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The efficiency of the Modified Simplex and the Surface Analysis Methods as optimization strategies
were compared using, as a proble, the reaction of Cr(VI) with diphenylcarbazide in acid medium in
a Flow Injection Analysis system. Keeping the Cr(VI) concentration at the 2.00 pg L level, the
reagent and acid concentrations were then optimized with respect to the absorbance values found at
540 nm, taken as the analytical response. Although both approaches are of comparable efficiency, the
optimum region is better characterized by the Surface Analysis procedure.
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INTRODUCAO

A complexidade dos sistemas experimentais tém exigido
métodos de otimizagdo que possam descrever, em térmos
mateméticos ou regras, o comportamento dos parimetros que
definem suas condigSes 6timas de operagio.

Literalmente, a otimizagdo é tomada como “fazer algo tdo
perfeito, efetivo ou funcional quanto possivel”. Entretanto, na
prética, isto deve significar realizar algo aceitdvel. Em vista
das limitagSes, podemos definir um procedimento de otimiza-
¢do como um processo coletivo em busca de um conjunto de
condigdes, tais que o melhor resultado de uma dada situagdo
seja alcangadol.

O procedimento de otimizagdo mais comum em quimica é
a estratégia “um fator de cada vez?, que, no entanto, nio
garante a localizagio do ponto 6timo. Este ponto ndo serd
alcangado quando a topografia da superficie de respostas apre-
sentar curvas de nivel elipticas, formando o que denominamos
de crista, levando 2 localizagdo de um “falso 6timo™3. Este
erro é comum em estudos de sistemas quimicos, pois as cris-
tas sdo resultantes da interdependéncia das varifveis envolvi-
das no sistema em otimizagao>.

Embora hoje ainda se empregue a estratégia “um fator de
cada vez”, estes procedimentos vém sendo substituidos por
métodos quimiométricos de otimizagdo*? que permitem, além
da variagio simultanea das varidveis nos métodos sequénciais,
avaliar seus efeitos e provdveis interagdes que afetem a res-
posta do sistema em otimizagéo.

Neste trabalho a eficiéncia da estratégia quimiométrica de
otimizag¢do sequencial, denominada Método Simplex Modifi-
cado!8, foi comparada com a estratégia simultinea de Andlise
de Superficie de Respostas®, usando como resposta analitica a
absorbincia resultante da reagéo entre Cr(V]) e difenilcarba-
zida (DFC) em meio 4cido, em um sistema de Andlise por
Injegdo em Fluxo (FIA)!,

EXPERIMENTAL

Os experimentos foram conduzidos usando a configuragéo
do sistema FIA, representado na Figura 1. Nesta configuragio
as solugdes dos reagentes e de Cr(VI) sdo simultaneamente
impulsionadas por uma bomba peristéltica Gilson Miniplus-2
operando com cabos de propulsio de Tygon (Technicon), com
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Figura 1. Configuragdo do Sistema FIA usado na determinagdo
espectrofotométrica de Cr(VI). BM, bobina de mistura; BR, bobina
de reagdo; D, detector; R, registrador; W, descarte.

vazdes de 0,9 mL min-! para os reagentes e de 2,6 mL min'!
para a solugiio de Cr(VI). Tubos de polietileno (d.i. = 0,8 mm)
foram usados para as bobinas de mistura e reagfio, as linhas
de transmissdo e a alga de amostragem de 70 pL.

As medidas de absorgé@o foram realizadas em um espectro-
fotdmetro Zeiss PM2A de feixe simples, operando a 540 nm,
com uma cela de fluxo de 80 pL, construida com quartzo. Os
sinais analiticos observados foram registrados em um registra-
dor potenciométrico.

Neste trabalho, as solugdes utilizadas foram preparadas
usando dgua deionizada e reagentes de grau analitico. Quando
houve armazenamento, este foi efetuado em frascos escuros.

Uma solugio estoque de Cr(VI), de 2000 pg mL-!, foi pre-
parada pela dissolugdo de 4,6577 g de K,CrO7 (seco em es-
tufa por uma hora a 150°C) em 4gua e posterior diluigdo a 1
litro. A solugdo de trabalho, de 2,00 nug mL-l, foi preparada
diariamente por diluicdo apropriada da solugdo estoque.

As solugdes de trabalho de H;SO,4 foram preparadas pela
dilui¢do de aliquotas de uma solugdo estoque de concentragao
2,0 mol L-!, preparada a partir de 4cido sulfidrico concentrado
(d=1,84 g cm’! e T =96 % m/m), enquanto que as solugdes
de trabalho de DFC foram preparadas diariamente pela disso-
lugio de uma quantidade adequada do sélido numa mistura
acetona/dgua a 8 % v/v.

Os experimentos foram conduzidos mantendo-se constante
a concentragio da solugiio de Cr(VI) em 2,00 pg mL-}, e va-
riando-se as concentragbes das solugdes de H;SO4 e de DFC,
conforme era exigido pelo método de otimizagdo empregado.

Para permitir a comparagdo direta entre as estratégias de
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otimizagdo, foi necessédrio considerar um mesmo ponto inicial
para ambos os procedimentos. Foram escolhidas como condi-
¢des iniciais as concentragdes analiticas de 0,040 mol L-! e de
0,050 % m/v para o HSO4 e DFC, respectivamente, que resul-
taram em uma resposta adequada no sistema FIA empregado.

Foi observado que concentragdes de DFC superiores a
0,090 % m/v podem provocar precipitagio do reagente em
linha, durante trabalhos de durag@io prolongada. Assim, esta
concentragdo foi considerada limite para nossos propdsitos.
Entretanto como a estratégia de Anélise de Superficie de Res-
postas exige um conjunto de respostas para interpretagio dos
resultados, algumas medidas analiticas foram obtidas nessa
estratégia com concentragdes de DFC igual e superior a 0,090
% m/v, porém com um tempo de trabalho bastante curto.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Método Simplex Modificado

O método simplex modificado, sendo um método sequencial
de otimizagdo, tem como caracteristica bdsica a comparagio
de resultados experimentais para a definigdo das condigdes do
préximo ensaio do processo de otimizagdo. Sendo assim, com
as concentragdes iniciais de 0,040 mol L-! para solugiio de
H,80,4 e de 0,050 % m/v para a solugido de DFC, estabelece-
mos o vértice inicial para a otimizagdo e construimos o pri-
meiro simplex! (vértices 01, 02 e 03 da Tabela 1). Mantendo
constante a concentragdo de Cr(VI) em 2,00 mg mL, as re-
gras de movimentagio do simplex modificado foram aplica-
das, buscando a maximizagio da absorbancia.

A Tabela 1 mostra os resultados de cada movimento do
simplex, salientando que as respostas para os vértices 09, 11
e 13 ndo foram obtidas, pois as concentracio de DFC exigidas
foram superiores ao limite experimental estabelecido. Sendo o
método simplex modificado uma estratégia sequencial, estas
situagGes foram consideradas indesejdveis.

Seguindo a movimentagéo do simplex, observamos que a
partir do vértice 08 todos os movimentos foram infrutiferos,
ndo levando a melhoria de sinal. Nos vértices 08 e 10, apesar
da variagdo significativa na concentragio de H3SOy4, nio hd
variagdo de absorbincia, provavelmente porque estdo locali-
zados numa crista da superficie de resposta. Assim, as condi-

¢Oes experimentais destes vértices definem os pontos 6timos
do sistema-estudado. Entretanto, como o vértice 08 requer uma
concentragdo menor de H,SO4 que a do vértice 10, tomamos
estas condigdes experimentais como a melhor para a determi-
nacfio espectrofotométrica de Cr(VI) pelo método da
difenilcarbazida, em FIA.

Comparando os vértices 01 e 08, vértice inicial e vértice de
condi¢Ges 6timas, observa-se um aumento em torno de 60%
na intensidade da resposta. Isto foi obtido num conjunto de 13
experimentos, mostrando a eficiéncia do método simplex mo-
dificado para otimizagdo. Entretanto, apesar de sua eficiéncia,
o método nio fornece informagdes diretas sobre o comporta-
mento das varidveis.

Andlise de Superficie de Respostas

O método da anélise de superficie de respostas consiste
num grupo de técnicas usadas no estudo empirico de relagdes
entre respostas medidas e condi¢des experimentais®. Sua me-
todologia é baseada no planejamento fatorial, tratando-se,
portanto, de um método simultineo, onde um conjunto de re-
sultados de diferentes condi¢Ges experimentais sdo interpreta-
dos para definir a pr6xima etapa do processo de otimizagdo.

As mesmas concentragSes de H,SOy4, DFC e Cr(VI) usadas
na defini¢do do vértice inicial do método simplex modificado
foi estabelecido como ponto central de um planejamento
fatorial 22 para a otimizag@io das concentragdes dos reagentes.

Para iniciar a otimizacio, admite-se que préximo a este
ponto central a superficie de resposta seja planar, ¢ um pri-
meiro planejamento fatorial 22 & entfo efetuado. Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 2. A equagdo 1 representa
a equagdo de superficie? que melhor explica os resultados
experimentais, e pode-se observar que um aumento das con-
centragbes de HSO,4 e de DFC deve favorecer a maximizagio
da resposta.

ABS = 0,291 + 0,076 X; + 0,033 X, 1)

Dando prosseguimento ao processo de otimizagéo, as indi-
cagdes do primeiro fatorial (equagdo 1) foram seguidas, efetu-
ando-se uma sequéncia de experimentos sobre uma linha ima-
gindria partindo do ponto central do fatorial, denominada ca-

Tabela 1. Método Simplex Modificado para otimizagdo da concentragio analitica de H;SO4 e DFC na determinagéo

espectrofotométrica de Cr(VI).

Vértice Vértice Movim.* Cu,s0, Cprc Absorbéncia
retido mol L-! % mjv
o1 0,040 0,050 0,297
02 0,074 0,055 0,386
03 0,040 0,060 0,321
04 2,3 R 0,074 0,065 0,415
05 2,3 E 0,090 0,073 0,434
06 2,5 R 0,124 0,068 0,451
07 2,5 E 0,166 0,071 0,473
08 5,7 R 0,182 0,089 0,485
09 5,7 E 0,238 0,106 —_
10 8,7 R 0,258 0,088 0,485
11 8,10 R 0,277 0,105 -_
12 8,10 CCMD 0,193 0,080 0,477
13 8,10 R 0,247 0,097 S

*Movimento: R - reflexdo; E - expansdo; CCMD - contragdo com mudanga de diregio.
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Tabela 2. Planejamento Fatorial 22 com ponto central para
uma regidio plana de uma superficie de resposta.

Varidveis

Cu,s04 Cprc Conc. escalonada*

molLt % m/v H;S04,X; DFC, X; Absorbincia
0,020 0,040 -1 -1 0,175
0,060 0,040 +1 -1 0,323
0,020 0,060 -1 +1 0,238
0,060 0,060 +1 +1 0,393
0,040 0,050 0 0 0,303
0,040 0,050 0 0 0,303
0,040 0,050 0 0 0,301

*Escalonamento:

X, = Chysos - 0,040 X = Cpec- 0,050

0,020 0,010

minho de ascensfio ao méximo%, mostrado na Tabela 3 e ilus-
trado na Figura 2.

A segunda fase desta estratégia de otimizagio teve inicio
efetuando-se um planejamento fatorial 22 tipo estrela®, tendo
como ponto central as condigdes experimentais préximas ao
melhor resultado obtido no caminho de ascensdo ao méximo.

Tabela 3. Primeiro Caminho de Ascensio ao Méximo$.

Varidveis
Cu,s04 Cpbrc Conc. escalonada*
mol L' % m/v H,SO;, X; DFC, X, Absorbancia
0,040 0,050 0 0 0,296
0,086 0,060 2,30 1 0,393
0,132 0,070 4,61 2 0,444
0,178 0,080 6,91 3 0,457
0,224 0,090 9,21 4 -

*Escalonamento: vide Tabela 2.

4,0

0,0

-2,0
-2,0 0,0

Figura 2. Topografia da Superficie de Resposta. Equagdo: ABS =
0,291 + 0,076 X, + 0,033 X,; (®) Planejamento Fatorial 2* com
Ponto Central; (A) Caminho de Ascensdo ao Mdximo; X, e X,
concentragdes escalonadas de H,SO, e de DFC (escalonamento, vide
Tabela 2).
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Os resultados deste segundo planejamento fatorial, mostrado
na Tabela 4, permite definir a equagiio de superficie para esta
nova regido estudada, representada pela equagdo 2, e cuja su-

‘perficie de respostas é mostrada na Figura 3.

ABS = 0,474 + 0,003 X3 + 0,006 X4 - 0,001 X3
+ 0,001 X3 - 0,004 X3 X4 ()

Pode-se observar que na regifio explorada na superficie de
respostas as concentragdes, tanto de H2SO,; como de DFC,
ndio afetam o sinal de forma significativa. Por outro lado,
analisando-se os resultados do segundo planejamento fatorial

Tabela 4. Planejamento Fatorial 22, tipo estrela com ponto
central.

Varidveis

Cu,504 Core Conc. escalonada*

molL! % m/v H;80;,Xs DFC, X; Absorbincia
0,160 0,070 -1 -1 0,458
0,200 0,070 +1 -1 0,468
0,160 0,090 -1 +1 0,478
0,200 0,090 +1 +1 0,474
0,180 0,080 0 0 0,470
0,180 0,080 0 0 0,469

0,180 0,080 0 0 0,482
0,152 0,080 A2 0 0,470
0,208 0,080 3 0 0,481
0,180 0,060 0 vz 0,471
0,180 0,094 0 7 0,488

*Escalonamento;

XS - C|.|2504 -0,180 = CDpc- 0,080

0,020 0,010
0,489 -

< i

o

2

L

o

@ 0.409 -

(o]

»

o

<

0.329 -

Figura 3. Superficie de Resposta. Equagdo: ABS = 0,474 + 0,003 X,
+ 0,006 X, - 0,001 X,’ + 0,001 X? - 0,004 XX ; (®) Planejamento
Fatorial 2° Tipo Estrela; X, e X,, concentragées escalonadas de H,SO,
e de DFC (escalonamento, vide tabela 4).
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(Tabela 4), nota-se que os melhores resultados obtidos exigi-
ram concentra¢ées de DFC em torno do valor do limite expe-
rimental. Como trabalhos nesta regido de concentragdo ndo
sdo recomenddveis, ndio se justifica um novo caminho de as-
censiio a0 médximo e o ponto central deste planejamento
fatorial pode ser considerado como aquele que apresenta as
condi¢Ges Stimas para o sistema proposto. Pode-se notar que
o aumento na resposta analitica obtido por esta estratégia tam-
bém fica em torno de 60%, quando comparado com o sinal
observado no inicio do processo de otimizag&o. A vantagem
deste método consiste no conhecimento da resposta analitica
em toda a regifio estudada o que, em muitos casos, é essencial
para um bom desempenho operacional.

Do conjunto de experimentos efetuados, mostra-se que os
métodos de otimizagdo simplex modificado e andlise de su-
perficie de resposta sdo igualmente eficientes para estabelecer
as concentragdes de H»SO4 e DFC na determinagéo de Cr(VI)
no sistema FIA proposto, pois ambos levaram a uma mesma
regido de 6timo. Entretanto, este 6timo € melhor caracterizado
pelo método da andlise de superficie de resposta.

O menor nimero de experimentos exigidos no método
simplex modificado poderia ser uma vantagem sobre o méto-
do da anélise de superficie de resposta, contudo no segundo
método de otimizagio o planejamento antecipado dos experi-
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mentos e o equacionamento da resposta o tornam bastante 4gil
e seguro na localizagdo de um 6timo.
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