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Introducéao

Estratégias de aleatorizagdo restrita, como
planejamentos com estrutura split-plot sdo de grande
valia em otimizacdes de sistemas quimicos nos quais
0 ndmero de experimentos a ser realizado é alto e/ou
um dos fatores é de dificil ajuste. Em planejamentos
split-plot, fixa-se um nivel de um fator ou a
combinacdo de niveis dos fatores, chamados main-
plots enquanto  experimentos envolvendo a
combinagdo dos niveis dos outros fatores, os sub-
plots, sdo realizados aleatoriamente. Esta
simplifica¢&o na rotina do laboratdrio é acompanhada,
entretanto, da necessidade de um tratamento
estatistico mais complexo. Neste trabalho, realizou-
se um plangamento com estrutura split-plot para
otimizagd0 das varidvels de processo (variaveis que
podem ter seus niveis gustados independentemente
umas das outras) em uma separacdo de 10
compostos de uma mistura teste por Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia, modo Fase Reversa,
CLAE-FR. Os main-plots foram formados pelos
nivels da variavel tipo de coluna (C8 e C18) e os
sub-plots foram combinagdes dos nivels das
variavels vazéo da fase movel (0,3 e 0,5 mL/min) e
temperatura (25 e 40 °C). A respodta utilizadafoi o
tempo de andise. Foi utilizado um cromatografo
Shimadzu SCL 10 A, auto-injetor (Vi = 10 ni), com
deteccdo espectrofotométrica UV a 254 nm. As
colunas empregadas foram C8 e C18, 15 X 0,46 cm,
Wakosil com didmetro de particula de 5 nm.

Resultados e Discussao

Considerando que o tipo de coluna foi mantido fixo
enquanto foram realizados experimentos envolvendo
combinacdes dos outros fatores, existem duas fontes
de variacdo experimental, uma devida ao main-plot,
s’xz, € outra devida ao sub-plot s?, Estas variancias
sdo estimadas através de valores de interacdes
envolvendo as replicatas. Além disto, como a
replicacdo é realizada em blocos, existe também a
variancia s’:. Modelos estatisticos sdo construidos
por Minimos Quadrados Generalizados nos quais 0s
coeficientes s&o dados por b = (X' V1 X)* (X' V1'y)

send
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erros dos coeficientes do modelo matemético podem
ser edtimados através dos valores das raizes
quadradas dos elementos da diagonal principa da
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matriz de covariancia (X'X)* X'V (X'X). os
resultados foram tratados de duas maneiras : de
acordo com estrutura split-plot e supondo completa
aleatorizacdo na realizagdo dos experimentos, ou
seja, de acordo com um planejamento fatorial 2°.
Neste caso, existe apenas uma fonte de variacéo
experimental, s>. O modelo estatistico selecionado foi
o bilinear. A Tabela | apresenta a Analise da
Variancia, ANOVA para este modelo.

Tabela I: ANOVA para o modelo bi-linear, considerando a
estrutura split-plot do planejamento.

Fonte Var. o) n* MQ
Replicatas 0,02 1 0,02
Main-plot 12741 1 12741
Erro main- 0,01 1 0,01/(0,015**)
plot
Sub-plot 48548 3 161,827
Main-sub- 10,96 3 3,653
plot
Erro sub-plot 0,26 6 0,043/ (0,037***)

SQ = Soma Quadratica, MQ = Média Quadratica, * nimero de
graus de liberdade, ** (SQr+SQgz)/N, ** SQ, + SQ termos ndo
incluidos no modelo).

As comparacdes dos valores dos coeficientes com
seus erros indicaram que apenas o0 termo de
interacdo coluna-vazdo nado foi significativo. Com o
tratamento supondo aleatorizacdo completa, obteve-
se a mesma concluséo, ou seja, para este sistema,
ndo ha diferencas entre os dois tratamentos. Este
resultado mostra que, em planejamentos fatoriais no
quais um dos fatores € o tipo de coluna, esta nao
precisa ser trocada a cada novo experimento e 0
tratamento dos dados pode ser realizado supondo
completa aleatorizagdo, sem prejuizo dos resultados.
Acredita-se que isto se deve ao fato de que a variavel
considerada main-plot apresenta um erro muito
pequeno.
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