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CHEMOMETRIC ALTERNATIVES FOR RESOLUTION OF CLASSICAL ANALYTICAL PROB-
LEMS. SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF ZIRCONIUM-HAFNIUM MIXTURES.
The determination of zirconium-hafnium mixtures is one of the most critical problem of the ana-
lytical chemistry, on account of the close similarity of their chemical properties. The spectropho-
tometric determination proposed by Yagodin et al. show not many practical applications due to
the significant spectral interference on the 200-220 nm region. In this work we propound the use
of a multivariate calibration method called partial least squares ( PLS ) for colorimetric determi-
nation of these mixtures. By using PLS and 16 calibration mixtures we obtained a model which
permits determination of zirconium and hafnium with accuracy of about 1-2% and 10-20%, re-
spectively. Using conventional univariate calibration the inaccuracy of the determination is about
10-25% for zirconium and above 57% for hafnium.

Keywords: zirconium-hafnium; colorimetric determination; multivariate calibration.

INTRODUCAO

A determinagfio de misturas de zirconio e hifnio constitui-
se como um dos grandes problemas da quimica analitica, o
qual somente pode ser resolvxdo por aplicagfio de sofisticadas
técnicas analiticas instrumentais’ (ex espectrometria de mas-
sas, espectrometria de raios-x, espectroscopia de emissdo de
plasma, anilises por ativagio neutrdnica, etc.). Alternativas
analiticas mais cldssicas ou de dominio universal dificilmente
podem ser aplicadas, devido & estreita semelhanga entre as
propriedades quimicas apresentadas por estes elementos'. Inte-
ressantes revisdes sobre o tema foram reahzadas por Brookes e
Townshend® e Serbinovich e colaboradores®.

Muitas tentativas tém sido realizadas com o propésito de
desenvolver metodologias simples capazes de ser utilizadas na
determinagfio rotineira destas espécies quimicas. Dentro deste
contexto destacam-se as técnicas espectrofotométricas na re-
gido UV-VIS. A inexisténcia de agentes cromogénicos sufici-
entemente especificos t€m promovido o estudo de técnicas
espectrofotométricas diferenciais, as quais fundamentam-se em
comportamentos diferenciados de alguns complexos de zirconio
e hiafnio, em diferentes condi¢des de acidez ou na presenga de
agentes mascarantes especificos. Dentro deste grupo de traba-
lhos destacam-se as propostas realizadas por Cheng*®, que
utilizou peréxido de hidrogénio como mascarante da reagfio de
zircénio com alaranjado de xilenol, Elinson ¢ Mirzoyan®?, que
aproveitaram a significativa redugiio de absorvincia do com-
plexo héfnio-Arsenazo 11l em meio fortemente dcido, e Challis’,
que desenvolveu uma metodologia baseada nas significativas
diferengas de absorgdo dos complexos com alaranjado de
xilenol, em meios de diferente acidez.

Relativo sucesso tem sido mais recentemente obtido, atra-
vés de técnicas espectrototometncas derivativas em fase soli-
da®. Contudo, a maioria destas técnicas recorrem a utilizagdo
de agentes complexantes nio comercializados.

Em 1966, Yagodin e colaboradores’ propuseram uma meto-
dologia analitica bastante simples para a determinagdo de mis-
turas de zircOnio e hdfnio. A técnica baseia-se nas grandes
diferengas de absorvincia verificadas entre as espécies em
questdo, na forma de sulfato e em meio perclérico ou sulfiiri-
co, na regido compreendida entre 205 e 220 nm. Embora o
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sinal espectrofotométrico apresentado por hédfnio seja pouco
significativo em relacdo ao sinal correspondente a zircdnio (fato
que deveria favorecer a determinagfo de zirconio) a determi-
nagdo de misturas é absolutamente impraticivel, em fungiio de
interagOes ndo especificas entre ambas as espécies. Estas inte-
ra¢des, que podem ser explicadas em termo de alteragOes no
equilibrio de polimerizagdo quando ambas as espécies formam
parte de misturas, faz com que a esperada aditividade de ab-
sorvancias nao aconteca, o que dificulta e impede qualquer
aplicacfio analitica.

No presente trabalho, estudou-se a viabiliza¢do da determina-
¢do espectrofotométrica de misturas de zirconio e hifnio, atra-
vés do método proposto por Yagodin e colaboradores, aplican-
do-se ferramentas quimiométricas de calibragfio multivariada.

Métodos de calibragio multivariada’® tém sido cada vez
mais utilizados em quimica analitica, principalmente quando
0s componentes presentes numa mistura necessitam ser deter-
minados, mas a informagdo analitica disponivel ndo apresenta
seletividade, ou seja, em uma mistura ndo é possivel identifi-
car os componentes individuais de cada espécie a partir da
resposta instrumental. A base da calibragdo multivariada é es-
tabelecer uma relagdo entre duas matrizes (ou blocos) de dados
quimicos, quando houver uma dependéncia entre as proprieda-
des que descrevem cada uma delas.

A calibragdo multivariada consiste basicamente de duas fa-
ses : a calibracfio e a previsdo. Na fase de calibragdo, tomando
como exemplo o caso a ser estudado neste trabalho, “n” espec-
tros de misturas dos metais sdo obtidos em “p” comprimentos
de onda diferentes, formando uma matriz X, com “n” linhas e
“p” colunas, para um conjunto de amostras com composigz’xo
conhecida. Também uma matriz Y com os valores de concen-
tragdo pode ser formada contendo “n” linhas, correspondendo
as diferentes amostras, ¢ “q” colunas, indicando o niimero de
diferentes metais presentes nas amostras. Os dados utilizados
nesta etapa constituem o conjunto de treinamento.

O préximo passo é desenvolver um modelo matemdtico
apropriado que melhor possa reproduzir Y a partir dos dados
da matriz X. Esse modelo ¢ utilizado na fase de previsio para
estimar as concentragdes dos constituintes de novas amostras,
a partir de seus espectros. Os dados utilizados nesta fase for-
mam o conjunto de teste.
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Os dados para a calibragio multivariada podem ser organi-
zados conforme mostrado na figura 1. Os valores de absorvan-
cia dos espectros, a cada comprimento de onda, sdio as varii-
veis independentes, e as concentragdes dos metais nas amos-
tras, as varidveis dependentes.

Calibragdo > Ao
[TTT 11 :

Yeal Xcat

Previsio

XTesle

Figura 1. Organizagdo dos dudos para calibragdo multivariada.

Existem virios métodos matemdticos para a realizagio da
calibragio multivariada, como a regressdo linear miiltipla'’, a
regressdo de componentes principais'> e 0 método dos mini-
mos quadrados parciais'? (do inglés partial least squares - PLS).
Dentre esses métodos, ha um enorme destaque ao PLS, que
vem ganhando importincia devido principalmente a simplici-
dade do algoritmo e excelente poder de previsdo, sendo este
método utilizado nos cédlculos aqui realizados.

A base do método dos minimos quadrados parciais (PLS)
estd na decomposi¢io de uma matriz de dados X, em termos
da soma de vdrias matrizes M;, que tem dimensionalidade um,
mais uma matriz de erros (que corresponde a parte nio mode-
lada de X). As matrizes M; constituem os chamados compo-
nentes principais, e sdo formadas pelo produto de dois vetores,
t (os escores) e p (0s pesos):

X=M)+My+..+M;+E ou,
X=tp, +tp2 + ... +t,p, + E ou,
X=TP +E

A dimensionalidade do espago original é igual ao nimero
de colunas em X, ou seja, o nimero de varidveis originais. No
novo modelo, a dimensionalidade € descrita pelo nimero de
matrizes M; necessdrias para descrever X. Assim, se for possi-
vel descrever uma matriz X que tenha muitas varidveis, por
um nimero pequeno dessas matrizes M;, haverd um decrésci-
mo na dimensionalidade, sem perda de informacgio.

No PLS, tanto a matriz das varidveis independentes X, como
a das varidveis dependentes Y sdo representadas pelos escores
€ pesos:

X=TP +E
Y=UQ +F
Uma relagio entre as duas matrizes de dados X e Y pode

ser construida, correlacionando-se os escores de cada bloco,
utilizando um modelo linear:
u, = byt, ou,
U=>bT

Esse modelo entretanto ndo é o melhor possivel. Isto por-
que cada matriz (X e Y) é decomposta separadamente, poden-
do resultar numa relagdo nfio muito satisfatéria (nfo linear)
entre os escores dos dois blocos. Deve-se buscar um modelo
onde as matrizes de residuos E e F sejam as menores possiveis

€, a0 mesmo tempo, conseguir uma relagfo linear entre t e u.
No PLS isto ¢ realizado por uma leve mudanga nos valores dos
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escores, de forma a produzir a melhor relagdo possivel. Como
pode ser notado, existe um compromisso entre a habilidade em
descrever as amostras nos espagos individuais (modelagem dos
blocos X e Y), e o aumento na correlagdo entre t e u. Uma
informagiio mais detalhada sobre esta metodologia pode ser
encontrada nas referéncias 10 e 13.

EXPERIMENTAL

Reagentes e solugdes Padrao

Solucdo padrdo de zirconio foi preparada por dissolugio
direta do sal (ZrOCl,; . 8H,0 PA, 99,5%, Riedel-de Haen) em
HCI 2 molL".

Solugio padrio de hdfnio foi preparada a partir de HfO,
“specpure” (Johnson, Mathey & Co., limited). O 6xido foi dis-
solvido com mistura HF-H,SO4 (1:1 v/v) e levado a secura
repetidas vezes com H;SO4 conc. O residuo foi dissolvido em
H,S04, os hidréxidos foram precipitados em solugdo aquosa
de NH; e finalmente dissolvidos em HC| 2 molL"!. Nestas
solugdes foram adicionadas Na,SO4 em quantidades suficien-
tes para atingir uma concentragio final de 0,070 molL-',

Ambas as solugles foram padronizadas utilizando-se méto-
do gravimétrico consistindo em precipitacio dos respectivos
tetramandelatos ',

Acidos, bases e sais foram de grau analitico PA,

Procedimento analitico

Aliquotas contendo entre 100 e 400 gL' de zircénio e entre
40 ¢ 150 gL.”' de héfnio, foram tomadas em baldes volumétricos
de 10 mL, completando-se o volume com HCI 2,0 molL™. A
partir dessas solugdes, foram preparadas 16 misturas de zirconio
e hdfnio na faixa de 100 a 400 mgL™! para a construgio do
modelo de calibragdo.

Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro
Hitachi, modelo U-2000 entre 205 e 220 nm, utilizando-se celas
de 1 cm de caminho 6ptico.

Tratamento dos dados

A calibracdo da metodologia em estudo foi realizada atra-
vés de método univariado convencional e o método dos mini-
mos quadrados parciais (PLS), utilizando-se como varidveis
independentes os valores de absorvéncia registrados entre 205
e 220 nm, em intervalos de | nm. Para a realizacdo dos cdlcu-
los do PLS foi utilizado o pacote PLS Toolbox para Matlab
versio 1.5.1'5,

RESULTADOS E DISCUSSAQ
Efeito do sulfato

As figuras 2 e 3 mostram uma série de espectros obtidos
para zirconio e hafnio na regiio compreendida entre 205 e 220
nm, na presenca de diversas quantidades de Na;SOy4. Para
zirconio (figura 2) verifica-se uma absorg¢iio bastante alta, prin-
cipalmente quando utilizam-se concentra¢des de sulfato supe-
riores a 0,042 molL"!. Esta quantidade de sulfato, que
corresponde a uma relagdo molar (Zr:SO4%) de 1:3, garante
mdxima formacfo do respectivo complexo e, consequentemen-
te, maximo sinal de absorvancias na regifo estudada. Para
héfnio (figura 3) verifica-se uma absorgfio pouco significativa
e um efeito também pouco significativo da adi¢do de sulfato.
Para experimentos posteriores decidiu-se adicionar Na;SQ, nas
solugdes padrio de zirconio e hédfnio, de maneira que a sua
concentracio, nestas solugdes padrio, atingisse o valor de 0,070
molL"!, concentragio que proporciona uma relagdo molar de
1:5 e 1: 7 (Zr:SO,% e HE:SO4%, respectivamente), suficientes
para garantir sinais mdximos de absorvincia,
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ABSORVANCIA

205 21'0 2:5 250
COMPRIMENTO DE ONDA ( nm)

Figura 2. Efeito da concentragdo de Nu;SOy4 no sinal espectrofotomé-
trico de zirconio.

Zr: 1254 mgL'; Meio: HCI: 2,0 moll'; 1: Sem adigdo de Na;SOy; 2:
Na;S04 0,042 molL™'; 3: NapSO4 0,094 molL”'; 4: NazSO4 0,145 molL”’.

ABSORVANCIA

205 210 215 220
COMPRIMENTO DE ONDA ( nm)

Figura 3. Efeito du concentragdo de Na;SOy no sinal espectrofotomé-
trico de hdfnio.

Hf: 1891 mgL’'; Meio: HCL: 2,0 molL’'; 1: Sem adi¢do de Na;SO4

2: NuzSOy4 0,044 molL'; 3: NasSO4 0,099 molL” 4: Na;S04 0,150 molL”!
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Figura 4. Efeito da concentragdo no sinal espectrofotométrico de zirconio.
Meio: HCI: 2,0 molL; 1: Zr 100,3 mgL™'; 2: Zr 200,6 mgL™'; 3: Zr
300,9 mgL'; 4: Zr 401,2 mgL™"

Calibracio univariada convencional

Os espectros obtidos para uma série de solugdes de zirconio
e héifnio de concentragio crescente sdo mostrados nas figuras 4
e 5. Observa-se que existe uma relagio proporcional e direta
entre a concentragio das espécies em estudo e o sinal espectro-
fotométrico obtido em todo o intervalo de comprimentos de onda
amostrado. Nas tabelas | ¢ 2 apresenta-se a correlagfio entre a
concentragiio e a absorvincia para quatro comprimentos de onda
selecionados (220 nm, 215 nm, 210 nm,-205 nm). Na tabela |,
observa-se uma excelente correlagiio entre a concentragdo de
zirconio e a absorvincia nestes comprimentos de onda. Embora
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Figura 5. Efeito du concentragdo no sinal espectroforométrico de hdfnio.
Meio: HCI: 2,0 molL'; 1: Hf 37.8 mgL’; 2: Hf 75,6 mgL'; 3: Hf
113,5 mgL?; 4: Hf 151.3 mgL”!

a correlagfio exista para o hafnio (tabela 2), dificilmente poderd
proporcionar resultados adequados, fundamentalmente em fun-
¢do dos baixissimos valores de absorvéncia.

O fato do zirconio absorver fortemente numa regifo espectral
onde a absor¢do de hédfnio é pouco significativa, poderia propor-
cionar uma excelente condi¢do no desenvolvimento de uma
metodologia analitica para a determinagio de misturas de
zircOonio e hifnio. O zircdnio poderia ser determinado direta-
mente em 205 nm, comprimento de onda em que a absor¢io de
héfnio € desprezivel, enquanto que o teor de hdfnio poderia ser
estimado por diferenca em 220 nm, comprimento de onda em
que seu sinal € muito mais significativo. Infelizmente, as rea-
¢des em que estas espécies participam, geralmente sdo alteradas
em fungo de certos efeitos inespecificos de uma espécie, nas
reagdes de polimerizagdo da outra. Zircdnio e hdfnio sdo duas
espécies quimicas que apresentam grande tendéncia a polimeri-
zar, através de reagdes que dependem de muitas varidveis expe-
rimentais (ex. pH, concentragfo de zircnio e hédfnio, natureza e
concentragio de dcidos inorginicos, idade da solugdio, tempera-
tura, etc.). A presenga de hifnio, embora ndo seja signiticativa
do ponto de vista de seu aporte ao sinal espectrofotométrico
total, muito interfere na determinagdo, jd que de alguma maneira
modifica o comportamento de zirconio, fazendo com que a
aditividade das absorvancias ndio seja vélida. A quimica de
zirconio e héfnio estd intimamente relacionada com a sua capa-
cidade de formar espécies poliméricas do tipo: [er(OH)y]“"'y,
sendo que muitos tipos de reagdes quimicas siio subordinadas a
este equilibrio de polimerizagio. O ion sulfato apresenta a capa-
cidade de deslocar os grupos hidroxila destas formas poliméricas
hidroxiladas, formando complexos estdveis'. Deste ponto de vis-
ta, a determinagdo destas espécies na forma de sulfatos, ndo
deveria ser significativamente influenciada por reagdes paralelas
de polimerizagdo. Os resultados, no entanto, indicam uma im-
portante influéncia de uma espécie nas reagoes de polimerizagio
do seu respectivo congénere, influéncia que nio tem sido pro-
fundamente estudada.

Na tabela 3 pode-se verificar o comportamento andmalo do
sinal de absorvancia em misturas de zircOnio e hdfnio. Obser-
va-se claramente que para medi¢des em 205 nm desvios supe-
riores a 9%, entre valores de absorvéncia tedricos e experi-
mentais, sdo obtidos em todos os casos. Para medigdes em 220
nm o desvio é muito menor, em fungio da absor¢io quase nula
das solugdes de hifnio. A existéncia de um efeito de interagio
significativo entre as duas espécies em estudo, fica claramente
demonstrada através do planejamento experimental apresenta-
do na tabela 4. A partir da sua interpretacio geométrica (figura
6), pode-se observar que os valores de absorvincia registrados
em 205 nm, ndo aumentam de maneira proporcional quando o
elemento encontra-se na presenga de concentragbes diferentes
do respectivo cogénere.
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Tabela 1. Correlagdo entre concentragido de zircdnio e sinal espectrofotométrico.

Absorvancia
Concentragiio
Zr (mgL™") 220 nm 215 nm 210 nm 205 nm
100,3 0.048 0.094 0.196 0.456
200,6 0.102 0.203 0.423 0.777
300,9 0.161 0.326 0.682 1.111
401,2 0.225 0.458 0.963 1.394
r 0,9993 0,9991 0,9989 0,9994
Equagio da A=588x10* A=121x 107 A =255 x 107 A=3,14x 103
reta B = 0,0135 B = - 0,0335 B =-0,074 B = 0,1475
Tabela 2. Correlagdo entre concentragdo de hédfnio e sinal espectrofotométrico.
Absorvincia
Concentragdo
Hf ( mgL!) 220 nm 215 nm 210 nm 205 nm
37.8 0.002 0.004 0.006 0.009
75,6 0.007 0.010 0.013 0.017
113,5 0.020 0.026 0.032 0.037
151,3 0.136 0.157 0.174 0.180
r 0,8420 0,8465 0,8517 0,8561
Equagio A =1,09 x 107 A =125x 107 A =138 x 107 A = 1,41 x 103
da reta B = - 0,0624 B = - 0,0694 B =-0,074 B = -0,072
Tabela 3. Comportamento andmalo do sinal de absorvincia em misturas de Zr e Hf.
Absorv, Absorv, Absorv. Absorv. Absorv, Absorv, Diferenca
Zr Zr Zr Hf Hf Hf mistura mistura (%)!
(mgL") (205nm) (220nm) (mgL") (205nm) (220nm) (205nm) (220nm) 205:220nm
100,3 0,456 0,048 37,8 0,136 0,002 0,441 0,051 -25: 42
100,3 0,456 0,048 151,3 0,180 0,009 0,503 0,060 220 : +5
200,6 0,777 0,102 37,8 0,136 0,002 0,743 0,101 -19:-3
200,6 0,777 0,102 151,3 0,180 0,009 0,872 0,119 -9 47
300,9 1,111 0,161 37,8 0,136 0,002 1,108 0,162 -1 -1
300,9 1,111 0,161 151,3 0,180 0,009 1,178 0,176 -9: 44
401,2 1,394 0,225 37,8 0,136 0,002 1,391 0,224 -9 -1
401,2 1,394 0,225 151,3 0,180 0,009 1,439 0,241 943

1: Diferenga entre valores teéricos (calculados por somatéria dos valores individuais de absorvéncia obtidos para padrdes puros) e

experimentais (obtidos para misturas).

Tabela 4. Estudo do efeito da concentragio de Zr ¢ Hf no
valor médio de absorviancia obtido para misturas, via planeja-
mento fatorial 22,

Fator Nivel (-) Nivel (+)
Concentragio de Zr (mgL™!) 100,3 200,6
Concentragio de Hf (mgL™!) 37,8 151,3
Conc. Zr  Conc. Hf Conc. Zr x Conc. Hf  Absorvéncia

(205 nm)
- - + 0,441
+ - - 0,743
- + - 0,503
+ + + 0,872

Efeito principal da concentragio de Zr: 0,336 % 0,005 e de Hf:
0,096 * 0,005; Efeito de interagdo Zr x Hf: 0,034 + 0,005

472,

ZIRCONIO
0,743  0.129 0,872
+) g
0.302 0.369
O
0,441 0.062 0,503
(-) () HAFNIO

Figura 6. Interpretagdo geométrica do planejamento fatorial.

QUIMICA NOVA, 20(5) (1997)



Tabela 5. Determinagiio de Zr e Hf a partir de misturas sintéticas, utilizando-se calibragdo univariada convencional.

Concentragdo Conc. Absorv. Absorv. Conc.
Real Calculada 205 nm 205 nm Calculada
(gL™h Zr' (% ERRO) Zr? Hf Hf* (% ERRO)
Zr Hf
100,3 37,8 109,6 (+9) 0,491 - 0,050 - ()
100,3 151,3 125,0 (+25) 0,540 - 0,037 - ()
200,6 37.8 194,7 (-3) 0,758 - 0,015 - ()
200,6 151,3 225,2 (+12) 0,854 + 0,018 64,2 (-58)
300,9 37,8 2984 (-1) 1,084 + 0,024 68,4 (+81)
300,9 151,3 322,2 (+7) 1,159 + 0,019 64,9 (-57)
401,2 37.8 403,8 (+1) 1,415 - 0,024 - ()
401,2 151,3 432,6 (+7) 1,505 - 0,066 -

1: Concentragdo de Zr calculada a partir da absorvancia registrada para a mistura em 220 nm, desprezando-se o aporte de Hf;
2: Absorvéncia de Zr em 205 nm, estimada por interpolagdo na respectiva curva de calibragdo e a partir da concentragiio previ-
amente calculada; 3: Absorvancia teérica de Hf em 205 nm. Corresponde a absorvincia da mistura, menos o sinal correspondente
a Zr; 4: Concentragiio de Hf calculada a partir da absorvancia residual em 205 nm.
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& | 1]

8
G|

8
]

CONCENTRAGAO DE HAFNIO (mgL")
xa
b L
Xeo

50 -
(1) 2 (6]} 0}
12 3 7 8
0 D Al T P—>¢
100 200 00 400

CONCENTRAGAO DE ZIRCONIO ( mgL™)

Figura 7. Representagdo esquemdtica dos resultados du determina-
¢do de misturas sintéticas de Zr e Hf através de calibragdao univari-
ada convencional.

Calculando-se a concentragiio das espécies a partir das res-
pectivas curvas de calibragiio, obtém-se os resultados apresen-
tados na tabela 5. A representagdo esquemitica apresentada na
figura 7, permite visualizar facilmente a grande dispersdo entre
as concentragles reais e experimentais. Pode-se observar que
esta dispersdo € muito mais critica nas misturas que possuem
elevadas quantidades de hifnio.

Calibra¢ao multivariada

Na calibragido multivariada utilizando-se o método dos mini-
mos quadrados parciais (PLS), o primeiro passo a ser seguido é
a determinagdo do niimero de componentes principais necessari-
os para os cdlculos. Em principio, esse niimero deve estar rela-
cionado com o nimero de espécies presentes em solugdo.

Para encontrar o niimero de componentes principais, é pos-
sivel recorrer ao sistema de “validagdio cruzada completa”.
Neste procedimento, a calibragio é repetida n vezes (onde n ¢é
o nimero de amostras no conjunto de calibragiio) sendo que
em cada oportunidade trata-se uma das amostras do conjunto
de calibragio, como amostra da previsdo. Neste caso, todas as
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amostras da calibragdo sdo tratadas como amostras da previ-
sdo. A soma residual dos quadrados da previsdo estimada
(PRESS) é finalmente utilizada para determinar o nimero de
componentes principais necessirios. E escolhido como o ni-
mero de componentes principais adequado, aquele que apre-
sentar o menor valor do PRESS.

Como este procedimento é baseado em processos de cali-
bragdes sucessivas, que podem ser bastante demoradas, é co-
mum a realizagdio da validagio em segmentos do conjunto de
calibragfo. Neste caso, segmentos com 6 amostras da calibra-
¢do foram utilizados como amostras da previsio.

Na figura 8, apresenta-se o grifico que determina o nimero
de componentes principais necessdrios para estabelecer o mode-
lo. A partir deste grifico pode-se verificar que o minimo valor
da soma residual dos quadrados (PRESS), é obtida para um sis-
tema que opera com quatro componentes principais. Isto €, para
um conjunto de calibragdo em que devem correlacionar-se valo-
res de concentragiio de duas espécies de interesse, deve-se utili-
zar 4 componentes. A necessidade de contar com um sistema de
4 componentes principais para ajustar o modelo, demonstra a

Numero de Varidvels Latentes

Figura 8. Grdfico do PRESS como fungdo do nimero de Componen-
tes Principais.
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Tabela 6. Determinagdo de misturas sintéticas de Zr e Hf utilizando-se a calibragdo multivariada.

Concentragio Conc. Zr Diferenga Conc. Hf Diferenga

Real Estimada (%) Estimada (%)
L") (gL L™

Zr Hf

150,4 56,7 152,7 + 1,5 41,2 -273

250,8 56,7 253,0 +09 45,8 - 19,2

351,1 56,7 358,1 + 1,9 52,3 - 1.8

150,4 75,6 156,1 + 3,8 82,4 + 9,0

250,8 75,6 253,8 + 1,2 88,2 + 16,7

351,1 75,6 355,6 + 1,3 92,7 + 22,6

existéncia de fatores inespecificos (ndo linearidade, interagdes
inter-elementos, etc.) que devem estar presentes no sistema
em estudo.

A validagdo do método de calibragido multivariada utiliza-
do, foi realizada por andlise de seis misturas sintéticas. Os re-
sultados, apresentados na tabela 6, mostram claramente que o
modelo permite a determinagio de zirconio com diferengas ti-
picas, entre valores reais ¢ encontrados, da ordem de | a 4%.
Para hifnio, os resultados mostram erros que se distribuem en-
tre 10 e 30%. Quando comparada com o método de calibragio
univariado convencional, que leva a obtencio de resultados re-
gulares para zircOnio, e que se mostra absolutamente inadequa-
do para a determinagdo de hdfnio, as vantagens da técnica
multivariada mostram-se evidentes. Somente o sistema de
calibragdio multivariado apresenta capacidade para modelar uma
situagfio como esta, que se caracteriza por relagdes ndo absolu-
tamente lineares entre concentracio e absorvincia, como pro-
duto das interferéncias inter-elementos.

Uma representagio esquemdtica que permite visualizar as
diferencas observadas entre concentragdes reais e previstas pelo
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50 I 1(I)0 ' 15;0 I 2(I)O ‘ 25IO ' 3(')0 ' 3;0 " 4(I)0 ' 450
CONCENTRAGAO DE ZIRCONIO ( mgL-)

modelo multivariado é apresentada na figura 9.

CONCLUSOES

A determinagiio de misturas de zirconio e hifnio continua
sendo um dos grandes problemas analiticos, fundamentalmente
devido a fatores como: estreita semelhanga nas propriedades
quimicas e efeitos inespecificos de uma espécie nas reagdes de
polimerizacdio da outra. Alternativas analiticas espectrofotomé-
tricas simples, que possam servir como técnica de controle
rotineiro, costumam ser invidveis em fungio dos fatores antes
mencionados e da falta de reagentes cromogénicos especificos.
Neste caso particular, procedimentos de calibra¢@o univariada
tornam-se invidveis, em funcio das sérias interferéncias
espectrais e das anomalias detectadas no sinal de absorvéincia
registrado para misturas destes elementos. Tais fatores redun-
dam na obtencdo de resultados discretos para zirconio e
inviabilizam completamente a derterminagio de hifnio.

Através da aplicagiio de métodos de calibragdo multivariada
€ possivel contornar problemas de interferéncia espectral, as-
sim como outros efeitos menos evidentes, que concedem a
misturas como estas um comportamento andmalo. A utilizagdo
do método dos minimos quadrados parciais (PLS) mostra-se
altamente conveniente para melhorar o desempenho analitico
desta metodologia estudada, viabilizando a determinagdo de
zirconio € melhorando significativamente os resultados obtidos
para hifnio. Trata-se de uma alternativa que oferece grande
simplicidade operacional, ji que ndo é necessdria a utilizagdo
de um conjunto muito numeroso de dados e em fungdo da dis-
ponibilidade comercial de pacotes quimiométricos que agilizam
enormemente a realizagfo dos calculos.
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Figura 9. Representagdo esquemdtica dos resultados da determinagdo
de misturas sintéticas de Zr e Hf através de calibragdo multivariada.
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