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RESUMO

S an

seontaninacac siveonio-hafnio
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por pariicao no sl <{do nitrico - agua,
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- . P | ] Y o o
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Por outro lado, a sua elevada seccao de choque para neutrons termleos, 1
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reserva um lugar de destaque na industrias nuclear, em aplicacoes tails como
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Um dos primeiros levantamentos bibliografices

(%) em 1949,

bre a separag§@ zirconio~hafnio foi feito por Hudswell

{7}

e

4 - . . 5
» analizou uma serie de metodos de separacao, sntre

¥

recentemente, Albert

08 quals a destilacao fracionada de tetracloretos de Zr e Hf, a cristaliza-

ggm fracionada de hexafluoretos de potgssio {ou amSnia) e zirconio

ou de oxicloretos de Zr e de Hf, a precipitaggo fracionada de fosfatos &
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hidroxidos, a decomposicao fracionada de complexos fluorfosforicos, @

ricos e outros, a adsorgac em silica gel, a separacao por Lvocsa iond
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por solventes, e métodos eletrolicicos,

Um estudo semelhante efetuado por Hudswsll &
: (8) - et i
Huteheon » onde foram comparados os metodos existentes de sepavagan =iy
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conilo=hafnio de interesse industrisl, levou-os & concluilr que &
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por solventes e troca ionica conduziam a malores fatBres de separacas <
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tos, e menores problemas operacionais. Moovre comparands og
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des concluiu que a extracao por solventes e o processo de maiorves possibile
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ildades de exito industrial, devido a fatores como : facil recuperacas de

extratantes; elevados fatOres de separacaoc; apa pera «

ceo; fluwcs elevadus ¢ ausencis de desprendimentos toxicos.
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tracae seletiva do zlveonio p
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de fong

em silstenss {luoretos, vivras

zavina, oxina, aminag de cadelas lon

srados, Destes sistemas somente a
extragao de complexos ioe & de interesse Industrial, tendo sido i

clalmente proposta por Filschey e Chalibaeus (263 e utilizada & seguilr em @3
tudos de desenvolvimento de processos pos laboratorios de Oak Ridge, FUA,
A extrag au dos complexos Formados com 6 trien-butilfesfato (TBP), & o pro ~
ceszo mals difendldo, sendo atuslmente wsado na Franga, Inglaterva, Canada,

Japao e Estados Unidos da Américs do Norte,

Sepundo Albert (?)9 a escolha do TBP como agente
_extratante, além de seu bailxe custo e pronta digponibilidade no mercado
internacional, permite uma mzior purezs do pr@dut@ final, e, ao contrario
dos complexos tiocianicos, sem os inconvenientes da ocorrencia de desprendl
mentos toxicos. A elevada densidade e viscosidade do TBP, por sua vez, de
terminam a necessidade de adicae de solventes inevtes como o eter butilice,
o eter de petroleo, o xilenov, o tetracloreto de carbone, o n-heptane, o gqug

rosene ¢ outros, com & finalidade de diminuir sua densidade e viscosidade,

a fim de permitir uma separaga@ mais ?&pida entre as fases aquosa e organic

Os plonelros no usoe do TBP na descontaminagao 7Zy-Hf
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o YHuteheon obtiveram 907 de rendi~

mento na extracas do Zx em o

@ um teor de HY da ordem de 400 ppm

na fase aquoss de

uiilizando uma coluna alimenta

e

da continuasmente cowm 208 THE

1% g/t de 2r & 8 M em HNOB.

A baixa solubiliidade do pelo TBP & Zr no querosene, foi

novamente constatada pels

da terceiva fase rica no diluente .
A substituicas do quercsens 20, mantendo-se o TBP nas mesmas pro-

bl : 3 B o g 3 o 4
- porgoes, permitiu o aumente ds concentracee de zirconio para 80 g/L na fa

(18)

Rosen, Rezonlk e colaboradores investigaram

i

das concentracoes de ﬁwﬁg e HC1 isolada e conjuntamente, e

as influencias
as cﬁn&@mtfaggaw de Zv e de Hf nas fases aquosas de alimentaggo9 sgbreh 08
coeficientes de distribuicao do Zr e do Hf e sobre os fatores de separacgao
Zr-Hi, Fstes fovestigadoves verificaram que o aumento das concentragges

indiciaie de Zr e de Hf, principalmente para altas conaentragaes nitricas,
impliéavam na diminuicaso dos coeficientes de distribuicac e que estes au=
mentavam, passando por ws maxime, quando da guhgtituiggc do meio nitrico

pelo cloridrico,

Os processes astualmente empregados para a des =

e

contaminagao Zr-Hf por melo de extracao com solventes, utilizam unidades
operando continuamente tanto na etapa de extrvagao como na de re-extragao,
sendo que as condigoes coperscionals willizadas sao na sua grande maloria ,

provenientes da extrapol

e @
los obtidos em operagoes descontl -

L #
nuas em 1 estapiec, O prese

uma colaboracao nesse sen=

tido, tendo cowmo objetivo wmalor a tentativa do estabelecimento de condi -

coes maximizadas pars a descontanm

Ze=-HEf por extracao no sistema TAP-

Varsel = HNG, < H,0 , em 1 es
3 2

smtiouo, por unidade de tempo, des-

srimental empregada,



No desenvolvimento desta pesquisa, fol ' realizado
inicialmente um conjunto de experiencias exploratorias, constituldo de uma
‘programagﬁo fatorial fracional 23 em 4 variaveis, seguindo-se entao o célqg

@

lo de um camiﬁho de de?contaﬁinagSes cresclentes pelo metodo de Ascengzo Ré
pida desenvolvido por Box e Wilson <19). A investigagﬁo preliminar condu=:
ziu a uma segunda programagSO composta e finalmente a busca de condigses oti
mizadas por meio de uma»técnica de explora;;o grﬁfica. Esta metodologia de
exﬁeriﬁentagso tem sido aplicada na resplugao de grande numero de problemas,
quer sejam de carater experimental, que? de carater industrial (20), porem
com um objetivo.comum 3 maximigagao dosrganhoa e minimizagio das perdas dos
pfocessos. 0s trabalhds citados anteriormente aabre.descontaﬁinag;o Zr-Hf
pbr extragao com solventes, utilizam em geral, a tecnica convencional de va
riagzo individual de cada parametro e fixagKo dos demais, que de acordo com

Himswortb (21)

» quando corretamente utilizada, resulta em um procedimento la
borioso devido a necessidade de repetigac do ciclo experimental 1nﬁmeras ve=-

zes, antes que uma solugzo estavel seja alcangada.,
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2. FUNDAMRNTOS TEGRICOS

No estudo de sistemas de extragso pode~ge, de um
modo geral, destacar duas fases principais, que sao : 1) o estudo da inte
ragao entre as especies extralveis e o extratante, e 2) o estabelecimen
to de condigaes operacionais otimizadés. Nesta segso, apos revisar-se a
natureza dos fons de zirconio e hafnio provﬁvelmente presentes nas fases
aquosas iniciais e as suas formas de intéta;;o com o meio ofganico, proce
de-se a descrigac dos fundamentos matematicos da metodologia de experimen
tagao utilizada no estabelecimento de niveis otimizados das variaveis do

processo,

2.1 Quimica dos Processos

_ 0 sistema Zr0,-HNO3-H20 foil estudado pbr Fa=
linski (22) para altas concentra;Sea de acido nitrico (597 a 87%). Um
diagrﬁma de fases elaborado por esse investigador.indicou a ocorfSnciaAde
vErios compoatos de zircsnio, dependendo da razgo HNO3 /2105, Por exem=
plo para concentragoes de zirconio entre 15 e 25%, forma-se em 607 de HNOj
o nitrato de zirconio hexahidratado. Zr(Nd3)u.6 Hy0, Para uma faixa de
60% a 70% de HNO3 ha a predominancia do nitrato de zirconio pentahidra -
tado,. Zr(N03)“.5‘H20, sendo que concentragoes superiores a 707 em HNO3
favorecem o aparecimento do sal acido HaZr(NO3)g.4 Hy0,

Linster e McDonald (23)

investigaram a natureza
dos possIveis fons e moléculas que podem existir em meio nItricq, relacio~
nando as cargas-iSnicas_do meio com a relagao NO3/Zr. Segundo esses in-

vestigadores, o fon |Zr(NO3)g|2~ pode ocorrer para uma relagio NO3/Zr de’’



-8,

+y

6 e se esta for de 4 podmra aparecer o lon ‘Zr(OH);(NO;)“| ou a molécula
. +Yy .

Zr(NO3)y. Dois {ons, |Zr(0H)(NO3)2‘ e [Zr(N03)2] e uma molecula

4 U ‘ - -

Zr(0H),(NO3)3 podem existir para uma relagao nitrato/zirconio de 2 e, fi

- - +4 + i) 2+
nalmente, se a razao for 1 os ions [Zr(OH),(NO3)|" e |Zr(OH)(NO3)|

a molécula (0=2rN03) 9=0 , podem existir.

Estas diferentes poss{veis formas dos'compostos

de zirconio em meio nItrico, sao de 1mpott§ncia fundamental para o estudo

da ex:tagzovpot solventes, visto que, a extraqso se processa pela formaqso

de um complexo entre o zirconio e o agente extratante,

Dos compostos de zirconio em meio nitrico, o ni
trato de zircSnio peﬁtahidratado, Zr(NO3)4.5 H,0 e o nitrato de iirconi-
la Zr0(NO3)2.2 H,0 sao os geralmente considerados nos trabalhos de extra
;;o por solventes, O nitrato pentahidratado sofre hidrolise dando o ni-

(24)

trato de zirconila que por sua vez, segundo Chauvenet e Nicole sofre

hidrolise final, dando um produto com a formula 2r0(NO3)5.2r02.n Hy0, O
N

hafnio, segundo Albert s por ser quimiéamente analogo ao zirconio, com

porta-se também de modo semelhante quando em meio nitrico.

0 nitrato de zircGnio pentahidratado e ¢ nitrato
de zirconila possuem grande afinidade pelo tri-n-butilfosfato, havendo for
magao de complexos neutros na exttagzo;' A forma dos complexos, bem como

08 seus mecanismos de extragzo tem sido objetivo de muitas investigaqaes,

- porém, sem alcancarem um resultado comum, justificando desta forma o com=

portamento quimico complexo do zirconio e do hafnio quando em meio nitrico.

Sinegribova (25) e HNibitina (26)>consideraram
o seguinte mecanismo na extragao do zirconio pelo TBP em meio nitrico :

2+ +

ZrO 4+ 2H + 4 NO3 + 2 TBP === Hy2r0(NO3),.2 TBP
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(27)

Murbach e McVey estudando o mecanismo

2w+ NO3 + n TBP == 2Zr(NOz)4.n TBP

deduziram as seguintes relagoes empiricas :

|2r (NO3)y on TBP
3

4 |z vo3 ] * e
e
: |2e(NO3)y.n TBP|
K -
ir I zr‘H‘ l
onde, Keq ¢ constante de equilibrio
K,. ¢ coeficiente de distribuigao do zirconio
|£] : concentragao molar da especie 1

Combinando as duas relacoes acima, graficos de log KZr/ITBPIn vs. log|NOj|

para diferentes cbncentragses de acido nItrico, conduziram ao valor 3 para

ne pdrtanto a um complexo Zr(NO3),.3 TBP que se forma quando da extra =
¢ao do zirconio pelo TBP em meio nitrico.
(8) (28)

Hudswell e Hutcheon » Sanchez an

e Korovin
atribuem a extragao do Zr pelo TBP em meio nitrico o mecanismo :
2 .+

Zr0“" + 2H + 4 NO3 + 2 TBP ——= Zr(NO3),.2 TBP + H0 |,

sendo que Hudswell e Hutcheon deduziram uma expressao empirica relacionando
o coeficiente de distribuigac do zirconio com as concentragoes dos Ions H

e NO3 e com a concentragao de TBP livre, como segue,

Ky = @0 |i"|no3 )4 Ter|2 , onde
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K ¢ constante de equillbrie

K, : coeficiente de distribuigao do zirecdnio

¢ : variavel proporcional aos coeficlentes de atividade das espé
cies ionicas que-interQEm na reagao

|1] ¢ concentragao molar da espéecie 1.

Esta eipressgo mostra que o coeficiente de distribuigso do zirconio aumen-

ta diretamen:e com o'aumenﬁo da concentraqzo do fon H+ a segunda potancia.

A conéentraégo dos Ions nitrato afeta o coeficiente de distribuiggo a quar

ta potEncia,ldaf 0 uso de nitratos como agentes salinos para o‘aumento de

KZr' Alguns pesquisadores preferem, no entanto o uso do acido nitrico co
mo agente salino, principalmente pela facilidade de recuper#gzo do  HNOj

dos efluentes (7’ 8, 15).

Algumas observacoes ainda com relacao .5 extracao
do zirconio em meio nitrico devem ser feitas. 0 zircsnio quando em altas
concentragEes com relagao ao hifnio, e exgraIdo preferencialmente, oéorren—
'do, no entanto, uma cémpetigzo entre os cgmplexos de zirconio e o acido qi
trico, em vista de que os coeficientes de distribuigao dessas espécies 856
da mesma ordem de grandeza. Quando a fase organica ¢ previamente satura-
da com acido nItricq ate atingir uma concentragEo de equilibrio com & da

fase aquosa, nao ocorre mais a extraqs? do acido nitrico, havendo entao uma

separagao mais acentuada entre o zirconio e o hafnio.

2.2 Variaveis Independentes e Variaveils de Resposta

0 comportamento de um sistema de extragao, assim

como o de muitos outros sistemas experimentais, pode em geral ser represen

tado por uma correlagao generica da forma (29) -~



1.

Pl - fl( xi. Yj ) C0POOPOOEOIIOBOIOIEOESEOISIINOS 2'01

onde

P1 ¢ & uma medida de desempenho do sistema, ou variavel de
resposta, :

Xi : sao variaveis coﬁtrolaveis, ou independentes,

YJ : sao parametros fixos do sistema'(funggo do aparelho

- -
ou inerentes a propria natureza do sistema), e
- -~ -
f1 ! e uma correlagao funcional entre as variaveis inde -
: . }
pendentes e os parametros fixos, e a variavel de res

posta.

As variaveis X, e Y podem, em geral, ser associa

1 3

das em um sistema genérico, aos comportamentos qualitativos e quantitgtivos
que se observa, p.ex, a variagao quaiitativa do fator de extracao de uma de
terminada especie quimica numa dada operacao e fungao dos niveis das varié
veis independentes (Xij, mas a ordem de grandeza (valor quantitativo) dos
valores dos fatores de extracao obtidos ma operagao e funcao dos parametros

do sistema (Yj)' Em sistemas quimicos, os parametros fixos (Y,) intervem

h|
geralmente como constantes que somente alteram o nivel da variavel de res-
. - ‘ ‘ - 0
posta P,, sem alteragao da forma qualitativa das observagoes (3 ). De modo

que, no estudo de tais sistemas, as éonclusaeé tiradas pela observaggo do§

fenomenos em um determinado apareiho experimental de laboratorio, devem, em
princfpio, ser passfveis de extrapolagao direta para escalas maiores de fqg
balho, ou aparelﬁos de extragao com diferentes caracteristicas de constru -
qgo. Assim sendo, o fenomeno de extragﬁo, como se estuda usualmente em in

vestigagaes de laboratario, e descrito por uma equagEo da forma

Pz bl fz( xi ) $S66SNGOBGILEEOIOILOEBIERNGEOSTS 2.2
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onde

P - Pl “ f( Yj ) PO ESPOIOSBOIYNBSIOLIION S 2.3

tma vez fixados os parSmetros experimentais do,
" problema de extracao (sistema quimico e aparelho de extragao), o comporta =
mento do sistema de extragzo em equilibrio e geralmente uma fungso das se

' guintes variaveis :

a a ‘ a R , ~ - -
xEl,i ’ sz’i, “os xEn,i H concen;rggoes»das especles ionicas extral

*
veis na fase aquosa inicial )

L 'concentragzo na fase aquosa inicial do acido de anion comum
» . .

com o das especies extrafveis,

Xy g4 ° concentrag;o de agentes salinos na fase aquosa inicial,
’ .

.0 - -~
xg ¢! concentragao do agente extratante na fase organica,
[s] ~ -
Xp ¢ concentragao de promotores ou coadjuvantes de extragao na fa
L) ‘ '
se organica,
o] £ . -~
Ra ¢ razao volumetrica entre as fases organica e aquosa,
o ' ‘
t : temperatura das fases em equilibrio.

Portanto, a correlagEo funcional genérica entre P e Xi para tais sistemas e

ds forma

a a a a a o 0 (o] (o]
P = £(xp) g» Xpp goeer Xpy g0 Xp 10 Xag.40 Xs» Xps» Rgs £ eeno- 2.4

(*)  Assumindo-se um problema de extracao consistindo da transferencia de

especies de uma fase aquosa inicial para uma fase orgﬁnica extratante,
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Apos o relacionamento das variaveis independentes
~ que intervem no processo de extragao, a escolha da variivel de resposta ade
quada para a medida da observaggo que se visa definirﬁlfinalmente a correla
950 funcional da Equaggo 2.4, A multiplicidade de variaveis de resposta de
um sistema de extraqSO requer, entretanto, uma eécolhé cuidadosa, a fim de
‘que se poss& estabelecer os niveis das variaveis independentes que produzam

os efeitos desejados,

Em problemas de extragao, varlas medidas de desem
penho tém sido u;ilizadas no estudo de sistemas em equilibrio. A medida
de maior aplicacao e de uso universalvé o coeficiente de distribuicao, usu-
almente designaao KE‘ e definido como a razao entre a conceﬁtraqzo do ele
mento extraivel E na fase extratante para a concentraggo desse elemento na

fase de alimentagao, em equilibrio, ou seja

0, a
‘KE - xE/xE ooooooiOooofotfooo-ooo-ouo-oo-oo 2-5

Outras medidasvde comportamento, sao tambem utilizadas para sistemas em equi

lfbrio, tais como o fator de extragso E:, definido como

-

o 0 0, /,.8 ., | '
- (xE v)/(xEv) [(EE R EEEENEEERENNNENENRNNNENNNN] 206

E
a

ou a porcentagem de extragao, D:,

o _ o .0 o .0 a . a
Da - 10ID. (xEV)/(xEV +XEV) EAREEREEERERN 2-7

Na extragzo de sistemas binarios ou de multi-componentes, e rotineiro o uso

do fator de separagEo, ou fator de descontaminaggo, , definido pela

%g1-E2

razao entre os coeficientes de distribuigao dos dois elementos El e E2, i.e.,

uEl“Ez - KEI/KEZ e FOEOOIPNOIBROIOGEOIOEOSIOROITOIIOSOEOESOETDS 2.8
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A definigﬁo'e escolha de variaveis de resposta pa
ra sistemas cont{nuos & um pouco mails complexa, nao se podendo utilizar as
variaveis definidas pelas EquagSes 2,5 e 2,8, porque os sistemas continuos
reais operam raramente em equilibrio. Portanto, na interpretagﬁo de dados
obtidos em observagSes experimentais em equilibrio em sistemas descontinuos,
a variavel de resposta deve ser cohqm ou aplicavel a regimes transientes, ou
aparelhos continuos de extragﬁo, de modo que as conclusoces obtidas possam ser

extrapoladas para esses ultimos casos,

Diversas medidas de desempenho tem sido utilizadas
no passado no estudo de sistemas continuos de extragﬁo, as quais podem, quan
do corretamente interpretadas, efetivamente conduzir ao estabelecimento de
niveis das variaveis independentes que otimizam o desempenho, entretanto, em
geral, nem as medidas utilizadas em sistemas continuos, nem as u;ilizadas em
sistemas descontinuos sio intercambiaveis, Este problema foi estudado por

(30)

Ikuta e Costa , que concluiram qué uma medida de desempenho adequada a

busca de condigges de btimizagso de efeitds em problemas de extfagao, era um

j |

fator denominado fator de otimizaco, definido pela relagio

F ‘ (nivel de ganho)
opt

. (nivel de produqao) ceves 2.9
(nivel de perda)

A forma da exFressEo do fator varia com o problema
de extracao especifico, mas a sua aplic;qﬁo na extrapolacao de conclusoes oh
tidas em sistemés descontinuos para sistemas continuos foi demonstrada na
variavel, Y

determinagso de niveis das variaveis independentes ( X constgg

i 3
te ) e na comparacao entre arranjos experimentais de extragzo ( Xi constante
YJ variado), No estudo de problemas de extragao de somente uma especie ex-
tralvel (fatores de descontaminagzo elevados) em aparelhos descontinuos, tais

como o aparelho empregado no presente estudo, o fator de otimizagEo e defini

do como



15,

x° V%) " v

000.'oc.¢.oooococoooov 2.10

opt
a ,a
(x° v7) tjec

ou

S0 000 00BN OOIROSIRITOISNBIOETES 2-11

' o o .0
Fopt Ea S )/tdec

Fm estudos de descontaminaqgo, a forma deste fa
tor deve ser modificada, pois o problema nao se trata somente da maximiza-
ggé da massa de uma»espécie extraida por unidade de tempo, mas da maximiza

ggo da massa de uma espécie extraida e descontaminada por unidade de tempo

(minimizagso da massa de impurezas extraidas), Portanto, uma modificaqao

da forma do fator de otimizagao fol feita no presente estudo para levar er
. !

conta as exigencias do problema, A forma utilizada foi definida coﬁo

0,,0 0.0 Q,,0 0,0
GV, SOV e GOV, SV e 9012

opt
a.,.a a.a
V) g SOV ) g tdec
ou
0 o] .
Fopt = aZr-Hf . (er/fo) 2ecevecsccervstocves 2013
tdec

O0s significados fisicos dos termos da Fquagao 2,12, podem ser escritos <o

mo segue

{(xOVO)Zr/(xOVO) : velocidade de ganho da razao massa 2r/

dec

uele Lt

massa Hf na fase organica,
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0

{(xava)zr/(xava)uf}. l/tdec : velocidade de perda da razao massa Zr/

massa Hf na fase aquosa,

0 fator definido pela Equagao 2.13 fol denominado fator de otimizacao para

a descontaminaggo, Foét’ possuindo uma unidade de (tempo)‘l.

A forma geral da correlagao entre Fopt e Xi pode

agora ser escrita, considerando-se a Fquagao 2.4 e as restricoes impostas zo

sistema experimental. No presente estudo, as seguintes hipSteses foran fei

tas a priori "

1) em toda a regiao experimental, a especie ionica do zirconio (ou do
héfnio)'extrafdo da fase aquosa e a forma do complexo Zr-TBP (ou Hf-TBP) na

fase orggnica sa0 constantes para as solugSes'puras utilizadas, portanto

xa - xa : xa - xa e xa xa = ( H
Zr,i  TEl,i °* Hf,1 E2,1 E3,1i* **° “En,i ’

2) nao existem agentes salinos no meio de extracao alem do proprio a=-
a .a

P a
cido nitrico, portanto  x 0 e xHNOg,i xA,i :

AS,1

3) a fase orgﬁnlca consiste somente de um agente extratante, o tri-n-

‘butilfosfato, e de um diluente inerte, o Varsol, nao havendo promotores ou

0 (o] 0

¢ Frpp g 3

. _ o
coadjuvantes, portanto x, = g

P

4) a temperatura e a relagao volumétrica entre as fases tem pouca in-
fluencia sobre o comportamento qualitativo das variaveis de resposta na zona

-~ [o] [e) ~
de maximizagao,. portanto Ra e t  sao mantidos constantes nessa zona.

Pode-se entao escrever a fungao geral de resposta para o sistema experimen =

tal, observando-se as restrigoes impostas, como segue

-f( “xa a | g (o] )

a - {
Fopt xzr‘.- Hf,i. xHNO3’ﬁ. XTBP PSS Ce P OOSEIPBOSTOBEDS 2014
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Esta equaq;o pode ser ainda simplificada, considerando~sé a ‘relaggo
a a ‘ L~
er,i/fo,i constante na fase aquosa de alimentagao, assim

a o]

) a . }
- f( xzr;i » xHNO3,i » XTBP ) eessss0ssisseene 2.15

Fopt
A Equaggo 2,15 e a fungzo geral de resposta para Fopt utilizada na inter -

pretaggo dos dados de resposta da programaggo experimental, A forma anﬁlg

ga do fator de separacao.

£(

o - X, X Xonn ) 2,16
zr_Hf Zr'i » HNO3,1 » TBP (R RN RN NN NN NN N RN W] .-

fol também usada na interpretacao dos dados experimentais (Cp. Secoes 4.1

e 4.2).
A regiSO de experimentaggo para a, .. e Fopt
& em prinprio, definida pelos limites
a - a (*)
0 < Xr, i € Xzr,max
0 ¢« x> | re (%*)
“HNOj3,1 - 15 M

(o]
0 <« Xrgp < 100 %

Na pratica, entretanto, restricoes adicionals sac
impostas pela prSptia natureza do sistema, tais como precipitaggo de um ni
trato de zirconio nas altas concentragoes acidas, ou a formacao de fortes

" emulsces de fase organica continua nas altas concentragoes de TBP.

A técnica de maximizaggo das fungaes definidas pe

las EqanSes 2,15 e 2,16 e descrita na segso seguinte,

(*) = solubilidade do nitrato de zirconio na fase aquosa nitrica a 35 °c.

‘(**) concentracao aproximada do acido ﬁitrico, puro, a 35 °c.
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2.3 Metodologla de Experimentacao

0 problema de maximizagao das fungoes e

Szr-nf
Fopt’ definidas na segao precedente, consis;e esgsenclalmente da busca de uma
combinagao de niveis tais das variaveis independentes, que conduza a maximos
naquelas fungges, dentro das restrigSes operacionais e limites da zona de ex
perimentagao. Diversas técnicas, graficas e matematicas, tem sido usadas

em estudos desta natureza (21, 31, 32, 33)

, mas na interpretacao dos resulta
dos experimentals optou=-se por uma tecnica conjunta de descricao matematica
seguida de exploraggo'grafica da funggo de resposta, para melhor visualiza =-

¢ao dos problemas.

0 trabalho piloneiro de Box e Wilson (19)

de desen
volvimento do méetodo de aécengﬁo ripida, originou a partir de 1951 o apareci
mento de grandé numero de técnicas de maximizagso de fﬁngSes experimentais,
Fntre os métodos mais interessantes, pode-se citar o " método de busca  ao

‘acaso ", sugerido por Spendley, Hext e Himsworth (31). Neste método os pon
tos sao escolhidos ao acaso dentro da zona de experimentacao, utilizando-se
sempre os pontos que conduzam a valores malores para a resposta como umé ne
va bése de exploragcao. Muitos outros metodos tem sidb descritos (21, 32, 332
mas a simplicidade do metodo de ascenggo rapida & aiﬁda insuperada no estabe

1ecimeﬁto de zonas expérimentais de respostas quase-estacion&rias, tendo si
- do usado neste trabalho somente né primeira programagﬁo experimental, em vir

. tude das fortes interagSes binarias que observou-se em grande parte da re~

gido experimental (Segao 2.2).

A sistematica de experimentaggo adotada, constou de
1) uma primeira prograﬁagao fatorial fracional, seguida de 2) aplica§50 do
método de ascengao rapida, 3) uma segunda programacao (fatorial completa, com

expansao composta com ponto central), &) determinacao da fungao quadratica de



foet
(¥
.

resposta, 5) busca do centro do sistema por téenicas matematicas e graficas,
e 6) verificagao das conclusces teoricas por experimentagao em torno de con
digses otimizadas. Os fundamentos teoricos destas etapas serao descritos a

seguir.

~ ') . -~ . ~
Programacoes Fatoriais. As programacoes fatoriais tew

sido descritas na literatura desde longa data e sao assunto corrente de inﬁmg

ros compéndios cléssicos de estatistica aplicada a experimentagao ( 34, 36,

N
37, 38); Esta classe de programagges é frequentemente utilizada no estudo
de sistemas de multi-variaveis, quando diversas variaveis sao investigadas si
multaneamente, para aumentar-se a eficiancia das investigagses. Nestas pro
gramagSes as n' variaveis independentes sao variadas, em geral, em somente
dois nivéis distintos, sendo uma programaggo fatorial completa constituida
por um conjunto de 2" experimentos., A programaggo em tres niveis distintos
de cada variavel é também frequentemente usada em experimcntagges,‘mas as
programagaes em quatro ou mais niveis sao de raras aplicagges. Frequente -
mente, quando o numero de variaveis & superior a 3, utiliza~se somente uma
parte davprogramagao fatorial completa,‘denominando-se o bloco experimental
uma prograﬁagao fatorial fracional. FEm programacoes fatoriéis em dois ni-
veis e tres niveié das variaveis independentes, utilizam-se programagSes Pa

dronizadas ortogonais (Veja Ref. 34, p. 625) que permitem a avaiiaggo sim=

- -~
ples e rapida dos efeitos principais e das interacoes entre as diversas va-

riaveis. Nestas tahelas os niveis sao normalizados por meio da seguinte
fSrmpla
x, Xy - base U I
unidade
cnde
Xy ood variavel normalizada

- ,
X : variavel nas unidades originais
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base : média aritmética entre os valores atribuidos para

- - .A
os niveis maximo e minimo da variavel,

unidade : distancia da base a qualquer dos n{veis extremos,
expressa em termos das unidades de ki’
Os resultados obtidos por programagSes fatoriais prestam—se prontamente pa-~
fa a analise qualitativé e quantitativa dos efeitos das diversas variaveis.
A analise qualitativa e feita por inspeggd visual da tabela de resultados,
sendo geralmente utilizadé quando o efeito medido consiste de observagaes-
qualitativas (p.ex. Ref. 39), enquanto que é analise quantitativa & feita
atraves de uma analisé de varianga (34, 40) onde os efeitos principais sao
avaliados separadamente. As interagSes sao analisadas ou atraves da ' ana-
lise devvarianga ou por meio de quadros de 1ntera95es binarias (34). A
comparagso entre as ordens de magnitude dos efeitos principais e as intera
gSes, indica ao investigador se a sua regigo de experimentaggo (sub—regigo
eﬁperimental) situa-se proxima a um maximo da superficie de resﬁosta ( or-
aens de grandeza iguais ou menores para os efeitos principais do que para
as'interagaes), ou se a regiao de experimentagso encontra-se longe de um
maximo da fungso (efeitos principais maiores do que.os das interagaes)..Se
a sub—regiao de experimentagao encontra~se longe de mﬁximos, a proxima eta
pa de inveétigagao e a utilizaqao de uma estratégia adequada que possa mo
ver o inVestigador pata'uma nova base de observaggo, onde as respostas sg

jam quase-estacionarias. Isto 5, em geral, feito pelo método de ascengEo

- X s o~ L] .
rapida, mas ainda neste caso as restricoes operacionais devem ser mantidas.

‘

Metodo de Ascengao Ranida, Uma vez obtidos da

dos experimentais por meio de uma programacao adequada, em uma sub-regiao
- -~ -
experimental longe de maximos ou de regioes de respostas estaciocnarizs, =n

de-se estabelecer um caminho de ganho de resposta, movendo~se em uma



direggo perpendicular as linhas de contdrno da superficie nessa regiao, No
- método de ascenggo rapida isto é feito, assumindo-se uma correlacao linear
entre a resposta do sistema e as variaveis independentes do processo do ti

po

y - Zbixi S SO PO P LTSS IINESIBIOSLIOBDOSESOEPOCEPOERNSIOES 2,18

fste polinomio linear & entao ajustado aos dados experimentais por uma aqé
lise de regressao, determinando-se as inclinacoes ( bi ) dos planos nos ei
xos das diversas variaveis ( Xy ) a partir da base de experimentacao ( bo).
A variavel X e ficticia;'fixando-se o seu valor em 1, A analise de re-
gressao e feita muito rapidamente quando se utilizam programagSes‘fatoriais
ortogonals padronizadas (Veja Ref. 34, p. 495). Apos a determinaggo com=~
pleta dos coeficientes do polinomio linear d¢ repressao (Fq. 2.18), um ca
minho de valores crescentes da resposta y e calculado, movendo-se sempre
nas diregSes indicadas pelos coeficientes bi’ Experigncias ao longo des-
te céminho de respostas crescentes indicam, em geral, que existe uma zona
a partir da qual as pfevisSes teoricas comecam a divergir dos dados expe-
rimentais. Isto ocorre em virtude da linearidade do polinomio de regres
s;o, que nao pode descrever a curvatura da superficie de resposta prsxima
a uma zona estacionaria. fste & em sintese, o método de ascencao rapida
conforme a publicaggo original de Box e Wilsoﬁ. Neste estudo, o metodo
foi aplicado somente aos dados da primeira programacao (Secao 4.1), mas
nao foram feitas experiencias ao longo do caminho tedrico, em virtude da

N -~ -~ ~
ocorrencia de fortes interagoes na regiao de experimentagao.

Exploraqgo de RegiSes Ouase~Estacionarias. Apas

o estabelecimento de uma zona de respostas quase-estacionarias pelo metodo
de ascenggo rﬁpida, ou quando a regiao de experimentacao ocorre em tais zo

nas, a exploraggo da superficie de resposta nﬁo pode mais ser feita por

A S 15 A T ST
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meio de polindmios lineares, Nestes casos, um polinomio quadratico & geral

mente utilizado e definido como

n A ' n=-} n (%)
y = ;E: bixi +! E ii i E E lexixj cevesses 2,19
im0 =1  qml  y=1tl .

A

& determinagao dos coeficientes & feita, como anteriormenﬁe ajustando=-se o

'polingmio a dados experimentais por uma analise de regressgo, mas as progra
maQSes fatorlais, sEmente,‘também nao $50 mais satisfatorias para o calculo

dos coeficientes, porque o numero de incagnités ( bi's ’ bii's e bij's

e maior do que o niimero de observagoes ( yi's Y. As programagoes fatoriais
sao entao expandidas por meio de pontos adicionais em torno da Sase de expew
rimentagzo, incluindo~-se um ponto central (programaggo composta com ponto

central). Os coeficientes dos termos lineares ( b,'s ) e os das interagSes

i

(*) Os coeficientes bi sao uma medida dos efeitos primériOS, enquanto que

bij sao uma medida das 1ntera98es binarias entre as variaveis X; e xj. Os

coeficientes b nao tem significado fisico bem definido. Uma outth inter

i1

pretaggo dos coeficientes poderia ser dada através da comparagzo com uma ex

pansao de Taylor emytgrno da base de experimentagao ; neste caso

3y 1 32y
b = ; b ) D ewem—
i ii
ox ‘ 2 82x
i Xy ™ eee =X = 0 i (X0 0=X =0
2
3y
bij ¢ bo =Y Ak, = see =X =0
, i X
9%, 0%

177 xy= see = x_=0



( bij's ) saorprontamente‘calculados a partir dos dados experimentais (Veja

\

1
i1 8/

sao calculados pela resoluggo simultanea de um conjunto de equagSes algébpi

Secoes 4.1 e 4,2), mas os coeficientes dos termos quadraticos ( b

cas resuitantes da aplicagao do método dos quadrados minimos. Determinan—
do-se os coeficientes, define-se a fﬁngso de resposta na regiao de experi -
mentaggo. A extrapolaggo da funggo para fora da regiao de experimentagzo
‘pode ser feita, mas deve-se ser cauteloso, em vista da possibilidade de o
correncia de fengmenos inesperados (frequentes em sistemas qu{micos) que
nao sgo cénsiderados pela funcao. Como uma regra geral, pode-se di;er que
quanto maior a complexidade do comportamento do sistema experimental na re-
gigo de experimcntaggo, menores devem ser as distancias extrapoladas nos el

xos das variaveis independentes.

Busca do Centro do Sistema, OQuando a regizo de

experimentaggo situa~se em zonas prsximgs a maximos (ou minimos) locais ou
absolutos, as coordenadas do ponto maximo (ou minimo) podem ser determina =-
das por resolugao das equagges obtidas pela‘derivaggo parcial da fungao de
resposta com relaégo as diversas variéveis, igualando-se a zero as equagaes

resultantes (19).

Fsta tecnica & satisfatdria somente no caso de superf{-
cies continuas, sem restrigSes ou descontihuidades operacionais, Quando

existem festrigSes operacionais, ou quando a sub-regiac expérimentai situa-

se prsximaba um mini~-max, uma analise da forma canonica da superficie qua=
..dritica, ou uma exploragso grafica da supérfi;ie nos diversos‘planos, sgo
recomendadas.  Neste estudo utilizou-se uma tecnica de explora;go grafica
para melhor'visualizagao désses probiemas; o que facilitou sobremaneira a

interpretaggo dos mini-max's observados, tanto na fungao. . quanto na

a Y
Zyr-nf?

fungao Fopt (Veja Seggo 4.3).



3. TRABALHO EXPIRIMENTAL

Os estudos de descqntaminaggo zirconio-hafnio por
extraggo com solvgntes, foram conduzidos, contactando~se fases aquosas ni-
tricas ricas em zircanio, possuindo uma razao constante de Hf/Zr = 0,022 ,
com fases orgﬁnicas~constituidas de solugoes do tri-n-butilfosfato em
Varsol. As concentragoes de Zr e de Hf nos éefluentes foram determinadas

(*)

por fluorescgncia de ralos~X .

3.1 FEquipamento Fxperimental

0 equipamento ‘experimental ( Fig. 1 ) consistiu
essencialmente de 1) um contactador dé tipo descontfnuo, 2) um sistema de
agitaggo e de 3) um banho termostﬁfico. 0 corpo do contactador (Fig. 2)
constituido de um tubo de vidro de 3,8 cm de diametro interno coﬁ uma altu-
ra de trabalho de 9 cm, possuia uma camisa de,aqueciﬁento; alimentada con;i
nuamente com 5gua na temperatura descjada, proveniente do banho‘termbstéti—
co. A temperatura dés 1iquidos era indicada pelo termometro no interior do

-~ ~ -~ - ~ r3
contactador, Uma agitacao uniforme e constante em todas as experiencias foi

‘ - ! -~
mantida ao nivel de 960 rpm por controle com regulador de voltagem.

(*) Todas as analises foram efetuadas ipela equipe da Divisao de Matérias Pri

mas do Instituto de Pesquisas Radioativas, Belo Horizonte; M.
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3.2 Reagentes

As SOIugaes'eétoqués: deyni;rato de zirconio, con
tehdo hafhio, fofam oﬁtidas pela diséolugao d; ﬁitrato débzirCSnio'pentahi~
“dratado, de pureza quiﬁica, fornecido pela »A. D. McKay, Inc., N. Y., EUA,
A analise eépectrogtafiéafdgste nitrato fqrﬁéﬁéﬁ un’ teor de 42,6 % em Zr0,

e 0,837 em Hf03, correspondendo respectivameﬁte a 31,5% de Zr e 0,707 de Hf,

- 0 acido n{trico, de pureza P,A., utilizado na aci-
~dificagao das sdlu§8eé neutras de nitrato de zirconio e também funcionando
.como agente salino no processo de éxtragEo, fol adquirido da J,T. Baker Pro-

dutos Qufmicds,*SEo‘Paulo.

0 tri—n-butilfosfato {TBP) utiiizado como 3genté
- extratante, foi fornecido pela Commercial Solvents Corporation, Industrial
Chemical Division, N.Y;, EUA, possuindo a 25 °C uma densidade de 0,973 g/m%
uma viscosidade de 33,2 c¢p ’e uma solhbilidade em qua de 0,39 g/1. Seu

ponto dejebuligso é_de 289 °C e o de fuigor de 146 °c,

A escolha do Varsol como diluente para o  TBP
além‘ dé sﬁa pronta disponibilidade no'mercédo e baixo custo, foi devida,
- principalmente, ao seu alto teor em hidroéarbonetos saturados ( 83,7 %)
assegurando um comporfamento quimico inerte duréﬁte o processo de extragao.
Consiste Esﬁé diluente de uma fracao de peﬁraieo deétilada_entre 161 °C e
189 oC, possdindo além do teor de hidrqcarbonetds saturadoé acima citado,
16,2 7 de ﬁidrocarbohetos aromﬁticog e»iO,l % de olefinas, tendo uma den
sidade relativa de 0,793 , uma viscosidade a 25 °C de 6,956 cp e um

ponto.de fulgor de 42 OC,
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3.3 Pracediments

As fases aquosas de alimentaggb, constituidas de
nitrato de zircanio e de Acido nitrico, bem como as fases organicas iniciais
(TBP-Varsoi)_fora; preparadas usando-se pipetas, buretas e baloes volumetri-
cos para limitagﬁo dovarro'experimental. Apos carregar o contactador con
as duas fases e aquecg-las a temperaturé de érabalho de 35 oC, iniciava-se a
agitagao constante e cdntrolada. De tempoé em témpos, o0 processo era inter
rompido, é cronometrava-se o tempo de decantagao‘até que houvesse sepafaggo
completa entre as fases, Este procedimento era repetido até a estabiliza -
gio dq_tempo de decantagao, indicando entao o atingimento do equilibrio e pox
tanto;'o final do processo de extraggo. " A seguir era efetuada 'a amostra-
gem, filtrando-se ambas as fases em 1a de vidro a fim de limitaf o arraste de
pérticulas de uma fase para outra,  Fiﬁda a amostragem, o contactador era de

vidamente limpo e secado, e, 80 entao era iniciada nova experiencia.

3.4  Metodo Analitico

As concentragoes de Zr e de Hf foram determinadas
por fluorescgnéia de raios-x. Outfas técnicas foram testadas, mas oﬁtou-se
por essa; pela facilidade, rapidez e precisgo daé determinagSes. 0 erro ana
1itico fo} estimado em'"ﬁ‘BZ para o Zr e % 57 para o Hf. 0 teor de hafnio

no nitrato de zirconio original foi determinado espectrogrificamente.
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4.  RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE

A metodologia de experimen£a§50 usada neste estudo con
forme‘anteriormente mencionado (Segao 2.3), consistiu de tres etapas princi
pais : uma programaggo fatorial fracional, uma programaggo fatarial conpos~-
ta evuha busca teorica de condigaes otimizadas, seguida de experiéncias de

confirmagao das previsoes,

Todas as experiencias foram conduzidas mantendo-se cous
tantes a temperatura de equilibrio em 35 °C, a velocidade de agitagzo em 960
}pm e as razoes entre as concentragSeg iniciaié de hafnio e zirconio na fase
aquoéa de alimeﬁtaggo; x;f,i/x;r,i’ igual a 0,022. A ausgncig de agentes
promotores e coadjuvantes na fase'orgsnic; e de agentes salinos outros  que
nao o prSprio acido nitrico da fase aquosa, foi mantida em todas as experiag
cias.  Volumes de 30 mf de fase aquosa, foram usados em todas as ekperi@n -
cias, 0Os volumes de fase organica obedeceram a razao volumétrica de cada

N "~
experiencia,

0 complexo comporéamento quimico do zirconio (hafnio) em
meio nitrico foi notado pela ocorrencia de hidrolise tanto na fase aquosa ini
cial, principalmente para qoncentragaes elévadas de Stido'nitrkco, quanto nas
’fases aquosas finais de baixa acidez, ‘Avfofmagao de uma_teréeira fase rica
no diluente, frequente nos processos de extragao com solventes, nao foi obsé&r
vada, indicando ser o Varéol um diluente satisfatorio para o TBP. As experi
encias de confirmaggo das previsSés tedricas na zona de maximizaggo, caracte-
rizaram-se pelos elevados tempos de atingimento do equilibrio entre as fases,

principalmente para as concentragaes elevadas de TBP, havendo um  aumento.
. oy
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concomitante .dos tempos de decantagao, mais acentuado para concentragoes

mais elevadas de acido nitrico na fase aquosa de alimentacao.

4,1 Primeira Programacao

‘Nesta primeira etapa das investigagSes, procuroﬁ—se
observar a influencia das‘variaveiskindependentes (concentracao do TBP na
fase Qrganica, concentragaes iniciais de zirconio e acido nitrico na fase
‘aquOSa'de alimentacao e razao volumétrica entre as fases organicé e aquosa)

-
e F . Dois niveis de cada uma

obre a
sobre as variaveis de resposta LR T opt

das variaveis independentes foram usados, correlacionando-os pelo uso de
uma programacao estatIstica fatorial fracional 23 em 4 variaveis. A tabe
la 4,1,1 mostra oé niyeis das diversas variaveis, juntaﬁeﬁte com os valo -~
res das bases e das unidades, conforme as suas definigses dadas na Secao 2.3,
A prog;amggao u;ilizada g os resultados experimentaié para o, ... € Fopt

sao dados na Tabela 4.1.2, A normalizaggb das variaveis foi feita segundo

a relaggo 2.17 (Seggo 2.3, p. 19), como segue

0
xl = XTBP - 30 'Ql-.0.00.0000o..;c..oo.o..v.ooo 4'1

20

7

a N
x2 = *zrli - 28’5 ‘ S 2 2B L BOPEPPIBLSRSIOEOEIEOIOTEESIOEDRES 4'2

21,5

a
x3 - xHNOs’i - AR RN R R ENE RN NN RN NN NNERE XN 4.3

2

xl‘, = a ) OO B PO NSO ESOE SN ES N 404




TABELA 4,1.1 Niveis dos Fatores da Primeira Programacao

Fator Nivel Base Unidade
- +
%0 % 10 50 30 20
Frgp o+ ”
xzf’i , g/L 7 50 28,5 21,5
a . .
Xnos,1 * M 1 5 3 2
R: , m&/mg 1 2 1,5 0,5
TABELA 4.1,2 Primeira Programagao e Resultados
EXP‘ X X FOﬂt
: 1 2 30X, “zr-nf ;
-1
(seg ™)
A.l -1 -1 -1 -1 0,054 0,005
A2 |+ -1 -1 41 0,194 0,047
A.3 -1 -1 +1 41 0,430 0,355
A |4l -1 41 -l 0,710 0,696
A5 -1 +1 -1+l 0,067 0,017
A6 | 41 41 a1 a1 0,029 0,001
AT -1 +1 +#1 -1 0,392 0,259
A.8 +1 +1 +1 41 0,990 1,48

Contrastes de Definicac :

1, XX, XX

3%




TABFLA 4,1.3

Resultados experimentals e calculados da Primeira Programaggo

N *HNO3, 1 TBP Ra K, Ky S Cdec FopE1

(g/%) ) (%) (m&/m2) - (seg) (seg )
Al 7 1 10 1 o,oiz 0,215 0,054 29,7 0,005
A2 7 1 50 2. 0,015 0,077 | 0,19 41,1 0,047
A.3 7 5 10 2 0,031 0,071 0,430 24,2 0,355
Ak 7 5 50 1 0,082 0,115 0,710 34,0 0,696
A.S 50 1 10 2 0,001 0,016 0,067 12,8 10,017
A6 50 1 50 1 0,0006 0,020 0,029 33,4 0,001
A7 50 a5 10 1 0,012 0,031 0,392 30,2 0,259

50 5 50 9 0,0208 0,990 34,2 1,48

A8

0,021
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0On valores de o e de F foram calculados
Zr~lf

opt
utilizando-ge as concentraqSes de equilibrio de Zr e de Hf (Apendice 8.1,

Tabela 8.1.1) pelas relagoes :

(x°/x*) - K
qu-Hf o, a A3 ‘—z"r_- . ssesessescssve 208
/% ye Kt .
e
x0 /x°.
Fopc - aZr-Hf . Zr' THf » sessessessssoesen 2,13
t
dec

A tabela 4,1.3 mostra as concentragoes iniciais das
variﬁve;s independentes, bem como os resultados obtidos para os coeficien-
tes de distribuiqso do zirconio e do hafnio, fatores de separagso e fato-
res de otimizacao. Por observacao destes resultados, nota-se imediata -
mente que as experiancias AL e A.8 foram as que maiores valores for=-
neceram para as variaveis de resposta, correspondendo a combinagaes dos qi
veis supériores de TBP e de HNO3 em ambos os casos, indicando a importan—
cia destas duas variaveis na sub-regiao experimental estudada. A anali-
se qualitativa destes resultados fol entao feita pelo estudo das intera -
gaes binarias entre os fatares, ressaltando~se o contraste de definigZo da
programagso usada, que indica confusao dos efeitos binarios X%, com x3x4;
X)Xy COM X,X, € X;X, COMm X,X, € 0 efeito ternario X, = XX Xqe Os
quadros de 1 a 6 mostram as in;eraqses binarias para o fator de separagao,
notando-se que os efeitos apresentam o mesmo sentido de variaggo, sendo em
todos os casos, no sentido de aumentar as bases das variaveis independentes,
As interagaea para o fator de otimizaqSo (Quadros de 7 a 12) se comportam
de modo anﬁlogo. Nota~se que as interagaes X X4 apresentam um sentido de
aumento bem definido, indicando serem estas variﬁveis, as de maior importag

cia na regiao de experimentagso estudada.



Quadros de Interagoes para a

Zr-Hf

QUADRO 1
x
x 2
1 - +
- 0,242 0,229
+ 0,452 -~ 0,510
QUADRO 3
x
x, ) 3 .
- 0,060 0,411
+ 0,112 —= 0,850
QUADRO 5
x
X3 ) 4 .
- 0,223 0,248
+ 0,370 — 0,592

QUADRO 2
x4 ) X4 "+
- 0,042 0’]130
+ 0,551 -\: 0,710
QUADRO 4
X, | } xa,, \
- 0,382 0,312
+ 0,210 :\- o,ﬁzso
QUADRO 6
X9 ' ) X3 .
- 0,124 0,570
+ 0,048 -—\: o,i91




Quadros de Interagoes para Foo

t

QUADRO 7
X
x 2
1 _ .
- 0,180 0,138
QUADRO 9
x
x 3
1 - +
- 0,011 0,307
+ 0,024 —= 1,09
QUADRO 11
X
x 4
1 _ N
- 0,132 0,186
4

0,349 —= 0,762

QUADRO 8
X4 ) X4 ~+
- 0,003 | 0,332
+ “0,478 ~—‘-6,916
QUADRO 10
x, ) X4 .
- 0,351 0,301
+ 0;130 — 0,747
QUAD#O 12
x, ) X3 .
- 0,026 6,526
+ 0;009~—4* 0,i68

35.




36,

Como fol visto na Secno 2.2, a funcao de resposta PO

deria ser representada genéricamente por um polinamio quadrético da forma :

n n n=1 n
y - bixi + ‘)11x1 + bijxixj *S O s OO 2.19
im0 =] =l =i+l

-

sendo que os coeficientes bi representam uma medida dos efeitos prierios e
bij uma medida das 1ntera;5es. Assumindo-se uma correlagEo linear entre a
variavel de resposta e as variaveis independentes, o polinomio de resposta

teria a seguinte forma :

y - : bixi L N I B B B N B BN AU I Y B BY BN BN B BN NN RN BN BN BN BN N BN B N AN 2.18
imo

4

onde n representa o nimero de variﬁveis independentes usadas no estudo, ou |
sejam, 4 variaveis, Os coeficientes bi’ bij e b11 daslﬁquagges 2.18 e
2,19 sao obtidos pela aplicagao do metodo dos quadrados mInimos (Apendice
8.2) as obaervagSea experimentais. Nesta primeira programagSo, os coefi

cientes foram calculados pelo uso das seguintes relagoes, tendo-se em vis

ta a ortogonalidade da programaqso :

k
_ :E:: (*)
bO - ‘ yl k tessescssssrsernseeetry 4.5

=1
k k
E 2
bi Zyz(xi)l/ (xi)z S000ssvsrs s OBEOL 4.6
g=1 =1
k k
ij l' ij 2, i j 2 S0 0GP IEBEOESOEUTENSeD .
L=l [

(*) k representa o numero de observagaea experimentais, neste caso k = 8,
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Como as interagSes X Xgs X Xy € X3X, 830 confundidas com as interagoes
XqX, s XX, @ x2f3 respectivamente, os coeficientes ‘b12’ b13 e b14 pos

suem o mesmo valor numérico que o8 respectivos coeficientes b b

340 24
b23. As expansoes da Equaqu 2,18 para as duas variaveis de resposta te

rao as seguintes formas @

aZr-—Hf - bo o+ blxl + bzxz + b3x3 + bl‘xl‘ eiveoe 4, 8
e
‘ - ! \ ] ] Y
Fopt bo + blxl + Bzxz + b3x3 + bl’xl’ csoeny ll- 9

uma vez que a variavel LR e ficticia possuindo o valor 1. Aplicando-se as
Equagaea' 4,5, 4,6 e 4,7 para o calculo dos coeficientes dos polinomios aos

dados da Tabela 4.1.,2 obtem-se o0s seguintes resultados @

Coeficientes Qo r=lif Fopt
b, 0,358 0,357
b, 0,123 0,198
b, 0,011 0,081
by 0,272 0,340
b, 0,062 0,117
P12*P3, Bo8 0,102
b13*b2, 0,097 0,192
bigthyy 0,049 0,089

Os coeficientes b0 e b; representam os valores de

Spr-Hf © Fopt' respectivamente, quando X) "Xy =Xy =X, = 0, 1isto e,

no centro da sub-regiao experimental, Substituindo-se esses coeficientes

nas expressoes de & e F obtem~se

Zr-Hf opt °
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- 0'358 + 0.123x <+ OQOIIX + 0.272x + 0.062x4 sovses . &010

7r-HE 1 2 3

¢

F = 0,357 + 0,198x, + 0,081x

opt + 0,340x

+ 0,117x4 ssvese 4011

2 3
As Equagoes 4,10 e 4,11 indicam que o aumento dos niveis das variavéis in

dependentes aumenta os niveis das variaveis de resposta, devido ao fato de
que todos os coeficientes apresentam sinais positivos, Observa-se ﬁambém

que o8 coeficiéntes das variaveis X, @ Xq sao 08 que possuem os maiores va
lores numériccs, indicando serem estas as variaveis mais importantes na re-
glao de experimentagao estudada. Os coeficientes das variaveis X, € X, pos
suem as mesmas ordens de grandezas das interagses binarias, com exceqzo da
interagso b13 (bi3) que possue ordem de grandeza igual a dos efeitos princi-
pais, indicando forte interacao entre estas duas variaveis, O efeito da va
riavel X4 isto e, da razao volumetrica entre as fases, RZ, nesta programa -
¢ao fol confundido com a interagao ternaria xli2x3 e seu valor numerico e pe
queno com relagao aos demais efeitos, indicando ser esta variavel sem impor-
tancia na zona experimental estudada, podendo ser entao cohsiderado como uma

medida do erro experimental,

Utilizando-se as Equagoes 4,10 e 4,11 respectivamente
para a, .. e Fopt’ calculou-se um caminho de valores crescentes para as

respostas, variando-se x2 em intervalos de 5 %. fstes dados sao apre -

TBP
sentados nas Tabelas 4.1.4 e 4,1.5. Nenhuma experiencia foi realizada ao

longo dos caminhos teSricoa, poram os niveis das diversas variaveis serviram

de base para a elaboracao da sepunds programacaoc,
8 prog &

Esta primeira programagao nao permitiu portanto uma ma=
ximizagao das variaveis estudadas, porém forneceu informagSes valiosas com

respeito aos problemas quimicos e também indicou estar a reglao experimental




TABELA 4,1.4

Caminho de Descontaminagoes Crescentes
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(o] a xa R0 o
Xrnp *2e,1 HNO3, 1 a Zr-Hf
(%) (g/2) ™) (me/mL) teorico
Nivel da base 30 28,5 3 1,5
Unidade 20 21,5 2 0,5 .
Inclinagao, b, 0,123 0,011 0,272 - | 0,062
Unidade x b, 2,45 0,241 0,544 0,031
Variagao de 3 2 5 0,491 | 1,11 0,063
€m  Xppp |
Caminho de subida 30 28,5 3 1,5 0,358
35 28,99 4,11 1,563 0,548
40 29,48 5,22 1,626 0,738
. 45 29,97 6,33 1,689 0,927
50 30,46 7,44 1,752 1,117
TABELA 4,1,5 Caminho de Fatores de Otimizagao Crescentes
xo xa xa R‘0 Fo t
TRP zr,1 HNO3, 1 a op
teorico
) (/%) ) (me/me) | (sep™)
Nivel da base 30 28,5 3 1,5
Unidade 20 21,5 2 0,5
Inclinagao, by 0,198 0,081 0,339 0,117
Unidade x b, 3,96 1,75 0,679 0,058
Variacao de 5 %
em x° 5 2,20 0,862 0,074
TBP
Caminho de subida 30 28,5 3 1,5 0,357
35 30,7 3,862 1,574 0,578
40 32,9 4,724 1,648 0,799
45 35,1 5,586 1,722 1,021
50 37,3 6,448 1,796 1,243
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numa zona de fortes interagoes binarias, destacando-se a interagﬁo entre as
concentragoes de TBP e HNOj, Mostrou tambem ser pequena a influcncia da con

centraggo de zirconio na fase aquosa de alimentacgo, na reglao de experimenta

¢ao estudada, que segundo Davies(Veja Ref. 34, p; 515) pode ser causada por

um dos seguintes motivos

-

a -
se encontra perto de um maximo

(1) o nivel da base escolhido para X,
r,1

(*),
condicional :

(11) a unidade adotada para x2

7r 1 foi desproporcionalmente pequena }
»

(111) o sistema e independente do nivel desta variavel.

A confifmagzo destas hipoteses e feita variando-se a hase do fator considera
do para longe de seu valor original e entao (1i1) sera verdadeira se novamen
te o fator nao intervir na zona de experimentacao em estudo, e (1) e (ii)

serao reais se fSr encontrado um efeito real desta variavel na nova regiZo
de experimentacao. A hipotese (11), que diz respeito a unidade de xgr.i e
imediatament; eliminada, visto que seu valor nesta primeira programagso foi
de 28,5 g/%. Desta forma restou as hipatesea (1) e (111) que serao verifi-

cadas na segunda programagao.

(*) Maximo condicional € o maximo em uma das variﬁveis, diferente do mﬁxi

mo real em todas as variaveis independentes estudadas.
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4,2 Segunda Propramacao

A escolha dos nIveia e novas unidades das variavelis
independentes para esta segunda etapa de investigngSes, fol efetuada levan-
do-se em consideragﬁo,aa conclusoes obtidas na primeira progrnmagﬁo. Viu-se
que as concentragoes de TBP na fase organica de alimentacao e de iNOj na fa
se aquosa inicial de alimentagao eram os fatores mais influentes sobre as va
riaveis de resposta, Oyrotif © Fopt’ existindo entre cles forte 1nterag50.
Nesta nova programaqao, limitou~se a zona de experimentaqgo do TBP por dimi-
nuigzo de sua unidade, ao passo que para o 1IN0, fez-se um aumento na sua ba-
se. O abandono da razao volumetrica entre as fases organica e aquosa, RZ,
foli justificado pela ptogramagﬁo anterior, mantendo-a constante e igual a 1
nesta programagZo e nas demais experisncias realizadas, Para a concentra -
g;o de zirconio na fase équosa inicial de alimcntaggo, que na ptogramaqﬁo an
terior mostrou-se sem grande influencia nas variaveis de resposta, fol efe-
tuado um aumento acentuado na sua base e diminuigao da unidade a fim de con-
firmar ou nao as hipoteses citadas anteriormente (Segao 4.1, p. 40). Na
Tabela 4.2.1 encontram-se os novos niveis e unidades para as variaveis inde~

pendentes usadas na segunda programagao.

A forte interacao entre as variaveis, observadas na
primeira programagao, indicou a necessidade de se usar um polinomio quadra-

- tico da forma

n n n~1 n
§ E 2 E E

y bixi + biixi + bijxixj sessves 2019
{=o0 {=1 11 =i+l

na definino das auperfIcies de resposta consideradas, e F .

®zr-Hf opt

U'ma programagﬁo fatorial fracional (ou completa),‘no entanto nao e suficien

te para a determinacao de todos os coeficientes, uma vez que o numero de

LSt

RS 1, AL




TABFLA 4,2,1

Niveis dos Fatores da Segunda

Programagao

Fator Nivel Base Unidade
- +
o . '
Xrgp * ¥ 5 25 15 10
x;r.i , 8/ 40,5 50,5 45,5 5
“ﬁno,.i , M 4 7 5,5 1,5
TABELA 4,2,2 Segunda Programagao e Resultados
EXP x Fo t
‘ 1 2 %3 Szr-uf Py
(seg )
B.1 -1 -1 -1 0,026 0,001
B.2 +1 -1 -1 0,543 .| 0,439
B.3 -1 -1 +1 0,331 0,156
B.4 +1 -1 +1 1,74 3,65
B.5 -1 +1 -1 0,034 0,002
B.6 +1 +1 -1 0,675 0,591
B.7 -1 +1 +1 0,478 0,330
B.8 +1 +1 +1 1,68 3,43
B.9 -a 0 ° 0,025 0,001
B.10 +a o o 1,47 2,93
B.11 o -a, o 0,654 0,723
B,12 o +a, o 0,767 0,923
B.13 0 0 -a 0,035 0,002
B.14 o o +33 0,641 0,629
B,15 o o o 1,09 2,16

42,
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incognitas da Fquagac 2.19 @ maior que o nimero de experimentagses (8 expe~
riencias e 11 incognitas). Foi feita entao uma expansao da regiao de expe
rimentaggo utilizando-se pontos adicionais equidistantes em torno da base e
um ponto central, Portanto utilizou-se uma programagzo fatorial completa
23 adicionada de mais 7 experiencias constituidas de 6 pontos em torno | da
base e um no centro da programagao. A Tabela 4,2.2 mostra a nova programa
cao fatorial (Exp. B.1 a B.8), o8 pontos em torno do centro (B.9 a B,14)
e a experiancia no centfo, 1sto E, com X, X, € X Na base., Fsta programa
¢ao pode ser melhor visualizada considerando-se o sistema como se fosse um
cubo (Veja pagina 44) onde os vertices correspondem aos niveis inferiores e
superiores das variaveis, distando 1 unidade da base (x1 =X, ™ Xq.® 0). 0s

pontos adicionais em torno da base correspondem a variaggo de uma variavel

v

: - + +
ao longo de seu eixo, com as demais no centro. As distancias =« 8y, = 3,

e : a4 dos pontos adicionais, atribuiu-se valores iguais de pa 1,25 ou se
ja, distantes 1,25 unidades do centro do cubo e portanto 0,25 unidades dis
tantes das arestas correspondentes, 0 esquema mostrado (pagina 44) indi-
ca a localizagao de cada‘experiencia com relagao ao centro do sistema, O
valor das variaveis nas unidades originais, para as experiencias adicio =
nais & dado pela relagao :

X, = pa 1,25 Unidade <+ Base  sesscsncscesassnsses  He2,1

Por exemplo, na experiencia B,10, a concentraqao de TBP usada fol de

x;m, = (1,25)(10) + 15 = 27,5 %

-~ ’ - rd
Da mesma forma que na primeira programagao, a normalizagao das variaveis

e feita usando-se as seguintes relagoes :

Xl - xTBP - 15 S OBOPODOEBNOEOELENINOCEEIOIIBOINISOISIIVGE 402.2

10



+ )(a
-x"
@812
a8

S
P o
' o,
' '
.'s ' t
! 0
: ]
sga__ ' BB

= X3 e

2
1]

e o oe o mees
3

© experiéncia no centro do sistema
® experiéncias afastadas do centro de t 1,25 (q, *0,%0,]
© experiéncias da programacdo fatorial compieta 23



TABELA 4,2,3

Resultados experimentais e calculados da Segunda Programaggo

EXP. x;r,i x§N03, x'?BP K, Kug %2r-Rf Cdec Fopt1
(g/2) ™) 2) (seg) (seg ")
B.1 40,5 4 5 0,002 0,067 0,026 29,2 0,001
B.2 40,5 4 25 0,016 0,029 0,543 33,5 0,439
B.3 40,5 7 5 0,023 0,068 0,331 35,4 0,156
B.4 40,5 7 25 0,136 0,078 1,74 36,6 3,65
B.5 50,5 4 5 0,002 0,048 0,034 29,8 0,002
B.6 50,5 4 25 0,015 0,023 0,675 36,0 0,591
B.7 50,5 7 5 0,026 0,055 0,478 36,2 0,330
B.8 50,5 7 25 0,125 0,074 1,68 36,6 3,43
B.9 45,5 5,5 2,5 0,001 0,062 0,025 29,0 0,001
B.10 45,5 5,5 27,5 0,056 0,062 1,47 34,0 2,93
B.11 39,3 5,5 15 0,027 0,041 0,654 27,7 0,723
B.12 51,7 5,5 15 0,024 0,031 0,767 30,2 0,923
B.13 45,5 3,63 15 0,003 0,094 0,035 33,4 0,002
B.14 45,5 7,38 15 0,054 0,085 0,641 30,4 0,629
B.15 45,5 5,5 15 0,046 0,043 1,09 25,6 ° 2,16
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&
xZ L (iylrli - [43,5 G B O OB S GNP S NOD OGBSO ITRI SN 4.2.3
5
a .
X 5,5
x3 = FINO3'1 ] H O PO OO D OSSO S OE ST O SO E P LSS TOES SN [‘.2.4
1,5

A Tabela 4,2,3 apresenta os niveis das variaveis uti
lizados nas unidades originais e os resultados obtidos para os coeficientes -
de distribuiqao do 2r e do Hf e para os fatores de aeparaggo e de otimizaqso.

0s dados de . ng © F y foram calculados como anteriormente por melo

opt

das Equagoes 2.8 e 2,13 respectivamente.

e

Por observagao dos resultados de @ nf Fopt

verifica-se que as experiencias B.4 e B.8 foram as que forneceram melhores

resultados, sendo estas feitas nos niveis mais elevados de x2 e

a
TBP *uNoy, 1
notando-se também que a concentragao de zirconio na fase aquosa inicial de
alimentagao nao influiu na ordem de grandeza dos resultados, Para as expe-
riencias adicionais, nota-se que trabalhando-se também em niveis mais eleva-
o} a -
dos de Xepp © xHNO3,i' obhtem-se valores mais elevados para as varlaveis de
resposta, Os tempos de decantaqao, como se pode observar na Tabela 4.2.3 ,

nao variam muito de experiencia para experiancia, sendo que o tempo de a-

tingimento do equilibrio nao ultrapassou 90 minutos em nenhuma experiencia.

A analise qualitativa dos resultados desta segunda
programaqso, fol tambem feita pelo estudo das interagaes binarias entre as
variaveis independentes normalizadas, Nota-se nos quadros de interagSes
(Quadros de 13 a 18) que existe concordancia no sentido de variagSO das in

teragaes XXy » X3X4 € X,X, para a e F __. Os Quadros 13 e 16

Zr-1f opt
das interaqaes Xy Xos indicam a pequena influencia da variagao da concentra

ggo de Zr na fase aquosa inicial de alimentagao, sobre as variaveis de res-

posta, notando-se no entanto a necessidade de se trabalhar com niveis mais



Quadros de Interagces para o

e T
op

t

F
_opt

QUADRO 16

x, ;

0,078 0,166

i \

2,04 . 2,01
QUADRO 17
X3

- +

0,001 0,243

N\

0,515 —= 3,54

QUADRO 18

%zr-Hf
QUADRO 13
x
x 2
1 _ .
- 0,174 0,256
+ | 1,14 1,18
QUADRO 14
x
x 3
1 - +
< 0,178 0,029
+ 0,609 —=1,71
QUADRO ‘15
x
x 3
2 - +
- 0,284 —= 1,04
+ 0,354 —= 1,08

X3

0,220 —= 1,90

0,296 —= 1,88
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elevados de X5e Aéﬁlogamente, as interacoes Xy X, (Quadros 15 e 18) indicam
por sua vez que os nlveis elevados de IINO; sao mais favoraveis., Tanto as
interacoes XX, quanto X,X, sao despreziveis na.sub-regiEo experimental
estudada, porém isto nao ocorre com as interagoes X,X, (Quadros 14 e 17) on
de se nota a necessidade de se trabalhar em niveis mais elevados de ambas as
variaveis, indicando uma forte interagao entre elas. Isto fol tgmbém motado
durante a primeira programagZO, além de concordar com as previsces dos qua-

dros de interagoes X,X, € X,X, nesta programagao.

A influencia individual de cada uma das variaveis »
bem como das interagoes entre elas, sobre as fungoes de resposta, pode ser e-
videnciada pelo conhecimento dos coeficientes do polinomio quadratico repre=

sentativo das superflicies de resposta, que conforme a Equacao 2.19, apresen-

ta-se com as seguintes formas para O _ng © Fopt :
. 2
By elif | - bo + b1 x, + b2 x, + b3 xy + b11 x; +
2 2
* oDy Xy Byy Xy + Dy xpxy + By xxy *
+ b23 x2x3 P OOODPOPOOSEOOPOELISESSEBNIPOIOSGEOIIOGEIBSOETOSEYS “'2.5
e
‘ 2
] ] ] J 1}
opt. - bo ,+ bl Xy + b2 x, + b3 Xq + b11 Xy +
+ b} x2 + b! x2 + b' x,x, + bl, x.x 6 +
22 "2 3373 12 "172 13 7173
]
+ b23 x2x3 GO B OO OO POIONSINGSSINSRASIOISIBOEOIOROIBSBESITYS 4.2.6

A aplicaqso do metodo dos quadrados mInimos (Apanii
ce 8,2) aos dados da programagao ortogonal permite uma rapida determinagao

dos coeficientes b1 e b como anteriormente (Equacoes 4.5 , 4.6 e 4,7),

13

Os coeficientes b11 sao calculados pela resolugao simultanea de um conjunto



de équagaes algébricas obtidas

» (ApEn&ice 8.2) »possindo a seguinte forma :

2
by 26D,

f=1"

ok by Z("a)

R.==1

k ' .
Z )

=1

Kk | K
2 g
P Z'(xl)z by Z("l)n o

p=1 =l
L ko
v 2 2. : 2
+ bay Z(xl X3)y Z yo(xp)y
=1 el

B Z (xg)z‘» + by Z(xl 2)

2=1 Re=1

1’
L )
BRERLET Z(xz X3)y = Z ¥y (xp) g

=1

Z(x3) +

f=1 ; : _ i=1

k o
4 ‘ 2.
~* bag Z(x:a)vz = Zyz(’%)z

L= =1

tambem pelo metodo dos

by Z(xl x3)y -

49,

quadrados minimos

S, k : .
b 2 2y o+
22 224

L=1

.'.'.....“...'.-..._.4.2.v7
by2 Z("l Xy
=]
-ou‘tt.oioo.o-o?. 4-208
. 'k .
4
P22 E:("z)z +
=1
....“‘..4....‘.'.. 4.2'49‘
P22 Z("z Xg)y *+
‘ =1

P E N ORI OBDIISPISEOISEBIESDS

4,2,10

Nestas Equagoes tem-se, de acordo com a Tabela 4.2,2

Kk = 15 (nﬁmero de experiéncias)
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K 3 Koo S '
S wh, = ) e, = Doah, = 8+ a2’ + -1,25)% = 11,173

=1 g=l © 4=l

k k ok B o |
e b 4 - &y , 4 & .
‘ :E:: (%), = E» (x5) E (x3)£ 8 + (1,25) + (-1,25)" = 12,8728
f=1 : ‘

L=1 L=1

:E:: (xixy), = ':E:: (x3x3), :2:: (xx 3)

=1 : L=1 Coa=1

= 8

Os coeficientes dos polinSmios de regreésao obtidos pela aplicaggo do método

dos quadrados minimos aos dados da Tabela 4,2,2 foram os seguintes :

Coeficientes

Yor-HE Fopt
by 0,774 1,35
by 0,503 0,848
b, | 10,033 0,023
by 6,334 0,655
by, -0,0105 | -0,029
by, | 0,183 0,696
by -0,0066" =0,024
by; 0,053 0,252
by, 0,029  -0,165
bas -0,209  -0,481
b10s ~0,042  =0,067

Os coeficientes b123 das interagSes ternarias representam uma estimativa do

”~ -~ L
erro experimental, Os polinomios de regressao para a

; EI
ze-if & Tope 90



o

»

acordo com as EquagSes 4,2.5 e 4.2,6 respectivamente, terao portanto, a

seguinte forma :

Oy tif 0,774 + 0,503 Xy +  0,033 Xy * 0,334 Xy
+ 0,053 x% + 0,020 x2 = 0,209 x2 - 0,0105 x.x, +
2w Xy Lt IR » *1%2
..*. 0’183 X1XB had 0’0066 x2x3 d LR BN I R B R RE BRI B B R R A 4.20;«-‘1
e
Fopt f 1,35 + 0,848 x; + 0,023 X, + 0,655 Xy o+
+ 0,252 x> - 0,165 x> - 0,481 x> - 0,029 x,x, +
’ 1 2 ’ 3 * 172
+ 0,696 xlx3 - 0'024 x2x3 ® & 686 6 0% 0 09O SENOC OGSO NN 4.201:‘:
Nota-se que, para o fator de separagao, o coeficien -
te b2 correspondente ao efeito principal X,, possue um'valbr numerico infe -

rior a estimativa do grro eﬁperimental 5123,‘indicando entgo, que a concen -
tragao‘dp zirconio na fase aquosa inicial de alimentaggo,‘nao afeta o fator
de separéégb % Hf na>sub-reg150 experimental estudada, As interagges
b12 e b23 possuem-também valor numérigofabsolgto inferior ao erro experi-
mental, significando dizer que elas sao despreziveis na regiao considerada .
Os coeficiehtes b1 e b3 possuem alto valor numérico, pr;ximo 2o valor de
bo’ indicando a grande impoftgncia das concentragaes de TBP na fase organica
e de HNC3 na faée aquosa de alimentagao. Nota-se tambem que existe forte
interaggo entre X; € X4 pois a intefagao b13 possue ordem ée grandeza igual a
dos eféitoé principais. Fstas obsefvégSes concordam e cqmpletam aquelas ob
servadas pela anéliée dos quadros de»interaQSes. Comportamento analogo po-

de~se notar para o fator de otimizagﬁo Fopﬁ’ que mostra serem X, e X5 as va-

- i , ~ :
riaveis mais importantes, existindo entre elas forte interacao, e que x,

o
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nao apresenta influcneia apreciavel na regiao experimental estudada. 08
sinais negatives dos coeficientes indicam o sentido em que se deve variar

as variaveis de modo a se aumentar os niveis de resposta,

Esta programagﬁo bermitiu,entgo a obtengao de po
1in?mlps.quadr§ticqs para as fungoes de resposta Gy nf © Fopt’ alem de
evidenciar a importancia das concentragoes iniciais de TBP e HNOj3, mostran
do existir forte interagao entre essas duas variiveis, e tambeém comprovar

: 'A : ~ -~ '. -
que a influencia da concentracao de zirconio na fase aquosa de alimentagao

¢ desprezivel na regiao de experimentacao considerada,

- De posse das equagoes que descrevem o comportamen

“to de partiu-se em seguida a busca do centro do sistema’

Czp-ns € Fopt’
(mgximo da regiao experimental) ou kna ausencia de maximos) ao estabeleci

mento de condigaes operacionais otimizadas. Isto sera descrito a seguir,

4,3 Busca de Condicoes Otimizadas

Na busca de condigoes otimizadas das variaveis in

v

dependentes, X1s X, € Xq, tentou~se inicialmente determinar a ocorrencia de

maximos em‘ Cyomg & Fopt' por de?ivagao parcial dos polinomios de respos

ta obtidos na segunda programagﬁo (Equa§5es 4.2.,11 e 4,2,12), isto e, fa

zendo=-se,

. . ;
30, - _pf = 0

LI BN K BN B I B K N B R 403.1

axi X

PO PP LD SN GO eR 4.3.2




Estas derivagoes conduziram a dois sistemas de 3 equa¢oes a 3 incognitas, um

para a e  outro para F que resolvidos pelo metodo de Reducac de.

Zr-HE opt’

Causs (Apendice 8.3), forneceram os seguintes valores para as variéveis in

dependentes :

- Para a fungao de resposta «

Zr-HE °
X = =3,59 (= 20,9 % TBP)
x, = =1,29 (39,03 g/i Zr)
x, = =0,76 ( 4,38 M HNO3) | o
- Para élfungao de resposta Fopt H

X, = =1,30 ( 2% TBP )
= 0,21 (46,5 g/t Zr)

X, = =0,27 (5,1 M HNO3 )

0s resultados absurdos acima citados, indicam que as supeificies de resposta
. tem uma natureza complexa, nao se podendo, pertanto, usar a tecnica de deri
cacao na buacé de maximos., Segundo Davies (Veja Ref. 34, p.503) a ocorren-
cia de fenomenos inésperados na busca do centro do sistema, indica provavel~
mente a ocorrencia de um Mini-Max, 1isto é, a resposta do sistema ¢ ninima en
um sentido e maxima no outro. Iéto originou a necessidade do emprago de uma
nova tecnica exploratoria das superficies de reéposta. Usou=~se entaob uma
técnica grafica, consistindo da analise das varihgaes das_fungSes de resposta
ao longo do eixo de cada uma das Variaveis independentes. Esta extfapolaggo

gréfica foi feita, extrapolando-se as variavels independentes, fora dos nfﬁ

: . ~ !> .
vels usados na segunda programagao, istoje, fora do intervalo

- 1,25 ¢ x, <€ +1,25,

i

obedecendo no entanto as restrigSes quimicas em cada eixo (Veja Segﬁb 2.2,

p. 17) e tambem as observagaes com respeito a importancia individual e



54,

conjunta das variaveis independentes, provenientes das programacoes anterig |

res.

Inicialmente foi investigada a funcao Oy TE? ob

servando-se sua variacao ao longo dos eixos Xys Xy € Xqe A Figura 3 se re

fere a variagao de « ao longo de x3,vsendo que as curvas foram obtidas

Zr~ﬁf

{atroduzindo-se na equagao quadratica do fator de separacao (Equacao 4.2.11)

vdiferentes‘valores de xl,‘ﬁara X, na base, 1isto é, com X = 45,5 g/%. Em

a

Zr,1
~ - -

todas as curvas ocorreram maximos em o

7r Hf‘. As equacoes dessas curvas e

. . -
os valores de X4 que forneceram maximos em sa0

.»aZr-Hf

Para x

1= 0 (15% TBP)

0,774 + 0,334 x, = 0,209 x§

Czr-Hf 3

Maximo em X, = 0,80 (6,7>M HNO3)

Para x; = 2 (35% TBP)

1,99 + 0868 x, - 0,209 x>

Oyeenf ™ 3 3

Maximo em x

3= 2 (8,5 M HNO3)

‘Para x; = 3,5 (50% TBP)

3,17 +: 1,14 x, =~ 0,209 x2

Gzr-Hf 3 3

Max;mo em x, = 2,7 (9,55 M HNOg)

B L -
Observa-se ainda nessas curvas, que uma pequena variagao em X4 proxima ao

i '~ Ed -
maximo, nao causa variacao consideravel em Oy Bf®

Em seguida, com os valores de X4 que apresentaram
- ) . ' -~ .
valores maximos para o fator de separagao, e, com x, = 0, procurou-se inves

tigar a influéncia da concentragao normalizada de TBP sobre @, . _jif SOMO visto

”

L)
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*

na Figura 4, As novas curvas sao descritas pelas seguintes equagsea :

Para Xy = 0 (5,5 M HNOj3)

2
O HE ™ 0,774 + 0,503 xll + 0,053 Xy

Para x, = 0,80 (6,7 M HNOjy)

- | 2
Speng = 01907 4+ 0,649 x) + 0,053 x

Para Xy = 2 (3,5 M HNO3)

. 2
Opope = 0,605 + 0,867 x, + 0,053 x)

Para Xy = 2,7 (9,55 M HNO4)

0,157 + 0,995 x, + 0,053 x

%zr-nf
Como era de se esperar, nao houve maximos gm LR T pois o aumento da con-
centraqso de TBP na fase organica de alimentagZo favoreee ao fator de separa
¢ao. Nota-se, no entanto, que a variagao de Xq de 2 a‘2,7 para concentra-
¢oes mais elevadas de TBP, pouco afeta o fator de aep#raqao. Existe, toda-
via, um limite natural para X1 igual a 8,5, correspondendo a 100 Z TBP, on

de provavelmente o valor de a seria maximo, porem problemas tais como

Zr-Hf
altos tempos de atingimento de equilibrio e elevados tempos de decantagﬁo,‘g

liminam a possibilidade de se trabalhar com esse nivel de TBP,

Finalmente, a influencia da concentragao normaliza-
da de zirconio na fase aquosa de alimentagao, Xp0 sobre o fator de separa¢ao
e mostrada na Figura 5. Esta figura apresenta uma série de curvas obtidas.

pela associacao dos niveis de.x1 e x, que indicaram as maiores influencias -
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sobre o fator de separacao (Piguras 3 e 4)., As diversas curvas 820 descri-

tas pelas seguintes equagoes @

Para x, = 0 (15% TBP) e

1 Xy = 0 (5,5 M HNO3)
' 2
Oreelf ™ 0,774 + 0,033 x, + 0,029 X,

- Para x, = 0 (15% TBP) e = 0,80 (6,7 M IINO3)

*3

+ 0,029 x2

0,907 + 0,028 x ;

2

Para x, = 2 (35% TBP) e x, = 0,80 (6,7 M HNOj)

X4

= 2,42 4 0,007 x, + 0,029 x>

Ozr-Hf 2

Para = 2 (35% TBP) e x, = 2 (8,5 M HNOj3)

= 2,55 « 0,002x, + 0,029 x> .

2

Para x, = 2 (357 TBP) e x, = 2,7 (9,55 M HNO3)

1 3
a - 2,35 - 0,006 x, + 0,029 x
Zr-Hf ’ ’ 2 e 2
Pgra"xl. = 3,5 (507 TBP) e x3 = 0,80 (6,7 M HNO3)
’ 2
Oyt ™ 3,83 - 0,009 x, + 0,029 x

2

Para x, = 3,5 (507 TBP) e x, = 2 (8,5 M HNO3) ou 2,7 (9,55M HNO3)

— ——

4,20 - 0,017x, + 0,029 x>

Cor-lf 2
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Observa-se na Figura 5 que o fator de separagao aumenta com o aumento  dos

2o s . ~
niveis das variaveis Xy € Xqy sendo que a variagao de o com x, para

Zr-Hf

-~ - 4 i .
uma dada associagao x ~Xy e desprezivel na regilao considerada.

1

As Figuras 3, 4 e 5 evidenciaram claramente a natu-

-
reza complexa da superficie «

zpr-ng» havendo a ocorrencia de mini-max em va-

-

rios niveis de « Na Figura 3, observa-se que para X, = 3,5e Xy = 2,7

Zy-Hf* '
~ com X, na base, obtem-se um maximo local, porem a Figura 4 evi@encia que ‘po =
de-se usar tanto 2, quanto 2,7 para X4, S€m alterar apreciavelmente 63 valo -
‘res de A HE Isto é confirmado na Figura 5; onde ve-se que as Curvas pa-
ra x, = 3,5 com Xy = 2 e Xq = 2,7 sao coincidenteé. A escolha dés niveis
para as'variﬁveis independentes, X1» Xy € Xg deve satisfazer também a fungao_

de resposta Fopt’ principalmente com relagao a concentraggo de TBP na fase

o~
organica. No caso de

o N -~
o e vorece a resposta ao
Zr-1f o aumento d XTBP ’fa P .

passo que para Fo existe o problema do tempo de decantacao entre as fa-

pt

ses, que & funggo da concentragao do TBP, como sera visto mais adiante.

Uma exploragao analoga'foi feita considerando-se a
funcao de resposta Fopt (Equagao 4.2.12), como pode ser visto nas Figuras

6, 7 e 8, A Figura 6 mostra a varlagao de F . 30 longo do eixo x,, e como

pt

- v~ ~
no caso de Oy ..qf OCOTTEram maximos no fator de otimizagao. As curvas sao

descritas pelas se uinteé equacoes : - ; Y
P g quag 2.4 ove Abou 32 ous

200 05 N09TD 320 g0
Para Xy = 0 (15% TBDP) VA ey e ABD vy T 208 Tt

' 3
Fopt = 1,36 + 0,655 Xq = 0,481 X3

Maximo em Xy = 0,70 (6,5 M HNOj)

Para X, = 2 (35% TBP)

, 2
Topt = 4,33 + 2,05 Xy o= 0,481 Xq

Maximo em Xy = 2 (8,5 M HNOj3)
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1

Para x, = 2,5 (40% TBP)

2

F = 5,12 + 2,23 x 3

opt - v0,481 x

3
Maximo em Xy = 2,3 (8,95 M HNOj)

" Para Xy = 3  (45% TBP)

, ' 2
Fopt = 6117 + 2,74 x5 = 0,481 x

Maximo em Xy = 2,8 (9,8 M HNO3)

‘Para x, = 3,5 (50% TREP)

2
Fopt = 7,41 + 3,09 Xq = 0,481 Xq

Maximo em Xy = 3,2 (10,3 M HNO3)

62,

Mantendo-se a concentracao de zirconio ao nivel da

base, e utilizando-se os valores de X4 que forneceram maximos em F na Fi

opt -

gura 6, construiu-se curvas (Figura 7), que mostram a variaggo‘do fator de

otimizaggo ao longo do eixo das concentragges de TBP, Xqe

as seguintes equagaes :

Para x, =0 (5,5 M HNOj)

3
F « 1.36 + 0,848 x. + 0,252 x°
opt o ’ X1 2494 Xy
Para x3i-“0,70 (6,5 M yNO3)
2
Fopt = 1,58 + 1,36 % + | 0,252 x

1

As curvas possuem




mxa‘o
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Fara xq = 2 (8,5 M MNOyg)

: 2
Fopt = 1,70 + 2,24 x, *+ 05252 Xy

Para Xq = 2,3 (8,95 M 1NOj3)

2
Fopt = 0,321 + 2,45 Xy + 0,252 Xy

Para x4 = 2,8 (9,8 M 1NO3)

2
Fope = = 0:58 + 2,80 x; + 0,252 x]
Para Xy = 3,2 (10,3 M HNOj3)
. : 2
Fopt = - 1,47 + 3,07 3 + 0,252 X

Observa-se, como no caso do fator de separagao, que para valores de X, supe-=

- R d .
riores a 2 e para os niveis mais elevados de X, as curvas sao aproximadamen
te coincidentes, No caso do fator de otimizagcao, essas curvas deveriam pas

- - Ld
sar por um maximo, uma vez que o fator de otimizacao ¢ inversamente propor -

cional ao tempo de decantacao, ¢ para as concentragoes mais elevadas de TBP,

os tempos de decantagao tem maior influencia do que o fator de scparagao na
equacao de definigao de Fopt (Equagao 2.13). Bsses maximos porem nao ocor
Téram nas curvas extrapoladas, uma vez que o polinamio de resposta para Fopt

~ -~ - . -
nao leva em consideragao o t que e uma variavel de resposta, sendo uma

© Tdece?
-~ -~ . ™
observagao no final de cada experiencia,  Espera-se que nas experienclas de

confirmaggo dessas previsSQSftearicas, que a influencia do tempo de decanta-

¢ao sobre o fator de otimizacao se faga notar,

Finalmente, na Figura 8, encontram-se as curvas de

pt

variaggo de Fo. ao longo do eixo Xos obtidas com as seguintes combinagges .
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entre as varifveis normalizadas xl e x3 :

Para x, = 0 (15% TBP) e = 0 (5,5 M HNOj3)

Xq

P o= 1,36 + 0,023x, - 0,165 xj

Para x, = 0  (15% TBP) e Xy = 0,70 (6,5 M HNO3)

- 0,165 x2

2

= 1,58 + 0,006 x,

Para x, = 2 (357 TEP) e x, = 0,70 (6,5 M HNOy)

F_. = 5,26 - 0,053x, - 0,165 x

Para x, = 2 (35% TBP) e Xq = 2 (8,5 M 1HNOj3)

- 6,21 - 0,08 x, - 0,165 x

Para x, = 2,5 (40% TBP) e x, = 2,3 (8,95 M HNO3)

3

2

8,01 - 0,106 x, =- 0,165 xg

Para x, = 3 (45% TBP) e = 2,8 (9,8 M HNO3)

%3

10,1 - 0,133 x, - 0,165 xg

Para x, = 3,5 (50% TBP) e x, = 0,80 (6,5 M 1NO3)

3

P = 9,3 = 0,098 x, - 0,165 x,

2
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Para x, = 3,5 (50% TBP) e

] = 3,2 (10,3 M 1NO3)

X3

F = 12,4 - 0,158 x

2
apt - 0,165 X,

2
- -~

Na Figura 8 nota-se que uma pequena variagao em X, em torno da base, para

uma determinada associacao entre X, € X4, pouco altera o fator de otimiza-

cao e que este cresce com o aumento das concentragSes de TBP na fase orga=-

nica de alimentagdo e de WNOj na fase aquosa de alimentagao.

Portanto, as curvas teoricas de variagSO'dos fato
res de separagao e otimizacao ao longo dos eixos das variéveis independen=
tes x,, x2 e‘x3, mostram um mesmo sentido de variaggo para os niveis des
sas Qaéiéveis no sentido do aumento dos niveis de resposta. No entanto, *
deve-se ressaltar que essa extrapolagao para longe das condigaes experimen
tais da segunda programagao, pode levar a conclusoes errsneas, uma vez que
ela nao tem meios de considerar fenomenos qufmicos inesperados, frequentes
em processos de extragao dessa natureza. Isto se faz notar principalmen-
te no caso da variagao do fator de otimizaggo com a concentraggo de TBP ,

" onde as curvas deveriam passar por um valor maximo nas altas concentragges
de TBP, pois nesses casos os elevados tempos de decantaggo motivariam o

decrescimo em Fopt’ porém_na extrapolacao teorica eles nao sao considera -
dos pelo polinomio de resposta para o fator de otimizagﬁo (Equaggo £.2.12).

A fim de se verificar a validade das extrapola -
gges e conclusoces tegricas, programou=-se um novo conjunto de experigncias.
Nestas experigncias, os niveis ekperimentais para as variaveis independentes

. . -
foram escolhidos proximos daqueles que apresentaram valores maximos  para

- ~~ - —
Oy e © Fopt' acompanhando as curvas teorilcas na regiao dos maximos. Ex
.- - a o
reriencilas tambem foram feitas variando-se Xy 4> usando~se para Xppp  ©
A

-3
o £ 7
XHNOg,i s, 08 valores que melhores resultados forneceram para %y _nf © ropt'




TARELA 4,3.1

Resultados experimentails e calculados na Régizo de Maximizaggo

A

.1 m0s,1 X1pp te tdec Fopt
EXP. ’ » Kzr Kt Kexo, ®zr-HEf ! ‘ p_l

(g/2) ™ ¢9) (min) (seg) | (seg )
c.1 45,5 7 50 0,141 0,053 0,707 2,59 60 60,2 4,82
c.2 45,5 8,5 50 1,76 0,316 0,288 5,78 70 78,4 | 8,91
c.3 45,5 9,55 50 1,92 0,286 0,436 6,73 % 89,6 | 10,2
C.4 45,5 10,3 50 1,11 0,253 0,471 4,37 160 91,2 | 5,72
D.1 45,5 8,5 35 0,640 0,218 0,206 2,76 50 54,2 | 5,30
D2 | 45,5 8,5 45 1,26 0,253 0,269 4,99 90 76,9 | 8,2
D.3 45,5 8,5 55 1,58 0,247 0,308 6,35 | 100 98,2 | 9,06
D.4 45,5 8,5 65 1,73 0,250 0,349 6,93 150 15,3 | 7,70
D.5 45,5 8,5 80 2,86 0,380 0,288 7,63 480 198,2 | 4,76
E.1 30,5 8,5 50 0,95 0,164 0,545 5,80 50 99,6 8,76
E.2 60,5 8,5 50 0,53 0,090 0,574 5,89 90 128,2 | 8,72

*89



69.

. i a a [e] -
A tabela 4.3,1 mostra os niveis de er,i » xﬂNOg,i e Xppp © tambem
os resultados obtidos para er » an » KHN03 s Oy nf © Fopt' Os

dados de equilfbrio sao relacionados na Tabela 8.1.3 , Apendice 8.1. Uma
rapida analise dos resultados indica um aumento acentuado nos niveis das
variavels de resposta, conseguindo-se valores de ate 7,63 para Gy uf ©

de 10,2 segm1 para Fo

e

pt

Com os dados da Tabela 4.3.1, uma série de grafi-
cos foil construida, relacionando nao so as variaveis de resposta com  as
variaveis independentes, mas também comparando os efeitos teoricos e expe~

rimentais de aZr-Hf e T

se as influencias das concentragoes de alimentagao do TBP e do INOj3 sobre

opt”® Inicialmente (Figuras 9 e 10), verificou=-
o tempo'de decantaggo, observando~-se em ambos 08 casos que aumentando=-se os
niveis dessas variaveis, tempos de decantaggo mais longos ocorreriam, com

tendencia a estabilizacao para os niveis mais elevados.

A Figura 11 mostra a influencia da concentragao do
TBP na fase organica ée alimentagao sobre o coeficiente de distribuiéZo do
HNO4 e sobre a concentraqzo em equilibrio do acido nitrico na fase aquosa
final da extragao. Para uma concentragao de 65% de TBP verifica-se um mé

. r a
ximo em KHNO3 » coerente com o minimo observado em an03 o Acima des

ta concentragzo de TBP, entao, ha uma diminuicao de KHN03 com um consequen

te aumento de xﬁNOq .

Na Figura 12, observa-se a influencia da concentra
cao inicial de acido nitrico na fase aquosa sobre o seu coeficiente de dis
tribuiqao e sobre a sua concenttaggc na fase aquosa final da extragao. 0
minimo observado em KHN03 resultsn Je que a medida que se aumenta a concen=
tragso de HNOy , a extrag;o do zirconio e aumentada, diminuindo a conéen -
tragao dos fons nitrato na fase aquosa 0 que acarreta por sua vez, uma dimi

nuigEo no KHN03 em virtude do efeito do Ion comum do nitrato de zirconio
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extralde. Aseim sendo, esse mInimo devera significar um maximo para o

o ® 8 -
grafico Kzr Vs, x“NOg,i (Figura 18) como sera visto mais adiante,

Da variacao do coeficiente de distribuigao do aci
do nItrico, e da concentragao do acido nitrico na fase aquosa final, com a
concentragao de zirconio na fase aquosa de alimentacao (Figura 13), obser-
va-se que com x;r,i = 45,5 g/t, isto e, na base (x2 = 0), ocorre um ql

nimo para KHNO3 concordante com o maximo em x y indicando que devera

a
HNO,
ocorrer um maximo correspondente no grafico de’ KZr vs, x;r,i (Figura 19).
A comparagao entre os valores teoricos e experi -
mentais, fol feita por meio de graficos de variacao do fator de separagao
em funcao das concentragoes iniciais de acido nftrico (Figura 14), de TBP
(Figuré 15)‘e de zirconio (Figura 16), As curvas teoricas corresponden -
tes foram obtidas pela extrapolaqﬁo do polinsmio de resposta para Oy HE
(Equagao 4,2,11), Fm todos os casos os dados experimentais superaram as
previsces teoricas. Na Figura 14, nota-se a ocorrencia de um maximo acen

tuado em @y gt PATA concentragSea de acido nftrico entre 9 e 10 M,

A variacao do fator de separagao com a concentra-
g;o de TBP (Figura 15), indicou uma concordancia razoavel com a curva teo-
rica da Figura &4, mostrando que para concentragSes mais elevadas de TBP, e

xiste uma tendencia de estabilizacao dos valores de

Ozr-ng*
~ a
A correlagao entre O _nf © er,i (Figura 16),

confirmou as previsces anteriores com respeito a pequena 1nf1u3ncia da
concentragao de zirconio na fase aquosa de alimentacao sobre o fator de se

paragao, na regiao de experimentacao considerada.

Houve portanto, na comparagzo entre os fatores de:
separagao teoricos e experimentais uma concordancia qualitativa satisfato-

ria, sendo que os desvios quantitativos entre as burvas, possivelmente €eo
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devides a extrapolagﬁo do polinamio quadrﬁticb para a fung;o de resposta

@y HE (Equagso‘ 4,2,11) para uma zona bastante afastada daquela usada na
segunda programagao. Conforme ja mencionado, ha necessidade de uma certa
cautela na extrapola;ﬁo’de funqSea experimentais, devido a possibilidade de
ocorrencia de fenomenos inesperados, tais coﬁo o comportamento anomalo de

KHNOg indicado na gigura 12,

As Figuras 17, 18 e 19 referem-se as variagoes dos
coeficientes de distribuicao do zirconio e do hafnio, com as concentraqSes
iniciaiq de TBP, de HNO3 , e de Zr, respectivamente, Na Figura 17, obser
va=se um aumento no sz com o aumento de ngP’ sendo que o Kuf nao sofre
influencia consideravel com o aumento da concentragao de TBP. - A Figura 18
indica a existencia de um maximo para o coeficiente de diatribuigzo do zire

conio para concentragoes de acido nitrico entre 8,5M e 9,5 M, concordan

do com as observagoes feitas na analise da Figura 12 da variagao do coefi-

“

-~ - a

ciente de distribuicao do acido nitrico com xHNOg,i + Nota-se que a %g
fluencia da qoncentragao de acido nitrico sobre o coeficiente de distribui
qu do hafnio e despreszel acima de 8,5 M em HNO3, . A Figura 19 apre

senta a influencia da concentragao do zirconié na fase ‘aquosa de alimenta-

930, sobre os coeficientes de distribuigzo do Zr e do Hf, Para uma concen

traqao de 45,5 g/% Zr observa-se um maximo em KZr' que concorda plenamen
- a

te com o mInimo ocorrido para o KHN03 no grafico KHNO3 V8. er,i (Figu

ra 13) .

Finalmente, as Figuras 20, 21 e 22 aprééentam as

variagoes experimentais e teoricas do fator de otimizagzo com as concentra

qSes iniciails de HNO3 , de TBP e de Zr, respectivamente, As curvas
teoricas foram obtidas pela extrapolano do polinomio de resposta em Fopt
(Equagao 4,2,12). A Figura 20 mostra um maximo na curva experimental de

Fopt para uma concentraqao de HNO3 da ordem de 9,55 M, seguindo-se uma
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v ' - -~ .
queda brusca neste fator. A curva teorica nao apresentou essa queda, pois

o polianio'quadrEtico para Fo' nao previa a modificaggo do compcrtamento

pt
do zirconio na qxtragso.

A Figura 21, indica um valor maximo em Fo para

pt
uma concentracao de TBP da ordem de 557, concordando com as observagoes fei

tas quando da analise da Figura 7 (FOp vs. xl). Isto foi devido.aos ele

t

vados tempos de decantacao observados com o aumento das concentragoes de

TBP (Tabela 4.3.1). )
Finalmente, a pequena influencia da concentraggo de
zirconio na fase aquosa de alimentagao, sobre o fator de otimizagao, € des-

tacada na Figura 22,

. Notou~-se, portanto, que no caso do fator de otimiqg»
¢ao, as prévisgee'teéticaa obtidas pela extrapolacao do polinomio de respos-
ta para Fopt (Equagao 4.2,12) concordaram somente qualitati§amente com o8 re
sultados experimentais obtidos. A discordancia quantitativa fol justifica-

- da pela nao consideraqao no polinGmio de resposta de fenomenos quImicos im=-
previstos, tais como o apérecimento de um hidrolizado nas altas concentra -

goes de HNO3 e do aumento do tempo de decantagao com o aumento da concentrs

cao de TBP,

A busca das condigoes maximizadas para nas variaveis
independentes, por comparaqao entre os resultados experimentais e teSricos;,
‘indicam ainda que na regiao de experimentach;eétudéda, a concentragao de zip
conio na fase aquos# de alimentacao exerce pouéa influencia sobre as varia -
veis de resposta, o mesmo nao acontecendo com ae concentracoes de alimenta =
cao de TBP na fase organica e de HNO3 na fase aquosa. A concentracao ini -
cial de acido nftrico afeta igualmente as fungoes de' resposta, ocasionands o
 aparec¢imento de maximos nessaé fun¢oes para uma concamtrag§@ de 9,55 M em

HNO3. Por outro lado, o aumento de ngP aumenta o fator de separagao, ao
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passo que Font passa por um valor maximo, decrescendo acentuadamente para
concentracoes de TBP acima de 55% devido aos elevados tempos de decantagao
observados. | Nos niveis mais elevados de TBP e de HNO3 , observou-se tam
bem elevados tempos de atingimento de equilibrio, alem dos elevados tempoé
de decantacao (Tabela 4.3.1). Por observacao das Figuras 14, 15 e 16, po

Zr-Hf defint

de-se concluir que existem condigSes otimizadas locais para a

das pela seguinte regiao :

a
30 « er,i € 60 g/1
a
8,50 ¢ xHNOg,i € 9,55 M
o )
_xTBP > 80 7%

AnBlogamente, das Figuras 20, 21 e 22 conclui-se que existem condigoes oti

mizadas para Fo na seguinte regiao @

pt

30 « xgr,i < 60 g/s
x?m03,i - 9,55 M.
X0, = 557%

Portanto, dependendo dos objetivos que se tiver em mente nas aplicagses, usqg‘
se-ao condigaes experimentais definidas por uma ou outra das regises acima ,
No caso de aplicagses que visem a produgzq do zirconio descontaminado, as con .

digses operacionais seriam aquelas definidas por Fo . Pela comparagZO

pt

dos niveis das variﬁyeis nas dués regiSes, conclui-se que os valores da con-

centragao de zirconio na fase aquosa de alimentaggo, de 30 a 60 g/ e o ni-

vel de x;N03 - 9,55 M sao comuns, A diferenga reside, portanto, princi-
]

A utilizacao dos elevados niveis de xO _ indica-

palmente no valor de x TRP

o
TBP®

dos para a fungEo Oy HE? serla desastrosa em um processo de produgzd, em
 virtude dos elevados tempos de atingimento do equilibrio e de decantaqgo que

seriam obtidos. Como ilustragao, na experiencia D.5, com uma solugao aquosa
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contendo 45,5 g/% de 2r e 8,5 M de HNO3, para igual volume de uma fase or
ganica com 80X TBP -~ 20% Varsol, foram necessarias cerca de 8 horas para o
atingimento do equilfbrio, além de um tempo de decantag;o medio de 195,2 se
gundos, ao passo que ﬁara uma mesma fase aquosa e uma fase organica consti-
tulda de 557 TBP e 457 de Varsol (Exp.>D.3) o equilibrio fot atingido em cag
ca de 100 minutos, com umvtempo de decantagao entre as fases ée’98,2 segun -
dos, com uma diferenca de hpenaa 1,18 unidades no fator de neparéqgo; A ope
ragac na regiso de otimizacao de F prs fornece vaiores para a, .. e Fopt

. de aproximadamente 6,7 e 10,2 seg'l, respectivamente,

»

4,4  Consideracoes Gerais

A metodologia de experimentagao constou de quatro
etapas principaiu : 1) uma programagao fatorial fracional 23 em 4 varia -
veis; 2) uma programacao fatorial completa com expansao composta com ponto
central; 3) uma busca teorica de condigSea otfntndal;'e 4) e_xperigncias de

confirmagao das previsSes tesricas. .

A primeira programaqgo situou o problema, 1ndi§ando
a importéncia individual e conjunta das variaveis independentes, mostrando
que na regiao de experimentagao coﬁsiderada, fortes interacoes binarias ocor
riam entre as variaveis, princiﬁalmente entre as concentragoes iniciais de
TﬁP na fase organica e HNO3 na fase aquosa. A utilizagao de um polinomio
linear de reg;esszo seguido do caleulo do caminho de respostas crescentes pe

1o método de Ascengao Rapida de Box e Wilson (19)

s possibilitou a escolha das
novas variaveis e dos novos niveis e unidades para a segunda programagao .
Apas a sepunda prugramagio, novamente ficou constatada a importhcia da asso

ciégzo entre onvnIveis-das concentragoes de alimentacao de TBP e HNO3 , e a
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pequena influencia da concentraqao de zirconio na fase aquosa de alimenta-
gSo. A utilizagSO do método dos quadrados mInimos, mais uma vez possibili
tou o desenvolvimento de polinomios quadraticos para as fungaes de resposta
Oye g ® FOpt' A extrapolaéio desses polinamios para fora da regiEo de
expetimentagﬁo da segunda programagio, variando-se as fungoes de resposta
ao longo dos eixos das variaveis independentes, permitiu a elabo;qgao * de
graficos teoricos que indicaram ent;; os niveis das variaveis independentes
para uma nova serie de experiencias confirmatorias das previsces teoricas.
Observou-se entao, uma concordancia qualitativa satisfatoria entre as preyly
soes teoricas e experimentais, porem com alguns desvios quantitativos, devi
do a extrapolagao dos polinomios de resposta para muito longe das condigoes
experimentais da segunda programag;o, penetrando em uma zona de fenomenos
qu{micoé inesperados, nao considerados pelos polinomios, A escﬁlha- dos
niveis maximizados das variaveis 1ﬁdependentes fol feita tanto para @y HE
como para Fopt’ uma vez que as concentragoes de alimentacao de TBP nao co-
incidiam na zona de maximizagso. Deve-se ressaltar que existem erros ine-
rentes as éonclusses, em virtude dos erros analiticos e dos erros experimen
tais, nE; 80 aqueles devido ao operador como tambem aos sistematicos prove-
nientes dos equipamentos usados nas preparacoes das solucoes de alimentacao,
- Junta-se a essa relatividade das conclusaes, os erros inevitaveis provenien
tes da complexidade do comportamento do zirconio em meio nItriéo e dos pro-
blemas de hidrolise ocorridos nas altas concentragoes nitricas. Apesar dis
to os resultados obtidos para a

e Fo foram bastante satisfatorios

Zr-Hf pt

levando-se em consideragao que a descontaminagao fol feita em 1 estagio des=-

continuo.,
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S. CONCLUSOES

A tecnica experimental utilizada neste estudo mos-
tro-se bastante eficiente, pois, inicialmente, na primeira progrqmggao; con
seguiu-se apenas valores maximos de 1;00 para o fator de separagﬁo e de 1,48
seg-l para o fator de otimizagao. Ja na segunta etapa de inveatigagaeé. a
e 3,65 seg-l para Fo

segunda programagio, obteve-se 1,74 para «

L4

Zr-Hf pt

As experiSncias de confirmagZo das previsaes teoricas pela extrapolaq;o dos
polinamios de resposta, conduziram a fatores de separagao de ate 7,63 e faqé

res de otimizaqzo,da ordem de 10,2 seg-l.

’ Por sua vez, o uso do fator de otimizaqzo, Fopt' co-
mo uma medida de desempenho do sistema foi de grande eficiencia na interpre-
taqSO dos resultados e tambem na escolha das condigSes otimas pata as varia-
veis independentes, pois alem de levar em consideragao a descontaminagao, con
sidera tgmbém a produq;o da espécie quimica extralda e descontaminada, por u-
nidade de tempo, 0 fator de otimizagso moétrou a sua eficiancia principal -~
mente na escolha do nIyel de concentracao de TBP na fase organica de aliments
cao.

As condigoes otimizadas para as variaveis independer

‘tea foram as seguintes :

= concentragao de zirconio na fase aquosa de alimentacgao, x;i g+ situs
]

da entre 30 g/t e 60 g/t ,

- concentracao de acido nitrico na fase aquosa de alimentagao, ngos ;
. 9

de 9,55 M

- concentraq;o de tri-n-butilfosfato na fase.organica de alimenta;;o,

X;BP' de 55%
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- razao volumétrica entre as fases, R:. fixada em 1/1 de acordo com

resultados qualitativon da primeira programag;o.

fstes niveis pefﬁitiram a obtengao de fatores de
deacontaminag;o de 6,7 e fatores de otimizacao de 10,2 aeg‘l, referindo-se
as restrlgGuu iniciais impo;tAs a0 sintema.hou sejam, uma temperatura <de
35 °¢ entre as fuaé- em équilibrio; uma agitagio de 960 rpm § um determing

do tipé @cvcontuctador descontinuo de 1 estagio,
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6. NOMENCLATURA
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estimativa do coeficiente da variavel fictIcia‘xo (x;)

correspondente ao centro do sistema de

(F

opt

2r-HE ).

i

.

estimativa do coeficiente da variavel x, para

de resboata o

Zr-Hf (Fopt)'

estimativa do coeficiente da variavel x, para

de resposta a

Zr-Hf (Fop

t)'

estimativa do coeficiente da variavel x, para

de resposta Oy HE (F

).

opt

estimativa do coeficiente da variavel x, para

de resposta B HE (F

estimativa da interagao
ra a funcao de resposta

estimativa da interagao

ra a funcao de resposta

estimativa da interagao

ra a funcao de resposta

estimativa da interacao

ra a fungao de resposta

estimativa da interacgao

ra a funcao de resposta

estimativa da interag;o

ra a funcao de resposta

)e

opt

entre as variaveis

®2r-HE (Fopt)'

entre as variaveis

%r-nt Fopt

entre as variaveis

(F

%zr-HE opt)'

-
entre as variaveis

(F

®zr-Hf opt)'

entre as variaveis
Ot Fope)

entre as variaveis
a. . {F ).

resposta

fungac

fungao

funcao

funcao

X, pa=

X4 pa-

X, Pa”

X, pa-

x, pa-

x, pa~
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dec
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estimativa da 1nterag§o entre as variaveis Xy0 X, € Xgy
uma estimativa do erro experimental, para & fungio de

resposta a, .. (Fopt)'

fator de otimizacao de um processo de extragao com sol-

ventes em um estagio descontinuo, seg‘l.
constante quimica de equilibrio,

coeficiente de disttibui;ig do hafnio.
coeficiente de distribuicao do acido nitrico.
coeficiente de distribuicao do zirconio.
numero de experiencias.

numero de variaveis independentes.

razao volumétrica entre as fases organica e aquosa de

alimentacao, v/v Z.

°c.

temperatura das fases aquosa e otganica em equilIbrio,
tempo de decantacao, seg.

tempo de equilibrio, min,

concentracao normalizada de tri-n-butilfosfato (TBP) na

fase organica de alimentacao.

concentragSo normalizada de zirconio na fase aquosa de

alimentagao.

cohcentraqio normalizada de acido nitrico na fase aquosa

de alimentacao.

razao volumétrica normalizada entre as fases organica e

aquosa de alimentagao.
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Sor-HE

9%,

concentragao inicial de hafnio na fase aquosa de alimenta -

cao, g/t .

concentragao inicial de acido nItrico na fase aquosa de ali

mentacao, M. ‘

concentragao inicial de zirconio na fase aquosa de alimenta

9;0. 8/2 [ ] LN "

concentrag;o de hafnio na fase aquosa efluente da extraqio,
g/t . -
concentragao de acido nitrico na fase aquosa efluente da ex

tragso, M,

‘concentragao de zircsnip na fase aquosa efluente da extra -

930’ 8/t .

concentracao de hafnio na fase organica efluente da extra -

G;Oo g/t .

concentragao de acido nitrico na fase organica efluente da

extra;;o, M,

concentragao de zirconio na fase organica efluente da extra
9;°o g/t .

concentragao de tri-n-butilfosfato (TBP) na fase organica

de alimentagao, v/v %.

fungao de resposta generica correspondendo a Gy ittf (Fopt).

fator de descontaminacao entre o zirconio e o hafnio.
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Metodo de Redugao de Gauss,
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TABELA 8.1.1

A

Dados Experimentais da Primeira Programaggo

x;N03,1 ‘:np x;r,i ng,i ’;r ‘;f ’;r ng
EXp. o) (2) (2/2) (8/2) (/1) (a/V) (2/) (a/2)
tfia.l "1 10 7 0,155 6,80 0,130 0,080 0,028
A2 1 50 7 0,155 6,70 0,130 0,100 0,010
A.3 5 10 7 0,155 6,50 0,140 0,200 0,010
Ab 5 "50 7 0,155 6,10 0,130 0,500 0,015
A.S 1 10 50 1,11 49,3 0,960 0,050 0,020
A.6 1 50 50 1,11 49,2 0,980 0,030 0,030
A7 5 10 50 1,11 49,3 0,970 0,600 0,030
A.8 5 50 50 1,11 48,9 0,950 1,02 0,020

1°8 AOIUNFdY
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TABELA 8.1.2

Dados Experimentais da Segunda Programaggo

a [+ a a a a (o] [+

EXP. *HNO3, 1 XrBP Xzr,1 *ue, 1 Xzr Xug Xzr Xut

) (%) (g/1) (g/2) (g/2) (g/1) (2/1) (g/1)
B.1 4 5 40,5 0,898 40,6 0,81 0,07 0,054
B.2 4 25 40,5 0,898 40,9 0,82 0,65 0,024
B.3 7 5 40,5 0,898 39,8 0,79 0,90 0,054
B.4 7 25 40,5 0,898 36,0 0,82 4,90 0,064
B.5 4 5 .50,5 1,12 49,9 1,01 0,08 0,050
B.6 4 25 50,5 1,12 49,3 1,05 0,76 ' 0,024
B.7 7 5 50,5 1,12 49,7 0,95 1,30 0,052
B.8 7 25 50,5 1,12 44,8 1,01 5,60 0,075
B.9 5,5 2,5 45,5 1,01 45,3 0,93 0,07 0,058
B.10 5,5 27,5 45,5 1,01 43,5 0,95 2,43 0,036
B.11l 5,5 15 39,3 ' 0,872 38,8 0,83 1,04 0,034
B.12 5,5 15 51,7 1,15 49,8 1,05 1,20 0,033
B.13 3,63 15 45,5 1,01 44,9 0,90 0,15 0,085
B.14 7,38 15 45,5 1,01 42,9 0,92 2,33 0,078
B.15 5,5 15 45,5 1,01 43,9 0,9 2,03 0,040

1°8 dOIANYdV
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TABELA 8.1.3 Dados Experimentais na Zona de Maximizagao
a 0. a a a a a o o o
xxr. *mNog,1 | *rep *zr,i | THf,1 | HNO, *zr *ug *ENO3 *zr *uf
(M) (%) (g/1) (g/2) () (g/1) (g/2) (M) (g/2) (/%)
C.l 7 50 45,5 1,01 4,16 36,9 0,95 2,90 3,6 ¢,05
c.2 8,3 50 45,5 1,01 6,60 16,5 6,76 1,90 29,0 0,24
C.3 9,35 50 45,5 1,01 6,65 15,5 0,77 2,90 29,8 0,22
C.é 10,3 50 45,5 1,01 7,00. 21,6 0,79 3,30 23,9 0,20
D.1 8,5 35 45,5 1,01 7,05 27,7 0,78 1,45 17,7 0,17
‘D.2 8,5 45 45,5 1,01 6,70 20,2 0,79 1,80 25,4 0,20
D.3 8,5 35 45,5 1,01 6,50 17,8 0,81 2,00 27,9 0,20
5.4 | 8,5 65 45,5 1,01 6,30 16,5 0,80 2,20 28,6 0,20
D.5 8,5 80 45,5 | 1,01 6,60 11,8 0,71 1,90 33,8 0,27
E.1l 8,5 '50 30,5 0,678 | 5,50 15,3 0,59 3,00 14,6 0,097
| E.2 8,S 50 60,5 1,34 5,40 39,7 1,22 3,10 20,9 0,11

*YAY
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APENDICE 8,2

METODO DOS QUADRADOS MENIMOS

Bste metodo foi usado na determinacao dos coeficientes dos

polinsmioa de resposta para as va:iﬁveis dependentes F Para

aZr~Hf e

~ efeito de ilustragao, consideremos a dependencia quadratica de uma variavel

opt*®

de resposta y, com as. variaveis independentes X1» X, @ X4, € que k, sejam as
observagoes nas variaveis independentes. O polinomio de regressao e as equa

goes residuais serao entao !

Polinomio de Regressao

' 2 2
y = boxp 4+ b.x, + b.x, + b,x., + bllxl + b22x2 4+ b

11 2%2 3%3 *

2
33%3

4+ b + b

llexz 131!1*3 + b23x2x3 essssnsssssescece 8.2.1

Equagoes Residuais

2 .
Ty = bolx)y + bilx))y 4 by(xy); + bylxy)y + by,(xy)y 4
2 2
+ byy(x3)y + byy(xy)y + byo(xyxp)y 4 byylxyxy), 4

+ b23(x2x3)1 - yl [ EXFRENENENNNN NN NNENNEENRERMN}NN] 802'2

~ 2
Ty = bo(x)y + bylxp)y + bylay)y + bylxg)y + byy(xyy *+

2 4 |
+ obyylxy)y + byylx3ly + bra(xyxpy)y + byalxyxy)y, 4

+ bza(xzxa)z d Y2 [ FX TR ENENEENNREREENE NN R X NN 8-203
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’ , _ 2
T, @ bolxdy 4 bi(xy) 4 bylx) 4+ bylxy)y, + by,(x)) +
‘ 2 2 .
+ o byy(xy)y + byy(xy)y +7 biylxgxn)y 4 ba(xyxy), 4
+ b 8.2.4

A

23(3233)k - yk . 0B evsCLICIOOIOIUGIONOESIOIOOINS

o principio dos' quadrados minimos diz que o melhor e mais
ptovivel valor da quantidade que se deseja medir & aquale para o qual a soma

dos quadrados dos erros ¢ minima. Portanto teremos :

E ri - fi + l'§ + cee * r: arrx 80205 *

Para que a soma dos quadrados dos residuos seja mInima teremos :

k
az ri 3 bi - 0 O‘.O.'.‘.‘.........;..'...0'.. 802.6
L]l :

Substituindo-se as equacoes residuais na Equacao 8.2.5 e aplicando-se =

Equagao 8.2.6, obtem-se o seguinte sistema de equagoes, considerando-se ques:

k
Z (x)y = z Xy

t=1

k

:E: (x), = ® (pois x e uma variavel ficticia e fgual a 1)
f=] '



2
bk + bIle + b, sz + b3Zx3 + bnz <.
2 2 '
bzz sz + b33 Zxa - Zy - 0 coeesvevcsveosees 8,2,7

2 3
bo le + "12 x, + b2 lexz + b3 Zx1x3 + b11 z’.‘l
2 2 2 2
+ b22 lexz f- b33 2*1‘3 + b122x1x2 + b13 Zx1x3 +

+ b23zx1x2x3 - zyxl .- o [ ENERNENEERENENENENNN ] 8.2.8

. 2 2

bo sz + bl lexz + bz sz + b3 Zx2x3 + b11 lexz +

+ b Zx3+b Zxx2+b xx2+ b X, XX +
22 Y3 33 273 12 172 13 17273

z .
+ b23zx2x3 - Zyxz - 0 ®e0ssessssesesessevye 8.2.9

: 2 2
bOZXJ + b’1 Zx1x3 + ‘bzz’xzx:, + b3zx3 o+ bll Zglxs +
b szx + b Zx3 + ’b Zx’ X, X +7 b x x2 +
22 273 3 3 12 1273 13 173
b x xz - - 0 | . 8.2.10
23 2 3 yxs t-.oatccoo-.o.ot...ooA e L]

2 k] 4
bo x + bl Z + bzz xxy + bBZ + bllz X
3
+ b22 x x 1 3 + bxzz + b13z X1%X4q +
23Zx sz3 Zyx - vE0eeseseseetovonve 8.2.11
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2 2 3 Z 2 2.2
b° sz + b1 Z xlxz + b2 sz + b3 xzx3 + bll xlxzv +
4+ b Z 4 + b Z x + b Zx x2 + b Zx xzx +
22 k] X2%3 12 172 13 17273

3 2 ‘
+ b23zx2x3 - Zyxz - 0 2090600000000 0000000020008 8.2l12

2 <~ 22
‘%ZXNMZ 13*"22 23*"2 +"112.:"1"‘3
2 4 2 3
222‘ Xq + b”z Xq """b122 X XXy + blaz X,X3 +
PIEXEH
3

= Zyxg - 0 iiiioconoo'--ocoooootoo. 8.2.13

+
o

+

o

23 L, %2

2 2 3
b Z"l"z» + blz"l"z + b Z"l"z + baZ"1"2"3 + buZx x

3 2
+ "222"1"2 + "332‘1"2"3 + by, "2 + an X]%,%5 +

- '2 ’
+ b23§:x1x2x3 - Zyxlxz @ 0 veeveeecssseseseese  B8.2.14

: 2 2 : 3
bolexfi + blz x1x3 + bzz.xlxzx3 + b32x1x3 + anxx

| 2 3 2 2 2
L7Y! Z"l"z"a + by, Z"l"s + "122*1"2"3 + bi3) X%, +

2 .
+ b23zx1x2x3 - Zyxlxa - o [ EXE N R RN ENNEENENERXEN] 8.2.15

| 2 2 2
%Z X%y + by Z X X%y + "22 X%y *+ "32 Xp%3 + by, 2*1"2"3 +

3 3 2 2
by2 Z"z"s + by, Z"z"a + by, Z"l"z"z + "132"1’.‘2"3

2.2
+ bzazxzxa - anxs - 0 ..'..OO.UOCOOOOOOOOOO 8.2,16
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Aplicando-se as equacoes de 8.2.7 a 8,2.16 as propriedades

de ortogonalidade inerentes as programagSea experimentais, isto e

P | b D yx 40
Zx‘; 0 i Dyx 40
Zyxixi ¢ 0

sendo as demais auocia;&as entre as variaveis independentes, nulas, o con =~

2.2 4

xixj 0

~ e

Junto de equag'c;ea aimpiificn--e conaiderEvelmente. resultando nas seguintes

equagoes ¢

k k .
:E :E : 2 - :
bl - yl(xl)l / (xl)l ......0'.....‘.‘.030 8.2.17

L=] L=1

k k )
bz - zy"(xz)l / Z(X§)l eevesEBIOIVIOIOIOSIOIVLOIGGS 802018

L=1 R=]
k k
’ 2
b3 ‘ zyl(x3)l / z(xa)l ( F AR E NS RN ENRENNNEN NN ] 8'2.19
i=] L=] ,

k : k
: ‘ ' :E 2.2
blz - Z yl(xlxz)i / (xixz)! [ E XN EENENRNE N XN NN 8.2.20

L=l i=]
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k ok
b13 - E yl(xle)l, / E (3133)l soesesessesssesesses 8.2,21

=] g=1

k k
2.2
b23 - Zyl(x2x3)l / Z (x2x3)l XXX EEZEXENEENEERE N N N J 802.22

t=1 L=1

Os coeficientes bo’ bll' b22 e b33 sao calculados resolvendo-se o sistema

de equagae- H

2 2 2
bk + "112"1 + "222"2 ¢ b332x3 2.7
2 4 22 . . 22 2
bole + by Z"l + by ) oEXp  * by ) XXy Z”‘1
2 2 2 . 22 2
b2, % * by 2Mxy * B )% *+ by L *2%3 2.7

2 22 2 2 " 2
% Z‘a + b2 %Xy b by 2 XXy + by, Z‘a Z""a

fste sistema de equaggeo fol resolvido em todos os casos, empregando-se O me-

todo de Redugao de Gauss, como descrito né Apendice 8.3 .
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APENDICE 8.3

METODO DE REDUCAO DE GAUSS

Bste método numérico para resolucao de sistemas de equa-
goes algebricas lineares, fol usado nao s6 na determinagao dos coeficientes
b, e b, dos polinomios quadraticos representativos das superficies de
resposta de @y o ng © Fopt’ como tambem na busca dos centros desses sis-

temas por derivacao parcial (Veja Secao 4.3, p.52).

Como ilustracao do metodo, consideremos o sistema de equa
qSes provenleunie da busca do centro de O HE? obtido por derivaqgo parcial’
do polinomio qundrztico em A, . ne igualando-se a zero as equa;Sea resultan

tes (Secao 4,3, p. 52) ¢

0,106 x, - 0,0105x, + 0,183 x, = = 0,503 ..., ¢ 0,106

1 3
0,0105x, - 0,058 x, + 0,0066x, = 0,033 -‘,., #0,0105
0,183 x, - 0,0066 x, - 0,418 x, = = 0,33 ... + 0,183

x; = 0,09 x, + 1,73 x, = = 4,7 ... A

xl - 5.52 xz + 0.629 33 - 3'14 ey B

x, - 0,036 x, - 2,29 x, = = 1,83 cos C

x, = 0,099 x, + 1,73 x; = = 4,75 e A

- 5,&2 xz - 1.10 x3 - . 7.89 ‘ ese (B-A) + "‘5.42
0,063 x, - 4,02 x, = 2,92 vee (C-A) + 0,063



Vira entao :

0,76
1,29
3,59

+ 1,73
+ 0,203
- 63,8

+ 1,73
+ 0,203
- 64,0

- 4,75

- 1,46

- 4,75
- 1,46
47,8

LR N

B'

A -
B'

c'-B*
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