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CHEMOMETRIC METHODS APPLIED TO THE SPECIATION OF AQUEOUS Cr(VI) SOLUTIONS. The
equilibria, the spectra and the identities of the species of Cr(VI) that are present in aqueous solution have
long been an active subject of discussion in the literature. In this paper, three different chemometric
methodologies are applied to sets of UV/Visible spectra of aqueous Cr(VI) solutions, in order to solve a
chemical system where there is no available information concerning the composition of the samples nor
spectral information about the pure species. Imbrie Q-mode factor analysis, followed by varimax rotation
and Imbrie oblique projection, were used to estimate the composition of Cr(VI) equilibrium solutions and,
by combining these results with the k-matrix method, to obtain the pure spectra of the species. Evolving
factor analysis and self modeling curve resolution were used to confirm the number of the species and the
resolution of the system, respectively. Sets o&3®" and 3.%10° mol L't Cr(VI) solutions, respectively,

were analyzed in the pH range from 1 to 12. Two factors were identified, which were related to the
chromate ion (Crg¥) and bichromate ion (HCrf). The pK of the equilibrium was estimated as 5.8.

Keywords: chromium(VI); chemometrics; Imbrie Q-mode factor analysis; evolving factor analysis; self
modeling curve resolution; equilibrium pK.

INTRODUCAO as concentrag@es relativas das espécies de Cr(VI) dependem da
concentragdo total de Cr(VI) e da acidez da solucdo. Por outro
A Controvérsia sobre as Espécies de Cr(VI) lado, ainda existe controvérsia na literatura sobre as espécies de

Cr(VI) presentes em solugdo aquosa, 0S seus espectros e 0s

A quimica inorganica do crdmio € rica em cores, geometriasvalores das constantes de equilibrio envolvidas. Por exemplo,
e estados de oxidag&o. Seus estados de oxidagio vio de —2 mvé anos 80, Michedt al®1% analisando espectros Raman, in-
+6. Os estados +2 e +3 s&0 0s mais estaveis termodinamicamedicavam que Crg3” e CpO;* eram as (nicas espécies de Cr(VI)
te, enquanto +3 e +6 sdo os de maior importancia em solu¢cgwesentes em solugdo aquosa, negando a existéncia de espécies
aquosa. O estudo do comportamento quimico do Cr(VI) enprotonadas. Estudos recentes, como o de Poulopatial?,
solucdo aquosa é de especial importancia devido a varios fatanalisando espectros no UV/visivel, continuam questionando a
res. Ele é amplamente utilizado como agente oxidante seletivpresenca da espécie HGr@m solugbes aquosas. Entretanto,
para substratos organidpsas suas solugdes acidas sfo usadasnuitos trabalhos contradizem esta hipétese e reafirmam a exis-
como padrdes de absorcéo na regido do UV/Vigi¥ielcomo  téncia e a importancia das espécies protonadas de Er¥I)
padrdes para dosimetria de radidgdlém disso, as espécies Outro aspecto que causa polémica diz respeito as faixas de pre-
de Cr(VI) séo consideradas carcinogéméadevido a sua natu- dominancia das espécies em funcdo da concentracdo total de
reza fortemente oxidante e & sua mobilidade através de membr&r(VI) e do pH®?2 Valores de constante de equilibrio para as
nas animais, enquanto a reducgdo do Cr(VI) a Cr(lll) desempeequages (1) e (2) encontrados na literatura chegam a diferir em
nha um importante papel no impacto ambiental do crérhio  mais de uma ordem de grand¥za6-1821-25De toda esta dis-

O Cr(VI) existe apenas na forma de oxo-espécies e é rapieussdo, é possivel propor algumas linhas gerais para a existén-
damente hidrolisado em solug&o aquosa, gerando espécies nalia e predominancia das espécies de CH\f) H,CrO, s6 deve
tras ou anidnicas. As principais espécies de Cr(VI) presumiexistir em solu¢des de pH abaixo de 0; HCmi2ve predominar
velmente presentes em solu¢des aquosas sédo os ions bicromatofaixa de pH entre 1 e 6 e, acima de uma certa concentracao
(HCrOy), cromato (Cr@*) e dicromato (GO/%), além de  (em torno de 18 mol L), deve coexistir com GB;>; em
acido crémico (HCrOy4), que existe em meio acido concentra- valores de pH acima de 8, deve existir somente, £r®ao
do. Os equilibrios quimicos mais estudados envolvendo mbstante, diferencas de opinido em relagdo a estas generaliza-

Cr(VI) séo: ¢Oes ainda existem na literatura.
HoCrO4 =< HCrOy + H* 1) A Quimiometria como Ferramenta para a Resolucédo de

) 5 . Sistemas Multicomponentes
HCrOyf =— CrOs~ + H (2)

A Quimiometria, area da quimica que estuda a aplicagéo de

2HCrOy <—— Cr,0/* + H,0 (3) métodos estatisticos multivariados, se consolidou nos dltimos

i 5 anos, tornando possivel a resolucdo de problemas antes consi-
2CrOy + 2H" —— Cr07" + H,0 (4) derados insollveis. Entre as &areas de maior interesse em

guimiometria, estdo a calibracdo e a resolugdo de sistemas
emulticomponente?§. Uma série de métodos foram desenvolvi-
dos, visando a determinagdo do numero de espécies presentes
em misturas, a identificacdo e a estimativa da concentragdo
e-mail: chc@igm.unicamp.br dessas espécies. A aplicabilidade de cada método depende da

Baes e Mesmér considerando estas equacdes, indicam qu
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informacado experimental disponivel e do objetivo da andlisena confirmacdo do nimero de espécies presentes no sistema e
Problemas envolvendo sistemas multicomponentes em quimicde suas respectivas faixas de existéncia. No terceiro método, foi
analitica podem ser classificados em trés catedérisistemas  utilizada a resolucdo de curvas por auto modelagem, com a fi-
brancos para os quais existe informacado espectral disponivehalidade de comparar os resultados obtidos na primeira parte
sobre todas as espécies preserdistgemas cinzapara 0os quais com um outro método utilizado na resolucacidtéemas pretos

a informacédo espectral disponivel é parciatisgtemas pretqs

para os quais nao ha qualquer informacao dispomiv@iiori METODOS QUIMIOMETRICOS

sobre as espécies puras. Existe uma série de métodos bem

conhecidos para a resolugdogistemas brancosios quais 0s  Misturas

principais sdo regressdo linear maltf§I& (RLM), filtro de

Kalmarf®, método da matriz%32 método da matriz 3, re- Uma mistura é um sistema multicomponente, no qual a soma
gressdo nas componentes princifféds (PCR, do inglés “prin-  de todos os componentes permanece constante para cada amos-
cipal component regression”) e regressdo por minimos quadrara. A resposta medida para uma mistura é funcéo da propor-
dos parciai$®?® (PLS, “partial least squares”). O método mais ¢&o entre os componentes e ndo da quantidade total da mistu-
usado na resolugdo destemas cinzag a analise de fatores ra. Muitos problemas quimicos fornecem conjuntos de dados
por aniquilacio do posto generaliz&UgGRAFA, “generalized  na forma de misturas. Nesses problemas, os dados originais
rank annihilation factor analysis”). Para a resolucdcsidée-  s#o normalizados para uma soma constante. Se as respostas
mas pretos podem ser citados: o método para analise de espara as q espécies puras sdo conhecidas, o problema pode ser
pectros correlacionad¥s(DATAN, “data analysis”), a resolu- resolvido usando um simplex g-dimensidialComo a soma

¢do de curvas por auto modelag@rtSMCR, “self-modeling  dos componentes é constante, somente as concentracdes de g-
curve resolution”), a analise de fatores evoluciod&fa(EFA, 1 espécies sdo independentes. Quando nio existe informacio
“evolving factor analysis”), a analise multivariada por auto priori sobre as respostas das q espécies puras, como no pre-
modelagem interativd3® (SIMPLISMA, “interactive self  sente caso envolvendo as espécies de Cr(VI), um método mais
modeling multivariate analysis”), o método da projecdo robusto é necessario.

ortogonat® (OPA, “orthogonal projection approach”), a anali-

se de fatores por faixas usando um alvo fasf&/TTFA, Analise de Fatores do Tipo Q de Imbrie, seguida de

“Win.dC.)W ta.rget.-testi.ng factor anf:l|ysis”) e 0s métodos Rotagéo Varimax e Projegao Ob“’qua de |mbrie’
multidimensionais, tais como a analise paralela de fa3f®s  combinada com o Método da Matriz k

(PARAFAC, “parallel factor analysis”).
Dentre os métodos citados acima 0s mais comuns sdo Rnaji
g nali fator
PLS e a PCR, ambos baseados na decomposi¢cdo em compo-a se de fatores

nentes principais (CPs). A andlise de componentes pringlpais o objetivo da analise de fatores (AFJ®434%¢ a decompo-
(PCA) é baseada na decomposicédo dos dados em autovetoresi€so de uma matriz de dadag, « p), formada pelas respostas
autovalores. Alguns autor€s'* apontam uma diferenca analiticas de n objetos (amostras ou misturas) e p variaveis
conceitual entre CPs e fatores: as CPs explicam o maximo d@empos de retencdo de picos cromatograficos, comprimentos

res explicam o maximo de intercorrelagdo entre as variaveis.

No entanto, neste artigo, assim como na maioria da literatura, , ) = P, « ol'@xp * Enxp) (5)
quimica, ambos os termos serdo usados como sinénimos. Exis-

tem dois tipos de andlise de fatores (AF): tipo R e tif®*®  ondeT é a matriz dos escores dos fator@s¢ a matriz dos
Praticamente todas as aplicagGes de AF encontradas na literpesos (“loadings” em inglés) dos fator&s¢ a matriz dos resi-
tura quimica sdo do tipo R. Embora a AF do tipo Q possaluos, g indica o nimero de fatores que descreve a maior parte
apresentar algumas vantagens em relagdo a AF do tipo R e sda variancia contida nos dados originais e o sobrescrito t repre-
uso seja comum em areas correlatas, como a geoqirtfica senta a transposta da matriz. Cada fator corresponde a uma co-
sua aplicagdo em quimica praticamente ndo existe. A AF dtuna da matriZ? e a uma linha correspondente na mafiz

tipo Q pode apresentar vantagens computacionais, como calcu- Os dois tipos de AF, tipo Q e tipo R, se distinguem em
los mais rapidos, usando matrizes menores, dependendo dong&o do tipo de escalamento feito antes da decomposicdo da
conjunto de dados; e pode também fornecer resultados maivatriz de dados e em fungéo da maneira pela qual os dados
interpretaveis. Na resolugdo distemas brancesa AF do tipo  sé&o interpretados. Na AF do tipo R, a matriz de dailos

Q n&o requer um conjunto de calibracdo extenso, como o PL3picialmente escalada com®'A, enquanto na AF do tipo Q, a

a PCR e a RLM, sendo suficientes os espectros puros das esrdem muda é\ é escalada comAA'. O tipo de escalamento
pécies absorventes. Na resolugdositemas pretgso uso da  normalmente usado na AF do tipo R leva a uma matriz de
AF do tipo Q, seguida de rotacdes, permite determinar o nueorrelagdo ou covariancia. Por outro lado, existem varios tipos
mero de componentes e suas concentragdes a partir de uthe AF do tipo Q, que dependem de como a matriz de simila-

conjunto de dados espectf&is ridade ou associacdo é previamente definida. Os trés mais co-
muns sdo os métodos de Imbrie, de Benzécri (analise de cor-
Objetivos respondéncia) e de Gowéts

O objetivo deste artigo € a aplicacéio de alguns métodognalise de fatores do tipo Q de Imbrie
quimiométricos no estudo dos equilibrios das espécies de Cr(VI)
presentes em solugdo aquosa, através da andlise de espectros n®e uma certa maneira, os escores dos fatores obtidos na AF
UV/visivel, sem nenhum conhecimento prévio dos componenteslo tipo R descrevem as relagbes entre os objetos. No entanto,
puros (espectros ou concentragdes). Foram aplicados trés dife- covariancia ou a correlagéo nédo séo os melhores critérios
rentes métodos quimiométricos. No primeiro, a andlise de fatopara descrever a similaridade entre objetos, pois séo definidas
res do tipo Q de Imbrie, seguida de rotagdo varimax e projegdem fung&o das variaveis. A AF do tipd°@**°define a simi-
obliqua de Imbrie, foi usada para estimar a composi¢do dokiridade entre objetos considerando as proporgbes entre eles.
equilibrios. Combinando estes resultados com o método d&la procura os objetos mais distintos na matriz de dadas
matriz k, foi possivel obter os espectros das espécies puras. Npiais séo equivalentes as espécies puras ou aos vértices de um
segundo método, a andlise de fatores evolucionaria foi utilizadaimplex. Os demais objetos deverdo ser combinagdes lineares
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deste primeiros. O ndmero minimo de vértices ou membrogixos ortogonais dos fatores varimax, de modo que eles coinci-
terminais é determinado pela aproximagdo da matriz originaam com os vetores (objetos) mais divergentes no espago, sem
por uma matriz de ordem menor, definindo, assim, o nimera restricdo de que os fatores permanecam ortogonais. Os outros
de vetores linearmente independentes e a dimensionalidade adjetos serdo, entdo, definidos como propor¢des desses mem-
sistema. A composicdo de cada objeto € obtida por uma andlbros terminais. A desvantagem de que os fatores resultantes
se de autovetores, feita sobre uma matriz real e simétrica, possuem alguma correlagcdo entre si € compensada pelo fato de
qual é obtida a partir da matriz de dados origirfis gue esses fatores correspondem a objetos ou amostras reais. No
Imbrie e Purdu® definiram um indice de similaridade cha- procedimento, é construida uma mawig x q, que contém, em
mado cosseno teta (@)s Para dois objetos, n e m, o 608 cada coluna, os maiores valores absolutos dos pesos dos fatores

definido como varimax. A matriz de projecdo obliqua, é dada por
C = Fvt! (10)

q
Zaﬂiami As linhas deC fornecem a composi¢do de todos os objetos
=1

Cosenm:# 6 em funcdo dos membros terminais. Finalmente, cada vetor
zaﬁjzafnj (6) coluna deC precisa ser desnormalizado, ou seja, dividido pelo
ISR comprimento do correspondente objeto original, obtendo-se,

assim, a composi¢do final em fungcdo dos dados originais.

ondea é um elemento da matr&. Para dados positivos, s ) .
varia entre um, ou seja nenhuma similaridade, e zero, identidd¥/étodo da matriz k
de. O procedimento matematico da AF do tipo Q de Imbrie
inicia-se com o calculo dos valores de &@ara todos os pa-
res de objetos da matrk. A etapa seguinte é a formacgéo da
matriz diagonaD, x n), que contém na sua diagonal principal _ 4 b

as raizes quadradas do comprimento de cada vetor linha. e _glaﬂ G (11)
tdo, A x p) € normalizada por linha,

O método da matriz3k32é baseado na Lei de Beer-Lambert,

W =DlA 7 onde A é a absorbancia de uma amostra multicomponente no
(nxp) = ™ compri h» A
primento de onda & a absortividade da espécie i no
ondeD™ é a inversa d®. Esta normalizagio remove o efeito COMPrimento de onda j, b € o comprimento do caminho 6tico
das diferentes proporcdes entre os objetos, mas ndo afeta€aG € @ concentracdo da i-ésima espécie (g espécies). Definin-
proporcionalidade entre as variaveis. A seguir, a matriz de sid0 kj = ajb e adicionando o erro experimental o compri-

milaridade ou associag&o é calculada como mento de onda j, a seguinte expresséo € obtida:
H = ww! = D!aAAD? (8) q
A= kG e (12)
Esta matriz pode ser expressa aproximadamente como o =l
produto de uma matriz de pesd¥;, x € uma matriz de es-
cores,T'q x p Onde g € o posto aproximado da matiz A Se um conjunto de misturas de composi¢do conhecida &

matriz H, quadrada e simétrica, pode ser fatorada comausado na calibragdo, uma série de equacdes simultaneas pode
H = UAU!, ondeU é a matriz dos autovetoresAeé a matriz  ser usada para descrever o espectro da mistura. A equagio
diagonal dos autovalores associados. Assimz UAY? e  matricial correspondente é dada por

T = W'PA'l podem ser obtidas. Deve-se enfatizar que as ma-

trizesT e P obtidas na AF do tipo Q s&o diferentes das matri-A'p x ) = K x Ca x n) + Eqp x n) (13)

zesT e P obtidas na AF do tipo R. 3 5
ondeA contém os espectros das amost@sa concentragdo

das g espécies nas n amostrasqjn os elementos dK s&o

estimados por minimos quadrado& & a matriz de erros. Se
ApGs a etapa anterior, é necessaria a interpretacédo da natul-€i de Beer-Lambert for valida, as colunas da madritor-

za quimica dos fatores obtidos. Entretanto, a m&tiibtida na ~ Necem 0s espectros das espécies puras na faixa de comprimen-

AF do tipo Q de Imbrie é apenas uma possibilidade dentro dé® de onda usada na analise, na concentragao e comprimento

uma infinidade de matrizes matematicamente equivalentes. G40 caminho 6tico unitarios. SEC" for ndo singular, a solugéo.

eixos dos fatores d@ precisam, portanto, ser rotacionados, d0s minimos quadrados ponderados para a equagéo (13) €

buscando uma matriz que tenha significado quimico. A rotacao o mrd

varimax®434° gira rigidamente os eixos dos fatores, de modoK”* = AC'(CC) (14)

gue eles se aproximem o maximo dos vetores mais divergentes 3 ) .

no espaco g-dimensional. O procedimento da rotagdo varima®deK* contém os espectros estimados das espécies puras. Deve

maximiza a variancia dos pesos dos fatores em cada vetor, s§fF enfatizado que, no método aqui aplicatto,e calculada a

a restricdo de que os fatores permanecam ortogonais. A mat2rtir deC, a qual foi obtida apds a projecéo obliqua de Imbrie.

P é rodada, produzindo uma nova matriz, F,

Rotagdo varimax

Andlise de Fatores Evolucionéaria
F = PR 9)
A idéia central da andlise de fatores evolucionaria (EFX)
onde R x ) € @ matriz de rotagéo €y, x q € a matriz dos € o acompanhamento da evolugdo do posto de uma matriz de
pesos dos fatores varimax. Cada linhaFdeorresponde a um dadosA, em funcdo de alguma variagdo (ex: tempo, pH). O

objeto e cada coluna d& a um fator. posto define a dimensionalidade da matriz e, portanto, o nu-
mero de componentes no sistema (fatores). Este acompanha-
Projec&@o obliqua de Imbrie mento é feito pelo exame das submatriagsde A, formadas

pelos primeiros i resultados (espectros ou cromatogramas). A
Imbrie?®434° descreveu uma projecdo obliqua que gira osmedida que uma nova espécie surge, o posta damenta de
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uma unidade, o que pode ser acompanhado graficamente. Unmarmalizado de Y. Como os vetorps e p, j& sdo conheci-
varredura no sentido inverso permite o conhecimento do pontdos, é preciso encontraginngy, np; € rpy, que correspondem
em que cada espécie desaparece. A combinagdo destes dais coordenadas e. ComoA(j) € sempre positiva,jps +
resultados fornece as chamadas janelas de concentragdo, qu@,= 0. Se € admitida a existéncia de dois comprimentos de
sdo as regides de existéncia de cada espécie. A Figura 1 ilustbada onde apenas uma espécie absorve, obtém-se:

0 acompanhamento do posto em uma eluicdo cromatografica

com picos sobrepostos. t1p1a + t2p2a = O (reta 1) (18)
t1p1p + tp2p = O (reta 2) (19)
Estas duas retas podem ser tragadas em um gréafigoxde t
t; (Figura 2) e devem conter 0s escores correspondentes aos
espectros puros. O proéximo passo € encontrar 0os espectros
normalizados: | f(j) dj = 1, ou seja, a area sob a curva f(j) €
igual a um. A partir disto, € deduzida a equagédo de uma tercei-
P2 ra reta:
O
S Y (tip1 + top2) 6 = 1 (§j € o intervalo entre os comprimentos
T de onda)
O,
S (tipa) O + (top2) & = 1
) 110 (3 py) + &3 (X p2) = 1
o et Teeee e s v o e =G edp, = ¢ (cp € g sdo constantes)
L P
0 2 40 tic1 + e, = 1R (reta 3) (20)
TEMPO

) ~ . Assim, no cruzamento da reta 3 com as retas 1 e 2 obtém-
Figura 1. Evolucdo do posto de uma matiz de dados coletados M. os escores correspondentes aos espectros buros e
um processo de eluicdo cromatografica. . corresp ~ Sp p

normalizados, possibilitando a resolu¢éo do sistema, como pode
ser observado na Figura 2.
Resolugdo de Curvas por Auto Modelagem

A resolucéio de curvas por auto modelagem (SMER)é 4
um outro método adequado para a resolucdsistemas pre- t2
tos Ele pode ser utilizado na determinacdo de duas funcgdes Reta 1
continuas {(j) e f(j) a partir de um conjunto de misturas
aditivas (combinacdes lineares) destas mesmas funcdes. Este
tipo de problema é encontrado em dados espectroscopicos e (n n )
cromatograficos. Na aplicacio a espectrofotometria o método 11,112
considera duas condi¢gBes: concentra¢gdes e espectros ndo nega- > tl
tivos e aditividade dos espectros puros. Portanto, a curva deve
ser continua, combinagéo linear de dois componentes e positi-

va em todo o intervalo, ou seja, as funcd€p € f,(j) devem No1, n22)
ser positivas no intervalo L],
A() = afi() + Bf2(), Lisj < Lo (15)
Outra condicdo é que nado haja em,[] pontos em que Reta 2
f1(j) e fo(j) sejam simultaneamente iguais a zero. O SMCR Reta 3

considera que as n amostras sdo misturas de duas substancias

X e Y e que o seu comportamento espectrofométrico segue @gura 2. Grafico dos escores; & t, mostrando a solugdo para a
Lei de Beer-Lambert: resolucdo de curvas por auto modelagem, a qual é dada pela

_ ] ) interseccdo da reta 3 com as retas 1 e 2.
Ai(0) = xi9:() + vig2(j), em [Ly,L2] (16)

onde j é o comprimento de onda.exy; sdo, respectivamen- PARTE EXPERIMENTAL
te, as concentragdes de X e Y na misturay(p g ®(j) séo, . . . .
respectivamente, os espectros puros de X e de Y. Como ape- O hidréxido de sédio, o perclorato de s6dio monohidratado
nas a matriz de dadds é conhecida, uma andlise de compo- € © acido perclorico concentrado (aproximadamente 70 %)
nentes principais (ou uma AF do tipo R) pode ser aplicada(ora.m adquiridos da Merck e usados sem purificagdes prévias.
levando a um produto de duas matrizes, uma de esdores O dicromato de potassio (Riolab) foi penta-recristalizado e seco
uma de pesosP. A equacdo obtida é equivalente & equagao€M estufa a 70C por dois dias. Uma solugéo estoque, 3,3 x

2 -1 < . .

(5), a qual, descartando-se a matriz de efggorna-se 1Q mol L de Cr(VI) em agua, f9| preparada a partir do
dicromato e padronizada por titulacdo com ferro(ll), de acordo

A = TPt 17) com um método da literatu¥a Duas solugées intermediarias,

3,3 x 10% e 3,3 x 1¢# mol L'* em Cr(VI), foram preparadas a
Portanto,Ai(j) = t1ip1 + toip2. ComoP corresponde a uma partir da solugdo estoque. Outras solu¢des estoque foram tam-
matriz de vetores linearmente independentes e ortogonaifiém preparadas: perclorato de sédio 1,00 md| &cido
pode-se dizer quéi(j) = niip1 + NPo € 0 espectro puro  perclérico 1,0 mol [ e hidréxido de sédio 0,1 moll,. To-
normalizado de X, €,(j) = nyp1 + NP, € 0 espectro puro das as solucBes foram preparadas em &gua deionizada



Vol. 24, No. 3 Aplicagédo de Métodos Quimiométricos na Especiacao de Cr(VI) em Solucdo Aquosa 335

(Barnsted). As solugbes de acido e de base foram apropriad:
mente padronizads

Dois conjuntos, cada um com 15 solu¢des problema de
Cr(VI), nas concentracbes de 3,3 x*16 3,3 x 1® mol L1,
respectivamente, foram preparados na faixa de pH entre 1
12, em baldes volumétricos de 100 mL. O pH foi ajustado
com &cido perclérico ou hidroxido de sédio, usando um
pHmetro Micronal B375 e um eletrodo de vidro combinado. A
forca ibnica destas solugdes foi ajustada em 0,50 Matdm
perclorato de sdédio.

Os espectros das solugdes foram obtidos em um espec
trofotdmetro Hewlett Packard HP 8452A, com arranjo de
diodos, na regido do ultra-violeta/visivel, entre 190 e 820
nm (2 nm de resolucdo). Todas as medidas foram feitas er

S e

-
h

uma cubeta de quartzo de 1,00 cm de caminho 6tico, a 2! T R, |

°C. O espectrofotdmetro foi acoplado a um microcomputador T _ﬂ et

PC/AT 486 (16 Mb de memoéria RAM) e software“Gene- o o o

ral Scanning” foi usado na aquisicdo dos dados. Os dado._ . D AT D M S [y
foram tratados em um microcomputador Pentium 233 MHz a

(32 Mb de RAM). Os programas de andlise de fatores do
tipo Q de Imbrie, rotacdo varimax, projecdo obliqua e mé-
todo da matriz k foram escritos em linguagem FORTRAN,
sendo executados em ambiente DOS. O programa de resolt
¢do de curvas por auto modelagem foi escrito e executad
no softwareMATLAB, versédo 5.2 (The MathWorks, Natick,
MA, EUA). O programa de andlise de fatores evolucionéria
foi executado em MATLAB 5.2, utilizado o pacote “PLS
toolbox”, versdo 2.0 (Eigenvector Technologies, Manson
WA, EUA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Escolha da Faixa de Comprimento de Onda para Analise

Da faixa de comprimento de onda original, entre 180 e 320
nm (320 comprimentos de onda), foi selecionada a faixa de s
230 a 460 nm (116 comprimentos de onda) para a analist tH . pivirrol B e )
guimiométrica. A regido acima de 460 nm foi eliminada pois,
além de ndo mostrar qualquer pico relativo ao Cr(VI), ela pode
apresentar uma grande quantidade de ruido. Por outro lad6igura 3. Superficies espectrais obtidas para os conjuntos de solu-
varias espécies absorvem na regido abaixo de 230 nm. F&Pes(@) 3,3 x 10" mol L e (b) 3,3 x 10° mol L* em Cr(VI), ambas
observado que a espécie Qlgresente nas solucdes basicas, N2 faixa de pH de 1 a 12.
absorve nesta regido, adicionando mais um fator significativo
aos resultados quimiométricos. Por isso, essa regido tambésolucdes 3,3 x I e 3,3 x 10 mol L'* em Cr(VI), séo

foi eliminada. mostradas na Figura 4. O modelo selecionado para o conjunto
de solugées 3,3 x 10mol L em Cr(VI), apés as rotaces,
Andlise de Fatores do Tipo Q de Imbrie, seguida de explicou 99,96% (fator 1 = 94,34% e fator 2 = 5,62%) da
Rotacdo Varimax e Projecdo Obliqua de Imbrie, variancia total dos dados originais (Figura 4a). O modelo sele-
combinada com o Método da Matriz k cionado para o conjunto de solugdes 3,3 ¥ il Lt em

Cr(VI) explicou 99,97% (fator 1 = 95,91% e fator 2 = 4,06%)

Foram analisados dois diferentes conjuntos de solu¢des daa variancia total (Figura 4b).
Cr(VI), nas concentracdes 3,3 x 4@ 3,3 x 16 mol L%, Os perfis de pH obtidos para a distribuicdo bicromato-cromato
respectivamente, ambos na faixa de pH de 1 a 12. As superféstdo em boa concordancia com a liter&ttfrd?20-2249.52 .
cies espectrais obtidas para esses dois conjuntos sdo mostragando em conta que, na concentragdo de Cr(VI) analisada,
na Figura 3. O sistema estudado neste artigo é um tfgeo menor que 3,3 x 16 mol L, a presenca da espécie
tema preto no qual,a priori, as espécies puras ndo podem serdicromato pode ser considerada insignificAnfe?2 A cons-
isoladas quimicamente nem obtidas separadamente. A maidante de dissocia¢do para o ion bicromato pode ser estimada
dificuldade deste tipo de andlise é a definicdo do nimero detravés do cruzamento das linhas na Figura 4. O valor de
fatores que deve ser usado, visando determinar o nimero & estimado para o equilibrio bicromato-cromato em solu-
espécies presentes no sistema. ¢do aquosa (I = 0,5 mol}) foi igual a 5,8 na Figura 4a e

A andlise de fatores do tipo Q de Imbrie, seguida de rotaa 5,9 na Figura 4b (o erro de estimativa do grafico é de
¢Oes, dos dois conjuntos de solu¢des apresentou resultados baproximadamente 0,1 unidades de pK). Valores de pK en-
tante similares. Em ambos os casos, o nimero de fatores selesntrados na literatura para este equilibrio variam desde 5,8
cionados para o modelo foi igual a dois, os quais foram atriaté 7,82:16-18:21-25.49 Entretanto, os valores de pK estimados
buidos as espécies bicromato (Hg)@ cromato (Crg#), res- mais recentemente estdo bastante préximos dos encontrados
pectivamente. As atribui¢cdes foram feitas com base nos perfiseste trabalho: 6,09 (determinag¢des espectrofotométrica e
de pH estimados e nos espectros das espécies obtidos em petenciométrica, [Cr(VI)] entre 0,1 e 1,92 x d0nol L7,
guida, através do método da matriz k. As estimativas da distrit = 0,1 mol L%, 25 °C)!®; 5,89 (determinagdo potenciomé-
buicdo das espécies em funcdo do pH, para os conjuntos deca, [Cr(VI)] entre 25 e 100 x 1%nol L, | = 3,0 mol LY,
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Figura 5. Espectros das espécies puras estimados através do método
da matriz k. &) espécie bicromato e ) espécie cromato.
1,0 o

mostra que uma espécie (GFQ esta presente até o final da
analise (pH 12) e a outra (HCyp desaparece abaixo de pH

8. Estes resultados confirmam aqueles obtidos na AF do tipo
Q de Imbrie, seguida de rota¢des, com relagdo as faixas de
existéncia (janelas de pH) das espécies bicromato e cromato.
Os resultados da andlise de fatores evolucionéaria para o con-
junto de [Cr(VI)] = 3,3 x 18 mol L* foram semelhantes.

0,8
0,6

Resolugdo de Curvas por Auto Modelagem
0,4

% da espécie de Cr(VI)

A resolucdo de curvas por auto modelagem (SMCR) é
um outro método adequado a resolucdosidéemas pretqs
porém é limitado a presenca de apenas duas espécies. Como
ja foi constatado que o sistema estudado aqui possui apenas
duas espécies, 0 SMCR se mostra adequado para sua reso-
lucdo. A primeira tentativa de resolugdo deste sistema, con-
tudo, néo foi bem sucedida. Foi analisada a matriz original
de dados, contendo as amostras em fung¢do do pH nas linhas
e os comprimentos de onda de absorcdo nas colunas (15
] ) o o . amostras x 116 variaveis). Parecem ndo existir nas curvas
Figura 4. Perfis de dlst’n'bwgao das especies de Cr(Vl) em fungéo doggg espectros das espécies puras, as chamsataveis
pH, estimados pela andlise de fatores do tipo Q de Imbrie, seguida d
rotagdes.(a) [Cr(VI)] = 3,3 x 10%mol L e (b) [Cr(VI)] = 3,3 x 10°
mol L~ (a) espécie bicromato e ) espécie cromato.

0,2

0,0

Puras condicdo necessaria para o SMCR poder resolver o
sistema, que séo variaveis em que a absor¢cdo de uma espé-
cie seja zero enquanto a absorcdo da outra seja significati-

va. A anélise do conjunto de solucdes 3,3 ¥ hdol L't em
25 °C)!7 e 6,01 (determinacéo a partir de espectros de RamarGr(VI) levou aos espectros mostrados na Figura 7. O espec-

[Cr(VD)] entre 12 e 18 x 18 mol L, 1 = 0,1 mol L2, 25°C)*8, tro associado & espécie GPOé bastante semelhante ao que

Os espectros das duas espécies puras puderam ser estineaa esperado. Por outro lado, o espectro associado a espécie
dos pelo método da matriz k, usando como entrada os pest#CrO,” é bem diferente do obtido na metodologia anterior
dos fatores obtidos apés a projegdo obliqua. Os espectros egnétodo da matriz k). Observando-se na Figura 5 os espec-
timados para as espécies bicromato e cromato foram idéntiros puros esperados, é possivel entender porque a
cos em ambos 0s conjuntos e sdo mostrados na Figura Beconvolugdo nédo foi bem sucedida neste caso. No espectro
Estes espectros sd0 muito semelhantes aos relatados por o CrQ? existe um ponto (variavel pura), no vale préximo
rios autore¥16:53

a 315 nm, onde a absorgédo do Gr@ nula e a absorcédo da
outra espécie é significativa. J& para o espectro do EHCrO
Andlise de Fatores Evolucionaria (Figura 5), ndo existe tal ponto. O espectro do HCdD-

tido na Figura 7 apresenta absorbancia zero em aproximada-
A anédlise de fatores evolucionéria foi aplicada aos doismente 390 nm, que foi o ponto tomado como variavel pura,

conjuntos de dados, visando a confirmagdo do nimero dende a propor¢do entre as absor¢ces dos espectros das duas
espécies presentes e de suas respectivas faixas de exist@spécies € maior.

cia. O resultado para o conjunto de [Cr(VD)] = 3,3 x*10 A resolugdo do sistema foi possivel gracas a uma estratégia
mol L'? é mostrado na Figura 6, na qual os autovalores owsimples. Ao invés de se analisar a matriz de dados original,
valores singulares sao colocados no grafico em funcdo danalisou-se a matriz de dados transposta. (116 variaveis x 15
pH das amostras. A observacéo desta figura permite confiramostras). Neste caso, a matriz de pesos (2 x 19) obtida na
mar a existéncia de dois valores singulares significativos eanalise de componentes principais (primeiro passo do SMCR)
portanto, a presenca de apenas duas espécies no sistemarefpresentara as curvas de concentracdo em fung¢do do pH, ao
andlise direta (Figura 6a) mostra a presenca inicial de um@vés dos espectros, como no caso anterior (naquele caso, obti-
espécie (HCr@) e o surgimento de uma segunda espécienha-se uma matriz de pesos de dimensfes 2 x 116). Pode-se
acima de pH 4 (Crg¥). A analise inversa (Figura 6b) supor que as condicbes de que as funcdes sejam continuas e
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Figura 6. Andlise de fatores evolucionaria, mostrando os valores
singulares em fungéo do pH da amostra. (la) andlise direta; (b) ana-
lise inversa. [Cr(VI)] = 3,3 x 10* mol L™
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Figura 7. Tentativa malsucedida de deconvolucé@o dos espectros das
espécies (m) bicromato e (o) cromato, utilizando a resolugéo de cur-
vas por auto modelagem. [Cr(VI)] = 3,3 x 10* mol L™,

possuam varidveis puras, cada uma, serdo satisfeitas neste caso.
Com isso, foi possivel a resolugdo do sistema, sendo estimados
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o perfil da distribui¢do das espécies de Cr(V1) em fungdo do pH
(Figura 8a) e os espectros das espécies puras (Figura 8b). Am-
bos os resultados s&o praticamente iguais aos obtidos na AF do
tipo Q de Imbrie, seguida de rotagbes, e combinada com o
método da matriz k. O valor de pK para o equilibrio entre as
espécies bicromato e cromato, 5,8, obtido pela interseccdo das
curvas na Figura 8a, também € idéntico ao que foi estimado na
primeira parte deste trabalho. A andlise do conjunto de solugtes
3,3 x 10° mol L' em Cr(V1) apresentou resultados praticamente
iguais aos do primeiro conjunto.
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Figura 8. Resolugdo do sistema de solugdes 3,3 x 10“ mol L™ em
Cr(VI), utilizando a resolugdo de curvas por auto modelagem. (a)
perfil de distribuicio das espécies em fungédo do pH e (b) espectros
das espécies puras. (m) bicromato e (s) cromato.

CONCLUSAO

O aspecto mais relevante deste artigo € a aplicagdo de mé-
todos quimiométricos na resolucdo de sistemas pretos, que sdo
sistemas quimicos para 0s quais hdo existe a priori informacéo
disponivel relativa & composicdo ou aos espectros das espécies
puras. Os métodos utilizados apresentam, entre outras vanta-
gens, a ndo necessidade do uso de um conjunto de calibragdo
para a determinacdo da composi¢do das amostras. A AF do
tipo Q apresenta, ainda, vérias vantagens sobre a AF do tipo
R, mais tradicionalmente utilizada em aplicagbes quimicas. Nos
passos intermediérios da presente aplicagdo, matrizes 15 x 15
foram diagonalizadas, ao invés de matrizes 116 x 116 no caso
do tipo R. Na andlise de espectros com um grande nimero de
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comprimentos de onda, a AF do tipo Q pode chegar a requererl?
um tempo computacional significativamente menor para os cal-
culos. Além disso, ndo é necesséario 0 uso de regressédo na deter-

minacdo das concentragfes, e a presenca de amostras andOmalas.

(“outliers”) ndo interfere nos resultados das outras amostras.

Um outro aspecto é a utilizacdo da espectrofotbmetria de 19.

UV/Visivel combinada com as metodologias quimiométricas,

como uma nova maneira de estimar valores de pK, que pode20.
ser aplicada a acidos ou bases muito fracas. Este artigo tam21.

bém contribuiu para o estudo dos polémicos equilibrios das

espécies de Cr(VI) em solugdo aquosa, confirmando a existén-22.

cia de espécies protonadas e estimando um valor de pK para a

o equilibrio bicromato-cromato que estd em concordancia com 23.
24,

a literatura mais recenfe'®
No presente trabalho, trés diferentes métodos quimiométricos

foram aplicados ao mesmo conjunto de dados, sendo que 025.

melhores resultados foram obtidos com a AF do tipo Q de

Imbrie, seguida de rotagdes e combinada com o método da26.

matriz k. A andlise de fatores evolucionaria confirmou a presen-
¢ca de apenas duas espécies, enquanto a resolucdo de curvas por

auto modelagem é menos robusta e sé conseguiu resolver ag7.

curvas, apos a aplicacdo de uma estratégia de manuseio dos

dados. Finalmente, o uso da quimiometria possibilita a solu¢cao28.

de problemas que seriam insollveis pelos métodos convencio-

nais, tais como a resolucdo de equilibrios complexos e a deter-29.

minacdo de constantes cinéticas para rea¢des onde ocorre
sobreposicao espectral entre as espécies. 30
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