumbo
(Silva e Martins, 1992).

Segundo Silva e Martins (1992), na extracdo por fase unica uma fase
aquosa (A) é feita totalmente miscivel com um solvente extrator (B; ex. benzeno,
ciclo hexano ou metil-isobutil-cetona), pela adicdo de um solvente consoluto (C) tais
como acetona ou etanol. Apds a preparagcao desta solugao de fase Unica, o sistema
homogéneo é quebrado pela adicdo de um excesso de agua, separando-se a
solugdo homogénea em duas fases.

Nos trabalhos sobre a implementagcdo e desenvolvimento da técnica de
extragao por fase unica, como por exemplo: Martins (1974), Silva (1978) e Peralta-
Zamora (1990), os efeitos do pH e da concentragcdo do agente complexante foram
estudados univariadamente, além dos pontos das misturas de solventes, obtendo-se
um ponto 6timo para a extracao.

Peralta-Zamora e Martins (1999) estudaram a extragdo por fase unica de
zircbnio e hafnio com tenoiltrifluoroacetona no sistema agua, etanol e metil-isobutil-
cetona através de estudo multivariado, com a técnica de planejamento fatorial,

sugerindo um efeito sinérgico do zircénio sobre a extracdo do hafnio que
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apresentava uma polimerizagao quando presente sozinho na solugdo, em um dos
poucos estudos envolvendo técnicas multifatoriais de tratamento de dados.

Um estudo envolvendo a mistura ternaria homogénea de solventes agua,
etanol e cloroférmio como meio reacional e também como sistema ternario para o
procedimento de extracdo por fase Uunica foi proposto por de Andrade e
colaboradores (1998), envolvendo a a-benzoinoxima como agente para formar o
complexo com o molibdénio(VI). Apds a separagao das fases, durante o processo de
extragdo, uma nova mistura homogénea era formada contendo tiocianato, cloreto
estanoso e ferro(ll), para o procedimento de determinagdo colorimétrica do
molibdénio(VI) presente.

O uso da mistura homogénea de solventes composta por agua, etanol e
metilisobutilcetona também se mostrou apropriada para o aumento do sinal analitico
na determinacdo de cromo (lll), usando espectrometria de absorgédo atémica com
chama (Eiras e colaboradores, 2003). A estabilidade e o aumento em mais de duas
vezes da sensibilidade demonstraram a aplicabilidade do uso da mistura.
Anteriormente, ja se tinha estudado o comportamento das variagdes nas
composi¢coes das misturas para a determinacdo de cobre por espectrometria de
absor¢cao atbmica com chama, empregando-se planejamento multivariado em
misturas para os sistemas agua, acetona e etanol e agua, etanol e
metilisobutilcetona (Eiras e colaboradores, 1994), obtendo-se um aumento na
sensibilidade, indicando a possibilidade do uso de misturas de solventes em
substituicdo aos solventes puros.

Um exemplo do amplo espectro de aplicabilidade da técnica de extragao
por fase unica é o trabalho desenvolvido por Berezin e colaboradores (1996), que
executa a extragdo e o isolamento de acidos graxos livres de Oleos de sementes,
para a determinacdo do valor de acidez por titulagbes potenciométrica e
cromatografia. Os autores preparavam uma mistura de fase unica composta por
propano-2-ol, heptano e agua, sendo adicionada posteriormente uma solugao
aquosa contendo acido e sulfato de sédio. Apdés um periodo de agitacédo de 5
minutos as fases eram separadas e o teor de acidez determinado na fase orgéanica

superior.
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Existe a possibilidade de automacgdo da técnica, como apresentado no
trabalho de Facchin e colaboradores (1994) que desenvolveu um sistema
monosegmentado de fluxo continuo para a aplicagdo da extragdo por fase unica. A
fase unica composta por agua, etanol e metil-isobutil-cetona é transportada em linha,
com interpolagao de bolhas de ar, permitindo a reacdo de complexacao entre o ferro
e o agente complexante tenoiltrifluoroacetona. Com a confluéncia de uma solugao
aquosa de nitrato de sodio ocorria a separacao de fases.

Outra variagdo da técnica empregada em extragao por fase unica é a de
extragdes sucessivas. Apos a primeira separagao da fase organica, a fase unica é
recomposta pela adicdo do consoluto e a solugdo aquosa de interesse, procedendo-
se nova extracdo. Como as porcentagens extraidas dos componentes variam
dependendo das condi¢des pré-estabelecidas (Silva e Martins, 1992), torna-se uma
técnica de aplicacao para enriquecimento de componentes de baixa concentragao na
matriz original, desde que este apresente maior extracdo maxima e os demais
componentes nao.

Atualmente, tém-se desenvolvimentos aplicados a sintese organica, como
o trabalho de avaliagdo da clivagem oxidativa do cicloexeno em solugéo de fase
unica (Eiras e colaboradores, 2004). Em um sistema ternario de solventes, composto
por agua, acetona e diclorometano, processava-se a reagao de clivagem do
cicloexeno em diclorometano com permanganato e acido sulfurico. Apds esta etapa
as fases eram separadas com adigdo de excesso de diclorometano. O procedimento
mostrou-se simples e efetivo para a obtencdo do acido adipico. Um detalhe
experimental interessante foi a utilizacdo de uma coluna de vidro em substituicdo ao
funil de separagdo, comumente empregado em extracdo por fase unica,
apresentando vantagens em relagdo a melhor separagdo com menor formagao de
emulsao (Teixeira e Eiras, 1999).

Como exemplo de desenvolvimentos recentes de processos de extragao
com uso de agente complexante encontra-se a extragéo de zircénio com Cyanex 272
(bis-2,4,4-trimetilpentil, acido fosfinico) em querosene (Reddy e colaboradores,

2004). Neste estudo os autores verificaram o efeito salting-out de varios sais de
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sodio, o efeito da acidez do meio aquoso, a temperatura e o numero de estagios de
extracao, dentre outros aspectos fisicos do processo.

A determinagdo de cadmio em aguas naturais apos extracdo em sistema
de fluxo com pirrolidina ditiocarbamato de aménio (APDC) utilizando metil-isobutil-
cetona (MIC) como solvente mostra-se como outra aplicagao recente das técnicas de
extragdo com formacado de complexos (Anthemidis e colaboradores, 2004). Neste
trabalho, apresenta-se um novo separador de fases para posterior inje¢do no sistema
de nebulizacdo do espectrofotdmetro de absorcdo atdbmica com chama, indicando
determinacdes na faixa de 0,06 a 6,0 ug L™ de cadmio.

Na mesma linha de extragdo em fluxo (on-line) e injecao direta em sistema
de determinagdo, encontra-se a determinacdo de elementos de terras raras em
amostras de interesse geologico (Xu e colaboradores, 2003). Os autores, apos
estabelecerem a robustez do plasma com o solvente tributil fosfato, utilizaram um
sistema de extracdo em linha com o separador de fases desenvolvido no proprio
laboratdério. Com isto, foi reportado um aumento de sensibilidade de 64 vezes com
relagdo a fase aquosa, com desvio padrao entre 1,8 e 5,2% e taxa de 27 amostras
por hora.

Sao empregadas também variacées do procedimento de extragao liquido-
liquido convencional, como o trabalho realizado para a extracdo de fenol e
compostos fendlicos (bis-fenol A e éter diglicidio de bis-fenol A) (del-Olmo e
colaboradores, 1999). Neste trabalho, apresenta-se um sistema de extragao
convencional com uso de 1,5 mL de dietil éter que, apds a separagao das fases, por
ser um solvente menos denso, é coletado com pipeta Pasteur apds ter sido retirado
do funil de separacao através de um tubo capilar. A mistura dos compostos extraidos
€ introduzida em uma cubeta de 400 puL e se obtém os espectros de fluorescéncia
entre 245 nm e 290 nm, mantendo-se o comprimento de emissao a 306 nm. O
método de Partial Least Squares (PLS) foi utilizado para a resolugao e calibragdo da
técnica proposta. Obtiveram-se resultados para a determinacao de fenol entre 3 e 18
ng L7, bis-fenol A entre 3 e 13 ug L' e éter diglicidio de bis-fenol A entre 5 e 30
ng L. Amostras fortificadas renderam recuperagdo de 90 a 110%, com alguns

outliers em amostras de rios e aguas subterraneas.
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Mediante o exposto, identificam-se algumas vantagens do procedimento
de extracdo por fase unica, pois se utilizam menores concentracbes de agente
complexante mantendo-se a distribuicdo do metal. Como no meio organico ternario o
processo de hidrélise € minimizado, para sistemas que apresentam este efeito pode-
se empregar menor concentracdo do agente complexante, ndo se impondo o limite
de solubilidade e coeficiente de absor¢ao nestes procedimentos de extragao por fase

unica.

Conceitos de estatistica

Os estudos dos procedimentos de extragdo por fase unica vem sendo
desenvolvidos de forma empirica, com as variaveis estudadas univariadamente. As
condicbes estabelecidas para as extracdes sao selecionadas a partir de observacdes
qualitativas das melhores separacdes de fases, selecionando-se as composicoes das
misturas de solventes utilizadas. As variaveis de processo, como concentracdo de
agente complexante, pH da mistura de solventes antes da extragao (pHFU1) e
concentragao de sais (efeito salting out) também sao estudadas uma de cada vez.

Chega-se ao foco deste trabalho que é estudar as variaveis de mistura e
processo, envolvidas no procedimento de extracdo por fase unica, de forma
integrada. Vale de inicio uma visita a estatistica basica. Estatistica conforme
definicdo € “... a parte da matematica em que se investigam os processos de
obtengado, organizacdo e anadlise de dados sobre uma populagdo ou sobre uma
colecdo de seres quaisquer, e os métodos de tirar conclusées e fazer ilagdes ou
predicdes com base nestes dados...” (Ferreira, 1986).

Na pratica, em estatistica, € comum caracterizar distribuicdes por numeros
simples que representam certas propriedades importantes da distribuicdo (Lindman,
1974). Em Quimica Analitica, considera-se a maioria das distribuicbes como normal,
sendo caracterizada pela média (ou valor esperado) que € um numero usado para
medir a tendéncia central da distribuicdo. A medida da dispersao desta distribuicao &

caracterizada pelo desvio padrao da média, ou seu quadrado, a variancia.
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A variancia € mais comumente usada pelos estatisticos por causa da sua
propriedade usual matematica. A analise de variancia dos resultados gerados é que
servira de base para a analise dos resultados obtidos. A variancia pode ser definida
como a média, ou valor esperado, do quadrado dos desvios em torno da média da
distribuigao.

A chamada analise de variancia (ANOVA) tem como objetivo investigar o
efeito de varios fatores na variabilidade dos resultados e determinar qual parte de
variagdo na populagao € devido as razdes sistematicas (chamados fatores) e quais
sdo devidos aos efeitos randémicos. A ANOVA tem sido definida como uma técnica
estatistica para analisar resultados experimentais que dependem de varios grupos de
efeitos operando simultaneamente, para em seguida indicar quais grupos de efeitos
sao importantes.

A ANOVA pode ser aplicada de varias formas distintas, dependendo da
estrutura do processo que esta sendo investigado. A selecao de uma forma particular
usualmente constitui-se a maior dificuldade na aplicagdo pratica da analise de
variancia.

Um aspecto importante e que se deve levar em conta é a amostragem, ja
que o principio basico da inferéncia estatistica € o uso da amostra de uma
distribuicdo para fazer inferéncia com relagao a distribuicdo. Usualmente, os valores
das amostras sdo assumidos como randdmicos e independentemente amostrados.
Os dois problemas basicos desta inferéncia sdo a estimativa e o teste de hipotese
relacionados neste trabalho.

Quando se executa uma estimativa pontual, o problema & encontrar um
valor de amostra que seja uma boa estimativa de um valor similar da distribuicdo de
base, ou populagdo. Quando se refere a uma melhor estimativa de algum parametro,
pretende-se dizer que a estatistica, tomada como uma variavel randémica, deva ter
duas propriedades: ser independente (ndo relacionada) e com um minimo de

variancia.

" O pH nominal medido diretamente nas misturas de solventes empregadas, para os procedimentos de extragio
por fase unica, foi definido como pHpy nos trabalhos iniciais de desenvolvimento desta técnica (Martins, 1974)
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Por nao relacionada, entende-se que o valor esperado da estimativa deva
ser igual ao do parametro, e pelo minimo de variancia deve-se entender que a
varidancia da estatistica € menor que aquele de qualquer outra estimativa nao
relacionada daquele parametro. Frequentemente, entretanto, ambas assertivas serao
estritamente verdadeiras apenas se a populacao da referida distribuicdo for normal.

As duas estimativas mais comuns dos parametros s&do a média da amostra

(x ), e a variancia da populacdo. A variancia pode ser estimada por:

st = 1 1Zn:(xl. ~x) (9).

Como ambas as estimativas sdo independentes, nado significa que a
populacdo da distribuicdo deva ter a mesma média e variancia da amostra. Existe
uma melhor condigdo quando a distribuicdo da populacdo é normal, existindo
independéncia e tendo-se assim um minimo de variancia.

Uma técnica importante em estatistica € a chamada teste da hip6tese nula.
Neste, quando desejamos estimar o valor de um parametro ou um conjunto de
parametros, iniciamos a afirmativa que os parametros tém valores especificos, ou a
chamada hipétese nula. Utiliza-se entdo a amostra ou o valor considerado para testar
a hipotese de igualdade.

Executa-se um teste de contraste primeiramente calculando um parametro
estatistico que tenha distribuicdo conhecida se a hipdtese nula for verdadeira.
Determina-se quanto € diferente o valor calculado para nossa amostra com relacéo a
distribuicao, e a probabilidade que este deve ter, estabelecendo quanto é diferente o

valor calculado para o contraste se a hipétese nula for verdadeira.
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Tecnicamente, o procedimento € escolher a probabilidade desejada, ou
nivel de significancia, a. Se a probabilidade escolhida for abaixo de o, entdo a
hipétese nula é dita para ser rejeitada ao nivel de significancia, o , escolhido.
Entretanto, experimentos sdo simplesmente relatérios de probabilidade obtidos, mais
propriamente alguma escolha prévia de um valor que para o nivel o é previsto como
aceitavel. Usa-se o nivel a como um indice de quanto confidente os resultados
permitem-se aceitar, quando se rejeita a hipotese nula. Neste teste descrevem-se os
procedimentos e s&o reportadas as probabilidades obtidas como a. Por convencgéo,
considera-se usualmente como significante a < 0,05. Mas deve-se sempre levar em
conta que se pode impor qualquer outro nivel (Lindman, 1974).

Note que significancia estatistica ndo quer dizer o mesmo que importancia.
Se o teste estatistico € muito sensivel para pequenas diferencas, a diferenca
também pequena para ser de interesse pode ser significante. Contrariamente, se o
teste estatistico ndo é sensivel, uma diferengca muito grande e potencialmente
importante pode nao ser significante. Significancia € uma qualidade intrinseca da
estatistica, baseada na probabilidade que os resultados devem ter sido obtidos pela
escolha (Lindman, 1974).

Planejamento experimental

Surge a necessidade de uma estrutura para a execugado e colegao dos
resultados dos experimentos. O desenvolvimento estatistico para o planejamento
experimental € desejado para extrair conclusdes dos resultados. Quando o problema
envolve resultados que estdo sujeitos a erros experimentais, a metodologia
estatistica € a unica ferramenta para analise. Entdo, existem dois aspectos para
algum problema experimental: o design do experimento e a analise estatistica dos
resultados. Estes dois assuntos estédo interligados e relacionados ao fato de que o
método de analise depende diretamente do planejamento empregado.

Os trés principios basicos do planejamento experimental s&o a replicagao,
a aleatorizagdo e a blocagem. Por replicacdo entende-se como uma repeticdo do

experimento basico. A replicacdo tem duas propriedades importantes. Primeiro, ela
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permite ao experimentador obter uma estimativa do erro experimental. Esta
estimativa do erro leva-se a uma unidade de medida basica pela determinacao entre
as diferencas observadas nos resultados, se sao realmente estatisticamente
diferentes. Segundo, se a média das amostras (x ) € usada para estimar o efeito do
fator no experimento, entdo as replicatas permitem aos experimentos obter uma
estimativa mais precisa deste efeito. Por exemplo, se o é a variancia dos resultados,

e existem n replicatas, entdo a variancia da média da amostra sera:

(10).

A aleatorizacdo € uma linha delimitadora para o uso dos métodos
estatisticos no planejamento experimental. Por aleatorizagdo entende-se que ambas
as alocagdes do material experimental e a ordem no qual as corridas individuais ou
execugdes dos experimentos sdo determinadas randomicamente. Métodos
estatisticos requerem que as observagdes (ou erros) sejam distribuidas
independentemente por variaveis aleatorias. A aleatorizagdo usualmente estabelece
este pressuposto como valido e ndo necessariamente ocorrem na maioria dos
experimentos.

Blocagem, por sua vez, é a técnica usada para aumentar a precisdo de um
experimento. Um bloco € a porgdao de material experimental que deve ser mais
homogéneo que a totalidade do conjunto de material. Blocagem envolve fazer
comparacgdes entre as condicdes de interesse no experimento entre cada bloco.

O procedimento de estudo experimental univariado € um dos mais
utilizados para o estudo das variaveis de um sistema quimico. Neste, todas as outras
variaveis sdo mantidas constantes, enquanto se alteram os niveis da variavel de
interesse, na maioria das vezes, de forma sequencial. Tal procedimento pode vir a
ser viavel em sistemas simples, sem grandes efeitos sinérgicos ou antagdnicos entre
as variaveis envolvidas, mas mostra-se lento na avaliacdo de sistemas mais

complexos, exigindo um maior numero de experimentos.
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Dentre os sistemas de estudo multivariados, pode-se destacar os
planejamentos fatoriais, em que se alteram todas as variaveis de forma organizada
dentro do espacgo experimental (Barros Neto e colaboradores, 2003), podendo-se
calcular os efeitos de interagdo entre elas, inclusive modelando-se o espaco

experimental estudado, obtendo-se uma relacao:
n=¢(x1,x2,...,xk) (11),

onde n € o valor correspondente da resposta para uma dada combinagao de niveis
dos fatores Xj e ¢ € uma funcéo correspondente (Box e colaboradores, 1978). Tal
técnica de estudo aplica-se a variaveis independentes, diferentemente do sistema de
estudo em misturas, que se aplica a variaveis dependentes entre si. Sao
dependentes, pois os componentes da mistura necessariamente sdo variados

conforme a seguinte equagao:

Z:xi:x1 +X, + X5+t x, =1 (12),

onde g € o numero de componentes da mistura e x; sdo0 0s seus componentes
(Cornell, 1990).

Utilizando-se um planejamento de misturas em conjunto com as variaveis
de processo pode-se modelar o sistema em estudo com obteng¢ao de informacdes
que nao seriam possiveis em planejamentos isolados. Existem, porém, algumas
dificuldades experimentais em se modelar um sistema conjuntamente. O niumero de
experimentos necessarios para o modelamento pode se tornar elevado e os
experimentos devem ser realizados em ordem aleatéria, minimizando os erros
sistematicos.

Uma alternativa viavel é o uso do planejamento split-plot (Wooding, 1973;
Cornell, 1988) em que uma das condigbes de mistura ou de processo € fixada e se

executa o planejamento naquela condi¢cdo especifica, variando-se todos os outros
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niveis das variaveis nao fixadas. Desta forma o planejamento é executado em blocos
e aleatoriamente dentro de cada bloco (Cornell, 1988).

Para o estudo de sistemas que envolvem variaveis de processo
(independentes entre si) e variaveis de mistura (dependentes entre si), cada ponto do
experimento com mistura pode ser repetido para todas as possiveis combinacdes
dos niveis das variaveis de processo. Por exemplo, com trés componentes onde as
proporcdes sdo X4, Xo, € X3 e duas variaveis de processo que sao definidas como Z4
e Z; o planejamento combinado pode ser um simplex {3,2} e um planejamento fatorial

2%. O simplex {3,2} é usado para ajustar um modelo de segundo grau:

Y:ﬂle +ﬂ2X2 +ﬂ3X3 +ﬁ12X1X2 +ﬂ13X1X3 +ﬂ23X2X3 +é& (13)’

para os componentes de mistura, onde:
Y = resposta (variavel dependente);

B, = parametros do modelo;

X; = valores das variaveis independentes;
¢ = erro do modelo.
Um planejamento fatorial 22 pode ser usado para ajustar um modelo

bilinear:

Y=a,+a,Z,+a,Z,+a,Z,Z,+¢& (14),

para as variaveis de processo, onde:
Y = resposta (variavel dependente);

o, = parédmetros do modelo;

Z; = valores das variaveis independentes;
¢ = erro do modelo.

No modelo das variaveis de processo, os efeitos principais destas variaveis
sdo de interesse e alguma medida de interagcdo (através do coeficiente aqy) €

também considerada.
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Quando os dados sao coletados nos pontos do planejamento combinado, o

modelo composto pode ser ajustado por

Y =[modelo dos componentes de mistura][modelo das variaveis de processo] =
[ﬂle + P Xy + BiXy + B X Xy + B X X + S X, X ][ao toZ, tayZ, + a122122]+ &

(15).

O problema esta no modo de operacionalizacdo e realizagdo de
planejamentos experimentais extensos. Como foi abordado, existem planejamentos
com restrigdes quanto a aleatoriedade (randomizagdo) dos experimentos. Como
exemplo estdo os planejamentos com blocos aleatérios e quadrados latinos, com
uma e duas restricdes de aleatorizagcdo, respectivamente. Sdo planejamentos
envolvendo em geral um unico fator. Entretanto, existem condigdes experimentais de
muitos fatores nas quais € necessario restringir a aleatorizacdo completa.

Para se exemplificar os blocos aleatdrios e quadrados latinos como
planejamentos com muitos fatores (Montgomery, 1991), pode-se considerar o
experimento fatorial com dois fatores, ditos A e B. O modelo estatistico linear para

este planejamento seria:

Y, =u+8+p,+(B), +&,  (16),

onde:

i=1,2,...,a;
j=1,2,..,be
k=1,2,.,n,

o; = efeito do fator A,

B; = efeito do fator B,
(3B); = efeito da interagdo AB.

&ijk = € 0 componente do erro aleatorio.
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Ambos os fatores sdo assumidos como fixos e os efeitos dos tratamentos

a b
sao definidos como desvio da média total, entao Zéi =0 e Zﬁj =0. Similarmente
i=1 Jj=1

a b

os efeitos de interagdo sio fixos e sao definidos tal que ZZ(éﬂ)y =0. Como
i=l j=1

existem n replicatas de experimentos, existe abn observagdes totais, conforme

indicado na Tabela 1.

Tabela 1: Representacdo dos experimentos em um planejamento com dois
fatores, A e B e um numero definido de replicatas n.

Fator B
1 2 b
1 Y111,¥Y112,---Y11n  Y121,¥Y122,---Y12n Y1b1,Y1b2,---Y1bn
Fator A 2 Y211,¥212,--.Y21n  ¥Y221,¥222,..-Y22n Y2b1,Y2b2,---Y2bn
a  VYa11,Ya12,---Yain  Ya21,Ya22,---Ya2n Yab1,Yab2;---Yabn

No planejamento com dois fatores, as linhas e colunas (fatores ou
tratamentos), A e B, sdo de igual interesse. Especificamente, tem-se interesse no
teste de hipdtese a cerca da igualdade dos efeitos dos tratamentos das linhas,
escrito:

Ho=81=062=...=6,=0;

Hi = no minimo um §; # 0;

e da igualdade dos efeitos dos tratamentos das colunas, escrito:
Ho=B1=PB2=..=Bp = 0;

Hi = no minimo um f; = 0.

A soma dos quadrados totais, correta, pode se escrita como:

7

3
ESY

(v =)

M=

-3 z 5. G5 5y et 2t =, =
i=l j=1 k=
b

=1

T
£y ~
'L
-

a b

ATSTREIRSINES 222 )

i=1 Jj=1 i=1 j=1 i=l j=1 k=1

(17).
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Nota-se que a soma quadratica total foi separada na soma dos quadrados
devido as linhas ou fator A, (SSa); na soma dos quadrados devido as colunas ou
fator B, (SSg); na soma dos quadrados devido a interagéo entre A e B, (SSag), € na
soma dos quadrados devido ao erro, (SSg). Do ultimo componente do lado direito da
equagao (17) verifica-se a necessidade de no minimo duas replicatas (n>2).

Simbolicamente a Equacéao (17) pode ser representada por:

SS1 =88, + SSg + SSpg + SSE (18),

sendo que, o numero de graus de liberdade, associados a cada soma dos quadrados

das equagdes (17) e (18), encontram-se indicados na Tabela 2.

Tabela 2: Numero de graus de liberdade para cada efeito obtido de um planejamento
com dois fatores A e B e um numero definido de replicatas n.

Efeito Graus de Liberdade
A a-1
B b -1
Interagdo AB @-1b-1)
Erro ab(n—-1)
Total abn — 1

O planejamento split-plot

Para se iniciar a discussdo do que consiste o planejamento experimental
split-plot e qual sua utilizagdo, deve-se reconhecer que em alguns planejamentos
multifatoriais, envolvendo blocos randomizados, a aleatorizagao completa da ordem
dos experimentos nos blocos pode nao ser possivel. Isto frequentemente resulta em
uma generalizacdo de planejamento de blocos aleatorizados chamado de

planejamento split-plot. Como exemplo, considere um processo industrial com trés
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diferentes métodos de preparacdo e quatro diferentes temperaturas para a reagao
final. Desejando-se estudar o efeito destes dois fatores para uma dada resposta,
cada replicata do experimento fatorial requer 12 observagdes. Decidindo-se que o
experimento deva ter trés replicatas mas que a planta piloto tenha capacidade de
fazer apenas 12 replicatas por dia, tem-se algumas formas de se executar este
experimento.

Pode ser decidido rodar uma replicata por dia, considerando cada um dos
trés dias, ou replicata, como bloco. Um dia, conduz-se o experimento como descrito.
Uma batelada do produto é produzida por um dos trés métodos em estudo. Entdo,
esta batelada é dividida em quatro amostras, e cada amostra € processada em cada
uma das quatro temperaturas. Uma segunda batelada de produto €& feita usando
outro método de preparo. Esta segunda batelada € também dividida em quatro
amostras que sao testadas nas quatro temperaturas. O processo é entdo repetido,
usando uma batelada de produto produzida pelo terceiro método. Os resultados

podem ser apresentados como na Tabela 3 (Montgomery, 1991).

Tabela 3: Exemplo de planejamento split-plot. Resultados de trés métodos de
preparagao de produto, em batelada. Seguindo-se de processamento por
quatro temperaturas.

Método de Preparagéo (Fator A)

Temperatura

Bloco 1 Bloco 2 Bloco 3
(Fator B) 1 2 3 1 2 3 1 2 3
T1 Ri11 Ri12 Ris Rzt Rizz Rizz Rizr Rizz Riss
T2 R211 Ro12 R2iz Roa1 Roz R2az Rosr Rozz Ross
T3 R311 Rsi2 Rz3 Ra2r Riaz2 Rszz Razr Rz Rass
T4 Ra11 Ra12 Rs1z Raor Rao Raps Ryzqr Razz Rass

Inicialmente pode-se considerar este procedimento como um fatorial com
trés niveis de métodos de preparagao (Fator A) e quatro niveis de temperatura (Fator
B) em um bloco aleatorizado. Se este fosse o caso, entdo a ordem da
experimentagdo dentro do bloco deveria ser aleatorizada completamente. Isto é,

dentro do bloco se deveria aleatoriamente selecionar uma combinagdo de um
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tratamento (um método de preparagcao e uma temperatura) e obter uma observagao,
entdo se deveria aleatoriamente selecionar outra combinagao de tratamento e obter
uma segunda observacdo e entdo, até as doze observagdes no bloco terem sido
tomadas. Entretanto, o experimento ndo é conduzido desta forma. Prepara-se uma
batelada de produto e obtém-se observagdes para todas as quatro temperaturas
daquela batelada. Por causa da economia na preparagao da batelada e do tamanho
das bateladas, este € o uUnico caminho possivel para coletar os dados. Cria-se,
portanto, uma restricdo a aleatorizagao dentro dos blocos.

Cada bloco no planejamento é dividido em trés partes chamados
delineamento completo. Assim, os métodos de preparacdo sao chamados
delineamentos completos ou tratamentos principais (main-plot). Cada delineamento
completo € dividido em quatro partes chamadas sub-delineamentos (sub-plot)
(delineamentos em parte), e uma temperatura é designada para cada um. O fator
temperatura € chamado de fator do delineamento sub-plot. Caso existam outros
fatores ndo controlados ou nao identificados presentes, e se estes fatores nao
controlados variarem quando os métodos de preparacdo mudarem, entdo nenhum
efeito dos fatores desconhecidos na resposta sera completamente confundido com o
efeito do método da preparacdo dos produtos (A). Visto que os tratamentos no
delineamento principal (main-plot) em um planejamento experimental split-plot sdo
confundidos com o delineamento completo e o tratamento sub-plot ndo sao
confundidos, torna-se adequado que o fator que se tem maior interesse seja
direcionado para o delineamento sub-plot, se possivel.

O modelo linear para o planejamento split-plot seria:

Yijk =u+9, +ﬂ_/ +(5ﬂ)ij 7 +(57)ik +(ﬂ7)jk +(5ﬂ7/)ijk +Eiu (19),
onde:
i=1,2, .., 8a;
j=1,2,..,b;
k=1,2,..c.
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Os coeficientes 6,, B, e (5,817) representam o delineamento completo e

correspondem respectivamente aos blocos (fator A), tratamentos principais (fator B)

e o erro do delineamento completo (AB); e 7,, (67),. (Br), e (3By),, representam o

delineamento sub-plot e correspondem respectivamente ao tratamento sub-plot
(Fator C), as interagdes AC e BC e ao erro sub-plot.

A média quadratica esperada para o planejamento experimental split-plot,
com blocos randémicos e tratamentos principais e sub-plot(s) fixos, estdo
representas na Tabela 4 a seguir. Nota-se que o fator principal (B) no delineamento
completo € testado contra o erro do delineamento completo, enquanto o sub-
tratamento (C) é testado contra a interag&o bloco versus sub-tratamento (AC). Alguns
autores acreditam que o erro de sub-plot deva ser encontrado pela unido das
interacbes ABC e AC, entdo se testando ambos os sub-tratamento e interagdo BC
por esta estimativa unica. Caso se tenha experiéncia prévia da area em estudo e
supondo com razoavel certeza que os blocos nao interagem com o0s varios
tratamentos, isto pode ser aproximado e aceito. Por outro lado, caso ndo se tenha
razoavel certeza que as interagdes sao negligenciaveis, entdo esta aproximagao sera

inadequada.

Tabela 4: Derivagdo da média quadratica esperada para o planejamento split-plot.

Fator [ j k  Média Quadratica Esperada
Delineamento S 1 b c o’ +bco
Completo
. a 0 c 2
’ o’ +<x7§,+—ai?:f%
(@8%. 1 0 c OJ-FCG;
sub-plot 7 a b 0 . +b0§y N amef
c—1
(7). 1 b 0 o’ +bo;,
(B7) a 0 > (Br),
oo, F—
7 (b=1)c-1)
(5,87/)1.jk 1 0 0 o’ +o,,
£(ijk) T 1 1 o’
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O design split-plot tem grande aplicagdo em agronomia, com o
delineamento completo sendo grandes areas de terra e os sub-plot(s) sendo
pequenas fracbes destas areas. Por exemplo, varias variaveis de grédos devem ser
plantadas em diferentes campos (delineamento completo), uma variedade por
campo. Entdo, cada campo deve ser dividido em quatro sub-plot(s), e cada sub-
plot(s) deve ser tratado com um diferente tipo de fertilizante. Aqui a variedade de
grao sado os tratamentos principais e os diferentes fertilizantes sdo os sub-
tratamentos.

Independente destas aplicagcbes em agronomia, o design split-plot € muito
util em varios experimentos cientificos e industriais. Neste panorama experimental é
comum encontrar alguns fatores que requerem unidades experimentais extensas
enquanto outros fatores que requerem unidades experimentais menores, como 0o
exemplo das formulagcbes em varias temperaturas descrito acima. Algumas vezes
encontra-se que a aleatorizacdo completa ndo € possivel porque torna-se muito dificil
a mudancga de niveis de alguns fatores. Os fatores com maior dificuldade de serem
alterados formam o delineamento principal enquanto os fatores mais faceis de serem
variados sao executados nos sub-plot(s).

Devem-se considerar como os dados serdo coletados e incorporar todas
as restricbes de aleatorizagcdo nas analises. Como indicado por John (1971), alguns
planejamentos sdo similares ao split-plot, com varios delineamentos completos
(main-plot) cada um dividido em n sub-plot(s). A situacdo é também similar ao
chamado sub-sampling, como descrito por Ostle (1963). John (1971) também
estabelece que, se em uma analise de planejamento experimental fatorial todos os
efeitos principais e de interagbes sao significativos, entdo deve se examinar
cuidadosamente como os dados foram coletados. Pode ocorrer que restricbes de
aleatorizaggo no modelo n&o sejam computadas para a analise, e
consequentemente, os dados ndo devam ser analisados como um fatorial. Anderson
e Mclean (1974, p 191) apresentam um exemplo onde o experimentador confunde

um fatorial com um planejamento split-plot.
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O estudo das variaveis de mistura e processo no sistema de

extracao por fase unica

Os métodos matematicos de tratamento de dados quimicos véem se
consolidando como ferramentas indispensaveis a quimica analitica moderna. Sendo
estudados na area chamada quimiometria, estas novas ferramentas contribuem para
um melhor desenvolvimento das novas metodologias analiticas, bem como um
melhor equacionamento e aprimoramento das ja existentes. Dentre estes métodos
matematicos destacam-se os de planejamento fatorial (Box e colaboradores, 1978) e
o de experimentos com misturas (Cornell 1990), muito utilizados para otimizagao de
experimentos em quimica analitica. Ja os planejamentos envolvendo as variaveis de
mistura e de processo conjuntamente, ndo vém tendo boa difusdo em quimica. Um
dos poucos trabalhos indexados € o da aplicacdo da técnica de split-plot na
otimizagao do procedimento de determinagao do cromo (VI) pelo método catalitico da
o-dianisidina (Reis e colaboradores, 1998). Como variaveis de processo tinham-se as
concentragdes de acido cloridrico, agua oxigenada e o-dianisidina e como variaveis
de misturas, as composigdes do meio reacional formado por agua, acetona e
dimetilformamida.

O procedimento de extragao liquido-liquido encontra-se bem descrito na
literatura, enquanto que o procedimento de extracdo por fase Unica nao apresenta
estudo voltado ao seu modelamento matematico. Os métodos quimiométricos podem
servir para equacionar os varios fatores envolvidos nesta técnica. As variaveis
dependentes de misturas e os fatores independentes, ou de processo, podem ser
estudados com a técnica de planejamento split-plot.

Existem duas maneiras de se executar o planejamento split-plot. A primeira
e fixar as condi¢cdes das variaveis de processo (P) e executar os experimentos nas
diversas composi¢des de mistura (M) de interesse, sendo esta maneira a escolhida
neste trabalho. A segunda maneira seria fixar as composi¢cbes de M e executar os
experimentos variando-se as condi¢coes de P (Cornell, 1988), conforme indicado na

Figura 1.
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Figura 1: Representacao grafica dos planejamentos split-plot, mantendo-se fixas as
variaveis de processo (P) e variando-se as de misturas (M), desenho (a).
Mantendo-se fixas as variaveis de misturas (M) e variando-se as variaveis de
processos (P), desenho (b) (Cornell, 1988).

Com o design experimental escolhido, obtém-se como efeito main-plot o
efeito relativo as mudancgas dos niveis das variaveis de processo, seguindo-se do
sub-plot os efeitos relativos as mudancas das composi¢cdes de misturas. Tem-se
desta maneira um efeito médio das composi¢cdes de misturas em todas as condi¢oes
de processos utilizadas, além de se ter uma medida de quanto se altera as
propriedades de misturas com as mudancas das variaveis de processo.

Uma forma de representar os efeitos das variaveis de misturas € um
modelo polinomial tipo Scheffé com q componentes x4, Xa,..., X onde x; > 0; e

X1+Xo+...+Xq=1, como na Equacao (12). Tem-se para primeiro grau:
R q
Y = Z,Bixi +& (20),
i=1

para segundo grau, como na Equacéo (13):
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f:Zq:,Bixl_ +qu:ﬂyxixj +& (21)

i<j

I
—_

e para terceiro grau:

Y= iﬂixi +Ziﬂijx,-xj 2.2 Zq:ﬂijkxixjxk té (22).

i<j i<j<k

Para as variaveis de processo, expressam-se de forma polinomial. Com n

variaveis de processo, z1,2»,...,Zn, teremos como efeito principal:

n
Y=a,+a,z,+..+0a,z, =, +Z“121 +& (23),
=1

e como efeito principal + efeito de interagao:

Y =a, + Zn:alzl + zzn:almzlzm +é& (24).
I=1

I<m

A forma de execugdo do planejamento e consequentemente a combinagao
do modelo contendo os componentes de mistura e as variaveis de processo
dependem do tipo de informag&o que é desejada. Primeiro, podem ser estimados os
valores das interagdes entre os componentes de mistura em cada uma das
condicbes de processo. Torna-se possivel determinar se mudancas nas condicdes
de processo afetam as propriedades das interagdes dos componentes de mistura.
Segundo, podem ser estimados os efeitos das variagdes nas condigdes de processo
e se influenciam a resposta, indicando se sao estes efeitos os mesmos para todas as
composic¢oes de misturas.

No primeiro caso, onde o delineamento sub-plot é direcionado para as
variaveis de mistura, representa-se a equacgao para trés componentes de misturas e

duas variaveis de processo da seguinte forma:
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3 3
Y= Zﬁi(a‘o ta,z ta,z, ta,z,z, )Xi = Z(ﬂioxi +:3ilxizl +:3ilxizz +ﬂi12xi2122)+g (25).
1

i =1

Tomando-se como base o trabalho apresentado por Cornell (1988),
quando o experimento € executado de forma completamente aleatéria, uma
estimativa da variancia do erro experimental é obtida através das replicatas medidas
em cada ponto experimental. Apenas a estimativa simples da variancia do erro

2. & necessaria para os testes de hipdtese nos coeficientes dos

experimental, o
modelos (Cornell, 1988).

Quando descrevemos os experimentos através de planejamentos split-plot
com as variaveis de processo estudadas separadamente e os blocos como variaveis
de mistura, o erro entre as combinagdes de variaveis de processo (unidades de
planejamento principal) € o chamado erro main-plot e o erro entre as combinacgdes
das variaveis de mistura, erro sub-plot.

Neste caso, para se obter medidas separadas (ou estimadas) da variancia
dos erros sub-plot e main-plot, € recomendado que a seqiéncia de experimentos de
entrada sejam replicados no minimo duas vezes (Cornell, 1988). Outra maneira de
se estimar os erros caso restricdes econdmicas sejam impostas e sendo impossivel
replicar o conjunto de experimentos uma segunda vez, o uso de técnicas como a do
grafico de probabilidade acumulada ou a conjun¢do de termos de alta ordem do
modelo para produzir uma estimativa de variancia do erro podem ser usadas. Apesar
disto, estas técnicas quando usadas com o modelo split-plot ndo rendem boas
estimativas das variancias dos erros do planejamento principal e do bloco, por causa
dos poucos graus de liberdade para ambas as estimativas (Cornell, 1988).

Pode-se estimar o erro main-plot através da interacdo do efeito do
tratamento principal, ou main-plot, com o efeito das replicatas, representado por
(RMj) na Equagéo 26 (Wooding, 1973 e Montgomery, 1991).
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Y.

i =M+t R +M, +RM, +S, + RS, +MS,; +RMS,, +¢&., (26)
onde, em nosso estudo:

u = média global;

R = efeito de replicata i, i=1 e 2;

M; = efeito do tratamento principal j = 1,2,3 e 4;

Sy = efeito do k! tratamento sub-plot k=1,2,3;

RM; = efeito da interagéo dos tratamentos principais (replicatas);

RSix = efeito de interagdo dos tratamentos sub-plot(s) (replicatas);

MSjk = interagcdo main-plot e sub-plot;

RMS;i = interacdo de replicata pelo main-plot e pelo sub-plot;

giijk) = erro aleatdrio associado.

Quando avaliamos o modelo composto descrito pela Equacgéo (26)
consideram-se os tratamentos main-plot e sub-plot fixos, sendo apenas aqueles
tratamentos que aparecem no experimento de interesse, com relagdo as replicatas,
considerados aleatdérios. Assim os termos representados na Equagado (26),
considerados aleatorios e distribuidos independentemente um dos outros sdo: RM;;,
Ri, RSik, RMSjj, €iix). Tais termos sdo considerados com distribuigdo Normal, média

P
zero e variancia ¢°. Os termos fixos s&0, como conseqiiéncia, p, M; (ZM,:O), Sk
j=1

p m
Sk=0)eMSy (D MSk=> MSx=0).

1 j=1 k=1

NG

(

=~
Il

Na analise dos resultados quando se usa a forma do modelo convencional,
Equacgao (26), tem-se interesse principalmente na comparagdo entre a média do

delineamento main-plot e entre a média do delineamento sub-plot. Estimativas dos
componentes de variancia, ., c.,, Cis, Onys © O. SA0 nNecessarios para a

execucao do teste de hipdtese em comparacdes especificas entre as médias.
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A analise de varidncia (ANOVA) correspondente ao modelo (26) é
apresentada na Tabela 5. Baseada na expressao do quadrado da média esperada,
E(MS), na Tabela 5, os testes de hipotese s&o executados avaliando-se os efeitos
dos tratamentos main-plot (Z) e tratamentos sub-plot (X) e as interagbes dos
tratamentos main e sub-plot (ZX), respectivamente, envolvendo o célculo dos valores
das razées de F, F=MSZ/MSRZ, F=MSX/MSRX e F=MSZX/MSRZX, e comparando
os valores calculados com os correspondentes valores de Fiapelado (Cornell, 1988).

Quando o numero de replicatas e/ou numero de tratamentos sub-plot sdao
pequenos, os termos RSk e RMSjx podem ser englobados com o termo gk para
formar um termo de erro de sub-plot, produzindo um teste mais eficaz para os efeitos
dos tratamentos sub-plot. Sendo o que ocorre com o nosso trabalho. Este aumento
da precisdo nas comparagdes entre os tratamentos sub-plot € um dos objetivos do
delineamento de experimentos em estagios de unidades principais e sub-unidades
(Cornell, 1988).

Tabela 5: Analise de varidncia para o tratamento main-plot correspondendo as
variaveis de processo e o tratamento sub-plot correspondendo as variaveis

de misturas.
Fonte de variagao GL Média Média Quadratica Esperada -
Quadratica E(MS)
Replicatas (R) (r-1) MSR Go? + Morz? + MPoR?
Tratamentos main-plot (P-1) MSZ Ge> + Morz® + rMOz°
(M=2)
Interacdo replicata x  (r-1)(P-1) MSRZ Ge? + MORZ
main-plot (RM = RZ)
Tratamentos sub-plot (m-1) MSX Ge> + PO + 02
(S =X)
Interacdo replicata x  (r-1)(m-1) MSRX 02 + MBRy
sub-plot (RS = RX)
Interacdo main x sub-  (P-1)(m-1)  MSZX Ge> + ORrzx’ M02x°
plot (MS = ZX)
Interagao replicata x (r-1)(P- MSRZX Ge? + Or
main x sub-plot 1)(m-1)
(RMS = RZX)
Erro 0 MSE oo

072, Ox> , O2x° na expressdo de E(MS) representam os fatores dos efeitos usualmente
daforma Y (Z-2)*, Y (X-X)’ e Y. (Z-Z)(X - X).

29



INTRODUGAO

Deve-se notar que os coeficientes estimados dos modelos equacionados
sao fungdes lineares dos valores médios das respostas nos pontos do planejamento
split-plot. As variancias dos valores médios das respostas s&o fungbes dos
componentes de varidncia associados com os termos especificos no modelo. Assim,
as variancias dos coeficientes estimados nos modelos descritos sao também funcgdes
das variadncias dos componentes.

O planejamento split-plot apresenta-se como uma forma de operacionalizar
o estudo da técnica de extracdo por fase unica de modo multivariado, devido as
restricdes de aleatorizagdo dos experimentos. No presente estudo o planejamento
split-plot foi escolhido por simplificar o preparo das composicdes em misturas em
cada nivel do planejamento das variaveis de processo, permitindo o estudo conjunto
destas variaveis de processos e misturas. Estudos em que sao ajustados os dois
tipos de fatores simultaneamente sdo bastante raros, especialmente em estudos
quimicos. Se existirem efeitos de interagao entre as variaveis de processo e variaveis
de mistura as condigdes de otimizacdo dificimente serdo descobertas usando
procedimentos restritos a um tipo de variavel.

Nossa restricdo experimental foi a necessidade do preparo das
composi¢cdes de misturas com utilizacdo de apenas uma condicdo de processo por
vez. O trabalho experimental de se preparar cada mistura individualmente em niveis
diferentes de variaveis de processo seria muito mais trabalhoso e susceptivel a erros
experimentais, além de ser inviavel na pratica.

O objetivo do presente estudo € modelar o sistema de extragcédo por fase
Unica através de equacgdes matematicas, relacionando as influéncias das variaveis
de misturas (proporgdes de agua, etanol e metil-isobutil-cetona) com as variaveis de

processo (concentragdes de tenoiltrifluoroacetona e de acido ou base).
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PARTE EXPERIMENTAL

Os reagentes e solventes utilizados foram de grau PA. A agua deionizada
foi utilizada com resistividade de no minimo 18 MQcm. Utilizaram-se vidrarias com
volumes aferidos por massa em balanca analitica.

A solugcado de acido nitrico utilizada foi padronizada com carbonato de
sddio, previamente seco, e a solugédo de hidroxido de aménio foi padronizada contra
esta solugado, segundo procedimentos estabelecidos por Morita e Assumpgéao (1972)
e por Baccan e colaboradores (2001).

Foram usadas solugdes estoques padrées de 1000 mgL™ em Fe** e Cu*?,
marca Merck®, para a obtencdo de 250 pg de cada ion nos sistemas de extracao.

A desenvolvimento experimental do trabalho passou pelas seguintes
etapas: obtencdo do diagrama de fases para o sistema e definicdo da regido de
estudo, verificagao inicial do comportamento do pH na regido de composi¢cao das
misturas de solventes escolhidas para estudo, estabelecimento das condigbes de

experimentacgéo e o tratamento dos resultados.

Obtengao do diagrama de fases e definicdo da regido de estudo

Para a obtencdo do diagrama de fases, o chamado diagrama de Gibbs-
Rozebomm, utilizado para estudar comportamento de homogeneidade entre
componentes de misturas, utilizou-se a técnica de titulagdo de fases (Siggia and
Hanna, 1949).

Partindo-se de misturas com proporcdes diversas de etanol e metil-isobutil-
cetona (MIC), com massas conhecidas e adicionadas em erlenmeyer, adicionou-se
agua através de bureta de 25,00 mL até se visualizar o ponto de opalescéncia das
fases. Procedeu-se, portanto, a chamada titulagdo de fases (Siggia and Hanna,
1949), anotando-se a massa de agua adicionada. Para misturas com pequena
propor¢ao de agua, partiu-se inicialmente com a mistura de agua e etanol para ser

titulada, usando-se como titulante, nestes casos, a MIC.
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Como a técnica de extragdo em estudo necessita inicialmente que se
forme uma regido de fase homogénea, com posterior adicdo de excesso de um dos
componentes imisciveis entre si, deve-se trabalhar acima da linha que delimita a
quebra de fases, indicada na Figura 2. Além disto, outro fator qualitativo observado é
a aparéncia da fase organica, apoés o rompimento de fases, quanto a formagao de

emulsao ou obtencao de solugao transparente.

UMA FASE

20
DUAS FASES

10 20 30 40 50 60 70 80 90
AGUA

Figura 2: Diagrama de Gibbs-Rozebomm para o sistema de mistura agua-etanol-
metil-isobutil-cetona, destacando-se as regibes com uma e duas fases e
apresentando a linha que delimita a quebra de fases, tracada com os
pontos obtidos da titulacdo de fases.
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Prepararam-se misturas de agua, etanol e MIC, procurando-se obter uma
massa final de 20 g, executando-se o rompimento de fases pela adicdo destas
misturas sobre 80 mL de agua deionizada. O sistema utilizado foi similar ao descrito
por Silva e Martins (1992), constituido por um funil de separagcédo e um funil analitico
com sua extremidade afinada, conforme Figura 3. A variagdo empregada foi que o
funil de separacéo foi utilizado sem corte e o funil de adigao posicionado no centro do

funil de separacao.

Figura 3: Sistema experimental para o procedimento de extracdo por fase unica,
Silva e Martins (1992).
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Comportamento do pH na regiao escolhida para estudo

Apods a definicdo da regido homogénea com composi¢cdes de agua, etanol
e MIC, verificou-se o pH em fungao da adigdo de solugdes de acido nitrico ou de
hidroxido de amoénio nesta regido, servindo como base para a discussdo dos
resultados de extragao posteriormente obtidos.

Encontrou-se uma distribuigdo do pH nominal em fase unica (pHru)
(Martins, 1974) em fungao das concentragcdes de acido (HNO3) ou base (NH4;OH)
presente nas misturas, com composi¢gdes definidas pela regido homogénea
escolhida.

Para 20,00 g de 11 composi¢cdes de misturas homogéneas distribuidas na
regido de interesse, foram medidos os respectivos valores de pH. Adicionou-se a
cada uma das 11 misturas: 0,5 e 1,0 mL de HNO3; 0,96 mol L™"; 0,5 e 1,0 mL de
solucdo aquosa de NH3 0,80 mol L™, além de medir o pH sem a adicdo de base ou
acido. Totalizou-se, portanto, 55 leituras de pH. Garantiu-se sempre uma massa final
de 20,00 g.

Utilizou-se um medidor de pH marca Metrohm, modelo 691-pHmeter.

Escolha das condi¢des de experimentacao

Para o estudo do sistema de extragao por fase unica através da técnica de
planejamento split-plot utilizaram-se massas de misturas de 20,00 g e quebraram-se
as fases com adicdo de cada mistura sobre 75,00 mL de agua em funil de
separacao.

Obtiveram-se os resultados das extragdes de 250 pg de Fe?* ou 250 pg de
Cu?* variando-se as concentracdes de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e &cido ou base
(variaveis de processo), aléem das propor¢des dos componentes das misturas, agua,
etanol e metil-isobutil-cetona (MIC) (variaveis de mistura). Foram empregados dois
niveis para as variaveis de processo: 0,01 ou 0,001 mol kg”' em TTA e 0,05 mol kg™

em HNOj3 ou 0,04 mol kg™' em NH4OH. As onze composicdes de mistura continham
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de 5 a 37,5% m/m em agua, de 42,5% a 65% m/m em etanol e de 20 a 52,5% m/m
em MIC.

ApoOs as extragcbes por fase unica, coletou-se a fase aquosa em baldo
volumétrico de 100,00 mL, adicionando-se 1,000 mL de HNO; concentrado,
completando-se o volume com etanol.

A fase organica era recolhida da mesma forma em baldo volumétrico de
100,00 mL, procedendo-se a adicdo de 1,000 mL de HNO; concentrado,
completando-se o volume com etanol.

As determinacdes das concentragdes de Fe®*" e Cu®*, tanto na fase aquosa
como organica, foram executadas em espectrofotdbmetro de absorgao atébmica com
chama, marca Perkin Elmer, em comprimento de onda de 248,3 e 324,8 nm, com
corrente de ldampada de 30 e 13 mA e fenda de 0,20 e 0,70 mm, respectivamente.

Cada ponto correspondente as variacbes nas composicdes das misturas
foi preparado em duplicata em cada combinagao das variaveis de processo, obtendo-
se assim 88 experimentos com 176 determinagdes da concentracdo de cada metal
em estudo, metade em fase aquosa e metade em fase organica.

A Figura 4 ilustra o sistema empregado com a visualizagdo das fases apds
o rompimento. A fase organica, menos densa, apresenta-se avermelhada devido a

caracteristica do complexo formado entre o Fe*" e TTA.
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-~y
250-mi™
vViDRCiFx

Figura 4: Sistema de extragdo empregado apdés o rompimento das fases e a
presenca da fase organica de MIC, avermelhada, indicando a complexagéao
do Fe(lll) com TTA.

Os tratamentos dos dados

Apos a obtengdo dos resultados das porcentagens de extragdo, com os
resultados da concentragcdo dos metais estudados (ferro e cobre) nas fases aquosa e

organica, utilizaram-se o0s programas computacionais desenvolvidos para a
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otimizacao em planejamento com misturas (Barros Neto e colaboradores, 2003), bem
como o programa desenvolvido especificamente para modelamento com a técnica de
split-plot (Bortoloti e Bruns 2002).

Com as obtengdes das tabelas de analises de variancia, pode-se avaliar a
adequagao dos modelos obtidos, bem como o maior ou 0 menor efeito no uso de
modelamentos quadraticos ou lineares em componentes de mistura e linear ou
bilinear em variaveis de processo.

Os graficos de residuos e de probabilidade acumulada serviram de base
para a verificacdo da falta de ajuste dos modelos split-plot possibilitando, apesar
disto, selecionar o modelo mais adequado.

Ao final dos trabalhos, selecionaram-se as condigdes de processo e
misturas que apresentaram melhores rendimentos de extragdes para ferro e cobre.
Procederam-se as extracdes variando-se o pH nominal das composi¢oes de misturas
escolhidas para a extragao de ferro (5% m/m em agua, 65% m/m em etanol e 30%
m/m em MIC) e para a extragdo de cobre (21,35% m/m em agua, 42,5% m/m em
etanol e 36,25% m/m em MIC).

Prepararam-se curvas de analiticas com a extragdo dos metais ferro e
cobre em um ponto de composicdo de misturas que apresentou extracdes
representativas de ambos. Para a composi¢gdo de 11,72% m/m em agua, 48,12%
m/m em etanol e 40,16% em MIC, com concentracdes de 0,01 mol kg”' em TTA e
0,04 mol kg'1 em NH4OH, procederam-se extragdes de 10 a 250 pg para ferro e
cobre. Apos as extragdes, as fases orgénicas e aquosas eram recolhida em balbes
volumétricos de 100,00 mL, adicionava-se 1,000 mL de HNOj; concentrado e
completava-se o volume com etanol para posterior leitura. Prepararam-se também
curvas analiticas, como descrito anteriormente, com recolhimento da fase organica
apos a extragdo em baldes volumétricos de 10,00 mL, objetivando a concentragao
dos elementos para leitura, neste caso utilizando de 1 a 25 ug de ferro e cobre.

Com a obtencao dos valores dos fatores dos modelos pode-se discutir as
influéncias das variaveis em estudo sobre o comportamento do sistema, no caso
sobre a porcentagem de extragdo de cobre e ferro. As influéncias na variabilidade

dos resultados para o delineamento main-plot e sub-plot podem ser verificadas
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através da analise de variancia. Outra informacao de interesse € a relacéo entre as
variaveis de processos e misturas estudadas, sendo possivel a verificagdo da
interagc&o existentes entre elas.

Podem-se visualizar as superficies de resposta para o delineamento sub-
plot em cada condicéo de variaveis de processo empregadas, indicando-se regides

de melhor rendimento quanto a extragao.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Seguem-se as apresentacdes dos resultados obtidos neste trabalho, com
enfoque inicial no sistema de extracdo por fase unica utilizado, através de uma
abordagem empirica da técnica. A seguir apresentam-se os resultados referentes as
medidas dos valores de pH nominal das varias composi¢cdes de misturas escolhidas
para o estudo. Este pH nominal por convengao (Martins, 1974) sera chamado de
pHry também neste texto. Sera iniciada, entdo, uma discussdo em torno dos
resultados do planejamento split-plot, com a escolha dos fatores e seus niveis, a
sistematica de execucao e interpretacao das equagdes envolvidas, baseando-se no
entendimento do uso deste tipo de planejamento para estudo das variaveis de
misturas e processos (Cornell, 1988).

Concluindo seréo apresentados alguns resultados de curvas analiticas em
condicbes de processo e composicdo de misturas escolhidas a partir dos modelos

obtidos.

Estudo preliminar do sistema empregado

A obtencgao do diagrama de fases € importante pois, apesar do sistema de
extragao por fase unica empregado ter sido estudado por técnicas univariadas (Silva
e Martins,1992), neste trabalho executou-se a preparagdo das composi¢cdes de
mistura a partir de medidas de massa. Tornou-se necessario a delimitagcao exata da
fronteira entre a regido homogénea e a regido bifasica. O diagrama de Gibbs-
Rozebomm para o sistema agua-etanol-metil-isobutil-cetona foi obtido, como
mostrado na Figura 2.

De posse do diagrama observou-se 0 mesmo comportamento
anteriormente obtido nos estudos para este sistema, ou seja, uma divisao
equivalente entre as duas regides, caracteristica importante ao procedimento de
extragdo por fase unica por possibilitar maior flexibilidade nas preparagbes das
solugdes e no rompimento das fases.

No procedimento de extragao por fase unica, parte-se de uma solucéo

homogénea, seguindo-se da adicao de excesso de um dos componentes imisciveis,
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no caso especifico a agua. A escolha da agua como o componente a ser adicionado
para a quebra de fases, reside no fato de se obter, ao final, uma quantidade menor
de solvente que contém a espécie de interesse, aumentando sua concentracdo em
relagcdo ao procedimento de rompimento de fases feito com MIC, pois, caso este
tivesse sido utilizado a espécie de interesse seria diluida na fase organica final.
Estipulou-se a regido do sistema ternario em estudo favoravel a realizagao
das extragdes. Experimentalmente foi verificado que, para se obter uma rapida
quebra de fases sem a formacao de emulsao, o sistema deveria ser delimitado com
proporgdes de 5 a 37,5 % m/m em agua, de 20 a 52,5 % m/m em MIC e de 42,5 a 65
% m/m em etanol. Esta delimitagdo gera a regido de estudo indicada na Figura 5 e
em destaque na Figura 6. As composi¢cbes das misturas para a regido estudada

encontram-se na Tabela 6.
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Figura 5: Sistema de mistura agua (X4), etanol (Xz) e metil-isobutil-cetona (Xs),
destacando-se a regiao de estudo.
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Figura 6: Destaque da regido de estudo com os pontos do planejamento em mistura
executado como delineamento sub-plot no planejamento split-plot
empregado.

Tabela 6: Composig¢des das misturas para os pontos escolhidos para o delineamento
experimental em misturas (delineamento sub-plot) do planejamento split-
plot em estudo.

Ponto 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11

%Agua 37,50 15,00 5,00 5,00 26,25 5,00 21,25 15,62 25,16 12,81 11,72
%Etanol 42,50 65,00 65,00 42,50 53,75 53,75 42,50 53,75 48,12 59,38 48,12
%MIC 20,00 20,00 30,00 52,50 20,00 41,25 36,25 30,63 26,72 27,81 40,16

Executaram-se varios testes com formag¢ao de misturas ternarias ao longo
da regido monofasica, encontrando-se a delimitagdo apresentada com as
composicoes de misturas com melhores rendimentos qualitativos com relagcdo a
quebra de fases. A composicdo de misturas que delimitaria a regido de estudo como
um tridngulo equilatero apresentou emulsdo quando do rompimento das fases. A
maior proporcao de etanol provoca este efeito. Optou-se por retira-lo, delimitando a
regido como um trapézio, mesmo dificultando o planejamento em mistura

(delineamento sub-plot) subsequente.
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Verificagdo do comportamento do pH nas composicdes

empregadas

Variaram-se as quantidades de acido e base em cada um dos 11 pontos
do sistema ternario em estudo, indicados na Figura 6, e procederam-se as leituras
dos pHeu. As quantidades de acido e base presentes em cada mistura, bem como os
respectivos valores de pHgy, encontram-se na Tabela 7.

Verifica-se que em propor¢gdes com menor quantidade de agua obtém-se
valores menores de pH, além de uma pequena diminuigdo na amplitude total das

variagdes do pH para estas quantidades de acido e base utilizadas.

Tabela 7: Porcentagem dos componentes do sistema ternario em estudo na regiao
de interesse. Valores de pH nominais encontrados, variando-se
quantidades de acido e base.

% Componente  pH ) em fungdo da quantidade de acido, base ou agua

o m/m em 20,00 g de mistura final
IS y ) Solucdo de NHs
o HNO3; 0,96 mol L Agua 4
Agua Etanol MIC 0,80 mol L
1000 (puL) 500 (uL) 1000 (uL) 500 (uL) 1000 (uL)
1 37,50 4250 20,00 1,55 1,58 1,85 1,87 505 560 9,97 10,53 10,27 10,80
2 1500 6500 20,00 148 1,47 1,77 1,76 420 506 957 998 994 10,32
3 500 6500 30,00 095 098 120 124 418 394 908 954 944 983
4 500 4250 5250 084 085 1,08 1,13 3,66 3,92 882 922 918 954
5 2625 5375 2000 157 158 1,86 188 536 514 972 1022 10,04 10,57
6 500 53,75 41,25 097 090 1,09 1,14 363 387 885 934 924 963
7 2125 4250 3625 145 147 169 176 500 532 933 10,04 9,68 10,40
8 1562 5375 3063 146 145 1,75 1,73 577 474 10,04 992 1033 10,22
9 2516 4812 2672 151 1,55 1,80 1,84 524 467 10,27 10,16 10,60 10,52
10 1281 59,38 27,81 1,36 142 1,64 1,68 454 501 993 981 10,32 10,13
11 11,72 4812 40,16 1,28 1,30 1,51 1,56 4,62 423 977 961 10,15 994
12 100 - - 122 121 152 153 522 507 10,86 10,83 11,00 11,04

(*) Medidas em duplicatas em dias diferentes, pH em agua e pH nominal nas
composic¢oes estudadas.
(**) Medidas em 20,00 g de agua.
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Os resultados mostrados na Tabela 7 podem ser representados pela

Figura 7, verificando-se 0 mesmo comportamento dos valores de pH nominais

medidos em quaisquer composi¢cdes de misturas empregadas, bem como em agua.

pH nominal vs composic¢oes das fases
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Figura 7: Valores de pH nominais medidos em fun¢do da composi¢éao das fases para
diferentes quantidades de acido ou base adicionadas, conforme Tabela 7.

Selec¢ao dos niveis das variaveis de processo

Passou-se a considerar o sistema de extragao e as variaveis de processo e

mistura a serem estudadas.

A concentracdo de tenoiltrifluoracetona (TTA) de 1,72 x 102 mol L7,

utilizada por Silva e Martins (1992), referia-se a concentragao no volume total de fase

unica preparada com uma mistura homogénea contendo 2 mL de agua, 7,5 mL de

etanol e 5 mL de MIC, tendo-se um volume final de 14,5 mL. Como as densidades

dos componentes sao, respectivamente, 1,0; 0,79 e 0,79 g cm?, pode-se estimar
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uma concentracdo de TTA igual a 2,1 x 102 mol kg™’ para o sistema descrito pelos
autores. Considerando estes aspectos, adotou-se a concentracdo de 2,0 x 1073
mol kg'1, como nivel inferior, e 2,0 x102 mol kg'1, como nivel superior, para a variavel
de processo TTA.

Vale ressaltar que a concentragdo de 2,1 x 102 mol kg™ de TTA ja esta em
excesso, obtendo-se a mesma eficiéncia de extragdo com metade desta
concentracao (Silva e Martins, 1992). Como optou-se por trabalhar com 250 ug de
ferro e 250 pg de cobre, metade da concentragéo utilizada por Silva e Martins (1992),
diminuiu-se a concentragao de TTA.

O uso de 250 ug de metal, tomados a partir de solugdes estoques padrdes
de 1000 mg L™ em ferro e cobre, foi escolhido devido a necessidade de diluicdo para
as determinagdes em maiores concentragcdes. Optou-se assim pelo uso de menores
quantidades de cada elemento estudado.

Apresentam-se na Tabela 8 as concentragcdes dos dois fatores em estudo,
concentragdo de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e concentragdo de acido ou base

adicionada, sendo denominados como Fator 1 e Fator 2, respectivamente.

Tabela 8: Concentragdes dos fatores estudados, chamados no planejamento split-
plot de variaveis de processo e representando o delineamento main-plot.

Niveis Fator 1: TTA Fator 2: acido ou base
- 1,0 x 10™ mol kg™ 0,05 mol kg™ em H*
+ 1,0 x 10 mol kg’ 0.04 mol kg™ em OH’

Em cada combinacdo dos niveis das variaveis de processo foram
executadas as extragdes por fase unica em todos os 11 pontos indicados na Figura 5
e 6, correspondentes a regido de estudo. O planejamento experimental resultante

pode ser ilustrado como indicado na Figura 8.
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H+

Figura 8: Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de losango,
indicando os componentes de mistura, com 11 composi¢des testadas.
Posigdes - +, + +, - - e + -"representando as combinagdes entre as
diferentes concentragdes de tenoiltrifluoroacetona (TTA) e acido (H') ou
base (OH ) adicionadas.

Sistematica de obtencdo e interpretacdo das equacgdes

envolvidas

A partir dos resultados das concentragbes dos metais na fase organica e
aquosa, procederam-se os calculos dos modelos correspondentes. Os modelos

obtidos e as tabelas com as respectivas analises da variancia encontram-se anexos
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(Anexo 1). Para os calculos do modelo split-plot foi utilizado o programa desenvolvido
para ser executado na plataforma Matlab® (Bortoloti € Bruns 2002), além de calculos
com planilhas em Excel®.

Neste trabalho, os experimentos s&o gerados em grupos de tratamento em
que todas as diferentes composicdes de mistura sdo testadas em uma condicédo de
processo, efetuando-se novamente este procedimento, tem-se duas fontes de erro
experimental. A primeira fonte de erro experimental ocorre entre as quatro
combinacdes de niveis das duas variaveis de processo e a outra fonte de erro
experimental ocorre entre as composi¢gdes de misturas com cada uma das quatro
combinagdes de variaveis de processo.

Descrevendo-se como planejamento experimental split-plot, o erro entre as
combinagdes das variaveis de processo (ou unidade main-plot) € o erro main-plot e o
erro que esta presente entre as composig¢des de mistura (ou unidades sub-plot), € o
erro sub-plot. Para se obter estimativas separadas das variancias dos erros main e
sub-plot(s), recomenda-se repetir no minimo duas vezes cada experimento (Cornell,
1988).

Podemos escrever o modelo de componente de mistura e variaveis de
processo da forma convencional, Equagéo (26), substituindo os fatores de main-plot,
M; com Z; e os fatores sub-plot, Sk, com Xi. Assim como, o termo gk consiste da
interagéo de RXi e RZXik, sendo chamado de erro sub-plot. Simplifica-se 0 modelo

da seguinte forma:

Yy =pu+R +Z, +RZ; + X, +ZX, + &, (27)

sendo,

i=1,2,..,r(replicatas),

j=1,2, ..., P (tratamento de processo),
k=1, 2, .., m(tratamento de mistura),
u = média geral,

Ri = efeito aleatorio da i-ésima replicacéo, R; ~ NID(0,0r?),
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Z; = efeito fixo do j-ésimo tratamento de processo (main-plot)

RZ; = efeito aleatdrio da i-ésima replicagdo com o j-ésimo tratamento de processo,
RZ; ~ NID(0,0r7%),

X; = efeito fixo do k-ésimo tratamento de mistura (sub-plot),

ZXj = efeito fixo da interacdo dos tratamentos main-plot e sub-plot,

gij = erro aleatério da observagéo, &k ~ NID(0,c¢%).

Para o modelo apresentado na Equagao (27), tem-se a Tabela de analise
de variancia apresentada na Tabela 9. A Tabela 10 lista algumas médias de
tratamento e algumas diferencas relevantes entre seus tratamentos médios e suas
variancias. A estimativa das varidncias das médias e as diferencas das médias
listadas na Tabela 10 envolvem o calculo de combinagdes lineares do quadrado das
médias para o erro main-plot e sub-plot indicados na Tabela 9 (Cornell, 1988). Por
exemplo, MSE ¢é usado para estimar orz’. A estimativa das variancias das
diferencas, numeradas de 4 a 8 na Tabela 9 sao:

2MSE

4. I}(?;k - )_’.jk') = Pt

5. P(Vs—7.4)= EF (MSRZ — MSE)+ MSE} = 2 [MSRZ + (m—1)MSE];
rim rm

6. V(¥ 4~ ¥ w)= = [MSRZ + (m ~ )MSE];
rm

7. V(Y a-Ya)= %MSE ;

8. V(Y. - ,)= %MSRZ .

Em nosso caso utiliza-se os subscritos dos componentes de misturas
usando k =1, 2, ..., g onde o numero de composigcdes € m (> q). As combinagdes das
variaveis de processo serao indicadas pelo subscrito j = 1,2, ..., P, e as replicatas

com subscritosi=1, 2, ..., r.
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A forma do modelo entre as variaveis de processo e misturas, com o0s

termos envolvendo os efeitos (principais e de interagao) das replicatas sera:

3
Y = Z[ﬂka + Blx,z,+ Bix,z, + ,B,?xkzlzz]jL R +RZ,+¢, (28)
k=1

Tabela 9: Tabela de analise de variancia para o modelo simplificado do planejamento
split-plot. (Cornell, 1988)

Fonte GL Média Erro da Média Quadratica
Quadratica

Replicatas (R) (r-1) MSR Ge2 + MoRzZ® + MPGg?

Main-plot (Z) (P-1) MSZ o6’ + MoRrZ + rmBz?
Erro de main-plot (RZ)  (r-1)(P-1) MSRZ Ge> + MORZ
Sub-plot (X) (m-1) MSX G2 + rPOy2
Main-sub-int (ZX) (P-1)(m-1) MSZX Ge + 07x°

Erro de sub-plot P(r-1)(m-1) MSE G’

Z: variaveis Zi e Z, de processo, concentracbes de acido ou base e de
tenoiltrifluoroacetona, respectivamente.

X: componentes Xi, Xz e X3 de mistura, representando as quantidades de agua,
etanol e metil-isobutil-cetona, respectivamente.

Na Equagéo (28), RZ; representa o erro main-plot e ¢, € o erro sub-plot.

Para obter as variancias das estimativas dos coeficientes de B e B/; k=1,2,3 e

I'=1, 2, 12, indicados na Equacéo (28), sabe-se que (Cornell, 1988):
=Y., k=123, (29),
e por esta razao

Po,+0., +0
rP

Var(b)) = = (30).

48



TESE DE DOUTORADO: “UM ESTUDO DAS INTERAGOES ENTRE AS VARIAVEIS DE MISTURAS E PROCESSOS PARA
A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

Continuando-se a dedugo, a estimativa dos coeficientes f;, | = 1, 2, sdo

funcdes lineares de Y. As fungdes lineares sao de fato contrastes, que sao:
) [ -
by=—|Dc,Y i (30.1),
4 j:I ’

4
onde ¢; = +1 ou —1 dependendo se z=+1ou—1,e ) ¢, =0, resultando que,
=1

Var(b,ﬁ ) = %[Var(l_/_jk )] = é(aéz +o! ), (31)

omitindo-se o, e também,

4 —
by = ﬂzc‘,y,ﬁ} (31.1)

onde, ¢; = z41z, = +1 ou —1, sendo que:

Var(b,iz)zip(afaz +062). (32)
r
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Tabela 10: Combinacdo entre as médias das variaveis de processo (main-plot),
média das composi¢des de misturas ou sub-plot, diferencas entre as
médias e as variancias associadas. Modelo da Equagao (27) onde o
numero de replicatas, combinacbes das variaveis de processo e
composi¢des de misturas sdo r, P e m, respectivamente. (Cornell, 1988)

N Média e | Especificagao Variancia
Diferencas
1. Y.k Média das k-ésimas composicoes 1( ) ) 2)
de  misturas nas j-ésimas| \Cr ¥ Trz T O
combinagdes das variaveis de
processo
2. Y., 5:;%?:;a~ média nas j-ésimas| 1 [m(a§+a,§z)+aj]
¢oes das variaveis de| .,
processo
3. Y. 4 Miesctl:jarada k-ésima composicao de L(Pa§+a,§z+af)
rP
4. Yi—Y. e Diferenca entre as média§ das 302
(ot composicoes k e K nas j-esimas| ,.”¢
combinagbes das variaveis de
processo
5. Y. kY. Diferenca entre as médias das _(02 +02)
o composi¢cdes k nas j-ésimas e j-| VR T Ve
=) ésimas combinagbes das variaveis
de processo
6. Yi—Y.je Difereng_a entre as méd.ias _das _(02 +02)
composigbes Kk nas j-ésimas| ,\"R2 " e
combinagdes das variaveis de
processo e a média das
composi¢cées k' (#k) nas j-ésima
combinacdo das variaveis de
processo
7. Yi—Y.a Diferenca entre as médias das| 2 ,
composicdes de mistura k e K’ ple
8. Y, ~Y. Diferenga entre a resposta média| 2 ( 2 2)
nas combinagdes j e j' das variaveis | 5, O rz 9
de processo

Entdo, para as estimativas dos doze coeficientes indicados entre os

colchetes do modelo representado pela Equagéo (28), os trés primeiros b, b; e b;
tém variancia (Paﬁ +o;, +aj)/rP e cada um dos nove coeficientes restantes tém

variancia (a,ﬁz +o!] )/rP. Obtém-se da Tabela 9 que as estimativas destas variancias
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sdao calculadas usando [MSR+(m-1)MSE]}/rmP e [MSRZ+(m-1)MSE]/rmP,
respectivamente.

A andlise de um experimento split-plot geralmente ¢é executada
expressando-se 0 modelo conforme a Equacéo (28) e isto produz uma Andlise de
Variancia conforme a Tabela 9, em seguida os testes-F sado desenvolvidos as fontes
de variancia das variaveis sub-plot e main-plot e das interagdes main e sub-plot, para
determinar quais fatores afetam a resposta significativamente. Os efeitos
significativos séo interpretados executando-se a comparagdo entre as médias dos
tratamentos main-plot e entre as médias dos tratamentos sub-plot.

Nos testes de hipotese dos coeficientes individuais, Equacao (28),

geralmente ndo se interessa pelo teste de hipotese nula H, :,8,? =0,k=1, 2, 3. Por
outro lado, as formulas sdo tomadas para definirem os efeitos dos componentes,
E, =P —(ﬁ,?, + B )/2 onde k, k', k” =1, 2, 3; k # k = k”; e os testes sdo executados
para as hipdteses H,:E, =0 contra H,:E, #0. Se a hipétese nula H,: E, =0 néo
for rejeitada, o componente k é dito ter uma efeito de mistura zero.

O teste de hipdtese, H,:E; =0, é executado pelo calculo da estimativa
E, =b! —(p%+b%)/2 e sua variancia, Var(Ek)=3aj/2rP. Como o’ é geralmente
desconhecido, o quadrado da média do erro sub-plot, MSE, é obtido da ANOVA,

Tabela 6, e substituido no lugar da &’ na Var(Ek). O teste estatistico para avaliar

H,:E, =0 contra H ,: E, #0, ao nivel a de significancia, & dado por:

(33)

2rP

Quando o valor calculado de t na Equagéo (33) exceder o valor tabelado
tyrapimy Ho:Ep =0€ rejeitada em favor de H,:E, #0 e o componente k € dito

ter um efeito de mistura ndo nulo.
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Os coeficientes restantes, 3, ,/'#0, no modelo da Equagao (33), também
podem ser testado individualmente. O teste de H,: 3, =0 contra H,: S, #0, ao

nivel o de significancia, envolve o calculo:

p
t= by (34)

JIMSRZ +(m —1)MSE]/rmP "’

e comparagao do valor calculado na Equagéo (34) contra o valor Tabelado de ¢, .

sendo que o valor do grau de liberdade, v, para o teste estatistico € formado usando

a férmula de aproximacgao:

[MSRZ + (m —1)MSE]’
MSRZ®  [(m-1)MSET

r—1XP=1)" Plr—1)m—1)

(39)

Neste estudo, uma relagao importante entre o planejamento e o modelo de
mistura associado a ser descrito € que se o planejamento possuir mais pontos (ditos
m composicdes de mistura sub-plot) que os termos, p, nos modelos de mistura,
entdo os graus de liberdade extras, m-p, e a soma dos quadrados associados podem
ser usados para testar a falta de ajuste do modelo (lack of fit) se uma medida

independente do erro da variancia for avaliado.
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O formato da tabela ANOVA depende de quanto o numero de
composi¢cdes de mistura entrelagadas, m € igual ou maior que o numero de termos
lineares de mistura, g=3. Quando m = q = 3 em cada uma das P combinac¢bes dos
niveis das variaveis de processo em cada replicata r, a Tabela ANOVA sera igual a
Tabela 9. Quando m > g = 3, entdo é possivel um desmembramento do sub-plot (X)
e main (Z) pela interagcdo main-sub-plot (ZX) como mostra a Tabela 11.

O melhor modelo da regressao do modelo da Equagao (28) € determinado
pelo teste de sua falta de ajuste (Lack of Fit). Assume-se que a falta de ajuste do
modelo é resultante da ndo inclusdo de algum termo de alto grau apenas na porgao
da mistura do modelo e possibilitado pela omiss&o de termos cruzados entre os z¢) e
os termos de alto grau das misturas. Usando os resultados da Tabela 9, uma

estatistica para testar a falta de ajuste do modelo sera:

(m — q)MSXLOF | P(m — q) .\ (P—1)m — q)MSZXLOF |P(m—q) _

F= ,
MSE MSE

XLOF|P(m—q)+ (P—1)ZXLOF | P
MSE MSE

(36)

onde MSE é a média quadratica do erro sub-plot. A falta de ajuste zero é rejeitada

quando o valor de F na Equacéo (36) excede o valor de F tabelado no caso em que o

modelo da Equag&o (28) € composto com termos de alta ordem como f,.x,x, €

termos cruzados associados entre os x's e z's, tais como f,.x,x,z,.
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Tabela 11: Tabela de analise de varidncia para o modelo simplificado do
planejamento split-plot.

Fonte GL Média Média Quadratica
Quadratica
Replicatas (R) (r-1) MSR Ge’ + MGORZ> + MPGR?
Main-plot (Z) (P-1) MSZ Ge? + MorZ + rmoz2
Erro de main-plot (RZ) (r-1)(P-1) MSRZ Go? + MORZ
Sub-plot (X) (m-1) MSX Ge? + POy
Regressao (XREG) (g-1) MSXREG
Lack of fit (XLOF) (m-q) MSLOF
Main-sub-int (ZX) (P-1)(m-1) MSZX G2 + r0zx°
Main-plot pela regresséo (P-1)(g-1) MSZXREG
(ZXREG)
Main-plot pelo lack of fit (P-1)(m-q) MSZXLOF
(ZXLOF)
Erro de sub-plot P(r-1)(m-1) MSE Go’

Z. variaveis Zi e Z, de processo, concentracbes de acido ou base e de
tenoiltrifluoroacetona, respectivamente.

X: componentes X4, X2 e Xz de mistura representando as quantidades de agua,
etanol e metil-isobutil-cetona, respectivamente.

No estudo da extracdo por fase Unica, as variaveis de misturas sao
entrelagadas como sub-plotsy com as variaveis de processo main-plot. Efeitos
significativos de sub-plots) estdo relacionados a termos envolvendo apenas as
coordenadas de X na Equacao (26), enquanto que interagdes significativas de main e
main-sub-plot) correspondem a termos cruzados ambos contendo X e Z. A analise
de variancia contendo a contribuigdo da média quadratica da falta de ajuste (lack-of-
fit) para as interagdes main-plot, sub-plot e main-sub-plot pode ser util para indicar
qual modelo com falta de ajuste pode ser melhorado por adigdo de termos contendo
apenas coordenadas X e termos cruzados XZ (Bortoloti e colaboradores, 2004). Os
calculos dos coeficientes dos modelos, erros padrdes e ANOVA foram executados
utilizando-se um programa computacional desenvolvido no Instituto de Quimica da
UNICAMP (Bortoloti, 2002).

Seis modelos para as variaveis de processo e misturas foram analisados,

combinando-se os modelos de variaveis de processo linear e bi-linear, Equacdes
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(20) e (21), com os modelos para as variaveis de mistura linear, quadratico e cubico
especial, Equacbes (22), (23) e (24). A Tabela 12 contém os resultados da analise de
variancia para a extragdo do Cu(ll) nos trés modelos envolvendo o modelo linear
para as variaveis de processo. Os resultados da Tabela 13 correspondem aos
modelos da extragdo do Cu(ll) para os quais o0 modelo bi-linear € combinado com os
trés modelos de mistura. A Tabela 14 contém os resultados da analise de variancia
para a extracdo do Fe(lll) nos trés modelos envolvendo o modelo linear para as
variaveis de processo. Os resultados da Tabela 15 correspondem aos modelos da
extragdo do Fe(lll) para os quais o modelo bi-linear € combinado com os trés
modelos de mistura. Os resultados experimentais das porcentagens de extracéo para
o Cu(ll) encontram-se nas Tabelas 5-A2, 6-A2, 7-A2 e 8-A2, por sua vez, 0S
resultados experimentais das porcentagens de extragao para o Fe(lll) encontram-se
nas Tabelas 1-A2, 2-A2, 3-A2 e 4-A2.
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Tabela 12: Resultados do planejamento split-plot da extragdo do Cu(ll) para os trés
modelos de variaveis de mistura envolvendo o modelo linear para as
variaveis de processo.

Modelo Fonte de Variagao Graus de Soma Média
liberdade Quadratica Quadratica
Replicata — (R) 1 3.2073 3.2073
Main-plot- (Z) 3 142667.9975  47555.9992
Linear ZREG 2 142130.7230  71065.3615
ZLOF 1 537.2745 537.2745
Erro (RZ) 3 4.7757 1.5919
Sub-plot - (X) 10 929.5257 92.9526
Linear XREG 2 752.3132 376.1566
XLOF 8 177.2125 22.1516
Quadratica XREG 5 786.5093 157.3019
XLOF 5 143.0164 28.6033
Cubico Especial XREG 6 787.5638 131.2606
XLOF 4 141.9619 35.4905
Interagao — (ZX) 30 1796.2517 59.8751
Linear ZXREG 4 700.2510 175.0628
ZXLOF 26 1096.0007 42.1539
Quadratica ZXREG 10 924.7988 92.4799
ZXLOF 20 871.4530 43.5726
Cubico Especial ZXREG 12 931.1401 77.5950
ZXLOF 18 865.1117 48.0618
Erro sub-plot 40 113.2634 2.8316
Total 87 145515.0213
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Tabela 13: Resultados do planejamento split-plot da extragdo do Cu(ll) para os trés
modelos de variaveis de mistura envolvendo o modelo bi-linear para as
variaveis de processo.

Modelo Fonte de Variagao Graus de Soma Média
liberdade Quadratica Quadratica
Replicata — (R) 1 3.2073 3.2073
Main-plot- (Z) 3 142667.9975  47555.9992
Bi-linear ZREG 3 142667.9975  47555.9992
ZLOF 0 - -
Erro (RZ) 3 4.7757 1.5919
Sub-plot - (X) 10 929.5257 92.9526
Linear XREG 2 752.3132 376.1566
XLOF 8 177.2125 22.1516
Quadratica XREG 5 786.5093 157.3019
XLOF 5 143.0164 28.6033
Cubico Especial XREG 6 787.5638 131.2606
XLOF 4 141.9619 35.4905
Interagao — (ZX) 30 1796.2517 59.8751
Linear ZXREG 6 1057.7026 176.2838
ZXLOF 24 738.5491 30.7729
Quadratica ZXREG 15 1461.1571 97.4105
ZXLOF 15 335.0947 22.3396
Cubico Especial ZXREG 18 1486.9769 82.6098
ZXLOF 12 309.2748 25.7729
Erro sub-plot 40 113.2634 2.8316
Total 87 145515.0213
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Tabela 14: Resultados do planejamento split-plot da extragcado do Fe(lll) para os trés
modelos de variaveis de mistura envolvendo o modelo linear para as
variaveis de processo.

Modelo Fonte de Variagao Graus de Soma Média
liberdade Quadratica Quadratica
Replicata — (R) 1 167.5872 167.5872
Main-plot- (Z) 3 68269.3060 22756.4353
Linear ZREG 2 62803.7379 31401.8689
ZLOF 1 5465.5681 5465.5681
Erro (RZ) 3 169.8713 56.6238
Sub-plot - (X) 10 8072.7987 807.2799
Linear XREG 2 6277.7246 3138.8623
XLOF 8 1795.0742 224.3843
Quadratica XREG 5 7362.6548 1472.5310
XLOF 5 710.1439 142.0288
Cubico Especial XREG 6 7887.3705 1314.5617
XLOF 4 185.4283 46.3571
Interagao — (ZX) 30 28535.5704 951.1857
Linear ZXREG 4 13176.3048 3294.0762
ZXLOF 26 15359.2657 590.7410
Quadratica ZXREG 10 15614.9936 1561.4994
ZXLOF 20 12920.5768 646.0288
Cubico Especial ZXREG 12 16941.0263 1411.7522
ZXLOF 18 11594.5441 644.1413
Erro sub-plot 40 1043.9287 26.0982
Total 87 106259.0623
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Tabela 15: Resultados do planejamento split-plot da extragcado do Fe(lll) para os trés
modelos de variaveis de mistura envolvendo o modelo bi-linear para as
variaveis de processo.

Modelo Fonte de Variagao Graus de Soma Média
liberdade Quadratica Quadratica
Replicata — (R) 1 167.5872 167.5872
Main-plot- (Z) 3 68269.3060  22756.4353
Bi-linear ZREG 3 68269.3060  22756.4353
ZLOF 0 - -
Erro (RZ) 3 169.8713 56.6238
Sub-plot - (X) 10 8072.7987 807.2799
Linear XREG 2 6277.7246 3138.8623
XLOF 8 1795.0742 224.3843
Quadratica XREG 5 7362.6548 1472.5310
XLOF 5 710.1439 142.0288
Cubico Especial XREG 6 7887.3705 1314.5617
XLOF 4 185.4283 46.3571
Interagao - (ZX) 30 28535.5704 951.1857
Linear ZXREG 6 18561.8039 3093.6340
ZXLOF 24 9973.7665 415.5736
Quadratica ZXREG 15 21223.9018 1414.9268
ZXLOF 15 7311.6686 487.4446
Cubico Especial ZXREG 18 23752.1258 1319.5625
ZXLOF 12 4783.4447 398.6204
Erro sub-plot 40 1043.9287 26.0982
Total 87 106259.0623
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Os resultados obtidos, que permitiram a construgcdo das tabelas de
analises de variancia para os modelos do sistema (Anexo 1), mostram que o efeito
main-plot é significativo a 95% de confianga, visto que o quociente de sua média
quadratica pelo erro mostra-se maior que o valor previsto pelo teste F (F330.05% =
9,28) para o sistema de extragcdo do Cu(ll) (Fcaicuiado z = 29873,74) e do Fe(lll)
(Fcalculado z = 401,888), como mostram as Tabela 1 e 3 (Anexo 1), respectivamente.
Existe diferenca significativa entre os tratamentos individuais dos niveis das variaveis
de processo e seu erro associado nos modelos.

Verifica-se também que os efeitos das variagdes das misturas em cada
nivel do planejamento das variaveis de processo sao significativas, visto que o
quociente da média quadratica do sub-plot pelo seu erro mostra-se maior que o valor
previsto pelo teste F (F10.40,0,05% = 2,08) para o sistema de extragdo do Cu(ll) (Fcaiculado
x = 32,827) e do Fe(lll) (Fcaicuiado x = 30,932). Pode-se dizer que existe diferenca
significativa entre os tratamentos individuais dos niveis de variaveis de misturas e
seu erro.

Outro dado importante a ser ressaltado é a observacéo de ser significativo
o efeito de interagcao entre o main-plot e do sub-plot, mostrando que o efeito sobre a
extragdo em cada nivel da variavel de processo pode ser diferente em cada
composi¢cao de mistura. Verifica-se isto pelo valor do quociente entre a média
quadratica da interagdo dos planejamentos main e sub-plot (ZX) e o erro do sub-plot,
rendendo um valor maior que o previsto pelo teste F (F3040005% = 1,74) para o
sistema de extragdo do Cu(ll) (Fcaiculado x = 21,145) e do Fe(lll) (Fcaiculado x = 36,446).

Com relagcdo a falta de ajuste, verifica-se que todos os modelos
apresentam falta de ajuste significativa, com uma redugdo do valor do teste F
calculado a medida que se utiliza modelos com maior numero de coeficientes, sendo
necessario a utilizagado dos modelos quadraticos nas variaveis de mistura e bilinear
nas variaveis de processo, para avaliagao do sistema de extracao para ferro e cobre.

Utilizando-se a Equagéo (36) e os resultados apresentados nas Tabelas
12, 13, 14 e 15, calcularam-se os respectivos valores de F para a falta de ajuste (lack
of fit). Para a extragcdo de cobre o modelo quadratico das variaveis de misturas e bi-

linear das variaveis de processo apresenta-se com o menor valor de F para lack of
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fit. Para a extracao de ferro o modelo cubico especial das variaveis de misturas e bi-
linear das variaveis de processo apresenta o menor valor de F, conforme

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16: Valores de F calculados para os modelos de split-plot para o Fe(lll) e
Cu(ll) a partir da Equacéo (36).

Modelo F v1;v2;0,05 - Tabelado Cu(ll Fe(lll)
Misturas Processo F F

Linear Linear 3440 = 1,74 13,22 19,33
Quadratico Linear 2540 = 1,79 14,33 20,89
Cubico Linear 2240 = 1,84 16,17 20,51
Linear Bi-linear 3240 = 1,74 10,11 14,09
Quadratico Bi-linear 2040 = 1,84 8,44 15,37
Cubico Bi-linear 16,40 = 1,92 16,17 11,90

O modelo quadratico nas variaveis de mistura e bilinear nas variaveis de
processo que representa o sistema de extracdo por fase unica de cobre foi o

seguinte:

Cu(%) = +26,91 Xetanol + 113,61 XetanolXmic — 46,61 XsguaZ1ra + 121,4 XiguaXmicZrra

(£7,06) (£35,77) (£13,04) (£22,67)

+132,7 XaguaXetanolZacidomase + 92,02 XaguaXmicZicidomwase + 145,61 XetanolXmicZicido/base

(£35,07) (£23,33) (£35,77)

- 5 5 ,29 XéguaZTTAZécido/base + 82,63 XziguaX?:tano]ZTTAZzicido/base

(£13,04) (£34,90)

+136,05 XaguaXMmicZT1AZscidobase — 87,14 XetanolXmicZTTA Zicidombase

(£22,66) (£35,47)

(37)

Enquanto que para o sistema de extracdo por fase unica de ferro, para o
modelo quadratico nas variaveis de mistura e bilinear nas variaveis de processo,

tem-se:
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Fe(%) = +174,47 Xagua + 56,31 Xetanot — 313 ,7 Xagua Xmic — 140 ,9 Xigua Z11A

(£39,65) (£21,51) (£71,93) (£39,70)
+ 310 ,4 XéguaXctanol ZTTA + 137 ,5 Xégua Zécido/basc - 616 ,9 XéguaXMIC Zécido/basc (38)
(£112 ,4) (+40,59) (£73,27)
- 188 ,4 Xégua ZTTA Zécido/basc + 307 ,0 XéguaXctanol ZTTA Zécido/basc
(£39,69) (+112,3)

Como as variancias dos valores médios das respostas sao funcbes das
componentes das variancias cr?, corz> € .2, associados com o termo especifico do
modelo, as variancias dos coeficientes estimados no modelo ajustado sdo também
funcdes de or?, orz? € o6’ (Reis, 1996). A matriz de variancia e covariancia do vetor

de observacgdes Y pode ser escrita como (Cornell 1988):

Var(Y)=U,U,c; +U,U,o,, +1 0} =V (39),

onde, U; € uma matrizde N x r de 0's) e 1's) € U2 € uma matriz de N x rP de O's) e
1(s)-

A matriz de covaridncia estimada, V, é obtida pela substituicdo das
estimativas de or?, orz?, € oe> ha Equacdo (39), obtidas da Tabela 11 e os resultados
da analise de variancia dos planejamentos estudados, Anexo 1, para o cobre e ferro.

A matriz de covariancia aproximada dos coeficientes estimados na
Equacao (28) é (XV''X)", sendo que os erros padrdes estimados sdo os resultados

da raiz quadrada dos elementos da diagonal principal de (X’'V"'X)" (Cornell 1988).

62



TESE DE DOUTORADO: “UM ESTUDO DAS INTERAGOES ENTRE AS VARIAVEIS DE MISTURAS E PROCESSOS PARA
A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

Com os resultados das estimativas das varidncias, pode-se testar
individualmente cada coeficiente do modelo, quanto a influéncia significativas ou nao
nas propriedades das misturas.

Verifica-se no procedimento de extracao do cobre que a adi¢ao de base ao
meio favorece a extragdo. Nao ocorre grande influéncia com aumento da
concentracdo de agente para formar o complexo, principalmente quando se tem
grande propor¢ao do componente agua.

Ja para o procedimento de extragdo do ferro, verifica-se grande influéncia
do meio reacional, provavelmente devido a hidrélise deste elemento. Desta forma a
concentracao de agente para formar o complexo passa a influenciar a extracdo em
maior grau, provavelmente por competir no equilibrio de formagao destes complexos.

Para uma visualizagdo das melhores condicbes de extragdo, pode-se
avaliar as equacdes dos experimentos de misturas, individualmente em cada ponto
do planejamento de processo.

A seguir estdo descritas as equagdes para os niveis, - -, + -, - + e + +,
considerando-se como primeiro fator a concentragéo de tenoiltrifluoroacetona (TTA)
e como segundo a adi¢ao de acido ou base, conforme a Tabela 8.

Para uma extragdo proxima a 100% do cobre é necessaria a utilizagéo de
uma maior concentracdo de TTA e o meio basico (nivel + +), tendo-se um efeito de
interacédo entre os componentes agua e metil-isobutil-cetona, provavelmente devido a

uma maior solubilizagdo do complexo formado durante o rompimento das fases.
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Equacbées do modelamento em misturas para a extracido do

cobre nos diversos niveis das variaveis de processos:

Nivel - -:
Cu(%)Nivel—— =+ 37,8 Xigua + 20,3 Xetanol + 3 1,4 Xmic — 90,3 XiguaXetanol
(£16,1) (8,6) (£13,4) (+43,5)
(40),
— 52,5 XaguaXvic — 98,1 XetanolXmic
(+29,1) (#43,5)
Nivel + -
CU(%) Niveli— — + 32,4 Xégua +2 1,9 Xetanol — 23,7 Xmic — 84,0 )(égua)(etanol
(£10,1) (£5,4) (+8,4) (#27,2) (41)
— 43,6 XiguaXmic + 50,9 XetnoXwmiic ’
(+18,2) (£27,2)
Nivel - +:
Cu(%)Nivel_+ =+ 18,7 )(égua + 67,1 Xetanol + 1 18,9 Xwmic (42),
(£12,4) (48,3) (+11,0)
Nivel + +:
Cu(%)Nivel++ = - 71,5 Xiagua + 75,7 Xetanol + 86,4 Xmic+ 21 1,6 XiguaXetanol
(+46,6) (+24,7) (£38,6) (£125,5)
(43).
+316,0 XaguaXmic
(+84,0)

Equacdes do modelamento em misturas para a extracido do

ferro nos diversos niveis das variaveis de processos:

Nivel - -:
Fe(%)Nivel__ =+ 41,6 Xetanol — 24,2 Xmic — 147,7 )(égua)(etanol
(+13,4) (£20,8) (+67.7)
(44),
+ 221,6 XsguaXmic
(45,3)
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Nivel + -:
Fe(%)NiveH_ =+ 89,3 Xagua + 105,1 Xetanol — 101,7 XaguaXetanol

(£36,9) (£19,6) (£99,4)

(45),
+ 340,5 Xégua.XMlC
(66,5)

Nivel - +:
Fe(%)NiVC1_+ =+ 561,3 )(a'gua - 916,7 )(élgua)(etanol - 853,0 AXva'guaXMlC (46),

(£255,3) (£633,3) (£633,3)
Nivel + +:
Fe(%) .. =—191,6 Xigua +136,3 Xeanot + 80,8 Xunic (47).

(41,9) (£28,0) (#37,1)

Para a obtencdo dos erros associados a cada coeficiente das equacdes
obtidas, calcula-se a seguinte matriz:

V(b) = (XT*X)" (48),

com diagonais representando as variancias dos coeficientes, obtendo-se os erros

padrao dos coeficientes por:
erro padréo =/[Var(b).s*] (49).

Para verificagcdo da adequagdo dos modelos de primeiro, segundo ou
terceiro grau, calcula-se o F, da seguinte forma:

(SQrI - SQrII )
Fyp=—9% (50),
MQrI[

65



RESULTADOS E DISCUSSAO

sendo d o numero de parametros dos respectivos modelos.

O modelo para a extragado do cobre nos niveis —1 de TTA e —1 de acido ou
base, mostrou-se nao significativo, provavelmente devido as baixas porcentagens de
extracdo obtidas nestas condi¢cbes, sendo as leituras correspondentes aos erros
experimentais (Anexo 2, Tabela 5-A2).

Com relagao as superficies obtidas para a extragao do ferro, verifica-se um
efeito mais pronunciado da variavel TTA, sendo decisiva na obten¢cdo de uma melhor
extragdo. Quando se executa o procedimento no nivel +1 de acido/base, a passagem
do nivel —1 para +1 em TTA possibilita uma maior extragdo, com a mudanga na
influéncia do componente agua que passa a ter um efeito negativo e influenciando a
solubilizacdo do complexo formado e a hidrélise do elemento. Para o procedimento
de extracao por fase unica fica demonstrado que, quando ocorre hidrélise, além do
aumento da proporcao de agente para formar o complexo no meio, pode-se diminuir
a proporgado do componente agua para se favorecer a extragéo.

Representam-se através das Figuras 9 e 10 os resultados para o sistema
de extracao do ferro e cobre, respectivamente. Para o sistema de extragdo do cobre,
Figura 10, a superficie de resposta obtida para o nivel - - em TTA e acido ou base
nao apresentou teste F significativo. Optou-se por suprimir as curvas de nivel para

esta superficie, considerando-se zero em extracao para este elemento.
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Figura 9: Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de losango,
indicando as superficies de resposta obtidas para os procedimentos de
extracdo do ferro. Posicoes - +, + +, - - e + - representando as
combinagdes entre as diferentes concentragcdes de tenoiltrifluoroacetona
(TTA) e acido (H") ou base (OH ) adicionadas.
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Figura 10: Planejamento experimental utilizado. Regido em forma de losango,
indicando as superficies de resposta obtidas para os procedimentos de
extracdo do cobre. Posicbes - +, + +, - - e + - representando as
combinagdes entre as diferentes concentragdes de tenoiltrifluoroacetona
(TTA) e acido (H) ou base (OH ) adicionadas.

A Tabela 17, a seguir, apresenta as varias composi¢goes de mistura que se
encontram os melhores rendimentos de extracdo, baseando-se nas superficies de
resposta (Neto e colaboradores, 1995) obtidas para as equagbes apresentadas

anteriormente em cada nivel das variaveis de processo.
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Pode-se notar que as composi¢cdes das misturas para se obter as maiores
porcentagens de extragdo sao distintas para o ferro e o cobre, observando-se os
niveis + da variavel de processo TTA.

Avaliando-se de forma global os resultados obtidos, verifica-se que para
uma menor propor¢ao do componente agua, nas mistura, obtém-se melhor extragcéo
tanto para o cobre como para o ferro. Com excec¢ao do nivel + - para ferro, onde se

verifica melhor extragdo em proporgdes mais elevadas do componente agua.

Tabela 17: Composi¢cdes de misturas para se obter as maiores porcentagens de
extragdo para o ferro e o cobre, nas quatro condicbes das variaveis de
processo: TTA e acido/ base.

Niveis de Ferro Cobre
Proce§so ] ] ] ]
TTA Acido/ Etanol Agua MIC % Etanol Agua MIC %
base extragao extragao
+ + 65 5 30 100 425 21,25 36,25 96
+ - 42,5 37,5 20 90 65 5 30 15

- + 42,5 5 52,5 59 42,5 5 92,5 91

- - 65 5 30 17 425 375 20 0"

* MIC: metil-isobutil-cetona.

** Indicou-se 0% extragcdo pois 0 modelamento neste nivel mostrou-se nao
significativo. Devido a baixa porcentagem de extragado ocorreu sobreposi¢ao das
medidas com o erro de leitura no espectrofotdmetro de absogéo atébmica.

As equacgbes obtidas para o modelamento em blocos, ou seja, o
modelamento em misturas representados pelas Equagdes (40), (41), (42) e (43) para
a extracao do cobre e equacgdes (44), (45), (46) e (47) para a extragao do ferro e para
o modelamento split-plot apresentam os coeficientes com a mesma ordem de
grandeza e sinal, conforme indicam as equacgodes (37) e (38), para cobre e ferro,
respectivamente. Isto demonstra coeréncia no desenvolvimento do modelo proposto

englobando conjuntamente tanto as variaveis de processo quanto as de misturas.
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Curvas de analiticas em condicdes de processo e composicao

de misturas selecionadas

Com o objetivo de se confirmar os resultados obtidos nos modelamentos
propostos e verificar o comportamento do pHgy sobre as extracbées nos pontos de
melhor extragcdo obtidos e indicados na Tabela 17, executou-se as curvas de
extragdo variando-se o pHgy, representadas nas Figuras 11 e 12 para o ferro e
cobre, respectivamente. Os resultados obtidos e utilizados para a construgdo das
curvas de %E versus pHgy sdo mostrados nas Tabelas 18 e 19, respectivamente.

Para este estudo foram selecionados os pontos de composicdo de mistura
com melhores rendimentos de extracado para ferro e cobre. O ponto de composi¢ao
de mistura 7 (21,25 % m/m em agua, 42,50% m/m em etanol e 36,25% m/m em MIC)
foi selecionado para o estudo do comportamento do pHgy por ter apresentado melhor
extracdo para o cobre. Ja o ponto de composi¢gdo de mistura 3 (5,00 % m/m em
agua, 65,00% m/m em etanol e 30,00% m/m em MIC) foi selecionado para o estudo
do comportamento do pHgy por ter apresentado melhor extragao para o ferro.

Verifica-se um comportamento similar ao encontrado nos trabalhos
anteriores de Martins e da Silva e Martins, utilizando o sistema de extragao por fase
unica com tenoiltrifluoroacetona e agua, etanol e MIC. O ferro com grande extragc&o
em toda a escala de pHry € 0 cobre aumentando rapidamente a porcentagem de
extracdo a medida que se aumenta o pHgy.

Prepararam-se curvas analiticas de ferro e cobre para verificar o
comportamento para varias concentragdes destes metais no ponto de composicao de
misturas 11 do planejamento (11,72% m/m em agua, 48,12% m/m em etanol e
40,16% m/m em MIC, com condigbes de processo no nivel + +). Este ponto de
composicao de fases definida, apresentou uma melhor extragdo para ambos os
elementos ferro e cobre. Os resultados est&o listados na Tabela 20 e ilustrados nas
Figura 13 e 14.
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Tabela 18: Resultados para o experimento de extracdo por fase unica de ferro, no
sistema ternario utilizado, na condicdo de concentracdo de 1,0 x 10
mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e variando-se o pHgu.

Ponto Concentragcéo Fe mg/L

0
Fase Aquosa Fase Organica PHru % E
1i 0,00 2,39 9,18 95,6
1ii 0,24 2,03 9,18 81,2
2i 0,11 2,26 9,00 90,4
2ii 0,00 2,25 9,00 90,0
3i 0,08 2,50 8,70 100,0
3ii 0,00 2,42 8,70 96,8
4i 0,00 2,62 8,12 104,8
4ii 0,00 2,44 8,12 97,6
5i 0,00 2,63 7,04 105,2
5ii 0,00 2,65 7,04 106,0
6i 0,00 2,39 1,72 95,6
Gii 0,00 2,51 1,72 100,4
7i 0,10 2,40 1,34 96,0
7ii 0,06 2,47 1,34 98,8
8i 0,19 2,50 1,18 100,0
8ii 0,21 2,60 1,18 104,0
9i 0,29 2,21 1,08 88,4
9ii 0,27 2,22 1,08 88,8
10i 0,37 2,15 1,01 86,0
10ii 0,44 2,19 1,01 87,6
11i 0,46 2,21 0,93 88,4
11ii 0,47 2,35 0,93 94,0
%E de Ferro vs pH FU
110,0 - ° .
100,0 .§: - - e \:\.
90,0 ¢ Y
80,0 - *
S 7004
O
£ 600/
=
w5004
%: 40,0
B
30,0
20,0
10,0
0.0 ; ; ; ; ‘
0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00

pH da Fase Unica

Figura 11: Variacdo do pH contra a porcentagem de extragdo obtida para o ferro
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Tabela 19: Resultados para o experimento de extragao por fase unica de cobre, no
sistema ternario utilizado, na condicdo de concentracdo de 1,0 x 10

mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e variando-se o pHeu.

Concentragdo Cu mg/L

0,
Ponto Fase Aquosa  Fase Organica PHry 7% E
i 0,16 2,49 9,18 99,6
1ii 0,15 2,37 9,18 94.8
2 0,17 2,45 9,00 98,0
2ii 0,20 2,66 9,00 106,4
3i 0,16 2,49 8,70 99,6
3ii 0,12 2,47 8,70 08,8
4i 0,16 2,46 8,12 98.4
4ii 0,17 2,43 8,12 97,2
Si 0,15 2,47 7,04 98,8
5ii 0,13 2,45 7,04 98,0
6i 0,38 2,18 1,72 87,2
Gii 0,32 2,32 1,72 92,8
7! 119 149 134 59,6
7ii 1,17 1,50 1,34 60,0
8i 1,71 1,04 1,18 41,6
8ii 1,75 1,22 1,18 48,8
9i 2,10 0,70 1,08 28,0
9ii 2,04 0,73 1,08 29,2
10i 2,30 0,46 1,01 184
10ii 2,34 0,52 1,01 208
11i 2,37 0,41 0,93 16,4
11ii 2,46 0,41 0,93 16,4
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Figura 12: Variagdo do pH contra a % de extragcéo obtida para o cobre
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Observando-se a curva analitica no ponto de composigdo de fases 11
verifica-se uma menor sensibilidade para as determinag¢des de ferro, além de uma
menor repetitividade. Vale ressaltar que os valores das absorvancias medidas foram

0s mesmos comparados aos daqueles durante os planejamentos.

Tabela 20: Valores de absorvancia para o sistema de extracdo de ferro e cobre por
fase uUnica na composicdo de misturas definida pelo ponto 11 do
planejamento (11,72% m/m em agua, 48,12% m/m em etanol e 40,16%
m/m em MIC, com condi¢gdes de processo no nivel + +).

Ponto Concentragao Absobancia

(mg/L) Fe(lll) Cu(ll)

Branco i 0,00 -0,001 0,002
Branco ii 0,00 0,010 0,002
1i 0,10 0,015 0,013

1ii 0,10 0,010 0,012

2i 0,25 0,017 0,025

2ii 0,25 0,020 0,026

3i 0,50 0,039 0,052
3ii 0,50 0,031 0,053

4i 0,75 0,041 0,076
4ii 0,75 0,042 0,078

5i 1,00 0,050 0,100

5ii 1,00 0,051 0,097

Bi 1,50 0,065 0,147

Gii 1,50 0,069 0,147

7i 2,00 0,093 0,206
7ii 2,00 0,090 0,201

8i 2,50 0,112 0,246
8ii 2,50 0,101 0,248
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Curva Analitica - Extragao de Fe(lll)
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Figura 13: Curva analitica obtida para o procedimento de extracao de ferro. Equacéao
da reta: y=ax+b (a=0,0399, b=0,009, r’=0,9827).

Curva analitica - Extragao de Cu(ll)
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Figura 14: Curva analitica obtida para o procedimento de extragdo de cobre.
Equacdo da reta: y=ax+b (a=0,0986, b=0,0019, r’=0,9992).

As condigdes utilizadas para as curvas analiticas indicas nas figuras 13 e
14 haviam sido escolhidas com o intuito de demonstrar a extragcao simultdnea de

ferro e cobre em um unico ponto de composicao de misturas.
Para a aplicagdo da técnica existe a necessidade do uso de baixas

quantidades de agua nas composi¢cdes de misturas, assim pode ser necessario que
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a concentracdo de misturas inicial, antes da extracdo, nesta fase aquosa seja
elevada para possibilitar a extracdo. Uma alternativa é recolher a fase organica em
um frasco de menor volume. Assim, procederam-se novamente as extragcdes para
ferro e cobre e recolheu-se a fase organica em baldées volumétricos de 10,00 mL
contendo 0,100 mL de acido nitrico concentrado, completando-se o volume com
etanol antes da leitura. Os resultados encontram-se na Tabela 21.

As curvas analiticas s&o mostradas nas Figuras 15 e 16. Verifica-se uma
melhora na sensibilidade tanto para o ferro com para o cobre neste meio organico,
devido a concentracdo, além de se verificar a aplicabilidade das extragdes nestas

faixas de concentracéo.

Tabela 21: Valores de absorvancia obtidos para as extracbes de cobre e ferro no
ponto 11 do planejamento (11,72% m/m em agua, 48,12% m/m em
etanol e 40,16% m/m em MIC, com condi¢gbes de processo no nivel + +).
Fase organica recolhida em baldes volumétricos de 10,00 mL.

Ponto e)l(\,flrzz‘;':(a) Concentragéo Leituras de absovancia
(ug) (mg/L) Fe(lll) Cu(ll)
Branco i 0 0 0,000 0
Branco ii 0 0 -0,011 -0,003
1i 0,5 0,05 0,000 0,063
1ii 0,5 0,05 0,000 0,061
2i 1,0 0,1 0,087 0,118
2ii 1,0 0,1 0,063 0,103
3i 2,5 0,25 0,165 0,295
3ii 2,5 0,25 0,165 0,3
4i 5,0 0,5 0,301 0,541
4ii 5,0 0,5 0,305 0,564
5i 10 1 0,504 0,977
5ii 10 1 0,502 0,99
6i 20 2 0,67 -®
Bii 20 2 0,687 -®

(a) Massa adicionada a partir de solugées 100 mg/L, diluidas a partir das solug¢des
estoque 1000 mg/L.
(b) Leitura acima da escala.
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Curva analitica - Extragao de Fe(lll)
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Figura 15: Curva analitica para extragcado de ferro, concentrando-se a fase orgéanica
em baldes de 10,00 mL. Equacdo da curva: y=ax’+bx+c (a=0,1687,
b=0,6743, c=0,0035, r’=0,9987).

Este procedimento pode ser util em determinagbes de amostras reais em
que se necessita de uma concentracdo maior das curvas de calibragdo. Recolhendo-
se os extratos extraidos em 10,00 mL parte-se inicialmente, ndo mais de 10 ug de

ferro e 10 ug Cobre, mas sim de 1 e 0,5 ug, respectivamente.

Curva analitica - Extragao de Cu(ll)
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Figura 16: Curva analitica para extragao de cobre, concentrando-se a fase orgénica
em baldes de 10,00 mL. Equacao da curva: y=ax+b (a=0,9864, b=0,0217,
r’=0,9946).
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Fica aparente a vantagem de se conhecer previamente o modelamento do
sistema. Podem ser efetuadas variacbes nas composi¢des das fases e concentragao
das variaveis de processo sem que isto provoque inviabilidade do procedimento de
extragao.

Em sistemas com elementos interferentes este conhecimento prévio pode
ser util, pois se pode selecionar a melhor condicdo para a extracdo de um
determinado constituinte em detrimento de outro. O modelamento prévio do sistema
de extragcdo possibilita a escolha do uso de menores concentragbes de agente
complexante, em composicbes de fases especificas, mostrando-se como uma
vantagem para a escolha do melhor ponto de extragéo.

Pelo exposto entende-se que € viavel a aplicagdo do planejamento split-
plot para o estudo de técnicas de extragdo por fase unica, pois se descreve a regiao
experimental de interesse. Isto possibilita variagbes nas condicbes de mistura e

processo com previsao das respostas da extracao.
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CONCLUSOES

O procedimento de execugdo do planejamento split-plot forneceu a
importante informacao de que existe influéncia das variaveis de processo sobre as
composi¢cdes de mistura, no que se refere a extragao de ferro e cobre com TTA no
sistema de fase unica estudado, verificado pelo valor do quociente entre a média
quadratica da interagdo dos planejamentos main e sub-plot (ZX) e o erro do sub-plot,
rendendo um valor maior que o previsto pelo teste F (F3040005% = 1,74) para o
sistema de extragédo do cobre (Fcaiculado x = 21,145) e do ferro (Fcaiculado x = 36,446).

Pode-se trabalhar em regides de composi¢cbes de fases distintas para se
obter as maiores porcentagens de extragdo para o ferro e cobre. Sendo estas de
65%, 5% e 30% na extragao do ferro e, 40%, 15% e 45% na extragdo do cobre,
considerando as porcentagens de etanol, agua e metil-isobutil-cetona,
respectivamente, no ponto de maior concentracdo de TTA e base. A proporgao
aproximada utilizada para a montagem da fase uUnica nos trabalhos anteriores de
estudo desde sistema (Silva 1978, Silva e Martins 1992), foi a de 49,9%; 16,8% e
33,3 %, para etanol, agua e metil-isobutil-cetona, respectivamente.

Possibilita-se, assim, com a descricdo do comportamento do sistema, a
escolha de regides ternarias para se proceder as extragbes, com o alcance da maior
porcentagem de extragcdo. Podendo-se optar por menores concentragdes de agentes
para formarem os complexos, acidos ou bases, escolhendo-se regides distintas.

A sistematica de otimizagcdo utilizada podera ser empregada novos
desenvolvimentos analiticos com fase Unica, em extracdes para determinacdes de
interesse ambiental, como técnica preparativa e de determinacdo direta de

agregados organicos.
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TESE DE DOUTORADO: “UM ESTUDO DAS INTERAGOES ENTRE AS VARIAVEIS DE MISTURAS E PROCESSOS PARA
A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

ANEXO 1: Resultados das analises de variancia dos modelos split-plot.

Tabela 1-A1: Analise de variancia para o sistema de extragdo de cobre, com modelo
bilinear para variaveis de processo e quadratico para as variaveis de

mistura.
Fonte GL Soma Média F
Quadratica Quadratica
Replicatas 1 3,2073 3,2073
main-plot (Z) 3 142667,9975 47555,9992 29873,74
Erro (RZ) 3 4,7757 1,5919
sub-plot (X) 10 929,5257 92,9526 32,827
Main-Sub-int 30 1796,2517 59,8751 21,145
(ZX)
Erro de sub- 40 113,2634 2,8316
plot
Total 87 145515,0213 1672,5865

Falta de AjUSte dO mOdelo = 478,1 1 1, Fca|cu|ado’ Falta de ajustez 5,277, FTabe|ado = 1,84
Cu (%) =+ 26,91 Xetanol + 1 13,61 XetanolXmic — 46,61 XéguaZTTA +12 1,4 XéguaXvetanol

(+7,06) (£35,77) (£13,04) (£22,67)
+132,7 XaguaXetanolZacidomase + 92,02 XaguaXmicZicidomwase + 145,61 XetanotXmicZicidorase
(£35,07) (23,33) (£35.77)
- 55,29 XéguaZTTAZécido/base + 82,63 Xégua)(etanolZTTAZécido/base
(£13,04) (£34,90)
+136,05 XaguaXmicZTraZacidomase — 87,14 XetanolXMicZTTA Zicidorbase
(£22,66) (435,47)

(1-A1)

Termos néo significativos:

14,1 1+13,03) Xagua + 17,20¢£10,96) Xmic + 36,7 6(+35,75) XiguaXetanot + 40,22 (+23,69) XaguaXmic
+15,07 (6,94) XetanolZTTA + 6,2 1¢ * 10,63) X0MrcZr74 + 59,22 + 34,87) XiguaXetanol — 40,9 1(235,45) XetanolXmic
— 24,70x12,79) XaguaZicido / base + 4,8 1(7,06) XetanolZdcido / base + 8,98 +10,97) XnmrcLacido 1 base
+ 8,99 (26,94) XetanolZ 174 Zdcido 1 base + 25,22(+10,93) XmicZ T4 Zdcido | base
(2-A1)

Tabela 2-A1: Valores para a falta de ajuste e F calculados para os modelos
encontrados na extragao do cobre.

Modelos’ Falta de Ajuste F
Linear — linear 1810,4877 19,98
Linear — quadratico 1551,7438 17,12
Bilinear — linear 915,76 10,11
Bilinear — quadratico 478,111 5,28

* Para variaveis de processo e de misturas, respectivamente.
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ANEXO 1: RESULTADOS DAS ANALISES DE VARIANCIA DOS MODELOS “SPLIT-PLOT”

Tabela 3-A1: Analise de variancia para o sistema de extragao de ferro, com modelo
bilinear para variaveis de processo e quadratico para as variaveis de

mistura.
Fonte GL Soma Média F
Quadratica Quadratica
Replicatas 1 167,5872 167,5872
main-plot (Z) 3 68269,3060 22756,4353 401,888
Erro (RZ) 3 169,8713 56,6238
sub-plot (X) 10 8072,7987 807,2799 30,932
Main-Sub-int 30 28535,5704 951,1857 36,446
(ZX)
Erro de sub- 40 1043,9287 26,0982
plot
Total 87 106259,0623 1221,3685

Falta de AJUSte dO m0de|0 = 8029,7440, Fca|cu|ado‘ Falta de ajuste=9,61, FTabe|ado = 1,84

Fe(%) =+174,47 Xigua + 56,31 Xetanol — 313,7 XaguaZmic — 140,9 XiguaX1TA

(£39,65) (£21,51) (£71,93) (£39,70)

+3 10,4 XéguaXvetanolZTTA + 137,5 AXvéguaZécido/base -61 6,9 AXvéguaXMICZécido/base

(£112,4) (+40,59) (£73,27)

-1 88,4 AXvéguaZTTAZécido/base + 307,0 AXvéguaXvetanoIZTTAZécido/base

(£39,69) (£112,3)
(3-A1)

Termos n&o significativos:

+1,83233,39) Xarc — 276,29 (2108,5) XaguaXetanol + 156,5(2108,6) XetanolXarrc + 7,65(222,09) XetanolZ 174
— 40,64 (233,65) XmrcZrr4a + 69,53 (176,35) XaguaXmrcZrra — 185,9£110,0) XetanolXnrcZrr4
—10,60¢21,51) XetanolZacido / base — 38,67 (£33,46) XMicZacido / base — 1 80,8 (+111,0) XaguaXetanolZacido / base
+ 83,08(2108,6) XetanolXmrcZacido  base — 26,47 (22,06) Xetanol L1714 L dcido | base

— 45,47 133,61 XsrcZrralLicido | base + 18,95(276,37) XaguaXmicZ1r4Zdcido 1 base

+155,2£109,9) XetanolXsrcZrra Zicido | base

(4-A1)

Tabela 4-A1: Valores para a falta de ajuste e F calculados para os modelos
encontrados na extragao do ferro.

Modelos’ Falta de Ajuste F
Linear — linear 22617,35 27,08
Linear — quadratico 19096,299 22,86
Bilinear — linear 11762,40 14,08
Bilinear — quadratico 8029,7440 9,61

* Para variaveis de processo e de misturas, respectivamente.
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TESE DE DOUTORADO: “UM ESTUDO DAS INTERAGOES ENTRE AS VARIAVEIS DE MISTURAS E PROCESSOS PARA
A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

ANEXO 2: Tabelas com os resultados obtidos nas extragcbes por fase unica
executadas nas quatro combinagdes das variaveis de processo.

Tabela 1-A2: Resultados para o experimento de extragcao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condicao - - das variaveis de processo, concentracio
de 1,0 x 10 mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em H*, para
extracao do ferro.

Ponto Concentragao Fe (mg/L) B.M. (% m/m) % de Extragao
Fase Aquosa Fase Orgénica
1i 2,46 0,22 107 9,0
1ii 2,44 0,24 107 9,7
2i 2,20 0,32 101 12,9
2ii 2,24 0,37 104 14,8
3i 2,27 0,42 108 16,8
3ii 2,12 0,45 103 17,8
4i 2,71 0,16 115 6,6
4ii 2,64 0,15 112 5,8
5i 2,15 0,24 96 9,7
5ii 2,31 0,25 102 9,9
Bi 2,79 0,23 120 9,0
Gii 2,39 0,24 105 9,4
7i 2,19 0,31 100 12,4
7ii 2,48 0,31 112 12,4
8i 2,15 0,37 100 14,7
8ii 2,15 0,38 101 15,0
i 2,29 0,28 103 11,1
9ii 2,15 0,28 97 11,3
10i 2,05 0,47 101 18,9
10ii 2,28 0,42 108 16,9
11i 2,45 0,35 112 14,0
11ii 2,27 0,37 106 14,6

B.M.: Balango de Massa.
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ANEXO 2: TABELAS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NAS EXTRAGOES POR FASE UNICA EXECUTADAS NAS
QUATRO COMBINAGOES DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Tabela 2-A2: Resultados para o experimento de extragcao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condigao - + das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 10° mol kg em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em OH,

para extracao do ferro.

Ponto Concentragédo Fe mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica
1i 1,43 0,64 83 25,5
1ii 1,33 0,76 84 30,5
2i 2,24 0,00 89 0,0
2ii 1,96 0,14 84 5,5
3i 0,96 1,42 95 56,7
3ii 1,73 1,13 114 45,0
4i 0,43 1,83 90 73,2
4ii 1,59 1,17 110 46,7
5i 1,50 0,47 79 18,7
5ii 1,54 0,64 87 25,8
6i 0,52 1,61 85 64,5
Gii 1,41 0,87 91 35,0
7i 1,93 0,54 99 21,4
7ii 2,01 0,83 114 33,2
8i 2,21 0,33 101 13,2
8ii 1,83 0,30 85 12,2
] 1,45 0,76 89 30,4
ii 1,61 0,64 90 25,5
10i 1,77 0,68 98 27,2
10ii 1,70 0,58 91 23,3
11i 2,49 0,03 101 1,3
11ii 2,77 0,00 111 0,0

B.M.: Balango de Massa
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A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

Tabela 3-A2: Resultados para o experimento de extragao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condigao + - das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 10? mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em H*, para
extracao do ferro.

Ponto Concentragao Fe mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo

Fase Aquosa Fase Orgénica

1i 0,16 2,26 97 90,4
1ii 0,18 2,23 96 89,4
2i 0,26 2,19 98 87,5
2ii 0,26 2,19 98 87,6
3i 0,30 2,08 95 83,2
3ii 0,39 2,08 99 83,1
4i 0,67 1,54 88 61,4
4ii 0,66 1,52 87 60,8
5i 0,16 2,14 92 85,6
Sii 0,16 2,14 92 85,4
Gi 0,43 1,79 89 7,7
Gii 0,44 1,76 88 70,3
7i 0,13 2,06 88 82,6
7ii 0,13 2,05 87 82,0
8i 0,20 2,19 96 87,5
8ii 0,13 2,18 92 87,0
i 0,13 2,15 91 86,1
9ii 0,10 2,18 91 87,0
10i 0,14 2,15 92 83,7
10ii 0,13 2,18 92 83,2
11i 0,18 2,15 93 79,9
11ii 0,18 2,18 94 79,6

B.M.: Balango de Massa.
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ANEXO 2: TABELAS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NAS EXTRAGOES POR FASE UNICA EXECUTADAS NAS
QUATRO COMBINAGOES DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Tabela 4-A2: Resultados para o experimento de extragao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condi¢ao + + das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 102 mol kg em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™’ em OH,

para extracao do ferro.

Ponto Concentragédo Fe mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica
1i 2,17 0,54 108 21,8
1ii 1,63 0,53 86 21,2
2i 0,05 2,11 86 84,4
2ii 0,29 2,01 92 80,5
3i 0,00 2,41 96 96,5
3ii 0,00 2,29 91 91,2
4i 0,06 2,52 103 101
4ii 0,00 2,36 94 94,4
5i 2,89 0,52 136 20,6
5ii 0,38 0,38 30 15,1
6i 0,00 2,68 107 107
Bii 0,00 2,42 97 96,9
7i 1,84 0,50 94 20,1
7ii 1,90 0,37 91 14,7
8i 0,09 2,36 98 94,5
8ii 0,18 2,14 93 85,7
] 1,77 0,53 92 21,2
ii 1,89 0,48 95 19,0
10i 0,00 2,34 93 93,4
10ii 0,02 2,23 90 89,3
11i 0,00 2,47 99 98,7
11ii 0,36 1,95 92 78,2

B.M.: Balango de Massa.
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Tabela 5-A2: Resultados para o experimento de extragao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condicdo - - das variaveis de processo, concentracao
de 1,0 x 10 mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em H*, para
extracdo do cobre.

Ponto Concentragdo Cu mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica
1i 2,76 0,05 113 2,1
1ii 2,75 0,08 113 3,3
2i 2,75 0,09 114 3,6
2ii 2,95 0,05 120 1,9
3i 3,02 0,04 122 1,4
3ii 2,74 0,01 110 0,4
4i 3,02 0,06 123 2,2
4ii 2,90 0,03 117 1,1
5i 2,95 0,01 118 0,2
5ii 2,93 0,00 117 0,1
6i 3,11 0,03 126 1,2
Bii 2,91 0,02 117 0,7
7i 2,71 0,01 109 0,4
7ii 3,10 0,02 125 0,7
8i 2,94 0,00 118 0,2
8ii 2,95 0,02 119 1,0
] 3,01 0,01 121 0,6
ii 2,81 0,04 114 1,5
10i 2,78 0,01 111 0,2
10ii 2,65 0,02 107 0,7
11i 3,24 0,05 132 2,0
11ii 3,08 0,05 125 1,9

B.M.: Balango de Massa.
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ANEXO 2: TABELAS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NAS EXTRAGOES POR FASE UNICA EXECUTADAS NAS
QUATRO COMBINAGOES DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Tabela 6-A2: Resultados para o experimento de extragao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condigao - + das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 10° mol kg em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em OH,
para extracido do cobre.

Ponto Concentragdo Cu mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica
1i 0,90 1,52 97 61,8
1ii 0,88 1,50 95 59,8
2i 1,14 1,41 102 56,2
2ii 1,01 1,64 106 65,5
3i 0,33 2,24 102 89,4
3ii 0,58 2,15 109 86,0
4i 0,28 2,25 101 89,9
4ii 0,40 2,29 108 91,7
5i 0,71 1,75 99 70,2
5ii 0,70 1,74 98 69,6
6i 0,24 2,19 97 87,6
Bii 0,36 2,17 101 86,8
7i 0,80 1,86 107 74,6
7ii 0,72 1,80 101 72,0
8i 0,65 1,82 98 72,6
8ii 0,62 1,83 98 73,0
] 0,72 1,86 103 74,5
ii 0,58 1,95 101 77,9
10i 0,67 1,93 104 77,1
10ii 0,52 1,94 98 77,6
11i 0,69 1,89 103 75,5
11ii 0,58 1,96 101 78,3

B.M.: Balango de Massa.
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Tabela 7-A2: Resultados para o experimento de extragcao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condigao + - das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 10? mol kg™ em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™ em H*, para
extracdo do cobre.

Ponto Concentragdo Cu mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica

1i 1,94 0,11 82 4,3
1ii 2,04 0,11 86 4.4
2i 2,18 0,30 99 12,0
2ii 1,91 0,27 87 10,6
3i 1,91 0,40 92 15,8
3ii 2,07 0,37 98 15,0
4i 1,90 0,15 82 6,0
4ii 1,84 0,20 82 7,8
5i 1,95 0,17 85 6,8
5ii 1,93 0,21 86 8,2

6i 2,01 0,29 92 11,7
Gii 1,96 0,28 90 11,3
7i 1,98 0,11 84 4.4
7ii 1,99 0,11 84 4.4
8i 1,75 0,22 79 8,7
8ii 1,78 0,23 80 9,2

] 2,05 0,13 87 5,1

ii 1,88 0,13 80 5,2

10i 2,24 0,22 98 8,9
10ii 1,84 0,22 82 8,9
11i 1,99 0,17 87 6,9
11ii 1,88 0,15 81 6,0

B.M.: Balango de Massa.
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ANEXO 2: TABELAS COM OS RESULTADOS OBTIDOS NAS EXTRAGOES POR FASE UNICA EXECUTADAS NAS
QUATRO COMBINAGOES DAS VARIAVEIS DE PROCESSO

Tabela 8-A2: Resultados para o experimento de extragao por fase unica, no sistema
ternario utilizado, na condi¢ao + + das variaveis de processo, concentragcao
de 1,0 x 102 mol kg em tenoiltrifluoroacetona e 0,05 mol kg™’ em OH,
para extracido do cobre.

Ponto Concentragdo Cu mg/L B.M. (% m/m) % de Extragéo
Fase Aquosa Fase Orgéanica
1i 0,42 2,07 100 82,8
1ii 0,33 2,06 95 82,3
2i 0,14 2,23 95 89,1
2ii 0,29 2,19 99 87,6
3i 0,18 2,25 97 90,1
3ii 0,05 2,30 94 91,9
4i 0,08 2,36 98 94,2
4ii 0,03 2,38 96 95,0
5i 0,18 2,26 97 90,2
5ii 0,07 2,24 92 89,8
6i 0,42 2,14 102 85,4
Gii 0,03 2,36 95 94,3
7i 0,09 2,41 100 96,5
7ii 0,24 2,39 105 95,7
8i 0,01 2,37 95 94,8
8ii 0,11 2,40 100 95,7
] 0,19 2,40 104 96,0
ii 0,15 2,45 104 98,2
10i 0,06 2,37 97 94,9
10ii 0,10 2,33 97 93,1
11i 0,00 2,50 100 100
11ii 0,08 2,50 103 100

B.M.: Balango de Massa.
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Anexo 3: Valores calculados e tabelados de F, para os modelos de misturas nas

extracdes de cobre e ferro.

Tabela 1-A3: Valores de F calculados para os modelos de misturas para o cobre.

Modelo F v1:v2:0,05 - Tabelado Cu(ll) Atributo
Misturas Nivel das F Significativo
variaveis (Sim/Nao)
Quadratico - - 510 = 3,33 2,0818 Nao
Linear -+ 213 = 3,81 24 5477 Sim
Quadratico + - 510 = 3,33 125,5892 Sim
Quadratico ++ 510 = 3,33 7,1351 Sim
Equacoes:
Cu(%)Nive]-- =+ 37,8 )(zigua + 20,3 Xetanol + 3 1,4 Xwmic — 90,3 XziguaX;tanol
(+16,1) (8,6) (+13,4) (+43,5)
(1-A3)
— 52,5 XaguaXvic — 98,1 XetanotXmic
(+29,1) (43,5)
Cu(%) noer.. =+ 18,7 Xigua + 67,1 Xe tan o1 +118,9 Xuic (2-A3)
(£12,4) (+8,3) (%11,0)

CU(%)NivelJﬁ =+ 32,4 )(dgua + 21,9 Xetanol — 23,7 Xuic — 84,0 AX:iguaXvetanol

(£10,1) (£5,4) (£8.,4) (£27,2)
(3-A3)
- 43,6 )(a'guaXMlC + 50,9 XetanolXmrc
(£18,2) (+27,2)

Cu(%)Nivel++ =— 71,5 )(a'gua + 75,7 Xe tan of + 86,4 Xurc+ 21 1,6 AXva'guaXve tan o/

(+46,6) (£24,7) (£38,6) (£125,5)
(4-A3)
+3 16,0 AdeguaXMIC
(£84,0)

Termos n&o significativos:
+ 211,6(+119.6 ) XaguaXetanol + 31,9(+119.6 ) XetanolXmiC (4|-A3)
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ANEXO 3: VALORES CALCULADOS E TABELADOS DE F, PARA OS MODELOS DE MISTURAS

Tabela 2-A3: Valores de F calculados para os modelos de misturas para o ferro.

Modelo F v1:v2:0,05 - Tabelado Fe(lll) Atributo
Misturas Nivel das F Significativo
variaveis (Sim/Nao)
Quadratico - - 510 = 3,33 16,2792 Sim
Quadratico -+ 510 = 3,33 5,3698 Sim
Quadratico + - 510 = 3,33 60,1804 Sim
Linear + + 213 = 3,81 21,9534 Sim

Equacdes:

Fe(%)Nivel__ =+ 41,6 Xetanol — 24,2 Xurc — 147,7 XiguaXetanol

(£13,4) (£20,8) (£67,7)
(5-A3)
1 221,6 XiguaXsic
(45,3)

Termos n&o significativos:

+11,4¢+23.8) Xagua — 12,2(+64,4 ) XetanolXmiIC (5i-A3)
Fe(%) Nivel-+ — + 561,3 ngua — 916,7 Xa'gua.)(etanol - 853,0 )(a'guaXM]C (6'A3)
(£255,3) (£633,3) (+633,3)

Termos néo significativos:
+15,8(+119) Xetanol + 69,9186 ) Xpic + 133,5(603 ) XetanolXmic (6i-A3)

Fe(%)NiveH_ =+ 89,3 ngua + 105,1 Xetanol — 101,7 Xz’gua.Xvetanol
(£36,9) (+19,6) (£99,4) (7—A3)

+ 340,5 nguaXM]C

(£66,5)

Termos néo significativos:

—29.00+29,1)Xmic + 88,12 (+94,4) XetanotXmic (7i-A3)
Fe(%) wivers» =—191,6 Xigua +136,3 Xe tan o + 80,8 Xauic (8-A3)
(£41,9) (£28,0) (#37.1)
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TESE DE DOUTORADO: “UM ESTUDO DAS INTERAGOES ENTRE AS VARIAVEIS DE MISTURAS E PROCESSOS PARA

A TECNICA DE EXTRAGAO POR FASE UNICA UTILIZANDO PLANEJAMENTO “SPLIT-PLOT”

ANEXO 4: Graficos dos residuos e probabilidade acumulada.

Planejamento split-plot para a extracdo de ferro (lll), com modelo linear para

variaveis de processo e de primeiro grau para variaveis de misturas, utilizando 88

experimentos
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Figura 1-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extracdo de ferro (lll), com modelo
linear para variaveis de processo e de primeiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 88 experimentos.
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ANEXO 4: GRAFICOS DOS RESIDUOS E PROBABILIDADE ACUMULADA

Planejamento split-plot para a extracao de ferro (lll), com modelo bi-linear
para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de misturas, utilizando

88 experimentos
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Figura 2-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extracao de ferro (lll), com modelo bi-
linear para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 88 experimentos.
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Planejamento split-plot para a extracao de ferro (lll), com modelo bi-linear

para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de misturas, utilizando

64 experimentos
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Figura 3-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extragao de ferro (lll), com modelo bi-
linear para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 64 experimentos.
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ANEXO 4: GRAFICOS DOS RESIDUOS E PROBABILIDADE ACUMULADA

Planejamento split-plot para a extracdo de cobre (lI), com modelo linear
para variaveis de processo e de primeiro grau para variaveis de misturas, utilizando

88 experimentos.
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Figura 4-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extracdo de cobre (Il), com modelo
linear para variaveis de processo e de primeiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 88 experimentos.
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Planejamento split-plot para a extragao de cobre (llI), com modelo bi-linear

para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de misturas, utilizando

88 experimentos.
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Figura 5-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extragao de cobre (II), com modelo bi-
linear para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 88 experimentos.
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ANEXO 4: GRAFICOS DOS RESIDUOS E PROBABILIDADE ACUMULADA

Planejamento split-plot para a extragao de cobre (llI), com modelo bi-linear
para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de misturas, utilizando

64 experimentos.
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Figura 6-A4: Graficos das ocorréncias versus os parametros do modelo (A), dos
residuos versus os valores previstos (B) e da probabilidade versus os
parametros do modelo (C) para a extragao de cobre (II), com modelo bi-
linear para variaveis de processo e de terceiro grau para variaveis de
misturas, utilizando 64 experimentos.

100



