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RESUMO

FONSECA, Rita Aparecida Dutra, M. S, Univerddade Federd de Vigosa, margo de 2005.

Caracterizacdo potenciométrica de acidos humicos utilizando andlise das
componentes principais. Orientador: Efram Lazaro Reis. Consdheros. César Reis e

Vinicius de Mdo Benites.

A caaterizacdo de &idos himicos de solos € de grande utilidede para o
conhecimento  das propriedades fundamentals do Sgema organico do lo, paa td
caacterizacdo foi utilizada a técnica de titulacdo potenciomérica a fim de diginguir
diferentes grupos funcionais e seus percentuais. As titulagbes potencioméricas dos &cidos
himicos com solugio padronizada de NaOHO00959md L™ em forca ifnica mantida
constante com NaCl0lmad L?, foram executadess em um sistema de titulacdo
potenciométrico, com detrodos combinados de vidro e referéncia de Ag/AgCl, baseado no
potencibmetro ORIOM 901 interfaceado a um microcomputador. O titulante foi adicionado
por bombeamento perigdtico tendo o volume e o vdor de pH da solugdo, medidos gpds
cada adicBdn. Os dados adquiridos foram submetidos a um programa computaciond, cujo
dgoritmo é bassado no méodo de Newton-Raphson, desenvolvido na linguagem Dephi,
paa obter os vadores das condantes de ionizacdo e a porcentagem dos grupos titulaves.
Ede programa modrou-se eficiente na reproducdo das curvas de titulagdo, observando-se
Que a curva de guge coincide com a curva de titulacdo experimentd. Apds o
processamento dos dados peo programa de guste, foram determinados cinco  grupos
fundonais para os &ddos himicos principdmente grupos carboxilicos e fendlicos Os
paémetros obtidos nos gudes das curvas expearimentas foran utilizados paa a
caacteizacdo de acidos hUmicos de solos de sttenta e duas amostras de dez locais
digintos. Para 0 reconhecimento de padrBes utilizorse a andise das componentes
principais (PCA), para a veificacdo das caracteridicas destas substéncias. A andlise das
componentes  principais dos dados potenciométricos ndo evidenciou Separacéo entre as
amodras. Asim, as caracterigicas dos é&cidos humicos evidenciadas por titulagdo
potenciométrica refletem as condigdes nas quais foi formado, gpesar de ndo posshilitar
uma separacéo entre 0s grupos. Pois todas as amostras foram extraidas, fracionadas e



purificadas, acaretando uma homogeneidade entre das, ndo permitindo reconhecimento de

padrdes entre as mesmas.



ABSTRACT

FONSECA, Rita Aparecida Dutra, M. S,, Universdade Federd de Vigosa, March 2005.

Potentiometric Characterization of Humic Acids using Principal
Components  Analysis. Adviser: Efram L&ao Rels Committee members César
Res e Vinicius de Mdo Benites

The soil humic add characterization is vey usgful for the knowledge of man
properties of soil organic sysem. For that characterization was used a potentiometric
titretion technique aming to separae different functiond groups and their percentile. The
potentiometric titrations from humic add on standard solutions of NaOH 0.0959mol L™
on ionic srength kept congtant with NaCl 01 mol L™, were executed in a  potentiometric
titration system with glass eectrodes and reference of Ag/AQCI, based on ORIOM 901
potentiometer interfaced to a computer. The titrant was added by a perigdtic pumping
process with volume and pH solution vaor messured after eech addiction. The data was
submitted to a computationd program which the dgorithm is based on the Newton-
Raphson method developed in a Dephi language in order to obtain the ionization vaues
condant and the percentile of titrable groups This program had demondrated as efficient
on reproducing of the ftitration curves, observing the adjust curve coincides to the
expaimental titration curve. After the data processng by the adjus program it was
determined five functiond groups for humic adds manly for caboxylic and phendlic
groups. The parameters obtained in the experimenta curve adjusments were used for the
humic acid characterization of soils from 72 samples from 10 different locds For pettern
recognition it was used a principd component andyss (PCA) in order to veify the
characterigtic of these substances. The Princpa component andyss from potentiometric
data did not show a separaion between the samples. The humic acid characterigtics showed
by the potentiometric titration demondrate the conditions which they were formed, though
it does not have the posshility of separation between the groups. So, dl samples were
extracted, fractionated and purified, coming up the homogeneity between them, so it did not
permit the standard recognition between them.
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1. INTRODUCAO

A maéria organica presente em solos, turfas e sedimentos consste em uma mistura
de produtos, em vé&ios edagios de decomposicip, resultantes da degradacdo quimica e
biologica de residuos vegeas e animas, e da dividade de sintese de microorganismos
Eda migura é conhecida como himus e s divide em substéncias néo humicas e hdmicas,
onde a base da diferenciacdo € que as substancias ndo himicas sBo de natureza definida
CcOmO amino&cidos, proteines, efc, a passo que as wbstdncias himicas S0 de edtrutura
quimica complexa, compondo um grupo de compodos heterogéneos (STEVENSON,
1982).

As aubgdncias himicas sfo formadas a patir de inUmeros mecanismos e rotas
bioguimicas, que auam de acordo com a qudidade do subgtrato orgénico e as condigies
quimicas do meio onde SAo processadas essas reagdes (BENITES, 1998).

Com base na resgéncia a degradacdo e a solubilidade em &cidos e dcdis, as
subgténcias himicas tém Sdo dassficadas em trés grupos quimicos &ddos fllvicos, acidos
himicos e humina,

A caaterizacdo de substincias himicas € um indrumento de grande utilidade para
0 conhecimento das propriedades fundamentals do sstema orgénico do solo.  Os dados
obtidos podem s aplicados a0 edudo das interaches exidentes entre fracdo organica e
inorganica do 0lo, influbnda de dima sdlo e vegetacdo na formacdo de subgtéancias
hdmicas, processos de humificagdo, auacdo de substéncias himicas como controladores de
fungdes fidoldgicas dos organismos vivos, fetilidade do solo, microbiologia do  solo,
efeitos geoquimicos e outros (SANTISTEBAN et d., 1997).

A andie das substéncias himicas pode ser feta por titulacdo potenciomérica, a
fim de didinguir diferentes grupos funcionas como os carboxilicos e fendlicos Com a
golicacdo de um méodo de regressito multiparamérica néolinear pode-se determinar oS
vaores das congantes de ionizagdo de cada grupo &cido e a porcentagem de cada um.

Uma técnica também utilizada na caracterizacdo de substéncias himicas, por serem
condituides de macromoléculas complexas e organicas, € a espectrometria na regido do
infravermelho (NEIMEYER et d., 1992).



Obeiva-s2 negte trabaho, desenvolver um programa computaciond em  linguagem
Dephi de f&dl utilizagdo, paa gudar curvas de titulagio potenciomélrices, avdiar a
técnica de titulacdo potenciomérica na determinacdo de par@metros tas como condantes
de ionizacdo e porcentagens de grupos funcionas em &cidos hdmicos de solos e executar
reconhecimento de padrdes de &lddos himicos de solos utilizando a andise das
componentes principas para 0s dados potencioméricos, na tentdiva de estabeecer

rel aches entre as caracteristicas presentes nestas substancias.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Substancias himicas

Em 1804 SAUSSURE, gud ROCHA & ROSA (2003), introduziu o termo HUmus
(do latim, equivaente a solo) para descrever a matéria organica presente em solos, turfas e
sdimentos, que condse em uma midura de produtos, em V&ios edégios de
decomposicdo, resultantes da degradacdo quimica e biologica de residuos vegelds e
animas, e da dividade de sSntee de microorganismos. Logo, himus € uma migdura
complexa e muito resgente de substéncias amorfas e coloridas, possuindo cor castanha ou
castanho-escura, que foram modificadas a patir dos tecidos originas ou Sntetizados por
organismos do solo. O himus, de natureza coloidd, apresenta as seguintes caracteridticas
principas

1. a supefide especifica dos coldides do hiumus € muito devada, por via de regra,
excedendo a das arglas Slicatadas,

2.a micdas S0 negaivamente caregadas, cages edas que s devem,
principdmente, a disoociacdo de grupos carboxilicos ou fendlicos. Essss cagas S0,
portanto, diretamente dependentes do pH do meio;

3. com devados vaores de pH, a capacidade de troca cationica (CTC) excede
consideravelmente, a da maioria das argilas slicatadas (150-300 cmol. kg 2);

4. com base nos pesos, a cgpacidade de retencdo de agua € quatro a cinco vezes a
das argilas Slicatadas,

5. 0 himus posui plegticdade e coesfo reduzidas, 0 que pode responder por sua
influéncia favoravel naformacéo e estabilidade de agregados,

6. a cor escura do hiumus guda a digingui-lo da maoria dos outros componentes
coloidaisdo solo €

7. as reagdes de troca de cdions com 0 humus sfo quditativamente semehantes as
gue ocorrem com argilas slicatadas.

O Humus s divide em subgtincias ndo-hdmicas e substéncias himicas, onde a base
da diferenciacd0 € que as subgancias ndo-himicas S0 de naureza definida, como
aminoacdidos, carboidratos, lipidios, resnas e &cidos graxos, enquanto que as substéncias

himicas s30 de edrutura quimica complexa e indefinida, coloracdo escura, devada messa



molecular e dto teor de grupos funcionais como carboxilas hidroxilas fendlices e
carbonilas com iSO goresentam grau de aromaticidade €evado e compdem um grupo de
compostos heterogéneos (STEVENSON, 1982).

ROCHA & ROSA (2003) propdem dguns mecanismos de formagdo das subgancias
himicas, embora a determinacdo da edrutura e a bioguimica de sua formagdo sgam
propriedades pouco compreendidas na quimica do himus.

Na figura 1, temse 0 esquema de pedo menos quatro vias principas de formacéo
das subgtncias himicas durante a decomposcéo de residuos no s0lo. Onde s tém como
processo principd a oxidagdo de subdratos hidrolissdos monoméricos, para conduzir a
polimeros macromoleculares de cor mais escura e massamolecular elevada

Podem ocorrer smultaneamente as quatro vias no olo, porém com importancia e
extensio diferentes.

No mecanismol, propde-se a formacdo das substancias himicas a patir da
polimerizacdo néo enziméica por condenssgdo entre aminoécidos e aglcares formados
como sSubprodutos da aividade microbiana Enquanto que nos mecanismos 2 e 3 a
paticipacdo de quinonas € envolvida, representando a teoria cléssica No mecanismo 4, as
ubsténcias humicas derivam-se de ligninas modificadas (ROCHA & ROSA, 2003).

CARDOSO, aud ROCHA & ROSA (2003), em solos md drenados e em &ess
hidromorficas podem ser processadas as vies das ligninas, enquanto a sintese a partir de
polifendis pode sr de condderdve importancia para certos solos sob floreta Em razéo da
rgpida assmilacdo bioldgica dos aclcares, a teoria de condensacdo de aminoaglcares é
valida principa mente para meios de baixa dividade bioldgica



Restosde animais
evegetas

v

{ Transformagdes por microrganismos ]

acucares

Polifendis

) Substéncias HUmicas
(Adidos humicos, &cidos fulvicos e Huming)

Figura 1. Mecanigmos propostos paa a formacdo de subgténcias humicas
(ROCHA & ROSA, 2003).

Segundo MALCOLM (1990) a lignina ndo é o principd precursor de substéncias
himicas de solo. E mostra que h& grandes diferencas estruturds entre substancias hiimicas
de diferentes origens, como 0lo, rios e mar.

STEVENSON, aud ROCHA & ROSA (2004), dirma gque 0S mecanismos
baseados na decomposicio polimérica de polifendis e quinones tém ddo os mas acetos
por pesquisadores e pela Sociedacke Internaciond de Substancias HUmicas.

Com base na resgéncia a degradacdo e a solubilidade em &cidos e dcdis, as
substéncias himicas tém sdo dassificadas em trés grupos quimicos:

Acidos fulvicos, os &idos com massa molar mais baixa e de cor mais dara, sol(veis

em &cidos e dcdis e mais suscetivel's ap atague microbiano;



Acidos humicos, os &cidos com massa molar mas dta e de cor intermediia,
sllveis em dcdis, porém insolives em acidos, com resgéncia intermediaia quanto a
degradacéo; e

Humina, os &idos com massa molar elevada e de cor escura, insolive tanto em
acidos quanto em dcdlis, sendo mais resisente aos atagques microbianos.

Pelas diferencas fisico-quimicas, trés grupamentos de materias gpresentam
dgumas samehancas quditativas, como a capacidade de adsorcdo e de liberacéo de
cdions AsSm os trés grupos SSo condderados b a terminologia gerd de  himus
(GUIMARAES, 2000).

Gadmente, aceitase que a carga negativa da fracdo organica sga devida a
dissodiacdo de prétons de certos grupos funcionais, principdmente de grupos carboxilicos e
fendlicos Até mesmo em pH menor que sete muitos grupos caboxilicos <o
auficientemente &idos paa e dissodarem de forma dgnificativa, deixando uma carga
negaiva no grupo funciond. Quando o pH é maor que sete, mesmo os grupos carboxilicos
mais fracos e fendlicos se dissociam, contribuindo para a carga negdiva totd da fracdo
organica. Edima-2 que 85 a 90% da carga negaiva do himus s devem a eses dois
grupos funcionas gpenes. Além disso, os grupos enol (-COH=CH) e imida (-COH=NH)
contribuem para a carga negativa dos materiais organicos (GUIMARAES, 2000).

Inimeras formas de fracionamento da maéria organica sga por processos fisicos ou
quimicos, tém gdo usadas Tdvez a técnica mas empregada a@udmente sga o
fracionamento das subgténcias himicas por solubilidede diferencid em meo dcdino ou
&ido. Esse proceso pemite a individudizacdo das substéncias humificades nas fragbes
&ido fulvico, &ido himico e huming as quas £ diferendam quanto ao tamanho médio
das moléculas, composigies eementares, concentracdo de grupos reativos por unidade de
carbono e capacidade de reacdo com dementos inorganicos (STEVENSON, 1982).

As subgténcias himicas desempenham um importante pgpd no meo ambiente

devido as suas caracteridticas diversas (quadro 1).



Quadro 1. Importénciaambienta das substéncias himicas segundo suas caracteristicas.

Caracterigicas

Importandas

Coloracéo escura

Alta capacidade de retencéo de agua (até 20

Vezes suamassa)

Aumenta a reencdo de cdor pdo oo,
gudando na germinacdo das sementes.
Atuam na consarvecdo do solo contra a

220550 e mantém sua umidade.

Funcdo tamponante em amplos intervaos
de pH

Ajudam a manter as condighes reecionais do
sola

Troca de céions

Aumentam a capacidade de troca catibnica do
slo.

Sua decomposicio fornece CO, NH4,
NO3, PQ?’_ 98042_

Influenciam no trangporte, no acimulo e na
concentracd0 de espécies metdicas para as
plantas €ou
meacrofauna.

organismos da micco e

Dependendo

possuem caracterigticas oxirredutoras

das condighes do meo

Influenciam na reducdo de espécies metdicas
para a aimosfera.

Combinacéo com argilominerals

Permitem a troca de gases e aumentam a
permesbilidade do solo, devido a cimentacéo
das particulas do mesmo formando agregados.

Queacdo

Mdhoram a digoonibilidade de nutrientes
para as plantas maiores, devido a formacdo de
complexos estdveis com CU*, Mn?*, zr** e

outros cations polivaentes.

Insolubilidede em &gua

Pouca matéria organica € lixiviada, devido
Ua asociacdo com argilas e sais de cétions di
etrivaentes.

I nterag&o com compostos organicos
antropico (pedticidas e herbicidas)

Desampenha importante funcdo na  disperséo,
na mobilidade e no trangporte destes produtos

nosambientes aquéticos e terrestres.




Consderamse &idos himicos 0 grupo de substéncias extraidas do solo ou
matéria organica por solugdes dcdinas, de coloragdo escura, e que formam precipitados
amorfos peo tratamento com &cidos Paticipam deste grupo substéncias que gpresentam
edrutura comum, mas nd idénticas agoresentando 0S  seguintes  grupos  funcionas
caboxilas, hidroxilas fendlicas, hidroxilas dcodlicas, grupos metdxi e carbonilas
(TOLEDO, 1973). E a fragio das substdndias hdmicas insolivel em meio &iido, a qud
apresenta massa molecular dta em torno de 3000 - 1000000 ddtons e uma resséncia
intermedidria quanto a degradaco.

HATCHER (1985), afirma que, devido a baixa mobilidade dos &idos himicos des
representam importante fonte de cargas para a CTC dos horizontes superficiais, sobretudo
em solostropicass.

Os &idos humicos resultam da condensacdo de compostos arométicos (polifendis)
com produtos de decomposicéo de proteinas, com a possivel participacédo de carboidratos.
Apresentam um nlcdeo aroméico e caddas difdicas laeras A medida que aumenta a
maturidade dos &didos himicos, sua naureza aromdica torna-se cada vez mais definida
Comportamrse como  &cidos fracos polidetrdlitos e podem s edtudados por técnices
anditicas A maor acidez dos addos himicos € devida a0 OH carboxilico e fendlico elou
outros grupos endlicos que dissociam para desenvolver uma carga negaiva. O grau a que
edes grupos sf0 ionizados ou protonados no vdor do pH ambientd, sua dundéncia e
digribuicdo influenciam a interagdo entre as substéncias himicas e os slos. Assm, des
tém mais ressténcia a deterioracdo microbioldgica e 5o 0s mehores agentes fixadores nos
microagregados do solo. Uma outra propriedede importante do &cido himico é sua dta
cgpacidade tamp@o dentro de uma larga faxa de pH. Embora sua contriblicdo exata a
cgpacidede tamponante do solo ndo sga exdlarecida totdmente, no gerd, solos ricos em
ubgéncias himicas S0 bem protegidos. A andise quantitativa de interagbes do é&cido
hdmico requer dados detdhados sobre tipos, abundéncia e forca de grupos funcionais do
&ido himico. Assm, CEPP, gpud GUIMARAES (2000), a ducidacd das propriedades
dos &cidos himicos é complicada devido a complexidade quimica da sua macromolécula

De acordo com FISCHER e SCHARADER (1921) o &ido himico é essencidmente
lignina modificada Mas WAKSVIAN (1938) obser'vou que a "teoria da lignind' néo
poderia exdarecer o indice rdaivamente devado do nitrogénio no &ido himico e propds



que a proteina produzida peda acio de microorganismo estava ligada quimicamente
lignina modificada microbiologicamente para formar o nideo do &ido  himico.
MAILLARD (1913) sugeriu que o &iido himico resultou da interacdo de aglicares
reduzidos com amino&cidos e aminas. Os polimeros marrons e escuros assm  produzidos
eram ricos em nitrogénio (GUIMARAES, 2000).

Pogteriormente, mais detdhes das edruturas quimicas dos &cidos himicos foram
propostos. FUCHS (1931) sugeriu que o &ido himico consste em nlcdeos aromaticos
condensados e os ands saturados subdtituidos na periferia por grupos carboxila e hidroxila
A edrutura do &cido himico proposta por DRAGUNOV et d. (1948) é compodta dos anés
aomaicos subdituidos por grupos hidroxila e quinona Caboidratos e peptideos sfo
ligados aos cabonos que ligam os ands e aos grupos -CHy- ligados aos andis. FLAIG
(1964) propds um moddo que contém os ands aomdicos e quinona subdituidos por
grupos hidroxila, carboxilae metoxila (GUIMARAES, 2000).

A edrutura proposta por SCHNITZER (1978) é condituida de an@s fendlicos e
&didos benzenocarboxilicos ligados por ligagbes de hidrogénio. Uma caracteridica diginta
desta estrutura € o faio de ser dternada por véacuos de dimensdes diferentes que podem
gorisonar compogtos orgénicos e inorganicos de baixo peso molecular. FELBECK  (1965)
propds que 0 &ido himico condste nas unidades da pirona ligadas por pontes a0 metileno.
Os anéis de pirona sfo subdtituidos por grupos de hidroxila Os moddos condstem nos
ands do naftdeno subdituidos por hidroxila, carboxila e cadeias diféticas curtas contendo
grupos dcool, metil, carboxil e carbonila Até entdo, nenhuma das edtruturas quimicas
proposta € aceta completamente, de modo que a busca da estrutura representativa do &cido
himico continuou.

SCHULTEN & SCHNITZER (1997) andisram por cromatografia gasosa dois
acidos himicos que, previamente, tinham Sdo examinados por espectrometria de massa
Ambos o0s méodos confirmaram independentemente que 0s compodos  principas
produzidos a patir dos dois &cidos himicos eram benzeno e benzenos subdtituidos. De
interesse  paticular ea a S¥ie do ndaqulbenzeno CG-Ci3. Poderiormente, o
eilmetilbenzeno,  metilheptilbenzeno,  metiloctilbenzeno,  esscidmente membros  da
mesma s&rie dos dquilbenzenos, foram também identificados. Estes provavemente S50 os
dquilbenzenos mais importantes na rede edruturd das subgtancias himicas.  Outros



compodos eram trimetil e tetrameilbenzeno, dquilfenantreno e  dquilnaftaeno. A
ubdituicdo dquila do neftdeno vaiou de um a dnco grupos metila, enquanto no
fenatreno edendeu de um a quaro grupos meila Claamente, 0s compostos
dquilaroméicos condgem dos anéis aromdicos que o ligados covdentemente a cadeias
difdicas. Asam, propde-= que edes aranjos foram liberados durante a pirdlise de uma
rede estruturd dquilaromdica Embora se saba que a edtrutura quimica e fisca de acidos
himicos é afetada pelas fontes da matéria organica e do ambiente do sdlo, 0 moddo é Uil
para cientigas do solo para dar uma visudizagdo do que € a edrutura gerd do acido himico
e como este pode afetar a quimica e a fidca do solo. Em seguida, a estrutura bidimensona
do &ido himico, induindo grupos fundonas tas como carboxilico (-COOH), hidroxila (-
OH) aromatica e difética, cetonas, O- e N- heterociclicos e nitrilas foi proposta, baseada
em uma grande vaiedade de méodos quimicos. Empregorse mas tarde, modernas
técnicas para desenvolver edruturas  tridimensionais de &ddo hdmico e de complexos

minerals organicos do solo.
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Figura 2. Esquema da edrutura macromolecular do &ido himico propoga por
SCHULTEN & SCHNITZER (1997). Os smbolos ~ representan uma
sqiéncia de caddas difédicas de grande comprimento que pode sofrer
variages.
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A edrutura do &ido himico gpresentada na figura 2 esta de acordo com a quimica
coloiddl, microsoopia. detronica, RMN'®C e Raos-X observados em &didos himicos nestes
muitos anos, e também com exaudivas consultas na literatura sobre subgténcias himicas. A
composcdo dementar do &ido himico € CspgHs28090Ns5, com a massa molecular de
5530949 gmd? e andise demettar de 66,78% C, 597% H, 259% O e 126% N
(SCHULTEN & SCHNITZER, 1997).

O moddo edruturd do &ido humico bidimensond foi convetido ao moddo
edruturd 3-D peos quimicos computacionas, levando em condderagdo a condrugdo de
moddo, otimizacdo da oconformecdo, edudos quimicos da interagdo,  mecanicos
moleculares e os cdculos da dindmica, utilizando o programa computaciond HyperChem.
O restado obtido foi um moddo com massa molecular de 5547,004gma! e andlise
dementar de 66,69% C, 609% H, 259% O e 1,26% N. A &ea da supeficie cdculada
fo de 4408 e o voume 11,50 nn?. Mas, 0s &cidos himicos nd0 gpresentam estrutura
quimica definida e podem, assim, apresentar diferentes comportamentos (GUIMARAES,
2000).

2.2. Titulacdo Potenciométrica

A titulacdo potenciomérica pode ser utilizada como técnica anditica na
caracterizacd das substéncias himicas. A curva de titulacdo potenciométrica é obtida a
patir do potenca medido no decorrer da titulagdo em funcdo do volume de titulante
adicionado, determinando o ponto de equivaléncia da mesma

A patir da titulacdo potenciométrica € possivd obter resultados mas confidavels que
as titulagdes que utilizam indicadores quimicos, sendo Uteis principdmente para amostras
coloridas ou turvas, também para titulagbes de mistura de &cidos ou, ainda, determinaco de
condante de ionizacdo de &cidos fracos. Porém quando redizada manudmente, € um
trabalho muito lento e tedioso, consumindo muito tempo do operador.

Sgundo CUNHA  (1994) exidem vaias vantegens ligadas a0 uso de titulagio
automdtizeada, as mas reevantes dizem repeitos a0 gasto de resgentes e a0 tempo de
andise.

A base da diferenciacéo das titulagbes gravimétrica e volumérica esa no fato de s
medir a massa de titulante de concentracdo conhecida consumida peo titulado no primeiro

1



can e 0 volume no segundo. Logo na titulacdo gravimétrica € necessaio, dém de uma
bureta, 0 uso de uma bdanca

Na titulacdo potenciomérica, o pornto find é determinado a patir dos vdores da
forca eetromotriz de uma cdula gdvéanica para vaios volumes de resgentes adicionados.
A forca iGnica é mantida congtante durante a titulacdo por meio de um detrdlito de suporte.
Como a locaizagdo do ponto find néo envolve 0s erros pesoas que entram na mudanca de
cor de um indicador, a titulacdo potenciométrica conditui-s2 em um dos méodos anditicos
mas exaos. Definese 0 volume de equivdéncia o ponto de inflexdo da curva de titulagZo.
Pode-se locdizar mais precisamente um ponto de equivaéncia representando a vaiacédo da
forca detromotriz por unidede de volume de titulante adicionado, em funcdo de cada um
desses volumes nas vizinhancas do ponto de inflexdo. A posgédo do méximo da curva da
primera deivada corresponde a0 ponto de inflexdo da curva de titulagdo origind
(LINDBERG & KOWALKI, 1988).

Uma vez conhecido o ponto find, a forca detromotriz da cdula correspondente a
ese ponto pode ser obtida a patir da curva de titulacdo origind. O ponto find também
pode s locdizado a partir da derivada segunda. No ponto find, temse o vaor da derivada
segunda igud a zero, pois o0 vaor da ordenada muda rgadamente de vaores pogtivos para
negativos (SKOOG & LEARY, 1992).

As curvas de titulacdo de substéncias himicas sfo influenciadas pela presenca de
grupos carboxilicos, fendlicos e aminicos com diferentes vadores de pK, em adicdo aos
efeitos detrogéticos decorrentes do acimulo de cargaes negativas com 0 aumento do vaor
de pH. Edas curves de titulagdo ndo goresentam pontos de inflexdo bem  definidos,
dificultando a gplicacdo de méodos déasscos da primera e segunda derivadas. Titulaghes
levadas @é um vdor de pH pré-estabelecido também estdo sujeitas a erros devido a ampla
faixa do vaor de pK , dos grupos ionizaveis (GUIMARAES, 2000).

Em meio a expansio e fadlidade do uso do computador e 0 surgimento de novos
métodos para traamento de dados potenciométricos, permite uma maor gplicacdo desta
técnica Td como a titulacdo de &didos muito fracos ou muito diluidos, e anda misuras de
&iidos que possuem vdores de condantes de ionizacdo (pKg) muito proximos, o que néo
erapossive aplicando os méodos conhecidos anteriormente (REIS et d., 1987).



Segundo LINDBERG & KOWALSKI (1988), na avdiacéo dos dados da titulacdo
de multicomponentes, a néo individudidede de cada curva de titulacdo € um fator que
governa a precisio de predicdo. A intenddade no qud as curvas ndo se sobrepdem € dada
pelas diferencas entre os vadores de pK, dos acidos nas misuras. De mandra que as
informagdes que diferenciam os &idos o meo estéo locdizadas em volta de seus vaores
de pKa a0 pass0 que 0 ponto de inflexdo contém informacbes em termos da soma tota de
&cidos naamostra

Os respectivos vadores das condantes de ionizacdo dos &idos (pKj) podem ser
determinados, gplicando uma metodologia no qua os pontos de inflexdo em uma curva de
titulacdo que ndo sfo observaves, tornemse evidentes identificando os respectivos pK, dos
acidos. A posshilidede explorada é o méodo de regressio multiparamétrica néo-linear para
0 tratamento dos dados da titulagdo potenciomérica de subgténcias himicas em meio
aquoso, para diferenciar 0s grupos &cidos, permitindo a determinacéo das concentragfes e
dos vaores de K 5 de cada grupo tituldvel presente nos &cidos hiimicos.

2.3. Regressao multiparamétrica ndo-linear

A deerminagdo do ponto de equivdéncia em titulagbes potencioméricas de acidos
e bases é fdta normamente a partir da obtencdo do ponto de inflexéo da curva de titulagdo
a0 tracar o gréfico volume do titulante vs potencid. Para mehor locdizagdo, o ponto de
equivdéncia é obtido pdo méodo da segunda derivada, onde é obtido o gréfico volume de
titulante vs d’E/dv2. O ponto onde o vaor da segunda derivada é zero denomina-se ponto
de inflexdo da curva de titulacdo. Mas, para derdlitos fracos em solugdes diluidas, as
curvas de titulacdo néo gpresentam ponto de inflexd8o bem definido, tornando-se impossivel
agplicacéo do método da segunda derivada para determinar o ponto find da titulacgo.

De acordo com ABATE (1997), diate de tas dificuldades na andise destes
detrdlitos, surgiu a necessdade de utilizacdo de novos méodos Com o objetivo de
quartificar a edequiometria e as condattes de ionizagdo condicionas dos Qrupos
ionizaves em misturas de &idos ou materias complexos como substéncias hlmicas, os
dados das titulagbes potencioméricas devem s andisados por moddos edtatigticos

baseados em regressio liner ou néo linear, uma vez que a golicacdo de méodos



tradicionais de primera e sgunda derivadas ndo leva a resultados confiavels, devido a
auséncia de pontos de inflex&o bem definidos nas curvas de titulagéo.

Ao andisar dados, a edtatistica tem entre outras a preocupacéo de criar modelos que
explicitam edruturas do fendmeno em obsarvacdo, as quas edd freqlentemente
miduradas com vaiaveis acidentas ou deatdrias. Quando identificadas essas edruturas
tornase possvd um conhecimento mehor do fendmeno, e anda explicar possives
comportamentos do mesmo. Assm, uma edratégia conveniente de andise é supor que cada
obsarvacdo € formada por duss Stuaches uma previsivel e outra destoria Logo uma
observacao pode ser representada por:

Obsarvacdo = previsive + deatdrio  (modelo aditivo)
Observacio = previsive . deatdrio  (moddo multiplicativo)

Onde a parte previsivel representa o conhecimento que o pesquisador tem sobre o
fendbmeno e €é usudmente expressa por uma funcdo maemdica com parametros
conhecidos. E a parte deetdria € representada por um modelo de probabilidade.

Assm, a eddidica é gplicada para obter edimaivas para 0s parametros
desconhecidos, patindo-se de amostras observadas. Para td, podemos golicar moddos de
regressdo linear ou néolinear. Nedte trabaho, devido & propriedades das amodras, utiliza-
Se 0 modelo de regresséo néo-linear.

Os modelos de regressio néolinear S0 gplicados aos problemas em Stuagbes que
a vaiavd respoda e as vaiaves regressoras et relacionadas por meio de uma funcdo
nao-inear conhecida.

Sga o modelo de regressdo néo-linear

yi=f(x,q9+e,i=1..,n (1)
onde y; representa a observacao davaridvel dependente;

X; representa um vetor de observagdes em k varidve's regressoras ou exdgenss,

d =[0%92 ... qp] €um vetor de parAmetros p dimensiona desconhecido;

f(x q) éafuncdo esperanca ou funcéo resposta conhecida e

e representa o ero experimental supondo-0 normd independente e indefinido (NIID)

com média zero e variancia desconhecida s2.
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Escrevese q paa enfdizar que este é o vaor verdadeiro, porém desconhecido, do
vetor de par@metros e  €é usado para denotar exemplos quando o vetor de parametros €
tratado como umavaiavd (REGAZZI, 2003).

Em moddos de regressio néolinear, 0 nimero de vaiavels exogenss ndo eda
diretamente reacionado a0 nimero de pardmetros. Como pode s observado no exemplo

que se segue;

Sgjaafuncio reposta f(x,J) =J,% +J,X, +J,e"%°

&), u

O vetor das variaveis exdgenas é x = gng €0 vetor de parémetrosé J = & u
A - ~ 37

e H o U

e]4u

Em moddos de regressio néolinesr, pdo menos uma das deivadas da funcéo
regposa com respeito aos parametros depende de peo menos um dos parametros. Por

exemplo, consdere 0 modd o de regressfo néo-linear abaxo:
Y = f(x.J)+e
y, =e’" +e,

para 0 qua temos a seguinte derivadaem funcdo de J :

7 (x.3) _
17

Congdere um moddo de regressio néo-linear naforma y= f(J°)+e, onde y tem

xe

componentes y,, f(J°% tem componentes f(x,J° e € tem componentes €. A funcio
de minimos quadrados para um moddo ndolinear € SQR(J) :5”1 [y, - f(x,,3)]* (1l )ou
i=1
em notagio de vetor SQR=|ly- @) =[y- f@)ly- f@)], onde [y- fQ)| ¢é a
normaeudidianado vetor y —f(J ).
O edimador (J) de minimos quadrados de J° ¢ obtido mediante a pesquisa do
minmo (em Q, J°1 Q) da soma de quadrados residuais (SQR) dada por ( 1l ). Como

SQRJ)
n -

edimador de s ?, tomase S ?= 0 , onde n refere-se a0 nimero de observaghes e p



refere-se a0 nimero total de pardmetros. Em regressio néolinear, ndo s pode fazer
afirmagbes geras sobre propriedades dos edtimadores, exceto paa grandes amodras
(resultedos  assintdticos). Por exemplo, propriedades de nédo tendenciosdade e vaiancia
minima so obtidass no limite quando o tamanho amodrd for suficientemente grande.
Apenas procedimentos gproximados para os tedes edaidicos e intervalos de confianca S0
aplicados (SOUZA, 1998).

As eguagdes nos edimadores de parametros sfo nédo-lineres e em ged néo
goresentam  formulas  explicitass, sedo as  edimatives obtides por meio de processos
iterativos (REGAZZI, 2003).

Exigem diversos procedimentos numéricos para solucionar problemas de minimos
quadrados néolineres Um méodo iteraivo muito usado em dgoritmos computacionals
golicando regressdo néolineer € 0 mé&odo de Gauss-Newton. O argumento basico deste
método € apresentado a seguir.

Suponha que temos conhecimento de uma goroximecdo inidd J, paa J . As
expressdes obtidas usando s&rie de Taylor

Tf (% o)

f(x,d)=f(x.Jo)+ 0

(J-J5) (1)
das componentes de f (J) navizinhancade J, produzem a aproximac2o linear
fd) @ J,)+FUo) (I -Jo)

f
FQ,)) = —2~
onde FJ,) 0

Assim, obtém-se uma andogia tomando-se 0 modelo linear aproximado
y- f(Jo)+F(Jo)‘Jo :F(JO)J +u
Logo, o problemade minimizar
SQRU) =[y- F@)NTy- f@)N=]y- fQ)
passaa s 0 de minimizar afuncdo SQR (J ) associada ao modd o anterior, deda por
SQRW) =y~ 1@0)- FE)A - 3o

fazendo-se y- f(J,)=E, eJ -J, =DJ,, temosque

RA) =€, - F@,)DI|*
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SQRWI) =[E, - F(J,)DI,][E, - F(J,)DI,]

SORWJ) =EoE, - EqF(3,4)DI, - DIGF (3)E, + DI F (3,)F(J,)DI, =
=E,E, - 2DJ,F (3,)E, + DI ,F (3,)F(J,)DJ

A derivadade SQR (J ) emrlacdo a DJ , é dada por

1SQRQ) _

nJ - 2F'(J0)Eo + ZFI(‘]O)F(‘]O)D‘]O :Z[F'(‘]O)F(‘]O)DJO - FI(‘] o)Eo]

Fazendo-se %Ij(‘]) =f , obtémse 0 Sgema de equagdes normas

0
F (J,)FWU,)DI, = F (J,)E,.
Se F(J,) goresentar posto coluna completo, o valor de DJ , queminmizaSQR (J ) &

DJ,=[F (3,)FU,)IF (3 )E,

Como J -J,=DJ,, entdo define-se um wetor J, =J, + DJ,como edimétives atudizadas

de J. Subdituindo as edimativas J; em (lll) obtémse outro conjunto de estimativas

audizedes, por exemplo J,, e asam por diante. Tendo para a késma iteracdo o seguinte

vetor: J,,, =J, +DJ, =J, +[F U )FU)T*F U VE, (IV)

f .
Onde F(J) =ﬂﬂT(J.) L Ev=y- fQ)ed, :[Jlk,JZK,...,J pk]_

(] jk+l T J j,k)
J

ik

Egte processo iterativo continua até a convergéncia, isto €, <d,j=12.,p

Onde d é um niimero muito pecueno, por exemplo 0,00001.

A cada iteracd0 a soma de quadrados resduas pode s avdiada para garantir a
obtencdo de um vdor menor. Quando o procedimento converge para um vetor find (J )
pode-se computar 0 quadrado médio residua (QMR) como estimativade s 2

J
aly- feaf

s?=QMR="= (V)
n-p

A estimativa da matriz de covarignciaassintéticade J € dada por
Cov(J ) =[F @)F@)I™s * (VI)
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Onde F(J ) é a matriz Jacobiana de f(J ), ou sga a mdriz de derivadas parcias, avdiada na
Ultimaiteraco com as estimativas de minimos quadrados J .

Segundo REGAZZI (2003), o procedimento bésco dete méodo sofreu dgumas
modificacbes para mdhorar seu funcionamento como a sugerida por MARQUARDT
(1963), que propde computar um vetor de incrementos na k-ésmaiteracdo de

[F'@)FI)+11,IDI, =F 3 )E, (VII)

onde | > 0. Note que ha uma smilaidade com o edimador de regressio de cumeera
(“ridge regression estimator”). Uma vez que as varidves regressoras sfo derivadas de uma
mesma fungdo, a funcdo linearizada pode envolver multicolinearidade, portanto o
procedimento como em ( VIl ) € intuitivamente razodve. MARQUARDT (1963) usou um
procedimento de busca para encontrar um vdor de | que reduziria a soma de quadrados
resduais a cada estédgio. Cada programa computaciond tem sua maneira de sdecionar | .
Td procedimento envolve uma reducdo em | por um fator de 10 a cada iteracdo desde que
SOR (J,,;) < SOR (J,) sga satifeita A edtratégia é obter | o menor possive de modo
gue a oma de quadrados residuais sga reduzida a cada iteracdo. Este procedimento gerd é
freqllentemente chamado de compromisso de Marquardt (“Marquardt  compromise’),
porque O vetor de incrementos produzido pdo seu méodo edd entre o vetor de Gauss
Newton e a direcdo do méodo do gradiente (“steepest descent”). Existemn entre outros o
méodo de GaussNewton modificado que é um procedimento disponivd no PROC NLIN
do SAS, e encontra-se descrito em SOUZA (1998).

Outro méodo baseedo no méodo de Newton € o méodo de Newton-Rgphson que
usa um proceso iterativo para goroximar uma raiz de uma determinada funcdo. A raiz
epecifica que 0 procesd deermina depende do vdor inicdd, um vdor escolhido
arbitrariamente. Este método tem a seguinte equacéo gerd,

f(x,)

onde, X, é 0 aud vaor conhecido de x, f(x,) representa o valor dafuncio de x,, f'(x,)

€ a deivada de X, e X,, represnta o proximo vaor de X a ser encontrado. Portanto, o

f(x,)

termo ——= representao valor de dx,, (Dx,,),

F(x,)



F0x) _ f0%) _ g =
f (Xn)_ f(xn)_dxn =Xy X
dx

Condgderando uma funcio smples como por exemplo f(x) = x> — 4, golicando o
méodo de Newton-Rgphson primeramente devem s ligados os vaores necessaios para
iniciar o processo: f(x) = — 4, f'(X) = 2x eX, = 6.

Teoricamente, deve-se fornecer um nimero expressvamente grande de iteracOes
para que o0 processo encontre um valor ided para a raz da fungdo. De quaquer modo, este
€ um méodo numéico que é usado para diminuir o trabdho de encontrar uma raz.
Portanto, 0 processo fornecerd um vaor para a raz quando for sdisfeta a condicdo de
preciséo, que € um vaor de ddta (por exemplo, ddta menar que 0,1), ta condicdo deve ser
especificada a cada Stuacao.

No quadro 2 abaixo, é gpresentada a execucdo deste processo.

Quadro 2. Resultados obtidos peo méodo de Newton-Raphson gpos 3 iteraces.

N Xn f(xn) F (%) Xn+1 Dx
0 6 32 12 33

1 333 70 6,66 227 1,06
2 2,27 115 454 201 026
3 201 004 402 200 001

Uma representacdo gréfica também pode gudar muito. Na figura 3, observa-se um
gréfico da mesma funcdo e do mesmo processo citados anteriormente, onde se tem na
primera iteracdo, a linha vermdha que tangencia a curva de X, = 6. A indinagdo desta
tangente é a deivada do ponto a que tangencia (td indinecdo tem vdor igud a 12).
Dividindo-se o vaor de f(6) = 32 pdo vdor da incinacdo, encontra-se o vaor de dx = 2,67.
Subtraindo-se do vdor inicid de x temrse 0 novo vdor de X que é igud a 333 Ege
processo segue aé que o vaor obtido para dx sga menor que 0,1. A convergéncia ocorrera
quando o vaor de dx = 0,01 e o vaor de X1 = 2,00, 0 que ocorreu gpds 3 iteragies.
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Figura 3. Gr&fico do méodo de Newton-Raphson para a funcdo f(x) = X — 4 na primeira
iterac&o.

Sgundo REGAZZI (2003) o0 gudamento de um moddo de regressio nédolinear
requer vaores inicias J, que estéo proximos dos vaores verdadeiros dos parametros, o
que minimiza as dificuldades de convergéncia do modeo. As modificagbes no méodo de
Gauss-Newton como 0 compromisso de Marquardt faz com que o procedimento sga menos
sendvd a exoha dos vdores inicdas mesmo assm € esencd Sdedionar J,
cuidadosamente. Uma mé escolha podera causar uma convergéncia para um minimo local
da funcdo, induzindo-s2 a uma fdsa 0lucdo dtima. Na determinacdo de vaores inicias sfo
necessrias dgumeas cond deragbes como:

i) Em agumas gStuagles, usar edimativas de informagbes de experiéncias anteriores
ou de andlises seme hantes;

i) Em moddos de regressio néo-linear, freqlentemente os parametros tém adgum
dgnificado fisco, podendo ser Util na obtencio destes vaores. E dtil também para
condruir a fungdo regpodta a partir de vaores diferentes dos parametros, tornando-
s familiar 0 comportamento do moddo e como td comportamento € afetado pdas
mudancas nos vaores inicials destes parametros.

i) Em muites aplicagbes a daeminacdo dos vaores inidas € smplificada e
condderar 0 comportamento da funcdo resposta quando dguns componentes de X



convergem para zero ou para o infinito. Assm é possivel muitas vezes, determinar

visudmente aguns dos parametros do modeo.

iv) Veifica s 0 modeo de regressio néolinear utilizado pode s trandformeado em
regressio  lineer compditiva tornando-s2  possivel obter  os vadores inicias dos
parametros, facilmente.

V) Em moddos exponencias € mas importante determinar corretamente o sSnd  destes
parametros que Sua magnitude.

vi) E sampre possivdl 0 estudo da superfice SQR (J ) num “grid’de vaores de J .
Eses edudos redizados com o0 uso intensvo do computador, podem indicar
aspectos interessantes de SQR (J) como, por exemplo, a exiténda de minimos
locas Como vdor inicd pode-se utilizae o vdor minimo de SQR (J) no “grid’.
Td pexquisa pode ser feita no programa PROC NLIN do SAS.

REGAZZI (2003) resdta a importdncia de andissr 0 uso do codficente de
determinacdo (R?) que representa a proporcdd da vaiacd explicada pdo moddo. Em
modelos de regressdo linear com intercepto (b,), 0 quadrado do coeficiente de corrdacéo
entre os vaores observados e preditos é exatamente o vdor de R?. Em moddos de
regressio linear sem intercepto (0 termo constante nd estA presente), o R? é redefinido
conforme SEARLE (1971), deve-s= tomar cuidado ao interpretalo, uma vez que seu vaor
ndo € mas igud a0 quadrado do codficiente de corrdacdo entre vaores observados e
preditos. Pode ocorrer que o vaor de R?, na versitb sem interogpto, domine em muito o
vaor correspondente ao caso com intercepto, em mode os equivaentes.

SOUZA (1998) dirma que em moddos de regressio ndo-linear, a adequacdo do
gudamento pode ser medida peo quadrado do codficiente de corrdacéo entre os vaores
observados e preditos. Pode-se cdcular td medida utilizando-se a seguinte formula:

R =(r,. ) =1- _SOR).
SQTotal,
onde SQTotd. € asomade quadradas tota corrigida peamédia

Sgundo REGAZZI (2003), obsarva-se que na pratica, exigem mandras diferentes
de cdcular 0 vador de R®. Alguns utilizam a férmula ditada adma, na qud dividese pea
SQTotd. e outros utilizam na diviso a SQTotd,: (soma de quadrados totd ndo corrigida
pela média). Entdo é importante especificar como foi cadculado o R? e utlizilo como uma
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edtaidica destritiva, tendo o devido cuidado na sua interpretacdo. Comparar os vaores
obsarvados e preditos paa obsavar s ha muita discrepancia, andisar a magnitude da
vaiancia resdud para conduir se é suficientemente pequena e utilizar andise de residucs,
dentre outras técnicas de diagndstico.

2.4. Linguagem Delphi

Ao longo das Ultimas décadas, com 0 desnvolvimento em praicamente todas as
&ess do conhecimento humano, o pape dos profissonas que utilizam a informéica como
ferramenta auxiliar tem sofrido grandes transformagbes, de forma a ampliar sua gama de
atuaco profissond.

Ao longo dese processo evolutivo a informédica tem se modrado uma ferramenta
diferencid posshilitando maor veocidade e precissto nos cdculos que posshilitan a
smulacéo de fendmenaos e processos.

As linguagens de programacdo condituem também uma ferramenta para 0 quimico ,
e possihilitam a criacdo de programas para o auxilio em suas dividades profissonas.

As primeras linguagens de programacdo gpresentavam uma interface com o usuaio
bagante desconfortavd, uma vez que s goroximavam da linguagem de méquina
(linguegem de baxo nivd) ocom indmeas informagbes incompreensivels  para
programadores iniciantes.

Td caacterigica permaneceu condante a0 longo de muitos anos  (linguagem
Ass=mbly, Fortran, entre outras), contudo gradaivamente a necessdade de linguagens mais
intdigives e que posshilitasssen uma gama maor de golicaghes tornou-se dgo inegave e
com iSO surgiram as primeiras linguagens de dto nive, como exemplo 0 Badc, Pascd e C,
gue supriam em muito a demanda da época (década de 80), goresentando uma interface
mais agradave, estruturacéo da linguagem com procedimentos e fungdes.

Apesar dessas linguagens apresentarem grandes vantagens em relacdo as anteriores
anda eam deficitaias quanto a fadlidade de uso pdo usuaio leigo acostumado aos
recursos do ambiente Windows.

Nese intuito com o desenvolvimento do conceito de programecdo orientada a
objetos e eventos, as linguagens chamadas de linguagens visuas tas como Visud Basc,
Borland Dephi, Visud Javat+, dentre outras, passadam a receber uma atencdo especia por



LUas caracteridicas diferencias ndo somente gréficas, mas também funcionais Tanto no
desenvolvimento do programa, quanto na sua execuczn.

Nos dltimos anos as linguagens de programacéo visuas tém se firmado como ingrumento
de grande importancia para todos os profissonas que utlizan a informdica como
ferramenta auxiliar em suas aividades.

O Ddphi € um programa de deservolvimento que por utilizar o principio de
orientacdo a objetos diferencia-se de uma linguagem de programacéo procedimenta. Na
programacao procedimentd, a execucdo do gplicativo inicia na primera linha do cddigo e
segue um fluxo determinado pelo proprio programa e devido a caacteridica 0 usu&io
s vé amarado a aplicacdn. Na programacdo orientada a eventos, ao contr&rio, as acbes do
usuaio (denominadas eventos) € que determinam o fluxo de execugdo do programa, ou
sga, quad procedimento/rotina sera  chamado. Isso  dgnifica que num  programa
desenvolvido com base nessa técnica, as chamadas rotinas/procedimentos dependem do que
0 usu&io fara ou néo.

Uma grande facilidade do Dedphi € o fao de definirmos um evento como sendo uma
aca0 reconhecida por um objeto presente num formulaio. Tas objetos do Ddphi (botbes
de comando, caixas de combinacdo, os proprios formulaios, etc.) reconhecem e respondem
a um conjunto predefinido de eventos. A regposta a um evento € a execucéo de um everto
epecid. Por exemplo, num programa podemos ter um botdo (objeto) que quando
pressonado (evento) ocasona O goaedmento de uma mensagem de aviso (evento
especid). Td evento especid chamado também de gerenciador de evento é esrito em
Object Pescd, a linguagem utilizada pdo Ddphi bastate smilar @ empregada na
linguagem Pascd tradiciond.

Além dessa vidve fadlidade o Ddphi diferenda-se de outros programas de
desenvolvimento por ndo utilizar um interpretador € M um compilador aravés do qud €
gerado um aquivo executave que néo pode ser "lido" fadlmente pdo usu&io garatindo a
seguranca do programa gerado. A cgpacidade de compilagdo anda torna a execugdo do
programa muito mas rgida gerando um aquivo executdve de menor tamanho, e
utilizando consequentemente menor memaria durante o desenvolvimento do programa

Quando lancado em 1995 para a plaaforma Windows, foi o primeiro a ser descrito
como ambiente para Desenvolvimento Rapido de Aplicagdes (DRA). Em 2001 uma versio



paa a plaaforma Linux, conhecida como Kylix foi disponibilizada Em 2002, dentre outras
implementagdes, foi lancada uma nova versso competivel com o ambiente Linux.

2.6. Quimiometria

A quimiomeria condse essencidmente na aplicagido de moddos matemaicos e
técnicas edatidticas a problemas quimicos, a fim de definir ou sdecionar as condices de
trabdho para obtencdo do méximo de informagdes a partir da andise dos dados quimicos
(BRUNS & FAIGLE, 1985). Mas recentemente, 0 uso da pdavra quimiometria eta
associado a méodos de cdculo da dgebra linear para a avdiacdo de medidas quditativas e
quantitativas de dados quimicos (BRUNS & d., 2002).

A quimiometria possui trés &eas de auacéo:

- Reconhecimento de padres, como o0 método PCA;

- Otimizacdo, por exemplo, andie de supeficie de resposa e plangamento

experimentd paramigturas e,

- Cdlibrac@o, gplicacdo de méodos como o PLS e Redes Neuras.

Em andie exploradria de dados multivariados que busca extrar o mé&imo de
informacZo, 0 méodo quimiomérico mas utilizado € a andise das componentes principas.
Na qud, as vaidves originas sfo representadas por novas variaves ndo-corrdacionadas,
denominadas componentes principas (CP), que s combinagdes lineares das vaiaves
originas e explica a maor pate da vaidnca, pemitindo smplificacdo na visudizacdo dos
dados (GUIMARAES, 2000).

Quando == objetiva a comparacdo e agrupamento dos individuos deve-se calcular
os vaores de cada componente principd que se utilizard na andise para cada individuo. O
gue equivae a subdituir a matriz de dados originais, cuja dimensdo é n X p, por uma metriz
n x k, em que k € o nlmero de componentes principais ecolhido (EGREJA-FILHO « 4.,
1999).

POPPI, agoud GUIMARAES (2000), é importante estabdecer o nimero de
componentes principas a serem utilizadas, pois 0 emprego de um ndimeo menor que o
necessxio fornecerd resultados ndo satisfatdrios, uma vez que ndo e edara utilizando toda
a informagdo presente nos dados originas. Enquanto que a utilizacd de componentes
principas maor que O necessaio causa a moddacdo de  ruidos aumentando
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desnecessariamente 0 nimero de varidvels e a complexidade do problema fugindo-se do
objetivo da andise das componentes principais que é smplifica o nimero de vaiaves

andisivels.

2.6.1. Andalise das Componentes Principais

A Andise das Componentes Principas (“PCA”, do inglés "Principd Component
Andyss') (GELADI, 1986) é uma feramenta quimiomérica que pode s utilizada na
visudizacdo de propriedades de amodras. Comumente € empregada, para identificacdo de
grupos didintos, na sdecdo de amostras e na condrugdo de modedos para cdibragéo
multivariada. O objetivo da “PCA” é reduzir o nimeo de vaidveis envolvides na
moddagem, aravés de combinacdo linear estabelecida entre os dados (REIS e d., 1992
EGREJA-FILHO et d., 1999).

Segundo Begner e Albano (1993), a andise das componentes principas € uma
faramenta Uil e eficdente paa modrar variagbes em dados multivariados, permitindo
muitas vezes a deteccdp de conjuntos de amodtras ou conjunto de vaidvels smilares ambos
de origem desconhecida. LIBERATO & d. (1995) dirmam que é um dos méodos mais
freqlentemente  utilizados na extracdo e intepretacdo de informacdo de  dados
multivariados. Foi  origindmente descrita por Kal Pearson em 1901, e poderiormente
consolidada por Hoteling em 1931 e 1936, com o propdsito paticular de andisxr edruturas
de corrdagbes. Por volta de 30 anos depois eda andise foi introduzida na quimica por
Mdinowski, com o nome de “Andise de faores’, e a patir da década seguinte vaias
aplicagdes foram desenvolvidas.

Eda andie tem importantes aplicagbes em quimica tas como andise de miduras,
reconhecimento de padrbes e cdibracd multivariada A primera dedas gplicacbes busca
determinar 0 nUmero de componentes presentes em uma amostra desconhecida. A gplicacéo
desta técnica no reconhecimento de padrdes faz uso dos autovetores ou pesos (“loadings’) e
dos autovaores ou escores (“scores’) indexando diferencas entre classes. (REIS, 1997).

A “PCA” é um méodo em que os dados quimicos multivariados podem ser
aranjados na forma de uma matriz, onde objetos sfo digposos em linhas e vaiavels em
colunes. Os objetos freqlientemente o compostos quimicos, e as vaiaves vdores de
concentragdes, pH, picos cromatogréficos entre outros. O conjunto de dados consste de



muitas variaveis que podem ser absorvancias a diferentes comprimentos de onda na regido
do UVNidvd ou infravermeho, ou quantidades de diferentes condituintes em amosras
b andise Assm, os dados condsem em n medides de diferentes propriedades
(variavels) executadas sobre m amodras (objetos), de modo que a mariz de dados D é

formada por mxn dementos (M linhas correspondentes as amostras e n colunas

correspondentes as variaveis):
éd;; dpp 1 dy D dp "
e . u o
éd21 d 0 B
b é u 8
=é a
édll dlj dlnl]
¢ : G
e u
& O dm

variavels ——»
A jéima vaidve é representada por um vetor coluna O i-69mo objelo, ou sHa, uma
amogtra qualquer, € representado por um vetor linha chamado vetor resposta e pode ser
descrito como um ponto no espaco ndimengond.

A mdriz pode s representada graficamente tanto no espago das linhas como no
epaco das colunas. O espaco das linhas é formado @m linhas da matriz como exos. Para n
colunas, 0 esppaco das linhas condse em colocar em gréfico n pontos (cada ponto
correspondendo a uma coluna). A matriz no espaco das colunas € aguela no qua as colunas
formam os exos, e aslinhas, os pontos tridimensgonas

A “PCA” é usudmente conduzida por um méodo conhecido como decomposcéo
de vaores sngulares. Paraumamatriz D, m x n, a gplicacéo desta metodologia fornece,

D=U*S*V'=R*C

onde U éamdariz n x m e Se V sdo marizes n X n(S é amatriz diagond). A mdriz R =
U *S é chamada malriz n x m dos escores e a matriz C = V' é amatriz n x n dos pesos.
Numa representacdo geométrica, a matriz de dados originais pode s considerada como m
pontos colocados em gréficos em um epaco ndimendonal em que 0S exos originas
sofreram rotacdo para um novo conjunto de exos ortogonas. As coordenadas dos pontos
originas nete novo expaco Sfo dadas pda matriz dos escores, e a orientagdo dos novos
€IX0s No egpago dos eixos originas € dada pela matriz dos pesos.
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A deivacdo das componentes principas € feita da seguinte manera consderando
um conunto de dedos onde X1, X2,.., Xp SO as p vaiavels a primara Componente
Principd € dada pela combinacdo liner de todes €las, com um peso & a cada uma
respectivamente, como abaixo:

CPi=aixg + apX2 + ... +3Xp

A segunda Componente Principd € a combinecdo linear, ortogond a primera
Componente Principd, sujeta a mesma redtricdo, dos escores ndo corrdacionados com 0s
escores de maor variacdo. Sucessvamente as Componentes Principals de maores ordens
S%0 derivadas no mesmo caminho, com a requis¢céo de serem ortogonas a todas as outras
Componentes Principais anteriores.

A "PCA” condde na goroximecdo de uma tabda de dados, uma mdriz X, em
termos da soma de vaias marizes M;, que ndo podem mais s expandidas. As matrizes M;
condituem as chamadas Componentes Principas e sdo formadas peo produto de dois
vetores, t (escores) e p (pesos):

X=Mi+Mo+..+M,y
X=tipr' + 6Pt +.. + tapa
X=TP

A dimensondidade do espaco origind € igud a0 nimero de colunas em X, ou sga,
o nimeo de vaiavds originas No novo moddo, a dimendondidede € desrita peo
nimero de mdrizes M; necessrias para descrever X, 0 que correponde ap nimero de
colunas em T, ou linhas em P. Assm, s for possive descrever uma matriz X, que tenha
muites varidvels por um ndmero pequeno dessas matrizes M, havera decrécimo na
dimensondidade, sam perda de informago.

Um operador deve ser encontrado que projete as colunas de X em uma Unica
dimensio (um vetor), fazendo com que cada uma das colunas passe a s representada por
um escdar. Também se faz necessaio um operador que projete as linhas de X em uma
Unica dimensdo e torne cada linha um escdar. 1s0 produz 0s pesos, No primeiro caso, € 0S
€escores, No sagundo, como modtrado nafigura4.

Osvetorest e p sfo ortogonais entre S, 0U g4,

p'p=0et't=0 para il |.
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Figura 4. Escores (t) e pesos (p) obtidos pea projecdo dos vaores da matriz X em vetores.
Pesos: cada coluna de X € projetada em um demento de vetor . Escores: cada

linhade X é projetadaem um demento de um vetor t (GUIMARAES, 2000).

A “PCA” também pode s usada para julgar a importancia das propriss vaiaves
originas exolhides, ou sga, as vaidves originas com maor peso na combinacdo linear
das primeiras componentes principas sf0 as mas importantes do ponto de vida edatidico.
Uma mehor exemplificacdo pode ser visa na figura 5. Onde os vetores esoores e pesos
estdo representados no plano de duass vaidvels x; e x. A figura 5 @ mostra uma
componente principd que € a reta que goonta para a diregdo de maor vaidbilidade das
amodras dafigura5 b), aqui numeradasde 1 a 6.

X2 X2
Nd CP

+¥
qz 73

/N

d1 t

X1 X1

p1=cosds ¢
¥ p2=cosd,

A B
Figura 5. Representagép de uma componente principd para as vaiavels X1 e Xo: @)

representacdo dos pesos (o € ) e b) representacdo dos escores (4 € to)
(FIDENCIO, 1998).
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Na figura 5 @), edd0 representados os pesos ( 1 € ) que SBo oS cossenos dos
angulos do vetor de diregéo, na figura 5 b) estéo representados os escores (i e b) que Sfo as
projecdes das amostras na diregéo da componente principd.

A “PCA” condgte essencidmente em reescrever as coordenadas das amostras em
outro ssema de exo mas conveniente para a andise de dados. Ou sga as nvaiaves
originds geram, dravés de suas combinagles lineares, n-componentes principas cuja
principd caracteridica, dém da ortogondidade e independéncia entre 9, € que So obtidas
em ordem decrescente de maxima variancia, ou sga a primeira componente principa
detém mas informacdo eddidica que a segunda componente principd, que por Sua vez
tem maisinformacéo estatistica que aterceira componente principa e assim por diante.

Ese méodo permite a reducio da dimensondidade dos pontos representetivos das
amodras pois, embora a informacdo eddidica presente nas nvaidves originds sga a
mesma dos ncomponentes principals, € comum obter em goenas 2 ou 3 das primeiras
componentes principas mas que 90% deda informagdo. O gréfico da primera componente
princpd versus a segunda componente principa fornece uma disposicio dos  dedos
(edtatigticamente) para observacéo dos pontos no espaco ndimensond.

Consderando a obsarvacdo de duas variaveis num certo mimero de objetos, e a sua
representacéo no plano onde a corrdacéo entre X e y ndo sga completa, como na figura 6,
podemos condderar uma mudanca de exos, e determinar as novas coordenadas dos pontos
no novo exo. Nede caso podemos condaar que a informecdo adiciond, relaiva ao exo
CP2 é diminuta rdaivamente a CP1L. Ou sga condderando gpenes uma vaiave CPL,
reduzimos a dimenséo do expago sem grande perda de informacéo.

4
15}
1.5+ °
L] e o
L]
1.0+ o o ¢ 10F
L]
o0 [ ]
L]
0.5+ ° 05}
L]
L]
L
N 1 N 1 N 1 N X = L L L X
0l0 0.5 1.0 15 ofo 0.5 1.0 15

Figura 6. Tranformac&o das variaveis originas em novos exos ortogonais
(GUIMARAES, 2000).



A patir da poscéo espacid dos dados, podem ser caculadas as digéncias entre os
mesmnos e a patir dedtas, avdiadas as medidas de amilaridade e dissmilaridede entre os
pontos. Cada ponto pode assm, ser agrupado aos pontos de maor proximidede espacia, ou
pode ser exduido de um determinedo grupo, dado seu diganciamento. E possivd anda, em
funcdo da obsarvacdo da diregdo de maximo espahamento dos pontos, determinar quais
sd0 as vaiaves ou quad a composcéo de vaidves que mdhor explica a vaiancia dos
dados.

2.6.2. Ambiente MATLAB®

O MATLAB® é um ambiente de computecio técnica de dto nivel e grande
importancia, usado tanto na indudria quanto na pesquisa quando se trabdha com dados
matematicos diversos. Hoje, o0s computedores tornaramse indispensaveis no trabdho
cientifico e as indituigdes académicas tém 0 conhecimento dessa importéncia e tém
proporcionado um gorendizado computaciond. Por se tratar de um programa de qudidede e
baixo custo é possivel integré-lo no curriculo des indtituicBes, pois 0 MATLAB® engloba
dooritmos de fadl gplicacdo utilizados para reolver problemas que envolvem dgebra
linear, cdculo numérico e outros, sendo Util na smulacdo e andise gréfica dos resultados
(MATWORKS, 1993).

O oo de Quimica busca solucionar problemes e paa iso, Uutliza-se o
MATLAR®, empregando-0 em todas as aess, digpensando a golicacd de uma técnica
diferente para cada @rea. Tratase de um programa interdivo de dta eficiéncia que integra
andise numérica, cdculo com matrizes, processamento de Snas e condrucdo de graficos
em ambiente de uso f&cil, executado dentro do ambiente Windows. Onde problemas e
solughes B0 expressos somente como des sdo escritos matematicamente, ao contraio da
programacao tradiciond.

Sdgema interdivo cujo demento basco de informacdo € uma matriz que ndo requer
dimensonamento, que permite a resolucdo de muitos problemas numéricos em uma fragcdo
do tempo gasto paraescrever um programa same hante numa linguagem tradiciond.

Ambiente de computacdo técnica que goresenta um  conjunto  de  aplicagdes
especificas denominado “caixa de ferramentd’ (toolbox). Edas caixas de ferramentas sfo

bibliotecas de fungbes do MATLAB® usadas paa solucionar classes particulares de
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problemas. Um dos gplicativos destas caixas € o PLSToolbox, que € muito usado por
profissonais da Quimica As fungbes do PLSToolbox podem ser usadas na obtencdo de
moddos de cdibracdo paa Vv&ios dgemas multivaiados. Tas aplicdivos  foram
origindmente desenvolvidos para usO no monitoramento e identificacdo de  processos

quimicos
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3. MATERIAISE METODOS

3.1. Descricao dasamostras

As amodras utilizades nede trabdho foram disponibilizades pelo  Pesquisador
Vinicius de Mdo Benites (de sua tese de doutorado), sendo descritas como amostras que
foram coletadas em horizontes supeficias e em horizontes subsuperficias, de forma a
representar oS principais 0los de &eas de vegetacdo rupestre de dtitude na Sera do
Esoinhaco e na Sara da Mantiquera (Quadro 4). Todas as amodras foram obtidas em
unidades de consarvacdo entre parques nacionais (P.N.) e edaduas (P.E), &ess de
proteco ambienta (A.P.A.) e resarvas particulares (R. P.) (Figura 7). Os solos dos quas
foram obtidas as amodras foram classficados até o terceiro nivel categdrico, conforme o
Ssema Braslero de Classficagdo de Solos (BENITES, 2001).

Quadro 4. Unidades de consarvacdn, municipio sede, serra e bioma dominante da regido
nas quas foram obtidas as amodras de solo.

Cddigoda N°no Unidade de Munidipio serra Bioma
Amosira mapa conservagao dominante
CA 6 P.N.Caparad Alto Caparad Mantiqueira MataAtlantica
MG
CcD 1 P.N. Chapada PdmerasBA Espinhaco Cadtinga
Diamantina
cP 3 P.N. da Serra Conceicdodo Espinhaco Cerado
Do Cipd Mato Dentro MG
DI 2 APA de DiamantinaMG Espinhaco Cerrado
Diamantina
IB 9 P.E. do LimaDuarte Mantiqueéra  Cerrado/Mata
Ibitipoca MG Atéantica
IC 5 P.E do Ouro Preto MG Espinhago Cerrado
Itacolomi
IT 10 P. N. do Itatiaia Itamonte MG Mantiquera MaaAtlantica
LT 4 APA Sul Bdo Horizonte Espinhaco Cerrado
MG
B 7 P.E.daSerado FevedouroMG Matiquera MataAtlantica
Brigadeiro
SV 8 RPPN daMitra Bocanade Mantiquera Mata Atlantica
do Bigo MinssMG
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Figura 7. Unidades de conservacéo ao longo do Espinhago e da Mantiqueira com
areas de Complexos Rupestres de Altitude (indice no Quadro 4)

3.2. Preparo de solugdes

Solucéo de Acido Cloridrico aproximadamente 0,1 mol L™ em NaCl01mol L™
Solubllizorse 5844g de NaCl ( MERCK) em agproximedamente 300 mL de &ua
delionizada, em seguida adicdonore 62 mL de HCl (VETEC) 365% m/im e completou-
se 0 volume para 1000 mL em bddo volumétrico.

Solucgo de Hidréxido de Sadio gproximadamente 0,1 mol L™ em NaCl 0,1 mol L
Solubllizorse 40g de NaOH (MERCK) em goroximadamente 200 mL de &gua
deionizada, acrescentou-se 5844 g de NaCl (MERCK) solubilizada em 200 mL de &gua
deionizada e completou-se 0 volume para 1000 mL em baldo volumétrico.

Padronizacdo da solucéo de NaOH com hiftdato de potéssio
Pesaram 0250 g de GHsO4K (previamente seca em edufa a 100 °C por uma
hora) em baanca anditica A qua foi dissolvida em 25 mL de solugio de NaCl 0,1mal L™
Inidou-s2 a titulagdo potencilométrica, adicionando a solucdo de NaOH de 02 em 02 mL
aé 25 mL. Registrando 126 vaores de pH.

Padronizacdo da solugdo de HCl com carbonato de sodio
Pesaram-se 0,106g de Na,COs (previamente seca em estufa a 100 °C por uma hora)

em baanca anditica Td massa foi dissolvida em 25mL de solugio de NaCl 0,1 mol L™
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Inidou-se a titulacdo potenciométrica adicionando a olucéo de HCl de 0,3 em 03 mL aé
30 mL. Regigrando-se 100 vaores de pH.

3.3. Aquisi¢ao dosdados amostrais

3.3.1. Titulac&o potenciométrica

Os &idos humicos foram andisados por titulagdo potenciomérica, a fim de
digtinguir diferentes grupos carboxilicos e fendlicos

As fituagBes dos &cidos himicos com soluggo de NaOH 01 ma L em NaCl
01mo L padronizada com soluggo de biftdao de potésso, em forca idnica congante,
foram executades em um Sstema potenciomérico, com detrodos combinados de vidro e
referéncia de Ag/AQC, interfaceado a um microcomputador. O titulante foi adicionado por
bombeamento perigtdtico, serdo o volume do titulante e pH da solugdo medidos gp6s cada
adicio (GUIMARAES, 2000).

Pesaramse 0,150g de &ido himico, o qud fo solubilizado em 40 mL de slugdo
de NaOH 00959 md L™* em NaCl 01 md L™ sob amosfera de nitrogénio, em seguida
devou-s2 0 volume para 240 mL com solugdo de NaCl 0,1 mol L, sob agitacio magnética
fo adidonado HOl 1 md L eou HCO mais diluido aé obtencio de pH proximo a 20.
Ajustado o pH, inidouse a fitulacio com solucdo de NaOH 01 md L em NaCl
01ma L™, adicionando-se o titulante com um incremento de 0,1 mL aé 150 mL obtendo-
e curvas de titulacdo com 151 pares de pontos.

O ddema de titulagdo potenciomérica (Figures 8 e 9) desenvolvido no Laboratdrio
de Instrumentacdo e Quimiometria do Depatamento de Quimica da UFV, é bassedo no
potencidmetro da ORION, moddo 901, com a propulsfo da solucéo titulante feita araves
de uma bomba perigdtica e o controle das injeges aravés de vlvulas solendides de teflon
(GUIMARAES, 2000).

Todo 0 dgema é contrdado e os dados potenciométricos 2o adquiridos através de
um programa desenvolvido em ambiente Windows, na linguagem Visud Basc 50 da
Microsoft. As curves de titulagdo foram preparadas no programa gréfico Microca
Origin 6.01 (MICROCAL, 1999).



Titulagio

Potenciométrica

1 2 3 4 5 6

Figura 8 Esguema do indrumento potenciométrico:. 1 — microcomputador PC-486; 2 —
potencibmetro Orion 901; 3 — cda de titulacdo; 4 — baanca detrbnica semi-anditica; 5 —
bomba perigdtica; 6 — frasco de titulante; V, e V, — vévulas solendides “three way”, de
“teflon”; e | — interface potencidizadora do sind do microcomputador.

Figura 9. Ssema de titulaco potenciométrica automeatizado.

A operacdo deste programa gerenciador do sSstema de titulagdo potenciométrica
(figuras 8 e 9) deservolvido por GONZAGA e d (1999) baseado no potencidbmetro da
ORION, moddo 901, s faz aravés de baras de menus, de jandas de entrada e sdida de
dados e caxas de didogos pemitindo a visudizagdo em tempo red dos dados



potenciométricos e da curva de titulacdo, bem como recuperacdo de dados armazenados
para comparagdes posteriores, como mostram as seguintes telas do programa de titul acéo:
i) Tlade abertura: tlainicia do programa (Figura 10).

Departamento de Quimica

Automacao Potenciométrica do
Orion 901

Windows 95 / 98

Versdo 20

Figura 10. Tela de abertura.

i) Tela principd: por eda tda sfo deleminadas as fungbes como vazdo, titulacdo, abrir

arquivo ou saida do programa (figura 11).

Andlize Multivariada de Acidoz Himicos

Arquivo Ajuda

0 i

TitulacEo dibrir Arquivio Sair

Figura 11. Tela Principd do programa.

iii) Determinacdo de vazéo: tda pda qud deerminase a vazdo dravés da abertura da
vavulaV, e definicio do intervalo de tempo (figura 12).



v

Yalkar éair

| Intervalo de Tempo

I @

Abrir W alvula

I — 3 =
| Digite o intervalo de tempo para a abertura da walwula vazao,

Figura 12. Determinacéo de vazéo.

iv) Titulacdo: tda na qua determina-se 0 nome do aquivo paa gravacdo dos dados o

volume mé&imo de titulante em mL; a vazdo do titulante en mL/min; o incremento de

volume em mL; a reolucdo paa a latura dos pontos e o tipo de titulacdo (pH ou

potencid) (figura 13).

€ g

Woltar Sair

Automacdo Potenciométrica do Orion 901 - Titulagdo

| Mome do Arguivo

|c: Wb eus DocumentoshCarlakhimicoS

| Wolume Méwime

| Vazdo de Titularte

{Incremento de olume

I FRezolugio

| Tipo da Titulagio

|20

[1.71 @

fi.1 Iriciar Titulaga
J0.003

o pH 1 Potencial

|Dados da titulagEo em pH.

Figura 13. Tela de entrada dos par&metros para obter a curva de titulacéo.

V) Aquiscéo de dados tda para visudizagdo da aguiscéo dos dados e condrucdo da curva

de titulacdo em tempo red (figura 14).
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|Visualizag8o Grafica

Titulaciio Potenciométrica do Acido Hiimico
14
= 11,2 /
Dados da Titulagao| pH 8’4 /
| Dado Atual 56 /
I 28—

0 d . ", L

=1 o ﬂ

Finalizar Titulagio
Volume de Titulante / mL

Figura 14. tda para visudizacZo dos dados e da curva de titulagdo em tempo red.

vi) Gravacdo dos dados tela para definir o locd e 0 nome do arquivo para saida dos dados
da andisa O aquivo é savo no formao ASCIlI, sendo facl sua abetura em outros

programeas (figura 15).

iada de Acidos Himicos - Abrir

Sair

=
(L &rquivos de Programas l

(APHMETRD

(1 PROGRAMA d|
AUTOEXEC BAT =
COMMAND COM

COMMAND DOS

CONFIG.57S
NETLOG. TXT =]

Yoltar

| Mome da Argquivo | Ok

Figura 15. Tela para gravacéo dos dados.
O programa utilizado neste trabaho foi desenvolvido em Visud Basic, verséo 5.0.



3.4. Tratamento dos dados
3.4.1. Andlise por regressao multiparamétrica ndo-linear

Paa o0 traamento de dados potencioméricos um prograna de gude
multiparamérico baseedo em regressito  ndo-linear, modificado do origind, utilizado por
MASINI e coldboradores (1999), foi desenwvolvido na linguagem DELPHI 40
(BORLAND, 1998).

3.4.2. Analise por méodos quimiomeétricos (PCA)

Foi utilizada a técnica edatigica multivariada (Andise das componentes Principals
— “PCA") disgponivd no pacote “PLS-ToolBox'que opera no ambiente Malab  para
reconhecimento de padrdes de semelhanca entre os &cidos himicos extraidos das amodras
de solo.



4. RESULTADOSE DISCUSSAO

4.1.. Titulacdo Potenciométrica

As titulaches das 72 amostras dos &idos himicos com solugdo de NaOH 0,0959
mo L? em NaCl 01 mol L, foram executadss em um sSstema potenciomérico, com
eetrodos combinados de vidro e referéncia de AQ/AQCI, interfaceado a  um
microcomputador. O titulante  foi adicdionado por bombeamento perigdtico, sendo o
volume do titulante e pH da solugdo medidos apds cada adicdn. Na figura 15 (8), temse a
curva de titulagdo da amodra CD; com 151 pontos. O tempo necessiio para obter a curva
de titulacéo de cada amodira foi goroximadamente uma hora.

Os parametros utilizados nas titulagdes foram:

- Voume maimo: 15mL

- Vazgo defitulante 1,36 mL min (média)

- Incremento de volume: 0,1 mL

- Resolucéo: 0,01

- Tipo de titulagdo: E (para determinar o vaor de Ky, enquanto que para as

titulagBes dos &cidos himicos foi utilizado pH)

Apés a daeminacdo da vazéo, foi feita a determinacdo de K,, através da
cdibraco dos eetrodos pela titulaggo de 25mL de solucio padrdo de HCl 0,1046mol L,
adicdonando-se 50mL de solugio padrdo de NaOH 01026 molL™ de 05 em 05 L,
seguindo 0 procedimento proposto por PEHRSSON e d (1976). A concentracdo
hidrogenionica é determinadaa 25° C pela equacao:

E=E+5916-log[H'] + Ej 1)
Com o potencid de juncéo, Ej, dado pela ssguinte equacéo:
Ej =3 -[H]+Jon - [OH] @

onde Jy e bn SO condantes caracteridicas do meio idnico, referindo-se as regides &cidas e
dcdinas datitulacdo, respectivamente.
Assim por combinacgo das equacdes (1) e (2), no lado &cido témrse

E=E+5916-log[H] + 4 - [H'] 3
E damesmaformano lado basico tém-se
E=E-59,16-log[OH] + Jo - [OH] @)



Foi determinado o volume de equivdéncia (Ve = 2658mL) da titulagdo usando-se
0 méodo de Gran. No lado &cido da titulacio Ve foi determinado pelo gréfico da funcdo
(Vo + V)10F°918 ys V| aravés da intersecdo com o eixo V. Para os pontos locdizados no
lado dcdino da tituacd o0 V. é daeminado pea intersecdo com o0 exo V da reta
resultante do gréfico da funcio (Vo + V)1055%16 ys V. Nos dois casos foram efetuadas
regressoes lineares.

A ooncentracgo  hidrogenibnica para os pontos locdizados antes do Ve foi
cd culada pela equacéo:
_ (V.- V)G,

H+
1=

©)

Tendose os vaores de [H], no lado &ido da curva de titulagio, e os
correspondentes  valores de E medidos, pode-se determinar os padmetros Jy e EQ.
Fezendo-se entfio o gréfico de E-59,16log[H'] vs [H'], obtémse uma curva caracterizada
por uma regido retilinea cuja extrgpolacdo intercepta 0 eixo das ordenadas dando o vdor de
E? (E=50280) eovdor de J; (J4 = -41,79) corresponde ainclinacdo desta reta

Da mesma forma procede-se para se cacular os pardmetros E) e by no lado

dcdino datitulagdo. A concentracdo de OH™ no lado dcdino é cdculada pea equacéo:

(V- V,).C,

[OH'] =
V, +V

©

Fazendo-s2 0 gréfico de E + 59,16 log [OH"] vs [OH], obteve-se os vaores de Eﬁ

(E} = -30826) e 0 vaor de b (Jou = 62,67) da mesma maneira usada para se obter E e
JH.
Fndmente, igudando-se as equactes (3) e (4) obteve-se a equacdo (7) e tendo-se 0s

vaoresde E; e E;, determina-se o valor de Ky

EJ- E) _ 502,80 - (- 308,26)
- logk |, = —2—2 =22 7 =1371)
09 w 59,16 59,16 @

Kw =195 x 10
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Este vaor de Ky foi utilizado como um dos paametros do programa de guste por

regressao ndo-linear.

4.1.1. Regressdo multiparamérica ndo-linear

Nas curvas de titulagdo obtides é quase impossivel verificar visudmente mais do
gue um ponto de inflexéo, por se traar de acido com vdores de pK, proximos. Paa
fadlitr td visudizacdo, os dados de titulagbes dos acidos himicos foram derivados e pelos
gréficos destas derivadas edima-se 0s volumes parcias goroximados para neutrdizar cada
grupo caboxilico e fendlico (MANUNZA & d, 1992). Assm, é obtido primeramente o
gréfico de dpH/dV como funcdo do pH e depois a segunda derivada (d*pH/dV?); o valor no
gua a ultima tende a zero, fornece volumes de equivaéncia aproximados para cada grupo
&ido. A figura 16 modra a curva de titulagdo, sua primeira e segunda derivada para
agumas amaodtras. O procedimento foi repetido para as 72 amostras.
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Figura 16. curva detitulacdo potenciométrica, curva da primeira derivada e
curva da segunda derivada.
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Figura 16 (continuag&o). curvade titulacdo potenciométrica, curvadaprimera

derivadae curva da segunda derivada.
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Figura 16 (continuagao). curvade titulacdo potenciométrica, curvadaprimeira
derivada e curva da segunda derivada.

Na segiéncia os dados gproximedos sf0 submetidos ao programa de regresséo
naolinear que usa a equacdo gerd que descreve a titulacdo de uma mistura de um &cido

forte e N &cidos fracos, com uma base forte:

f(\"[H+1)=<\/-VH;\,)xCB+%[H*]- a §WO+V)- é{(vHAO-VHAM)XAntg ®

[H"]
onde V é o volume do titulante, e V, € 0 volume inidd presente na cela antes do inicio da
titulacgo. V,, e Vv, s respectivamente o volume de eguivaléncia para o &dido forte e
para o sitio ionizavd HA,. [H'] é a concentragio do ion hidrogénio. Ky € o produto ibnico
da 4gua determinado a 25 °C e em solugdo de forca idnica congtante giustada com NalNOs;
Cg é a concentraggo do titulante NaOH (mol L™). O termo A, na expressio (1) é definido
por:



— KHAh
R0

onde K,, ¢ a condante de ionizagio do sitio HA,. O logaitmo negaivo de [H'], é
adotado como a vaiadvd dependente (pH) e o volume de titulante, como vaiéve
independente (V). v,, e K,, SO 0s paametros gustaveis no cdculo, o qua € redizado

minimizando-se 0 ero dasoma S, de acordo com:

m

s=3 [pH , (med) - pH , (calo)] (10)

onde m € o totd de pares de dados (V, pH) usado na andise de regressfo; pHj(med) refere
se a0 pH experimenta, enquanto pHj(calc) € o pH calcuado.

Os vdores de pHj(cac) foram caculados usando uma subrotina iterativa baseada
no méodo de NewtonRaphson. Primeramente, os vaores de [H']cac SO computados
usando os vdores inidas etimados para Via € Ky, - Mehores goroximagdes para 0s
vaores de [H']cac No ponto experimental j S50 obtidos através de sucessivas iteragbes, k, de

acordo com a equacao:

£V, [H*T,,)

R A I

onde f'(V,[H"];x) € aprimeira derivada da equacéo 1, dada pela seguinte expresso:

(Vi Vi) Ca 2 (@3
(Kin, +[H'T) b

A equacdo 11 é usada repetidamente aé que ocorra a convergéncia a um vaor

limite, previamente definido por:



'MH+]Jvk+1+'[H+]Jvk)f']<o,00001 (13
t [H7]« '

Quando a condicio definida pela equagio 13 é aendida, o vador de [H']jk«1 €
convertido em pHjx+1 € enviado para a sub-rotina de minimizacdo para refinar os valores de
Via, € Ky - Para a findizagdo dos cdculos, um comando restringindo [H']cac < O foi
introduzido no programa.

O nimero de dasses de grupos titulaveis obtidos através de dados de titulaghes
potenciométricas de polidetrdlitos tratados por este méodo dependera:

1l da presenca de grupos ionizdves de diferentes naurezas  quimicas
(carboxilicos, fendlicos, aminicos, €c.).

2.de grupos de mesma naureza quimica que edgam jatos a interagbes
intramoleculares (dletrog&icas, ligagdes de hidrogénio, ou proximidade de grupos com dta
eletronegatividade, etc.) que tém seus vaores de pK 5 influenciados por taisinteragoes.

3.da cgpacidade de reolucdo das miduras aravés do méodo numérico
empregado. Temse demondrado que quando dois grupos tituldveis com diferenca nos
vaores de pKa menor ou igud a 05 unidade estdo presentes na mistura ou macromolécula,
0S méodos edudados determinam os dois grupos como uma Unica dase HA, cuja
concentracdo corresponde & soma das concentragdes individuais destes grupos, enquanto o
pK arefereseaum valor médio (MASINI ¢ d., 1998, MASINI, 1999).

Os dados obtidos nas titulagbes potenciométricas através da derivada segunda e os
vaores sugeidos de pK, foram submetidos a ede programa de guste por regressio
multiparamétrica, para a determinacdo dos vaores de pK, de cada grupo titulave, e dos
vaores parcias.

O programa de guste por regressso naclinear multiparamétrica foi desenvolvido na
linguagem DELPHI a patir de uma versio desenvolvida em QuickBasic (GUIMARAES,
2000). O objeivo deste desnwvolvimento fol proporcionar uma interacdo mas amigavel
com o usuaio. Asfiguras 17 a 25 gpresentam as telas deste programa
i) Tdade abertura: tdainicid do programa (figura 17).
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. Regressao Multiparamétrica
' em Potenciometria '

Figura 17. Tela de aertura do programa

i) Tdaprincipd: por estatea o usu&io are 0 arquivo ou sai do programa (figura 18).

Arquivo  Ajuda

Regressao Multiparamétrica em Potenciometria
Figura 18. Tdaprincipa do programa

iii) Tda de dados tda na qua fornecem-se 0s dados como nimero de pardmetros, nimero
de iteragBes, concentracdo do titulante enm mol L™, volume inidd em mL, produto idnico
da &gua cdculado anteriormente e escolhe se ddta serd Unico ou ndo para nova andise
(figura 19).

X Nova Anilise

Nidmero de Pardmetros “
Nimero de lteragies
Concentragio da Base Mol/L

Yolume inicial mL
Produto I6nico da Agua

Delta Unico? o~ Sim " Méo

Cancelar I OK I

Figura 19. Telade dados paranovaandise.



iv) Escolha do vaor de ddta @) tda na qua fornece-se um Unico vaor para ddta e b) tda
na qua fornece-se um vaor de delta para cada parametro, onde o vaor de ddta € a variagéo
permitida ou acaitave entre os dados fornecidos e os gustados (figura 20).

L parametros e Deltas

Parametro 1 Delta 1
b) _ ok |

Figura 20. Escolhado vdor de ddta quando: @) ddta tinico e
b) delta diferente para cada parametro.

V) Sdecdo do aquivo de dados tda pda qua sdeciona-se 0 arquivo de dados da titulacdo
obtido anteriormente pelo Sstema de titulagZo potenciométrica automatizado (figura 21).

i
Essrmnar: [ 2en Dt ksl = - B

A e de prograran S8 Mncr
._...'\'} o Dty s Setres (I MADOGA
Diocwmeriar (0= deloly =hs]
i Jlngam ] tavta
L:-} e ]
JFATLAER| |
Dasikiog Vs
)i Coevrlad
¥ JW Fodonnd
= —ipdFE
M‘:‘:;.& iy Pl
JReTer
j] T

W\f’%d& Flarea g2 aaqurac i ll _I

Aba
Baparen dotion | Asquive da Dadan =] =

Figura 21. Tela para sdecéo do arquivo de dados.

vi) Abertura do arquivo de dados. tela para buscar o arquivo de dados datitulacdo que sera
gustado (figura 22).

L Dados da Titulagdo

Arquivo de Dados

|

oK J G |

Figura 22. Telade abertura do arquivo de dados da titulacéo.

vii) Findizaco da regressfo: tda que informa o fim da andise e 0 nimero de iteragdes

necessrias para a convergéncia do modd o de regressfo (figura 23)
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Regressdo

Finalizou a andlise com 100 iteracdes,

Figura 23. Tdague informao fim daregressio.

viii) Aquiscédo de dados tda paa visudizacd dos dados fornecidos e gudados (figura
24).

TChar
L]
o
-~y
1004 2 03EE00280E5T7 | 1. BoAe EE0aT 3
[A] 1035 10TARAMEE] 12334 5550 E5T
nz 2045 2NTAHISTEETA 3 TTEIEMAN ST
1k} 2087 209ETI0e7T84 5§ 5059 7B 750
04 109 21N Z3MEITIEE A DETISE4814TN
(11 2112 21 317218540 A IMIOEEETI
LE P kcr) A BITISAEAS A 1 TR BROLAERN
nr 21 2 TR 11 ERIEESRT AT
ne 1M 7§ BISASFERERA A RSN T T
Fachs |

Figura 24. Tdade visudizacdo dos dados originais e gustados.

iX) Gravacdo dos dados tda que permite sdvar o arquivo de dados andisados com nome e
no loca desgados (figura 25).
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Figura 25. Tela paraagravagao do arquivo de dados.

No caso de &idos humicos de solo foram condderados 11 pardmetros sendo um
ddes o volume utilizado para neutrdizar 0 excesso de &ido forte, e os outros doze SO
referentes aos volumes de neutrdizacdo de cada um dos cinco grupamentos de é&cidos
fracos e seus repectivos pK 5.

Os vdores aribuidos inicdmente aos parametros de volume sfo baseedos no
gréfico da segunda derivada como j& adiantado (figura 16. b), a partir do quad é possive
estabdecer um intervdo possived de exiténcia de um grupo tituldvd e com a guda do
programa de gudse, refinar os vaores aé que estes possam convergir adequadamente. Os
vdores de pK, fornecidos inicidmente, foram baseados nos sas vaores cdtados por
ALEIXO & d (1992) para acidos himicos de solo.

O nimero de iteragdes (tabela 6) indica o nimero de vezes pdo qud O programa
refinou 0 cdculo e passou pdo mesmo “loop’. Tas vaores foram obtidos gpds fornecer
um vaor sempre superior aguele necessaio para a convergéncia do mesmo, a fim de que o
programa dingisse a convergéncia sem usar 0 vdor exato do nimero de iteragdes

fornecido.

5l



Tabda 6. Padmeros obtidos do gude por regressio multiparamétrica néoliner das curvas de titulagéo
potenciométrica de acido himico de solo sob vegetacéo rupestre,

N° Anmostra  iteragBes Vucr Vani PKai Vanz PKaz Vansz PKaz Vana PKas Vans pKas
oL CA1 553 133 428 206 661 420 830 57/ 919 762 1016 950
0% CA2, ar1 138 43 206 651 39 824 542 915 694 1009 873
0¢8] CA3 136 242 39 25 587 420 73H 58 817 759 921 936
o CA4 141 259 397 343 59 462 721 583 794 719 890 88
03] CAs 812 034 572 207 857 435 1057 59 11,74 78 1323 973
03) CAs 197 249 409 32 580 439 741 558 820 705 924 883
074 CD1 12 269 404 357 620 48 73A 607 813 742 926 9™
0] CD, 113 200 3% 226 619 427 771 58 864 77/5 971 9%
0°) CD3 727 239 391 28 584 437 718 59% 801 78 890 947
10 CD,4 53%6 243 407 370 563 501 671 641 763 811 880 976
1 CDs 73 162 410 235 610 414 78 549 88l 69 98 880
12 CDs 7 226 38 238 553 3% 720 517 827 618 905 73
13 CD7 157 099 502 207 775 427 968 591 1084 784 1233 972
14 P, 57 168 364 206 549 404 693 547 771 692 866 866
15 CP, 64 203 536 241 820 426 704 576 816 745 940 9R
16 CPy 483 158 442 213 660 419 824 568 916 735 1032 906
17 CPs 2000 166 506 224 757 440 915 617 1028 828 1195 103#4
18 CPs 788 071 462 198 662 392 858 514 991 634 1076 7,74



(continuaczo)

BRRB B

N

94 88 R B8RERB88BBNBRMN

Amostra

CPy
Dl1
DI,
Dlza
B2
B3
B4
IBs
IBs
1By
|Bss
IBoa
IBog
[B1oa
[Bi2a
IB12B

IB13s

1CoB

iteracoes Vuci Vani PKai Vanz pPKa Vans pKas

4000
0

10000
3

B398 8BERBERE

147

214
239
221
184
175
132
0838
152
105
148
214
175
228
0,86
151
121
1,70
155
160

527
424
484
267
412
492
429
465
440
458
502
525
461
453
478
451
411
441
457

247
298
260
293
200
229
202
226
205
232
263
235
252
206
225
219
235
223
228

8,10
6,50
764
551
6,07
7,70
589
728
6,20
6,73
757
791
122
6,57
7,24
6,89
6,92
6,70
7,00

442
447
447
393
4,08
423
375
429
393
430
4,59
438
4,16
390
4,26
423
4,26
414
414

99
830
940
828
767
991
7,13
929
795
852
930
956
947
832
8HA
865
851
835
892

6,15
571
6,10
494
553
5,78
481
586
511
587
6,23
6,09
552
509

580
584
558
5,62

VaHa
1M
888
1055
962
853
1092
928
1038
11,06
947
1042
1057
1043
931
9,88
968
946
o922
993

PKas Vans PpKas

816
6,76
816
932
707
7,62
598
1,74
6,19
7,79
824
821
6,99
6,19
7,73
7,70
7,69
715
738

1252

9,57
11,90
10,96

9,58
12,00
10,18
1157

9,86
10,50
11,78
11,76
11,25
10,00
10,87
10,77
1054
10,22
1098

1012
7,73
1007
706
87
949
74
959
790
9HA
1011
1027
84
740
952
952
950
892
922



(continuaczo)

Ne Amodra iteragoes Vyci Vani PKar Vanz PKaz Vanz PKaz Vana PKas Vans pKas
3 (@) 4P 243 54 267 831 484 721 68 990 908 1133 911
K] ICa 15000 118 490 217 747 439 911 609 1020 818 1154 1019
20 ICe 15000 187 491 233 750 45 918 62 1037 825 11,75 1017
11 ICy 1697 163 517 236 79 441 1066 598 1184 788 1325 9
Viv} Ty 15000 162 48 225 732 433 877 609 98 814 1121 1008
43 T, 573 070 476 202 68 381 863 4% 98 612 1073 760
vari} IT3 517 041 508 24 75 416 95 574 1066 762 1191 932
45 IT,4 24 104 449 212 630 369 823 473 97 58 1070 734
46 ITs 785 024 460 190 544 347 737 429 88l 565 963 718
47 ITs 570 110 459 214 632 374 83 47/ 98 597 1075 746
43 IT7 1181 042 463 19% 690 374 906 491 1052 611 1146 761
29 ITg 1813 046 491 190 736 383 950 502 100 625 118 7,
0 LT, 410 118 40 215 730 424 900 583 998 777 1108 958
A1 LT, 1407 017 518 19% 781 394 1067 516 1228 651 1351 813
2 LT3 80 005 48 193 55 341 78l 429 95/ 572 1059 740
53 LTa 440 08 458 20 690 420 843 591 933 78 1040 961
A LTs 5 191 466 239 705 433 859 591 95 783 1057 961
59 LTe 77 08 459 206 635 406 7/ 531 892 633 971 758
% LT 80 062 471 206 671 412 825 52 937 638 1018 7,0



(Continuageo)

B RBRBEHB Y

N A 3Jd 8838 8&R

Amostra

LTs
B:
B
B3
Bs
Bs
By
Bs
Boa
Bio
Bu
Vs
Vs
Ve
Vs
Vo

iteragées Vici Va1 PKar Vanz pKa2 Vanz pKaz Vawna

378

417

1610

152
057
144
198
048
035
0,26
160
167
140
247
0,70
0,16
103
0,86
0,76

416
539
310
389
469
475
494
307
460
410
455
464
521
504
565
548

215
210
190
234
202
201
201
191
239
222
316
214
204
227
216
190

589
8,37
438
571
6,58
7,00
6,87
498
6,91
584
6,62
6,4
781
7,63
8,30
748

398
436
2,89
383
4,00
398
4,01
382
448
388
493
3,86
384
430
427
379

740
1046
6,53
718
853
889
8,75
6,76
907
7,60
823
922
1059
937
1014
931

500
6,01
432
487
522
523
522
514
6,23
490
6,76
507
504
593
589
481

857
1152
808
845
9,78
1020
9933
791
1015
908
948
1083
1235
1036
11,18
1084

PK as
6,13
791
577
6,06
645
6,50
644
6,31
804
6,15
880
6,35
6,40
177
1,75
59

VaHs5

941
1284

903

941
10,68
11,37
1084

871
1155
10,07
10,68
11,89
1341
11,46
12,38
11,79

PKas
755
970
736
54
782
7,9
783
764
980
763

10,09
791
805
951
959
750
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Figura 26. Curvas de titulagéo experimentais de &cidos himicos com NaOH e gustadas por regresséo
multiparamétrica ndo-linear das amodtras CAs, CD», CPg, Dl3a, I1B3, ICs, das regides 1, 6,
3,2,9e 5, repectivamente.
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Figura 26 (continuagdo). Curvas de titulacéo
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— IT, experimental
— IT, ajustada

— LT, experimental
—LT, ajustada
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_— P 104
SB, experimental

—— SB, ajustada

— SV, experimental
— SV, ajustada

~-

12 12

\Y /mL

NaOH

V,

NaOH

/' mL

expeimentals de &idos humicos com NaOH e gustadas
por regressfo multiparamétrica ndolinear das amostras 1 T1, LT1, SB1 e SV, das regifes 10,
4, 7 e 8, respectivamente.

As curvas de titulagdo gpresentadas na figura 26 foram condruidas com cerca de
111 pontos experimentais (V' vs pH) e goresentam resultados consderados satisfatdrios
quando s comparam as curvas de titulagdo experimentals com as curvas gudadas pdo
programa de regressio multiparamétrico néo-lineer, obsarvando-se que a maor pate da
curva gerada pelo programa coincide com a curva de titulaggo experimentd.

Andisando os dados tratados peo programa de regressio multiparamérica foram
determinados cinco grupos tituldvels, cujos volumes parciais obtidos a patir da tabea 6,
esdo dispostos natabda7.
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Tabela 7. Vdores de volumes parcias correspondentes aos cinco grupos titulave's.

AH Vi [Va Vs [Va [Vs AH Vi [Va Vs [Va [Vs
CA: 290 (233 (169|089 [097 1Cas 207 243 (192 1,01 | 1,05
CAsn | 297|186 |203[091 [094 1Cs 301 | 177 |1,10| 1,59 | 143
CAs 157|188 [148( 082 | 104 1Cs 372 |257 |164| 1,00 (134
CA4 138|202 122073096 1Co 304 [250 (168|119 (138
CAs 538 (285 [ 2,00 | 1,17 | 1,49 1C; 354 (278 | 271|118 [ 141
CAs 160 171 | 161088095 IT1 324 246 | 1,45 1,08 [ 1,36
CD;, 135|216 [114[ 079|113 1T, 406 (210 | 177|125 |085
CD, 187 | 223 | 152|093 [ 107 T3 467 (248 |19 | 111 [ 125
CDs 152 [193 (134083 089 T2 345 | 181 | 1,93 | 1,56 | 091
CDs 164 [156 | 108|092 | 1,17 ITs 436 (084 | 1,93 | 144 [082
CDs 248 [200 175|096 [ 105 ITo 349 [173 | 203|154 [0,86
CDs 156 | 171 | 167|107 |08 IT7 421 (227 | 216 | 156 | 084
CD; 403 (273 | 1,93 | 1,16 | 1,49 ITs 445 [245 | 2,14 1,40 | 096
CP, 19 |185 [144| 078|095 LT, 361 [251 [1,70|098 | 1,10
CP 333 (2% [~0 |L12 124 LT2 501 | 263 286 | 161 | 123
CPy 284 (218 [164|092 (116 LTs 481 (070 | 2,25 1,76 | 1,02
CPs 330 (252 [158 | 1,13 [ 167 LT, 373 [232 | 153|090 107
CPs 445 (200 | 1,96 | 1,33 [0,85 LTs 274|240 [ 154|096 | 1,02
CPs 313 (283 [1,86| 1,08 148 LTe 370 | 176 | 1,41 | 1,16 [0,79
DI, 185|226 | 1,80 | 058 | 069 LT 400 [200 | 154 | 1,12 [081
DI, 263 (280 [1,76 | 1,15 135 LTe 264 | 173 [ 151 | 1,17 [084
Dlsa 083 (284 [ 277|134 [134 B 502 2,78 | 2,09 | 1,06 | 1,32
= 237 |19 [1,60| 086 [ 105 3B, 166 | 1,28 (215|155 | 0%
IBs 360 [278 [ 221 | 1,01 108 B3 101 182 147|127 0%
IBa 341 [ 160 | 1,84 | 1,55 | 090 Bs 221 (189 |19 | 1,25 [ 0.90
IBs 313 (263 [ 201|109 [119 Be 240 (225 | 189|131 [ 117
IBs 335 [180 [1,75| 111|080 SB; 468 [193 | 1,88 1,18 [001
1B, 280 [215 [1,79| 095 [103 Bs 147|191 [1,78] 1,15 | 080




(Continuagao)

AH Vi [Va Vs [Va [Vs AH Vi [Va Vs [Va [Vs
IBss 288 (255 [173[112[136| SBon | 293|231 (216108 [140
IBon 350 | 266 | 1,65 | 1,01 | 119 B, | 270|174 |1,76] 148|099
IBos 233 [261 [225]09%6 |082 B | 208|207 |161]125 120
IBioa | 367 | 204 | 175|099 [0,69 SV, 394 [230 (228 161 | 106
IBa | 327 | 246 |1,70| 094 [099 Vs 505 | 260 | 2,78 | 1,76 | 1,06
IBis | 330|238 |1,76| 1,03 [ 109 Ve 201 [ 259 | 1,74 099 [ 1,10
|Buss | 241 |281 | 159|095 108 SVs 479 [265 | 1,84 | 104 [ 120
ICon 286 | 229 | 1,65 | 087 | 1,00 Vo 472 [200 [183] 153 [09%5

A patir dos vaores de volumes parcias (tabda 7), foran cdculados os percentuas
de stios aivos HY, em omockg?! (tabda 8), condderando que vaores de pKa < 7, S0

tipicos de grupamentos carboxilicos e vaores de pKa > 7, sho dribuidos a grupamentos

fendlicos. Na tabela 8, os ditios 1, 2 e 3 referemse a grupamentos carboxilicos com os

respectivos valores de cmolckgl; o somatdrio desses sitios, bem como o percentud destes

grupamentos etdo disposo como grupo 1. Da mesma forma os gtios 4 e 5 referemse a

grupamentos fendlicos com os respectivos vaores de cmolckg™; 0 somatdrio desses sitios,

bem como o percentud destes grupamentos est@o digpostos como grupo 2.

Tabela 8. Vdores de sitios aivos H*, em cmolckg?, obtidos a partir G tabda dos volumes
pacias dos &addos himicos extraidos de solo, espedificando os grupos funcionas
carboxilicos (GRUPO 1) e fendlicos (GRUPO 2) presentes na amostragem andisada

Sitios GRUPO1 GRUPO?Z2

N° AH 1 2 3 4 5 Total ? % ? %
1 CA: 1914 1490 1084 572 6207 95681 4488 790 1193 210
2 CAn 1894 1386 1105 5792 6020 5565 4384 788 1181 212
3 CA; 1007 1200 9HA75 5206 6646 4340 3155 727 1185 273
4 CAs 8315 1293 7792 4703 6108 4035 2%H38 732 1081 268
5 CAs 339 1823 1278 7476 9H23 8239 6539 794 1699 206
6 CAs 1021 1096 1025 956/ 6037 4313 3142 728 1171 272
7 CD; 880 1378 7297 9066 7223 4205 22076 708 1229 202
8 CD, 1199 1422 9732 5028 6874 4875 305 737 1280 262
9 CD; 9734 1231 859 52/ 9697 4162 3065 736 1097 264
10 CDs; 1045 1000 689% S87/9 7474 4070 2735 672 1335 328
1 CDs 1582 1278 1123 6161 6705 5269 3982 756 1286 244
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Sitios GRUPO1 GRUPO2

No AH 1 2 3 4 5 Total Vao % Vao %

12 CDg P92 1096 1068 63808 5019 4346 3163 728 1183 272
13 CD; 2574 1749 1232 7428 9522 7251 556 766 1695 234
14 CP, 1253 1186 9920 4950 61056 466 3360 752 1105 247
15 CpP, 2129 1877 7998 7167 789 4712 3206 680 1506 319
16 CPy4 1814 1395 1051 5871 7427 5890 4261 762 1330 238
17 ChPs 2169 1609 1013 7208 1070 6583 4792 728 1791 272
18 CPs 2498 1276 154 817 5403 6421 5029 783 1392 217
19 CPq 1998 1809 1192 6886 HU45 6632 499 754 1633 246
20 Dl 1180 1448 1149 3720 4407 490 3777 83 813 177
21 DI, 1678 1794 1124 7356 8617 6194 4596 742 1597 258
22 Dlsa 5320 1813 1772 855 8500 5834 4118 706 1716 294
23 B> 1520 1246 1022 5477/ 6722 5008 3783 756 1220 243
24 B3 2097 1775 1418 6430 6948 6828 90 804 1338 196
25 IB4 2179 1025 1177 9917 5711 5H45 4382 737 1563 263
26 IBs 2004 1679 1285 6972 759 6424 4967 T7/3 1457 227
27 IBg 2142 1149 1119 7111 5064 5627 4410 784 1217 216
28 1B, 1791 1375 1145 6068 6594 5577 4311 773 1266 227
29 IBsg 1841 1631 1107 7118 8720 6163 4579 743 1584 257
30 IBoa 2242 1702 1050 6504 7573 6401 493 780 1408 220
31 IBgg 1489 1669 1439 6118 5229 5732 4597 802 1135 198
32 IBioa 2351 1300 1122 6333 4416 5848 4773 816 1075 184
33 IBioa 2092 1569 1089 6025 6331 5986 4/0 793 1236 206
A4 IBiog 2112 1519 1122 6624 6948 6110 47553 7/8 1357 222
35 IBizg 1537 1797 1019 6061 6920 5652 4354 770 1298 230
36 ICoa 1830 1463 1052 5607 6410 548 4346 783 1202 21,7
37 ICoe 1904 1551 1227 6491 6699 6002 4683 780 1319 220
38 ICs 1923 1133 7011 1017 9163 5890 3757 660 1933 340
39 ICy 2379 1643 1048 6941 8582 6623 5071 766 1552 234
40 I1Cs 1947 1651 1079 75 835% 6319 4678 740 1641 260
41 IC; 261 1779 1727 7576 893 7425 568 7/7 1657 223
42 1T, 2074 1571 9249 6947 868 6133 4570 745 1563 255
43 1T, 2991 1341 1137 7R 5427 6411 5070 791 1342 209
44 IT3 2087 1583 1272 7099 7974 7H0 5343 795 150,7 205
45 1T, 2207 1152 1235 9971 5824 6174 405 744 1580 256
46 ITs 2788 5367 1232 9210 5271 6006 458 759 1448 241
47 1T 2236 1101 1300 9845 5496 6171 4637 751 1534 248
48 IT7 2692 1451 1380 9B4 6008 7058 5523 782 1535 217
49 ITs 2848 1568 1364 899% 6093 7288 5779 793 1509 207
50 LT, 2307 1605 1084 6290 7007 6325 45 790 1330 210
51 LT2 3205 1677 1834 1028 7864 8531 6716 787 1815 213
52 LT3 3080 4455 141 1123 6490 6739 49%6 737 1772 263
53 LT, 2386 1484 9799 5742 6808 6105 480 794 1255 205
54 LTs 1746 1536 9833 6148 6532 5534 4266 771 1268 229



Sitios GRUPO1 GRUPO2
Ne° AH 1 2 3 4 5 Total Vado % Vao %

55 LTe 2368 1123 8990 745% 5043 5639 4389 778 1250 222
56 LT, 2612 1279 9848 7194 5153 6111 4876 798 1235 202
57 LTs 1689 1109 9653 7442 5382 5046 37163 746 1282 254
58 By 325 1772 1339 6787 8407 7845 6326 806 1519 194
59 SB, 1062 8201 1373 9888 6090 4853 355 671 1598 329
60 SB; 1218 1164 9A432 866 6164 47/48 3325 M0 1423 300
61 SBs 203 1208 1243 8039 5704 6518 5144 789 1374 211
62 SBs 2811 1441 1209 8345 7493 7045 HA62 775 1584 25
63 SB; 294 1230 1204 7H0 5851 6765 A28 802 1337 198
64 SBg B8 1220 1140 7348 5113 445 3209 726 1246 274
65 Boa 1874 1473 1381 6946 8911 6314 4728 749 1586 H1
66 Bio 1727 1114 1123 HA3B 6369 5544 363 715 1580 285
67 By 1B0 1323 10830 80F6 7625 5248 3682 702 1566 208
68 SV, 2521 1470 1457 1032 6783 7158 S48 761 1710 239
69 SVs 328 1658 1/81 1125 6/52 8467 6667 787 1800 212
70 SVe 2968 1651 1113 6354 7012 6669 S33 799 1337 200
71 SVg 3062 1698 1174 6654 7678 7366 S933 805 1433 194
72 SV 3015 1279 1172 9778 6038 7048 S67 776 1582 224

Os reslltados obtidos paa os cdnco grupos tituldveis dos addos himicos o
compativeis com os resultados da literatura A tabda 9 mostra os vaores de pK , médio de
cada grupo tituldvd do &cido humico, para as amodras andisadas, juntamente com vaores
de ALEIXO e. d (1992) em estudo de substéncias himicas onde sais grupos tituldvels
foram obtidos.

Obsarva-= também, na tabda 9, que os vaores de pK, obtidos peo programa de
regressso multiparamétrica néo-linear se dividem em duas regifes, sendo a que possui pKa
< 7, condituida por trés classes de grupos tituldvels (AH;, AH,, e AH3) cuja regiéo de pH
tipica de grupamentos carboxilicos e uma outra que posui pK, > 7, contendo uma clase de
grupos tituldves (AHs), aribuides a grupamentos fendlicos Os vdores do grupamento
AH, ora s encaixa no grupo 1 ora no grupo 2. Enquanto, os dados obtidos por ALEIXO .
d (1992) s dividem igudmente em duas dasses tituladas em uma regido de pH tipica para
grupamentos carboxilicos (AH;, AH, e AH3), sendo pK, < 7, e as outras duas (AH,; € AHs)
aribuidas a grupamentaos fendlicos com pKa > 7.
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Tabela 9. Vdores médios de pK, obtidos pdo programa de guste por regressio
multiparamétrica ndoliner das curvas de titulagdo potenciomérica dos &idos  humicos
extraidos de 0lo sob vegetacddo rupedtre de dtitude, comparados aos vaores obtidos por
ALEIXO«. d. (1992).

AH; AH, AHs AH, AHs
1) pKa 2,29 400 548 707 864
2) pKa 3,39 4,78 6,06 7.44 903

1) Dados deste trabaho e 2) ALEIXO €. d (1992).

4.2. Andlise das componentes principais dos dados potenciométricos

Os dados potenciométricos (volumes parcias e vdores de pK, — vaiédves) foram
tratados no programa “PCA” no ambiente MatLab, usando uma matriz 72 x 10 (72
amodras e 10 vaiaves), obtendo-se um moddo que explica 90,39% da vaiancia totd dos
dados originds. Para ete moddo os dados foram escdonados de maneira que 0 conjunto
de dados goresentasse uma distribuicdo numérica centrada na média destes vaores. Com os
dados ecdonados foi efetuada a andise das componentes principais verificando-se que as
trés primeras componentes principais (CP) explicam quase toda a informagéo edatidica do
moddo.

O nimero de CP usado foi baseedo no gréfico da figura 27, que trés informagdes
auficientes para tomada de decisio sobre 0 niUmero de componentes principals que deve ser
utilizado na andise O que é confirmado no gr&fico da figura 28, onde s tem uma
digribuicdo das varidves em trés regides digintas A, B e C, obtides de acordo com a
sparacdo feta pea “PCA” explicando 84,01% da vaiancia totd. Pode-se concluir que as
vaidves presentes numa determinada regido caregam a “mesmd’ informacdo eddidica
do moddo.
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Figura 27. Gréfico do nimero de componertes principals para os dados
potenciométricos das 72 amodras.
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Figura 28. Gré&fico daandise das componentes principais, PC1 vs PC2 paraas
variave's do moddo.

Na figura 29, obsarva-2 numa forma gréfica tridimendond a didribuicio das
amostras pdo moddo que explica 90,39% da vaidncia totd dos dados sendo 54,73%
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explicada pda componente principd 1 (PC1), 29,28% pea componente principa 2 (PC2) e
6,38% explicada pela componente principd 3 (PC3).

PC 3 ( 6.38%)

PC 2 (29.28%) 5

PC 1 (54.73%)

Figura 29. Grdfico da andise das componentes principais, PC1 vs PC2 vs PC3 para os
dados potenciométricos das 72 amodtras.

Paa fadlitar a interpretacd0 e visudizacdo da paticipacdo efetiva de cada
componente principd na didribuicdo das amodras, foram tracados gréficos bidimensonais
como e pode obsarvar nas figuras 30 a 32,

Na figura 30, verificase uma separacéo relativa das amodras, em duas regides pea
componente principa 1, que explica 54,73% da vaiancia Edta gparente separacdo e deve
aos diferentes percentuais de dtios aivos presentes nas amodras andisadas, devido as
amodras terem Sdo coletadas em locais digintos e os acidos humicos ndo gpresentarem

estrutura quimica definida, como expogto nafigura 7.
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Figura 30. Gr&ico da andise das componentes principas PCl vs PC2 para os dados
potenciométricos das 72 amostres.

A exigénda dos dois agrupamentos citados anteriormente é confirmada quando
observamos o gréfico da figura 31, que goresenta PC1 vs PC3. Neste gréfico nota-se que a
PC1 é responsavel por essa separacdo explicando 52,03% davaiancia

3 T T T T T
ol5
2k 4
1pF -
= 10
2 ° e7 o4 o6
™ OS&& %: 53 4
2
S Op—o67 i &20 o5
)
O 065 24 031
a
bk o4l 4
2L A
022
-3 2 ] 1 1 I ]
-3 -2 -1 0 1 2 3 4

PC 1 (54.73%)

Figura 31. Gr&ico da andise das componentes principas, PC1 vs PC3 paa os dados
potenciométricos das 72 amodtras.



Por outro lado, na figura 32 temse o gréfico PC2 vs PC3, no qud pode-se observar
a ocorréncia de um tnico grupo, ou sga, ndo houve separacdo, 0 que era de e eparar, pPois
as contribuiches destas componentes principas somadas € inferior a0 vaor da componente
principd 1.
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Figura 32. Gr&ico da andise das componentes principas, PC2 vs PC3 para os dados
potenciométricos das 72 amostras.



5.CONCLUSOES

O prograna de guse por regressio multiparamétrica néo-linear, anteriormente
desenvolvido na linguagem QuickBasic, versso 4.5, paa ambiente DOS, fo modificado
paa a linguagem Ddphi paa ambiente gr&fico Windows, posshilitando uma interacdo
maisfécl eamigéve com o usu&io.

O dgoitmo deste programa modrouse eficiente na determinacdo dos vaores das
condantes de ionizagdo dos é&cidos (pKg), didinguindo cnco grupos titulaves nos &cidos
hdimicos andisados. As curvas de titulacdo foram gustadas de forma satisfatoria, ocorrendo
sobreposicéo quase total das curvas experimentals e curvas gustadas.

A andie das componentes principais dos dados potenciométricos ndo evidenciou
separacd0 entre as amodras. Assm, as caracteridicas dos acidos humicos evidenciadas por
titulacdo potenciométrica refletem as condigdes nas quais foi formado, apesyr de néo
posshilitar uma separacéo efetiva entre 0s grupos. Pois todas as amodras foram extraidas,
fracionadas e purificadas, acaretando uma homogenedade entre eas, ndo permitindo
reconhecimento de padrdes entre as mesmeas.
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