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“Toda tentativa de empregar métodos matematicos no estudo de questdes quimicas
deve ser considerada profundamente irracional e contraria ao espirito da quimica... Se a
analise matematica viesse a ter um lugar de destaque na quimica - uma aberragdo que

felizmente € quase impossivel - causaria uma degeneragio rapida e ampla dessa ciéncia.”

Auguste Comte, Philosophie Positive (1830)
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Resumo

RESUMO

Titulo: APLICACAO DE METODOS QUIMIOMETRICOS NA ESPECIACAO DE
Cr(Vl) EM SOLUCAO AQUOSA

Autor: Marcelo Martins de Sena
Orientadora: Prof® Dr® Carol Hollingworth Colllins

Co-orientadora: Prof® Dr? leda Spacino Scarminio

Na literatura existe muita controvérsia com respeito a quais espécies de
Cr(Vl) existem em solugdo aquosa, seus espectros, suas distribuicbes e as
constantes de equilibrio envolvidas. Com a finalidade de se estudar a
distribuicdo das diferentes espécies de Cr(VI) em solugdes aquosas diluidas,
aplicou-se uma combinagdc de metodos guimiomeétricos ao tratamento de
espectros de absorcdo UV/Visivel de solugbes de dicromato de potdssio,
visando a determinagdo do numero de espécies presentes, suas concentragdes

relativas e seus espectros puros, em fungae do pH e da concentragio de Cr(VI).

Utilizando-se a Analise de Fatores do Modo. Q de Imbrie, seguida de
Rotagdc Varimax e Projecdo Obliqgua de Imbrie, foi possivel estimar a
composigdo dos equilibrios sem o conhecimento anterior dos componentes
puros. Combinando-se estes resultados com o Método da Matriz K, foi possivel
a obtencao dos espectros das espécies puras. Os resultados foram reforgados
pela utilizagdo de outros meétodos quimiométricos, tais como Andlise de

Correspondéncia e Analise de Fatores Evolutiva.
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Resumo

Inicialmente, foram estudados conjuntos de solugdes em duas
concentracdes de Cr(Vl), 3,3.10% e 3,3.10° mol/L, com uma variacdo de pH
entre 1 e 12 (usando-se HCIO, ou NaOH). Nesta faixa de pH os resuitados
indicaram a presenca de dois fatores, identificados como relativos aos ions
CrOs* (cromato), predominante em meio basico, e HCrQO, (bicromato),
predominante em meio acido. Estendendo-se a faixa de analise ao meio acido
concentrado (até [H'] = 6,0 mol/L, pH = -0,78), acrescentou-se mais um fator ao
modelo, associado a espécie neutra H,CrO4 (acido cromico). As espécies foram
identificadas com base nos espectros obtidos e as suas distribuicbes foram
comparadas com a literatura. Verificou-se ainda que resultados com forca idnica
controlada ( NaClO,4 0,5 moliL, pH entre 1 e 12 ), ndo mostraram uma grande

diferenca em relagdo aqueles sem controle de forga idnica.
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ABSTRACT

Title: CHEMOMETRIC METHODS APPLIED TO THE SPECIATION OF
AQUEOUS Cr(Vl) SOLUTIONS

Author: Marcelo Martins de Sena
Supervisor: Carol Hollingworth Collins

Co-Supervisor: leda Spacino Scarminio

Which species of Cr(VI) are present in aqueous solution, their spectra and
their equilibria, are subject of great discussion in the literature. In this work, some
chemometric methods were applied to UV/VIS spectra of K:CrO,4 solutions, in
order to estimate the composition of the equilibria without any previous knowledge
of the pure components, using the Imbrie Q-Mode Factor Analysis, followed by
Varimax Rotation and Imbrie Oblique Projection. By combining these results with
the K-Matrix Method, it was possible to obtain the pure spectra of the species.
Other chemometric methods, such as Correspondence Analysis and Evolving

Factor Analysis were used to confirm these resuits.

Sets of 3.3x10™ and 3.3x10® mol/L Cr(VI) solutions were studied. In the pH
range from 1 to 12, two factors were identified: CrO,? and HCrQ,. When the
analysis is extended to concentrated acid media ( untii [H+] = 6,0 mol/L, pH =
-0,78 ), another factor appears, H.CrO,. The spectra of the pure components were

identified by comparision with the literature.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Informagdes gerais sobre o Cromo

O cromo foi isolado pela primeira vez em 1797, pelo quimico francés
Nicholas Louis Vauguelin, a partir de um minério raro conhecido como cocroita. O
nome cromo, do grego xpoua ( cor ), foi atribuido devido ao aspecto brilhante dos
seus compostos. Vauquelin previu muito pouca utilizag&o para o novo mineral,
por causa de sua fragilidade e infusibilidade. A introdugéo relativamente tardia do
cromo nos processos industriais pode ser explicada pelo fato de que o Unico
minério do qual o cromo é recuperado economicamente, a cromita, € pouco
comum e extremamente refratario, tendo aparéncia e propriedades pouco
atraentes."” '

Inicialmente, os sais de cromo foram utilizados como pigmentos e o metal
s0 passou a ter importancia industrial a partir do fim do sécuio XIX. Atualmente, o
cromo € considerado essencial para a sobrevivéncia militar e o bem-estar
econdmico de todas as nagdes industrializadas; desempenha um papel chave em

quase todos os maiores desenvolvimentos tecnolégicos e pode-se dizer que, sem
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ele nao seria possivel o desenvolvimento moderno de trens, automoveis, satélites

e industria espacial, industria quimica, entre outros.”

Na metalurgia, o cromo € obtido a partir da cromita ( Fe0.Cr,0, ), tanto na
forma de cromo metélico como na forma de uma liga Fe-Cr.? Uma de suas
principais utilizagdes & na produgio de ligas metalicas, e quando combinado com
o ferro, da ao ago propriedades de alta dureza, grande tenacidade e resisténcia
ao ataque quimico, sendo um dos principais constituintes do ago inoxidavel. O ni-
cromo, uma liga de niquel e cromo, € muito usado como resisténcia em

equipamentos elétricos.®

Outras utilizagbes importantes sdo: em revestimentos,
devido a sua grande resisténcia a agentes corrosives comuns ( tem uma
passividade proxima a da platina ), sendo largamente usado como camada
protetora eletrodepositada sobre outros metais;Y na produgdo de materiais
refratarios € no curtimento de couro ( curtumes );‘5’ e também na obtencdo de
pigmentos, rubis sintéticos para laser, preservativos para madeira, fungicidas,

etc.®

Na forma metdlica, o cromo é branco, duro e brilhante, com ponto de fusdo
a 1903 +10°C, ponto de ebulicdo a 2672 °C e densidade igual a 7,19 g/cm®
(25 °C ). E o primeiro elemento do grupo 6 ( VI B ) da tabela periddica, seu
numero atdbmico € 24 e sua massa atdbmica € igual a 51,9961 um.a. A
configuracdo eletrdnica do atomo neutro é 3d°4s' e, como a diferenca entre os
potenciais de ionizagdo destes elétrons ndo & muito grande, o cromo pode
assumir quaisquer estados de oxidacdo até +6.”7 E um elemento muito dificil de
se preparar no estado altamente puro e possui um comportamento quimico

semelhante ao molibdénio e ao tungsténio ( outros elementos do grupo 6 ).

(%)
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1.2 - Estados de oxidagao do Cromo

A quimica inorganica do cromo € rica em cores , geometrias e estados de
oxidacdo. Seus compostos exibem uma larga variedade de geometrias incluindo
quadrado planar, tetraédrica, octaédrica e distorcidas. Os estados de oxidagdo do
cromo va8o de -2 até +6. A existéncia de um estado de oxidagao particular
depende de varios fatores, tais como pH, potenciais redox e fatores cinéticos.
Termodinamicamente, +2 e +3 s&0 0s estados mais estaveis, enquanto +3 e +6

s&0 os de maior importancia em solucdo aquosa.”

Os estados de oxidacdo inferiores ( -2 a +1 ), cujas especies sao
poderosos agentes redutores, sdo encontrados em compostos do tipo carbonil e
organometalicos. O hexacarbonilcromo, Cr(CO)s, um composto de Cr(0), reage
em meio alcalino, produzindo compostos de Cr(-l) e Cr(-11):’ Medidas dticas e de
Ressonancia Paramagnética Eletronica ( EPR } tém detectado a existéncia de

compostos contendo ions de Cr(l).”

Os compostos de Cr(1V) e Cr(V) s&o instaveis e pouco conhecidos. Alguns
oxidos de Cr(lV) sdo estaveis ao ar e o0 mais conhecido destes & o CrO,, utilizado
em gravacGes magnéticas e acumuladores.® Além disso, espécies aquosas de
Cr(IV) e Cr(V) tém sido propostas como intermediarios de reagdes de oxido-

) (10-12)

reducdo entre Cr(lll) e Cr(VI

O ion cromoso, Cr'?, é um poderoso agente redutor:

Cr + ¢ Cr? E°=-042 V'

sendo estavel em solu¢do aquosa somente sob severas condicbes anaerobicas.
Em condi¢gbes normais, € rapidamente oxidado pelo oxigénio do ar. O Cr(OH),,
precipitado proximo a pH 6 ( dependendo do teor de cromo ), é também facilmente

oxidado "™
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O cromo € encontrado na natureza principalmente na forma de Cr(lll),
sendo este o seu estado mais estavel e o que apresenta maior variedade de
compostos. Em solu¢&o aquosa, forma complexos octaédricos, cuja estabiiidade é
associada a configuragdo eletrbnica da camada semi-cheia. O seu
comportamento hidrolitico é caracterizado pela lenta cinética das reagbes de

substituicdo e de polimerizaggo.”™

A quimica do Cr(Vl), objeto de estudo deste trabalho, é discutida a seguir.

1.3 - A quimica do Cromo (VI)

1.3.1 - A importancia do cromo (Vl)

Varios fatores tornam o estudo da quimica do cromo (VI) de grande
importancia, comecgando pela sua larga utilizagdo como agente oxidante seletivo
em sistemas organicos, e também com substratos inorganicos. As solugbes de
Cr(Vl) em meio acido s&o fortemente oxidantes, enguanto em meio basico seu

poder oxidante é significativamente menor."'?

O uso de solugdes de Cr(Vl) como padrio espectrofométrico é de
consideravel importancia. Solugdes acidas de dicromato s&c amplamente
utilizadas como padroes de absorgdo na regidao do UV/VIS, sendo indicadas pelo
“National Bureau of Standards” (NBS).">'® Essas solugdes sio consideradas de
facil manuseio e grande estabilidade. Carey!'” descreve o caso de uma solugdo

de K;Cr;0; estavel por 27 anos.



I - Introdugio

Outro aspecto relevante é o potencial toxico e mutagénico das espécies de
Cr(VI), devido a sua mobilidade através de membranas animais e vegetais e a sua
natureza fortemente oxidante. As espécies anibnicas de Cr(VIl) sdo consideradas
cancerigenas e toxicas para o trato respiratério e para a pele, e além disso, s&o
muito moveis no ambiente."®'® Entre as principais fontes emissoras de Cr(Vl) no
meio-ambiente destacam-se as industrias metalurgica e de gaivanoplastia, e os
curtumes. A legislagio americana estabelece em 0,05 mg/L (10° mol/L ) o limite
de cromo(V1) permitido em agua potavel.*®

E importante notar ainda, os processos de oxi-redugdo entre as espécies
de Cr(Vl) e Cr(lll), ja que, embora em certa dose, o Cr(lll) é considerado essencial
para o metabolismo humano.®” A reducdo &acida do Cr(Vl), além de ser de
extrema importancia no impacto ambiental do cromo, também deve ser fortemente
considerada na elaborag@o dos métodos analiticos de separagao e determinagéo
de cromo em amostras ambientais.”? Nesses métodos, a falta de informagdes
sobre os fendmenos redox envolvidos, que alteram as caracteristicas das
amostras e das solugdes padrao, pode conduzir a erros na determinagao de
CriV)ICr(111).*® Os mecanismos envolvidos no processo de reducdc acida do
Cr(Vl) ainda ndo sdo bem conhecidos e tém gerado muita controvérsia. Varios

estudos sobre esse assunto foram feitos recentemente,!'9%*?¥

sendo que Pires®®
constatou que a velocidade de reducao aumenta com o aumento da concentragao

de acido e da temperatura, € diminui com o aumento da concentragéo de Cr(Vl).

A redugéo radiolitica do Cr(VIl) a Cr{lll) é também empregada em sistemas
de dosimetria.®® Solugdes acidas de dicromato de prata sdo indicadas como
padrdo pela ASTM ( “American Society for Testing & Materials” ).®"
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1.3.2 - As espécies e os equilibrios de Cr{VI) em solugdo aquosa

As espécies de Cr{VI) existentes em solugdo aquosa, e os equilibrios
envolvidos, também tém gerado controvérsia na literatura. Existem divergéncias
sobre a existéncia ou ndo de espécies protonadas, as faixas de predominio ( pH e
[Cr(V})] ) de cada espécie e os valores das constantes de equilibrio. A seguir,

tenta-se tragar um panorama da situagao.

O Cr(V!) existe apenas na forma de oxo espécies de estrutura tetraédrica
(tais como CrQ,; CrO:F; ...) e é rapidamente hidrolisado em &agua, gerando
espécies neutras ou anidnicas. As principais espécies hidroliticas em solucgdes
aquosas diluidas de Cr(Vl) sdo os ions HCrO, (bicromato), CrO.?
( cromato ) e Cr,0;” ( dicromato ), além do acido crémico protonado, H,CrOs,

existente em meio acido concentrado."?

Os ions HCr,0; ( bi-dicromato ), CrsOy? ( tricromato ) e Cr,O4s”
( tetracromato ) tém sido detectados somente em solugbes de pH < 0 e
concentragdo de Cr(VI) maior que 1 mol/L.®*** Polianions contendo mais de 4
atomos de cromo ndo sdo conhecidos, e provaveimente ndo existem, pois o
pequeno ion de cromo n&o suportaria tantas ligacdes mdltiplas ( Cr=0 ).*® Szo
ainda relatadas a formagdo de complexos do tipo CrQsA ( ésteres ), por reagdo
com HA ( onde A = CI', PO,°, S0,? NOs, CiO4, acetato e outros alquilatos, etc. )

em meio acido, ™ e a dos complexos de esfera interna CrCrQ," e CrCrQH™2. "

As estruturas dos ions cromato e dicromato sdo apresentadas na
FIGURA 1.7
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(a) (b)

FIGURA 1 - Estrutura dos ions (a) cromato e (b) dicromato %

As equagdes gquimicas, envoivendo espécies de Cr(Vl) mais amplamente

estudadas na literatura s&o:

H,CrO, = HCrO, + H' (1)
HCrO, = CrOs% + H' (2)
2HCrO, == Cr,0;% + H,0 (3)
Cr.0;° + H" = HCr,O7 (4)
2Cr04% + 2H" = Cn07? + H,0 (5)

Para a determinag¢do das constantes de equilibrio K, das equagdes (1), (2)

e (3) foram feitos varios estudos espectrofotométricos, 3444

(41,43.46) )

potenciometricos e calorimétricos.® Um levantamento feito por Lugo
Rivera® para a equacéo (2), mostra valores de K; na faixa de 1,3.107 a 2,0.10°
( diferenca de uma ordem de grandeza ). Em geral, quando o meio, a forga ionica
e a temperatura sdo similares, parece haver alguma concordancia nos valores de
K. mas, mesmo nesses casos, ha discrepancias. A TABELA 1 apresenta um

levantamento dos valores de Ks.
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TABELA 1: Comparacao entre os valores de K, a 25 °C, para o equilibrio
HCrOs = CrO42 + H'

Kz, mol/L FGRCA:QMCA . METODO L .,RE_FERENC!A_
13107 | 05moll | Calonmético | 40 |
1.5.10” 1.5 mol/L Calorimétrico 40
3,0.10'7 0,002 mol/L Espectrofot./Potencio. 41
3,16.107 0,002 mol/L Espectrofotométrico 42
32107 | 0,01 a0,16 mol/L Potenciométrico 43
3,2.107 sem controle Espectrofotométrico 44
5,70.107 0,0075 mol/L Espectrofotométrico 45
1,3.10° 3 mol/L Espectrofotométrico 46
1,75.10° 1,5 moliL Potenciométrico 47
2,00.10° 1 mol/L Potenciométrico 48

Na equacdo (1), o valor de K, parece depénder fortemente da forga idnica.

Lukkari, ®® baseado em medidas espectrofotométricas, chegou a uma expresséo

de Ky, em fungdo da forga iénica (I): log K; = 0,175 + 1,01 NT7(1+1,45VT ) + 0,191,

para um intervalo de [ entre 0,1 e 1,0 mol/L. Entretanto, na maioria dos trabalhos

a forca ibnica é mantida constante. Os resultados mostram uma enorme variagéo

nos valores de K, encontrados ( entre 0,18 e 9,50 ), como mostradc na TABELA 2.
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TABELA 2: Comparacéo entre os valores de K, a 25 °C, para o equilibrio
HoCrOs —— HCrO, + H*

K:, mo/L] FORCAIONICA | = METODO | REFERENCIA
018 | 016moilL | Espectrofotométrico | a3
0,51 0,0075 mol/L Espectrofotométrico 45
1,21 1 mol/L Potenciometrico 38
411 1 mol/L Espectrofotométrico 49
4,16 1 mol/L Espectrofotométrico 50
6,25 1 mol/L Espectrofotométrico 51
9.50 0,5 a 3,5 mol/L Espectrofotomeétrico 44

Para a equacgéo (3), também s&o encontrados valores de K; em uma larga

faixa, de 33 a 153, dependendo do meio e da forca idnica.?®

Em 1942, Hartford,®® baseado em medidas de pH com eletrodo de vidro,
propds a nao existéncia do HCrO4. Mais recentemente, nos anos 80, Michel et
al,®** analisando espectros Raman, propuseram a existéncia de CrO,? e Cr,0;>
como unicas espécies de Cr(Vl) em solugdo aguosa, negando a existéncia de
espécies protonadas. Porém muitos outros experimentos contradizem esta
hipotese.®*4°%%%) A presenca de espécies protonadas explica o comportamento
termodinadmico das solugdes aquosas de Cr(VI), sugerindo possiveis explicagbes
para alguns comportamentos gquimicos, tanto em solugdes aicalinas quanto

acidas.®”

10
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Tandon et al. (1984)°? apresentaram uma distribuicdo das diversas
espécies de Cr(Vl) em soiugdo aguosa, tabeladas em funcdo do pH e da
concentragdo de Cr(V!). Este trabalho foi posteriormente corrigido por Tong e Li
(1986) (TABELA 3).*®

Lugo Rivera®

, utilizando os dados de Kondratenko e Sherstyuk™®,
apresentou 0 modelo de distribuigdo de espécies de Cr(VI) em fungdo do pH ( de
0 a 10 ) (FIGURA 2), para uma concentragédo de Cr(Vl) de 7,5.10° mol/L e uma

forca ibnica de 7,5.10° mol/L.

Cresser e Hargitt®™ mostraram, com base nas constantes de Linge e
Jones“? a variagdo das concentragdes de HCrO4 e CrO,° em funcdo do pH
(FIGURA 3), para uma solugéo de [Cr(VI)] = 7,7.10° moliL; eles consideraram que

a concentracdo de Cr,0;? é insignificante nesta concentracgéo de Cr(VI).

Baseando-se em toda esta discussao, é possivel definir, em linhas gerais,
as regides de existéncia e predominancia das principais espécies de Cr{VI):
H,CrO, deve existir em regides de pH baixo ( < 1 );**** entre pHs 1 e 6 deve
predominar o ion HCrO4, que passa a coexistir com o Cr.0;” acima de uma certa
concentracdo de Cr(V1) ( em torno de 10° mol/L );***¥ em pHs mais aitos deve
existir somente CrO,°. Baes e Mesmer'"® mostram, num diagrama de pH versus
[Cr(VI)], as regides de predominancia das espécies HCrO, CrO,° e Cr0;>

( FIGURA 4 ).

Ainda com relacéo a estas distribui¢cdes, existem também divergéncias e
até alguns claros equivocos na literatura. Lan et al. (1991),*® num estudo de

coprecipitagdo de espécies de cromo, afirmam equivocadamente, que em pH

acido a espécie predominante é o CrO,°.

11



I - Introdugio

TABELA 3: Distribuicao em % das espécies de Cr(Vl) em funcdo do pH e da
[Cr(V1)], por Tong e Li®*®

pH | C, moliL | CrO* | Cr,07~ [ HCrO4 | HCrO4
1 107 0.00 34562 42,03 23,35
107 0,00 7.00 58,79 33,21
10* 2,00 0,80 63,77 35,43
107 0,00 008 54,23 35 69
10° 0,00 0,01 64,28 35,71
2 10 0,00 47,85 49 41 2,74
107 0,00 13,24 8218 457
107 0,00 1,70 93,12 517
10° 0,00 0,18 94,57 525
10° 0,00 0,02 94,72 526
3 107 0,02 49 47 50,24 027
107 003 14,25 85,25 0,47
107 0,03 1,87 97 56 0,54
10” 0,03 018 95 22 0,55
10° 0,03 0,02 99,40 0,55
4 10" 016 49,54 50,27 0.03
107 0,27 14,29 85,39 0,05
100 0,31 187 97,76 0,05
1Q” 0,32 0,19 99,43 0,06
10° 0,32 0,07 99,61 0,06
5 10™ 1,56 4881 49,80 0,00
10¢ 2,68 13,70 83,62 0,00
10° 3,05 1,78 9517 0,00
10° 300 0,19 96,72 0,00
10" 3,10 0,02 96,88 0.01
8 10¢ 14,49 40,24 45,29 0,00
107 22,00 926 68,74 0,00
10" 23,98 1.10 74,92 0,00
107 24.22 0,14 . 7567 0,00
10° 2424 0,01 75,75 0.00
7 10™ 69,21 917 21.63 0,00
107 75,36 1,08 2355 0,00
10° 76,11 0.11 23,79 0,00
10° 76,18 0.01 2381 0,00
10° 76,19 0,00 23,81 0,00
8 10% 96,80 0,18 302 0,00
10° 96,95 0,02 3,03 0,00
1 96,97 0,00 303 0,00
107 96,97 0.00 303 0.00
10° 96 97 0,00 303 0,00

12
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FIGURA 2: Distribuigdo das espécies de Cr(VI) em funcdo do pH, por Lugo
Rivera,”™ a partir dos dados de Kondratenko e Sherstyuk“®
[Cr(V)] = 7.510°moliL  1=7.5.10° mol/L
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FIGURA 3: Diagrama de distribuicdo das espécies CrO4”° (-—-) € HCrO4

(---) em fungdo do pH, para [Cr(VI)] = 7,7.10°° moliL,

por Cresser e Hargitt®®
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FIGURA 4: Diagrama das espécies principais de Cr(VI) a 25 °C, por Baes e

Mesmer''?
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1.3.3 - Espectros de Cr{VI]): Qual a espécie que esta sendo observada?

As espécies de Cr(VIl) exibem espectros de transferéncia de carga muito
intensos, que sdo a base para a maioria dos estudos dos seus equilibrios.""® Seus
espectros de absorgdo no UV/Visivel apresentam absorgdo maxima nos seguintes

comprimentos de onda: 257, 350 e 440 nm.®®

Os espectros de Cr(VI) sdo usualmente citados como exemplos de desvics
da Lei de Beer, como ilustrado na FIGURA 5%V ( em A = 440 nm, ndo ocorre

desvio, pois este & o ponto isosbéstico ).

Absorbancia de dicromato
a 350 nm

mg/ml! de Cr VI

FIGURA 5: Desvio da Lei de Beer verificado em solugtes de dicromato, em
350 nm'®"

15
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Os textos indicam, corretamente, que este desvio é resultado da diluigdo da
solugdo contendo Cr{VI), ocasionando uma mudan¢a na forma do mesmo.
Entretanto, muitas vezes estas formas ndo sdo corretamente identificadas.
Diversos livros texto ( Vogel,®® Ewing,® Ohiweiler,® entre outros®®% )
atribuem os espectros de Cr(VI) em solucdo acida a espécie Cr,0;> (dicromato).
Sendo a concentracdo de Cr(Vi) normaimente menor que 10° mol/L e, levando em
conta toda a discusséo feita na subse¢do anterior, pode-se dizer que esses

espectros, na verdade, sdo relativos ac HCrO. (bicromato).”®

Na FIGURA 6 sdo mostrados os espectros das espécies de Cr(VI)

corretamente atribuidos por Davies e Prue.”"

4000—

3000

2000,

€/’ 1. mole’

1000

1__ 1 1
250 300 350 400
)l/ my

FIGURA 6: Espectros de Absorcdo dos ions bicromato, dicromato e
cromato, por Davies e Prue™"
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Il - METODOS QUIMIOMETRICOS

2.1 - Quimiometria™

A gquimiometria pode ser definida como a parte da quimica que utiliza
métodos matematicos e estatisticos para : (a) definir ou selecionar as condigbes
dtimas de medidas e experimentos, e (b) extrair 0 maximo de informagdes de
dados quimicos.

Com a crescente sofisticagdo das técnicas instrumentais, impulsionada
pela invasao de microprocessadores e microcomputadores no laboratério quimico,
tornaram-se necessarias técnicas de tratamentos de dados mais complexas do
ponto de vista matematico e estatistico, a fim de relacionar os sinais obtidos
(intensidades, por exemplio) com os resuitados desejados ( concentragdes ).

Ao se anaiisar uma amostra qualquer, tem sido dada muita énfase aos
sistemas multivariados, nos quais se pode medir muitas variaveis
simultaneamente, ou de forma sequencial com grande eficiéncia. Nesses
~sistemas, a convers&o da resposta instrumental no dado quimico de interesse
requer a utilizacdo de técnicas de estatistica multivariada, algebra matricial e

andlise numérica. No momento, essas técnicas estdo entre as melhores

17
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alternativas para a interpretacdo de dados e para a aquisicdo do maximo de

informagao sobre © sistema.

2.2 - Sistemas multicomponentes

A calibragao e a resolugcéo de sistemas multicomponentes sdo duas das
mais importantes areas de pesquisa na quimiometria.”® Nos Ultimos anos, tém
sido publicados varios artigos com diferentes metodologias para a andlise de
dados composicionais, com 0 objetivo de identificar as espécies e estimar suas
proporgoes. Entre estas metodologias podem-se citar ( devido a escassa literatura
em portugués, a maioria dos termos citados a seguir ainda n&o tém tradugéo ) :
“Target Factor Analysis” (TFA)™ ‘“Interative Target Transformation Factor
Analysis” (ITTFA)™, “Abstract Factor Analysis® (AFA)™®, “Canonical Variates
Analysis’ (CVA)™ “Generalized Rank Annihilation Factor Analysis” (GRAFA)™,
Regressdo de Componentes Principais - (“Principal Components Regression” -
PCR)"**®" Minimos Quadrados Parciais (*Partial Least Squares’ - PLS)™% A
aplicabilidade de cada método depende do nivel de conhecimento do conjunto de
dados submetidos a analise.

Quando as espécies podem ser separadas umas das outras, PLS e PCR
880 os mais usados. Estes métodos necessitam de um conjunto de calibracdo
para encontrar uma relacéo entre a resposta analitica e as concentragdes. O
passo de calibracdo € seguido por um passo de previsdo, no qual os resultados
da calibragdo s&o usados para determinar as concentragbes das espécies na
mistura, através das respostas analiticas da amostra com composicao
desconhecida. Eles ndo requerem os valores individuais da concentracdo de

cada espécie, mas um conjunto de calibracdo que contenha todos os fenémenos
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fisicos e quimicos que podem influenciar os resultados das amostras de previsao.

Alguns métodos espectrofotométricos sdo baseados no modelo da lei de
Beer-Lambert®*®? onde a absorbancia em cada comprimento de onda é
proporcional as concentragbes das espécies. Assim, 0s espectros puros de todas
menos uma espécies absorventes presentes nas amostras s8o necessarios para
0 sucesso da calibragdo. Em casos praticos, muitas vezes as espécies puras nao
podem ser isoladas nem analisadas por meios quimicos e estes métodos ndo

podem ser aplicados.

Uma classificacdo de origem chinesa”™, divide os sistemas
multicomponentes em brancos, cinzas e pretos, de acordo com a quantidade de
informagao espectral disponivel a priori. Os sistemas brancos séo aqueles em que
se tem informacao espectral disponivel de todas as espécies quimicas presentes.
Nos sistemas cinzas, apenas parte da informacio esta disponivel ( normalmente
tem-se espécies conhecidas na presenga de interferentes desconhecidos ). Nos
sistemas pretos, ndo ha nenhuma informagac espectral disponivel a respeito das
espécies puras.

O sistema a ser estudado neste trabalho pode ser classificado como um
sistema preto. A maioria dos métodos para resolucéo deste tipo de sistema utiliza
uma decomposigdo em componentes principais ( fatores ) seguida de algum tipo
de rotagdo, fornecendo os resultados correspondentes as espécies puras
( concentracdes e espectros ).”¥ Entre esses métodos, pode-se citar os baseados
em Resolugédo de Curva par Auto-Modelagem (“Self-Modeling Curve Resolution” -
SMCR)®™, que assumem duas condigdes: concentragdes e espectros das
espécies ndo negativos, e aditividade dos espectros puros. A maior dificuldade

destes métodos consiste em achar uma rotagdo que ieve a uma solugéo Unica.

O “Interactive Self-Modeling Multivariate Analysis” (ISMA)Y®® e o “Simple-to-
use Interactive Mixture Analysis’ (SIMPLISMA)®® podem ser considerados
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extensdes do SMCR, que fazem uso extensivo de procedimentos graficos. Eles
utilizam os chamados diagramas de variancia, que detectam a direcdo de maior
informagdo no espa¢o multivariado, juntamente com o critéric de maxima
dissimilaridade para a obtencdo dos espectros puros. O SIMPLISMA nao utiliza
componentes principais, € as chamadas varidveis puras ( detectadas por um
critério de maxima variancia ) sdo encontradas uma a uma, sendo que a projec¢éo
destas em cada dimensdao é feita até que a matriz residual contenha s6 ruido.

Outros métodos s&o. o ja citado ITTFA”™, que utiliza vetores teste
refinados iterativamente para obter os componentes puros, e o0os métodos
evolutivos, como a Analise de Fatores Evolutiva (“Evolving Factor Analysis” -
EFA)®®, que sera discutida mais adiante. Existem ainda, métodos de resolugéo
que necessitam de dados tridimensionais.”

Para o sistema tratado neste trabailho, optou-se pela Analise de Fatores do
Modo Q de Imbrie, um método originalmente usado em geologia. Para a sua

apresentacdo, sera necessario primeiro introduzir a Analise de Fatores.

2.3 - Analise de Fatores®®

Analise de Fatores &€ um termo usado para descrever certos métodos que
analisam interrelagbes dentro de conjuntos de variaveis ou objetos. A idéia central
€ a obtengdo de umas poucas varidveis hipotéticas ( ou objetos ), os chamados
FATORES ( também conhecidos como componentes principais ou variaveis
latentes ), que devem conservar a maior parte da informacdo contida nesses
conjuntos.

Inicialmente, este tipo de analise foi desenvolvida por psicélogos, nos anos

40. Ela se diferencia dos métodos de classificagdo, podendo ser considerada
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como um método de reconhecimento de padrdes. Normaimente, uma certa
confusdo é feita entre os termos analise de fatores e analise de componentes
principais. A diferenga fundamental entre eles esta no modo como os fatores sdo
definidos. Na analise de componentes principais os fatores devem explicar o
maximo da variancia contida em todas as variaveis observadas, enquanto que na
analise de fatores, eles devem explicar o maximo da intercorrela¢do entre as
variaveis.

De uma maneira geral, um conjunto de dados quimicos consiste de n
objetos ( que s&o amostras analiticas ou compostos quimicos ) descritos por p
variaveis ( altura de picos cromatograficos, concentracdo de elementos mais
importantes e elementos trago, dados espectrais - no nosso caso, UV/VIS - | etc.).
O conjunto de dados pode ser representado na forma de uma matriz Ay, com n
linhas e p colunas, onde cada elemento da matriz, a,, representa o valor da i-

ésima variavel para o k-e€simo objeto:

a, 4a, 1 1P
a'?l 622 aZJ a’lp
A =
8 8 ay, =P
_am 8, ... dpy ... aan

A matriz A pode, por sua vez, ser representada no espaco p-dimensional.
O primeiro fator pode ser encontrado tragando-se uma linha reta na direcéo que
explica 0 maximo de variancia contida nos dados. O segundo fator deve ser
ortogonal ao primeiro e explicar a maior parte da variancia restante. E assim,
sucessivamente, s&o obtidos os outros fatores. Matematicamente, isto equivale a
operagao de encontrar os autovetores e os autovalores da matriz. Cada autovalor

corresponde a quantidade de variancia explicada peio seu autovetor associado,
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sendo que os de valor muito pequeno ( proximo de zero ) podem ser descartados.
Deve-se ressaltar que o pontoc de maior dificuldade na analise de fatores, consiste
justamente em se determinar o numero exato de fatores significativos (o primeiro
fator descartado corresponde a alguma interferéncia? ou a um componente real?).

Os dados originais s&o algumas vezes redundantes, porque contém varias
correlagdes entre as variaveis e entre os objetos. As novas variaveis ( os fatores )
s8o calculadas levando em conta essas correlagGes, mas elas mesmas nao sao
correlacionadas entre si ( por isso a ortogonalidade entre elas ). Desta forma, a
estrutura dos dados torna-se aparente no espaco destas novas variaveis,

podendo ser mais faciimente interpretada.

A FIGURA 7 apresenta o exemplo de 30 amostras plotadas em fungao de

dois comprimentos de onda, mostrando os fatores correspondentes.(g‘“

+ Variavel 2

64

FATOR 2

Variavel 1

1 1

6 7

s4 FATOR 1

FIGURA 7: Uma matriz 30x2 plotada no espacgo das variaveis, com os dois
primeiros fatores®
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Obtidos os fatores, a matriz de dados A pode ser representada pelo

seguinte produto:
A=TP'+E (6)

onde T & a matriz dos “scores”, P & a matriz dos “loadings” € E € a matriz dos
residuos ( o subscrito t representa a transposta da matriz ). Os “scores’
correspondem & projegao de cada ponto na reta do fator. Os “loadings” sdo os
pesos de cada variavel nessa reta, e correspondem ao cosseno do angulo

formado entre o fator e a variavel em questao.

A analise de fatores pode ser dividida em duas categorias: a andlise do tipo
Q descreve as interrelacées entre objetos, enguanto a do tipo R analisa as
interrelagbes entre as variaveis. Elas se diferenciam pelo tipo de normalizagao
que é feita antes de se iniciar a analise, e também na forma de interpretacio dos
resultados. No modo Q, a matriz de dados A é multiplicada como AA', enquanto
no modo R, o produto é A'A. Na realidade, a direcdo da muitiplicagdo ndo altera a
solugéo. As diferentes solugbes podem ser obtidas dependendo da forma que a
normalizacido dos dados ¢ feita, ou seja, normalizagao por linhas, por colunas ou
ambas. Normalmente, as matrizes usadas no modo R sdo normalizadas para a

obtencdo das matrizes de correlagdo ou covariancia, enquanto na analise de

modo Q existem outros métodos.
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2.4 - Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie®'*®

Como ja foi dito, 0 modo Q descreve as interrelagbes entre os objetos. De
uma certa forma, os “scores” derivados da analise do tipo R proporcionam um
meio de descrever essas relacbes, porém estas associages ndo sdo usualmente
baseadas em uma medida adequada de similaridade. Portanto, a covariancia ou a
correlagéo n&o s&o os melhores critérios para julgar o grau de similaridade entre

objetos.

O ponto de partida da analise do tipo Q é a construgéo de uma matriz nxn
contendo o grau de similaridade entre todos os possiveis componentes. Além do
metodo de Imbrie, existem também, 0 método de Gowers, que adota a distancia
euclidiana entre as amostras como indice de similaridade, e a anélise de

correspondéncia, que utiliza tabelas de contingéncia.

O método de modo Q de Imbrie define a similaridade das amostras
considerando as proporgdes dos constituintes. O objetivo € encontrar o numero
minimo de membros terminais g, dos quais as amostras observadas podem ser
consideradas combinacgdes. Esse ndmero é determinado pela aproximacgdo da
matriz de dados por uma matriz de ordem menor, definindo um ndmero de
vetores linha que saoc linearmente independentes, bem como a dimensionalidade
do sistema. A especificagdo da compasicdo dos membros terminais exige, além
disso, uma definigdo, pois existe um numero de g composicbes que servirdo
igualmente bem. O método procura agueles membros terminais ( componentes

puros ou outro padréo ) que, quando comparados as amostras observadas, tém

as mais diferentes composigoes.
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A contribuicdo de cada membro terminal é obtida pelo uso da analise de
autovetores. Esta analise é feita sobre uma matriz real e simétrica, obtida da

matriz de dados.
Imbrie e Purdy(gs’ definram um indice de similaridade proporcional

conhecido como cosseno teta. Para duas amostras, n € m, o cosf é determinado

por:

Esta medida da o cosseno do angulo entre dois vetores no espago p-dimensional.
Se as p variaveis fossem escalonadas para media zero e variancia igual a um, o
coeficiente de correlagdo e o coeficiente cosseno teta seriam iguais. Para dados
positivos este indice varia de zero, para dissimilaridade perfeita, até um, quando
ha similaridade completa.

Depois de calcular o cosseno teta para todos os possiveis pares de
objetos, estes coeficientes s&o arranjados em uma matriz de associagao H ( que
deve conter a separa¢do angular de todos os objetos no espaco p-dimensional ).

Esta operagdo pode ser realizada em dois passos. O primeiro é a formagao
de uma matriz diagonal, Dy, cuja diagonal principal contem as raizes quadradas

dos comprimentos dos vetores linha de A. A matriz A, € normatizada por linha,

Wy =D"A  (8)

onde a matriz D! representa a inversa da matriz D e cada vetor na matriz W tem

comprimento unitario. A matriz de similaridade ou associagao é caiculada por:

H=ww' = D'aAD". (9
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Esta matriz €, consequentemente, o momento do produto maior da matriz de
dados normalizados por linha e pode ser expressa aproximadamente como o
produto de uma matriz “loading”, Py, € uma matriz fator “score”, T, onde q é o
“rank” { posto ) aproximado da matriz W.

A matriz dos “loadings” representa a composi¢ao dos n objetos originais em

termos dos g novos fatores, enquanto a matriz dos “scores” representa as p

variaveis originais em fungao destes q fatores.

A matriz quadrada e simetrica, H, pode ser fatorada como: H = UAUt, onde
Ué amatriz dos autovetores e A a matriz diagonal dos autovalores
associados. Assim, obtém-se P= UA" e T = W'PA"'. Devemos enfatizar que as
matrizes P e T derivadas no modo Q nao s&o as iguais aquelas derivadas no
modo R.

A normalizagao por linha nao afeta a relagao de proporcionalidade entre as
variaveis, contudo remove o efeito da diferenca de tamanho entre as amostras.

Uma vez obtida a matriz P, ela pode ser rodada para F, através da rotagao

varimax.

2.4.1 - Rotagao Varimax®'™

No passo anterior, 0 nimero de membros terminais, g, foi determinado em
primeira ordem de aproximacdo, pelo numero de autovalores significativos.
Contudo, esses membros terminais nem sempre podem ser facilmente

interpretados.

A técnica de Rotagdo Varimax procura uma posigdo mais facilmente
interpretavel. Ela roda rigidamente os eixos dos fatores de tal forma que eles

coincidam com os vetores mais divergentes no espaco. Isto é feito maximizando a
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variancia dos ‘“loadings” sob cada fator, com a restricido de que os fatores

retenham a sua ortogonalidade.

A relagdo entre as matrizes Pe F &
F=RP (10)
onde Ryq € @ matriz de transformacéo e Fp, € a matriz dos fatores “loadings”

Varimax. Cada linha corresponde a uma amostra € cada coluna representa um
fator.

2.4.2 - Projegédo Obliqua de Imbrie®”

Imbrie®™ descreveu um procedimento para projecdo obliqua que roda os
eixos Varimax ortogonais até que eles coincidam com os vetores mais
divergentes, que passam a ser os membros terminais. Desta forma todas as
outras amostras sao definidas como proporcdes destes membros terminais. Os
fatores resultantes apresentam a desvantagem de ndc conservar a
ortogonalidade ( embora ndo estejam muito distantes dela ); por outro iado,

correspondem a amostras reais, o que € uma vantagem em algumas situagdes.

Isto & feito, construindo-se uma matriz Vi4q, que contenha 0s mais aitos
valores absolutos dos “loadings” Varimax em cada coluna das amostras mais

divergentes. Entdo a matriz projeco obliqua é:
C=FV' (11

Os “loadings” dos membros terminais tém valores iguais a um, indicando que
estes vetores sdo os eixos de referéncia. Os outros “loadings” sdo as projegdes
dos outros vetores linha sobre estes eixos. O procedimento ¢ iterativo e encontra

os vetores mais divergentes na matriz de dados.
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Os vetores linha da matriz C dao as contribuigbes proporcionais dos
membros terminais normalizados para os vetores das amostras normalizados.
Para recalcular os valores em termos dos dados originais, € necessario dividir
cada vetor coluna da matriz C pelo comprimento do vetor correspondente dos
membros terminais que eles representam; isto desnormaliza os vetores coluna da

matriz C.

2.5 - Método da Matriz K&

0O método baseia-se na lei de Beer-Lambert,

A=

TR

agbei ,  (12)

i=1

onde A; € a absorbancia de uma amostra multicomponente ( ou referéncia ) em
um comprimento de onda j, a; € a absortividade da espécie i no comprimento de
onda j, b € o caminho dtico e ¢ € a concentragdo do i-ésimo componente (g

componentes possiveis em cada mistura). Definindo k;j como o produto ajb e

adicionando o erro aleatdrio e; ao espectro, em cada comprimento de onda j,

temos:

)

A=

j kijci+ej. (13)

i=1

Se um conjunto de misturas conhecidas é usado como referéncia na fase de
calibragdo das andlises, uma série de equacgdes simuitidneas podem ser usadas
para descrever 0s espectros das misturas. Em notacdo matricial estas equagbes

sdo dadas por:
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A=KC+E (14)

ohde a matriz A'(pxn), neste caso, corresponde a transposta da matriz A, citada
acima, Cqxn) € a matriz das concentragdes de cada um dos q componentes nas
amostras { n>q, pois se g>n, a matriz K ndo podera ser invertida ), K € uma matriz
pxg, onde os termos Kj s3o estimados pelo método dos minimos quadrados e
E(pxn) CONtém 0s erros experimentais para cada espectro.

Se a lei de Beer-Lambert é valida, entdo as colunas da matriz K serdo
iguais as absorbancias dos espectros das espécies puras, na concentracdo e
caminho otico unitarios, nos comprimentos de onda usados na analise. Se a

matriz CC’ n&o for singular, a solugdo dos minimos quadrados ponderados para a

equacao acima torna-se:
K =AcCYCcCY)' (15)
onde K* & a matriz dos espectros estimados.

Esta matriz pode portanto ser usada para determinar as concentracdes das

amostras de previséo:

A°=KC+E (16)

. S - n . A -
onde a matriz A~ contém as absorbancias das amostras de composicdo nio

conhecida, a matriz K contém os espectros das espécies puros e a matriz C, as

concentragbes dos componentes nas amostras de previséo.
Substituindo K por K*, a concentragéo estimada pelos minimos quadrados
nao ponderados, C*, torna-se:
C =(KK)'KAS  (17)

assumindo que a matriz inversa existe.
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Deve-se ressaltar que neste trabalho, o objetivo sera obter a matriz K dos

espectros das espécies puras, a partir das concentragdes estimadas na analise

do modo Q de Imbrie.

2.6 - Outros métodos quimiométricos utilizados

2.6.1 - Analise de Correspondéncia®'*”

A analise de correspondéncia € um tipo de analise de fatores, desenvolvida
por Benzécri®, que combina algumas das vantagens das técnicas de modo Q e
modo R. Esta analise gera um espago que simultaneamente representa as
amostras e as varidveis, devido ao tratamento simétrico das linhas e colunas da
matriz A ( 0s dados de A ndo podem ser negativos ). O objetivo do método &
obter os fatores “loading” do modo R e os fatores “loading” do modo Q, em
escalas equivalentes, permitindo uma comparagdo geométrica direta entre as

amostras efou variaveis. A matriz de dados A € transformada usando a relagdo

=M (1),

formando a matriz B.

A transformacdo da matriz A para B, converte os elementos em

proporgdes. Cada eiemento da matriz B é escalonado para by /b;, onde b, é a

L . P by . . .
soma da j-ésima linha e zb—_’ =1, assim, a soma de cada linha & igual a um.
=11
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Para obter a medida de similaridade entre as amostras sd8o usadas as

chamadas tabelas de contingéncia. A matriz B deve ser transformada usando,
W = D!?BD! (19)

onde D¢y € Uma matriz diagonal, contendo as somas das colunas da matriz B na

diagonal principal, e D, () € outra matriz diagonal, contendo as somas das linhas
da matriz B. Os calculos manipulados algebricamente, rendem um tipo de matriz

de covariancia C, calculada como:
' 2 2Yal2oil2
c-w'w=(p’B'D}?)D}?B?)  (20)

Como existe uma dualidade entre o modo R e o modo Q, ambos ©0s

“loadings” podem ser obtidos fatorando o produto menor da matriz de dados

transformada.

2.6.2 - Andlise de Fatores Evolutiva®***¥

A idéia central da Analise de Fatores Evoiutiva { “Evolving Factor Analysis”
- EFA ) é o acompanhamento da evolu¢do do “rank” total da matriz de dados A,
em fung@o do tempo ( ou outra variavel - no nosso caso pH ). O “rank”, ou posto,
define a dimensionalidade da matriz e portanto, o numero de componentes no
sistema ( fatores ). Este acompanhamento é feito pelo exame das submatrizes A,
de A, formadas pelos primeiros i resultados ( espectros ou cromatogramas ). A
medida que uma nova espécie surge, 0 ‘rank® de A aumenta de uma unidade,
podendo ser acompanhado graficamente. Uma varredura no sentido inverso
permite o conhecimento do ponto em que cada espécie desaparece. A

combinacio destes dois resuitados permite a definicdo das chamadas janelas de
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concentracdo, que sao as regides de existéncia de cada espécie. A FIGURA 8
ilustra o acompanhamento do “rank” em uma elui¢do cromatografica com picos

sobrepostos.®

” RAN KI'

TEMPO

FIGURA 8: Evolucdo do “rank” de uma matriz de medidas de um processo

de eluicdo cromatografica com picos sobrepostos®

32



III - Objetivos

I - OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é o estudo da distribuicdo das diferentes espécies
de cromo(Vl) em solugbes aquosas diluidas. Serdo aplicados métodos
quimiométricos a espectros de absor¢do UV/Visivel de solucdes de dicromato de
potassio, visando a determinacdc do numero de espécies de cromo(V!), suas
concentragoes relativas e o perfil dos espectros puros de cada componente, em

funcdo das condigbes da amostra, tais como pH, concentragcdo de cromo(Vl) e

forca idnica.

Serd avaliado o potencial do método Andlise de Fatores do Modo Q de
Imbrie, para determinar a composi¢do quimica dos componentes envolvidos no
equilibrio do Cr(VI) ( sem uso do conhecimento anterior dos componentes puros
ou suas concentragdes ). Este método sera combinado com o Método da Matriz K,
afim de se obter os espectros dos componentes puros, para identificar as
espécies presentes no equitibrio. Também serdo utilizados outros dois métodos
quimiométricos: a Analise de Correspondéncia, para se ter uma interpretacéo
geométrica do problema; e a Analise de Fatores Evolutiva, para confirmar o

numero de especies e as suas regides de existéncia.
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IV - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Instrumentagao

~ Espectrofotometro UV/Visivel ( interfaciado ): Hewlett Packard - modelo
HP 8452A, com arranjo de diodos ( de 180 a 820 nm, com resolugéo de 2 nm );
— Sistema Computacional ( interfaciamento ): PC/AT 486:
— pHmétro: Micronal - modelo B375 ( resolugdo 0,001 unidades );
— Eletrodo: combinado de vidro/Ag/AgCl;
— Balanga analitica: Fisher Scientific - modelo A-250 ( sensibilidade

0,0001g).

Para conferir a calibragdo do espectrofotdmetro foram utilizadas solucdes

de dicromato de potassio, perclorato de lantanio e benzeno.
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4.2 - Reagentes

— Dicromato de Potassio (K;Cr,0-): Riolab ( penta-recristalizado e seco a
70°C em uma estufa, por dois dias );

— Acido Perclérico (HCIQ4): p.a. - Merck ( aproximadamente 70% );

- Perclorato de Sodio Monchidratado (NaCiO4.H,0): p.a. - Merck;

— Hidrdxido de Sadio (NaOH): p.a. - Merck;

— Hidrdxido de Potassio (KOH): p.a. - Merck.

Tanto para a recristalizagao do K,Cr,O;, como para a preparacao de todas
as solugdes utilizadas neste trabalho, foi empregada agua desionizada obtida em

um desionizador Milli-Q Plus.

4.3 - Preparagao das solugdes estoque

Uma solugao estogue de Cr(VI) foi preparada pela dissolugdo de 4,8973 g
de K;Cr,O; ( deixado por um dia no dessecador ) em agua, num baldo
volumétrico de 1000 mi, e o volume completado até o menisco. A solucdo foi
padronizada seguindo ¢ método descrito por Vogel“m), baseado na reducio de
Cr(Vl) por Fe(ll) em meio acido, usando difenilamino sulfonato de sédio como
indicador. A concentracdo de Cr(Vl) encontrada foi de 3,33.10° mol/L. Foram
preparadas ainda, duas solugdes intermediarias com concentragdes de 3,33.107
e 3,33.10™ mol/L em Cr(VI): foram pipetados respectivamente, 50,0 e 5,00 mL da

solucdo estoque de Cr(Vl) em baldes volumetricos de 500,0 mL.
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Solugbes de concentragdes 6,0, 0,10, 0,010 e 0,0010 mol/L em H* foram
preparadas a partir de HCIO, concentrado ( 11,09 mol/L, padronizado contra
NaOH ). Solugdes de concentragdes 0,1, 0,01 e 0,001 mol/lL em OH foram
preparadas a partir de KOH ou NaOH, por simples pesagem e diluicdo em agua.
Uma solugéo 1,00 mol/L de NaClO, foi preparada pela diluigéio de 140,5g do sal
monohidratado em agua, em um bal&do volumétrico de 1000 mL. O NaClQ,, que é

muito higroscopico, foi previamente deixado em um dessecador & vacuo por dois
dias.

4.4 - Preparagao dos conjuntos de solugdes problema

4.4.1 - Conjuntos de solugdes sem controle de forga idnica

Dois conjuntos de solugdes de Cr(Vl) com concentracdes de 3,33.10° e
3,33.10™ mol/L, e pH variando entre 1 e 12, foram preparados em duplicata. O pH

das solugdes foi controlado com o uso de HCIO, ou KOH.

Cada conjunto apresentou entre 12 e 16 solugdes de K,Cr,O; preparadas
em balées volumétricos de 100,0 mL, com valores aproximados de pH variando
entre 1 e 4, e 8 e 12, de uma unidade, e entre 4 e 8, de meia unidade. Para as
solugdes de pH abaixo de 4 e acima de 8 ndo houve problemas com o ajuste do
valor do pH, ja que as quantidades de acido ou base a serem adicionadas foram
facilmente calcuiadas. Para as solugdes de pH entre 4 e 8 entretanto, houve
maiores dificuldades devido a incerteza quanto a extensdo da hidrolise do

dicromato, a sensibilidade na variagdo do pH e a necessidade de manter a

concentragao de Cr{V!) constante.



IV - Parte Experimental

Para o conjunto de [ Cr(V1) ] = 3,33.10" mol/L, foram pipetados 10,0 mL da
solugdo intermediaria de Cr(V1) 3,33.10° mol/L em cada baldo. Para o conjunto de
[ Cr(VI) | = 3,33.10° mollL, foram pipetados 10,0 mL da solugéo 3,33.10™ mol/L
em Cr(VI) em cada baldo.

Para as solugdes de pH abaixo de 4 e acima de 8, simplesmente foram
adicionadas as quantidades de acido ou base calculadas para a diluigdo em agua
pura, antes de completado o bal&o, independente da hidrdlise do dicromato. Para
as solugbes de pH entre 4 e 8 no entanto, foi utilizado um procedimento por
tentativa e erro: a quantidade de acido ou base a ser adicionada foi estimada, o
volume final completado com agua e o pH medido; caso o valor do pH n&o se
aproximasse do desejado, a solugdo era descartada e uma nova solugdo
preparada, com a quantidade de acido ou base corrigida; o procedimento era
repetido até a obtencdo do pH desejado; com isto, foi estimada a quantidade de
H" ou OH" a ser adicionada para se obter um determinado valor de pH, em ambas

as concentractes de Cr(VI).

4.4.2 - Conjuntos de solugdes com forga idnica controlada (I=0,5mol/L)

Os experimentos foram repetidos ( concentragbes de Cr(Vi) iguais a
3,33.10" e 3,33.10° mol/L ) com a forca idnica do meio mantida constante em
0,50 mol/L, usando perclorato de sdédio. As solugdes foram preparadas pela
adicao, na seguinte ordem, de: Cr(V1); um volume de NaClQ, suficiente para obter
uma farga idnica final de 0,50 mol/L; um volume de acido ou base necessario para
o0 controle do pH; e finalmente, agua para completar o volume. Nestas amostras
foi utitizado NaOH, ao invés de KOH, para o ajuste do pH das solugbes basicas,

pois 0 KCIO4 € pouco solavel.
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4.4.3 - Conjunto de solugdes abrangendo faixa de alta acidez (pH<0)

Foi feito ainda, um estudo na faixa de alta concentragdo de H'. Doze
solugdes de (Cr(V1)] = 3,33.10™ mol/L foram preparadas, com [H'] variando entre
0,50 e 6,0 mol/L ( de 0,5 em 0,5 ). As solugdes foram feitas em baldes de 50 mL,
pela adicdo inicial de agua e um volume suficiente de HCIO, concentrado ( até
aproximadamente 80% do baldo ), seguida de 5,00 mL de Cr(VI1) 3,33.10° mol/L e
por fim, agua até completar o volume. O Cr(Vl) foi adicionado por Uitimo e o
espectro da solugdo medido fogc apds © seu preparo, para evitar uma possivel
perda de Cr(Vl) devido a redugdo a Cr(lll), que ocorre em meio acido
concentrado.®*?** Para estas solucdes ndo houve controle de forga idnica. Elas
foram analisadas juntamente com o restante das solugcbes de [Cr(VI)]

3,33.10*mol/L { pH entre 1 e 12 ), como um Gnico conjunto.

4.5 - Obtengao dos espectros

Aliquotas das solugdes foram transferidas para uma cubeta de quartzo de
1,00 cm de caminho &tico. Os espectros foram registrados em absorbancia
relativa, entre 190 e 820 nm. Foi utilizada como branco agua desionizada. A
temperatura das solugdes esteve em tormno de 22 °C ( medidas com um

termdmetro ).

Na FIGURA 9 € apresentado um espectro tipico de Cr(Vl), para uma
solugdo 3,33.10™ mol/L, em pH 4,0 (1= 0,50 mol/L ).
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FIGURA 9: Espectro de uma solugdo 3,33.10™ mol/L em Cr(V!l), depH 4,0 e
[ = 0,50 mol/L

39



[V - Parte Experimental

4.6 - Tratamento dos dados

Para o tratamento quimiométrico, foram utilizadas as regides dos espectros

entre 230 e 460 nm, em 116 comprimentos de onda igualmente espacados.

Todos os programas de andlise quimiométrica* utilizados neste trabalho,
com excegdo da Andlise de Fatores Evolutiva, foram desenvolvidos pela
Professora leda S. Scarminio { Departamento de Quimica, Universidade Estadual
de Londrina/UEL ). Estes programas foram feitos em linguagem FORTRAN 77
para serem utilizados em ambiente DOS. O primeiro programa, chamado aqui de
‘MARC”, foi usado para construir os conjuntos de dados a partir dos espectros,
com de 15 a 20 amostras e 116 variaveis. A analise de fatores do modo Q de
imbrie foi feita com os programas “FAT" e “ROTACAQ”. O programa “NORMA” foi
utilizado para normalizar os resultados obtidos da saida do programa
"ROTACAQ"; esta analise fornece a composigéo de cada amostra de acordo com
o numero de fatores. Para o método da matriz K foi usado o programa ‘MATRIZK’,
que trata os dados obtidos na analise do tipo Q. Os espectros dos componentes
puros foram plotados no “Origin™* ( em ambiente Windows ), a partir da
importagdo do arquivo ‘work05.dat’, gerado pelo "MATRIZK". Para a analise por
correspondéncia, foi usado o programa “CORRESP” (desenvolvido conjuntamente
com o Prof. Ronet J. Poppi - IQ/UNICAMP) no tratamento dos dados e o programa
grafico “VARVAR” que plota os resultados; os graficos obtidos permitem visualizar

melhor a composicao do sistema.

Na Analise de Fatores Evolutiva, foi utilizado o “MATLAB™**. Os espectros
foram registrados com a regiao de 230 a 460 nm previamente selecionada. Uma
matriz contendo estes espectros em ordem crescente foi construida € em seguida,

transposta. A analise foi efetuada sobre esta matriz nas direcbes direta e inversa.
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* Os programas citados estdo disponiveis com a Prof® leda Spacino
Scarminio no Departamento de Quimica - Centro de Ciéncias Exatas, na

Universidade Estadual de Londrina (UEL); Caixa Postal 6001, CEP: 86051-970,
Londrina/PR.

** QOrigin, versdo 3.5 - Microcal Software Inc., One Roundhouse Plaza,
Nothampton, MA, 01060, USA.

* MATLAB, versdo 4.2 - The Mathworks Inc., 24 Prime Park Way, Natick,
MA, 01760-1500, USA.
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V- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Escolha da faixa de comprimento de onda de analise

Em todos os espectros, dos 320 pontos originais ( A entre 180 e 820 nm ),
apenas 116 ( A entre 230 e 460 nm ) foram utilizados na andlise quimiométrica.
Inicialmente, a porg&o a direita dos espectros ( a partir da regido de 500 nm ) foi
descartada, pois, além de n&o mostrar contribuigdo significativa para a analise

{(n@o se observa nenhum pico relativo ao Cr(Vl) nessa regido), ela apresentava

uma grande quantidade de ruido.

No decorrer dos primeiros experimentos, notou-se que uma forte absorgdo
presente na parte inicial dos espectros, se mantinha estavel na regido de pH 1-7 e
aumentava depois, de maneira proporcional ao aumento do pH. Espectros de
solugdes contendo somente NaOH confirmaram a hipétese levantada, de que esta
absorcéo era relativa a espécie OH'. Este fato incluia mais um fator no resultado
final da analise, indicando a presenca de mais uma espécie na faixa de pH acima

de 7. Por isso, aregido de 190 a 228 nm foi descartada.

Os resultados a seguir sdo baseados na andlise quimiométrica dos
espectros, na regido de 230 a 460 nm.
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5.2 - Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie

O programa de Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie reduz as 116
variaveis originais ( os 116 comprimentos de onda, em cada espectro ),
eliminando a correlagdo existente entre elas, a um numero de variaveis que
explique o maximo de informagéo ( a maior porcentagem de variancia contida nos
dados ), as quais sd&o chamadas de fatores ( ou componentes principais ).
Considerando que os espectros seguem a Lei de Beer, cada um deles deve ser
uma combinacgdo linear das absorbancias das diferentes espécies de Cr(VI) que
estdo presentes na solu¢do. O programa registra os 116 pontos de cada espectro
e identifica, entre 0s espectros, quais os “mais diferentes”, assumindo estes
como puros; isto ndo quer dizer que somente uma espécie de Cr(Vl) esteja
presente mas, que neste espectro, uma dessas espécie predomina na maior
quantidade possivel, em relagdo aos outros espectros. Este fato implica na
necessidade da presencga de amostras com composicdo pura ( uma unica espécie
presente ) ou préximas disto. Ao final da analise, & obtida a composi¢do de cada
amostra em fungao dos fatores, que equivale a composigdo de cada solugdo em

termos das espécies de Cr(Vi).

O programa apresenta ainda, a op¢ao de escolha do numero de fatores. O
analista pode testar diversos numeros e deve tomar sua decisdo com base em
consideragbes tanto do ponto de vista estatistico quanto do ponto de vista
guimico. Como ja foi mencionado, a escolha do numerc correto de fatores se

constitui no ponto de maior dificuldade.
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No APENDICE A s&o mostrados os conjuntos de espectros (entre 230 e
420 nm) que foram analisados, plotados em graficos tridimensionais. Os

espectros das amostras sao apresentados em ordem crescente de pH.

No APENDICE B sao apresentados os resultados finais da Analise de
Fatores do Modo Q de Imbrie para cada conjunto de espectros. Estes resultados
ja estdo na forma de tabelas, contendo as fragbes das espécies de Cr(VI) em
fungdo do pH. Em alguns casos, valores de 0,98 ou 0,99 foram arredondados
para 1,00, levando em conta “o sentido quimico dos dados” ( por exemplo, quando
uma espécie aparece com valor de 0,99 em pH 2 e 1,00 em pH 3, passando a
decrescer em seguida ). A exatidac e a precisdo dos resuitados podem ser
consideradas um tanto limitadas por motivos que discutiremos a seguir. Portanto,
as distribuicbes das espécies obtidas serdo consideradas mais sobre ¢ aspecto

guaiitativo do que quantitativo.

5.2.1 - Conjuntos de solugdes sem controle de forga iénica

Foram analisados, na faixa de pH de 1 a 12, dois conjuntos de solugbes:
um de [Cr(V1)] = 3,33.10° mol/L e outro de [Cr(VD] = 3,33.10™ mol/L. Ambas as

analises foram repetidas duas vezes, sendo os resultados concordantes.

Um modelo com dois fatores se mostrou o mais adequado para todos os
conjuntos. Foram testados também modelos com 3, 4 e 5 fatores, os quais
mostraram resultados claramente ndo adequados. Estes resultados incluem
distribuicdes contendo varios valores superiores a um, e outras sem sentido
quimico, como por exemplo, as que indicam distribuicées oscilantes de certas
espécies ( que surgidas em um faixa de pH, desaparecem e voltam a aparecer em

outra ). Atem disso, em todos os casos os dois primeiros fatores explicaram mais
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de 99,90 % da variancia total. A conclusao foi de que em nenhum caso, o possivel

terceiro fator corresponderia a uma espécie real.

As duas espécies foram faciimente identificadas como sendc os ions
HCrO, e CrO.° A identificacdo se baseou nas distribuicdes esperadas pela

literatura2>324%3%.59)

e nos espectros obtidos pelo método da matriz K, as quais
serdo discutidos na secgao seguinte. Na faixa de concentragdo em que
trabalhamos ( até 3,3.10° mol/L ), espera-se a auséncia ou presenca em
quantidade insignificante da espécie Cr,0,° #%%%) Esta escolha foi feita de
proposito, pois em concentragdes de Cr(VI) maiores, o Cr,0;? esta presente na
mesma faixa de pH do HCrO,4 { vide figura 2, na introdugao ), limitando a anadlise,

ja que nao havera nenhuma amostra de composi¢ao pura.

As FIGURAS 10 e 11 mostram as distribuigbes obtidas para [Cr(V!)] =
3,33.10™ mollL. As porcentagens de variancia total explicadas por estes modelos
foram, respectivamente, 99,99 % e 99,93 %. As FIGURAS 12 e 13 mostram as
distribuicdes para [Cr(VI)] = 3,33.10° mol/L. As variancias explicadas representam
99 96 % e 99,97 % do total, respectivamente.

As distribui¢gBes obtidas foram comparadas com as tabelas de distribui¢gdes
de espécies de Cr(V1) em fungéo do pH e da [Cr(VI1)], de Tong e Li®® ( tabela 3, na
introdu¢do ). Os resultados mostraram uma razoavel concordancia. A existéncia
do ion CrO4” como praticamente Unica especie de Cr(Vl) acima de pH 8, também
estd de acordo com a maioria dos autores encontrados na literatura®'%245335%
Além disso, o perfil das figuras 10-12 & muito semelhante ao da distribuicéo

apresentada por Cresser e Hargitt™ ( figura 3 ), para uma solugdo 7,7.10° moliL
em Cr(VI).
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FIGURA 10: Distribuicado das espécies de Cr(Vi) em fungéo do pH

[Cr(VD)} = 3,33.10 mol/L, sem controle de forga iénica
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FIGURA 11: Distribuicdo das espécies de Cr(VI) em fung¢éo do pH
[Cr(V1)] = 3,33.10* mol/L, sem controle de forga idnica ( duplicata )
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FIGURA 12: Distribuicdo das espécies de Cr(Vl) em funcdo do pH
[Cr(V1)] = 3,33.10° mol/L, sem controle de forca iBnica
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FIGURA 13: Distribui¢do das espécies de Cr(VI) em fungéo do pH

[Cr(VI)] = 3,33.10° mol/L, sem controle de forca iGnica ( duplicata )
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Por fim, a comparagéo dos conjuntos de diferentes concentragdes de Cr{VI)
entre si mostra que a espécie HCrQO, sobrevive a pHs um pouco maiores a
medida em que a concentragdo de Cr(VI) diminui. Este fato também esta de

acordo com o esperado pela literatura® ( vide tabela 3 ).

5.2.2 - Conjuntos de solugdes com forga iénica controlada (1=0,5mol/L)

O experimento anterior foi repetido, com a forga idnica mantida constante
em 0,50 mol/L, com NaClO,. Foi usado NaClO,, pois o KCIO4 € muito pouco
soluvel em agua. Esta comparacdo & necessdria, ja que a maioria dos
experimentos descritos na literatura foram feitos com a forga idnica controlada.
Além disso, medidas de pH em for¢ca idnica muito baixa apresentam vdrias
dificuldades. Os pHmétros sdo normalmente calibrados em forgas idnicas altas
(solugcdes tampdes) e o potencial de jungdo dos eletrodos nao é adequado para
medidas em forcas idnicas baixas. Como consequéncia, tem-se instabilidade
durante a medigdo do pH e perda de confianga nos valores medidos. Neste
experimento foi observada instabilidade na medidas, na regido de pH 6-7, mesmo

com uma forga idnica de 0,50 mol/L. Este € mais um fator que prejudica o carater

quantitativo dos resultados.

As FIGURAS 14 e 15 mostram as distribuicGes obtidas para [Cr(V1)] =
3,33.10™ moliL, entre pHs 1 e 12 e com a forga idnica controlada em 0,50 mol/L.
As variancias explicadas por estes modelos representam 99,99 % e 99.97 % do
total, respectivamente. A FIGURA 16 mostra a distribuigdo obtida para [Cr(VD)] =
3,33.10° moliL, entre pHs 1 e 12 e com a forga idnica controlada em 0,50 mol/L. O

modelo explica 100 % da variancia. Como no caso anterior, os modelos de dois
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fatores se mostraram os mais adequados, mantendo o mesmo perfil de
distribui¢do entre as espécies. Igualmente, a espécie HCrO, sobreviveu a pHs um

pouco maiores a medida em que a concentragdo de Cr(V!) diminuiu.

Comparando-se os conjuntos de forga idnica controlada e ndo controlada,
foi notada uma presengca em maior quantidade da espécie HCrO,, em pHs
maiores, para o caso da for¢a idnica ndo controlada. Todavia, esta diferenca é

pequena e, em virtude da incerteza nos valores de pH, n&o pode ser considerada

significativa.
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FIGURA 14: Distribuicio das espécies de Cr(VI) em fungdo do pH
[Cr(V1)] = 3,33.10™ mol/L, 1= 050 mol/L
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FIGURA 15: Distribuigéo das espécies de Cr(VI) em fun¢do do pH
[Cr(VI)] =3,33.10* mol/L, 1=0,50 mol/L ( duplicata )
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FIGURA 16: Distribuigcdo das espécies de Cr(VI) em funcdo do pH
[Cr(V1)] = 3,33.10° mol/L, 1= 0,50 mol/L
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5.2.3 - Conjunto de solugdes abrangendo faixa de alta acidez (pH<0}

Um detalhe a ser destacado é o fato de que, algumas vezes, nas analises
anteriores, foi sugerida a presenga de uma outra espécie em pHs acidos (de 1 a
3), quando o programa era rodado para 3 fatores. Lembrando que para este
programa produzir resultados exatos, € necessaria a presencga das espécies
puras ou quase puras entre as amostras, foi levantada a hipdtese da presenga de
uma outra espécie nessa faixa de pH, possivelmente o H.CrO4 ( acido crémico );
no entanto, espera-se que o H,CrQO, esteja presente numa fragdo de no maximo
35 % Portanto, temos uma limitagdo do programa e a inclusdo de uma certa

quantidade de erro na analise.

Para estudar a presenca da espécie H,CrO, a faixa de analise foi
estendida até uma regido de maiores concentracdes de H' ( pH negativo ). Foram
preparadas amostras ( [Cr(V1)] = 3,33.10* mol/L ) na faixa entre 10° e 6,0 moliL
de H', obtendo-se a distribuicdo para o equilibrio entre as espécies H;CrQ,4 e
HCrQ,. Com estes espectros e os de um conjunto anterior (na faixa de pH 4 a 12)
foi construido um conjunto de andlise contendo 19 amostras, englobando desde
[H]=6,0mol/L { pH = -0,778 ) até pH 12. O resultado € apresentado na FIGURA

17. mostrando que um modelo com trés fatores descreve adequadamente 0s
dados.

A concluséo é de que trés espécies de Cr(VI) estdo presentes na regiao
analisada: H,CrO4, HCrO4 e CrO.~.
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FIGURA 17: Distribuicao das espécies de Cr(VI) em fungdo do pH, incluindo

regidode pH < 0
[Cr(VD)] = 3,33.10"* mol/L
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5.2.4 - Constantes de equilibrio

Utilizando as distribuigdes resultantes da Analise de Fatores (Apéndice B),
foram calculados valores de constantes para os equilibrios entre as espécies de
Cr(Vl). Os valores obtidos apresentaram um grande desvio. A dificuldade de
avaliar a precisdo dos resultados reforca o carater menos quantitativo ( mais
qualitativo ) das distribuicdes estimadas. Entre as justificativas, pode-se citar: a
complexidade do sistema; a limitagdo do método, que necessita de amostras
puras; a possibilidade da presenca da espécie Cr,0O;> no sistema, em pequenas
quantidades ( serd discutida na Analise de Fatores Evolutivas ); a faita de
precisdo nos valores de pH medidos.

Para a equacio
H,CrQ, = HCrO4 + H' (1)
a constante de equilibrio € dada por:
Ky = [HCrO4] [H']/ [H2CrO4] (21)

Ky foi calculada para cada valor de pH entre -0,70 e -0,18, usando os
dados da tabela B8. O valor de K, variou, de forma sempre crescente entre 1,48
{pH -0,70) e 9,80 (pH -0,18). O valor medio foi de 5,59 + 2,93 ( desvio de 52% ).

Na introducao foi sugerido que K; depende da for¢a ibnica. Porém, os
valores encontrados na literatura, que variaram entre 0,18 e 9,50 ( tabela 2,
introdugao ), foram calculados em varias forgas idnicas, normalmente constantes.
Portanto, os valores calcuiados estdo dentro da faixa encontrada na literatura.

Para a equagao

HCrO, = Cr0,% + H* (2)
a constante de equilibrio é dada por:

Ky = [CrO4°] [H']/ [HCrO4] (22)
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Para [Cr(VI)] = 3,33.10” mol/L e I = 0,50 mol/L, usando os dados da tabela
B5 ( pH entre 4,3 e 5,7 ), o valor estimado de K, foi de (5,01 + 1,55).10° ( desvio
de 31% ). Para [Cr(V])] = 3,33.10° mollL e 1 = 0,50 mol/L, com os dados da
tabela B7 { pH entre 4,7 € 7,0 ), K, foi de (3,24 + 1,09).10° ( desvio de 33% ). Os
valores estdo proximos da faixa encontrada na literatura, que varia entre 1,3.107 e
2.10° (tabela 1 ).

5.3 - Método da Matriz K

Utilizando os resultadcs da Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie e o
Método da Matriz K, foi possivel estimar os espectros das espécies puras em
cada conjunto. Os resultados foram praticamente iguais para todos os conjuntos,
sendo as formas dos espectros constantes. Os espectros das espécies presentes
na regido de pH entre 1 e 12, foram atribuidos as espécies HCrO. e CrO.2 O
espectro da espeécie H,CrO4 s6 pode ser obtido como terceiro fator, quando a
analise foi estendida até uma concentragdo de H' igual a 6,0 mol/L. Na maioria
dos conjuntos de pH entre 1 e 12, quando testava-se a andlise para 3 fatores, o
espectro do terceiro fator apresentava uma forma intermedidria entre os espectros

de HCrO4 e H.CrO,, podendo ser considerado uma combinacio linear destes.

Os espectros de absorgdo UV/VIS das espécies de Cr(VI) sdo discutidos na
literatura por varios autores™ "% que identificam quais os referentes as
espécies CrO,> e HCrO,. Eles assemelham-se bastantes aos da FIGURA 18,
apresentados por Bailey et a/.“Y. Em relagdo ao H,CrO, e a faixa de alta acidez
(pH<Q ), a literatura disponivel é mais escassa. Bailey obtém o espectro atribuido

a0 H,CrO, ( curva lll, figura 18 ) pela adigdo de HCIO, 4 uma solucdo contendo
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somente HCrO4, até que a forma do espectro permaneca apreciaveimente
constante ( até aproximadamente 8 mol/L de H" ); entretanto, ele interpreta os
espectros de Cr(Vl) em HCIO, 72 % e em H,SO,4 100 % como sendo diferentes
daqueles esperados para o H,CrQ, Essas interpretacies s&o atribuidas a
formagdo de CrO," por analogia com o comportamento do vanadato em solugdo
fortemente acida™®. llan e Czapski"®™ também identificam o espectro do produto
da reacdo de CrO,"? com H,0 como sendo HCrO,.

Na FIGURA 19, sdo mostrados os espectros das trés espécies, obtidos
pelo Metodo da Matriz K. A comparagdo com a figura 18, mostra apenas uma
pequena diferenga entre os espectros do H,CrO,4 na regido de 250 a 300 nm. A
presenca de uma pequena quantidade de HCrO, na amostra tomada como pura
em H,CrO,4, no caso deste trabalho, ou a presenca de alguma outra espécie , no

trabalho de Bailey ef a/., s&o hipoteses para explicar esta diferenga.

40 I - cro?
I - HCro,
I - HCrOg

N
o

Coeficiente de extingdo molar x 107

(o]

300 400 S00
Comprimento de onda (um)

3

FIGURA 18: Espectros de UV/Vis das espécies de Cr(V1), por Baiiey et al.*¥
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FIGURA 19: Espectros das espécies de Cr(VI) puras, obtidos pelo Método
da Matriz K
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5.4 - Analise de Correspondéncia

Este método fornece uma interpretagdo geométrica da distribuicdo das
espécies de Cr{Vi), permitindo visualizar a composi¢do das amostras. Ele sera
usado para confirmar o resultado da Analise de Fatores do conjunto de espectros

da figura A8.

O resultado da analise € um diagrama, onde estdo plotados numeros que
correspondem as amostras ( em ordem crescente de pH ). Se o sistema for
formado por trés componentes, o diagrama deve se apresentar na forma de um
triangulo, tendo as amostras correspondentes as espécies puras como vértices e
0s demais pontos contidos em suas arestas ( pois & esperada a presenca de
apenas dois componentes em cada amostra ). Se o sistema for formado por

apenas duas espécies, o diagrama nao devera apresentar um padrio definido.

Em todos os conjuntos de pH entre 1 e 12, a anaiise mostrou distribuicdes
que nao formam um triangulo, indicando que nesses sistemas, ndo estdo
presentes trés espécies. Para o conjunto da figura A8 ( que engloba a faixa de
pH<0 ), o resuitado obtido € um tringulo { mostrado na FIGURA 20 ), com todas
as amostras bem préximas de suas arestas. Este grafico pode ser visto como um
diagrama de fases. Em concordancia com os resultados da Analise de Fatores, os
pontos que formam os vértices correspondem as espeécies puras: o primeiro ponto
corresponde a amostra de pH -0,778 ( H.CrO, puro ); ao longo da aresta que liga
este ponto ao de pH 2 ( HCrO4 puro ), se encontram as amostras de composigcéo
intermediaria entre estas duas espécies; o terceiro vértice corresponde ao pH 8
(CrO4? puro ); as amostras de pH acima de 8 estdo em posigbes praticamente

sobrepostas, indicando que possuem composi¢ao idéntica, como era esperado.
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A FIGURA 21 mostra o diagrama obtido para o conjunto de espectros da
figura A1. Os diagramas de Analise de Correspondéncia para os outros conjuntos
estdo no APENDICE C.
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FIGURA 21: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicdo
das espécies de Cr(VI) [Cr(VI)] = 3,33.10™ mol/L

63



V - Resultados e Discussio

5.5 - Analise de Fatores Evolutiva

A técnica de Analise de Fatores Evolutiva foi aplicada ao conjunto de
espectros da figura A1 ( [Cr(V1)] = 3,3.10™ mol/L e faixa de pH entre -0.8 e 12 ).
Ela permitiu a avaliagdo do numero de espécies presentes e dos seus intervalos
de existéncia ( janelas de concentragdo ). O resultado € apresentado na forma de
curvas dos autovalores em fungio das amostras ( em ordem crescente de pH ), na
FIGURA 22. A andlise é feita no sentido direto, identificando o surgimento da
espécie pela mudang¢a de inclinagdo da curva, e no inverso, identificando o seu
desaparecimento. Cada autovalor significativo deve corresponder a uma espécie
real e os autovalores nao significativos podem ser descartados. O numero de

autovalores significativos deve corresponder ao “rank” da matriz de dados.

A figura 22 permite identificar trés autovalores significativos, havendo
duvidas a respeito do quarto autovalor. Esses autovalores foram associados as
trés espécies ja discutidas, e as suas janelas de concentragido estdo em boa
concordancia com as analises anteriores. O H,CrQ4 esta presente entre pHs -0,8
e 3; 0 HCrO4, entre pHs -0,7 e 8; 0 CrO4* entre pHs 3 e 12.

Pode ser levantada a hipotese de o quarto autovalor estar associado a
espécie Cr,072 ( ion dicromato ). De acordo as distribuicdes mostradas por Tong
e Li® ( tabela 3, introducdo ), o ion Cr.0;% para [Cr(VI)] = 10™ mol/L, estd
presente em pequenas quantidades entre pHs 1 e 7, atingindo o maximo de
1,87% em pHs 3 e 4. O quarto autovalor encontrado na Analise de Fatores
Evolutiva tem sua janela de concentracdo justamente entre pHs 3 e 4. Conforme
discutido anteriormente, a Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie nio teria
sensibilidade suficiente para detectar uma espécie presente em quantidades tao

pequenas.
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FIGURA 22: Analise de Fatores Evolutiva para o conjunto de espectros da
tabela A8, com {Cr(VI)] = 3,33.10™* mol/L e faixa de pH entre -0,8 e 12

Obs: as amostras estio colocadas em ordem crescente de pH e os nimeros
entre paréntesis correspondem ao pH associado.
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VI - CONCLUSOES

A utilizacdo da Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie seguida de
Rotag¢ado Varimax e Projegdo Obliqua de Imbrie, combinada com o Método da
Matriz K, permitiu a identificagdo das espécies presentes nos equilibrios de Cr(VI)

em solugdo aquosa.

Na faixa de concentragdo de Cr(VI) estudada ( 3,3.10™ a 3,3.10” moliL ),
entre pHs 3 e 12, foi constatada a presenca de apenas duas espécies, HCrO,
( fon bicromato ) e CrO4? ( ion cromato ). Ampliando a faixa de andlise para
valores de pH menores que zero, foi identificada uma terceira espécie, H,CrQ,

( acido crémico ).

As distribuicbes das espécies de Cr(Vl) em fungdo do pH, permitiram o
célculo de constantes para os equilibrios entre HCrO4 e CrQ,° e entre H-CrO, e
HCrO,4. Os valores obtidos apresentaram um desvio padrdo relativamente alto,
apesar de estarem englobados na larga faixa de valores ( diferenca de uma
ordem de grandeza ) encontrada na literatura. Concluiu-se que a constante para o

equilibrio entre H,CrO4 e HCrO, é dependente da forga idnica.
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Resultados de conjuntos de solugdes com a forga idnica mantida constante
em 0,50 mol/L { com NaClQ, ) foram comparados com resultados sem controle de
forca idnica, em uma faixa de pH entre 1 e 12, e a pequena diferenga entre eles
( presenga de HCrO4 em maiores quantidades em pHs mais elevados, no caso de
for¢a ibnica ndo controlada ) indica que, na faixa estudada, esta variavel nao

apresenta influéncia significativa.

A falta de precis@o nas medidas de pH em torno de 6 a 7, contribuiu para a
limitagdo da analise nesta regido. Porém, esta limitagdo pode ser atribuida
principalmente a necessidade da presenca de amostras de composi¢ao pura ou
quase pura, condi¢do imposta pela Projegdo Obliqua de Imbrie, que toma
amostras reais como eixo de referéncia para os fatores. A possivel presenca de
Cr,0;” ( ion dicromato ) em pequenas quantidades, sugerida pela Analise de
Fatores Evolutiva, € uma provavel fonte de erro na analise da regido aonde esta
espécie esta presente. Algumas tentativas de superar esta limitagéo, que utilizam
diferentes tipos de normalizacdo dos dados iniciais, vém sendo estudadas em
aplicagbes de geologia.'®'® Entre elas, pode-se destacar a técnica de “Polytopic
Vector Analysis” ( PVA )" considerada uma evolugdo da Analise de Fatores do
Modo Q."%®

A obtencdo dos espectros das especies puras com 0 auxilio do Método da
Matriz K ( figura 19 ), a partir de misturas de espécies com espectros
desconhecidos, pode ser considerada um resultado importante deste trabalho. A

identificagdo dos espectros indica boa concordancia com a literatura.
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APENDICE A

Conjuntos de espectros de absor¢cao UV/Visivel de

solugdes de Cr(VI) analisados neste trabalho
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FIGURA A3: Espectros UV/\Vis de solugbes de Cr(V1) em fungao do pH,
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3,33.10° mol/L, sem controle de forca i6
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FIGURA A5: Espectros UV/Vis de solugdes de Cr(VI) em fungéo do pH,

I = 0,50 mol/L

3,33.10™ mol/L,

[Cr(VI)]
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FIGURA A8: Espectros UV/Vis de solugdes de Cr(VI) em fungdo do pH,
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APENDICE B

Distribuigao das espécies de Cr(Vl) em fungao do pH,

obtidas pela Analise de Fatores do Modo Q de Imbrie
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TABELA B1: Modelo de 2 fatores para a distribuigao ( em fragdes ) das
espécies de Cr(VI) em fungao do pH

[Cr(VD)] = 3,33.107 mo¥/L sem controle de forga idnica
pH| HCrO4 CrO*
0,9 1,00 0,00
1,8 1,00 0,00
2,9 1,00 0,00
3,9 1,00 0,00
4,4 0,97 0,03
4,9 0,89 0,11
5,6 0,60 0,40
5,9 0,40 0,60
6,6 0,14 0,86
6,9 0,09 0,91
7.4 0,03 0,97
9,1 0,02 0,98
10 0,00 1,00

10,5 0,00 1,00
11,8 0,00 1,00
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TABELA B2: Modelo de 2 fatores para a distribui¢do ( em fragGes ) das
espécies de Cr(VI) em funcao do pH ( duplicata )

[Cr(VI)] = 3,33.10™ mol/L sem controle de forga iénica
pH| HCrO4 CrO4*
0,9 1,00 0,00
1,8 1,00 0,00
2,9 1,00 0,00
3,9 0,99 0,01
4.4 0,90 0,10
4.9 0,84 0,16
5,5 0,63 0,37
5,8 0,43 0,57
6,6 0,13 0,87
71 0,07 0,93
7.8 0,03 0,97
9,1 0,02 0,98
10,0 0,00 1,00
10,5 0,00 1,00
11,8 0,00 1,00
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TABELA B3: Modelo de 2 fatores para a distribuicao ( em fracdes ) das

espécies de Cr(VI) em funcdo do pH
[Cr(V1)] = 3,33.10”° mol/L

sem controle de forga iGnica

pH | HCrO CrO,2
1,0 1,00 0,00
2,0 0,99 0,01
3,0 0,99 0,01
40 0,97 0,03
45 0,93 0,07
50 0,84 0,16
5,5 0,80 0,20
6.0 0,50 0,50
6,5 0,30 0,70
7.2 0,26 0,73
7,5 0,13 0,87
8,0 0,06 0,94
9.0 0,02 0,98
10,0 0,01 0,99
11,0 0,00 1,00
12,0 0,00 1,00
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TABELA B4: Modelo de 2 fatores para a distribuicao ( em fragbes ) das
espécies de Cr{Vl) em funcao do pH ( duplicata )

[Cr(VI)] = 3,33.10° mol/L sem controle de for¢a idnica
pH HCrO4 Cr 04'2
1,0 1,00 0,00
2,0 1,00 0,00
3,0 1,00 0,00
40 0,99 0,01
45 0,97 0,03
5,1 0,94 0,06
55 0,87 0,13
6,0 0,66 0,34
8,7 0,27 0,73
7,2 0,23 0,77
8,0 0,00 1,00
9,0 0,00 1,00
10,2 0,00 1,00
10,8 0,00 1,00
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TABELA B5: Modelo de 2 fatores para a distribuicao ( em fragbes ) das
espécies de Cr{VIl) em funcao do pH

[Cr(VD)] = 3,33.10 mol/L | = 0,50 mol/L
pH HCrO4 CrO.*
0,9 1,00 0,00
1,9 1,00 0,00
2,9 1,00 0,00
3,9 0,97 0,03
43 0,88 0,12
4,7 0,78 0,22
5,4 0,44 0,56
57 0,41 0,59
6,8 0,02 0,98
8,5 0,00 1,00
9,9 0,00 1,00
10,5 0,00 1,00
11,6 0,00 1,00
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TABELA B6: Modeio de 2 fatores para a distribuicao ( em fracbes ) das
espécies de Cr(VI) em fungao do pH ( duplicata )

[Cr(vD)] = 3,33.10 mol/L | = 0,50 mol/L
pH HCrO4 CrO4*
3,0 1,00 0,00
3,9 1,00 0,00
45 0,86 0,14
5,0 0,83 0,47
5,5 0,44 0,56
6,2 0,23 0,77
7,0 0,05 0,95
8,0 0,01 0,99
8,9 0,00 1,00
10,1 0,00 1,00
10,9 0,00 1,00
11,8 0,00 1,00
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TABELA B7: Modelo de 2 fatores para a distribui¢ao ( em fracdes ) das

espécies de Cr(VI) em funcao do pH

[Cr(V1)] = 3,33.10° mol/L | = 0,50 mol/L
pH HCrO4 CrO4*
1,0 1,00 0,00
1,9 1,00 0,00
2,9 1,00 0,00
3,8 0,98 0,02
4,7 0,92 0,08
5,1 0,80 0,20
54 0,77 0,23
5,9 0,55 0,45
6,0 0,45 0,55
7,0 0,10 0,90
7.8 0,02 G,98
8,8 0,00 1,00
9,7 0,00 1,00
10,6 0,00 1,00
11,6 0,00 1,00
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TABELA B8: Modelo de 3 fatores para a distribuicao ( em fragdes ) das
espécies de Cr{VIl) em fun¢ao do pH ( incluindo regido de pH < 0)
[Cr(VI)] = 3,33.10™ mol/L

pH H,CrO4 HCrO4 CrO,*
-0,78 1,00 0,00 0,00
-0,70 0,82 0,18 0,00
-0,48 0,40 0,60 0,00
-0,30 0,22 0,78 0,00
-0,18 0,16 0,84 0,00
0,00 0,10 0,90 0,00
0,30 0,05 0,95 0,00
1,00 0,01 0,99 0,00
2,00 0,01 0,99 0,00
3,00 0,00 1,00 0,00
4,00 0,00 0,98 0,02
4,50 0,00 0,93 0,07
5,00 0,00 0,85 0,16
5,60 0,00 0,56 0,44
6,80 0,00 0,03 0,97
8,50 0,00 0,00 1,00
10,00 0,00 0,00 1,00
10,50 0,00 0,00 1,00
11,60 0,00 0,00 1,00
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APENDICE C

Diagramas de Analise de Correspondéncia para a

distribui¢do das espécies de Cr(Vl)



Apéndice C

THAY = T.FI0E-07 eswtssaspaltsssocatt rreretess atenERRRAlERRERTEEE|sEsseabil bnnaretlanerertnnlnnentnpteennnenney) [

[ ' (A
" i
t
i '
[ ¥ {
. 1
* 1
4 '
'
'

1
1 1
1 i

" ¢
1 '
] "'I L
o © '
P 1
] 1 |
¢ ' i
1 L |
] v !
' * [
¥= 1 gl - - [
] ' 0
1 ' [ [
' t (|
t i T
15) + 0
z E |
L 1 i !
1 1 i 0
' ' 0 b
1 ) 1
) ¢ 100
. - 0
: O 1
5 !
' ® 8 100
' t |
L s po.t
. © - Pt
: oot
t c t [
¥ ] i} [
¥ t b
1 t 0 0
: = [
' s 00
] ' [/
' ' ¢
A ¥ U
' L |
VHIK =-1.BT0F-07 +eevtprnnilbepnsebedennetaers [or(poere]seasssent | peeresnstionsensees seesenansjennnssnstjasesnnini; P
ININ =-1.0108-0: IRDEY 3 i LER AR InkY = 3.B96E-01 PLOT WNOT

FIGURA C1: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicao
das espécies de Cr(VI), [Cr(VI)] =3,33.10* mol/L, (duplicata)
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FIGURA C2: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicao
das espécies de Cr(VI), [Cr(VI)] = 3,33.10™ mollL,
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FIGURA C3: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicao
das espécies de Cr(VI), [Cr(V])] =3,33.10“ mol/L, 1= 0,50 mol/L
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FIGURA C4: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicao
das espécies de Cr(VI), [Cr(VI)] = 3,33.10™ mol/L, | = 0,50 mol/L ( duplicata )
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FIGURA C5: Diagrama de Analise de Correspondéncia para a distribuicao
das espécies de Cr(VI), [Cr(VI)]=3,33.10° mol/L, |=0,50 mol/L



