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Nesse trabalho empregou-se o método da anilise de superficie de reposta
para otimizar a resposta catalitica do Mo(VI) na reagio de oxidagio de
ions iodeto pela dgua oxigenada, obtidas pelo método do tempo fixo. A
absorbincia da reagdo nio catalitica e da agdo catalitica do Mo(VI), o
delta, foram modeladas. Isso foi feito de forma detalhada para ilustrar
a importincia da avalia¢do cuidadosa dos resultados, o que nem sempre
¢ destacado devido ao rigor matemadtico necessirio e a dificuldade dos
usudrios das técnicas multivariadas em lidar com essa linguagem.

O exemplo apresentado neste trabalho mostra que apenas a anilise de
varidncia (ANOVA) nido ¢ um critério suficiente para a sele¢io de um
modelo, que pode descrever um determinado conjunto de dados, sendo
imprescindivel que a andlise do grifico dos residuos também seja feita,
mantendo-se uma visdo critica dos resultados obtidos.

Osvinte e quatro ensaios do planejamento fatorial inicialmente empregados
no modelamento (doze na auséncia e doze na presenca de molibdénio),
e posteriormente estendidos a um planejamento estrela (oito ensaios),
podem ser realizados numa aula experimental de 4 a 6 horas, permitindo
sua inclusdo num curso experimental para a graduagio, introduzindo o
uso de métodos multivariados de otimizagio.

O emprego de um procedimento de extrag¢io do iodo gerado in situ permite

ainda “congelar” a reagdo catalitica num tempo de reag¢io pré-determinado,

permitindo arealiza¢do de um nimero elevado de experimentos de maneira

eficiente através do processo em batelada, tornando possivel a obtengdo
os dados necessdrios a construgdo dos modelos matematicos.
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Objetivo

ensaios realizados, usando planejamentos experimentais

previamente estabelecidos, na selecio de modelos que

Tlustrar a importincia da andlise criteriosa do gréfico  gescrevam adequadamente as respostas experimentais.
de residuos do modelamento versus as respostas dos
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Introducao

Técnicas de otimizagio de reagbes quimicas sio de
grande valor em Quimica Analitica, pois podem indicar
condi¢des operacionais que favorecem a determinagio de
compostos ou elementos de interesse numa amostra. Isso
pode ser alcangado por meio do aumento da sensibilidade
do método empregado, o que muitas vezes ¢ evidenciado
por um aumento da propriedade que estd sendo medida
(por exemplo, absorbancia ou corrente), ou pelo aumento
de seletividade, selecionando-se condi¢bes em que a
resposta devido a espécies interferentes seja minimizada.

O método de otimizagio mais empregado, intuitivo
para a maioria das pessoas, ¢ o método no qual varia-
se um fator de cada vez, fixando-se os demais (método
univariado). Porém este método apresenta uma série de
desvantagens e vem sendo gradativamente substituido,
por métodos multivariados, nos quais diversos fatores
sdo variados simultaneamente [1]. Isso ndo ocorre apenas
por que, em geral, um nimero menor de experimentos
é necessdrio para encontrar as condi¢des de operacionais
mais favordveis, mas principalmente por que se ocorrerem
interagdes entre os fatores experimentais e esses efeitos
forem significativos quando comparadas com o erro
experimental, isso serd considerado na defini¢do da regiio
de 6timo. Outra vantagem, ¢é a possibilidade de construir
modelos matemdticos que descrevem o comportamento
dos fatores experimentais a partir do planejamento
experimental utilizado. Isso torna possivel realizar
previsdes sobre os valores da resposta modelada dentro
da regido em que os fatores foram variados, em oposigdo a
resposta pontual obtida no método univariado.

Além disso, em alguns casos, o emprego de uma
abordagem estatistica aliada a interpreta¢do quimica passa
a ser essencial para descrever e compreender sistemas
quimicos aparentemente simples. Um exemplo claro é o
modelamento da resposta espectrofotométrica das reagdes
de complexagio de tiocianato com Co(II) ou Fe(III),
quando o meio reacional é constituido por um sistema
terndrio homogéneo de solventes [2]. Em situacoes
como esta o uso de métodos multivariados tornam-se
particularmente importantes em condi¢ées industriais e
de andlise de rotina, pois implicam em tempo e custos,
fazendo com que seu uso seja preferido nestas aplicagoes.

Porém, embora os métodos multivariados de otimizagido
estejam se tornando mais populares, a obten¢do de
modelos satisfatérios e bem ajustados requer nio apenas
a realizagio de planejamentos experimentais sob o olhar
cuidadoso do quimico, mas também a capacidade de
analisar criticamente os resultados obtidos nas diversas

etapas de cdlculos envolvidas. Isso é decisivo para a
adequada selegio de modelos e avaliagio dos erros
calculados.

A metodologia de superficies de resposta envolve o uso
de planejamentos fatoriais que podem ser repetidos vérias
vezes, mapeando a superficie de respostas obtidas na
diregdo da regido ponto de 6timo desejado [1-4]. Outro
detalhe importante é o uso das varidveis em sua forma
escalonada, de forma que suas grandezas nio interfiram
no desenvolvimento do processo de otimizagio.

A oxidagio de ions iodeto por peréxido de hidrogénio
em meio dcido tem sido aplicada na determinagido de
molibdénio em diversas matrizes, empregando tanto
o processo em batelada [5,6] quanto sistemas em fluxo
[7,8]. Esses métodos empregam a técnica do tempo fixo,
na qual registra-se a absorbancia do produto da reacio,
na regido da luz visivel, num tempo pré-determinado
ap6s o inicio da reagdo. As leituras de absorbancia podem
ser feitas no comprimento de onda de absor¢do do iodo
gerado, ou pode-se adicionar uma solug¢do de amido ao
meio, que complexa o iodo, produzindo um complexo
azulado que aumenta a sensibilidade das determinagdes.
Essa alternativa é usualmente empregada nos processos
em batelada.

No entanto, como a reag¢io de oxidagdo de ions iodeto
pela dgua oxigenada ocorre naturalmente, ¢ importante
lembrar que a absorbdncia registrada nos experimentos
na presenca do catalisador corresponde a soma da reagio
ndo catalitica e da catalitica jd que a primeira nio pode
ser impedida. Como o que se deseja otimizar ¢ o método
cinético de determinagio de fons Mo(V1), ou seja é areagio
promovida pelo catalisador, torna-se necessdrio definir
uma reposta analitica de interesse, aqui denominada delta
(AA). O delta correspondente a diferenga das absorbéncias
entre a reagio nio catalitica (de ocorréncia natural) e da
reagdo na presenca do catalisador (nio catalitica mais
catalitica).

Neste experimento, além do delta modelou-se também
a reagdo ndo catalitica para tentar definir a condigdo de
6timo de determina¢io do Mo(VI), numa situag¢io em
que a absorbincia na reagio nio catalitica seja minima.
Isso é importante pois num método analitico empregado
para a quantificacdo de uma espécie de interesse deseja-se
que as condi¢des operacionais empregadas sejam as que
resultam na maior sensibilidade possivel. Neste caso, isso
implica na maior diferenga entre o sinal analitico (nesse
caso a absorbdncia) entre a reagio que ocorre naturalmente
(reagdo nio catalitica) e a reagdo obtida na presenca do
catalisador.
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Parte Experimental

Reagentes e Materiais

Os materiais e reagentes necessarios para esse experimento
sdo:

*  Solugio padrio de molibdénio
*  Peréxido de hidrogénio

* Iodeto de potissio

+  Acido sulfirico concentrado

+  Agua deionizada

*  Espectrofotometro

* Balanca analitica

*  Micropipetas

*  Pipetas volumétricas

* Buretas

* Balbes volumétricos

*  Béqueres

*  Funis de separagio de 60,0 mLL
* Espatulas

Preparagao das solugoes

Todas as solugbes foram preparadas com dgua deionizada
e estocadas em frascos de polietileno limpos. As
transferéncias de volume foram feitas utilizando-
se micropipetas, pipetas volumétricas ou buretas,
dependendo do volume utilizado. As reagdes e medidas
espectrofotométricas foram realizadas mantendo-se uma
temperatura ambiente de 23 = 20C.

Preparou-se uma solugdo 1000,0 mg L™ de molibdénio
através da dilui¢do do contetido de uma ampola de padrio
Merck — Titrisol, para um litro, com dgua deionizada. A
partir dessa solugio estoque, preparou-se uma solugio de
trabalho de 1,0 mg L™ de molibdénio, a partir da qual
foram tomadas aliquotas apropriadas para a realizagio
dos experimentos.

Uma solugio 5,0 x 102 mol L! de peréxido de hidrogénio
foi preparada diariamente pela diluigdo da solugdo
comercial concentrada (30 % m/m), a qual foi padronizada
por titulagdo [9]. A solugdo 5,0 x 10~ mol L de iodeto de
potéssio foi preparada pela dissolu¢do da massa apropriada
do sal em dgua. Um volume suficientemente grande dessa
solugio foi preparado para ser utilizado em todos os
experimentos, tornando desnecessiria sua padronizagio.
Uma solugio 1,0 mol L™ de 4cido sulfarico foi preparada
por dilui¢do do dcido concentrado.

Realiza¢io das medidas

Os ions triiodeto, posteriormente extraidos com
cloroférmio, foram gerados pela mistura dos reagentes
em funis de separagio de 60,0 mL, previamente limpos
e secos, com torneiras de Teflon. O processo ¢é realizado
em batelada e as medidas de absorbédncia sio realizadas
num tempo fixo, correspondente a um tempo de reagdo
de 20 minutos. Para permitir o modelamento de AA, para
cada composi¢io de reagentes, como aquela mostradas na
Tabela 1, realizaram-se 2 experimentos: o primeiro com a
adi¢do de uma concentragio fixa de 40,0 pg L™ de Mo(V1I),
correspondente a 2,0 mL da solugio de trabalho 1,0 mg
L7, e o segundo com a adi¢io de uma aliquota de dgua
deionizada para substituir o molibdénio, correspondentes
as reagdes cataliticas e ndo cataliticas, respectivamente.

As concentragdes e os volumes dos reagentes adicionados
foram calculados para atingir um volume final de
50,0 mL, completado pela adi¢do de dgua deionizada
quando necessdrio. Como a fungio principal da dgua ¢é
a padronizac¢do dos volumes, essa pode ser adicionada
quando for mais conveniente, assim a ordem de adigdo dos
reagentes foi sempre mantida a seguinte: dgua (necessiria
para atingir 50,0 mL), dcido sulftrico, peréxido de
hidrogénio, molibdénio (se a reagdo for catalitica) e
finalmente o iodeto de potissio. Depois da adi¢io da
solucdo do iodeto de potissio a solugdo foi homogeneizada
e o cronoémetro acionado. Apés decorridos os 20 minutos,
adicionou-se 5,0 mL de cloroférmio e os funis foram
agitados vigorosamente durante 1 minuto. Entdo a fragio
organica foi transferida para cubetas de quartzo e a
absorbincia do iodo contido nessa fase foi lida em 510
nm.

Agradecimentos

O planejamento experimental empregado na primeira
etapa da otimizacdo consistiu num planejamento fatorial
2° com ponto central. As varidveis estudadas foram a
concentragio de iodeto de potidssio, dgua oxigenada e
dcido sulftrico, correspondentes as varidveis escalonadas
X,, X, € X,, respectivamente. Foram realizadas 3 replicatas
do ponto central, num total de 11 experimentos. Os niveis
minimo e miximo de concentrag¢io selecionados sio os
empregados em estudos anteriores (dados nio publicados)
e correspondem a concentragdes entre 1 ¢ 3 mmol L7
de KI (C)); 0,5 ¢ 1 mmol L'* de H,0, (C,,,,) € 0,02 ¢
0,06 mol L™ de H,SO, (C,,,,,,)- No entanto, como serd
discutido a seguir, esse planejamento foi transformado
posteriormente num planejamento estrela, através da
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Tabela 1. Planejamento estrela utilizado da coleta de dados para o modelamento®.

Variaveis
Ca  |Cinor |Cussos |oomeentsasoss | Absorbancia (Abs)
Ensaio | mmol/L | mmol/L [ mmol/L |x, X, X, lc\f::litica Catalitica | Delta
1 1,0 0,5 0,02 1 -1 [-1 oo 0,47 0,39
2 3,0 0,5 0,02 1 -1 |-1 [o26 1,24 0,99
3 1,0 1,0 0,02 -1 +1 -1 0,20 0,68 0,48
4 3,0 1,0 0,02 +1 +1 -1 0,40 1,64 1,24
5 1,0 0,5 0,06 1 -1 [+1 Jo2 0,59 0,47
6 3.0 0,5 0,06 1 -1 [+1 [o0230 1,28 0,98
7 1,0 1,0 0,06 1 |+1 |+1 029 0,75 0,47
3 30 1,0 0,06 1 |+1 |+1 |os 1,84 1,31
9 2,0 0,75 0,04 o o 0o Jo2s 1,14 0,89
10 2,0 0,75 0,04 0 0 0 0,34 1,16 0,82
11 2,0 0,75 0,04 0 0 0 0,33 1,18 0,85
12 2,0 0,75 0,04 o o o [ozs 1,20 0,94
13 0,6 0,75 0,04 “141]0 o o1z 0,41 0,29
14 3.4 0,75 0,04 14 o o |o46 1,70 124
15 2,0 0,4 0,04 0o |-141l0 o018 0,81 0,63
16 2,0 11 0,04 o |14 [o [o47 1,29 0,82
17 2,0 0,75 0,012 0 0 -1,41 10,22 1,06 0,84
18 2,0 0,75 0,068 0 0 1,41 0,40 1,29 0,89

*Para permitir o modelamento do AA, para cada composi¢io de reagentes, realizaram-se 2 experimentos: o primeiro com a adi¢do de 2,0 mL de
uma solugio 1 mg L}, para manter uma concentragio fixa de 40 pg L™ de Mo(VI) e o segundo com a adi¢io de uma aliquota de dgua deionizada
para substitutir o molibdénio, correspondentes as reagdes cataliticas e ndo cataliticas. O AA ¢é obtido pela diferenga de absorbancia entre esses

dois ensaios.
** Os escalonamentos estdo descritos nas equacdes 1-3, p.6.
)

adigio de uma replicata no ponto central e dos niveis 1,41
e -1,41, correspondentes aos seis dltimos experimentos
mostrados na Tabela 1.

Assim, o escalonamento das variiveis estudadas é obtido
usando as equagdes de 1a 3 :

x,=(C,-2)/1 equagio 1
x,=(C,,0, - 0,75) /0,25 equagio 2
x, = (C, 50, - 0,04) /0,02 equagio 3

O modelamento

Nossa otimizag¢do comega pelo modelamento da reagdo
nio catalitica, empregando os valores de absorbincia
listados na Tabela 1. Os valores de absorbancia obtidos
e a composi¢io dos ensaios, empregando as varidveis

escalonadas, devem ser agrupados em matrizes para a
realizagdo dos cilculos, que é também o formato utilizado
através do programa freeware MODREG disponibilizado
no site Chemkeys. As instru¢des para utilizagio do
programa também estdo disponiveis no endereco acima.

Mesmo sem a utilizagdo do programa sugerido, a ordem
de entrada dos dados deve obedecer rigorosamente aquela
mostrada na Tabela 1, também conhecida como ordem
padrio do planejamento, para permitir a realizagio
das opera¢des com matrizes envolvidas na resolucio de
minimos quadrados parciais. A saida do programa inclui,
entre outras coisas, a andlise de varidncia (ANOVA)
para o ajuste do modelo selecionado aos dados e, como
em qualquer modelamento, ¢é necessirio verificar
primeiramente se a regressio ¢ significativa e se existe
evidéncia de falta de ajuste [3].

Os célculos necessdrios para a construgio e a avaliagdo
dos modelos foram feitos usando a resolugio de minimos
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quadrados parciais. A ANOVA para o modelo linear da

reac¢do ndo catalitica é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Anilise da varidncia para o ajuste do modelo linear aos dados
de absorbancia para a reagio nio catalitica, a partir dos ensaios 1a 11

daTabela1.
Fonte de | Soma Graus de | Média Teste F
Variacio | Quadritica | Liberdade | Quadratica
Regressio | 0,1456 3 0,0485
Residuos | 0,0108 8 0,0014 35,85
Fagtade |0,0045 5 0,0009
ajuste
Erro puro | 0,0064 3 0,0021 0,42
Total 0,1564 1

% da varidncia = 93,07
9% méxima de varidncia explicada = 95,93

A partir desses resultados verifica-se que a regressio é
significativa na descrigdo dos resultados experimentais,
e que o modelo linear aparentemente ¢ adequado, pois
nio hd evidéncia de falta de ajuste, pois para um nivel de
confian¢a de 95%, os valores tabelados do teste F para (3,
8) ¢ (5, 3) sdo, respectivamente, de 4,07 ¢ 9,01.

Porém, o exame do grifico de residuos do modelo,
mostrado na Figura 1, ndo apresenta-se com uma
distribui¢do aleatéria, como seria esperado para um
modelo bem ajustado. Ao contririo, pode-se observar a
existéncia de uma tendéncia nos residuos. Isso levanta
davidas sobre a adequagio do modelo testado, pois pode
indicar a presenga de um efeito das varidveis sobre a
resposta experimental que ndo estd sendo adequadamente
modelado. Neste caso, deve-se verificar o ajuste de um
modelo mais complexo, no caso, o modelo quadritico.
Para isso sdo necessdrios mais experimentos, ji que um
modelo quadritico para trés varidveis pode ter até 9
termos significativos [1, 3].

A maneira mais simples para obter o nimero de
experimentos necessarios ¢ transformar o planejamento
fatorial empregado num planejamento estrela. Adicionou-
se entdo uma replicata do ponto central (ensaio 12)
e os experimentos de 13 a 16, que correspondem ao
planejamento estrela. Uma explicagio mais detalhada
sobre este tipo de planejamento pode ser encontrada na
literatura [3, 4].

A ANOVA paraaavalia¢io do ajuste do modelo quadritico
para a reagdo nio catalitica para todos os ensaios listados
da Tabela 1 é mostrada na Tabela 3. Mais uma vez, para
um nivel de confianca de 95%, verifica-se que a regressio
é significativa na descrigio dos resultados, e que o modelo
nio apresenta falta de ajuste.

0,06 -

0,04

0,02

0,00

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Figura 1. Grafico dos residuos (e) contra as respostas previstas (Yp)
paraareacio nio catalitica—Modelo linear.

No entanto, é necessirio verificar quais efeitos sio de
fato significativos, ou seja, aumentam a produgdo de iodo
da reagdo e consequentemente aumentam a absorbéncia
medida, distinguindo-se da variagdo aleatéria existente
em qualquer experimento. Para que isso seja possivel é
necessdrio admitir uma série de hipéteses estatisticas, que
podem ser aceitas em problemas quando os experimentos
sdo realizados de forma aleatéria e de forma cuidadosa
[3]. Nessas condigdes, os valores que permitem a distingdo
entre efeito e ruido serdo uma fungio do planejamento
experimental empregado (refletido no erro padrio dos
coeficientes), da variagio entre as replicatas realizadas e
do nivel de confianga estatistica empregado, e a matriz de
covariancia dada por V(b) = (X*X)™s? pode ser empregada
nos cédlculos, sendo X a matriz de planejamento (colunas
das variaveis codificadas da Tabela 1) e s? a estimativa da
varidncia populacional.

Além disso, como nio hd evidéncia de falta de ajuste, a
Meédia Quadritica dos residuos para ajuste do modelo
quadritico, mostrada na ANOVA da Tabela 3, que
corresponde a varidncia residual em torno da regressio
pode ser empregada como uma estimativa de s*. Pode-se
calcular entdo o erro padrio dos coeficientes do modelo,
multiplicando-se os valores da diagonal principal da
matriz de covaridncia pela referida média quadritica e
obtendo-se sua raiz quadrada [3].

A equagdo 4, apenas com os efeitos significativos,
representa o modelo resultante. Os valores entre parénteses
indicam o erro padrio dos coeficientes.

A =0,30 (£0,02) + 0,11 x, (0,01) + 0,09 x, (x0,01) +
+0,05 x, (0,01) equagio 4

Chemkeys. Licenciado sob Creative Commons (BY-NC-SA)
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Tabela 3. Analise de variancia para o ajuste do modelo quadratico para
areagio nio catalitica aos dados do planejamento estrela.

Fonte de | Soma Grausde |Média Teste F
Variagao | Quadratica | Liberdade | Quadratica
Regressio | 0,2615 9 0,0291

Residuos | 0,0138 8 0,0017 16,85
Fagtade |0,0074 5 0,0015

ajuste

Erro puro | 0,0064 3 0,0021 0,70
Total 0,2753 17

% da varidncia = 94,99

% méxima de varidncia explicada = 97,69

Surpreendentemente, verifica-se que os pardmetros
quadriticos e de intera¢do ndo sdo significativos, ou seja,
o melhor modelo para descrever a rea¢do nio catalitica
nas concentragdes estudadas parece ser mesmo o modelo
linear. Isso justifica-se j4 que o modelo obtido, agora a
partir de um nimero maior de experimentos, reduz-se
novamente a um modelo linear. Isso pode ser verificado,
realizando-se uma nova andlise de varidncia para o ajuste
do modelo linear, desta vez incluindo os ensaios adicionais
realizados no planejamento estrela, o que é mostrado na

Tabela 4.

Tabela 4. Analise da variancia para o ajuste do modelo linear paraa
reagdo nao catalitica, aos ensaios do planejamento estrela.

Fonte de | Soma Grausde |Média Teste F
Variacio | Quadritica | Liberdade | Quadratica
Regressao | 0,2558 3 0,0853

Residuos | 0,0196 14 0,0014 61,00
Fagtade |0,0132 11 0,0012

ajuste

Erro puro | 0,0064 3 0,0021 0,57
Total 0,2753 17

% da variancia = 92,89

% maxima de variincia explicada = 97,69

Fazendo-se os cilculos necessirios, conclui-se que a
regressio ¢ significativa na descri¢do dos resultados e que
o modelo ndo apresenta falta de ajuste. Porém, o mais
importante é que a andlise visual do grifico de residuos,
mostrado na Figura 2, ndo apresenta a tendéncia verificada
anteriormente.

A comparagio das Tabelas 2 e 4, para o ajuste do modelo
linear para a reagdo nio catalitica, obtidas a partir do
planejamento fatorial e do planejamento fatorial estrela,
respectivamente, permite verificar que apenas o nimero
de graus de liberdade foi alterado, mas ¢ essencialmente a
mesma ji que um nimero maior de ensaios foi empregado
nos calculos. No entanto, a comparagio entre as Figuras 1

e 2 permite aceitar o modelo linear sem restrigoes.

0,06+
n
- n
0,04 - .
| ]
0,02 - . .
@ 0,00 [ »
-0,02 - H .
| |
n
-0,04 u -
| |
-0,06 T T T ‘ T s
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0.6
Yp

Figura2 - Grafico dos residuos () contra as respostas previstas (Yp)
para o modelo linear para a reaciio néo catalitica a partir dos dados do
planejamento estrela.

A inspegio destas Figuras, juntamente com os resultados
apresentados nas Tabelas 2 e 4, nos permite concluir que o
modelo linear é realmente o mais adequado para descrever
o efeito dos reagentes KI, H,O, e H,SO, na absorbancia
da reagdo nio catalitica, nas concentragdes estudadas.
Ap6s o cilculo dos erros dos coeficientes e intervalos de
confianga, verifica-se que a equagdo que descreve a reagio
nio catalitica nestas condi¢des pode ser descrita pela
equagio 5:

A =0,03 (x0,01) + 0,11 X, (x0,01) + 0,09 X, (£0,01) +
+0,05 x, (0,01) equagio 5

Apesar das equagdes 4 e 5 diferirem basicamente apenas
no coeficiente independente das varidveis testadas, o
modelo da equagio 5 é vilido para uma faixa maior de
concentragoes, sendo vilido entre 0,6 e 3,4 mmol L de
KI; 0,4 e 1,1 mmol L de H,0, ¢ 0,012 € 0,068 mmol L
de H,S0,, em relagao ao planejamento fatorial inicial que
era de 1,0 e 3,0 mmol L' de KI; 0,5 ¢ 1,0 mmol L7 de
H,0O, ¢ 0,02 e 0,06 mmol L™ de H,SO,.

Modelamento da reacdo catalitica

esse caso, aproveitamos o planejamento estrela para
N , aproveit planej to estrela p

explorar a resposta analitica de interesse (AA) na mesma
faixa de concentracoes, realizando os experimentos

¢ p

previstos no fatorial estrela também para a reagio na
presenca de molibdénio, ao invés de realizar apenas o
planejamento fatorial. Empregando os valores de AA
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listados na Tabela 1, verificou-se que o modelo linear é
adequado para descrever o aumento de absorbancia na
presenca do catalisador, pois num nivel de confianca
de 95% a regressio foi signicativa (F calculado (3,14)
=76,26 e F tabelado = 3,34) e nio h4 evidéncia de falta
de ajuste (F calculado (11,3)=2,49 e F tabelado =8,7).
Porém, verificou-se que o efeito da varidvel x, (H,SO,)
ndo ¢ significativo, ou seja o aumento da acidez na faixa
estudada nio aumenta a produgio de iodo na presenca de
molibdénio, como mostrado na equagio 6:

AA = 0,81 (x0,02) + 0,34 x, (+0,02) +
+0,08 x, (x0,01) equagdo 6

Diferentemente da rea¢do ndo catalitica, alteracoes na
concentragio da varidvel x, (KI) sio claramente mais
importantes para o ganho na resposta analitica do que
variagoes na concentragio de peréxido de hidrogénio, isso
porque o coeficiente para esta varidvel é maior e o erro
padrdo mostrado nas duas equagdes é compardvel. Essas
diferencas tornam-se ainda mais evidentes, com o auxilio
das superficies de resposta, se as varidveis graficadas forem
selecionadas adequadamente.

Superficie de resposta e condicao
de 6timo

Superficies de resposta sio grificos tridimensionais que
mostram a varia¢do da resposta experimental em fungio
de alteragdes nos niveis de duas varidveis selecionadas[4],
como por exemplo, os reagentes KI e H,O,. Se houver
outras varidveis, estas serdo fixadas num determinado
nivel e a equagdo deverd ser rearranjada para obter-se a
respectiva superficie de resposta. No caso das equagdes
5 e 6, a varidvel x; foi fixada no nivel zero (em termos
escalonados), correspondente ao ponto central, mas
poderia ter sido fixada em qualquer outro nivel de interesse.
O uso do nivel zero nio significa, no entanto, que o acido
sulfurico nio foi adicionado, muito pelo contririo, no
nivel zero a concentrag¢io adicionada foi de 0,04 mol L~
!, mas o que acontece é que a equagdo fica simplificada
e permite uma representagio em trés dimensoes. Nas
figuras apresentadas sio mostradas ainda as chamadas
“curvas de nivel”, que sdo na verdade uma projec¢ido bi-
dimensional das mesmas superficies de resposta.

A escala da Figura 3 (A e B) deixa clara a diferenca de
absorbancia entre as reagdes de produgio de iodo na
presenga e na auséncia de molibdénio. Como, a partir dos
dados da Tabela 1, podemos verificar que o aumento em

alguma das varidveis ndo ird aumentar o valor da resposta
analitica, nio serd necessirio realizar uma ascensio ao
maximo para localizar as condi¢oes experimentais étimas,
pois essas jd estdo incluidas no nosso planejamento. Basta
agora selecionar a condi¢do em que a diferenca entre as
respostas dos modelos ajustados é médxima, isso pode ser
feito empregando as equacdes 5 e 6 diretamente (essa
comparagio é facilitada pois o erro padrio dos coeficientes
do modelo é muito préximo), ou com o auxilio da Figura

3.

A condi¢io experimental mais favordvel para a reposta
analitica ¢ empregar a menor concentragao da varidvel x,
(dcido sulftrico) ji que no intervalo testado, o aumento
nos niveis dessa varidvel s6 aumenta a produc¢io de iodo
dareagio nio catalitica. Assim, podemos empregar o nivel
-1 (que corresponde a 0,02 mol L). Outra possibilidade
¢ elevar os niveis da varidvel que mais contribui para o
aumento da resposta analitica (maior coeficiente na
equagdo ou maior inclina¢io a superficie de resposta).
Nesse caso, trata-se da varidvel x, (KI), que pode ser fixada
em +1 (que corresponde a 3,0 mmol L). Essa condigio
ndo ¢ a ideal, pois a absorbancia da rea¢do nio catalitica
também aumenta, ainda que com menor intensidade,
mas nao nos resta outra alternativa. Ji a varidvel x,
(H,O,) apresenta praticamente a mesma contribuigio
nos dois modelos, sendo impossivel definir uma condigdo
claramente favordvel a resposta analitica. Dessa forma,
poderiamos fixd-la no nivel -1, pretendendo minimizar
a absorbdncia da reagdo catalitica da melhor maneira
possivel, mas optamos por fixd-la no nivel zero (ponto
central, correspondente a 0,75 mmol L™!) para manter AA
o mais préximo de 1.000 unidade de absorbéncia.

O processo de otimizagio estd concluido, mas usualmente
costuma-se verificar as figuras de mérito da condigdo
otimizada e para poder compari-la com outras condi¢oes
experimentais utilizadas na literatura[10]. Para a
determinagio catalitica de Mo(VI), podemos preparar
uma curva de calibragdo, variando apenas a concentra¢ao
de Mo(VI) adicionada ao meio reacional. Esta deve
ser preparada numa faixa ampla de concentra¢io para
permitir a determinacdo de sua faixa linear, o limite de
deteccdo e outros pardmetros tipicos da calibragdo como
o coeficiente linear e a equagio da regressio linear tipica.
Assim, verificou-se que a curva de calibragdo obtida foi
linear entre 10 e 60 pug L™ de Mo(VI). Uma equagio da
curva de calibragio tipica foi: AA =0,61 + 0,026 [Mo(VI)],
com um coeficiente de correlagio r = 0,9976, cujo limite
de detecgio foi estimado em de 8 pg L.
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