5

Resultados dos testes realizados

Tabela 4 - Resultados dos experimentos

Exp Ro |Exp Fat |[N2H4]i|pHi [[Cu] aq |[[N2H4] em mg/L ao longo do tempo de

reagao
(mg/L) (mg/L) |0 5 10 15 20 25 30

(L) 10 7 0

a 100 7 0

b 10 9,5 |0 10 12

ab 100 9,5 |0 100 120
10 c 10 7 1 9,8 10 9,8 9,8
8 ac 100 7 1 96 98 97 98
3 bc 10 95 1 9,4 1,2 09 10,92 |0,62 |0,58 |0,31
2 abc 100 95 1 94 2,8 1,4 0,45 10,015 0,002

Exp Ro |Exp Fat |[N2H4]i|pHi |[Cu] aq |pH ao longo do tempo de reagédo

(mg/L) (mg/L) [0 5 10 15 |20 |25 |30

(L) 10 7|0

a 100 |7 |0

b 10 95 |0

ab 100 |95 |0
10 c 10 7|1 71 6,2 5,8 5,2
8 ac 100 |7 |1 69 |65 5.4 5,1
3 bc 10 95 |1 91 (72 |7 62 |59 |6 5,1
2 abc 100 |95 |1 94 |62 |58 |57 |58 55
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Com os resultados das experiéncias, foram medidas as velocidades iniciais
de oxidacdo de cada uma das experiéncias, que gerou uma variavel resposta, para
ser utilizada na analise fatorial.

As velocidades iniciais apresentadas na coluna 5D da tabela 10 pagina 48,
foram calculadas usando-se a reducao da concentracao de hidrazina em func¢do do

tempo nos instantes iniciais da rea¢@o de acordo com :

-(d [ NaH4)/ dt) =0 = ([N2HaJo — [N2H4]c )/ (t-0) [eq.5.21]

onde
t= 5 minutos para reacdes rapidas
e

t=30 minutos pra reagdes muito lentas
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5.1

Graficos das experiéncias

5.1.1.

Experiéncias a pH 9.5, com e sem o uso de catalisador

140

120 %
: 1

100

[N2H4](mg/L)
S

o 3
—>
%H
\

S >0

0 5 10 15 20 25 35

tempo (min)
Figura 10 - Decomposi¢ao de hidrazina ao longo do tempo a pH 9,5

Legenda :

0 média da concentracio de hidrazina inicial de 100 mg/L e final sem adicao

de catalisador Cu >

A concentrac¢ido de hidrazina inicial de 100 mg/L, com uso de catalisador

2+
Cu

¢ concentracao inicial de hidrazina de 10 mg /L, com uso de catalisador Cu 2+
o Média da concentracao inicial de 10 mg/L e final sem adicao de catalisador

2+
Cu

Grafico gerado a partir da tabela 9 pagina 44, com todos resultados obtidos

com pH 9.5.
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5.1.2

Experiéncias a pH 7 com e sem o uso de catalisador.

100%6‘15
80 |
n
[@)]
g 60 |
-~
3
S 40 |
20
7 T 1
0\ T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

tempo (min)
Figura 11 - Decomposiciao da hidrazina em pH 7 ao longo do tempo.

Legenda :

¢ Concentracao inicial de hidrazina de 10 mg /L, com adi¢ao de catalisador

2+
Cu

o Concentrac¢io inicial de hidrazina de 10 mg/L sem adicio de catalisador
Cu 2+
0 Media da concentracio inicial e final de hidrazina de 100 mg/L, em fun¢ao

do tempo sem adi¢ido de catalisador Cu =,

A Concentra¢ao de hidrazina inicial de 100 mg/L, com adicdo de catalisador

2+
Cu

Grafico gerado a partir da tabela 9 pagina 44, com todos resultados obtidos

com pH 7.
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51.3
Observagoes sobre os graficos de decomposi¢ao de hidrazina em

funcao do tempo

Apesar de algumas curvas cinéticas terem reportado [NoH4] final > [N,H4],
as mesmas foram representadas graficamente como retas horizontais no valor
médio das medidas de [N,Hy4];. Certamente isso foi devido ao erro experimental
de maneira geral, o que inclui anélises e diluigdo das amostras, que em algumas
vezes foram de até 100 vezes.

Reportados diante resultados obtidos nos graficos das figuras 10 e 11, das

paginas 45 e 46 respectivamente.

5.2

Analise estatistica dos resultados

Ap6s realizacdo dos experimentos, seguindo o planejamento fatorial, os
resultados obtidos devem ser interpretados seguindo critérios estatisticos. Para
verificar se um fator ou interagdes sdo significativos, ¢ necessario a realizagdo da
analise de variancia de cada efeito e suas interagoes.

Na matriz da andlise fatorial apresentada na Tabela 9 sdo apresentados:
nas colunas A, B e C, os respectivos niveis das variaveis de controle [NoH4]i; pH
e; [Cu]. A coluna D apresenta os resultados em termos da velocidade inicial de
oxidagao.

As linhas representam os coédigos para calculos de interagdes entre os
fatores. A linha 1, assume os valores minimos de todos os fatores principais (a),
(b) e (c). A linha 8 representa os fatores nos niveis mais alto, como sendo a
interagdo de (abc), as demais linhas entre 2 e 7, sdo atribuidas aos fatores

independentes (a), (b) e (¢) e suas interacdes (ab), (ac) e (bc)
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Tabela 5 — Arranjo dos dados para calculo do fatorial (statistica 2000)

MURMERIC Design: 2#%(4-1) design (ronald.=sta)
WALLUES
2 3 4 5
A B E; D

10,0000 7.0000000 0O,000000 L7000
2 1, 100,00000 7,0000000 0,000000 .n7oo0n
a 1 10,0000 9.5000000 O,000000 0.ooo0n
4 1 100,00000  9,5000000 0,000000 0.ooo0n
15 1 10,0000 7.0000000 1.000000 0.ooo0n
;6 1, 100,00000 7,0000000 1,000000 0.ooo0n0
7 1 10,0000 9.5000000 1.000000 1.64000
8 1, 100,00000  9,5000000 1,000000 a.24000
9
10
11
12
13 2 10,0000 7.0000000 1.000000 .aooon
14 2 100,00000  F7,0000000 1.000000 0.ooo0n
15 2 10,0000 9.5000000 1.000000 1.38000
16

A analise de variancias (ANOVA), descreve o comportamento dos fatores,

51

e permite avaliar a contribuicdo de cada fator e suas interagdes, considerando o

erro avaliado pelas replicatas.

Uma maneira de verificar o valor significativo dos fatores, ¢ analisando o

valor da distribuicdo de F (tabela 10). O estudo da distribuicdo de F ¢ feito na

analise da variancia dada pela tabela ANOVA. O valor de F ¢ dado pela razdo de

duas variancias amostrais ( F = Sa» / Spz ). Quando comparado o valor de F

calculado com o valor de F tabelado, da distribuicao, pode-se dizer se o efeito dos

fatores ou das interagdes sdo significativos. Se o valor do F calculado for maior

que o valor do F tabelado, pode-se dizer que este fator ou interagdo € significativo.

O F tabelado ¢ obtido pela interseccao do nimero de graus de liberdade do fator

com o nimero do grau de liberdade do erro.
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Tabela 6 - Calculos de contribuicio dos fatores

Continue... gvﬁaﬁturs at two level=s; M5 Residual= 0262667

df M5 F r

4229175 | 1610.092 .o0o0a4
58.26025 | 2218.030 .ooooZ1
£0.07040 | 2286, 944 .oaoozo
43.83606 | 1669, 886 .ooooaz
4229175 | 1610.092 .o0o0a4
£9.94886 | 2282, 317 .oaoozo
43.83606 | 1669, 886 .oagonaz
02827

{13k
(21E 58, 2602
(3iC 60,0704

1 by 2 43,8361
1 by 3 42,2918
2 by 3 59,9489
1%2%3 43,8361
Error .n7aa
Total 55 294 5332

= N e e e e e e

[y

Pode-se observar que os trés fatores e suas interagdes sdo bastante
significativos. Para um erro estimado de 0,01, onde pela tabela de conversao de F,

com grau de liberdade igual a 1 temos um F padrao de 4052.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: D
3 factors at two levels; MS Residual= 0262667
Dv: D

p=05

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Effect Estimate (Absolute Value)

[OutputFRINTER [Sel.0FF [wisight: OFF

Figura 12 - Grafico de Pareto
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O gréfico de Pareto, mostra que todos os parametros sdo significativos, e
de ordem positiva e que o erro avaliado ¢ baixo, em relagdo as replicas das
experiéncias. Observa-se no grafico que o principal fator que afeta a reagdo € o
( C), utilizagdo ou nao de sulfato de cobre. O fator ( B ), o pH afeta positivamente
a reagdo, tendo sua interferéncia direta acontecendo s6 para valores de pH 9,5. O
fator (A) concentragdo inicial da hidrazina, apresenta-se como significativo, o que
no primeiro momento poderia contradizer as evidéncias propostas por Wellman e
confirmadas por Lim e Zhong, de que a [N,H4] ndo afeta diretamente a velocidade

de reacdo.Para um erro estimado de 0,05, onde pela tabela de conversao de F, com

grau de liberdade igual a 1 temos um F padrdo de 161.4.
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Figura 13 - Grafico 3D

O grafico da Figura 14, ilustra a dependéncia da velocidade inicial de
oxidacdo (eixo D) com a [N2H4]i (eixo A) e o pH (eixo B) em duas superficies
correspondentes a [Cu]. Observa-se que a melhor condi¢do para efetuar a reagao,

ocorre em presenca de catalisador e pH 9,5.
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