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RESUMO

Neste trabalho, foi realizado um estudo estatistico, utilizando a analise de variancia (ANOVA),
para avaliar a influéncia que os fatores temperatura (T), pH da fase de alimentacdo (P), relagdo
de fases (R) e concentragéo de extratante ©) exercem nas
varidveis-resposta extracdo de cobalto e seletividade do solvente para o cobalto em relacdo ao
niquel. Os dados para realizar a analise estatistica foram obtidos do experimento 3* realizado
por ARAUJO (2012), que visava a extracio de cobalto presente em um licor sintético, com a
minima extracdo de niquel possivel, empregando-se a técnica de extracdo liquido-liquido. O
licor era constituido por 50g/L de niquel, 5,0g/L de cobalto e 11,3g/L de sodio. As condi¢des
estudadas por Araujo foram: T =27,40e 60 °C; P=45,50e55 R=1,2¢3;e C=0,35,
0,44 e 059 mol/L. Com o procedimento ANOVA, obteve-se 0 modelo para as
variaveis-resposta extracdo de cobalto (Eco) e logaritmo da seletividade do solvente para o
cobalto em relacéo ao niquel (logBconi) € 0s graficos de efeito principal. A partir dessa analise,
pdde-se verificar que a temperatura e o pH tém um efeito positivo tanto para Eco, quanto para
Bconir Que a concentracdo de extratante influencia positivamente Eco, mas, para a faixa
estudada por Aradjo (2012), ndo foi observada influéncia em B, ni- NO caso da relacdo de
fases, observou-se que seu aumento provocou uma diminuicdo na extracdo de cobalto, e para a

seletividade, houve a ocorréncia de um minimo para o valor de relagdo de fases intermediério.

Palavras-chave: ANOVA, niquel, cobalto, extracdo liquido-liquido
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho, foi realizado um estudo estatistico utilizando a anélise de variancia (ANOVA),
para avaliar a influéncia que os fatores temperatura, pH da fase alimentacéo, relacdo de fases
(razdo volumétrica entre as fases aquosa e organica) e concentracdo de extratante exercem nas
variaveis- respostas extracao de cobalto e seletividade do solvente para o cobalto em relagéo ao
niquel. Os dados para realizar a anélise estatistica foram obtidos de ARAUJO (2012) que visava
a extracédo de cobalto presente em um licor sintético, com a minima extracdo de niquel possivel,

empregando-se a técnica de extracdo liquido-liquido.

Os dois metais em questdo tém alto valor de mercado. O niquel € um importante metal na
producdo de acos inoxidaveis para diversas finalidades; na fabricacdo de superligas de niquel,
que possuem excelentes propriedades de resisténcia mecénica a altas temperaturas, o que
garante seu uso na fabricacdo de turbinas de avifes, motores de foguete, reatores nucleares e
usinas termoelétricas. O niquel é também largamente utilizado na producdo de baterias
recarregaveis, setor que se expandiu com o crescimento da industria de eletronicos, e na
cunhagem de moedas. O cobalto é utilizado como catalisador no refino de petréleo e em
algumas outras reacdes quimicas, na fabricacdo de algumas ligas especiais, para turbinas
aeronauticas e a gas, e seus sais sdo utilizados para dar coloragéo a porcelanas, vidros e esmaltes
(DNPM, 2009).

O cobalto e o niquel sdo muito semelhantes quimicamente, o que torna sua separacao dificil, e
como na natureza, muitas vezes, eles se apresentam associados, existem muitos estudos para a
melhoria dos processos de separacao desses metais. A extracdo liquido-liquido é o processo
mais utilizado e estudado para a separacdo niquel-cobalto a partir de solucbes de sulfatos,
embora existam diversos estudos também envolvendo solu¢es amoniacais. Para a separacao
entre niquel e cobalto, industrialmente, também é utilizada a adsor¢do em resina, que ndo sera

abordada neste trabalho.

A extragdo liquido-liquido (ELL) € uma técnica utilizada na purificagdo de substancias em

diferentes setores industriais, além do setor mineral, como farmacéutico, alimenticio e nuclear.

ARAUJO (2012) realizou um experimento fatorial 3* sem réplicas para um sistema contendo
niquel e cobalto empregando a técnica de ELL. Foi estudado um sistema, cujo licor composto
continha aproximadamente 50g/L de niquel, 5,0g/L de cobalto e 11,3g/L de sddio, visando obter
uma solucdo de niquel purificada. O experimento fatorial realizado possui quatro fatores:
temperatura (T), pH (P), relacdo de fases (R) e concentragdo do extratante CYANEX® 272 (C).
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Na TABELA 1, sdo apresentados os niveis dos fatores estudados e, no ANEXO A, sdo

apresentados os resultados dos 81 tratamentos (fatorial 34) realizados por Aradjo (2012).

TABELA 1: Fatores e niveis do experimento fatorial 3* realizado por Aradjo (2012), para o
licor contendo niquel-cobalto

Fatores
Temperatura Relacgdes de Concentracédo de Extratante
(°C) PH Fases (mol/L)
27 4,5 1 0,35
Niveis 40 5,0 2 0,44
60 55 3 0,59

O objetivo do presente trabalho € identificar como os fatores, temperatura, pH da fase
alimentacdo, relacdo de fases (razdo volumétrica entre as fases aquosa e organica) e
concentracdo de extratante, influenciam nas varidveis respostas extracdo de cobalto e
seletividade do solvente para o cobalto em relacéo ao niquel para o sistema em questdo. Assim,
a partir do experimento fatorial 3* (4 fatores com 3 niveis cada), foi realizado um estudo
estatistico, utilizando a analise de variancia (ANOVA) do programa MINITAB, verséo 17,

método General Linear Model.

O documento final é constituido de 6 partes. A primeira € uma breve introducdo, em que sdo
destacados os objetivos do presente trabalho. A segunda é a revisdo bibliografica, explicando
sobre a extracdo liquido-liquido, principais aspectos dessa técnica e abordando aspectos da
andlise estatistica. A metodologia é apresentada na terceira parte, e os resultados e a discussao
dos mesmos na quarta parte. A quinta parte trata da conclusao do trabalho realizado. Na sexta

parte, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas ao longo deste estudo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Extracdo Liquido-Liquido

A extracdo liquido-liquido (ELL), também conhecida como extracdo por solvente (SX, do
inglés Solvent Extraction) é uma operacao unitaria que se baseia na distribuicdo de um soluto
entre dois solventes liquidos imisciveis, ou apenas parcialmente misciveis entre si, um de
natureza organica e outro de natureza aquosa. Na maioria dos casos, a fase aquosa ¢ a fase que

contém o soluto que se deseja extrair, como ocorre com sistemas metalicos, foco deste trabalho.

Na ELL, a alimentacdo é a solucdo que contém o soluto que se deseja extrair. Essa solugédo é
contatada com um solvente que possua caracteristicas quimicas que permitam a extracdo do
soluto. A transferéncia de massa ocorre da solucéo de alimentacdo para o solvente até que o
equilibrio quimico seja alcangado. Assim, obtém-se duas solu¢Bes: o extrato, solvente
enriquecido no soluto, e o refinado, solucdo de alimentacdo empobrecida de soluto. Na

FIGURA 1, é apresentada esquematicamente a distribuicdo do soluto entre as duas fases.

Alimentagao Solvente

i DECANTAGAO

PERMEAGAO Refinado Extrato

FIGURA 1: Fluxograma esquematico da Extracdo Liquido-Liquido

Em sistemas metalicos, como o caso deste trabalho, a alimentacdo ¢ uma solucdo aquosa e o
solvente é uma fase organica, comumente composta pelo diluente, extratante e modificador.
Para um determinado sistema em que se deseja utilizar a ELL, deve-se escolher uma
combinagdo de extratante, modificador e diluente, de modo a se obter o melhor sistema para

realizar a extragdo. Algumas caracteristicas devem ser observadas:

- 0 extratante € 0 componente ativo do solvente e deve ser compativel com o soluto de interesse.

No entanto, nenhum extratante é inteiramente especifico para um soluto, sua especificidade



depende de varios fatores como pH, temperatura, complexacdo na fase aquosa/organica,
concentracdo de metal na fase aquosa, concentracdo de extratante, etc.

- 0 modificador deve ser escolhido de forma a melhorar a solubilidade do extratante e do
complexo metélico no solvente, minimizando, assim, a formacdo de uma terceira fase que é
indesejavel no processo. Caso ndo sejam verificados os problemas de solubilidade citados, ndo

é necessario o uso do modificador.

- 0 diluente deve ser o mais insoltvel possivel na alimentacdo, porém, o extratante, o0 complexo

extratante-soluto e 0 modificador devem apresentar alta solubilidade nele.

2.2 Separacgdo Niquel-Cobalto

O cobalto e o niquel sdo muito semelhantes quimicamente, como é mostrado na TABELA 2, e
sdo comumente encontrados associados na natureza. Os minerais de niquel sdo principalmente
os sulfetos milerita (NiS) e pentlandita ((Fe,Ni)sSg), e se apresentam associados a outros

sulfetos metalicos, geralmente de cobre e de cobalto.

TABELA 2: Propriedades fisico-quimicas do niquel e cobalto

Parametros Niquel Cobalto
Aspecto Metal branco-prateado | Metal branco-azulado
Massa Especifica (g/cm3) 8,9 8,9
Ponto de fuséo (°C) 1.455 1.495
Calor de fuséo (kJ/mol) 17,3 16,2
Numero atdmico 28 27
Massa atdmica (g/gmol) 58,69 58,93

H4, na literatura, diversos estudos sobre a separacéo niquel-cobalto, a partir de diferentes tipos
de solugdes (sulfaricas, cloridricas, nitricas, etc.) e em diferentes concentragdes. ARAUJO
(2012) estudou um sistema sulfarico, em que a fase aquosa continha, aproximadamente 50g/L
de niquel, 5,0g/L de cobalto e 11,3g/L de sddio, visando a remocao de cobalto. O extratante
escolhido foi 0 CYANEX® 272 (4cido bis(2,4,4-trimetil-pentil) fosfinico), um derivado do

acido fosfinico, cuja estrutura encontra-se apresentada na



FIGURA 2. Esse extratante € muito utilizado para realizar a separacéo entre os dois ions em

discussdo, entretanto também pode ser empregado na remocao de outros ions metalicos.

(0] R
\P/ CH — C(CH), — CH, — CH —— CH, —
7\ R=
HO R

CYANEX® 272

CHs

FIGURA 2: Representacéo da formula estrutural do CYANEX® 272

A Cytec Industries Inc. (2008) apresentou graficamente em seu catadlogo a relagdo entre
percentual de extracio e pH para diferentes ions, utilizando CYANEX® 272 (FIGURA 3), a
partir de solucéo sulfirica. Para a obtencdo das curvas apresentadas, os ensaios foram realizados
partindo-se de solucBes aquosas contendo um unico metal com concentragdo igual a 0,015
mol/L. O tempo de contato das fases aquosa e organica foi de 5 minutos, a relacdo volumétrica
AJO foi de 1:1, a temperatura igual a 50°C e o pH na fase aquosa foi mantido com a adicéo de
NH4OH ou H,S04. O solvente organico era composto por 0,6 mol/L de CYANEX® 272, 10%
v/v de p-nonilfenol (modificador) e Kermac 470B (diluente). Na FIGURA 3, pode-se observar

0 pH1 para o cobalto e niquel, pH em que se obtém 50% de extracdo, igual a 3,7 e 6,7,

2% 2+
Zn O Mn o 2+
Ee3t Cu Ca NiZt
V4+
At
CoZt
W

0 1 2 3 4 5 6 7 8
pH

respectivamente.

100 ~

% Extragdo

FIGURA 3: Extracdo de metais a partir de solucgdes sulfaricas, utilizando, como extratante,
CYANEX® 272 0,6 mol/L, com 10% v/v de p-nonilfenol, no diluente Kermac 470B (CYTEC,
2008).



2.3 Variaveis Respostas da Extracdo Liquido-Liquido

As principais variaveis respostas do processo de ELL sdo: o coeficiente de distribuicéo, o fator

de separacao e o percentual de extracéo.

O coeficiente de distribuigdo (D) é a razdo entre a concentracao da espécie de interesse na fase
organica ([M]org) € a sua concentracao na fase aquosa ([M]aq), no equilibrio. Pode ser expresso
pela EQUACAO (1), na qual o asterisco refere-se & condicéo de equilibrio.

(Mo
D= g 1
Mlaq @)

Dessa forma, quanto maior o valor do coeficiente de distribuicdo, maior a capacidade de
extracdo do componente de interesse pelo solvente. O valor do coeficiente de distribuigdo ird
depender de diversos fatores como a concentracdo de extratante, temperatura, pH, razdo dos
volumes das fases organica e aquosa, entre outros (RITCEY & ASHBROOK, 1984).

O fator de separagdo () ou seletividade mede a efetividade de um solvente para separar o soluto
de interesse (A) de outro soluto ou de impureza também presente em solugdo (I).
Matematicamente, € a razdo entre os coeficientes de distribui¢cdo do soluto de interesse (A) e
do outro soluto (1), como mostrado na EQUACAO (2) (SALUM & KONZEN, 2008).

[MA]ng
— D_A — [MA]aq — [MA]z)rg-[Ml]aq 2
F=5 / Milorg ™ [Malaq-[Milirg @
[Ml]aq

O percentual de extracdo (% E) é a razdo entre a massa de soluto transferida da solucdo de
alimentacdo para a fase organica em relagdo & massa de soluto inicialmente presente na solucéo
de alimentacdo (SALUM & KONZEN, 2008), conforme mostrado na EQUACAO 3.

%E = (mextraida de soluto) 100 3)

Minicial do soluto

2.4 Planejamento de Experimentos com Varios Fatores

Um experimento planejado é um teste, ou série de testes, no qual sdo feitas mudancas
propositais nas variaveis de um processo, de modo a se observar e identificar mudancas na

variavel resposta. A variavel resposta é a variavel de interesse em um experimento.

As variaveis que influenciam a varidvel resposta, variaveis estudadas no experimento, séo

denominadas fatores; existem fatores controlaveis e incontrolaveis em qualquer sistema



analisado. Os fatores incontrolaveis ou ruidos, em sua grande parte, estdo relacionados com o
desgaste e aquecimento de partes de um equipamento durante 0 ensaio, erros experimentais,
etc. Para minimizar a influéncia dos ruidos na variavel resposta e eliminar a tendenciosidade,

0s experimentos devem ser realizados de forma aleatorizada.

Os valores que um fator pode assumir sdo suas categorias. As categorias sdo chamadas de tipos
caso os fatores sejam qualitativos e niveis se os fatores forem quantitativos. Cada diferente

combinacéo de categorias considerando fatores diferentes é chamada de tratamento.

O efeito de um fator é definido como a variacdo na variavel resposta produzida pela mudanca
no nivel do fator. Uma vez que o efeito de um fator dependa de um nivel de outro fator, ha
interacdo entre fatores. Quando a interacdo estd presente, os efeitos principais dos fatores

envolvidos na interacdo podem ndo ter muito significado.

Um experimento fatorial é aquele em que se investigam todas as combinacdes possiveis dos

niveis dos fatores (tratamentos) e pode ser utilizado para:
- determinar quais variaveis (fatores) tém maior influéncia sobre a variavel resposta.

- otimizar o processo, determinando o melhor valor para as varidveis, dentre os niveis

estudados, que tornam a varidvel resposta o mais proximo possivel do valor nominal desejado.

2.4.1 Experimento fatorial 3

Um experimento fatorial 3* é composto por 4 fatores com 3 niveis cada. Este pode originar um
modelo que contenha 4 efeitos principais, 6 interacdes de segunda ordem, 4 interacfes de

terceira ordem e 1 interacdo de quarta ordem.

Considerando os fatores A, B, C e D, com trés niveis cada, pode-se representar 0 modelo
estatistico de acordo com a EQUACAO 4, considerando k o nimero de réplicas e i o nimero
de niveis dos fatores.

Yie = p+ T+ o+ i +vi + 1 + 16 + i + afi + ayi + Byi + 1ap; + tay; + By + aPy; + tafy; + €5 (4)

{i= 1,2,3
k=1,2..,n

Em que:

u = efeito médio global;
T; = efeito do i — ésimo nivel do fator A;

a; = efeito do i — ésimo nivel do fator B;



Bi = efeito do i — ésimo nivel do fator C;
y; = efeito do i — ésimo nivel do fator D;
ta; = efeito de interagdo entre A e B;

B; = efeito de interagdo entre Ae C;

Ty; = efeito de interacdo entre A e D;

af; = efeito de interagio entre B e C;

ay; = efeito de interacgdo entre B e D;
By; = efeito de interagdo entre C e D;
taf; = efeito de interacdo entre A,B e C;
Tay; = efeito de interagio entre A,B e D;
tBy; = efeito de interacdo entre A,C e D;
afy; = efeito de interacdo entre B,C e D;
tafy; = efeito de interacdo entre A,B,C e D;

€= componente do erro aleatdrio.

O erro aleatorio (e, deve possuir distribuicdo normal, com média zero e variancia 2. A medida
que o numero de fatores cresce em um experimento fatorial, o0 nimero de efeitos que podem
ser estimados também cresce. Em muitas situacdes, o principio da esparsidade dos efeitos se
aplica, ou seja, o sistema € dominado pelos efeitos principais e interacbes de ordem baixas.

Assim, interacdes de terceira ordem e ordens superiores sao negligenciadas.

Quando o niamero de fatores for moderadamente grande, como por exemplo maior ou igual a
4, € comum realizar um planejamento fatorial sem réplicas. A falta de réplicas implica na
impossibilidade de calcular o erro puro, pois ndo ha como calcular o nimero de graus de
liberdade do erro. Dessa forma, para analisar os dados de um experimento fatorial sem réplicas,
o efeito de interacdo de ordem superior precisa ser negligenciado e a média quadrética da

interacdo de maior ordem é utilizada como a média quadratica do erro.

2.4.2 Anaélise Estatistica - ANOVA

A andlise de variancia (ANOVA) é utilizada para testar a igualdade dos efeitos dos tratamentos
guando se trabalha com experimentos fatoriais. As hipéteses testadas pela ANOVA para 0s

efeitos principais dos fatores e as interagGes sdo:
- considerando o efeito principal.

H,: Nenhum efeito principal causado pelos niveis de um fator.
H;: No mimino um efeito principal causado pelos niveis de um fator.



- considerando o efeito de interacdo.

Hy: Nenhum efeito de interacdo causado pela combinacao de niveis entre fatores.
H;: No mimino um efeito de interacao causado pela combinac¢do de niveis entre fatores.

A ANOVA testa essas hipoteses pela decomposicdo da variabilidade total dos dados (SQt) em
suas partes componentes, comparando, entdo os varios componentes dessa decomposicdo. A
partir da variabilidade ou soma de quadrados de cada fator e interagdo, juntamente com seu
respectivo grau de liberdade e a soma do quadrado do erro, é calculado a estatistica de teste F.
Para um experimento fatorial sem réplicas, é necessario adotar o principio de esparsidade para
calcular a variabilidade do erro (soma do quadrado do erro). O MINITAB, também, imprime,
nos resultados da ANOVA, o p-valor para cada estatistica de teste. Assim, pode-se avaliar a

conclusdo final do teste de hipotese de duas formas:

- comparando o valor da estatistica do teste F com o valor obtido a partir da distribuicéo tedrica,
para um valor pré-fixado do nivel de significancia. Se a estatistica de teste resultar em um valor
superior ao valor obtido a partir da distribuicdo tedrica, rejeita-se a hipotese nula. Caso

contrario, ndo se rejeita a hipétese nula.

- Comparando o p- valor com o nivel de significancia adotado. Quando o p-valor assumir um
valor superior ao nivel de significancia, a hipotese nula ndo seré rejeitada. Para valores de

p-valor menores que o nivel significancia, rejeita-se a hipétese nula.

O fator que possui maior efeito sob a variavel resposta é aquele que possuir maior estatistica F
ou menor p-valor. O nivel de significancia adotado neste trabalho sera de 5%, devido ser um

valor comumente utilizado, ou seja, efeitos com p-valor superiores a 5% serdo desprezados.

Considerando SQ como a variabilidade ou soma dos quadrados, MQ como a média quadratica,
i como o numero de niveis dos fatores, A, B, C e D como os fatores, obtém-se a tabela de analise
de variancia para o modelo de efeito fixo, de um experimento fatorial 3* sem réplicas (vide
TABELA 3). O modelo de efeito fixo significa que apenas os fatores e niveis analisados
interferem no sistema. As hipéteses sobre os efeitos principais dos fatores e interacfes séo

testadas a partir da estatistica de teste F.



TABELA 3: Tabela de analise de variancia para um Fatorial com 4 fatores, modelo de efeitos
fixos

e | mader | ot | saurica |

A SQa i-1 MQa = SQA/(i-1) | MQAMQE

Efeitos B SQs i-1 MQg = SQs/(i-1) MQe/MQe
Principais C SQc i-1 MQc = SQc/(i-1) MQc/MQe
D SOb i1 MQb = SQo/(i-1) | MQo/MQe

AB SQaB (i-1) MQas = SQas/(i-1)> | MQas/MQEe

Efeitos AC SQac (i-1)? MQac = SQac/(i-1)* | MQac/MQe
|nte0r|§gao AD SQap (i-12 | MQap =SQan/(i-1)* | MQao/MQe
de 22 BC SQBc (i-1)? MQgc = SQgc/(i-1)> | MQsc/MQe
ordem BD SQgb (i-1) MQsp = SQeo/(i-1)2 | MQep/MQE
CD SQco (i-1)2 | MQcp = SQco/(i-1)2 | MQco/MQe

Efeitos ABC SQagc (-1 | MQagc= SQasc/(i-1)* | MQasc/MQe
Intecrig(;éo ABD SQaBD (i-1)° MQagb = SQasp/(i-1)% | MQasp/MQE
de 32 ACD SQacp (i-1)* | MQacp = SQaco/(i-1)* | MQaco/MQe
ordem BCD SQgcp (i-1)° MQgcp = SQsco/(i-1)° | MQeco/MQE
ErroPuro| ABCD |SQe = SQascp (i-1)* MQE = SQasco/(i-1)* | MQasco/MQE

2.4.3 Adequacdo do modelo

Os residuos sdo as diferencas entre 0s pontos observados e 0s respectivos valores estimados (ou
ajustados) obtidos a partir do modelo estatistico e desempenham um papel importante na

verificacdo da adequacdo de um modelo.

O residuo padronizado € igual ao valor de um residuo, dividido por uma estimativa de seu
desvio padrdo. Este ¢ muito utilizado na identificacdo de outliers, sendo que o MINITAB
considera como outliers os pontos que apresentam residuos padronizados maiores que 2 e

menores que -2.

As suposicdes de adequacdo de um modelo consiste nos residuos possuirem distribuicdo
normal, serem independentes, com média zero e variancia constante ¢%. Se forem observadas
evidéncias de fortes violacdes na suposicdo do modelo, esse deve ser invalidado ou deve-se
proceder a transformagdes dos dados originais (MONTGOMERY & RUNGER, 2009).
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A suposicdo de normalidade pode ser verificada pela construgdo de um gréfico de probabilidade

normal dos residuos.
O teste de normalidade avalia as hipoteses:

{HO: Residuos seguem distribui¢do normal
H;: Residuos nao seguem distribuicdo normal

Para verificar a suposicdo de independéncia entre os residuos, € necessario plotar o gréafico de

residuos versus a ordem de coleta dos dados.

A suposicdo de variancia constante pode ser verificada por meio do grafico dos residuos versus
o valor ajustado (ou previsto). Os pontos devem estar distribuidos aleatoriamente em torno da

média zero, sem apresentar um padrédo evidente.

Uma forma de avaliar o ajuste do modelo proposto aos dados é através do coeficiente de
determinacdo (R?) que visa determinar a parcela da variabilidade amostral que foi, de fato,
explicada pelo modelo. O R? varia entre 0 e 1 (ou 0% e 100%). Esta medida é problematica
uma vez que ela sempre aumentard quando uma variavel for adicionada ao modelo. Por este
motivo, opta-se, normalmente, por utilizar o coeficiente ajustado que desconta o efeito de um
elevado namero de variaveis explicativas (MONTGOMERY & RUNGER, 2009).
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3 METODOLOGIA

A partir do experimento fatorial 3* sem réplicas para a extracdo de cobalto do licor contendo
niquel/cobalto, obtido por Aradjo (2012), foram utilizados o procedimento de anélise de
variancia (ANOVA) e o graficos de efeitos principais para identificar os fatores significantes
para explicar as variaveis respostas, percentual de extracdo de cobalto (Eco) e seletividade do
solvente para o cobalto em relagdo ao niquel (B¢, n;:). Também, obteve-se um modelo, com o
menor numero de varidveis possivel, para avaliar a influéncia das variaveis. Para obtencao dos
modelos, foi necessario excluir outliers de acordo com a indicacdo do residuo padronizado

maior que o valor 2 em modulo e analisar os graficos de residuos para adequacéo do modelo.

Para obter o modelo para a variavel resposta Eco € B¢,,n;, foi realizado o procedimento de

analise de variancia ANOVA, considerando apenas os fatores principais, utilizando o ajuste de

modelo linear generalizado no Minitab® 17, de acordo com a FIGURA 4.

§tat| Graph Editer Tools Window Help Assistant

Basic Statistics ’ @@l‘ﬂjiiﬂ%ﬁiﬂﬂﬂ+j I___IEIJ EJ
Begression 2 1| :|:|

: J

ANOVA H|[He One-Way..

DOE »| = Analysis of Means...

Control Charts ¥ | 48 Balanced ANOVA...

Quality Tools P| General Linear Model F||‘.-1::!L Fit General Linear Model... |

FIGURA 4: Comandos do software Minitab® 17 para desenvolvimento do modelo linear
generalizado

Visando obter um modelo que seguisse as suposi¢des de normalidade e homocedasticidade dos
residuos, com o menor nimero de varidveis possivel, optou-se por realizar uma transformacéo
na variavel resposta B¢,,y;, avaliando o modelo do logaritmo da seletividade do solvente para
0 cobalto em relacdo ao niquel (logBc,/n;) em funcdo dos fatores principais, a partir do

procedimento de analise de variancia.

A escolha do modelo foi realizada baseada nas premissas de normalidade, variancia constante
e independéncia dos residuos, em funcdo do valor de R? e do menor nimero de variaveis
possivel. O nivel de significancia adotado neste trabalho foi de 5%. Assim, fatores que possuem

p-valor superior a 5% séo eliminadas do modelo, determinando quais variaveis explicativas irdo
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compor o0 modelo. Apoés a eliminagdo de todas as varidveis ndo significantes, é obtido um novo

modelo, mediante o ajuste de modelo linear generalizado (ANOVA).

Os graficos de efeitos principais para os fatores T, P, C e R foram obtidos por meio do software
Minitab® 17, utilizando o procedimento de analise de variancia ANOVA, graficos de efeitos
principais, de acordo com a FIGURA 5. Esses gréficos foram utilizados para corroborar o0s

dados obtidos da analise de variancia.

Stat| Graph Editor Tools Window Help Assistant
Basic Statistics 4 PaEr DEE T | B
Basc st 00l ZBBOHANEIE=L
Regression 4 = :D
[ anova M| Be One-way.. s
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Control Charts »| 4B Balanced ANOVA...
Quality Tools L4 General Linear Model 4
Reliability/Survival »|EE Fully Nested ANOVA...
Multivariat b
g #B, General MANOVA..
Time Series 4
Tables y | @F  Test for Equal Variances...
Nonparametrics » |if_{ Interval Plot...
Eguivalence Tests » |_|]_ Main Effects Plot... |

FIGURA 5: Comandos do software Minitab® 17 para confecgdo de graficos de efeitos
principais
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No estudo da extragdo de cobalto e na separagdo cobalto-niquel, Aradjo (2012), em um
experimento fatorial 34 tendo como varidveis temperatura (T), concentracio do extratante
CYANEX® 272 (C), pH da fase alimentagdo (P) e raz&o entre o volume das fases aquosa e
organica (R), obteve, para cada condicdo, o percentual de extracdo (Eco) e a seletividade do

solvente para o cobalto em relagéo ao niquel (B¢o/n:)-

A variavel resposta Ec, foi estudada em fungédo dos fatores principais (T, C, P e R) através do
modelo linear generalizado, usando o procedimento de analise de variancia (ANOVA). Os
dados obtidos, considerando os fatores principais, podem ser visualizados na TABELA 4.

TABELA 4: Tabela de analise de variancia para a variavel resposta percentual de extracao,
considerando os fatores principais

Fatores Graus de Liberdade | Soma Quadratica |M édia Quadratica [ Teste F| P-valor
T 2 8857 4428, 37 140,28 o
C 2 3767 188344 59,66 o
P 2 13896 6947,88 220,08 o
R 2 17855 8927,51 282,79 o
Erro 62 1957 3157
Total 70 45274
5=5,61862 R-54 =95,68% R-5q(adj) =95,12%

Considerando o nivel de significancia de 5%, verifica-se que todas as varidveis principais na
TABELA 4 exercem influéncia sobre a variavel resposta Eco, pois possuem p-valor menor que
o nivel de significancia adotado. O modelo obtido possui R? igual a 95,68%, ou seja, os fatores
principais contribuem em 95,68% para explicar a variabilidade da variavel resposta Eco. Devido

ao valor de R2 encontrado, decidiu-se ndo avaliar a contribuicdo das interacdes de 22 e 32 ordens.

Utilizando variaveis dummy, pode-se apresentar o modelo de acordo com a EQUACAO 5,

sendo que, na TABELA 5, sdo apresentados os fatores e suas respectivas variaveis dummy.

TABELA 5: Variaveis dummy referentes aos fatores principais

Fatores Dummy
Temperatura DleD2
Concentragédo D3 e D4

pH D5e D6
Relagdo volumétrica de fases
(A/O) D7eD8
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%Ec, = 65,078 — 15,292D; + 2,973D, — 9,393D; + 0,905D, — 18,335D5 + 0,845D4 + 20,452D, — 1,212Dg (5)

Os valores preditos de Eco para todos os tratamentos utilizados no desenvolvimento do modelo

podem ser obtidos substituindo-se os valores das variaveis dummy (TABELA 6) na

EQUACAO 5.
TABELA 6: Valores das variaveis dummy dos fatores
Concentracéo do «

Temperatura Extratante pH Relacdo de fases

Niveis D1 D2 | Niveis D3 D4 | Niveis D5 D6 | Niveis D7 D8
27 1 0 0,35 1 0 45 1 0 1 1 0
40 0 1 0,44 0 1 50 0 1 2 0 1
60 11 0,59 -1 -1 55 -1 -1 3 -1 -1

Antes de se fazer uma avaliacdo do modelo, analisaram-se as suposicdes de adequacdo do

mesmo. Inicialmente, utilizando a FIGURA 6, verificou-se se os residuos possuem distribuicéo

normal, sdo independentes, com média zero e variancia constante o2.
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FIGURA 6: Grafico de probabilidade normal dos residuos para o modelo de Eco (a) e anélise

de residuos para a varidvel resposta Eco (b e ¢), considerando apenas os fatores principais
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De acordo com o gréfico de probabilidade normal, apresentado na FIGURA 6 (a), os residuos
possuem distribuicdo normal, pois o p-valor encontrado, 0,114, é superior ao nivel de
significancia adotado (5%). Além disso, verifica-se que o0s residuos estdo distribuidos
uniformemente ao longo da reta tedrica (FIGURA 6a). O gréafico de residuos versus a ordem de
coleta dos dados, apresentado na FIGURA 6 (b) ndo apresenta nenhum padrdo de
comportamento, corroborando com a suposicdo de independéncia dos residuos. No gréfico de
residuos versus o valor previsto pelo modelo (FIGURA 6c) ndo € observada falta de
homogeneidade de variancia. Apés essa analise, constatou-se que 0 modelo atende as premissas

exigidas.

Para verificar como os fatores T, P, C e R influenciam na variavel resposta Eco, confeccionou-

se o gréafico de efeitos principais, apresentado na FIGURA 7.

Grafico de Efeitos Principais para Eco

T C P R
20
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40
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27 40 60 0.35 0,44 059 45 5.0 5.5 1 2 3

FIGURA 7: Grafico de efeitos principais para a variavel resposta Eco

Constata-se que o aumento de T, C e P, provocaram um aumento no percentual de extracdo de
cobalto, enquanto 0 aumento em R promoveu uma diminuicdo. O efeito na extracdo é maior
quando a temperatura é alterada de 27°C para 40°C do que de 40°C para 60°C. O efeito na
extracdo € maior quando o pH é alterado de 4,5 para 5,0 do que de 5,0 para 5,5. Para C e R,
praticamente, ndo foi observada mudanga na inclinacdo da reta, ou seja, a varia¢ao no efeito foi
constante, e C exerce a menor influéncia sobre o percentual de extracdo de cobalto, para a faixa

de concentragdes estudadas, visto que a curva possui menor inclinagdo dentre os fatores.

A FIGURA 7 corresponde a uma representacao graficada EQUACAO 5. Assim, o efeito médio
global dos fatores (65,078) € mostrado como uma linha tracejada na FIGURA 7. Os pontos

correspondentes as temperaturas de 27 e 40 °C, respectivamente, estdo a -15,292 e 2,973 da
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linha tracejada. Para a temperatura de 60 °C, deve-se fazer uma combinagdo das temperaturas
27 e 40 °C, como apresentado na TABELA 6, somando-se 0 negativo das contribuigdes dessas
duas temperaturas, o que equivale a 12,319. Dessa mesma forma, pode-se fazer a analise dos
outros termos da equacdo, sendo o resultado, o que esta apresentado na FIGURA 7, como ja
dito.

Pela analise, tanto da FIGURA 7 quanto da EQUACAO 5, constata-se que os fatores que mais
influenciam a variavel resposta Eco, considerando as condigdes analisadas por ARAUJO 2012,
sdo, nesta ordem, relacdo de fases, pH da fase alimentacdo, temperatura e concentracdo de

extratante.

A partir da analise estatistica, pode-se realizar uma andlise do sistema considerando a extracdo
de cobalto utilizando o CYANEX® 272, representado como HA, atentando-se ao fato que esse
extratante comumente encontra-se na forma de dimeros, ou seja, sera representado como (HA)a.

A seguir, a equacio de extracio pode ser representada pela EQUACAO 6.

C02+(aq) + Z(HA)Z(O‘I‘Q) — COAZ(HA)Z(Org) + 2H+(aq) (6)

A constante de equilibrio, K, para essa equacdo pode ser representada pela EQUAGCAO 7, em
gue os termos entre colchetes representam as concentracdes da substancia indicada.
[CoA,(HA),][H*]?

K = o), 0

Com alguns passos apresentados no ANEXO B, chega-se a expressdo representada pela
EQUACAO 8, em que o percentual de extracéo é representado como uma funcéo da constante
de equilibrio (K), do pH, da concentracdo final de extratante ([(HA),]) e da

relacdo de fases (R).

E
100%
1 E
~ 100%

log = logK + 2pH + 2log[(HA),] — logR (8)

Considerando-se que a constante de equilibrio € basicamente uma fungéo da temperatura (T) e
a concentracdo final de extratante como uma funcéo da concentracgéo inicial de extratante (C),
pode-se representar o percentual de extracdo, resumidamente, na forma da EQUACAO 9.

18



E=f(T)+f@H) +f(C)—-fR) 9)

Como mostrado na EQUACAO 9, o percentual de extracio pode ser descrito como uma funcéo
dos fatores principais. Pela analise da EQUACAO 9, comparando-se com a FIGURA 7,
observam-se 0s mesmos sinais com relacdo a inclinagdo das curvas. Um aumento na
temperatura promove um aumento no percentual de extragdo, porque promove um aumento na
constante de equilibrio e na velocidade de transferéncia de massa, que implica uma extracao
mais rapida. Um aumento no pH também promove um aumento no percentual de extracdo, pois
favorece a desprotonacdo do extratante acido e favorece a formacdo do complexo cobalto-
extratante. O aumento na concentracdo do extratante aumenta o percentual de extracdo pelo fato
de se ter mais extratante disponivel no meio, em contrapartida a relacdo de fases que seu
aumento promove uma reducdo na quantidade de extratante disponivel, ou seja, diminui o

percentual de extracéo.

A seletividade do extratante pelo cobalto em relagéo ao niquel (B, ;) foi estudada em funcao

dos fatores principais (T, C, P e R) através do modelo linear generalizado, usando o
procedimento de anélise de variancia (ANOVA). A partir desse procedimento, descobriu-se
que as suposicdes de normalidade, independéncia e homocedasticidade dos residuos ndo foram

satisfeitas, como pode ser visto na FIGURA 8.
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FIGURA 8: Analise de residuos para a variavel resposta pCo/Ni considerando os fatores
principais.
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Observa-se, pela FIGURA 8, que os residuos ndo possuem distribuicdo normal (gréafico
Probabilidade Normal), pois estes ndo se encontram ao longo da reta tedrica. Além disso, o
histograma apresentado na FIGURA 8 ndo retrata uma distribuicdo normal. Observa-se, ainda,
no grafico da FIGURA 8, "Residuos versus valor previsto”, que os residuos nao se encontram
distribuidos de forma aleatdria em torno de zero, ou seja, a suposicao de variancia constante
ndo é satisfeita. Ja o grafico "Residuos versus a ordem de coleta dos dados" apresenta um

comportamento sistematico, ndo corroborando com a suposic¢éo de independéncia dos residuos.

Visando atender as suposi¢fes de normalidade, homocedasticidade e independéncia dos
residuos fez-se uma transformacdo na varidvel resposta, avaliando o modelo do logaritmo da
seletividade do extratante pelo cobalto em relagdo ao niquel (logBc,/n;) em funcdo dos fatores
principais (T, C, P e R). Os graficos confeccionados para verificar a adequacdo do modelo

encontram se na FIGURA 9.
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No grafico de probabilidade normal (FIGURA 9 a), verifica-se que os residuos possuem
distribuicdo normal, pois os residuos encontram-se sob a reta tedrica e o p-valor é superior ao
nivel de significancia adotado (5%). O grafico de residuos versus a ordem de coleta dos dados
(FIGURA 9 b) ndo apresenta nenhum padréo, corroborando com a suposi¢do de independéncia
dos residuos. No grafico de residuos versus o valor previsto pelo modelo (FIGURA 9 c),
observa-se que os residuos se encontram distribuidos de forma aleat6ria em torno de zero, ou
seja, a suposicdo de variancia constante é satisfeita. Como as suposi¢cdes de normalidade,
homocedasticidade e independéncia dos residuos foram satisfeitas, avaliou-se quais termos do
modelo eram significantes para explicar a variavel resposta 1ogfc,/ni, cOm 95% de confianga,
por meio da analise de variancia apresentada na TABELA 7.

TABELA 7: Tabela de analise de variancia para variavel resposta logBCo/Ni considerando 0s
fatores principais

Fatores Graus de Liberdade | Soma Quadratica | Média Quadratica | Teste F | P-valor
T 2 2,1221 1,06106 10,72 0
C 2 0,1704 0,0852 0,86 0,429
P 2 4,7113 2,35567 23,79 0
R 2 4,2525 2,12627 21,48 0
Erro 53 5,2472 0,099
Total 61 17,4864

S=0,314648 R-Sq=69,99% R-Sq(adj) = 65,46%

Considerando nivel de significancia de 5%, verifica-se que a variavel em vermelho na
TABELA 7 nao exerce influéncia sobre logB¢,,n;, pois possue p-valor maior que o nivel de
significancia adotado. Assim, para o fator principal concentracdo de extrante (C) ndo é
observado nenhum efeito principal causado pelos niveis deste fator, ou seja, ndo se rejeita a
hipbtese nula com 95% de confianga. Isso quer dizer que ndo se observaram alteracdes na
seletividade, para a faixa de concentracGes estudada, com 95% de confianca. Eliminando o fator
concentracdo de extratante, realizou-se o procedimento de anélise de variancia (ANOVA),
obtendo-se os dados da TABELA 8.

TABELA 8: Tabela de analise de variancia para variavel resposta logBCo/Ni considerando os
fatores principais, exceto concentracdo de extratante

Fatores Graus de Liberdade | Soma Quadratica | Média Quadratica | Teste F | P-valor
T 2 2,08 1,04014 10,56 0
P 2 4,978 2,48882 25,27 0
R 2 4,284 2,14184 21,74 0
Erro 55 5,418 0,0985
Total 61 17,486

S=0,313850 R-Sq=69,02%

R-Sq(adj) = 65,64%
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Observou-se que, apds retirar o fator referente a concentracdo de extratante, a analise de
variancia gerou um modelo com R ajustado (65,64%) maior que o R ajustado do modelo que
considerava este fator principal (65,46%). Dessa forma, com a exclusdo de C obteve-se um

modelo melhor. Este modelo é capaz de explicar 69,02% da variabilidade da variavel resposta

l09Bco/ni-

Em questdo dos dados, é importante ressaltar que os valores utilizados de Eco & B, n; foram

calculados a partir das concentragdes das fases orgénica e aquosa, sendo que a fase aquosa foi
determinada por anélise em espectrofotdmetro de absor¢do atdmica e a concentragdo da fase
organica foi calculada por balan¢o de massa. A analise por espectrofotometria de absorcao
atdbmica € uma técnica rapida e bastante confiavel, e, além disso, necessita de pequenas amostras
para sua realizacdo. No entanto, a faixa de concentracao de operacdo dos equipamentos é baixa,
muito menor do que as concentracdes utilizadas neste trabalho. Assim, é necessario diluir as
amostras para que a andlise seja feita, e o erro da andlise deve ser, no final, multiplicado pelo
fator de dilui¢do (cerca de 1.000 vezes para o cobalto e 10.000 vezes para o niquel). Como a
extracdo de niquel foi muito pequena, o efeito de diluicdo pode provocar erros percentuais

muito grandes.

Utilizando variaveis dummy, pode-se apresentar o modelo de acordo com a EQUAGCAO 11. Na

TABELA 5, sdo apresentados os fatores e suas respectivas variaveis dummy.

10gBco/ni = 2,3393 — 0,1837D; — 0,0473D, — 0,3835D; + 0,1291Dg + 0,0546D, — 0,3569D, (11)

Os valores preditos de logB¢,,n; para todos tratamentos utilizados no desenvolvimento do
modelo podem ser obtidos substituindo-se os valores das varidveis dummy (TABELA 6) na
EQUACAO 11.

O efeito principal dos fatores temperatura (T), pH (P), concentragdo do extratante
CYANEX® 272 (C) e relacio de fases (R) sobre o logBc,n; PoOde ser observado na
FIGURA 10.
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Graficio de Efeitos Principais para log(BCo/Ni)
Médias Ajustadas
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27 40 60 45 5,0 55 1 2 3

FIGURA 10: Grafico de efeitos principais para a variavel resposta logpCo/Ni

Pela analise da FIGURA 10, constata-se que o aumento de T e P provoca um aumento na
seletividade do solvente para o cobalto em relacdo ao niquel, embora o aumento ndo seja
uniforme. No caso da temperatura, provavelmente o cobalto ocupou os sitios das moléculas de
extratante antes que o niquel pudesse ser extraido e, assim, houve um aumento na seletividade.
No caso do pH, observa-se um comportamento semelhante do que o observado para Eco, OuU
seja, a extracdo de niquel deve ter sido, em média, constante, e 0 aumento observado é devido
ao aumento na extracdo de cobalto. No caso da relacdo de fases, observou-se uma reducdo na
seletividade quando a razdo A/O aumentou de 1/1 para 2/1, e um aumento na seletividade

quando essa razao mudou para 3/1.

A FIGURA 10 corresponde a uma representacdo grafica da EQUACAO 11. Assim, o efeito
médio global dos fatores (2,3393) é mostrado como uma linha tracejada na FIGURA 10. Os
pontos correspondentes as temperaturas de 27 e 40 °C, respectivamente, estdo a -0,1837
e -0,0473 da linha tracejada. Para a temperatura de 60 °C, deve-se fazer uma combinacédo das
temperaturas 27 e 40 °C, como apresentado na TABELA 6, somando-se 0 negativo das
contribuigdes dessas duas temperaturas, o que equivale a 0,2310. Dessa mesma forma, pode-se
fazer a anélise dos outros termos da equacdo, sendo o resultado, o que estd apresentado na
FIGURA 10, como ja dito.
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5 CONCLUSOES

A partir deste trabalho, p6de-se avaliar como os parametros de processo (fatores) investigados
por Aradjo (2012), temperatura (T), pH da fase alimentacdo (P), relacdo de fases (R) e
concentracdo de extratante (C), na faixa investigada, interfiriram no processo de extracdo

seletiva do cobalto em relagdo ao niquel pela técnica de extracéo liquido-liquido.

Para a primeira varidvel resposta estudada, percentual de extracdo de cobalto (Eco), verificou-
se que os fatores principais (P, R, T e C) foram capazes de explicar 95,68% da variabilidade
dos dados coletados para Eco no experimento fatorial 3*. Além disso, constatam-se que 0
aumento de T, C e P provocaram um aumento no percentual de extracdo de cobalto, enquanto
0 aumento em R promoveu uma diminui¢do. Dentre as variaveis estudadas, nas condi¢Ges

avaliadas por ARAUJo 2012, R é a que exerceu maior efeito sobre Eco.

Ja para a segunda variavel resposta estudada, ., ndo foi possivel obter um modelo e foi
necessario fazer uma transformacédo. Dessa forma, foi estudado o comportamento de logBcon;-
O modelo de logBco i, que contém somente os fatores principais, exceto concentracdo de
extratante, explica 69,02% da variabilidade dos dados. Observou-se que o aumento de C ndo
promoveu ganho na seletividade nas condic¢des estudadas. J& os aumentos de T e P provocaram
um aumento na seletividade. No caso da relacdo de fases, foi observada uma reducdo da
seletividade quando se aumentou a relagdo de 1 para 2, e um aumento da seletividade quando
se aumentou de 2 para 3.

E importante ressaltar que houve a necessidade de se remover outliers, principalmente no

estudo de logBco i, Visto 0s resultados para o Ni apresentam mais erros do que para o Co.
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ANEXO A — DADOS OBTIDOS POR ARAUJO (2012)

Os resultados obtidos por ARAUJO (2012), através do experimento fatorial 3* sem réplicas, utilizando a técnica ELL estdo apresentados na

TABELA Al. O licor composto por niquel-cobalto estudado continha aproximadamente 50g/L de Ni, 5,0g/L de Co e 11,3g/L de Na.

TABELA A1: Valores do E, D, BCo/Ni, obtidos por ARAUJO (2012)

Concentragdo de Extratante (Cyanex 272)

Relacdo 12 %m/v 15%m/v 20%m/v
pH| de fases
A0 0,35 mol/L 0,44 mol/L 0,59 mol/L
E(Co)% E(Ni)% i} _ B | E(CO)% E(Ni)% ; i Beoi | E(CO)% E(Ni)% iR BCo/Ni
1 17,61 0,33 0,22 0,003 64,1 26,02 0,19 0,37 0,002 180,6 35,16 0,94 0,58 0,010 57,1
4,5 2 12,97 0,18 0,30 0,004 84,9 17,81 0,69 0,45 0,014 31,0 24,49 2,47 0,69 0,054 12,8
3 7,90 0,06 0,27 0,002 146,3 11,54 0,15 0,41 0,005 87,8 15,71 0,06 0,59 0,002 317,9
1 55,62 1,33 1,39 0,015 93,3 70,19 1,90 2,64 0,022 121,6 73,23 0,07 3,15 0,001 3926,2
&l s 2 38,82 0,07 1,35 0,002 874,1 48,60 0,32 2,03 0,007 298,0 55,94 1,40 2,72 0,030 89,7
3 26,94 0,05 1,19 0,002 756,8 32,54 0,22 1,56 0,007 219,2 40,67 0,10 2,27 0,003 682,2
1 87,14 3,10 7,95 0,038 211,7 90,03 4,27 10,88 0,054 202,4 94,66 13,79 21,25 0,192 110,7
55 2 63,49 2,78 3,76 0,062 60,8 72,79 3,79 6,01 0,088 67,9 87,64 9,72 15,60 0,237 65,9
3 42,95 0,14 2,52 0,005 553,0 53,59 0,07 4,08 0,003 1557,4 62,08 0,66 5,57 0,023 247,0
1 62,66 3,59 1,76 0,039 45,1 79,29 3,29 4,25 0,038 112,4 86,58 0,23 7,35 0,003 2781,3
4,5 2 30,90 0,63 0,94 0,013 70,4 33,36 1,52 1,05 0,033 32,4 57,42 3,18 2,89 0,070 41,1
I 3 22,26 0,01 0,91 0,000 2379,0 30,27 0,01 1,43 0,000 3608,5 35,60 0,00 1,79 0,000 13354,2
g 1 83,52 0,23 5,69 0,003 2179,2 94,87 0,03 21,26 0,000 57898,2 94,90 3,46 22,02 0,042 519,5
g 2|5 2 63,96 0,11 3,84 0,002 1688,0 76,65 0,02 7,37 0,001 14652,4 74,72 0,39 6,57 0,009 757,3
g 3 36,22 0,01 1,83 0,000 4719,0 45,14 0,00 2,78 0,000 -~ 709027,6 54,05 0,00 3,99 0,000 54494,6
2 1 93,52 3,59 17,30 0,045 388,3 96,69 5,71 35,82 0,074 482,8 98,13 12,45 64,27 0,174 369,1
55 2 75,22 3,18 6,81 0,074 92,4 90,20 5,10 20,25 0,118 171,4 94,78 6,62 41,49 0,162 256,0
3 54,70 0,02 4,13 0,001 4838,2 61,57 0,46 5,43 0,016 347,1 77,80 0,63 11,91 0,021 556,4
1 82,22 4,28 5,06 0,049 103,5 85,91 10,58 6,53 0,127 51,5 91,96 1,65 12,75 0,019 682,5
4,5 2 51,77 3,50 2,30 0,078 29,6 55,98 1,17 2,76 0,026 107,3 64,63 0,02 4,00 0,000 11628,6
3 34,90 0,54 1,71 0,017 98,5 37,44 0,38 1,95 0,012 158,2 54,58 0,01 4,01 0,000 16609,7
1 96,37 2,84 29,89 0,033 908,3 95,95 7,49 26,62 0,091 292,9 96,40 4,12 30,81 0,049 623,7
3|5 2 61,87 2,22 3,55 0,050 71,5 86,17 3,33 13,73 0,076 181,0 93,05 2,69 30,39 0,063 485,3
3 47,26 0,50 2,95 0,017 176,9 65,80 4,45 6,13 0,148 41,3 70,46 0,38 7,89 0,013 621,5
1 99,44 10,17 222,01 0,142 1568,8 99,35 5,54 193,33 0,075 2594,0 99,62 14,91 345,72 0,228 1514,8
5,5 2 82,15 4,38 10,33 0,103 100,5 94,14 5,60 35,73 0,132 271,0 97,66 5,33 96,67 0,130 742,7
3 58,30 0,06 4,68 0,002 2334,2 69,91 0,08 7,97 0,003 2937,0 87,41 0,58 24,08 0,020 1197,3
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ANEXO B - DEDUCAO DAS EQUACOES DO COEFICIENTE DE

DISTRIBUICAO E DO PERCENTUAL DE EXTRACAO

O CYANEX® 272 é extratante derivado do acido fosfinico. Os extratantes acidos monoproéticos
sdo comumente representados como HA para facilitar a escrita. Assim, na perda do préton (H*)
obtém-se o anion A". As moléculas do CYANEX® 272 sio capazes de formacéo de ligacdo de
hidrogénio entre si, o que faz com que sejam encontradas na forma de dimeros, representados
como (HA)2 (FIGURA B1).

R O—H-—0 R
~ N
(HA), = P >p
R~ SO H—0" SR
CH, CH, R o
| | A = Sp
|
CH;

FIGURA B1: Representacdes do CYANEX® 272.

A reacdo de extracdo do cobalto (Co?") com o dimero do CYANEX® 272 é representada pela
Equacdo (B1), considerando a liberacdo de 2 prétons. O complexo pode ser visualizado na
FIGURA B2.

Co?* (aq) + 2(HA) 3y, 5y > CoAz(HA)2 4 gy + 2H (ag) (B1)

FIGURA B2: Complexo formado entre o cobalto e 0 CYANEX® 272.
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A constante de equilibrio, K, para esta reacdo pode ser representada pela Equagdo (B2), em que
0s termos entre colchetes representam as concentragdes da substancia indicada.
[CoA,(HA),][H]?

= o i, &2

O coeficiente de distribuicdo (D), para o cobalto, € a razdo entre as concentracfes desse metal
na fase organica (CoA,(HA),) e na fase aquosa (Co?*). Pode-se, entdo, representar a
Equacdo (B2) na forma da Equagédo (B3).

D[H]? [CoA,(HA),]

e S s I

O pH de uma solucdo é igual ao negativo do logaritmo da concentracdo de H*. Retirando-se o
logaritmo da Equacdo (B3), tem-se a Equacéo (B4).

D[H+]2
lOgK = lOg <m)

logk = logD + 2log[H*] — 2log[(HA),]
logK = logD — 2pH — 2log[(HA),]

pH = —log([H'])  (B4)

Isolando o coeficiente de distribuicdo (D) na Equacédo (B4), tem-se a Equacao (B5).

logD = logK + 2pH + 2log[(HA),] (B5)

Enqguanto o coeficiente de distribuicdo é a razdo das concentra¢des nas duas fases no equilibrio,
o0 percentual de extracdo (E) € a razdo entre as massas extraida e inicial, alimentada na fase

aquosa. (Equacéo (B6)).

m ,
E = Co extraida - 100% (BG)
Mco inicial

A massa extraida é igual a massa que foi para a fase organica e, por balango de massa, a massa

inicial é igual as massas finais do refinado e do extrato (Equacao (B7)).
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E= Mco extrato -100% = [COAZ(HA)Z] * Vextrato
Mo refinado T MCo extrato [COAZ(HA)Z] * Vextrato T [C02+] * Veefinado

.100%  (B7)

Considerando que néo se tem variacdo de volume no sistema, ou seja, 0s volumes do refinado
e do extrato sdo iguais aos volumes das fases alimentacao e solvente e, fazendo-se o inverso do

percentual de extracdo, tem-se a Equacdo (B8), a relacdo entre o percentual de extracdo (E), o
coeficiente de distribuicao (D) e a relacdo de fases (R).

100% _ [CoA;(HA),] - Vorgénico + [COZ+] ) Vaquoso
E [CoA,(HA),]- Vorganico
100% [CoA,(HA) 2] * Vorganico
E [CoAy(HA)2] Vorganico
[Co®* ] Vaquoso

[COAZ (HA)Z] ) Vorgénico

Vextrato = Vorgénico

Vrefinado = Vaquoso

_ [co*]
100% N [Co**] * Vaquoso b= [CoA,(HA),] (B8)
E [COAZ(HA)Z] ' Vorgénico V.
R = aquoso
100% _ R Vor anico
= 1+ D 8
R = relacdo de fases
100% D+R
E D

D
E =——"1009
D+R %

Isolando o valor de D na Equacéo (B8), obtém-se a Equacéo (B9).

E D
100% D+R

100% (D+R)=D

R=D-D
100% 100% (B9)

f r=p(1-o)
100% 100%
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Substituindo a Equacéo (B9) na Equacéo (B5), obtém e substituindo obtém-se a Equacédo (B10).

E
100% ~
log —|= logK + 2pH + 2log[(HA),]
1~ 100% (B10)
_E
log LO‘ZO = logK + 2pH + 2log[(HA),] — logR
1 - 1o0%

A Equacgédo (B10) representa a relacdo entre o percentual de extracdo (E), a constante de
equilibrio (K), o pH, a relagdo de fases (R) e a concentracdo de extratante ndo complexada com
o soluto ([(HA),]), considerando que ndo haja variacdo de volume das fases organica e aquosa
durante o ensaio (R € constante durante o ensaio, mas pode ser variado em ensaios diferentes)

e que a extracdo segue a reacdo representada na Equacéo (B1).
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