Quim. Nova, Vol. 28, No. 6, 1116-1122, 2005

O MODELAMENTO ESTATISTICO DE MISTURAS: EXPERIMENTO TUTORIAL USANDO VOLTAMETRIA DE

REDISSOLUCAO ANODICA

Aline Renée Coscione, Jodo Carlos de Andrade* e Gyda Marie May
Instituto de Quimica, Universidade Estadual de Campinas, CP 6154, 13084-971 Campinas - SP

Recebido em 3/9/04; aceito em 3/3/05; publicado na web em 11/7/05

Educacao

STATISTICAL MODELING OF MIXTURES: A TUTORIAL EXPERIMENT USING ANODIC STRIPPING VOLTAMMETRY.
This work illustrates the modeling procedure for a solvent mixture using the simplex- centroid approach. The selected experiment

was the optimization of the peak current observed in the direct determination of nickel by anodic stripping voltammetry (ASV) in
a solvent mixture composed of N,N-dimethylformamide, ethanol and water. The text is presented in a tutorial way, showing in
detail the several steps which must be followed in such a process. Since not all possible mixtures lead to a measurable instrumental
response, pseudocomponents had to be used to rescale the experimental design. This also allows to show how to apply this tool,
usually troublesome for non-specialists in mixture modeling procedures.
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INTRODUCAO

Dois tipos de varidveis podem influenciar a resposta de um
sistema quimico: as de processo e as de mistura. Fatores como
pH, temperatura e concentracdes dos reagentes sdao exemplos tipi-
cos de varidveis de processo. Alteracdes nos niveis das varidveis de
processo podem afetar o resultado experimental através de seus
efeitos principais (efeitos individuais) e de interagdo com outras
varidveis de processo, mas seus niveis podem ser variados de for-
ma independente uns dos outros durante o modelamento, como
acontece nos planejamentos fatoriais'.

Por outro lado, quando varidveis de mistura estdo envolvidas
em uma otimizagdo, o resultado depende da propor¢do em que es-
ses componentes se encontram e seus niveis ndo podem ser varia-
dos sem levar em conta os outros componentes. Em outras pala-
vras, misturas sdo sistemas cujas propriedades dependem das pro-
porcdes relativas dos seus componentes e ndo de suas concentra-
¢des. Nao hd restrigdes quanto ao estado fisico, de modo que os
componentes podem ser sdlidos, liquidos ou gasosos, desde que as
propriedades do sistema quimico sejam definidas pela sua propor-
¢do na mistura. Assim, a quantidade de cada componente do siste-
ma deve ser tratada como uma varidvel (varidvel de mistura), que
ndo € independente das demais, pois o somatdrio das propor¢des
de seus componentes deve ser a unidade®. Isso, em termos mate-
maticos, pode ser descrito como:

q
N X =Xy + X, 4+ X =1 (1)
i=1

onde ¢ € o nimero de componentes da mistura e X, $80 0s compo-
nentes.

Devido a essa caracteristica, 0 modelamento das propriedades
fisicas e quimicas dos sistemas de misturas sé pode ser feito de
maneira multivariada, pois a restricdo experimental imposta pela
Equacgdo 1 torna necessdrio adaptar os métodos do planejamento
fatorial e da andlise de superficies de resposta aos problemas espe-
cificos destes sistemas'?.

Dessa forma, o modelamento de misturas consiste em ajustar
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um modelo matematico polinomial a uma superficie de resposta
obtida segundo um planejamento experimental especifico, conhe-
cido como planejamento estatistico de misturas. Essa denomina-
¢do € utilizada para diferencid-lo do planejamento fatorial empre-
gado no modelamento de varidveis de processo. O planejamento
estatistico de misturas empregado ird depender da complexidade
do modelo matemético que se deseja ajustar e do nimero de com-
ponentes da mistura. Esse planejamento envolve a execucio de um
nimero exato de experimentos, necessdrios para ajuste do modelo
matemadtico selecionado® e que permita determinar os pardmetros
com o minimo de erro.

Para que isso seja possivel, € necessdrio realizar experimentos
pré-selecionados, envolvendo os componentes puros e outras mis-
turas de composigio variada’. O uso de todos os experimentos para
calcular os coeficientes do modelo faz com que ndo haja graus de
liberdade para estimar a falta de ajuste do modelo escolhido, ou
seja, ndo ha como verificar se o modelo escolhido € realmente bom
para descrever a resposta experimental. Por essa razdo, costuma-se
preparar pelo menos trés misturas de composi¢oes diferentes da-
quelas utilizadas para os célculos do modelo, para serem utilizadas
como pontos de verificagao®.

Além disso, pode ndo ser possivel realizar experimentos com
certas composi¢des onde, por ex., ndo se obtém resposta do sistema
que estd sendo medido. Quando essas limita¢des experimentais ocor-
rem, ¢ necessario ajustar o planejamento de misturas para as condi-
¢des em que se podem, efetivamente, realizar as medidas, reduzin-
do-se a escala original, mas garantindo-se que a mesma distribui¢do
dos experimentos seja obedecida. Isso € feito utilizando-se os
pseudocomponentes, que sdo combinagdes dos componentes Origi-
nais, utilizadas para redefinir as coordenadas das misturas em rela-
¢do ao espago experimental a ser efetivamente estudado. Neste caso,
o planejamento experimental € aplicado apenas a drea delimitada
por eles, dentro da qual o modelamento serd valido®.

O modelamento de misturas, essencial ao se utilizar sistemas
de solventes como meio reacional, possibilita notdveis aumentos
na sensibilidade®’ e na seletividade® de métodos analiticos. Além
disso, tem grande importincia industrial, sendo muito usado para
obtencdo de formulacdes de diversos produtos, tais como compri-
midos®, novos materiais', alimentos'' e farmacos'?.
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O objetivo deste trabalho € ilustrar o uso de planejamentos de
mistura, destacando-se o ganho de sensibilidade que se obtém em
medidas voltamétricas de Ni** em um sistema homogéneo de solventes.
Como o enfoque principal € didatico, a forma de apresentac@o procura
induzir o leitor a seguir, passo-a-passo, a seqiiéncia ldgica das etapas
do detalhamento experimental e suas conseqiiéncias, sem privilegiar
em demasia o formalismo matematico, que ja foi objeto de trabalho
anterior’. Dentro desse enfoque, o programa computacional aqui su-
gerido para realizac@o dos cdlculos € de uso simples e estd disponivel
na internet'. O sistema de solventes utilizado, composto por dgua,
etanol e N-N-dimetilformamida (DMF), mostrou-se particularmente
interessante para fins didéticos pois, além de permitir visualizar com
clareza as etapas envolvidas na otimizagdo, demonstra a necessidade
do uso adequado dos pseudocomponentes.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e solucoes

Todas as solucdes foram preparadas com dgua deionizada e
estocadas em frascos de polietileno limpos. A DMF e o etanol, de
qualidade p.a., foram utilizados sem purificacdo adicional. As trans-
feréncias de volume foram feitas utilizando-se micropipetas de vo-
lume varidvel ou pipetas graduadas, dependendo da necessidade.

Uma solucdo estoque de 1000 mg L' de Ni** foi preparada pela
dilui¢@o do contetido de uma ampola de padrao Merck — Titrisol, para
1 L, com 4gua deionizada. A partir dessa solu¢do estoque, preparou-se
uma solug@o de trabalho de 60 mg L' de niquel, da qual foram toma-
das as aliquotas apropriadas para realizacdo das medidas voltamétricas.

Uma solucio estoque de 5 mol L' de acetato de amonio em pH
4,7 foi usada como eletrdlito de suporte. Essa solugdo foi preparada
pela dissolucdo de 38,5 g do sal em um béquer com cerca de 50 mL de
dgua, a qual foram adicionados 10,0 mL de 4cido cloridrico concen-
trado. Apds homogeneizagio, ajustou-se o pH do meio em 4,7 e trans-
feriu-se a solucdo resultante para um baldo volumétrico de 100 mL,
completando-se o volume e procedendo-se a uma nova homogeneizacdo
da solucdo resultante.

Planejamento experimental

O experimento proposto envolve um sistema homogéneo de
solventes composto por DMF, etanol e dgua, utilizado como solucio
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de medida para determinag¢do de niquel usando a Voltametria de
Redissolu¢do Anddica (“Anodic Stripping Voltammetry, ASV”). Ri-
gorosamente, as propor¢des dos solventes devem ser tomadas em
termos de % m/m, pois o uso de propor¢des em massa elimina pro-
blemas como variagdes de volume para misturas de diferentes pro-
porgdes e possiveis efeitos de temperatura. Entretanto, para fins di-
déticos e para facilitar a preparacdo das solugdes, as massas dos
solventes em cada mistura podem ser convertidas para volumes, con-
siderando-se suas densidades individuais aproximadas (d,,. = 0,94
gem?, d =078 gem?ed,  =100gcm?). Os possiveis erros
induzidos com esse procedimento ndo sdo significativos e serdo
contabilizados no processo de modelagem.

Na prética, as misturas sdo preparadas adicionando-se os volu-
mes de DMF, etanol e dgua previstos no planejamento (Tabela 1)
mas, como a todas as solucdes deve ser adicionado 1,00 mL da
solucdo de eletrdlito suporte, o volume de dgua a ser considerado
serd sempre o volume previsto no planejamento menos 1 mL, pois
a solucdo de eletrélito suporte deve ser contabilizada como parte
do componente dgua. Essa solugdo € preferencialmente adicionada
por tltimo, para evitar possiveis problemas de solubilidade do
acetato de amonio na mistura. Ao final, cada mistura do planeja-
mento conterd cerca de 0,25 mol L' de acetato de amdnio e de 0,12
mol L' de HCIL.

As medidas correspondentes aos brancos foram realizadas trans-
ferindo-se 10,00 mL de cada mistura do planejamento para a cela
voltamétrica, sem a adi¢do do metal. Depois da obten¢do do
voltamograma do branco, uma nova varredura de potencial foi re-
gistrada, apés a adi¢do de 50 pL da solugdo de trabalho de Ni* a
cela polarogréfica, resultando em uma concentragdo final de
300 pg L' de niquel na cela. A variacdo de volume devida a adig¢do
da soluc@o de niquel € considerada desprezivel e ndo introduz er-
ros aprecidveis as medidas. As medidas experimentais utilizadas
para constru¢do do modelo sdo as correntes de pico observadas no
potencial do niquel, menos a corrente obtida para o branco.

Determinacoes

As medidas voltamétricas foram feitas em um polarégrafo
Radiometer POL 150 acoplado a um conjunto Radiometer MDE,
completo com um eletrodo de gota pendente de merctrio (HMDE),
um eletrodo de referéncia Ag/AgCl (saturado com KCl e com AgCl)

Tabela 1. Planejamento estatistico de mistura para o sistema DMF, etanol, dgua e os volumes de trabalho correspondentes.

Componente (%m/m) Vol. Componente (mL)® Pseudocomponente®

Mistura® DMF etanol dgua DMF etanol agua X, X, X,
1 90,0 5,0 5,0 19,2 1,3 1,0 1,00 0 0

2 5,0 90,0 5,0 1,1 23,1 1,0 0 1,00 0

3 5,0 5,0 90,0 1,1 1,3 18,0 0 0 1,00
4 47,5 47,5 5,0 10,1 12,2 1,0 0,50 0,50 0

5 47,5 5,0 47,5 10,1 1,3 9,5 0,50 0 0,50
6 5,0 47,5 47,5 1,1 12,2 9,5 0 0,50 0,50
7 33,3 33,3 33,3 7,1 8,5 6,6 0,33 0,33 0,33
8 33,3 33,3 33,3 7,1 8,5 6,6 0,33 0,33 0,33
9@ 333 33,3 33,3 7,1 8,5 6,6 0,33 0,33 0,33
10@ 62,0 19,0 19,0 13,2 4,9 3,8 0,67 0,17 0,17
11 19,0 19,0 62,0 4,0 4,9 12,4 0,17 0,17 0,67
12 19,0 62,0 19,0 4,0 15,9 3.8 0,17 0,67 0,17

@ Esses pontos correspondem aos pontos experimentais assinalados na Figura 1; ® volumes calculados a partir das densidades individuais
dos componentes. O volume de dgua jd inclui o volume de tampdo; © os pseudocomponentes foram calculados a partir das equagdes: X, =

(PDMF

-0,05)/0.85 ; X, = (P,,,,0.05)/0.85; X, = (P,
verificacao.

etanol agua

- 0,05)/0,85; @ replicatas do ponto central e © os pontos 10, 11 e 12 sdo pontos de
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e um contra-eletrodo de platina. O potencial foi varrido entre
-1200 e -100 mV, com velocidade de varredura de 5 mV s'. A
amplitude do pulso foi de =50 mV, com duracdo de 40 ms, e o
tempo de eletrélise foi de 120 s. Nessas condicdes, a corrente (res-
posta analitica) variou entre 40 e 200 nA.

Todos os experimentos foram realizados em celas polarograficas
de 10 mL, sob atmosfera de nitrogénio, ap6s um tempo de purga de
120 s. A aquisi¢do de dados e os registros das varreduras foram
feitos com o “software” Trace Master (versdo 2.03), parte inte-
grante do equipamento utilizado. Para uso de equipamentos de
outras marcas, seguir as instru¢des do manual de operacdes.

Calculos

Os cdlculos necessdrios para construgdo e avaliagdo dos mode-
los foram feitos usando-se a resolucdo de minimos quadrados par-
ciais, através do programa “freeware” MIXREG, disponibilizado
no site Chemkeys'!. As instru¢Ges para utilizagdo do programa es-
tdo disponiveis no mesmo enderego eletronico.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O experimento selecionado foi o da otimizagdo do pico de cor-
rente observado na determinagéo direta de Ni** por Voltametria de
Redissolugdo Anddica (ASV) em um sistema de solventes com-
posto por N,N-dimetilformamida (DMF), etanol e dgua, que for-
mam uma mistura terndria homogénea em qualquer propor¢io. A
resposta analitica a ser modelada € o pico de corrente (negativa por
convengdo), referente a concentracio fixa de niquel contida na cela
voltamétrica (300 pg L"), que deverd ser maximizada em fungio
da variacdo de composi¢do da mistura de solventes.

Como a concentragdo do eletrélito suporte e o pH nominal da
solugdo podem influenciar a corrente medida, foram realizados ex-
perimentos de varredura empregando-se uma mistura de DMF, etanol
e agua em propor¢des iguais. Esses experimentos mostraram que a
corrente obtida para o niquel tende a aumentar quando a concentra-
¢do de acetato de amonio aumenta e o pH nominal da solugdo dimi-
nui. Dessa forma, para simplificar o experimento, essas duas varid-
veis foram fixadas em niveis que permitem observar diferengas cla-
ras na resposta para o niquel em funciio da composi¢do da mistura,
permitindo sua otimizacdo. Para que isso fosse possivel, uma aliquota
pré-determinada do eletrélito suporte foi adicionada em todos os
experimentos, como parte do componente dgua das misturas.

Para o modelamento de misturas, costuma-se utilizar apenas
os modelos mais simples possiveis. Esses sdao os modelos linear
(Equacdo 2), quadratico (Equagdo 3) e cubico especial (Equagdo
4), descritos genericamente abaixo.

q

Y = BaXq + BaxXo + ...+ PeXo = 2 BoXq @

y= 2% Boxe+ 2L By @)
y= 21‘ BoXq + ;2 Bixix; + iqZ(;Z BixixXk 4)

Nas equagdes acima B, , B, e, sdo os coeficientes de interagao
de primeira, segunda e terceira ordens calculados para os fatores
X, X € X, estudados, i indica o nimero do componente em questao
(i=1,2,3,..) ey éaresposta experimental®.

Se consideramos uma mistura com 3 componentes, como a que
desejamos otimizar, esses modelos seriam ampliados gradati-
vamente, levando em conta apenas os efeitos dos trés componentes
puros no modelo linear, as interagdes bindrias e uma interagio en-
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tre trés fatores nos modelos quadritico e ciibico especial. E impor-
tante destacar que, para os modelos quadrdtico e cubico especial,
os termos de segunda e terceira ordens descrevem as interagdes
entre os componentes € ndo sao termos com expoentes quadraticos
ou cubicos como nos planejamentos fatoriais empregados para va-
ridveis de processo. Isso s6 acontece devido a restricdo experimen-
tal imposta pela Equagdo 1, e pode ser demostrado matematica-
mente'. J4 o modelo cubico especial para uma mistura com trés
componentes difere do quadrético pela adicdo de um unico termo,
X X,X,, que nesse caso seria o décimo termo do modelo.

A representagdo de um sistema de mistura com 3 componentes
¢é feita usando diagramas triangulares, como mostrados na Figura
1, e a localizacdo da composi¢do das misturas ndo € trivial em um
primeiro momento. Um procedimento comumente empregado para
facilitar a localizacio dos pontos de mistura € a observacdo da di-
recdo em que a propor¢do do componente aumenta em relagdo ao
seu respectivo eixo.

O planejamento experimental que permite ajustar até o modelo
cubico especial, sem que se tenha de adicionar mais experimentos
de composi¢des variadas, é o simplex centréide>" e por isso € o
mais empregado. Segundo esse planejamento, para 3 componentes
quaisquer A, B e C, devem ser feitos experimentos com misturas
de 7 composicdes diferentes: 3 experimentos com componentes
puros (1,00 de A ou de B ou de C, correspondentes aos experimen-
tos localizados nos vértices do diagrama), 3 experimentos de mis-

a 0_100

Etanol

Figura 1. Planejamento experimental simplex centréide para o sistema
homogéneo de solventes DMF, etanol, dgua. Para detalhamento numérico,
ver Tabela 1: a) diagrama de composicdo para os componentes puros, levando
em conta as restri¢oes experimentais; b) diagrama de composi¢do em
pseudocomponentes (X, = DMF; X, = etanol, X, = dgua)
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turas bindrias (0,50 de A e de B, 0,50 de Aede C e 0,50 de B e de
C, correspondente ao ponto médio das arestas) e um ponto central
(0,33 de A, B e C, correspondente ao centrdide do diagrama).

Na prética, € necessdrio incluir replicatas para poder avaliar o
erro associado ao modelamento, o que € feito normalmente empre-
gando o ponto central. Os pontos de verificagdo podem ser inclui-
dos ou ndo. Esse pontos ndo entram nos cdlculos, mas costumam
ser utilizados para verificar a qualidade do ajuste dos modelos e
compard-los entre si. Se ndo houver razdo para se observar melhor
uma regido especifica do planejamento experimental, eles devem
ter composigdes o mais diferentes possiveis entre si. Os doze ex-
perimentos resultantes, listados na Tabela 1, devem ser realizados
em ordem completamente aleatéria. Isso € muito importante, pois
alteragdes nesse procedimento devem necessariamente ser levadas
em conta na realizagdo dos cdlculos.

Porém, mesmo sendo o eletrélito suporte parcialmente soltvel
em DMF e em etanol, ndo foram observados picos de corrente para
niquel nos registros voltamétricos obtidos com os solventes puros
e com as misturas bindrias, DMF-etanol, DMF-dgua ou etanol-
dgua®. Dessa forma, sdo introduzidas restri¢des experimentais que
ndo permitem usar as misturas previstas no planejamento simplex-
centréide com sua composic¢do exata, por exemplo 0,50 de DMF,
0,50 de etanol e zero de dgua. Verificou-se, no entanto, que € pos-
sivel obter picos de corrente caracteristicos para niquel quando se
tem pelo menos 0,90 de um componente e 0,05 de cada um dos
outros dois.

Entretanto, o planejamento simplex centréide pode ser apro-
veitado se for adequado a essas novas condicgdes, através de um
“re-escalonamento” que nao altere a distribuigdo relativa dos ex-
perimentos. No re-escalonamento, feito através do uso de
pseudocomponentes, as misturas representadas nos experimentos
do planejamento simplex-centréide passam a ser feitas a partir das
misturas permitidas dentro da drea experimental restante manten-
do sua distribuicdo original, como pode ser observado a partir da
Tabela 1 e das Figuras 1a e 1b.

Por causa das restrigdes experimentais, o intervalo de compo-
sicdes que pode ser empregado na otimizagdo passa a ter um limite
inferior (b) e um limite superior (a) para cada componente da mis-
tura, que € identificado pelo sub-indice i, e que pode ser descrito
genericamente como b, < componente < a,. Se estabelecermos que
a DMF € o componente 1 e que seu respectivo pseudocomponente
serd simbolizado por x; etanol € o componente 2 (pseudocom-
ponente dado por x,) e dgua € o componente 3 (pseudocomponente
dado por x,), podemos descrever esses limites como 0,05 < P, <
0,90;0,05<P,,<090e005<P, <090,sendo P a propor¢io
do componente na mistura. Antes de “re-escalonar” o planejamen-
to para a regido limitada por esses trés intervalos € necessdrio veri-
ficar se eles sdo consistentes, ou seja, se qualquer combinagdo des-
ses valores corresponde a uma mistura contida no diagrama da Fi-
gura 1b. Para isso, € preciso calcular o intervalo de proporgdo (1)
para cada componente empregando a Equacdo 5; e verificar se a
combinacdo de limites inferiores dos componentes individuais (B),
dada pela Equagdo 6, e se a combinacdo de limites superiores dos
componentes individuais (A), dada pela Equagdo 7, ndo infringe a
condicdo imposta pela Equagdo 1:

L-a-b, ®)
3
B=1-2b, ©)
3 i=1
A=Da-1 ©)
i=1

Se [, <B el <A, isso quer dizer que a soma dos limites testa-
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dos é menor que um, e que os limites superior (a) e inferior (b) de
cada solvente podem ser utilizados sem modifica¢des. Caso con-
trdrio, os limites de cada componente da mistura devem ser altera-
dos para obedecer a esse critério’>. No nosso caso, onde o intervalo
de proporgdo € de 0,85 para os 3 componentes, b € igual a 0,85 e a
¢é igual a 1,70, satisfazendo os critérios de verificacdo. A etapa
seguinte consiste em calcular a expressdo que fornecerd a compo-
sicdo real das misturas, em termos dos solventes, em fun¢do dos
experimentos do simplex centréide aplicados aos
pseudocomponentes, como no ex. mostrado na Equagdo 8

P, solvente bi
x,; = Solvente 71 8
i B (¥)
onde P corresponde @ %m/m do solvente na mistura. Por ex.,
para o solvente DMF, teremos
x, = Fowr ~005 ©)
0,85

de modo que usando-se essas expressdes para cada componente
pode-se obter a composi¢do real das misturas a serem testadas na
otimizacdo da determinagao de niquel (Tabela 1). Os voltamogramas
tipicos sdo mostrados na Figura 2. Note-se, porém, que nio apenas
o valor maximo de corrente para o sinal do niquel varia, mas tam-
bém o potencial em que seu pico de corrente ¢é registrado (ver Ta-
bela 2). Isso foi atribuido as diferentes composi¢cdes da mistura,
pois a composi¢do e a concentragdo do eletrdlito de suporte foram
mantidas constantes.

400
250 [N na cela polarografica
i ——660 g L™
300 —a—510 pg L™
] ——360 g L
250 Ha y
T 2409l
@ 2004  ——120pglL”
= 4 -
§ 150 60 kg L”
100
50
0 00008057 T : T i T " T
-0,600 -0,500 -0,400 -0,300 -0,200

Potencial / V

Figura 2. Voltamogramas obtidos para a mistura de composi¢do 81% m/m
DMF, 12% m/m etanol e 7% m/m dgua, em fun¢do do aumento da
concentrag¢do de niquel na cela polarogrdfica

Os valores de corrente obtidos e a composi¢io das misturas, em
pseudocomponentes, devem ser agrupados em matrizes para reali-
zagdo dos cdlculos, que € também o formato utilizado pelo progra-
ma MIXREG. Mesmo sem a utilizagdo do programa sugerido, a or-
dem de entrada dos dados deve obedecer rigorosamente aquela mos-
trada na Tabela 1, também conhecida como ordem padrdo do plane-
jamento, para permitir a realizagdo das operacdes com matrizes en-
volvidas na resolucdo de minimos quadrados parciais. A saida do
programa inclui, entre outras coisas, a andlise de variancia (ANOVA)
para ajuste do modelo selecionado aos dados e, como em qualquer
modelamento, € necessdrio verificar primeiramente se a regressao ¢
significativa e se existe evidéncia de falta de ajuste’. A ANOVA para
o modelo linear ¢ apresentada na Tabela 3.

Para um nivel de confianca de 95%, os valores tabelados do
teste F para (2, 9) e (7, 2) sdo, respectivamente, de 4,26 e 19,35.
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Tabela 2. Correntes e os respectivos potenciais observados para o
niquel, usando-se as misturas descritas na Tabela 1.

Mistura Corrente (nA) Potencial (mV)
1 -186 -285
2 -71 -185
3 -45 -170
4 -193 -235
5 -47 -150
6 -34 -135
7 -61 -145
8 -73 -155
9 -66 -155
10 -95 -210
11 -45 -135
12 -60 -175

Assim, verifica-se que a regressdo € significativa na descricao dos
resultados experimentais, mas que o modelo ndo € adequado, pois
a falta de ajuste € signifcativa'. Dessa forma, um modelo mais com-
plexo, o modelo quadrético, deve ser testado. A ANOVA para a
avaliacdo do modelo quadrético € apresentada na Tabela 4. Os fun-
damentos e formalismos referentes & ANOVA e ao teste F aplica-
dos ao planejamento de misturas ja foram discutidos em trabalho
anterior’.

Nesse caso, verifica-se que a regressdo € significativa no nivel
de confianga considerado (F; .., =4,39) e que ndo hd evidéncia de
falta de ajuste (F,,,. =19,25), de modo que o modelo pode ser
empregado satisfatériamente, sem necessidade de se continuar tes-
tando outros modelos.

A préxima etapa consiste em verificar quais efeitos alteram os
valores de corrente na determinagdo do niquel, distinguindo-se da
variacdo aleatdria existente em qualquer experimento. Para que isso
seja possivel € necessdrio admitir que a variancia dos erros € cons-
tante em toda a faixa experiemental estudada (homoscedasticidade
das respostas); os erros para as respostas observadas nos varios
niveis da varidvel modelada ndo sdo correlacionados entre si e 0s
erros seguem uma distribuicdo normal. Quando os experimentos
sdo realizados de forma aleatdria e cuidadosa essas hipéteses esta-
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tisticas podem ser aceitas sem problemas'.

Assim, os valores que permitem a distin¢@o entre efeito e ruido
serdo fungdo do planejamento experimental empregado (refletido
no erro padrdo dos coeficientes), da variagdo entre as replicatas
realizadas e do nivel de confianga estatistica empregado. Nessas
condigdes, a matriz de covarifincia serd dada por V(b) = (X'X)"'c?,
sendo X a matriz de planejamento (3 colunas da direita da Tabela
1) e 0% a estimativa da varidncia populacional.

Como ndo hd evidéncia de falta de ajuste, a Média Quadratica
dos residuos para ajuste do modelo quadratico, mostrada na ANOVA
da Tabela 4, que corresponde a varidncia residual em torno da re-
gressdo, pode ser empregada como uma estimativa de 62 Pode-se
calcular entdo o erro padrdo dos coeficientes do modelo, multipli-
cando-se os valores da diagonal principal da matriz de covariancia
pela referida média quadrdtica e obtendo-se a raiz quadrada.
Logicamente, se o erro padrio calculado for maior que o valor do
coeficiente, hd uma forte indicagdo de que o efeito dessa varidvel
ndo € significativo. Mais rigorosamente, pode-se dizer que ele deve
ser pequeno o suficiente para que ndo tenha sido possivel estima-lo
através do planejamento empregado. Essa mesma aproximacio nos
fornece a estimativa do erro experimental em uma medida (flutuagio
entre os valores de replicatas) através da raiz quadrada da média
quadratica dos residuos que, nesse experimento, foi de 19,2 nA.

Os intervalos de confianga para cada coeficiente podem ser
calculados através da Equagdo 10, destacando-se que o valor do
teste ¢ de Student'® empregado deve corresponder ao nimero de
graus de liberdade envolvidos no cdlculo da estimativa de variancia
dos experimentos que, no nosso caso, € o nimero de graus de liber-
dade da média quadratica residual.

coeficiente + t, , ,x(erro _padrdo _do _ coeficiente) (10)

Os coeficientes para o modelo quadratico e o resultado do teste
de significancia encontram-se na Tabela 5.

Se o coeficiente for significativamente diferente de zero, ou
seja, se o intervalo de confianca ndo incluir o valor zero, o efeito
da varidvel ou intera¢do correspondente altera a resposta analitica
no nivel de confianca considerado. A equacdo do modelo quadratico
que descreve a variacdo do valor da corrente de pico do niquel (em

Tabela 3. Andlise de varidncia para ajuste do modelo linear aos dados de corrente da Tabela 2 (entrada de dados em pseudocomponentes)

Fonte de variacio Soma Quadratica Graus de liberdade Média Quadratica Teste F
Regressdo 20207,5 2 10103,7

Residuos 10743,2 9 1193,7 8,46
Falta de ajuste 10670,5 7 1524,4

Erro puro 72,7 2 36,3 41,95
Total 30950,7 11

% de variancia explicada = 65,29; % mdxima de varidncia explicdvel = 99,77

Tabela 4. Andlise de variancia para ajuste do modelo quadratico aos dados de corrente da Tabela 2 (entrada de dados em pseudocomponentes)

Fonte de variacdo Soma Quadratica Graus de liberdade Média Quadratica Teste F
Regressao 28738.8 5 57477

Residuos 22122 6 368.,7 15,59
Falta de ajuste 2139,6 4 534,9

Erro puro 72,7 2 36,3 14,72
Total 30950,7

% de variancia explicada = 92,85; % maxima de varidncia explicdvel = 99,77
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Tabela 5. Teste de significancia para os coeficientes do modelo
quadrético

Coeficiente Valor Erro Intervalo de
calculado padrdo confianga (95%)
X, -181,6 18,4 -226,7 a -136,5
X, -68,7 18,4 -113,8 a -23,6
X, -54,2 18,4 -99,3 a -9,1
X X, -181,5 82,4 -383,2,9 a 20,2
X X, 327,2 82,4 125,5 a 528,9
X, X, 145,0 82,4 -56,7 a 346,7

nA) em funcdo da composicio do solvente é mostrada na Equagio
11, onde apenas os efeitos significativos, acompanhados de seus
respectivos erros padrdo sdo considerados.

I =—1816(+18,4)x, — 68.7(+18,4)x, — 54,2(+18,4)x, + 327,2(+82,4)x,x, (11)

A interpretacdo da equacdo do modelo mais adequado para
decrever um conjunto de dados quimicos pode trazer informacdes
interessantes para o sistema estudado, além da definicdo de uma
regidio ou ponto de 6timo, mas deve ser feita sempre de forma cui-
dadosa para evitar enganos. A partir da Equacdo 11, podemos notar
que os efeitos principais das varidveis de mistura, aqui mostrados
na forma de pseudocomponentes, sdo negativos. Como o modelo
foi desenvolvido empregando valores negativos de corrente, esses
coeficientes indicam que o aumento da proporcdo desses compo-
nentes contribui para aumentar o sinal analitico. J4 o termo cruza-
do x x, € positivo, indicando um efeito antagdnico (diminui o si-
nal) na interagdo DMF — dgua. Como esse € o tinico termo quadratico
para mistura mantido no modelo, podemos afirmar que € também
o termo responsdvel pela redu¢do da soma quadrética da falta de
ajuste, que leva a selecdo do modelo quadratico.

Nem sempre a notagdo empregando pseudocomponentes per-
mite uma visualizacdo global do comportamento das varidveis es-
tudadas, sendo necessario obter uma equagdo para o modelo, em
fungdo dos solventes envolvidos. Para isso, basta substituir os
pseudocomponentes pelas expressdes empregadas para o
escalonamento, mostradas abaixo da Tabela 1, reorganizando-a e
obtendo a Equacdo 12.

I'=-236,7Pppr —80,8Pgiane —86,5Psq,a +452,5PpyrPsgus (12)

Naio ha diferenca estatistica entre as Equagdes 11 e 12, e ambas
podem ser empregadas para obter superficies de resposta que faci-
litem a visualizacdo da resposta em fun¢do da composi¢do das
misturas, como nas Figuras la e 3b, auxiliando também na defini-
¢do do ponto de dotimo. Nessas figuras, as escalas foram multipli-
cadas por 100 para facilitar a leitura e o entendimento.

A rigor, o ponto de 6timo de um modelo € aquele que fornece a
maior resposta numérica (em moédulo), mas nem sempre essa ¢
também a resposta analitica mais apropriada. Além disso, € fre-
qiiente a obten¢do de uma regido de 6timo e ndo um tnico ponto de
composi¢do bem definida. Dentro de uma regido de 6timo, a com-
posicio da mistura pode ser variada, dentro de certos limites, sem
que a resposta experimental seja alterada significativamente (ex:
+5%). Assim, podemos observar que para o modelo quadrético se-
lecionado existe uma regido de isorresposta, localizada no topo do
triangulo, que corresponde a regido de 6timo do modelo (Figura
3a). Nessa regido a corrente obtida na determinacdo de niquel va-
ria ente -181,6 e -164,1, e a composi¢do da mistura, em
pseudocomponentes, pode ser variada aproximadamente 0,8 e 1,0
de x,, 0 e 0,1 de x, e 0 e 0,06 de x,, sem sair da regido de melhor
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resposta descrita pelo modelo. Na prdtica, isso quer dizer que se
houver pequenas variagdes de volume para cada solvente da mistu-
ra, dentro dos limites indicados pelas curvas de nivel da Figura 3,
ainda seria possivel obter o maior valor de corrente nos experi-
mentos com niquel. Dessa forma, a existéncia de uma regidao de
otimo €, muitas vezes, analiticamente conveniente.

Mas isso ainda pode ndo ser suficiente para um procedimento
de otimizagdo. Por ex., as medidas realizadas para as misturas na
faixa de composi¢do descritas pela regido de 6timo discutida aci-
ma sdo pouco reprodutiveis, o que € obviamente indesejivel. Para
contornar o problema analitico, e sabendo como a corrente do ni-
quel varia em funcio da composi¢do da mistura, deve-se optar por
utilizar uma regido vizinha a da melhor resposta, mas que apresen-
te maior reprodutibilidade, onde a corrente de niquel varia entre -
146,5 e -164,1 nA. Essa alterac@o representa uma redugdo de apro-
ximadamente 10% no sinal analitico.

Para facilitar a preparagdo das misturas no laboratério, pode-
mos estabelecer uma composi¢io de solventes que represente essa
regido de isorresposta, que corresponderd ao ponto central dessa
drea. Para isso, basta calcular a média de variacdo de composicio
para cada componente da mistura dentro da regido de isorresposta

Etanol

Figura 3. Superficies de resposta obtidas para o modelo quadrdtico de
misturas que melhor descreve o sinal voltamétrico para niquel no sistema
DMEF, etanol, dgua: a) superficie de resposta obtida pela Equagdo 11, em
pseudocomponentes; b) superficie de resposta obtida pela Equagdo 12, em
componentes puros. Observar que os niveis descritos nas figuras 3a e 3b sdo
diferentes porque foram calculados com pseudocomponentes e com os
componentes puros, respectivamente.
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selecionada. A composicdo da mistura, que representa um com-
promisso entre o 6timo encontrado pelo modelamento e as demais
condi¢des experimentais de interesse analitico, seria 81% m/m de
DMEF, 12 de etanol e 7 %m/m de dgua.

Para complementar o processo de otimizagio e verificar as fi-
guras de mérito para fins analiticos, preparou-se uma curva de
calibragdo para niquel com a composicdo da mistura selecionada.
A faixa linear de resposta foi observada entre 30 a 650 pug L' de
Ni** na cela polarogréfica e seu limite de detecgdo foi estimado em
3 pug L, usando a equacdo (3 X Sy/x) /m , onde m € a inclinacdo da
curva de calibragdo e S, €o desvio padrao de 7 brancos'¢. A curva
de calibragdo tipica € descrita por I = - 4,99 + 0,55 [Ni*] com 1 =
0,999, onde I € a corrente (negativa) em nA, [Ni*] € a concentra-
¢do de niquel na cela polarografica, em pg L', e r o coeficiente de
correlagdo para a regresso.

Esse trabalho mostra que o modelamento de misturas, acom-
panhado de processos de otimizagdo, pode resultar em situacdes
muito interessantes. Nesse caso, o niquel, que ndo apresenta picos
de corrente (ASV) significativos nos solventes individuais e em
algumas misturas bindrias, mostra-se eletroativo em composi¢oes
terndrias desses solventes, permitindo o uso dessa técnica para
medidas diretas desse metal, o que antes ndo seria possivel.

Quim. Nova
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