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Aprendendo a Viver...

“Depois de algum tempo vocé aprende a diferenca, a sutil diferenca, entre dar a
mdo e acorrentar uma alma. E vocé aprende que amar ndo significa apoiar-se e
que companhia nem sempre significa sequranga. E comeca a aprender que beijos
ndo sdo contratos e presentes ndo sdo promessas. E comeca a aceitar suas
derrotas com a cabega erguida e olhos adiante, com a graca de um adulto e ndo
com a tristeza de uma crianga. E aprende a construir todas as suas estradas no
hoje, porque o terreno do amanhd, é incerto demais para os planos, e o futuro tem
0 costume de cair em meio ao vdo. Depois de um tempo vocé aprende que o sol
queima se ficar exposto por muito tempo. E aprende que ndo importa o quanto
vocé se importe, algumas pessoas simplesmente ndo se importam... E aceita que
ndo importa qudo boa seja uma pessoa, ela vai feri-lo de vez em quando e vocé
precisa perdod-la por isso. Aprende que falar pode aliviar dores emocionais.
Descobre que se leva anos para se construir confianga e apenas sequndos para
destrui-la, e que vocé pode fazer coisas em um instante, das quais se arrependerd
pelo resto da vida. Aprende que verdadeiras amizades continuam a crescer mesmo
a longas distancias. E o que importa ndo é o que vocé tem na vida, mas quem
vocé tem na vida. E que bons amigos sdo a familia que nos permitiram escolher.
Aprende que ndo temos que mudar de amigos se compreendermos que os amigos
mudam, percebe que seu melhor amigo e vocé, podem fazer qualquer coisa, ou
nada, e terem bons momentos juntos. Descobre que as pessoas com quem vocé
mais se importa na vida sdo tomadas de vocé muito depressa, por isso sempre
devemos deixar as pessoas que amamos com palavras amorosas, pode ser a iiltima
vez que as vejamos. Aprende que as circunstdncias e os ambientes tém influéncia
sobre nos, mas nos somos responsdveis por nos mesmos. Come¢a a aprender que
ndo se deve comparar com os outros, mas com o melhor que pode ser. Descobre
que se leva muito tempo para se tornar a pessod que quer set, e que 0 tempo é
curto. Aprende que ndo importa aonde jd chegou, mas onde estd indo, mas se vocé
ndo sabe para onde estd indo, qualquer lugar serve. Aprende que, ou vocé
controla seus pensamentos e atos ou eles o controlardo, e que ser flexivel ndo
significa ser fraco ou ndo ter personalidade, pois ndo importa qudo delicada e
fragil seja uma situacdo, sempre existem dois lados. Aprende que heris sdo



pessoas que fizeram o que era necessdrio fazer, enfrentando as conseqiiéncias.
Aprende que paciéncia requer muita prdtica. Descobre que algumas vezes a
pessoa que vocé espera que o chute quando vocé cai é uma das poucas que o
ajudam a levantar-te. Aprende que maturidade tem mais a ver com os tipos de
experiéncia que se teve e o que vocé aprendeu com elas do que com quantos
aniversdrios vocé celebrou. Aprende que hd mais dos seus pais em vocé do que
vocé supunha. Aprende que nunca se deve dizer a uma crianga que sonhos sdo
bobagens. Poucas coisas sdo tdo humilhantes e seria uma tragédia se ela
acreditasse nisso. Aprende que quando estd com raiva tem o direito de estar com
raiva, mas isso ndo te dd o direito de ser cruel. Descobre que s6 porque alguém
ndo o ama do jeito que vocé quer que ame, ndo significa que esse alguém ndo o
ama com tudo o que pode, pois existem pessoas que nos amam, mas simplesmente
ndo sabem como demonstrar ou viver isso. Aprende que nem sempre é suficiente
ser perdoado por alguém, algumas vezes vocé tem que aprender a perdoar-se a si
mesmo. Aprende que com a mesma severidade com que julga, vocé serd em algum
momento condenado. Aprende que ndo importa em quantos pedagos seu coragdo
foi partido, o mundo ndo pdra, para que vocé o conserte. Aprende que o tempo
ndo ¢ algo que possa voltar para trds. Portanto, plante seu jardim e decore sua
alma, ao invés de esperar que alguém [he traga flores. E vocé aprende que
realmente pode suportar... que realmente é forte, e que pode ir muito mais longe
depois de pensar que ndo se pode mais. Aprende que nossas dividas sio traidoras
e nos fazem perder o bem que poderiamos conquistar, se ndo fosse o medo de
tentar. E que realmente a vida tem valor e que VOCE tem valor diante da vida!”

William Shakespeare
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RESUMO

A DETERMINACAO SIMULTANEA DE IONS METALICOS
UTILIZANDO VOLTAMETRIA DE REDISSOLUQAO ANODICA E
METODOS DE CALIBRACAO MULTIVARIADA. Este trabalho descreve a
determinacéo dos ions metalicos: Cu®*, Cd**, Pb*, Zn* e Co?**, utilizando as
técnicas voltamétricas juntamente com a analise multivariada. Inicialmente,
foram realizados estudos eletroanaliticos dos ions metalicos utilizando a
voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anodica e diferentes faixas de
concentracdes, tanto em mg L™ como em pg L™ . Os fons foram determinados
em separado e em seguida simultaneamente e puderam ser observadas as
interacbes entre 0s mesmos e as possiveis formagbes de compostos
intermetalicos. Apos este estudo inicial, foi realizado um planejamento em
arranjo ortogonal de 16 experimentos para ser utilizando como matriz de
calibracéo e, outro conjunto de dados com 10 amostras foi utilizado como
conjunto de validacdo. Os voltamogramas foram centrados na média e o
algoritmo PLS foi utilizado com diferentes tipos de transformacédo para prever
tanto na validacdo interna como na externa. Além das transformacgfes foram
utilizados os métodos de selecdo de amostras KS e SPXY. Dentre todas as
transformacdes e métodos de selecdo utilizados, o melhor resultado obtido com
0 PLS para a validacdo interna, uma vez que a validacdo externa apresentou
bons resultados apenas para trés ions. Os mesmos conjuntos de dados foram
analisados empregando o algoritmo APS, o qual utilizou como transformacoes a
12 e 2% derivadas e Log na base 10. Além das transformacdes, utilizou-se
também a selecdo de amostras KS e SPXY. Neste caso, a validagéo cruzada e a
externa também foram estudadas e, os melhores resultados obtidos foram para a
validacdo externa utilizando o método de selecdo SPXY o qual modelou quatro
fons simultaneamente. O algoritmo APS também foi utilizado como método de

selecdo de variaveis e juntamente com o algoritmo MLR foram utilizados para
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selecionar potenciais. O meétodo apresentou resultados satisfatorios, pois
melhorou a capacidade de predicdo do método eletroanalitico e auxiliou com a
analise dos fatores a elucidacdo de potenciais relacionados a matriz e a formacéo

de compostos intermetalicos.
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ABSTRACT
SIMULTANEOUS DETERMINATION OF IONS IN SOLUTION USING
ANODIC STRIPPING VOLTAMETRY AND MULTIVARIATE
ANALYSIS. This work describes the determination of Cu®*, Cd*, Pb**, Zn*
and Co?* using electroanalytical techniques and analyzing the data with
chemometric tools. First, an univariate approach was used to investigate
RMSEParately each ion using anodic stripping voltammetry in two different
concentration range, mg L™ and pg L™. Then, the voltammetric profiles were
measured for the mixture to check for interaction among them. In a second step,
an orthogonal array with 16 experiments was used a calibration matrix and a
second one with 10 samples as validation group. Then the profiles were mean
centered and the PLS algorithm with different kind or data transformation were
used to calculated both the cross validation and external validation. To improve
the results KS and SPXY methods were also used. PLS results were the best
method for the cross calibration detection but such procedure leaded only to
correct measuring of 3 different ions. Following, the SPA method were used
together with KS and SPXY and results shown the correct determination of 4
ions with external validation. A further improvement of the results were
obtained when the SPA procedure were used together with MLR method to
select the variables (potentials, in the present case). In this case, the prediction
capacity increased and also the effect of variables selection and its correlation

with the formation of intermetallic compounds were evaluated.
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PREFACIO

A determinacdo simultdnea de ions metalicos pode ser realizada
utilizando-se a voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anddica, a qual
permite a determinacdo a niveis-traco e a um custo menor em relacdo a outras
técnicas, como por exemplo, o ICP-MS. Por outro lado, apesar dos métodos de
calibragdo multivariada serem bastante comuns em diferentes areas da quimica,
sua utilizacdo para auxiliar no tratamento de dados de técnicas eletroanaliticas
tem sido pouco aplicada. Neste sentido, a unido destes dois tipos de técnicas
pode trazer beneficios com relacdo a minimizacdo de efeitos de matriz, de
interferentes e da formacéo de compostos intermetalicos na determinacéo.

Neste sentido, este trabalho é parte da linha de pesquisa do
Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o Carlos, tendo como
objetivo a determinacdo simultanea de ions metélicos utilizando a voltametria
pulso diferencial juntamente com as técnicas quimiomeétricas.

A tese foi dividia em 7 capitulos. No Capitulo 1 apresenta-se uma
revisdo geral da literatura sobre a determinacdo de metais pesados a niveis-traco,
onde ocorrem e as principais fontes de contaminagdo. Citam-se também as
técnicas existentes de determinacdo dos mesmos e aborda a técnica utilizada
neste trabalho.

O Capitulo 2 inicia-se com a revisdao da literatura sobre ions
metélicos e suas determinacdes por meio de técnicas eletroanaliticas e
quimiométricas, além dos aspectos tedricos dos metodos voltamétricos e das
técnicas quimiometricas de analise de dados, finalizando com as justificativas
deste estudo.

O Capitulo 3 contém o objetivo geral da tese que é determinar

simultaneamente os cinco fons metalicos (Cu*, Cd**, Pb**, Zn®* e Co*) a
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niveis-traco, por voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anddica
associada a diferentes métodos quimiométricos de tratamento de dados.

O Capitulo 4 descreve as condicBes experimentais, 0S
equipamentos, 0s materiais, 0s reagentes e a metodologia adotados neste
trabalho.

O Capitulo 5 contém os resultados obtidos pelas determinacGes dos
fons metalicos, tanto em separado como simultaneamente pela técnica
voltamétrica. Além dos resultados obtidos pelos estudos quimiométricos.

O Capitulo 6 mostra as principais conclusées dos resultados
obtidos.

O Capitulo 7 engloba as referéncias bibliograficas utilizadas neste

trabalho.
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CAPITULO 1

O presente capitulo descreve uma introducéo geral sobre metais
pesados a niveis-traco, as suas fontes de contribuicéo para a contaminacéo, as
técnicas analiticas mais utilizadas na determinacdo de ions metalicos e a
guimiometria.

1 - INTRODUCAO

termo metal pesado tem sido usado frequentemente por
varios autores para tratar de alguns elementos quimicos
presentes no ambiente, em baixas concentracdes, 0S
quais possuem toxicidade ao homem. Esses elementos sdo encontrados a niveis-
traco, e estdo presentes naturalmente em solos e em sistemas aquaticos
superficiais e subsuperficiais, mesmo que ndo haja perturbacdo antrépica do
ambiente. Por outro lado, 0 aumento em sua concentracdo pode ocorrer tanto em

razdo de processos naturais quanto por atividades antropogénicas'?.

Os processos naturais que contribuem para o aparecimento de
metais pesados a niveis-traco nos sistemas aquaticos sdo a decomposicdo de
rochas e a lixivia¢do no perfil do solo, enquanto que as fontes de contribuicéo
antropogénicas estdo associadas, principalmente, as atividades industriais,
mineragdo ou mesmo ao seu uso indevido na agricultura, alem da presenca dos
mesmos na geracdo de efluentes municipais representando um problema

ambiental com riscos muitas vezes desconhecidos*.

Em algumas industrias, os metais pesados estdo presentes em
diferentes etapas dos processos gerando uma quantidade grande de efluentes
que, muitas vezes, sdo lancados ou depositados sem tratamento no solo ou

lagoas, sem impermeabilizacdo, protecio ou contencdo®. Dessa forma, os
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recursos hidricos sdo os mais afetados com a poluicdo por eles causados,
principalmente quando os efluentes contém ions metalicos de elementos como
cobre, cadmio, chumbo, zinco e cobalto, 0os quais sdo toxicos, devido as suas

propriedades acumulativas no organismo®.

A preocupacdo com meio ambiente e, principalmente, com 0s
recursos hidricos tem tomado dimensdes considerdveis em diversos setores da
sociedade mundial. A preservacdo dos mesmos tem levado a necessidade de
monitorar e controlar a contaminacdo destes ambientes, uma vez que, em
ambientes aquaticos, os metais pesados estdo entre 0s contaminantes mais
toxicos e comumente encontrados’®. Em vista da crescente exigéncia da
sociedade, 6rgdos de protecio como CETESB® e CONAMA™ tém tornado os
regulamentos, dos teores maximos permitidos de alguns ions metalicos no corpo

d’agua, cada vez mais rigorosos.

Por esta razdo, o desenvolvimento de métodos para determinar e
quantificar os ions metalicos a niveis-traco tem se tornado cada vez mais
presentes na literatura™'**3. A maioria dos métodos utiliza técnicas analiticas
que possuem custos elevados para serem utilizados em analises rotineiras, tais
como a Espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X*, ICP-OES*, ICP-MS®,
Espectrofotometria’®®’, TS-FF-AAS™, GF-AAS™, entre outras.

Por outro lado, as técnicas eletroquimicas®, sdo muito utilizadas
por serem consideradas rapidas e de baixo custo, além de permitirem a
determinacdo simultanea de varios metais. Uma das técnicas de voltametria mais
utilizada na determinacdo de metais é a de pulso diferencial. Esta técnica pode
ser associada as de redissolucdo e com isso oferecer um ganho em sensibilidade,
permitindo a determinacdo de concentracGes de diversos ions metalicos na

ordem de 1ng L™.

Por outro lado, existem casos em que a alta seletividade da técnica

2



Capitulo 1 — Introdugao

voltamétrica ndo € suficiente para determinar, simultaneamente uma mistura, de
fons metélicos, uma vez que 0S processos se encontram sobrepostos no
voltamograma ou até mesmo sdo observados processos adicionais 0s quais Sao,
normalmente, atribuidos a compostos intermetalicos. Dessa forma, a
possibilidade de associar a técnica voltamétrica aos métodos quimiométricos de
anélise de resultados poderia tornar possivel a determinacdo desses ions

metalicos simultaneamente, mesmo na presenca de interferentes.

Nos ultimos anos, a quimiometria tem se tornado uma importante
area da quimica. Ela se baseia em métodos matematicos e estatisticos os quais,
sdo facilmente implementados computacionalmente, o que a torna util para
planejar ou selecionar procedimentos experimentais otimizados, extrair o
maximo da informacdo quimica relevante pela analise de dados e, desta forma,
aprofundar o conhecimento tanto qualitativo quanto quantitativo sobre o sistema

em estudo®t%,

Dentre as areas da quimica, a quimica analitica e, atualmente, a
mais influenciada pela quimiometria. Neste sentido, existem diversas técnicas
analiticas, como espectroscopia, que fazem o uso da quimiometria ha muito

tempo®®?*.

Por outro lado, em eletroanalitica, a utilizacdo dos métodos
quimiométricos € bem menor, o que pode ser facilmente percebido pelo pequeno
nimero de artigos publicados. Segundo JAWORSKI et al.®, os cientistas
eletroanaliticos ainda ndo se adaptaram a modelos multivariados (soft
modelling) e preferem modelos univariados (hard modelling). Estes altimos
fazem a representacdo dos dados somente dos pontos caracteristicos, parametros
de pico por exemplo, no plano cartesiano. Desta forma, descartam todos os
outros pontos da curva, o que com o advento da aquisicao de dados digital, é um
grande desperdicio de informacdo. Por esta razéo, o objetivo principal desta tese

€ estudar a aplicacdo de métodos quimiométricos para tratar dados
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eletroanaliticos, mais especificamente, aqueles obtidos por voltametria de pulso

diferencial na  deteccédo de mistura de fons metalicos.



CAPITULO 2

No presente capitulo serdo apresentadas as revisdes da literatura
sobre ions metalicos e suas determinacbes por meio de tecnicas
eletroanaliticas, além dos aspectos tedricos da técnica voltamétrica e 0s
fundamentos das técnicas quimiométricas de analise de dados, finalizando
com as justificativas deste estudo.

2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - fons Metalicos

termo metal pesado ndo quer dizer necessariamente
“metal toxico”. Muitos deles como Cu e o Zn (além de
outros) sdo nutrientes indispensaveis as plantas e aos
seres humanos, quando em baixas concentracdes e dependendo tambem da

espécie quimica do metal®.

Existem diferentes critérios para a classificacdo de um elemento
como metal pesado. Uma das definicdes mais comum € que sdo considerados
metais pesados elementos que possuem uma densidade especifica maior ou igual
a 59 cm® Em termos ambientais, a definicio para metal pesado &
frequentemente aplicada quando ha conotacdes de toxicidade, incluindo também
metais com densidade especifica menor de 5g cm™. Na classificacdo bioldgica,
baseiam-se somente na toxicidade dos mesmos?’. Embora a biodisponibilidade,
toxicidade e mobilidade de alguns elementos quimicos na forma de seus ions

metalicos estejam diretamente ligadas & sua especiacdo®’.

Existe um grande interesse do ponto de vista toxicologico na
determinacdo dos ions metalicos dos elementos como cobre, chumbo, cadmio,
zinco e cobalto devido aos inameros problemas que estes podem causar aos

seres humanos. O estudo desses ions metalicos, relacionados a sua deteccao,
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quantificacdo, especiacdo quanto a contaminacao de solos, dguas e sedimentos, e
a busca de novas técnicas mais sensiveis e eficientes como também métodos

capazes de eliminar interferentes, tem sido muito relatado na literatura.

A seguir, é apresentada uma breve descricdo das principais

caracteristicas de cada ion metalico utilizado neste trabalho.

2.1.1 — Cobre

O cobre € um dos elementos mais abundantes na crosta terrestre.
Ocorre geralmente na forma de Cu?*, mas pode ser encontrado nos seguintes
estados de oxidacdo Cu* e Cu**. E um metal vermelho-claro, macio, maleéavel,
ductil e um bom condutor de eletricidade, sendo encontrado na natureza,

principalmente como sulfato, 6xido ou carbonato®.

O cobre € também considerado um elemento essencial aos seres
humanos e animais, pois desempenha um papel importante nas funcoes
bioldgicas de diversas enzimas do grupo das oxidases, atuando como agente no

transporte de oxigénio e na fotossintese.

A ingestdo maxima diaria de cobre estabelecida pela Organizacéo
Mundial da Satide (OMS) é de 0,5 mg Kg™ para uma pessoa adulta®®. A maior
parte da ingestdo € obtida pela dieta alimentar, onde a presenca de aminoacidos
e citratos aumentam a absorcdo. Apenas pequenas quantidades de cobre provém

da agua potavel, e estas quantidades variam conforme a dureza da mesma®’.

A ingestdo de cobre em quantidades excessivas, na forma de sais de
cobre, pode causar complicagdes como leucemia, artrite, cirrose e até mesmo
levar a morte. A falta pode acarretar alguns sintomas, principalmente em
criangas, tais como anorexia, diarréia, retardamento metal, desnutricdo e anemia

severa®®,
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2.1.2 — Cadmio

O cadmio ocorre na natureza, normalmente na valéncia 2+, como
sulfeto, o0xido, carbonato e associado a outros minérios de zinco, cobre e
chumbo®. A sua concentragdo média na crosta terrestre é em torno de 1mg g, é

um metal branco azulado, ductil e maleavel, relativamente pouco abundante®®?®,

O cadmio é toxico ao homem quando ingerido ou inalado, pois
pode ser depositado e acumulado em varios tecidos do corpo. A principal causa
da toxicidade pelo cadmio parece estar relacionada a sua combinacdo com
grupos tiolicos de enzimas e proteinas, 0 que provoca desarranjos no
metabolismo. Além disso, pode provocar doencas cardiovasculares, hipertenséo,
irritacdo gastrointestinal, anemia, diminuicdo da massa 0ssea, prejudicar a

capacidade excretora dos rins e causar retardo metal em criancas®®>".

2.1.3 — Chumbo

O chumbo é amplamente distribuido na crosta terrestre e é também
encontrado na atmosfera e hidrosfera. Na natureza, o chumbo existe
principalmente como sulfeto, mas também pode existir como carbonato de
chumbo, sulfato e clorofosfato de chumbo. Possui coloragdo branca-azulada
tornando-se acinzentado quando exposto ao ar, pode apresentar estados de
oxidacdo 2+ e 4+ e, devido a facilidade com que se funde (327°C), sua
maleabilidade, ductibilidade e resisténcia a corrosdo, ele tem sido usado na

manufatura de produtos de metal ha milhares de ano?’*.

O chumbo possui baixa solubilidade em sistema aquoso e forma
complexo estavel com a matéria organica®®. Ocorre em baixa concentragdo na
agua sendo que as chuvas com particulas de chumbo s@o consideradas as mais
significantes fontes de chumbo, especialmente em areas urbanas. Aléem da agua,

7
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os alimentos, o ar e o fumo (através do cigarro) sao também considerados fontes

importantes de chumbo®.

E um metal toxico que tende a acumular-se nos tecidos dos seres
humanos podendo levar a morte. Apos ser absorvido, o chumbo é distribuido
pelo sangue e transportado atraves da hemoglobina aos diversos 6rgaos, como 0s
rins e figado, e sistemas do corpo humano onde exerce seu efeito toxico, e é
armazenado de forma inerte nos 0ssos, dentes e cabelos sendo que € possivel
também acumular-se, em pequena quantidade, no cérebro. O chumbo pode
causar convulsdes, paralisia, reducdo da capacidade intelectual em criancas,
baixa imunidade, anemia, intoxicacdo crénica ou saturnismo, a qual pode levar a

morte®.

2.1.4 - Zinco

O zinco é encontrado na natureza como esfarelita (ZnFeS) e
também muitas vezes associado a sulfetos de outros metais como chumbo,
cadmio, cobre e ferro. Os compostos de zinco formados por esses metais tém
valéncia 2+. O zinco é considerado como principal elemento mineral de
interesse comercial, pois 0 mesmo é utilizado desde a antiguidade na fabricacéo
de utensilios domésticos.

O zinco é um metal essencial em baixos teores para o metabolismo

831 Os niveis de zinco

humano e animal, porém 0 excesso torna-o Nnocivo
recomendados para a ingestdo em uma dieta alimentar € de 15 mg/dia para o
homem e 12 mg/dia para a mulher e 0 mesmo pode ser absorvido pelo
organismo pela via digestiva através da dgua e alimentos ou ainda pode penetrar
pelos pulmdes através da inalacdo de fumaca e poeira provenientes de operagdes
de fundicdo e soldagem. Existem mais de 200 metaloenzimas que utilizam o

zinco como co-fator, e a sua deficiéncia pode gerar diversos efeitos como falhas

8
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no crescimento, retardo na maturidade sexual, dermatites, cegueira noturna,
atrofia testicular, impoténcia, retardo na cicatrizagdo de ferimentos, doenga renal

cronica e anemia hemolitica.

2.1.5 - Cobalto

O cobalto apresenta-se nos estados de oxidagdo 2+ e 3+, sendo que
0 estado bivalente € o mais estavel em solucdes aquosas. Pode ser encontrado
em rochas, no solo, agua e plantas e, frequentemente ocorre associado com o
niquel em uma variedade de minerais*. E um elemento bastante utilizado
comercialmente, na inddstria petroquimica como catalisador e na area médica
como fonte de radiacdo (Cogp). Também pode ser usado na forma de composto,
como pigmento para colorir vidros, ceramicas e pinturas, como secador de
esmaltes e pintura de porcelana, na manufatura de ligas, producdo de metal duro

e fertilizantes?.

O cobalto é considerado um micronutriente essencial e sua funcéo
estd relacionada & composicdo de vitamina B-12%°, pode ser encontrado em
diversos alimentos como legumes e vegetais além de estar presente na agua
potavel. A exposicao a niveis altos de cobalto pode comprometer os pulmdes e o

coracdo, e também causar anemia e dermatites®.

2.2 - Determinagdes Simultaneas de lons Metalicos

Na literatura encontram-se diversos trabalhos de determinacéo
simultanea de fons metalicos, como Cu®*, Cd**, Pb**, Zn*" e Co**, em que se
utilizam diferentes tipos de técnicas nos mais diversos tipos de matrizes. Entre
os diferentes tipos de técnicas analiticas, uma que se destaca em determinacGes
de ions metélicos tanto em separado quanto simultaneamente séo as técnicas

9
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voltamétricas, principalmente, a voltametria de redissolucéo.

Como exemplo da técnica voltamétrica de redissolucdo tem-se o
trabalho de MAMANI e colaboradores®®, onde os autores desenvolveram um
método de determinacdo de Cd** e Pb* em plantas medicinais. O eletrodo
utilizado nas determinacdes foi o gotejante de mercurio. Os resultados obtidos
foram um limite de deteccdo de 0,12 e 0,010 mg Kg™* para Pb* e Cd*,
respectivamente. Outro exemplo, foi a proposta do trabalhno de BARBEIRA e
STRADIOTTO? em determinar tracos de Cu na presenca dos interferentes, Zn e
Pb, em amostras de rum sem que houvesse a necessidade de um pré-tratamento

ou adicdo de eletrolito de suporte.

J& SANNA e colaboradores *, utilizando a mesma técnica acima
citada, determinaram simultaneamente Cu, Pb, Cd e Zn sobre microeletrodo de
platina com filme de mercurio em amostras de mel. Os autores observaram a
interferéncia de Zn na quantificacdo simultdnea dos demais metais,
provavelmente ocorrendo a formacdo do composto intermetélico Cu-Zn.
Relataram que a determinacdo simulténea so foi possivel pela adicdo de Ga (I11),
pois esse com Cu formam um composto intermetalico estavel, sendo possivel a

determinacgédo do Zn sem interferéncias.

Estes mesmos ions metalicos foram quantificados por
NEDILTCHEVA et al.* em extratos obtidos pelo tratamento de amostras de solo
com nitrato de aménio utilizando a voltametria de redissolucdo anodica e
catddica com o eletrodo de gota estatica de mercurio. Os autores observaram
uma variacdo no desvio padrédo de 1 a 10% dependendo do metal contido na

amostra.

LOCATELLI e TORSI* utilizaram como matrizes, a farinha de
trigo e a farinha de milho, na determinacéo simultanea de Cr®*, Pb**, Sn**, Sb**,
Cu®*, Zn* por voltametria de redissolucdo anddica por onda quadrada.

Obtiveram limites de deteccdo menores que 0,123 pg g*. Em outro trabalho do
10
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mesmo grupo*’, foram utilizadas as mesmas matrizes e condicdes de contorno
citadas no trabalho anterior, para as determinacdes de Zn**, Cr®*, Cu*, Sb*,
Sn?* e Pb* por voltametria de redissoluc&o anddica de onda quadrada (SWASV)
e de Fe**, Mn*", Mo®* por voltametria de onda quadrada (SWV).

A determinacéo de ions metélicos em diferentes tipos de matrizes e
grande importancia, e uma das matrizes que podemos destacar € a amostra de
agua. Com as técnicas voltamétricas nas determinacgdes de ions metélicos neste
tipo de matriz temos alguns trabalhos na literatura, dos quais podemos citar, o
novo sistema de analise em fluxo continuo acoplado a técnica potenciométrica
desenvolvido por MUNOZ et al.** e aplicado para determinacdo simultanea de
Zn*, cd*, Pb*, Cu®, Ni**, Co*, Cr®*. O sistema foi aplicado em amostras de
agua de rio. Os autores compararam 0 método desenvolvido com o ICP-MS e
obtiveram resultados comparaveis. Com o mesmo tipo de amostra HWANG et
al.* utilizou nanotubos de carbono modificado com filme de bismuto na
determinacdo de tracos de chumbo, cddmio e zinco. A técnica utilizada foi a
voltametria de redissolucdo anodica de onda quadrada em meio de tampéo
acetato 0,1 mol L™ pH 4,5. Os autores observaram uma possivel competicio
existente entre os metais em se tratando de interferéncias. Obtiveram como
resultado os seguintes limites de deteccdo para chumbo 1,3pg L™, cadmio 0,7 pg

L ezinco12 pg L™

Um novo metodo para determinar cobre, zinco e chumbo em
amostra de agua de torneira foi proposto por SHAMS et al.®. O método foi
baseado na adicdo de um agente complexante, 2,3,4,5,7 — pentahidroxiflavona
(Morin) ao meio reacional e a determinagédo foi realizada pela voltametria de

pulso diferencial adsortiva com eletrodo de gota pendente de mercurio.

Ja a proposta de TARLEY e colaboradores** era determinar
simultaneamente zinco, cadmio e chumbo em amostras de agua (lago e

efluentes) por meio de analises potenciométrica de redissolucéo. A determinacéo

11
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foi realizada utilizando como eletrodo nanotubos de carbono Multiwall. A faixa
linear estudada foi de 58,4 a 646,2 ug L™ e obtiveram o coeficiente de
correlacdo de 0,981. Os limites de deteccdo observados para Zn, Cd e Pb foram
28,0, 8,4 € 6,6 ug L™ e desvio 5,6, 7,1 e 5,6 % respectivamente. Os autores
ainda fizeram um estudo em relacdo a possiveis interferentes, adicionaram
alguns metais nas seguintes proporcdes 1:1 e 1:10, como Al**, Mg*, Fe**, Ni%,
Co**, Cr¥*, Cu** e Sb*, ao meio reacional. Observaram que alguns metais
interferem nos resultados, entre eles 0 Co** nas proporcdes 1:1 e 1:10 e, Cr¥* e
Cu?* na proporcdo 1:10. Atribuiram o fato a possivel formacéo de compostos

intermetalicos.

Os mesmos metais utilizados por TARLEY e colaboradores* e
HWANG et al*® foram também recentemente analisados por ARMSTRONG et
al*> em amostras de &gua de rio. Eles utilizaram um eletrodo de bismuto como
eletrodo de trabalho e determinaram por voltametria de redissolucdo anddica
chumbo, cadmio e zinco. Os limites de deteccdo observados pelos pesquisadores
foram de 93, 54 e 396 ng L™ para Pb?*, Cd** e Zn?*, respectivamente. Também
observaram uma ligeira reducdo da inclinacdo para Cd** e Pb®* quando estes
metais, em individual, foram determinados simultaneamente com os outros dois
metais.

Em se tratando de determinacdes simultaneas de ions metalicos

18447 de analises associadas as técnicas

utilizando diferentes técnicas
quimiometricas, na literatura encontram-se trabalhos, por exemplo, que chegam
a determinar dez* fons metélicos. Por outro lado, com a técnica voltamétrica
encontram-se alguns trabalhos na literatura que determinam simultaneamente
seis® ou sete” fons metalicos. Embora a voltametria seja uma técnica que
possibilita a determinacdo de varios ions simultaneamente, a maioria das
determinacgdes utiliza métodos de adi¢do-padrdo onde, as vezes, 0s ions sdo

determinados em grupos* com diferentes modelos de calibracdo. Ha de convir

12
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que a determinacdo simultdnea de quatro ou mais ions metélicos por meios
voltamétricos ndo seja trivial, geralmente ha necessidade em modificar o
eletrodo de trabalho, usar complexantes para que a determinacdo ocorra, pois
dependendo dos ions a serem determinados ha problemas de interferéncias. Com
a associacdo da voltametria as anélises quimiométricas ha a possibilidade em se
determinar simultaneamente quatro® ions metélicos que possuem forte interacéo
entre si. Na literatura ainda ndo foi encontrado trabalhos de determinacéo
simultanea com os cinco fons metélicos (Cu®*, Cd?*, Pb*, Zn*" e Co?**) os quais
possuem fortes interacOes entre si e, além disso, a possivel formacéo

intermetalica.

2.3 - Aspectos Teoricos

2.3.1 — Técnicas Eletroquimicas

2.3.1.1 — Voltametria

A voltametria é uma técnica eletroquimica onde as informagdes
qualitativas e quantitativas de uma espécie redox sdo obtidas a partir do registro
de curvas de corrente em funcdo do potencial. A corrente medida ocorre devido
a polarizacdo do eletrodo, e é diretamente proporcional a concentracdo da
especie em solucdo, considerando unicamente uma corrente faradaica e se a
espécie esta em solucdo. O potencial ¢ medido entre os eletrodos de trabalho e
referéncia na forma de onda triangular ou linear, isto €, variando o potencial com
uma velocidade constante. O potencial e a corrente resultante sdo registrados
simultaneamente. A curva de corrente em funcéo do potencial obtida é chamada

de voltamograma®"*,

A voltametria classica ou de corrente continua, para aplicacées em

quimica analitica, € uma técnica limitada, pois possui um alto limite de
13
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deteccdo, da ordem de 10 mol L™, dependendo da espécie a ser analisada. Em
relacio a sensibilidade, uma das limitacbes da voltametria € a corrente
capacitiva, isto é, aquela relacionada ao armazenamento de carga na interface
eletrodo-solugdo. Esta tem, normalmente, um valor constante durante a
varredura de potenciais e € uma das principais componentes da corrente residual,
a qual dificulta a quantificacdo das espécies em solugcdo. Quando um potencial é
aplicado a um eletrodo, este adquire uma carga, devido ao carregamento e

descarregamento da dupla camada elétrica®2.

Além da corrente faradaica relacionada ao analito, pode ocorrer que
parte desta esteja relacionada as impurezas presentes no eletrélito de suporte e
reagentes, e também ao oxigénio dissolvido no meio. Estes interferentes
experimentais podem ser reduzidos ou até mesmo eliminados utilizando
reagentes puros, e com uma limpeza adequada da vidraria e eletrodos, bem
como com o borbulhamento de nitrogénio na solugdo para deslocar o oxigénio

dissolvido®..

Devido a corrente capacitiva ser uma limitacdo a sensibilidade do
método, houve a necessidade de desenvolver uma técnica que pudesse reduzi-la,
e desta forma, melhorar a sensibilidade. Portanto, foi desenvolvida a técnica de
pulso diferencial, sendo uma técnica discriminativa em relacdo as correntes

faradaica e capacitiva, melhorando assim as analises de nivel-trago™.

2.3.1.2 — \Voltametria de Pulso Diferencial

Nesta técnica, como o proprio nome sugere, a voltametria de pulso
diferencial aplica-se um pulso de potencial de magnitude constante superposto a
um potencial em uma rampa linear aplicado ao eletrodo de trabalho e mede-se a
diferenca entre as duas correntes, antes e ap6s a aplicacdo do pulso. Essa

diferenca de corrente gerada plotada contra um degrau de potencial leva a
14
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formacdo da onda de redissolucdo. A técnica proporciona uma melhor
eliminacgédo da contribuicdo da ndo-faradaica, principalmente capacitiva, pois a
forma da obtencéo do sinal subtrai a contribuicdo residual da corrente de fundo
nos processos para a obtecdo do sinal analitico. A selecdo da amplitude de pulso,
na faixa de 10 a 100 mV, e da velocidade de varredura de potencial sédo fatores

determinantes da sensibilidade, resolucéo e precisio desta técnica® .

2.3.1.3 — Voltametria de Redissolucdo Anddica

Mesmo com a minimizacdo da corrente capacitiva pela técnica de
pulso diferencial, a analise de tracos requer limites de deteccdo da ordem de 10°®
a 10™ mol L. Por esta razdo, torna-se necessario o0 uso de técnicas que
incorporem 0 uso de pre-concentracdo da espécie a ser determinada,

aumentando assim, a corrente faradaica.

A técnica de redissolucdo € o méetodo analitico mais conhecido em
se tratando do procedimento de pre-concentracdo eletrolitica. Esta técnica
envolve trés etapas (FIGURA 2.1a): a etapa de pré-concentracdo do analito na
superficie do eletrodo propriamente dita, etapa de inducdo e a etapa de
redissolucdo. Como hé diferentes técnicas de redissolucdo, € importante ressaltar
que apos a polarizacdo do eletrodo de trabalho, a varredura pode ocorrer em
direcdo a potenciais anddicos e/ou catodicos, dependendo da espécie a se
determinar, podendo ocorrer oxidacdo ou reducdo da espécie de interesse

depositada ou adsorvida na superficie do eletrodo®,
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FIGURA 2.1 - (a) Etapas envolvidas na voltametria de redissolucdo anddica; (b)
Curva voltamétrica hipotética envolvida na etapa de redissolucdo para os ions
Cd*" e Cu*".

Na voltametria de redissolucdo anodica (ASV), na primeira etapa o
analito, normalmente um ion metélico, é reduzido sobre o eletrodo aplicando-se
um potencial suficientemente negativo do que o potencial reversivel das
espécies em interesse, garantindo a reducdo de todos os ions na superficie do

eletrodo. Normalmente, a eletrolise € realizada sob agitacdo constante da
16




Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica

solugdo para que o transporte de massa por convecgao seja somado ao transporte
de massa difusional, levando a um aumento da quantidade de metal depositado.
O tempo de repouso (t;), apds este processo de deposicdo € necessario para que o
sistema retorne ao seu estado de equilibrio e para que a concentracdo do metal
depositado homogenize-se. ApoOs esta etapa, inicia-se o processo de varredura
em direcdo a potenciais positivos conforme a FIGURA 2.1b, os quais ndo podem

ultrapassar 0,2 V vs. Ag/AgCl para que ndo ocorra a oxidacdo do merctrio®.

2.3.2 — Quimiometria

A quimiometria pode ser definida como uma area da quimica que
emprega métodos matematicos e estatisticos para planejar ou selecionar
experimentos de forma otimizada e para fornecer o maximo de informacao de

um conjunto de dados™*.

A quimiometria surgiu formalmente na primeira metade da década
de 70, e atualmente encontra-se suficientemente estabelecida e de uso
disseminado. Com o crescimento da quimiometria foram desenvolvidas novas
ferramentas para a anéalise de dados, que podem ser empregadas para objetivos
distintos em um estudo quimico, como a otimizacdo de um processo, a
classificagdo de dados, a determinagdo quantitativa de uma propriedade de
interesse de um sistema, etc. Desta forma, a quimiometria pode ser dividida em
diversas frentes de pesquisa e aplicagdo como, por exemplo, o processamento de
sinais analiticos, planejamento e otimizacdo de experimentos, reconhecimento
de padrdes e classificacdo de dados, construcdo de modelos de regressdes e

desenvolvimento e aplicacdo de métodos de inteligéncia artificial®***°.
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2.3.2.1 — Planejamento Experimental

O planejamento experimental é uma importante ferramenta
estatistica e representa um conjunto de ensaios estabelecidos com critérios
cientificos e estatisticos. Devido a sua simplicidade, vem sendo cada vez mais
utilizada pelos quimicos para diferentes amostras e propdsitos, pois possibilita a
interpretacdo dos resultados considerando todos os parametros experimentais
envolvidos, além de fornecer o efeito das possiveis interacdes entre as variaveis

selecionadas®’.

Existem inumeras vantagens em utilizar o planejamento
experimental, e entre as principais estdo: a reducdo dos numeros de ensaios sem
prejuizo da qualidade da informacéo, estudo simultaneo de diversas variaveis, a
selecdo das variaveis que influem num processo com numero reduzido de

ensaios e também a interacdo entre as variaveis.

Para executar um planejamento experimental é preciso determinar
quais os fatores (variaveis independentes) e qual a resposta de interesse (variavel
dependente) para o sistema que se deseja estudar. Também é preciso definir que
objetivo se quer alcancar com o0s experimentos, porque isto definird que tipo de
planejamento devera ser utilizado®®. Existem varios tipos de planejamento
experimental, entre eles estdo o fatorial podendo ser completo, fracionario ou
com ponto central, o planejamento composto central, o planejamento Doehlert e

o planejamento ortogonal®®*°. Este Gltimo sera descrito na sec&o a seguir.

2.3.2.1.1 — Planejamento em Arranjo Ortogonal

As matrizes ortogonais sdo muito utilizadas em estatistica,

principalmente, em planejamento de experimentos. Mas elas também podem ser

usadas em outras ciéncias, como por exemplo, a medicina®®*,
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Um planejamento de uma matriz em arranjo ortogonal, O.A. do
inglés Orthogonal Arrays (N, Kk, s, t), possui uma matriz de entrada de tamanho
N x k, onde N representa o nimero de experimentos em arranjo ortogonal e k
representa o numero de variaveis ou fatores, tendo como subconjunto s, de modo
que, para qualquer coluna t da matriz, ha vetores s' linhas aparecendo
simultaneamente, ou seja, cada coluna t corresponde a um fator e 0 s' s30 0s

niveis dos fatores e, cada linha representa a combinacéo dos niveis®®°".

Ao escolher um planejamento de experimentos como um arranjo
ortogonal em t pode-se ter a garantia que todas as combinagfes possiveis de t

variaveis podem correr juntas®.

Para exemplificar o que foi citado acima, o arranjo ortogonal
utilizado neste trabalho foi O. A. (16, 5, 4, 2) onde 16 corresponde ao nimero de
experimentos, 5 foram as variaveis utilizadas (Cu®*, Cd**, Pb*, Zn** e Co%), 4
niveis (concentragdes 10, 25, 50 e 100 pg L™) e 2 colunas que representam a

garantia da ortogonalidade.

2.3.2.2 — Pré-Tratamento dos dados

O pré-tratamento dos dados € o nome genérico para qualquer
manipulacdo prévia dos dados antes da modelagem propriamente dita. O pré-

tratamento pode ser dividido em transformacdes e pré-processamento.

No caso dos procedimentos de transformagcbGes de dados, os
métodos matematicos empregados sao orientados a linha da matriz de dados X.
As técnicas mais comuns de transformacdo de dados, de acordo com manual do

Pirouette® sdo:

e Derivadas (a primeira derivada remove deslocamentos constantes

(offsets) da linha de base e a segunda derivada elimina uma

19



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica

variacao linear da linha de base)®;

Alisamento (diminui os ruidos);

Log de 10 (enfatiza sinais com baixa intensidade);

Normalizacgédo (diminui o efeito das diferencas amostrais);

e OSC - Correcao do Sinal Ortogonal do inglés Orthogonal Signal

Correction.

A aplicacdo de uma ou mais formas de transformagdes nos dados
deve ser avaliada e estudada caso a caso, tomando-se certos cuidados para que a

escolha seja adequada ao sistema em que esteja trabalhando.

Um procedimento comum e importante realizado antes de qualquer
método multivariado é o pré-processamento de dados. O procedimento €
orientado as colunas da matriz de dados. Os pré-processamentos existentes sdo o
autoescalamento, o centrado na média, escalamento pela variancia e

escalamento pela amplitude. Sendo que os dois primeiros sé@o os mais utilizados.

O autoescalamento € aplicado quando se quer dar a mesma
importancia a todas as variaveis. As etapas para a obtencdo da equacdo 3 de

autoescalamento estdo demonstrada nas equacgoes 1 e 2, a seguir.

cn - ./ - 2
Variancia da variavel j (5;)

n
1
S? = Z(xij — X)°
im1

n—1
Equacéo 1
Desvio padrdo da variavel j (S;)
_ 2
5= 5
Equacéo 2

20



Capitulo 2 — Revisdo Bibliogréafica

Variavel j autoescalada (x;(qs))

Xi

Xy — X
Xijlas) =

5

Equacéo 3

O pré-processamento denominado Dados Centrado na Meédia,
basicamente, subtrai-se o valor de cada elemento da coluna (x;;) pelo valor

medio dos elementos dessa coluna (%), obtendo-se como resultado, uma matriz

onde todas as colunas tenham média zero®®°

, conforme as equacdes 5 e 6. Este
pré-processamento é utilizado em dados de espectroscopia, pois possuem alta

correlacdo entre as variaveis, e voltametria.

Meédia da variavel j (x;)

mn
1
xj = E xi_,f
i=1 <
Equacao 5
Variavel j centrada na média (X;j(cm))
Xij(em) = Xij = %
Equacéo 6

2.3.2.3 — Analise de Componentes Principais

A Anélise de Componentes Principais (PCA) consiste numa
projecdo da matriz de dados com o objetivo de representar as variagdes
presentes em muitas variaveis através de um numero menor de fatores. No
entanto, um novo sistema de eixos (denominados fatores, componentes

principais ou variaveis latentes), no qual a natureza multivariada dos dados pode
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ser visualizada em poucas dimensdes, € construido para representar as

amostras®.

As componentes principais (PC)**® descrevem a variacdo ou a
dispersao entre os pontos (amostras) utilizando o menor nimero de eixos que se
alinham com os dados. As novas coordenadas das amostras no novo sistema de
eixos das componentes principais sdo denominadas escores (scores), sendo que
0s mesmos apontam as diferencas e similaridades entre as amostras. Cada
componente principal € construida pela combinacdo linear das variaveis
originais e os coeficientes dessa combinacédo que indica o quanto cada variavel
original contribui para uma determinada componente € denominados de pesos

(loadings).

A PCA decomp8e®*®"® uma matriz de dados X (onde as m linhas
sdo as amostras e n colunas, as variaveis) de posto h, em uma soma de h

matrizes de posto igual a 1:
X=M;+My+ M3+ ..+ M, Equacéo 7

Onde o posto expressa 0 numero de vetores linearmente

independente de uma matriz.

Essas novas matrizes de posto um, sdo produtos de vetores
chamados scores (t,) e loadings (pn), sendo que 0s mesmos podem ser
calculados por um ajuste de minimos quadrados. A operacdo é equivalente ao
calculo de autovetores e autovalores de uma matriz pela Decomposicdo em
Valores Singulares (SVD). A equacédo pode ser representada na forma vetorial,
conforme a equacéo 8, na forma matricial (equacgéo 9) ou graficamente como na
FIGURA 2.2.

X=tpi+tpo+..+tp'n Equacdo 8

X =TP' Equacéo 9
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mn 1 m 1 m 1 m
P1 P P’

n n n n

FIGURA 2.2. - Representacdo grafica da somatdria dos produtos dos vetores

scores e loadings.

Para exemplificar t, e p'» a FIGURA 2.3 ilustra no plano
bidimensional duas variaveis, X; € X,. A FIGURA 2.3 a) mostra uma componente
principal, a reta que aponta na direcdo de maior variabilidade das amostras da
FIGURA 2.3 b). Os scores t,, sdo as projecOes das amostras na direcdo da PC
(FIGURA 2.3 b) e os loadings p", sd0 0s cossenos dos angulos formados entre a
PC e cada variavel (FIGURA 2.3a). As novas variaveis, as PCs, sdo ortogonais
entre si e, portanto, ndo correlacionadas. Geralmente, as primeiras PCs explicam
a maior parte da variancia total contida nos dados e pode ser usadas para

representa-los™*.
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P1 :C0591
B p,=C0S6,

FIGURA 2.3 - Representacdo de uma PC no caso de duas variaveis: (A) os
loadings sdo os angulos do vetor direcdo; (B) os scores sdo as projecdes das

amostras.

2.3.2.4 — Correcéao do Sinal Ortogonal

A correcdo do sinal ortogonal (OSC) é uma técnica de tratamento
de dados desenvolvida por WOLD e colaboradores®, cujo objetivo é corrigir a
matriz de dados X, removendo a informacdo que ndo esta relacionada com a
matriz y e, dessa forma descreve uma grande quantidade de variancia ao ser
ortogonal ao y. Na realidade a OSC é executada como uma etapa de pré-
processamento para melhorar o modelo de calibracdo sendo que a maior

vantagem de seu uso é reduzir o numero de fatores em regressées multivariadas.

O primeiro passo do algoritmo comumente utilizado para o calculo
das componentes OSC € ortogonalizar a primeira componente principal (PC1)
de X; em relacdo a y, através da equacdo 10, em que representa 0 vetor dos

escores das amostras em PC1.

tor = t—y(y'y) 'yt Equagc&o 10
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Esta operacdo tem o objetivo de obter a maior variancia possivel,
nos dados, que esteja correlacionada com a informacgdo quimica. Em seguida,
com uma regressdo PLS de t,; contra X;, obtém-se 0 vetor dos pesos We,; que
minimiza a covariancia entre X; € y, uma vez que este vetor contém pouca
informacdo quimica. Esses pesos sdo utilizados para atualizar o vetor ortogonal
dos escores (to) conforme a equacgdo 11, que serd aproveitado para calcular um

vetor correspondente de pesos (por)(equacdo 12)"™.

tort = Xt Wort Equacéo 11
Port = XtT tort / (tortT tort) Equacéo 12

A primeira componente OSC, que representa a parte da matriz de
dados, no caso o voltamograma, que é irrelevante para prever y, € uma
combinacdo de t,: € por. ESta componente OSC é entdo subtraida de X,
fornecendo a matriz de residuos E;. A matriz E;, que possui uma melhor relacao
sinal/ruido. E usada para substituir o X; e o procedimento é repetido até que o

nGmero desejavel de componentes OSC seja removido™®".

2.3.2.5 — Calibracdo Multivariada

A calibracdo multivariada € provavelmente a area da Quimiometria
que tem atraido um maior interesse nos Ultimos anos. O propodsito da calibracéo
é estabelecer uma relacdo entre os dados e o parametro fisico ou quimico de

interesse previamente determinado por uma técnica independente’®°.

O processo geral de calibracdo consiste em trés etapas, a primeira
que estabelece o modelo de calibracédo, obtido relacionando-se a matriz de dados
das variaveis medidas (matriz X) com a matriz de dados das propriedades de
interesse (matriz Y), a segunda chamada validacdo, que verifica 0 modelo com

amostras que ndo foram incluidas na calibracéo, e a terceira etapa, o da previsao
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é que a aplicagdo do modelo em amostras de concentragdes desconhecidas **?*.

Existem dois métodos de validagdo: a validagdo cruzada (Cross-
Validation) ou interna (quando as proprias amostras de calibracdo sdo usadas
para a validacdo) e a validacdo externa (quando é utilizado um conjunto distinto,

mas com y ainda conhecidos).

A base do método da validacdo cruzada® consiste na habilidade de
previsdo de um modelo construido, por parte de um conjunto de dados, que pode
ser testado através da previsdo do restante desse mesmo conjunto. A validacao
cruzada chamada leave-one-out significa que uma amostra é retirada de um
conjunto de dados e 0 modelo é calculado com as amostras restantes, e entdo a
amostra que foi removida é prevista atraves do modelo de regresséo. O processo
é repetido até que todas as amostras tenham sido previstas e o0 erro medio

quadratico de validacdo cruzada (RMSECV) é calculado.

Durante a validacdo interna € possivel escolher com maior preciséo
0 numero de componentes do modelo, detectar amostras anémalas e verificar

preliminarmente sua robustez e capacidade de previséo.

Na validacdo externa dois conjuntos de dados devem ser
RMSEParados, sendo que um deles é para a constru¢cdo do modelo, também
conhecido como conjunto de calibracdo ou treinamento e 0 outro conjunto
conhecido como previsdo ou teste. O objetivo da validacdo externa é verificar a
capacidade de previsdo do modelo e garantir previsdes confiaveis para as

concentracdes ou propriedades de amostras desconhecidas®*.

Para conjunto de dados voltamétricos, para fins de utilizacdo em
calibracdo, existem muitas ferramentas quimiométricas que podem ser
utilizadas. Entre as mais comuns estdo a Regressao Linear Multipla (MLR) e a
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS) e, sdo consideradas mais

eficientes para lidar com ruidos experimentais.
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2.3.2.5.1 — Regressao Linear Multipla

O método mais simples de calibragdo multivariada é a Regresséo
Linear Mdltipla™®’. Na MLR a variavel a ser prevista, y, é estimada por uma
combinacdo linear das variaveis independentes contidas na matriz X, onde b é o
vetor com os coeficientes de regressdo e 0 e representa 0 erro ou residuo

(equacdes 13 e 14).

y=Xb+e ou Equacéo 13

Yn = D1Xn,1 + DoXno + ...+ b, + € Equacdo 14

A solucéo de minimos quadrados para encontrar b é representada na
equacao 15:

b=(X"X)"X"y Equacdo 15

A seguir, na FIGURA 2.4, a representacdo grafica do MLR para

uma Unica variavel dependente:

m
1] 1] n

FIGURA 2.4 - Representacdo grafica do MLR para uma Unica variavel

dependente.
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Onde n é o nimero de amostras e m o numero de variaveis

independentes.

Quando na MLR" existe mais de uma varidvel dependente
(FIGURA 2.5) as equac0es representativas sdo expressas conforme as equacoes
16e17:

y:=Xb; +e Equacéo 16

Yo =Xb, +e Equacéo 17

e assim sequencialmente,
Y=XB+E Equacao 18
onde Y = (yl yg), B= (blbz) eE= (elez).

Graficamente:

2-p m 2-p 2-p
B
Y | = X +| E
m
n n n

FIGURA 2.5 - Representacdo grafica do MLR para mais de uma variavel

dependente.

2.3.2.5.2 — Regresséo pelos Minimos Quadrados Parciais

A Regressdo pelos Minimos Quadrados Parciais (PLS) foi
desenvolvida por HERMAN WOLD e colaboradores™ na década de 70

baseando em relacdo linear entre as variaveis instrumentais (X) e as variaveis de
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interesse (Y)®. As matrizes X e Y sdo decompostas simultaneamente em uma

soma de h variaveis latentes, como descritas nas equagdes a seguir:
X=TP"+E=Xtyp',+E Equacdo 19
Y=UQ +F=XZunq'h+F Equacéo 20

Onde T e U sdo as matrizes de escores das matrizes X e Y,
respectivamente; P e Q sdo as matrizes de pesos das matrizes X e Y,
respectivamente; e E e F s8o os residuos. A correlacdo entre os dois blocos X e

Y ¢ simplesmente uma relacdo linear obtida pelo coeficiente de regressdo linear,
Up = bpty Equacéo 21

para h varidveis latentes, sendo que os valores de by, sdo agrupados na matriz
diagonal B, que contém os coeficientes de regressao entre a matriz de escores U
e Y e a matriz de escores T de X. A melhor relacdo linear possivel entre os
escores desses dois blocos é obtida através de pequenas rotacfes das variaveis

latentes dos blocos de X e Y™™,

A matriz Y pode ser calculada de up,

Y=TBQ'+F Equacdo 22
e a concentracdo de novas amostras prevista a partir dos novos escores, T,
substituidos na equacdo acima,

Y =T*BQ" Equacdo 23

O algoritmo utilizado para a estimativa dos vetores coeficientes de

regressédo b foi o NIPALS.

O NIPALS® funciona da seguinte forma: os vetores dos pesos e
dos escores sdo calculados iterativamente, uma de cada vez. O processo iterativo
é inicializado com uma primeira estimativa de escores, que pode ser a coluna de
X que tem a maior variancia. Usando estes escores, calcula-se o autovalor da

componente principal.
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T=US Equacéo 24

Onde U é ortogonal e S diagonal, com o produto T'T obtém a

seguinte equacao:
T'T=US'(US)=s'U'US=S"S=L Equagéo 25
Os autovalores sdo calculados fazendo t', t, .

Usando os escores, podem-se calcular os pesos que sdo usados para

estimar novos escores e 0 processo continua até a convergéncia dos autovalores.

Vale lembrar que existe ainda a diferenciacdo entre PLS;, em que a
regressdo e feita para uma variavel dependente de cada vez (a matriz Y € um

vetor coluna), e PLS,, onde todas sdo calculadas simultaneamente®.

2.3.2.6 — Rotacdo Varimax

A técnica de rotacdo Varimax’' procura uma posicdo mais
facilmente interpretavel, ou seja, ha uma transformacdo matematica dos novos
eixos com a finalidade de torna-los menos abstratos e mais alinhados com as
varidveis originais. Dessa forma, ha uma maximizacdo dos pesos (loadings)

mais altos e uma minimizacao dos pesos menores.

A técnica procede-se da seguinte forma: gira rigidamente os eixos
dos fatores, de modo que eles se aproximem o maximo dos vetores mais
divergentes do espaco. O procedimento da rotacdo Varimax maximiza a
variancia dos pesos (loadings) dos fatores em cada vetor, sob a restricdo de que
os fatores permanecam ortogonais. A matriz P € rodada, produzindo uma nova

matriz, F.
F=PR Equacéo 26

onde Ry x ¢ € @ matriz de rotacéo e F, x q € a matriz dos pesos dos fatores
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Varimax. Cada linha de F corresponde a um objeto e cada coluna de F, a um

fator.

2.3.2.7 - Selecéo de Variaveis e Amostras

Nos métodos de selecdo de variaveis, procura-se identificar as
varidveis contendo informacdes relevantes para o problema de interesse, e faz-se
a modelagem utilizando-se apenas essas variaveis. Para um modelo de
calibracdo, varias técnicas tanto de selecdo de variaveis como de amostras tém
sido propostas.

O Algoritmo das Projecbes Sucessivas (APS), recentemente

proposto na literatura™"

, pode ser utilizado tanto para selecdo de variaveis
como para selecdo de amostras. O algoritmo utiliza operacGes simples para
reduzir a colinearidade do conjunto de dados, de forma a melhorar o
condicionamento numeérico e reduzir a propagacdo de ruidos na construgédo de

um modelo por MLR.

A reducdo da colinearidade do conjunto de dados permite a
calibracdo de modelos utilizando o0 MLR, que sdo mais simples e parcimoniosos
que os modelos PLS. Tal ganho de parciménia tende a melhorar a capacidade de
generalizacdo do modelo, permitindo que seja aplicado com mais sucesso em

novas situagoes.

O algoritmo APS da inicio a selecdo por uma determinada variavel
e continua progressivamente adicionando outras variaveis de acordo com algum
critério de selecéo, até que uma condicdo de parada seja satisfeita. Cabe ressaltar
que trés aspectos devem ser considerados: a escolha da variavel inicial, o critério
de selecdo para as variaveis restantes e a condicdo de parada (numero N de

variaveis a serem selecionadas).
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O algoritmo APS™®882 trahalha com base em conjuntos de
calibracdo e teste, ambos contendo dados de respostas instrumentais (X) e
valores dos parametros medidos por um método de referéncia (y). A primeira
operacdo do APS consiste em manipulacdes algébricas executadas na matriz
XeaL (K¢ x J), onde linhas e colunas correspondem a K, amostras de calibracéo e
J varidveis, respectivamente. A partir de uma coluna Xg, correspondente a
variavel inicial da selegdo, o APS determina qual das colunas restantes tem a
maior projecdo no subespaco S, ortogonal a Xy. Esta coluna, chamada de X,
pode ser considerada como a que contém a maior quantidade de informacgao nao
incluida em x,. Na proxima iteracdo, o APS restringe a analise ao subespaco S,
tomando x; como a nova coluna de referencia, e procede com 0S passos

descritos anteriormente.

Dessa forma, o critério de selecdo do APS favorece a minimizacao
da colinearidade entre as variaveis. Vale ressaltar que no maximo K variaveis
podem ser selecionada desta maneira, porque, depois de cada operagdo de
projecéo, a dimensao do espacgo coluna de Xca. é reduzida a um fator, ou seja,
um grau de liberdade é removido. Assim, depois de K. operacOes de projecédo
todos os vetores coluna de Xca. terdo sido projetados sobre a origem do espaco,

isto é, Xcac Se tornard uma matriz de posto nulo”®°%8%,

Para determinar a melhor varidvel inicial (coluna de Xca ) € 0
numero Otimo de variaveis N, o APS emprega o seguinte procedimento: se N €
fixo, J subconjuntos de N variaveis podem ser selecionados utilizando cada uma
das J varidveis disponiveis como ponto de partida. Para cada um desses
subconjuntos de variaveis, um modelo MLR é construido e o erro quadratico
médio de predicdo no conjunto de teste (RMSEV)"®®%8 O menor RMSEV
assim obtido é denotado por RMSEV*(N), onde o0 asterisco é usado para indicar
o melhor resultado para subconjuntos de N varidveis. Repetindo-se este

procedimento para N = 1, 2, ..., K;, 0 N 6timo pode ser obtido do minimo da
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curva de RMSEV*(N). Para economizar tempo computacional, o procedimento
pode ser interrompido antes de N alcancar K., se o analista julgar que o ponto
minimo da curva do RMSEV*(N) ja esta estabelecido. A seguir na FIGURA 2.6,
um exemplo da aplicacdo do APS, onde Px, representa as projecdes e 0s X, as

colunas.

L ﬁ_% S vetor macial

~—
_ Px 5
P.\ 4 B
x subespaco
L Ortogonala x
Pi'o}egﬁo i
Mator

FIGURA 2.6 — Representacéo das projecdes utilizando o algoritmo APS’®.

Um algoritmo de selecdo de amostras bastante conhecido na
literatura, e que é empregado até os dias atuais, foi desenvolvido pelos
pesquisadores KENNARD e STONE em 1969, denominado KS®. Trata-se de
um algoritmo matematico que tem por objetivo selecionar um subconjunto
representativo de um conjunto de N amostras.

Com o propoésito de assegurar uma distribuicdo uniforme do
subconjunto de amostras representadas pelo espaco de dados baseado na
resposta instrumental X, o KS segue um procedimento orientado nos quais
novas selecbes sdo realizadas em regides do espaco distantes da amostras

selecionadas. Como isso, o algoritmo emprega a distéancia Euclidiana dy (p,q)
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entre 0os vetores x de cada par (p,q) de amostras calculada conforme

representado na equacao 27:

J
a:(0,0) = | ) [t ()= %)% .q € [LN]
j=1

Equacéo 27

Para um determinado conjunto de dados, X,(j) € X4(j)sdo respostas
instrumentais nos j-ésimos experimento para as amostras p e g, respectivamente.

A selecéo inicia-se escolhendo o par (pl, p2) de amostras para as
quais a distancia dy(pl, p2) seja a maior. Em cada iteracdo subsequente, 0
algoritmo seleciona a amostra que apresentar a maior distancia em relacdo a
alguma amostra selecionada. Este procedimento é repetido até o nimero de
amostras especificado pelo analista ser alcangado.

O método denominado SPXY® (conjunto de amostras de
particionamento com base no conjunto x e nas distancias y) é a extensdo do
algoritmo KS, onde ambos abrangem x e as diferencas y no calculo das
disténcias entre amostras.

A funcéo de SPXY consiste em aumentar a distancia Euclidiana (dy)
com a distancia da variavel no espago y. Dessa forma, a distancia dy(p,q) pode

ser calculada para cada par de amostras p e g (equagéo 28):

dy(p,q) = J(J’p —¥)2 = |y —¥|; p.a€[LN]

Equacéo 28

Com o0 objetivo de dar a mesma importancia na distribuicdo de

amostras em X e no espaco Y, as distancias dy(p,q) e dy(p,q) séo divididas pelos
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seus valores maximos no conjunto de dados. E desta maneira pode ser

normalizar a distancia xy conforme a equacédo 29:

d,.(p,q) . d,(p,q) _
Max 4 ze[1,n5] depJQJ max 4 zel1,m5] dy(px‘:?]:

dy,(p,q) = p,q € [1,N]

Equacao 29

Um procedimento de selecé@o similar ao algoritmo KS pode ser

aplicado com d,y(p,q) ao invés de dy (p,q) sozinho.

2.3.2.8 — Parametros de Qualidade de Regressédo

Os parametros usados como critério de selecdo para o modelo
foram: o nimero de variaveis latentes (PRESS) (equacdo 30), o erro padrdo de
calibracdo (SEC), a raiz do erro quadratico medio de validacdo cruzada
(RMSECV) (equacéo 31), a raiz do erro quadratico medio de previsdo (RMSEP)
e 0 coeficiente de correlagédo tanto para a validagcdo cruzada como para a
validacdo externa. Lembrando que o SEC, o RMSECV e 0 RMSEP podem ser

calculados pela mesma equagéo 31.

mn
PRESS = Z(yi —5)?
i=1

Equacéo 30

Z?:l(yi _ j”};)z
n

RMSECV =

Equacéo 31

onde y; € o valor de referéncia e o y; é o valor de previsao.
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No APS foi utilizado o RMSEV que € o erro quadratico médio de

predicdo do conjunto de teste e pode ser calculado de acordo com a equacéao 32:

1
RMSEV = | ) (v = 58)°

Equacao 32

Onde y,* e 9., sdo, respectivamente, os valores de referéncia e
predito para o parametro de interesse na k-ésima amostra de teste, e K, é 0

numero de amostras de teste.

2.4 — Justificativa

Levando em consideracdo toda a pesquisa bibliografica feita a
respeito das determinacdes simultaneas dos fons metalicos (Cu®*, Cd**, Pb*,
Zn** e Co™) a niveis-traco utilizando diferentes técnicas analiticas e diferentes
ferramentas quimiométricas de tratamentos de dados, inicialmente, o objetivo do
trabalho era a determinacédo simultéanea dos cinco ions metalicos acima citados,
na faixa de concentracdo de 10 a 100pg L™, utilizando a voltametria de pulso
diferencial com redissolucéo anddica juntamente com analise multivariada. Uma
vez que a determinacéo de trés ou quatro ions metalicos por DPV é possivel sem
muitos problemas conforme a revisdo da literatura, mas a determinacdo de cinco

ions que se interagem ainda néo foi testada.

Tendo em vista que apods a realizacdo de alguns testes, com analise
multivariada, para modelagem interna e externa, ndo obtive-se éxito na criacdo
do modelo externo. Optou-se por seguir outro caminho, o da avaliacdo de
diferentes algoritmos para selecdo de variaveis e regressdes a serem utilizados

na modelagem externa dos cinco ions metalicos.
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Apos a etapa de selecdo de variaveis e algoritmos de regresséo, foi
avaliado o modelo construido para a validacdo externa e por fim aplicados em

amostras reais de agua mineral.
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CAPITULO 3

O presente capitulo apresenta o objetivo deste trabalho.

3-0OBJETIVO

objetivo deste trabalho € aplicar a quimiometria na
determinacdo  simultdnea dos cinco ions metalicos
(Cu®*, Cd**, Pb**, Zn* e Co*) a niveis-traco, por
voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anddica associada a diferentes

métodos quimiométricos de tratamento de dados.
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Capitulo 4 — Materiais e Métodos

CAPITULO 4

Neste capitulo sdo descritos os reagentes, solucOes, eletrodos,
celula eletroquimica e equipamentos utilizados na realizacdo deste trabalho.
Também ser@o apresentadas as metodologias adotadas para a realizacdo dos
experimentos.

4 - MATERIAIS E METODOS

4.1 - Reagentes e Solucdes

S reagentes utilizados foram cloreto de potassio KCI
(Merck), nitrato de potassio KNO; (Merck), acido nitrico
HNO; (Merck), acido  acético  CH3;COOH
(Mallinckrodt), acetato de sodio CH3;COONa (Merck), nitrato de mercurio
Hgo(NO3)o .2H20O (Merck), cloreto de prata AQCI (Merck) e solugdes padroes

certificadas de Cu, Pb, Cd, Zn e Co (SpecSol). Todos reagentes utilizados foram

de grau analitico (P.A.) e usados sem purificacdo prévia.

Uma solucdo tamp&o acetato (CH;COOH 0,2 mol L™ e CH;COONa
0,017 mol L™) pH # 4,0 foi utilizada como eletrdlito de suporte. As solucdes
padrdes certificadas de ions metalicos foram utilizadas como solugéo estoque na
concentracdo de 1000 mg L™. Estas serviram de referéncia para as dilui¢des que

empregadas no decorrer dos experimentos.

Para simplificar a etapa da construcdo das curvas analiticas para 0s
metais, bem como a construcdo das solucbes utilizadas no planejamento, foram
realizadas diluices para as concentragdes de 100, 10 e 1 mg L™ para todos os
padrbes estocados. Tal procedimento foi necessario devido as faixas de
concentracdes estudadas, 10 a 100 pug L™ em um volume de 10 mL de eletrélito

na célula eletroquimica.

Todas as solugdes foram mantidas sob refrigeracdo a 5°C . Para o
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preparo das mesmas foram utilizadas aguas purificadas pelo sistema purificador

®
atuando por Osmose Reversa, modelo OS 20 LX FARMA, da Gehaka .

4.2 - Célula Eletroquimica

Em todos os experimentos eletroquimicos realizados neste trabalho
foi utilizada uma célula eletroquimica de vidro de borosilicato de um
compartimento, com capacidade de 30 mL e com tampa confeccionada em
politetrafluoretileno. Esta Gltima possui entradas para os eletrodos de trabalho
(ET), eletrodo de referéncia (ER) e contra eletrodo (CE), além da entrada e saida

para borbulhamento de nitrogénio (N,) conforme a FIGURA 4.1.

FIGURA 4.1-Célula eletroquimica de vidro utilizada nas medidas voltamétricas.
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4.3 - Eletrodos

Como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de prata
cloreto de prata (Ag/AgCl) em meio de KCI saturado e como contra eletrodo

utilizou-se um fio em espiral de Pt.

O eletrodo de trabalho utilizado, conforme a FIGURA 4.2, foi um
microeletrodo de fibras de carbono constituido de uma série de fibras com
espessura total de aproximadamente ¢=50um, as quais foram embutidas em tubo
de vidro e selada com resina de poliéster, posteriormente foi depositado um
filme de mercurio metalico sobre a superficie do mesmo de acordo com o
procedimento sugerido por ZIMER®, Cabe ressaltar, que o filme de

mercurio foi depositado a potencial constante sobre o microeletrodo em — 1,2 V

(vs. Ag/AgCl) por 300 s em uma solucao de Hg(NO,), 10 mmol L_1 com

-1
1,0 mol L de KNO, e acidificada com HNO, concentrado até pH 1,0.

b) Conector

Camisa
de ET
Resina

) i 1 \
i { : \ Contato
\ il 1

com

\ ) Cola de Ag

Fibras de Carbono l
com7 um cada =

FIGURA 4.2 — a) Microeletrodo de fibra de carbono embutido em resina de

poliéster; b) Esquema do microeletrodo de fibra de carbono.
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4.4 - Equipamentos e Programas de Analise de Dados

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato da Autolab modelo PGSTAT 30 (Eco Chemie)
conectado a um microcomputador, utilizando como programa para controle e

aquisicdo dos dados o GPES 4.9.

Para as analises quimiométricas foram utilizados os programas
Matlab® & Simulink Student version. 7.8.0.347 (R2009a) (The MathWorks™,
Inc.)® e o Pirouette® (Infometrix, Inc. Versdo 4.0, USA)*. Os célculos
utilizando o algoritmo APS foram realizados usando um pacote APS-GUI-
Toolbox e, os algoritmos KS e SPXY foram utilizados o Toolbox - Selecdo de

Variaveis e Amostras, para o Matlab®.

4.5 - Metodologia

45.1 - Parametros Voltamétricos

As determinacdes dos fons metalicos (Cu®*, Cd*, Pb*,

Zn** e Co™) através dos estudos eletroquimicos foram efetuados em duas etapas.

Na primeira etapa, através da técnica de voltametria de redissolugéo
anodica de pulso diferencial, todos os ions metalicos foram determinados
utilizando o método de adicdo de padrdo. Alguns parametros utilizados na
determinacdo dos ions metélicos foram selecionados de acordo com a

literatura™™*

. Dentre eles estdo, o tempo de pré-concentracdo dos analitos, a
amplitude de pulso, a velocidade de varredura de potencial, pH e a solugédo

tampéo.

Inicialmente, a faixa de concentracdo dos ions metalicos estudada

foi no intervalo de 1 a 8 mg L™ e a quantidade de solucio de merctrio 10 mmol
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-1
L adicionada foi de 100 pL em meio de tampéo acetato pH 4,0.

A pré-concentracdo dos analitos foi efetuada em — 1,2V com tempo
de deposicdo de 60s e com o intervalo de potenciais com varredura anddica de
— 1,2 a +0,2 V. A amplitude de pulso e a velocidade de varredura de potenciais

foram fixadas em 25 mV e 10 mVs™, respectivamente.

Apos efetuar os ensaios acima mencionados foi testada uma faixa
menor de concentracdo dos analitos (10 a 100 pg L™) e a quantidade de solucéo
de mercurio adicionada, em meio tamponado, foi reduzida para

10pL. Mantiveram-se os outros parametros inalterados.

A segunda etapa envolveu as determinagdes simultaneas dos ions
metalicos com os parametros previamente estabelecidos anteriormente. Ressalta-
se que nessa foi realizado um planejamento ortogonal, com o intervalo de

concentracdo acima citado, 0 mesmo sera demonstrado na sec¢éo 4.5.3.

4.5.2 - Limpeza da Célula Eletroquimica e dos Eletrodos

Como o intervalo de concentracdo escolhido neste trabalho foi em
niveis muito baixos, também conhecidos como concentracdo em nivel traco, é
de grande importancia a etapa de limpeza da vidraria, célula eletroquimica e dos

eletrodos.

A célula eletroquimica, a vidraria utilizada neste trabalho, os
frascos de polietileno e os tubos Falcon foram previamente lavados e deixados
submersos em uma solucdo de HNO;z; 1 mol L? por 24h antes de serem
utilizados. O eletrodo auxiliar e os borbulhadores foram submetidos a um
processo de limpeza que consistia na imersdo dos mesmos em solucéo
sulfonitrica (&cido sulfarico/acido nitrico 1:1 v/v) por 5 minutos e, em seguida,

enxaguados exaustivamente com agua do sistema de Osmose Reversa.
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O eletrodo de trabalho era polido com lixa d agua de granulagéo

1000 e depois 2000 e lavado em &gua ultrapura do sistema de Osmose Reversa.

4.5.3 - Planejamento de Experimentos

Ap0s os estudos das melhores condicBes de trabalho foi realizado
um planejamento em arranjo ortogonal (O.A. 16.5.4.2)%°, para as misturas com
0s cinco ions metalicos, gerando um total de 16 experimentos realizados em
duplicata (TABELA 4.1). As amostras representadas na tabela abaixo foram

utilizadas para a construcdo da matriz de calibragéo.

TABELA 4.1 - Planejamento para construcdo da matriz de calibracdo. [M*] em

ug L

Exp Cu Cd Pb Zn Co
1 10 10 10 10 10
2 10 25 25 25 25
3 10 50 50 50 50
4 10 100 100 100 100
5 25 10 25 50 100
6 25 25 10 100 50
7 25 50 100 10 25
8 25 100 50 25 10
9 50 10 50 100 25
10 50 25 100 50 10
11 50 50 10 25 100
12 50 100 25 10 50
13 100 10 100 25 50
14 100 25 50 10 100
15 100 50 25 100 10
16 100 100 10 50 25
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Outro conjunto de dados (TABELA 4.2), com 10 amostras
preparadas sinteticamente em laboratério e de forma aleatoria, foi aplicado ao

conjunto de calibracéo para a verificacdo da validade do procedimento.

TABELA 4.2 - Conjunto de dados da matriz de validagdo. [M**] em pg L™

Am Cu Cd Pb Zn Co
1 40 80 20 40 30
2 100 10 80 60 10
3 20 30 70 100 40
4 60 70 50 10 80
5 80 50 10 50 70
6 50 90 60 30 100
7 30 60 100 20 50
8 10 100 30 70 20
9 70 20 40 80 90

10 90 40 50 100 60

4.5.4 - Conjunto de Dados

O tipo de planejamento acima citado foi elaborado para obter as
variaveis dependentes (concentragdes) e também garantir a ortogonalidade das
mesmas. Como variaveis independentes foram utilizadas as respostas de
correntes obtidas nos experimentos, no intervalo de potenciais — 1,2 V a +0,2 V,

totalizando 287 variaveis.
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45.4.1 - Pré-Tratamento dos Dados

O objetivo do pre-tratamento visa ressaltar as informaces Uteis aos
modelos de calibracdo dos metais. Foram utilizados como pré-tratamentos dos
dados as transformacbes e os pre-processamentos. As transformacdes sao
aplicadas as amostras (ou seja, linhas da matriz X de dados). Foram utilizadas a
primeira e segunda derivadas com base no algoritmo de Savitsky-Golay, a
correcdo do sinal ortogonal (OSC) e o logaritmo de base 10 (Log 10). A
utilizacdo deste ultimo objetivou a melhora dos modelos de calibracdo frente a
existéncia de alguma né&o-linearidade que os algoritmos de calibracdo néo
fossem capazes de modelar. Ja o pré-processamento é aplicado as variaveis (ou

seja, colunas da matriz X de dados). Todos os dados foram centrados na media.

Ressalta-se que antes dos tratamentos citados, como as medidas
foram feitas em duplicatas e em 5 repeticbes cada tubo, foram utilizadas as
médias de cada concentracdo, ou seja, foram feitos os célculos da média dos

tubos e a média entre os tubos da mesma concentracdo (FIGURA 4.3).

B
5 amostra 1 o
P T
e ool e aadl

5 REPETICOES
para cada tubo
FIGURA 4.3 - Esquema representativo de como foram feitos os calculos das

médias calculadas.
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4.5.4.2 - Selecéo de Variaveis e Amostras

O método de selecdo de variaveis utilizado foi o APS — Algoritmo
das Projecdes Sucessivas, que utiliza operagbes simples para remover
colinearidade do conjunto de dados de forma a melhorar o condicionamento
numérico e reduzir a propagacdo de ruidos’"®’. As amostras de calibragdo,
previsdo e série de teste foram selecionadas empregando os algoritmos de
Kennard e Stone (KS) e o SPXY (Particionamento de amostras com base no

conjunto X e nas distancias y)®.

4.5.4.3 - Modelagem e Validacéo

Antes da etapa de selecéo, os voltamogramas foram mantidos tanto
nas suas formas originais quanto transformados. Apos a selecdo de amostras,
realizadas pelos algoritmos KS e SPXY, foi aplicado o método do PLS. O
nimero de fatores para a constru¢do do modelo foi determinado por validacéo
cruzada sendo aplicado o método leave-one-out, no qual se baseou no calculo do
RMSECV. A previsdo do modelo foi avaliada pelo erro médio quadratico de

previsdo (RMSEP) e pelo coeficiente de correlacéo.

Ja com método de regressdo linear maltipla (MLR) foram feitas
primeiro a selecdo de amostras através dos algoritmos KS e SPXY, depois a
selecdo de varidveis utilizando o algoritmo APS, sé entdo o modelo foi

construido conforme aplicado ao PLS.
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4.5.5 — Rotagdo Varimax

A rotacdo Varimax foi realizada utilizando a matriz de planejamento
(TABELA 4.1) e os voltamogramas obtidos a partir desta matriz. As analises dos
dados foram realizadas através da PCA e depois pela rotacdo Varimax, obtendo-

se o fator relacionado ao metal estudado.

4.5.6 - Amostras Reais

Foram utilizadas sete amostras de aguas minerais, de diferentes
marcas, compradas em duplicatas e algumas com lotes diferentes. As mesmas
foram adquiridas comercialmente nas cidades de Barretos e S&do Carlos. Foram
utilizadas sem nenhum tratamento prévio, apenas foi utilizada a pré-
concentracdo dos analitos contidos nas mesmas através da evaporacdo do
solvente. Apds a etapa de pré-concentracdo dos analitos, as analises dos ions
metalicos contidos nas aguas minerais foram realizadas utilizando 0 mesmo

procedimento e 0s mesmos parametros descritos na sec¢ao 4.5.1.

Como técnica externa para validar estes resultados foi utilizada a
espectrometria de massas com plasma acoplado indutivamente, as quais estao

descritas a sequir.

4.5.7 - Espectrometria de Massas com Plasma acoplado indutivamente

A técnica utilizada, para efeito comparativo nas amostras reais, foi o
ICP-MS (Espectrometria de Massas com plasma acoplado indutivamente). Os
experimentos foram conduzidos em um ICP-MS Varian 820-MS dotado de uma
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interface de colisdo e reacdo (CRI) e de um arranjo “double off-axis” em 90°
para a extracdo e focalizacdo dos ions.A TABELA 4.3 contém as condigdes na
qual as analises foram feitas. Os resultados obtidos serdo apresentados na secao
5.3.

TABELA 4.3 - Parametros do ICP-MS

Instrumento ICP-MS Varian 820-MS
Gerador de frequéncia/MHz 27

Rf /KW 1.4
Fluxo do gés do plasma/L min™ 18
Fluxo do gas auxiliar/L min™ 1.8
Fluxo do gas de nebulizacdo/L min™ 0.9
Fluxo do Sheath gas/L min™ 0.15
Nebulizador seaspray®
Cémara de nebulizacéo Scott-type
Temperatura da camara de 3°C
nebulizacéo
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CAPITULO5

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos referentes a otimizacédo das condicdes voltamétricas, as determinacGes
dos ions metalicos em separado e simultaneamente e as analises
quimiomeétricas realizadas.

5 - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 - Otimizacao das condigOes experimentais para as medidas

voltamétricas

5.1.1 — Estudos preliminares

ara as determinagdes dos ions metalicos foram utilizados
alguns parametros estabelecidos em trabalhos anteriores do
nosso grupo®®® bem como aqueles descritos na literatura®™.
Estes parametros sdo: o tempo de pré-concentracdo dos analitos, a amplitude de
pulso e a velocidade de varredura de potencial. Além destes parametros
experimentais associados a técnica, é importante considerar que o valor do pH e
a utilizacdo de solucdo tampdo podem influenciar de forma importante as

medidas eletroanaliticas. Tais parametros estdo apresentados na TABELA 5.1
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TABELA 5.1: Parametros utilizados durante as medidas voltamétricas de pulso

diferencial com redissolucédo anddica.

Parametros Valores
Potencial de deposicao -12V
Tempo de deposicao 60 s
Tempo de equilibrio 10s
Amplitude de pulso 25 mV
Velocidade de varredura 10 mvs™
Tipo de varredura Anddica
Intervalo de potencial -12Va+0,2V
Eletrolito de suporte Tampé&o Acetato 0,017 mol L

pH 4,0

Solucdo de Hg 10— 100 pL

O potencial de deposicdo de -1,2 V foi escolhido com objetivo de
garantir a eletrodeposicdo de todos os metais na superficie do eletrodo de
trabalho. De acordo com a literatura, entre os ions metalicos em estudo, o0 ion
Zn* é o que apresenta o potencial de oxidacdo com valor mais negativo, de
aproximadamente — 1,1 V dependendo do eletrodo e das condicdes

experimentais®.

Inicialmente, os fons metélicos (Cu?*, Cd**, Pb*, Zn* e Co?")
foram estudados na faixa de concentracdo de 1 a 8 mg L™ utilizando a

voltametria de pulso diferencial com redissolucdo anodica.

O primeiro ion a ser determinado foi o Cd**, conforme os perfis
voltamétricos apresentados na FIGURA 5.1. Através da avaliacdo realizada com
o emprego do método de adicdo de padrdo, pode-se observar que o Cd*

apresentou potenciais de picos na regido de - 0,65V aproximadamente.
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FIGURA 5.1: Perfis voltamétricos do fon Cd** obtidos na faixa de concentragdo
de 1 a8 mg L™ em meio tamp&o acetato pH 4,0; (—) Branco; (—) 1 mg L™ Cd**;
(—)2mgL*Cd*; (=) 4mgL'Cd*;(—)8mgL*Cd™; v=10mVs* A=25
mV;AE=-12a+ 0,2V, Egp =- 1,2V, tgep = 60s; 100 pL de solucéo de Hg.

Apbs a avaliacdo do Cd**, procedeu-se a avaliacio do zZn**

empregando-se 0 mesmo método de adicdo de padrdo e a mesma faixa de
concentracdo sobre o Gltimo perfil de concentragdo do Cd** (8 mg L™) conforme
a FIGURADS.2,

O método de adicdo de padrdo para determinacdo de metais vem
sendo muito utilizado na literatura. Um exemplo deste tipo de determinacéo € o
trabalho de Coco et al.** onde o método de adicdo de padrdo foi utilizado nas

determinacdes quantitativas de Cd** e Zn®* em amostras de azeite de oliva.

Na FIGURA 5.2, 0 ion Zn** apresenta potenciais de pico na regi&o
de — 1,05 V, e mesmo com a presenca do Cd** em solucdo, ndo houve nenhum
problema de interferéncia entre os ions analisados. Observa-se que 0s picos dos

dois ions sdo bem separados e por isso ndo hé riscos de sobreposicéo.
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FIGURA 5.2: Perfis voltamétricos dos ions Zn?** e Cd** obtidos na faixa de
concentracdo de 1 a 8 mg L™ em meio tampédo acetato pH 4,0; (—) Branco;
(—) 8 mg L* Cd**; () 1 mg L Zn**; (=) 2 mg L™ Zn*; (—) 4 mg L™ zn*;
(-)8mgL'zZn*; v=10mVsh A=25mV,AE=-12a+ 02V,
Edgep = - 1,2V, tgep = 60s; 100 pL de solucdo de Hg.

N&o havendo problemas de interferéncias entre o Cd*" e o Zn*,
adicionou-se o terceiro fon metalico, o Pb** na solucéo contendo 8 mg L™ de
cada ion metalico.

De acordo com a FIGURA 5.3, o fon Pb?" apresentou um pico de
redissolucdo anddica na regido de potencial proximo a - 0,4V. Notou-se que a
medida que se adicionava as aliquotas de Pb** no meio reacional, o potencial de
pico do Cd* ndo se alterava. Por outro lado, em relacdo ao potencial de pico do
Zn**, foram observadas alteraces & medida que se aumentava a concentragéo de

Pb*na solucdo eletrolitica. Houve um decréscimo na corrente de pico anédico
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do ion zinco em relagcdo aos outros ions. Apesar de que o decréscimo foi

relativamente pequeno.
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FIGURA 5.3: Perfis voltamétricos dos fons Pb®*, Zn?* e Cd** obtidos na faixa de
concentracdo de 1 a 8 mg L™ em meio tampdo acetato pH 4,0; (—) Branco;
(—) 8 mg L Cd**e Zn*; (=) 1 mg L™ Pb**; (=) 2 mg L™ Pb*; (—) 4 mg L™
Pb*; (=) 8 mg LT Pb*; v=10mV s A=25mV,;AE=-12a+ 02V,
Edgep = - 1,2V, tgep = 60s; 100 pL de solugdo de Hg.

MOUSAVI et al.*® observaram esta interferéncia do Pb* em
relacdo ao Zn®* quando estudaram os efeitos de outros ions na presenca de ions
chumbo em amostras de aguas residuérias. No trabalho de TARLEY et al.*, a
mesma observacdo foi realizada quando determinaram simultaneamente zinco,
cadmio e chumbo em amostras de agua de lago e efluentes.

Um quarto fon, o Co*", foi adicionado ao meio contendo os ions Zn**, Cd** e

Pb* na concentracdo de 8 mg L™. Segundo a FIGURA 5.4, 0 Co** apresenta um
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potencial de pico na regido de — 0,1V. Para melhor visualizar o potencial de pico
do ion cobalto foi realizado um aumento da regido de potencial entre — 0,25 a
0,05 V. Apesar da concentracdo maxima do fon, neste caso, ser de 8 mg L™,
nota-se que a corrente de pico anddico observada € inferior em relacdo aos
outros ions na mesma solucdo. Outra observacdo importante diz respeito a
diminuig&o das correntes de pico dos outros metais na solugéo. Entre os trés ions
metalicos apresentados, 0 ion zinco é o que sofre maior diminuicdo de corrente
de pico em relacdo aos outros metais. O fon Co** tem uma grande influéncia e

interferéncia nas determinacdes de Zn**, Cd** e Pb*".
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100 - \_J o
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E /V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

FIGURA 5.4: Perfis voltamétricos dos fons Zn**, Cd**, Pb** e Co*" obtidos na
faixa de concentracdo de 1 a 8 mg L™ em meio tamp&o acetato pH 4,0; (—)
Branco; (—) 8 mg L™ Cd**, Zn*" e Pb®*; (—) 1 mg L™ Co**; (=) 2 mg L™ Co*;
(—)4mgL'Co*™; (—)8mgL*Co™;v=10mVs; A=25mV;AE=-12a+
0,2V, Egep =- 1,2V, tgep = 60s; 100 pL de solucdo de Hg.
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O ultimo ion metalico a ser adicionando no meio reacional foi o
Cu?" que neste caso, foi utilizado apenas uma aliquota de 1 mg L™. Isto ocorreu
devido o mesmo apresentar, logo na primeira adicdo, o perfil de interferéncia
esperado em relacdo aos outros ions, sendo desnecessarias as outras adicdes.
Uma vez que estdvamos observando apenas 0 comportamento voltamétrico.

Na FIGURA 5.5, pode-se observar que o potencial de pico do Cu*
é proximo da regido de potencial de + 0,1 V. E com a adi¢o de Cu** na solucéo
contendo os outros ions metalicos ha decréscimo das correntes de picos de todos
0S outros metais em questdo. A corrente de pico do ion cobalto praticamente
desaparece, evidenciando o ion cobre como sendo um interferente de grande

importancia nas determinagdes simultaneas desses cinco ions.
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FIGURA 5.5: Perfis voltamétricos contendo ions Zn®*, Cd**, Pb**, Co** e Cu**
em meio tampao acetato pH 4,0; (—) Branco; (—) 8 mg L™ zZn*, Cd**, Pb*" ,
Co™; (=) ImgL'Cu™,v=10mVsh A=25mV;AE=-12a+ 02V,
Edgep = - 1,2V, tgep = 60s; 100 pL de solugdo de Hg.
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Desta forma, fica evidenciado que, apesar da determinagéo
individual de cada ion metalico em separado ser facilmente realizavel utilizando
técnicas eletroanaliticas, € bem mais dificil fazer a determinacdo simultanea de
uma mistura de ions uma vez que existe a interferéncia dos sinais voltamétricos.
Neste sentido, esta tese explorara, a partir da se¢do 5.2, a separacao destes sinais
utilizando técnicas quimiométricas. Apos a etapa de estudos preliminares dos
ions metalicos realizado acima, realizamos o estudo das interferéncias entre os

mesmos.

5.1.2 — Estudos das interacdes e interferéncias dos ions metalicos

Nos estudos preliminares observamos que o ion cobalto apresentou
uma interferéncia significativa em relacdo aos outros ions estudados. Portanto
resolvemos realizar a partir desse ion os estudos sobre as interacdes e

interferéncias entre os cinco ions utilizados neste trabalho.

Na FIGURA 5.6 é apresentada a determinacio do fon Co®* na faixa
de concentracdo de 1 a 8 mg L™ utilizando como eletrélito de suporte o tampao
acetato pH 4,0. Como ja mencionado na se¢éo anterior, o ion cobalto apresenta o

potencial de pico na regido proxima de — 0,1V.
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FIGURA 5.6: Woltametria de pulso diferencial com redissolucdo anddica para a
determinacdo de Co®* em meio de tampao acetato pH 4,0; (—) Branco; (—) 1 mg
Lt Co®, () 2mgL*Co*, () 4mgL?Co®, (—)4mgL*Co*;v=10mVs
L A=25mV;AE=-1,2a+0,2V; Egp = - 1,2 V; tgep = 60s; 100 L de solugio
de Hg.

Ap6s a determinacdo do jon Co** foi adicionado ao meio reacional
1 mg L™ de cada fon metalico em separado. O primeiro fon a ser adicionado foi
Cd®*. Através do gréfico apresentado pode-se observar uma diferenca na
corrente de pico anddico do Co®*. Apés esta adicdo, foi adicionado o Pb*. Foi
observada uma queda de corrente de pico tanto do Co®" quanto do Cd*". Em
seguida, foi adicionado o Zn*, e observou-se que praticamente ndo houve
alteracdo de corrente de pico em relacdo ao fon Cd®*. Por outro lado, ocorreu
uma diminuicdo da corrente de pico do Co*" e notou-se também que néo
apareceu nenhum sinal adicional aléem daqueles referentes os ions metalicos.
Entretanto, quando foi adicionado 1mg L™ de Cu®* a0 meio reacional observou-

se um aumento da corrente de pico na regido de Zn** e Cd**, sendo que a
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corrente de pico do fon Cd* retornou a um valor muito proximo do valor obtido
quando da sua inclusdo. A corrente de pico do ion Pb** ndo apresentou alteracéo,
mas a corrente de pico do fon Co** apresentou uma diminuicéo significante.
Além disso, entre os potenciais de Zn”** e Cd** foi observado um
pico adicional ao qual poderia ser explicado pelo provavel aparecimento de um
composto intermetalico. Nesta regido de potencial entre — 1,0 a — 0,7 V, segundo

38,42,91

a literatura , 0 pico adicional é provavelmente Cu/Zn.
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FIGURA 5.7: Perfis voltamétricos de pulso diferencial com redissolucéo
anddica em meio de tamp&o acetato pH 4,0; (—) Branco; (—) 8 mg L™ Co*; (—)
+1mgL!Cd*; (—) +1mgL*Pb*; (=) +1mgL"*Zn*;(—) +1mglL™
Cu”;v=10mVs A=25mV;AE=-12a+0,2V, Egp=- 1,2V, tge, = 60s;
100 pL de solucéo de Hg.

Em um trabalho de SANNA et al*®, no qual os autores

determinaram fons metalicos (Zn**, Cd**, Pb®*e Cu®") por voltametria de
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redissolucdo anddica utilizando microeletrodos em amostras de mel, 0os mesmos
observaram que os fons Cd** e Pb®* apresentavam boa reprodutibilidade
enquanto que as respostas atribuidas ao Cu** e Zn** apresentavam uma diferenca
grande de corrente de pico anoddico. Este comportamento observado pelos
autores é conhecido na literatura também por outros autores®®. Os autores
atribuiram o comportamento devido a formacdo de um composto intermetalico
Cu/Zn que ocorre na etapa de deposicdo, principalmente em se tratando de
microeletrodos de Hg. Este fato contribui, segundo os autores, para a grande
dificuldade em se determinar esses quatro ions metalicos por voltametria de
redissolucdo anodica sem a adicdo de algum complexante ao meio.

Uma saida encontrada por SANNA et al.*® foi a adicdo de um
quinto fon ao meio, Ga*. Uma vez que o Cu* poderia ser determinado
utilizando uma polarizacdo mais anddica que o exigido para a reducdo do Zn*".
E 0 Zn** com a adicdo do Ga**, que forma com o Cu** uma espécie intermetalica
mais estavel, poderia ser oxidado sem interferéncia.

MUNOZ et al*’. observaram o mesmo problema relacionado a
formacdo do interferente Cu/Zn quando determinaram os fons Zn**, Cd**, Pb*",
Cu?*, Ni?*, Co* e Cr®* pelo método de analise em fluxo em amostras de 4gua de
rio. A solucdo para este problema foi determinar alguns ions em grupos (Cd**
Pb** Cu*) (Ni** Co*") dos quais ndo possuiam interferéncias entre si e também
em RMSEParado como no caso do Zn** e Cr®*,

Esses trabalhos reforcam a hipotese da improvavel determinagéo
simultanea dos fons metélicos Zn**, Cd**, Pb**, Cu** e Co®* sem que haja adicio
de algum agente complexante ou a modificacdo do eletrodo de trabalho.

Portanto com o objetivo de entender melhor as interagbes e 0s
possiveis compostos intermetalicos que poderiam ser formados, decidiu-se
aumentar a concentracdo dos ions metalicos no meio reacional conforme a

FIGURA 5.8. Neste sentido, foi adicionado mais uma aliquota de 1mg L™ de
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Pb*" na solucéo, totalizando uma concentracdo de 2 mg L™, e pode se observar
gue com o aumento da concentracdo do ion houve um decréscimo da corrente de
pico do Cu®, enquanto que 0s outros fons mantiveram-se praticamente

inalterados.
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FIGURA 5.8: Perfis voltamétricos de pulso diferencial com redissolugéo
anddica em meio de tampdo acetato pH 4,0; (—) Branco; (—) 8 mg L™ Co** + 1
mg L' Cd* +1mgL'Pb** +1mgL"Zn* +1mgL"Cu*; () adicdo de
+1mg L' Pb* ;v=10mVs,A=25mV,AE=-12a+02V; Eg,=-12V,
tsep = 60s; 100 pL de solucéo de Hg.

O mesmo procedimento, em aumentar as concentragdes, foi
realizado para os outros ions, como pode ser observado na FIGURA 5.9 A e B.
Nos perfis voltamétricos apresentados na FIGURA 5.9 A, observa-

se gque mesmo com 0 aumento da concentracdo do fon Cd?*, as correntes de
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picos dos demais ions apresentaram-se praticamente inalterados. Além disso,
notou-se que no intervalo de potencial — 1,0 a — 0,7 V houve um aumento de
corrente no pico atribuido ao possivel composto intermetéalico.

Na FIGURA 5.9B, na mesma regido de potencial atribuida ao
composto intermetéalico Cu/Zn, observou-se que com a adicdo de mais 1 mg L™
de Zn?*, a corrente de pico do mesmo decaiu consideravelmente enquanto que as
correntes de picos dos demais ions apresentaram-se inalteradas. Além disso,
houve um deslocamento do potencial de pico do Zn** para potenciais mais
negativos. Desta forma, o fon Zn®* tem uma grande contribuicdo na interferéncia

observada.

65



Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

400

350
300

250

1/nA

200 +
150 4

100 4 cu

Co

AN

T T T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E /V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

50 H

350

300

250 4 Zn

] Cd
200

1/nA

150 - Cu-Zn Pb

100 \

/
__ \ \ ] Cu
50 _ \\\\ // \ ) 7/C\/\\\ﬂ

T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E /V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

R

FIGURA 5.9: Woltametrias de pulso diferencial com redissolucdo anddica em
meio de tamp&o acetato pH 4,0. A) (—) Branco; (—) 8 mg L™ Co* + 1 mg L™
Cd* +2mg L* Pb®* + 1 mg L™* Zn** + 1 mg L™ Cu®*; (—) adicdo de + 1 mg L™
Cd** : B) (=) Branco; (=) 8 mg L™ Co** + 2mg L™ Cd* + 2 mg L™ Pb** + 1 mg
L* zn** + 1 mg L™* Cu®*; (—) adico de + 1 mg L™ zn**; v = 10 mV s
A=25mV;AE=-12a+0,2V, Egp=-12V, tg = 60s; 100 pL de solucéo de
Hg.
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Finalmente foi adicionado mais 1 mg L™ de Cu* na solucéo de
analise conforme a FIGURA 5.10. Pode observar que com a adicdo de mais uma
aliquota de Cu®*, o pico de corrente do Zn** praticamente desaparece, além do
aumento da corrente de pico do composto intermetalico. H4 um deslocamento
da corrente de pico para potenciais mais positivos tanto para o ion Zn*" quanto
do intervalo que compreende ao possivel intermetalico. H& também uma

consideravel mudanca na corrente de pico do Co®".
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FIGURA 5.10: Perfis voltamétricos de pulso diferencial com redissolucéo
anddica em meio de tamp&o acetato pH 4,0. (—) Branco; (—) 8 mg L™ Co** + 2
mg L™ Cd* +2mg L' Pb** +2mg L™ Zn** + 1 mg L™ Cu**; (—) adicfo de + 1
mg L' Cu*;v=10mVs, A=25mV;AE=-122a+02V; Egp=-12V,
tsep = 60s; 100 pL de solucéo de Hg.
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5.1.3 — Estudos dos jons metalicos (Cu®*, Cd*", Pb**, Zn*" e Co**) na faixa de

concentracéo de 10 a 100 pg L™

Na FIGURA 5.11 sdo apresentados os voltamogramas obtidos para
cada ion metélico em separado, na faixa de concentracdo acima citada. Os
parametros adotados para a realizacdo das analises foram os mesmos utilizados
anteriormente, com apenas uma ressalva quanto a quantidade de solugdo de
mercurio adicionada ao meio, que neste caso foi reduzida de 100 pL para 10 pL.

E importante ressaltar que todos os voltamogramas foram obtidos
no intervalo de potencial de — 1,2 a + 0,2 V, e na FIGURA 5.11, esses mesmos
voltamogramas estdo apresentados de forma ampliada na regido de potencial
correspondente a cada ion metalico. Todas as medidas foram realizadas em
triplicata.

As concentracOes utilizadas na obtencdo dos voltamogramas da
figura foram de 10, 20, 40 e 80 pug L™ obtidas a partir de uma solucéo estoque,
para cada ion, de 10 mg L™ . Na FIGURA 5.11 em a) é apresentado os perfis
voltamétricos do fon Cu?*, em b) do fon Cd?*, em c) do fon Pb*, em d) do fon
Zn* e eme) do fon Co?".

As correntes de pico obtidas na varredura anddica, referentes a
dissolugdo de cada ion metélico, foram utilizadas na construcdo das curvas
analiticas que serdo apresentadas na sequéncia aos graficos (FIGURA 5.12).
Como cada varredura foi realizada em triplicata, a corrente de pico €

representada pelo valor médio das medidas.
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FIGURA 5.11: \Woltametria de pulso diferencial com redissolucdo anddica para 0s
fons metélicos: a) Cu”"; b) Cd**; c) Pb**; d) Zn**; e) Co*"; em meio de tamp&o acetato
pH 40; () 10 pg L™*, (=) 20 pg L?, () 40 pg L' e (-) 80 pg L™
v=10mV s A=25mV;AE =-1,2a+ 0,2 V; Egp = - 1,2 V; tge, = 60s; 10 L de

solucdo de Hg.
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De um modo geral, pode-se observar que os valores do coeficiente
de correlacdo (R?) apresentados na TABELA 5.2 para 0s cinco fons metalicos
separadamente indicam uma boa linearidade dentro da faixa de concentragédo
estudada, 10 a 100 pg L™,

Na TABELA 5.2 também sdo apresentados os resultados obtidos
para o limite de deteccdo (LD) e o limite de quantificacdo (LQ). Pode-se
observar que o Cu** e 0 Co* sdo o0s ions que possuem os maiores valores de LD
eLQ, 7,23 ug L™* /24,10 pg L* e 17,04 pg L™ /56,79 pg L, respectivamente.
Enquanto que os menores valores foram obtidos pelo fon Cd**, 1,56 pg L™ (LD)
e 5,20 ug L™ (LQ).
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FIGURA 5.12:Curvas analiticas na faixa de concentracdo de 10 a 100 pg L™
Em a) Cu®*; b) Cd**; ¢) Pb**; d) Zn**; e) Co**; em meio de tamp&o acetato pH
40;v=10mVsh A=25mV:AE=-12a+0,2V Edep = - 1,2V, tgep = 60s;
10 pL de solucdo de Hg.
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TABELA 5.2: Valores referentes aos LD, LQ e R? encontrados na determinacio

dos ions metalicos em separado, na faixa de concentracdo 10 a 100 g L™.

lon metalico LD/ pg L™ LQ/pg L™ R’
cu? 7.23 2410 0,9979
cd* 1,56 5,20 0,9999
Ph%* 3.45 11,50 0,9995
Zn* 2,57 8,59 0,9997
Co?* 17,04 56,79 0,9888

5.1.3.1 - Curvas de recuperacao de ions metélicos

O teste de recuperacéo foi realizado para cada analito em separado,
a partir das solucBes estoque de 10 mg L™ de cada fon metalico (Cu**, Cd*,
Pb*, Zn®" e Co™).

Uma aliquota de 10 pL de solucéo estoque do ion foi adicionada em
10 mL de tampdo acetato pH 4,0. Obteve-se assim uma concentracao final de
9,99 pg L*, quando a mesma foi corrigida pelo aumento do volume da solug&o.
Apos as adigdes sucessivas de 20 pL, 40 pL e 80 pL pelo método de adicdo de
padréo obtiveram-se as concentracgdes corrigidas de 19,96 pL, 39,84 uL e 79,36
puL do analito em estudo. Logo ap0s construiu-se as curvas de recuperacao
conforme a FIGURA5.13.

Na FIGURA 5.13 (a-e), apresentam-se os graficos obtidos
considerando o primeiro ponto de concentracdo como zero, e 0s demais pontos

foram descontados deste valor.
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FIGURA 5.13: Curvas de Recuperacdo para os fons: a) Cu*"; b) Cd*"; c) Pb**;

d) Zn*"; e) Co®*; em meio de tamp&o acetato pH 4,0.
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Na TABELA 5.3 sdo apresentados os valores de concentragoes
estimadas, concentracdes medidas e os fatores de recuperacdo (F..) para cada
fon metélico em estudo. Neste caso, podemos observar que as recuperacfes dos
ions metalicos analisados variaram de 102,53 a 168,33%, sendo que para 0s ions

Cu®" e Co** obtiveram-se os maiores fatores de recuperagao.

TABELA 5.3: Valores referentes ao fator de recuperacdo estimado e ao

coeficiente linear para cada ion metélico em separado.

Concentracéao Concentracéao
fon metalico estimada medida Frec/ %0
(Mg L) (Mg L)
Cu 9,99 12,99 130,12
cd* 9,99 10,34 103,47
Pbh** 9,99 10,24 102,53
Zn* 9,99 11,24 112,49
Co** 9,99 16,82 168,33

Na literatura encontram-se diversos trabalhos de determinacdes
simultaneas de ions metalicos em diferentes tipos de matrizes, mas na maioria
das vezes sdo determinacdes que utilizam de agentes complexantes a0 meio
reacional ou eletrodos modificados. Uma vez que a determinacdo dos ions
metalicos em questdo sdo dificeis devido a formacdo de compostos
intermetalicos bem como o aparecimento de picos sobrepostos.

ARMSTRONG et al*® determinaram ions chumbo, cadmio e zinco
tanto individual como simultaneamente por voltamétrica de redissolucdo, mas

neste caso utilizaram um eletrodo de bismuto. Outro trabalho utilizando eletrodo
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modificado com bismuto é o de HWANG et al*®

. Com método de adicdo de
padrdo sequencial ha o trabalho de BROWN et al*’ onde determinaram Zn?*,
Cd**, Pb** e Cu*".

Ha também determinacBes de até seis ions metalicos utilizando a
voltametria de redissolucfo como é o caso do trabalho de COLOMBO et al.*,
onde determinaram Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn em &gua do mar. Mas para que a
determinacéo ocorresse utilizaram um agente complexante, o DMG.

A proposta desse trabalho foi determinar simultaneamente os cinco
ions metalicos utilizando a quimiometria de tal forma que ndo utilizasse 0s
recursos citados acima. Os resultados dessa proposta serdo descritos na se¢édo a

sequir.

5.1.4 — Determinagdes simultéaneas dos ions metéalicos

Na TABELA 54 ¢é apresentado o planejamento em arranjo
ortogonal O.A. 16.5.4.2 utilizado na obtencdo dos perfis voltamétricos
referentes a FIGURA 5.14. As analises foram realizadas de forma aleatoria e em

duplicata.
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TABELA 5.4: Planejamento ortogonal para construgdo da matriz de calibracéo.
[M?*] em pg L™

Exp Cu Cd Pb Zn Co
1 10 10 10 10 10
2 10 25 25 25 25
3 10 50 50 50 50
4 10 100 100 100 100
5 25 10 25 50 100
6 25 25 10 100 50
7 25 50 100 10 25
8 25 100 50 25 10
9 50 10 50 100 25

10 50 25 100 50 10
11 50 50 10 25 100
12 50 100 25 10 50
13 100 10 100 25 50
14 100 25 50 10 100
15 100 50 25 100 10
16 100 100 10 50 25

Na FIGURA 5.14 séo apresentados os perfis voltametricos obtidos
na determinaco simultanea de Cu®*, Cd**, Pb?*, Zn** e Co*". A determinacéo foi
realizada por voltametria de pulso com redissolucdo anddica e os parametros
utilizados estéo apresentados na TABELA 5.1. Pode-se observar que alguns ions
metélicos como o Cd*, Pb?** e Cu* apresentam potenciais de dissolugdo
bastante distintos. Enquanto que o fon Zn®** na regido entre os potenciais

-1,2 a -1,0V ora apresenta-se com elevado pico de corrente anddica ora esse
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mesmo pico de corrente desaparece dependendo da concentracdo utilizada no
planejamento.
Ha o aparecimento de picos adicionais no intervalo de potenciais de
-1,0 a -0,7V, atribuidos a formacao do possivel composto intermetalico Zn/Cu.
Observa-se também que o pico de dissolucdo de Co®* sobrepde na

regido de dissolucdo do pico de Cu®".
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FIGURA 5.14: Perfis voltamétricos de pulso diferencial com redissolucdo
anodica para a determinacdo simultanea dos ions metalicos utilizados como
conjunto de calibracdo; (—) Branco; (—) Exp. 1; (—) Exp. 2; (—) Exp. 3; (—)
Exp. 4; (—) Exp. 5; () Exp. 6;(—) Exp. 7; (—) Exp. 8; (—) Exp. 9; (—) Exp. 10;
(—) Exp. 11; (—) Exp. 12; (—) Exp. 13; (—) Exp. 14; (—) Exp. 15; (—) Exp. 16.
Em meio de tamp&o acetato pH 4,0; v=10mV s A=25mV,;AE=-12a
+0,2V; Egep = - 1,2 V; tge, = 60s; 10 pL de solugdo de Hg.

77



Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

Os aspectos como a interferéncia onde hd a competicdo entre os
fons e os sitios ativos do eletrodo e a formacdo de intermetalicos ja tinham sido
observadas por TARLEY et al** quando estudaram a possivel interferéncia de
alguns fons metéalicos (AI**, Mg®, Fe**, Ni**, Co*, Cr**, cu*, Sb*") na
determinacéo simultanea de Zn**, Cd** e Pb*".

Os perfis resultantes da FIGURA 5.14 foram utilizados na
construcdo dos modelos de calibracdo de acordo com a estratégia empregada:
validacéo cruzada ou série de testes.

A TABELA 4.2 contém o conjunto de dados que foi utilizado para
a realizacdo das medidas voltamétricas apresentadas na FIGURA 5.15. Os
experimentos também foram realizados de forma aleatdria e em duplicata. Os
mesmos foram empregados na etapa de validacdo externa dos modelos de

calibracédo desenvolvidos com os dados anteriores.

TABELA 5.5 - Conjunto de dados da matriz de validag&o. [M**] em pg L™

Am Cu Cd Pb Zn Co
1 40 80 20 40 30
2 100 10 80 60 10
3 20 30 70 100 40
4 60 70 50 10 80
5 80 50 10 50 70
6 50 90 60 30 100
7 30 60 100 20 50
8 10 100 30 70 20
9 70 20 40 80 90
10 90 40 50 100 60
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Os perfis voltamétricos da FIGURA 5.15 possuem as mesmas
caracteristicas conforme ja comentado acima. Eles foram utilizados como

conjunto de validacéo para as analises quimiomeétricas.

25

20 -

15 4

1/ nA

10 +

. —
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2
E /V vs. Ag/AgCI/KCI (sat.)

FIGURA 5.15: Woltametrias de pulso diferencial com redissolucdo anddica para
a determinacdo simultanea dos ions metalicos utilizadas como conjunto de
validagdo. (—) Am. 1; (=) Am. 2; (—) Am. 3; (=) Am. 4; (—) Am. 5; (—) Am. 6;
( )AmM. 7; (—) Am. 8; (—) Am. 9; (—) Am. 10. Em meio de tampdo acetato pH
40;v=10 mV s'l; A=25mV;AE=-12a+ 0,2V, Egp =-1,2V, tye = 60s;
10 pL de solucdo de Hg.
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5.2 - Analise Quimiométrica

5.2.1 — Aplicacéo de diferentes métodos de pré-tratamento de dados para 0s
algoritmos PLS e APS

Na primeira etapa das analises quimiométricas, utilizando o
algoritmo PLS, todos os dados originais, referente as variaveis, foram centrados
na média, conforme apresentado na FIGURA 5.16. Segundo a literatura, centrar
os dados na média significa que ndo se quer dar a mesma importancia para todas

as variaveis®.

I
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X Pré-processado
= N w
o o o
L L M L M

o
1

1

[EEN

o
1

)
o

-1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

Variaveis

FIGURA 5.16: Dados do conjunto de calibragdo com 16 experimentos, na sua
forma original, centrados na média. (—) Branco; (—) Exp. 1; (—) Exp. 2; (—)
Exp. 3; (—) Exp. 4; (—) Exp. 5; ( ) Exp. 6;(—) Exp. 7; (—) Exp. 8; (—) Exp. 9;
(—) Exp. 10; (—) Exp. 11; (—) Exp. 12; (=) Exp. 13; (—) Exp. 14; () Exp. 15;
(—) Exp. 16.
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Apobs esta etapa, os dados originais referentes as amostras (perfis
voltamétricos) foram transformados em primeira e segunda derivadas (FIGURA
5.17) com base no algoritmo de Savitsky-Golay. Com a primeira derivada, 0s
problemas de linha de base podem ser corrigidos e, com a segunda derivada, por
ela medir a concavidade de uma curva, torna-se util para identificar os picos,
especialmente, quando eles estdo sobrepostos®.

Os dados também foram transformados utilizando a correcdo do
sinal ortogonal (OSC) (FIGURA 5.18) e o logaritmo de base 10 (Log
10)(FIGURA 5.19). A correcdo do sinal ortogonal tem como objetivo corrigir a
matriz de dados X, removendo a informacdo que nédo esta relacionada com a
matriz y e, dessa forma descreve uma grande quantidade de variancia ao ser
ortogonal ao y. A correcdo do sinal ortogonal pode ser realizada tanto para 1
componente (1 OSC) ou para mais de uma. Neste trabalho utilizou-se a corregéo
para 1 e 2 componentes. Ja o logaritmo de base 10 pode ser aplicado com o

objetivo de linearizar os dados.
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FIGURA 5.17: Dados do conjunto de calibragdo com 16 experimentos.
a)transformados em 12 Derivada; b) transformados em 22 Derivada. (—) Branco;
(—) Exp. 1; () Exp. 2; (—) Exp. 3; (—) Exp. 4; (—) Exp. 5; () Exp. 6;
(—) Exp. 7; (—) Exp. 8; (—) Exp. 9; (—) Exp. 10; (—) Exp. 11; (—) Exp. 12;
(—) Exp. 13; (—) Exp. 14; (—) Exp. 15; (—) Exp. 16.
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FIGURA 5.18: Exemplos de correcdes ortogonais para o jon metalico Cu®*. a)
correcdo do sinal ortogonal com 1 componente. b) corre¢do do sinal ortogonal
com 2 componentes. (—) Branco; (—) Exp. 1; (—) Exp. 2; (—) Exp. 3; (—) Exp. 4;
(—) Exp. 5; () Exp. 6;(—) Exp. 7; (—) Exp. 8; (—) Exp. 9; (—) Exp. 10;
(—) Exp. 11; (—) Exp. 12; (—) Exp. 13; (—) Exp. 14; (—) Exp. 15; (—) Exp. 16.
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FIGURA 5.19: Conjunto de dados com 16 experimentos transformados em Log
10. (—) Branco; (—) Exp. 1; () Exp. 2; (—) Exp. 3; (—) Exp. 4; (—) Exp. 5; ( )
Exp. 6;(—) Exp. 7; (—) Exp. 8; (—) Exp. 9; (—) Exp. 10; (—) Exp. 11,
(—) Exp. 12; (—) Exp. 13; (—) Exp. 14; (—) Exp. 15; (—) Exp. 16.

Apobs a etapa de pré-tratamento, os dados transformados foram
usados na construcdo dos modelos utilizando os algoritmos PLS e APS. Mas
cabe ressaltar que o pré-processamento centrado na média e as correcdes dos
sinais ortogonais ndo foram utilizados na construcdo dos modelos com

algoritmo APS.
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5.2.2 - Descrigdo dos resultados utilizados nos modelos construidos pelo

algoritmo PLS

5.2.2.1 — Construcao dos modelos utilizando o algoritmo PLS

A construcdo dos modelos utilizando o algoritmo PLS foi realizada,
inicialmente, por dois métodos de validacdo: validacdo cruzada (interna) e
validagdo externa.

Para validacdo cruzada foram utilizadas as amostras contidas no
conjunto de dados de calibragdo (secdo 453 — tabela 4.1). A matriz X contendo
17 voltamogramas (sendo que uma delas foi o branco) versus 287 potenciais e
matriz Y com 17 amostras versus 5 metais (ug L™).

Na validagdo cruzada foram construidos os modelos utilizando o
PLS sem transformac6es e com diferentes tipos de transformacdes: 12 derivada,
2% derivada, Log 10, 1-0OSC, 1-OSC e 12 derivada,
1- OSC e 22 derivada, 1- OSC e Log 10, 2- OSC, 2- OSC e 1?2 derivada, 2- OSC
e 22 derivada e 2- OSC e Log 10. Estas transformacdes de dados tém como
objetivo remover matematicamente fontes de variacdo indesejaveis que néo
serdo descontadas durante a analise dos dados.

Nas TABELA 5.6 a TABELA 5.8 sdo apresentados os valores dos
resultados obtidos para modelagem com a validagao cruzada nos diferentes tipos
de transformacdes. Nas trés tabelas apresentadas a seguir, pode-se observar que
0s cincos ions metalicos possuem uma boa previsdo independente da
transformacéo utilizada. Em se tratando de cada ion metalico em separado, a
TABELA 5.6 mostra os melhores resultados (numero de fatores, PRESS,
RMSECV, SDCV e R?) de previsdo para a validacdo cruzada obtidos para o
Co?*. Neste caso, foi utilizado o PLS com 1 componente corrigida pelo sinal
ortogonal e a 12 derivada. Nota-se que existe uma boa correlacdo entre os

resultados apresentados, ou seja, tém-se os menores valores de PRESS,
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RMSECV, SDCV e numero de fatores em relacdo aos outros resultados

apresentados para Co?* nas tabelas seguintes.

TABELA 5.6: Valores de PRESS, RMSECV, SDCV e correlacdo (R?) obtidos
pelos modelos de PLS — 10SC — 12 Derivada.

Indicadores Cu* cd** Pb** zZn** Co”*
NuUmero de fatores 2 3 8 6 4
PRESS 56,95 308,76 69,46 1993,52 19,87
RMSECV 1,58 3,51 0,82 2,67 0,67
SDCV 1,83 4,26 2,02 10,83 1,08
R? 0,9992 0,9961 0,9999 0,9983 0,9999

Na TABELA 5.7 séo apresentados os melhores resultados obtidos
para 0s fons metalicos Cu®*, Cd** e Pb**. A transformacéo utilizada foi com o
PLS com 2 componentes corrigidas com o sinal ortogonal. Pode se observar que
os fons Cd*" e Pb®" apresentam os valores de PRESS, RMSECV e SDCV
maiores em relacdo aos resultados das TABELA 5.6. Mas neste caso, 0 nimero
de fatores foi determinante para a escolha, pois 0s mesmos sdo menores quando

se utiliza a transformacéo PLS-20SC.
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TABELA 5.7: Valores de PRESS, RMSECV, SDCV e correlacdo (R?) obtidos
pelos modelos de PLS — 20SC.

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 1 2 2 7 2
PRESS 33,49 667,95 387,13 1064,84 38,91
RMSECV 1,24 4,86 3,57 2,62 1,04
SDCV 1,40 6,27 4,77 7,91 1,51
R® 0,9994  0,9920 0,9957  0,9985 0,9996

Para o fon metalico Zn®*, os melhores resultados sd0 o0s
apresentados na TABELA 5.8. E neste caso, a transformacéo utilizada foi com o
PLS com 2 componentes corrigidas com o sinal ortogonal e a 12 derivada. Pode-
se observar que para esta transformacdo, os resultados obtidos para o fon Zn?**
apresentam os menores valores de PRESS, RMSECV e SDCV e uma boa

correlacao.

TABELA 5.8: Valores de PRESS, RMSECV, SDCV e correlacdo (R?) obtidos
pelos modelos de PLS — 20SC — 12 Derivada.

Indicadores cu* cd** Pb** zn* Co™
Numero de fatores 1 15 7 5 3
PRESS 45,81 41,60 58,55 331,74 26,35
RMSECV 1,62 0,48 0,81 2,32 0,94
SDCV 1,64 1,56 1,86 4,42 1,24
R’ 0,9991 1,000 0,9999  0,9997 0,9997
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As melhores previsdes encontradas para os diferentes ions
metélicos apresentaram-se em diferentes transformacdes utilizadas. O Co**
apresentou uma melhor previsdo utilizando o PLS-10SC-12D, 0 Zn®* apresentou
melhor previsdo com PLS-20SC-12 D e os demais ions metalicos apresentaram
as melhores previsdes com PLS-20SC. Isto se deve ao fato da possivel
formacdo de intermetalicos e a interacdo existente entre 0s mesmos. Portanto,
um tipo de transformacdo favorece um determinado ion metalico e com isso
resulta em uma melhor previsdo do mesmo.

Os demais resultados obtidos nos diferentes tipos de
transformacdes podem ser observados nas tabelas contidas no apéndice.

Para melhor visualizar os dados apresentados nas tabelas anteriores,
na FIGURA 5.20 sdo apresentados os graficos com as concentracOes reais
versus as previstas de cada ion metalico na sua melhor condi¢do encontrada de
transformacéo na validagdo cruzada. Observa-se nos graficos, que 0s cinco ions
metalicos possuem um comportamento linear e apresentam bons coeficientes de
correlagdo, 0,9993, 0,9857, 0,9907, 0,9995 e 0,9920 para Cu, Cd, Pb, Zn e Co,

respectivamente.
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FIGURA 5.20: Concentracdes previstas x concentraces reais do Cu®*, Cd**,
Pb?*, Zn** e Co?".
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Apos validar o conjunto de dados de calibracdo com a validacéo
cruzada, o préximo passo foi utilizar os modelos obtidos para serem validados
com as amostras externas, ou seja, ndo contidas no conjunto de calibracéo.

Para validacdo externa foram utilizados dois conjuntos de dados, o
de calibracdo (secdo 4.5.3 — tabela 4.1), com a matriz X contendo 17
voltamogramas versus 287 potenciais e matriz Y com 17 amostras( sendo que
uma delas é o branco) versus 5 metais (ug L™) e, o de validacdo (secdo 4.5.3 —
tabela 4.2) a matriz X contendo 10 voltamogramas versus 287 potenciais e
matriz Y com 10 amostras versus 5 metais (ug L™).

As transformac0es utilizadas na validacédo externa foram as mesmas
usadas na validacao cruzada com PLS. E os melhores resultados obtidos, com os
diferentes tipos de transformacdes, sdo apresentados na TABELA 5.9 com PLS
e 12 derivada. Observa-se que a previsdo ocorre apenas para trés ions metalicos,
Cu**, Cd** e Pb™.

TABELA 5.9: Valores de PRESS, RMSEP, SDCV e correlacdo (R?) obtidos

pelos modelos de PLS —12 Derivada.

Indicadores cu” cd”* Pb** zZn** Co”
NuUmero de fatores 9 4 4 1 1
PRESS 11961,11 713,20 1006,96 11005,02 8717,88
RMSEP 34,58 8,44 10,03 33,17 29,52
R’ 0,9199 09821 09667 0,0018 0,2949
Inclinacao 1,59 1,08 1,17 0,0004 0,13
Intercepto -55,41 1,11 -4,79 43,90 37,84
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O maior valor de correlacdo encontrado para o fon Co®* foi com a
transformacdo PLS — 10SC — 12 derivada (TABELA 5.10), mas o PRESS tem
um valor muito alto, enquanto que para 0 ion Zn ndo se obteve nenhum

resultado esperado.

TABELA 5.10: Valores de PRESS, RMSEP, SDCV e correlagdo (R?) obtidos
pelos modelos de PLS —1 OSC - 12 Derivada.

Indicadores Cu* cd* Pb** zZn** Co™
Numero de fatores 2 3 8 6 4
PRESS 16962,30 705,35 921,96 57706,45 123885,17
RMSEP 41,18 8,39 9,60 75,96 111,30
R® 0,8978 09825 09352 -0,1471 0,6613
Inclinacédo 1,70 1,08 0,96 -0,2803 2,81
Intercepto -65,27 0,97 1,52 104,53 -64,34

Com o0 objetivo em obter melhores resultados de previsdo externa
para 0s cincos ions metalicos optou-se por utilizar os métodos de selecdo de
amostras, KS e SPXY, que serdo descritos a seguir. Uma vez que, s6 com a
utilizacdo do algoritmo PLS para validacdo externa ndo se obteve bons

resultados.

5.2.2.2 — Construcéo dos modelos PLS utilizando a Selecdo de Amostras

O algoritmo KS foi utilizado para selecionar as amostras de

calibracéo e de validacdo para serem usadas pelo algoritmo PLS. Para isto foram
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utilizados os dois conjuntos de dados que estdo apresentados nas TABELA 4.1 e
TABELA 4.2 da secdo 4.5.3. Os mesmos foram agrupados e depois selecionados
pelo algoritmo KS. Com o método de selecdo foram formados dois novos
conjuntos de dados, de calibracéo e validacdo, os quais foram aplicados pelo
PLS na obtencdo de modelos. As transformagGes foram as mesmas ja

mencionadas na validacgdo cruzada sec¢do 5.5.1.1.

Os melhores resultados obtidos para a previsdo externa utilizando
0s métodos de selecdo sdo apresentados na TABELA 5.11. Observa-se que com
0 método de selecdo de amostras KS os resultados obtidos de PRESS e RMSEP
para 0s fons Cu®** e Cd*" tem menor valor em relacdo ao método sem selecdo de
amostras (TABELA 5.10). Enquanto que para o fon Pb?* h4 um aumento dos
mesmos indicadores, mas ha uma diminuicdo do namero de variaveis latentes.

Para 0s fons Zn** e Co?" ndo se obteve bons resultados.

TABELA 5.11: Nimero de fatores, valores de PRESS, RMSEP, correlagdo (R?)

obtidos pelos modelos de PLS — 12 Derivada com selec¢do KS.

Indicadores Cu** cd** Pb*™* zZn** Co**
NuUmero de fatores 1 5 7 1 2
PRESS 1356,44 537,37 1713,43 29537,49 10681,46
RMSEP 11,65 7,33 13,09 54,35 32,68
R? 09324 09782 09331 0,1622  0,2297
Inclinacao 0,62 0,89 0,87 0,09 0,08
Intercepto 13,62 4,43 4,634 73,41 52,94

Apols os resultados obtidos com a selecdo de amostras pelo

algoritmo KS, os mesmos conjuntos de dados foram selecionados pelo algoritmo
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SPXY. O procedimento foi realizado da mesma forma com que foi realizado
pelo KS. Utilizaram-se os dois conjuntos de dados contidos nas TABELA 4.1
TABELA 4.2 da sec¢édo 4.5.3., os quais foram agrupados e depois selecionados
pelo algoritmo SPXY. Com o método de selecdo foram formados dois novos
grupos, calibragao e validacdo, e os mesmos foram utilizados com algoritmo
PLS e suas transformacdes.

Os resultados obtidos para previsdo utilizando a selecdo de
amostras SPXY e o algoritmo PLS nas diferentes transformacbes, séo
apresentados a seguir para cada ion em separado.

A TABELA 5.12 mostra os resultados obtidos para previsdo do Cu®*
nos diferentes tipos de transformacdes, sendo apresentados apenas 0os melhores
resultados. Pode se observar que a melhor previsao para o Cu®* foi a obtida na
condicao de transformacao de uma componente corrigida pelo sinal ortogonal, a

gual apresentou os menores valores de PRESS e RMSEP.

TABELA 5.12: Namero de fatores, valores de PRESS, RMSEP e correlacio (R?)
obtidos pelos diferentes tipos de tratamento de dados para o fon Cu®* com
selecdo SPXY.

Indicadores SIT Log 10 10SC 20SC
NuUmero de fatores 3 2 3 3
PRESS 2540,31 2355,70 2205,75 2224,14
RMSEP 15,94 15,35 14,85 14,91
R’ 0,9433 0,9401 0,9354 0,9345
Inclinacéo 0,65 0,66 0,61 0,61
Intercepto 22,27 20,79 14,20 14,14
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Para o fon Cd*", segundo a TABELA 5.13, os melhores modelos de
previsao apresentados foram o com PLS com duas componentes corrigida pelo
sinal ortogonal. Apesar de terem um ligeiro aumento no PRESS e RMSEP em
relacdo aos dados ndo transformados, mas neste caso possui um menor nimero

de variaveis latentes.

TABELA 5.13: Namero de fatores, valores de PRESS, RMSEP e correlacio (R?)
obtidos pelos diferentes tipos de tratamento de dados para o fon Cd** com
selecdo SPXY.

Indicadores SIT 1D 10SC  10SC/1D 20SC
Numero de fatores 7 5 7 4 6
PRESS 590,27 797,67 594,75 871,06 593,49
RMSEP 7,68 8,93 7,71 9,33 7,70
R® 0,9841 0,9823 0,9822 0,9797 0,9824
Inclinacéo 0,88 0,82 0,89 0,80 0,88
Intercepto 2,61 5,88 2,90 7,31 2,83

Na TABELA 5.14, os melhores modelos apresentados, para o ion
Pb?*, foram 0 com PLS com duas componentes corrigida pelo sinal ortogonal e

1% derivada. Neste caso, o fator determinante foram as variaveis latentes.
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TABELA 5.14: Naimero de fatores, valores de PRESS, RMSEP e correlacio (R?)
obtidos pelos diferentes tipos de tratamento de dados para o fon Pb* com
selecdo SPXY.

Indicadores 1D  10SC/1D 10SC/Logl0 20SC/1D 20SC
Numero de fatores 12 10 12 7 10
PRESS 911,12 697,48 985,05 824,96 980,45
RMSEP 9,54 8,35 9,92 9,08 9,90
R’ 0,9692 0,9766 0,9608 0,9724 0,9610
Inclinacdo 1,05 1,05 0,96 1,05 0,96
Intercepto -2,54 -2,89 2,90 -2,48 2,91

A TABELA 5.15 apresenta os resultados obtidos para o fon Zn®*, o
qgual ndo se obteve bons resultados de previsdo, mesmo usando o algoritmo
SPXY. A transformacdo com duas componentes corrigidas pelo sinal ortogonal e
a 22 derivada foi 0 melhor resultado obtido entre todas as transformacdes, mas a

correlacdo foi de 0,5165.

TABELA 5.15: Ndmero de fatores, valores de PRESS, RMSEP e correlacio (R
obtidos pelos diferentes tipos de tratamento de dados para o fon Zn** com
selecdo SPXY.

Indicadores 10SC  10SC/Logl0 20SC 20SC/2D
Numero de fatores 13 11 11 6
PRESS 33470,9 30908,33 32399,04  32005,1
RMSEP 57,85 55,59 56,92 56,57
R? 0,51426 0,4553 0,5139 0,5165
Inclinacdo 0,89 0,76 0,87 0,91
Intercepto 28,36 23,55 28,23511  21,23875
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Para o fon Co**, na TABELA 5.15 sdo apresentados os melhores
modelos obtidos. E observa-se que a melhor correlacdo foi a obtida na
transformacé@o com 2 componentes — OSC e logaritmo de base 10. Mesmo assim

os resultados ndo foram bons.

TABELA 5.16: Namero de fatores, valores de PRESS, RMSEP e correlacio (R?)
obtidos pelos diferentes tipos de tratamento de dados para o fon Co** com
selecdo SPXY.

Indicadores 1D Logl0  10SC/Logl0 20SC/Logl0
NUmero de fatores 2 1 7 7
PRESS 11132,49 11652,48 14739,63 14865,44
RMSEP 33,36 34,13 38,39 38,55

R® 0,1583 0,2229 0,50 0,5922
Inclinacdo 0,05 0,05 0,59 0,59
Intercepto 38,27 49,12 4,16 3,97

Apos utilizar os dois métodos de selecdo de amostras e, ndo se obter
bons resultados, optou-se por utilizar o método de selecdo de variaveis, o APS.

A seguir serdo descritos os resultados obtidos com este método.

96



Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

5.2.3 — Descricdo dos resultados utilizados nos modelos construidos pelo
algoritmo APS

5.2.3.1 — Construcao dos modelos utilizando o algoritmo APS

O método de selecdo APS foi utilizando tanto para a validacdo
cruzada quanto para validacdo externa. Vale lembrar que o método utilizou
apenas as transformacgdes de 12 derivada, 22 derivada e logaritmo de base 10 e
também as amostras foram selecionadas tanto pelo algoritmo KS como SPXY.

Na validacdo cruzada utilizou-se como conjunto de calibragéo,
também nomeado de Xcal, 0 conjunto de dados contidos na Tabela 4.2 da secéo
4.5.3. Para o conjunto de validacédo, também denominado Xpred, utilizou-se 0s
dados contidos na Tabela 4.3 da mesma secdo citada. Foram utilizadas todas as
transformacdes acima citadas.

Os resultados obtidos na validacéo interna utilizando o algoritmo
APS com Xcal (16 x 287) e Xpred (10 x 287) séo apresentados na TABELA
5.187. Observa-se que os melhores resultados de previsao foram os obtidos com
0s dados originais e sem transformacdo. Obtiveram-se bons resultados de
correlacdo para Cu**, Cd** e Pb**, enquanto que para 0 Zn°* e Co** os resultados

nao foram bons.
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TABELA 5.17: Valores de PRESS, RMSEP, SDV e correlagdo obtidos por APS-
validacéo cruzada; Xcal (16 x 287) Xpred (10 x 287).

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co”*
BIAS 23,23 -4,77 - 5,06 - 84,51 - 86,83
PRESS 11789,39 1165,11 1171,90 132479,24 296604,50
RMSEP 34,34 10,79 10,83 115,10 172,22
SDV 26,65 10,21 10,09 82,37 156,78
R? 0,925 0,944 0,966 0,280 0,536

Uma das vantagens em utilizar o algoritmo APS é que 0 mesmo
seleciona as variaveis, neste caso, 0s potenciais de oxidacdo do metal puro ou
possiveis compostos intermetalicos formados. Na TABELA 5.18, por exemplo, a
variavel 249 é apresentada em todos os ions metalicos. Em uma analise
realizada no perfil voltamétrico, constatou-se que essa variavel corresponde a
um potencial de 0,011V, ou seja, um potencial muito proximo da regido de
potencial onde ocorre a redissolucdo de Cu*. Mas como pode ser observado,
este mesmo potencial tem influéncia dos outros ions, pois 0 mesmo aparece na

selecdo dos demais.

TABELA 5.18: Variaveis selecionadas nas condi¢des da tabela 5.15 para cada

ion metalico.

lons Metélicos Variaveis Selecionadas
Cu* 149,248,144,249,243,247,1,263,245,110,253,251,26
cd* 249,110,248,250,42,1,247,69,25,243,148
Pb* 248,148,249,247,151,243,69,1,222,35,245,110
zZn* 1,7,245,247,251,113,249,69,110,253,148,243,26,264
Co** 247,248,245,38,249,25,253,1,243,69,222,110,251
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Vale lembrar que os demais resultados obtidos com algoritmo APS

estdo disponiveis no site do grupo http://nanofael.dg.ufscar.br.

Na validagdo externa ou também chamada de série de teste, o
algoritmo APS foi utilizado com todas as transformacbes (12 derivada, 22
derivada e logaritmo de base 10) e também com os métodos de selecdo de

amostras KS e SPXY (vide http://nanofael.dg.ufscar.br).

Os melhores resultados obtidos com o algoritmo APS para a
validacdo com série teste sdo apresentados na TABELA 5.179, onde atraves do
método de selecdo de amostras pelo algoritmo SPXY, foram formados os
conjuntos de dados, Xcal (15 x 287), Xval (5 x 287) e Xpred (6 x 287). Observa-
se que para os fons Cu®*, Cd**, Pb*" e Co?* obtivemos bons resultados de
correlagdo, PRESS, RMSEP e SDV e para 0 fon Zn® ndo obteve-se bons
resultados. Isto resulta que, com o algoritmo APS e com a selecdo de variaveis

SPXY pode-se prever utilizando a validagdo externa quatro ions metalicos.

TABELA 5.19: Valores de PRESS, RMSEP, SDV e correlagdo obtidos por APS-
série de teste; Xcal (15 x 287), Xval (5 x 287) e Xpred (6 x 287).

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co”
BIAS 1,109 - 0,66 - 7,65 1,35 3,23
PRESS 372,86 543,57 1186,76 9625,77 3445,29
RMSEP 7,88 9,52 14,06 40,05 23,96
SDV 8,55 10,40 12,93 43,85 26,01
R? 0,943 0,935 0,982 - 0,290 0,912

Da mesma forma como citada anteriormente na TABELA 5.20, por

exemplo, a variavel 69 é apresentada em quatro ions metélicos. Em uma analise
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realizada no perfil voltamétrico, constatou-se que essa variavel corresponde a
um potencial de -0,87V, ou seja, um potencial muito proximo da regido de

formac&o ao um possivel composto intermetalico.

TABELA 5.20: Variaveis selecionadas nas condi¢cdes da tabela 5.19 para cada

fon metalico.

lons Metélicos Variaveis Selecionadas
cu® 149,248,144,249,243,247,1,263,245,110,253,251,26
cd* 249,110,248,250,42,1,247,69,25,243,148
Pb* 248,148,249,247,151,243,69,1,222,35,245,110
zZn* 1,7,245,247,251,113,249,69,110,253,148,243,26,264
Co** 247,248,245,38,249,25,253,1,243,69,222,110,251

Na secdo 5.2.4 serdo apresentados os estudos utilizando o APS

como método de selecdo de variaveis.

Depois de todas as anélises realizadas tanto para validagcdo cruzada
quanto para validagdo externa, pode-se comparar os resultados obtidos pelos

dois algoritmos utilizados, PLS e APS.

Na validagdo cruzada os melhores modelos de previséo foram os
realizados pelo algoritmo PLS enquanto que na validacdo externa os melhores
resultados foram os obtidos pelo algoritmo APS, pois na mesma condicdo de

transformacéo obteve-se boa previséo para quatro ions.
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5.2.4 — Descrigéo dos resultados obtidos através da calibragdo multivariada

com selecéo de potenciais utilizando o algoritmo APS

Antes das analises de regressao, os voltamogramas foram centrados
pela média e a validacdo cruzada foi utilizada na escolha do numero de

potencias.

O algoritmo APS foi utilizado na selecdo de variaveis (potenciais)
juntamente com a regressao linear maltipla (MLR)( TABELA 5.212) e 0 método
dos minimos quadrados parciais (PLS) (TABELA 5.21) foi empregado como

método comparativo.

Nas TABELA 5.21e TABELA 5.22 sdo apresentados os resultados
da auto-previsao nos dados com os potenciais selecionados pelos dois métodos.
Observa-se que 0 método APS-MLR frente ao PLS foi melhor na auto-previséo
dos cinco ions metalicos, pois 0 mesmo apresentou 0s menores valores de
PRESS, RMSEP e uma boa correlacao.

TABELA 5.21: Valores de RMSEP, PRESS e correlacdo (R®) obtidos pelos
algoritmo PLS.

Indicadores  Cu”* cd” Pb** zZn** Co”*
Fatores /

Potenciais 4 2 4 1 1
PRESS 5935,9 14991,9 4152,7 22926,8 34731,2
RMSEP 12,61 24,31 7,07 32,81 35,92

R? 0,8489 0,5344 0,9005 0,2398 -0,6171
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TABELA 5.22: Valores de RMSEP, PRESS e correlagdo (R?) obtidos pelos
algoritmo APS.

Indicadores ~ Cu”* cd* Pb** zZn** Co**
Fatores /

Potenciais 6 15 14 14 14
PRESS 2148,3 403,6 30,4 21,1 18,0
RMSEP 11,59 4,87 1,38 1,15 1,06

R’ 0,9443 0,9907 0,9993 0,9996 0,9995

Apobs apresentar os resultados obtidos pelo metodo de selecdo de
variaveis, uma analise de fatores nos dados organizados de forma a conter em
cada linha da matriz o voltamograma e as concentrac6es utilizadas de cada metal
foi realizada. Cada metal, portanto, esteve relacionado com um dos cinco fatores
iniciais, cujos pesos rotacionados mostram o0s potenciais influenciados pela
variacdo da concentracdo do metal (FIGURA 5.21). A anélise de fatores
comprovou que o APS selecionou potenciais relacionados com o0s potenciais de
oxidacdo dos metais puros ou com possiveis compostos intermetalicos formados

no eletrodo de mercurio.
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Fator1
Fator2
Fator3
Fator4
Fator5
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FIGURA 5.21: Grafico de pesos de cada variavel por fator obtidos apds a
rotacdo Varimax. Fator 1 — Pb?*, Fator 2 — Cd**, Fator 3 — Cu®*, Fator 4 — Co*" e
Fator 5 — Zn.

Por exemplo, dentre os seis potenciais selecionados para a
determinacdo de Cu** (FIGURA 5.22a), dois refletem informacdes da linha de
base, um o potencial do pico de oxidacio do Cu?* (-0,004V) variavel com maior
peso na componente, dois relacionados a regido ao redor do pico de oxidagédo do
Zn** — possiveis espécies CuZn, — e um potencial relacionado ao pico de
oxidagdo do Cd (-0,668V). E interessante notar que a analise de fatores mostra
que ha uma influéncia negativa da concentracdo do Cu®* sobre a corrente de
oxidacdo do Cd** e do Zn**, previstos na literatura®, bem como a influéncia
positiva da concentracdo de Zn®* sobre a corrente de oxidacdo do Cu*
(FIGURA 5.22c).
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Outro exemplo apresentado na FIGURA 5.22b é o jon Co®* onde
foram selecionados seis potenciais, um em — 0,04V correspondente ao seu
potencial de pico de oxidacdo, dois relacionados a regido do Cd e mais dois a
regido de Pb?*. A analise de fatores mostra que ha uma influencia negativa da
concentracdo do Co*" sobre a corrente de oxidacdo do Cd** e Pb*, e uma
influéncia positiva da concentracdo na regido de -0,75V e -0,55V na regido de

suposta formacédo de compostos intermetéalicos.
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b)

FIGURA 5.22 - Gréaficos de pesos: a) fator 3 Cu”*; b) fator 4 Co?*; c) fator 5
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5.3 -Analises das Amostras Reais

Na FIGURA 5.23 sdo apresentados os perfis voltamétricos obtidos
para as amostras de aguas minerais. Foram utilizadas sete amostras, todas em
duplicata e de lotes diferentes. De acordo com a FIGURA 5.23 pode-se observar
as correntes de pico apresentadas para os ions metalicos Zn (regido de -1,1V),
Pb (- 0,45V), Co (- 0,2V) e Cu (0,05V).

2,54

2,0 -

1,5

1/ nA

1,0

0,51

0,0 -

-12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2
E/V vs Ag/AgCI (KCI_ )

FIGURA 5.23: Perfis voltamétricos das amostras de agua mineral.

Foram calculados os valores de concentracdo para todos os ions
metélicos pelo método univariado, e os resultados sdo apresentados na TABELA
5.23. Observa-se que para alguns ions metalicos ndo foi possivel a deteccédo
através da curva voltamétrica, isto € , com uma abordagem univariada. Algumas
amostras apresentaram deteccdo para um determinado ion, outras ndo, sendo que
as amostras pertencem a mesma marca de agua mineral, como é o caso da
amostra 2A.
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TABELA 5.23: Valores de concentracdo em ug L™ obtidos nas anélises dos ions

metalicos, em amostras de agua mineral, pela técnica voltamétrica (univariada).

Amostras Ccu” cd* Pb** zZn** Co”*
1A nd nd 10,24 11,23 nd
1B nd nd 10,24 11,24 nd
2A 13,00 nd nd 11,24 nd
2B nd nd 10,23 11,24 nd
3A nd nd 10,24 11,24 16,82
3B 12,99 nd 10,24 11,23 16,83
4A 13,00 nd 10,24 11,24 16,81
4B 12,99 nd nd 11,24 16,82
5A 12,99 nd 10,23 11,23 16,82
5B nd nd nd 11,24 16,83
6A nd nd nd 11,24 nd
6B 13,00 nd 10,24 11,23 16,83
TA 13,00 nd 10,23 11,24 nd
B 13,00 nd 10,23 11,24 nd

*nd — ndo detectado

Como método comparativo utilizou-se as analises realizadas com a
técnica de ICP-MS. Os resultados obtidos para as amostras de aguas minerais
sdo apresentadas na TABELA 5.24. Pode-se observar que para as analises de
ICP-MS n#o foram detectados os fons Cd**, Pb** e Co™, e os valores entre as

mesmas marcas foram bem diferentes, como por exemplo, as amostras 1.
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TABELA 5.24: Valores de concentracdo em ug L™ obtidos nas anélises dos ions

metalicos, em amostras de agua mineral, pela técnica de ICP-MS.

Amostras Ccu” cd* Pb** zZn** Co”*
1A 0,3651 nd nd 24,1669 nd
1B 1,4813 nd nd 12,3585 nd
2A 1,9977 nd nd 13,5160 nd
2B 1,4889 nd nd 6,6028 nd
3A 1,5443 nd nd 0,5573 nd
3B 1,4167 nd nd 3,3085 nd
4A nd nd nd 0,7465 nd
4B nd nd nd 0,5880 nd
5A 3,5460 nd nd 15,8191 nd
5B 2,7574 nd nd 14,8662 nd
6A nd nd nd 5,2332 nd
6B nd nd nd 7,9475 nd
TA nd nd nd 2,8270 nd
7B nd nd nd nd nd

*nd — ndo detectado

Se compararmos as duas técnicas de determinacdo, os resultados
apresentados sdo bem distintos, embora os valores ilustrados nas duas tabelas
estejam dentro das especificagbes dos orgdos de fiscalizacdo (ANVISA,
CONAMA e CETESB). De acordo com a resolucdo RDC n® 54 de 15 de junho
de 2000 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a dgua mineral €
caracterizada pelo conteudo definido e constante de sais minerais, pela presenca
de oligoelementos e outros constituintes. Esta resolucdo também estabelece os

padrdes de identidade e qualidade para a agua mineral natural no Brasil. As
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aguas minerais sdo classificadas quanto a sua composic¢do quimica conforme o
elemento predominante e, sua composi¢do varia de acordo com as rochas e
terrenos pelos quais a mesma passou enquanto infiltrava-se no solo, podendo,
também, ter contribuicdes das aguas metedricas, clima e biota. Como a
resolugio RDC n° 54 n3o cita os teores maximos permitidos dos fons metélicos
Zn* e Co*, os resultados obtidos foram baseados para estes fons na resolucéo
do CONAMA 20/86'. Os teores maximos permitidos sdo apresentados na
TABELA 5.25. Observa-se que os fons metalicos Cu**, Zn*" e Co** estdo dentro
dos padrdes exigidos segundo as legislacdes, enquanto que o fon Pb*, pelo
método univariado apresentou uma pequena diferenca no valor em relacdo aos
valores permitidos pela vigilancia sanitaria, mas de acordo com o0 CONAMA®

e a CETESB®, 0 mesmo se encontra dentro dos padrdes permitidos.

TABELA 5.25: Valores de concentracdo em ug L™ Teores maximos

permitidos/determinados.

fons metalicos CONAMA CETESB VIG. SANIT. ICP-MS UNIVAR.

cu** 20,0 20,0 1000,0 3,5 13,0
Cd* 1,0 1,0 3,0 nd -

Pb** 30,0 30,0 10,0 nd 10,2
Zn** 180,0 180,0 - 24,2 11,2
Co* 200,0 - - nd 16,8

Ap0s obter os resultados apresentados na tabela acima, as amostras
de agua mineral foram analisadas pelo método multivariado. Foram utilizados os
melhores modelos obtidos pelo algoritmo PLS e suas transformacdes. Este foi

usado como modelo, pois com o algoritmo APS, ndo foi obtido resultado
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satisfatorio para o fon Zn** em nenhuma validagéo ou transformagéo aplicada.

Os resultados de concentracdo obtidos pelo método de referéncia,
ICP-MS, e os melhores modelos obtidos com PLS foram utilizados na predicéo
dos fons Cu®* e Zn*" das amostras reais. Estes resultados podem ser observados
na TABELA 5.26.

TABELA 5.26: Valores de PRESS, RMSEP, coeficiente de correlacdo (R?) das

analises mutilvariadas de amostras de 4&gua mineral.

PLS -10SC-12D PLS -20SC-12D
Indicadores cu?t Zn** cu? zZn**
NuUmero de fatores 2 6 1 2
PRESS 245,57 8338,96 282,51 7867,10
RMSEP 4,19 24,41 4,49 23,70
R? -0,3425 0,5594 -0,3428 0,5474
Inclinacédo -0,61 0,39 -0,61 0,37
Intercepto 4,95 -18,91 5,33 -18,95

Conforme os resultados apresentados (TABELA 5.26) pode-se
observar que as previsdes para os fons Cu®* e Zn** ndo foram satisfatorias. Uma
explicacdo para este fato é que as concentragdes encontradas para o fon Cu®
nas analises de ICP-MS apresentaram-se abaixo da faixa de calibracdo estudada
e, dessa forma, somente em casos muitos simples seria de se esperar que a
comparacdo entre os resultados tivesse qualidade. O mesmo acontece para 0 ion
Zn* pois algumas amostras apresentaram abaixo da faixa de concentracéo
utilizada no modelo de calibracdo (TABELA 5.24). Além disso, a composi¢éao de
uma agua mineral pode ser muito mais complexa e, além de ions diferentes

daqueles estudados, a mesma pode conter anions, 0s quais podem atuar como
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agentes complexantes destes ions. Desta forma, apesar das comparagdes entre o

modelo e as amostras reais ndo ter sido bem sucedido, este fato ndo invalida a

utilizacdo do método.
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CAPITULO 6

6 — CONCLUSOES

om o0s resultados obtidos pelas determinagoes
eletroanaliticas pode-se concluir que analisando
simultaneamente os cinco ions metalicos selecionados
para este estudo, 0s mesmos apresentaram fortes interacOes entre si e possiveis

formac0es de intermetalicos.

Com os resultados quimiométricos pode se concluir que com o
algoritmo PLS, utilizando os diferentes tipos de transformacdes, obtiveram-se
resultados satisfatorios para a validacdo cruzada. Embora as melhores predicoes
de cada ion metalico ocorreram em condicdes diferentes de transformacg6es. Na
validacdo externa apenas os fons metalicos Cu?*, Cd** e Pb*" foram

determinados com bons resultados.

Para tentar melhorar a predicdo externa utilizaram-se os métodos de
selecdo amostras KS e SPXY juntamente com o algoritmo PLS, os quais

mostraram bons resultados de predicao apenas para Cu**, Cd** e Pb*".

Os resultados obtidos com o algoritmo APS para validacdo interna
ndo foram satisfatorios para Zn** e Co®". Na validacdo externa o APS, utilizando
a selecdo de amostras com algoritmo SPXY, apresentou bons resultados de

predicdo para quatro fons metéalicos em simultaneo, Cu** Cd**, Pb** e Co™".

Comparando os dois algoritmos utilizados, PLS e APS, pode-se
concluir que para a validacdo interna, o PLS apresentou os melhores resultados.
Ja na validacdo externa, com APS foi possivel modelar quatros ions metalicos

em simultaneo.
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A selecdo de potenciais por APS melhorou a capacidade de predicéo
do método eletroanalitico em relacdo a técnica PLS para o conjunto externo.
Proporcionou, junto a analise de fatores, a observacdo dos potenciais

relacionados a matriz e a formacdo de compostos intermetalicos.

Quanto as analises de amostras reais, devido as grandes diferencas
entre as amostras sintéticas de laboratdrio e as amostras reais, 0 método nédo se
mostrou satisfatério, pois as concentracdes dos ions metalicos encontrados
atraves das andlises de ICP-MS estdo abaixo da faixa linear de calibracdo

estudada e a amostra pode conter anions complexantes dos ions.
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APENDICE

RESULTADOS DAS ANALISES

ALGORITMO PLS

REALIZADAS COM

Tabelas com os resultados da validacao cruzada

PLS - sem transformacao

Indicadores cu® cd* Pb* zZn** Co™
Numero de fatores 3 6 4 1 1
PRESS 3438,73 858,92 3174,67 31731,28 23019,20
RMSECV 8,49 4,10 8,40 36,39 34,64
SDCV 14,22 7,11 13,67 43,20 36,80
R’ 0,9771  0,9959  0,9793  0,1993 0,3607
PLS - 12 Derivada

Indicadores cu” cd* Pb** zZn** Co”*
NuUmero de fatores 9 4 4 1 1
PRESS 2879,25 331,64 1610,43 35635,70 23204,72
RMSECV 2,85 3,62 6,22 36,29 34,71
SDCV 13,01 4,42 9,73 45,78 36,95
R? 0,9986  0,9962 0,9887 0,2128 0,3560
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PLS — 22 Derivada

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 9 4 4 1 1
PRESS 991,56 486,19 3789,20 25322,52 27588,65
RMSECV 3,14 3,53 8,10 34,14 34,96
SDCV 7,64 5,35 14,93 38,59 40,28
R’ 0,9983 0,9964 0,9808  0,3936 0,3373
PLS —log 10

Indicadores cu** cd** Pb** zZn** Co™
Numero de fatores 3 9 6 1 1
PRESS 5088,86 1124,91 2606,59 26810,60 22505,96
RMSECV 10,98 3,10 7,02 34,84 33,43
SDCV 17,30 8,13 12,38 39,71 36,38
R’ 0,9614 0,9984 0,9880  0,3463 0,4357
PLS-10SC

Indicadores cu” cd** Pb** zn* Co™
Numero de fatores 2 3 2 8 3
PRESS 36,65 858,03 477,44 1936,16 37,72
RMSECV 1,13 4,81 4,21 2,80 0,97
SDCV 1,47 7,10 5,30 10,67 1,49
R’ 0,9996  0,9927  0,9940  0,9985 0,9997
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PLS — 1 OSC - 12 Derivada

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 2 3 8 6 4
PRESS 56,95 308,76 69,46  1993,52 19,87
RMSECV 1,58 3,51 0,82 2,67 0,67
SDCV 1,83 4,26 2,02 10,83 1,08
R’ 0,9992 0,9961 0,9999  0,9983 0,9999
PLS — 1 OSC - 22 Derivada

Indicadores cu” cd* Pb** zZn** Co**
Numero de fatores 7 11 15 8 9
PRESS 83,66 123,50 16,14 137,38 86,33
RMSECV 0,80 0,46 0,03 0,89 0,85
SDCV 2,22 2,69 0,97 2,84 2,25
R? 0,9999 1,000 1,000 0,9998 0,9999
PLS-10OSC-Log 10

Indicadores cu” cd* Pb** zZn** Co”*
NuUmero de fatores 8 9 12 13 8
PRESS 18,05 276,90 148,48 12,66 67,41
RMSECV 0,51 1,63 0,25 0,06 0,68
SDCV 1,03 4,04 2,96 0,86 1,99
R’ 0,9999  0,9995 1,000 1,000 0,9999
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PLS-20SC

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 1 2 2 7 2
PRESS 33,49 667,95 387,13 1064,84 38,91
RMSECV 1,24 4,86 3,57 2,62 1,04
SDCV 1,40 6,27 4,77 7,91 1,51
R’ 0,9994  0,9920 0,9957  0,9985 0,9996
PLS -2 OSC - 12 Derivada

Indicadores Cu* cd* Pb* zZn** Co™
Numero de fatores 1 15 7 5 3
PRESS 45,81 41,60 58,55 331,74 26,35
RMSECV 1,62 0,48 0,81 2,32 0,94
SDCV 1,64 1,56 1,86 4,42 1,24
R? 0,9991 1,000 0,9999  0,9997 0,9997
PLS -2 OSC - 22 Derivada

Indicadores cu” cd* Pb** zZn** Co”*
NuUmero de fatores 5 10 10 7 8
PRESS 54,69 41,01 54,70 39,51 59,67
RMSECV 1,14 0,48 0,33 0,85 0,81
SDCV 1,79 1,55 1,79 1,52 1,87
R’ 0,9997 1,000 1,000 0,9998 0,9999
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PLS-2 OSC - Log 10

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 5 9 12 13 8
PRESS 36,07 107,22 15,61 1,48 29,73
RMSECV 0,76 0,85 0,24 0,06 0,54
SDCV 1,46 2,51 0,96 0,29 1,32
R’ 0,9998  0,9999 1,000 1,000 0,9999

Graficos de previsao utilizando as melhores condicdes

encontradas segundo as seguintes transformacoes:

PLS — 1 OSC - 12 Derivada
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PLS-2 OSC
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PLS — 2 OSC - 12 Derivada
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Tabelas com os resultados da validacéo externa

PLS - sem transformacdes

Indicadores cu* cd* Pb** zZn** Co™
NuUmero de fatores 3 6 4 1 1
PRESS 5111,30 518,10 1305,15 11099,10 8783,38
RMSEP 22,61 7,20 11,42 33,31 29,64
R’ 0,8801 09832 0,9503 -0,0023  0,3061
Inclinacao 0,999 1,079 1,155  -0,0005 0,144
Intercepto -16,46 -0,68 -4,00 43,88 36,67
PLS — 1% Derivada

Indicadores cu® cd* Pb* zZn** Co™
NuUmero de fatores 9 4 4 1 1
PRESS 11961,11 713,20 1006,96 11005,02 8717,88
RMSEP 34,58 8,44 10,03 33,17 29,52
R? 0,9199 0,9821 0,9667  0,0018 0,2949
Inclinacao 1,59 1,08 1,17 0,0004 0,13
Intercepto -55,41 1,11 -4,79 43,90 37,84
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PLS - 2% Derivada

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 9 4 4 1 1
PRESS 21262,69 517,26 1441,20 13338,31 9845,11
RMSEP 46,11 7,19 12,00 36,52 31,38
R’ 0,8496 09782 0,9687 -0,0024  0,1062
Inclinacéo 1,49 1,04 1,28 -0,001 0,037
Intercepto -62,04 1,06 -11,11 39,83 41,99
PLS-Log 10

Indicadores cu* cd** Pb** zZn** Co™
Numero de fatores 3 9 6 1 1
PRESS 440154 604,79 2111,74 14179,61 8509,40
RMSEP 20,98 7,78 14,53 37,66 29,17
R’ 0,8865 09722 0,9814 -0,1432  0,3227
Inclinacéo 1,04 0,86 1,15 -0,07 0,17
Intercepto -16,17 10,43 4,89 46,94 36,84
PLS-10SC

Indicadores Ccu” cd” Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 2 3 2 8 3
PRESS 15316,56 713,59 748,80 22449,36 132914,58
RMSEP 39,14 8,45 8,65 47,38 115,29
R’ 0,8943  0,9678 0,9667 -0,2477 0,6575
Inclinacéo 1,54 1,07 1,08 -0,24 2,77
Intercepto -58,11 -1,94 -0,59 72,08 -48,13
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PLS — 10SC -12 Derivada

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 2 3 8 6 4
PRESS 16962,30 705,35 921,96 57706,45 123885,17
RMSEP 41,18 8,39 9,60 75,96 111,30
R’ 0,8978  0,9825 0,9352 -0,1471 0,6613
Inclinacéo 1,70 1,08 0,96 -0,2803 2,81
Intercepto -65,27 0,97 1,52 104,53 -64,34
PLS — 10SC -22 Derivada

Indicadores cu” cd* Pb** zZn** Co”*
Numero de fatores 7 11 15 8 9
PRESS 21857,61 2247,07 1369,35 32162,67 153898,12
RMSEP 46,75 14,99 11,70 56,71 124,06
R’ 0,8714  0,8664 0,9317 0,0340 0,6240
Inclinacéo 1,72 0,88 0,76 0,05 2,95
Intercepto -70,97 6,17 18,25 78,07 -75,11
PLS - 10SC -Log 10

Indicadores Cu** cd” Pb** zZn** Co**
NuUmero de fatores 8 9 12 13 8
PRESS 30060,05 806,99 5044,48 92178,93 86118,08
RMSEP 54,82 8,98 22,46 96,00 92,80
R’ 0,6266  0,9548 0,7383 -0,3432  0,6526
Inclinacédo 0,84 0,85 0,93 -0,93 2,21
Intercepto -36,73 10,29 3,86 112,09 -22,60
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PLS -20SC

Indicadores Ccu” cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 1 2 2 7 2
PRESS 15021,82 678,35 730,69 22488,59 132025,59
RMSEP 38,76 8,24 8,54 47,42 114,90
R’ 0,8963  0,9680 0,9733 -0,2486 0,6587
Inclinacéo 1,53 1,06 1,08 -0,25 2,76
Intercepto -57,52 -2,31 0,28 72,05 -47,84

PLS — 20SC -12 Derivada

Indicadores cu” cd* Pb™  zn* Co”*
NUmero de 1 15 7 5 3
fatores

PRESS 17181,23 23074992128,00 878,29 57635,70 124121,85
RMSEP 41,45 48036,44 9,37 75,92 111,41
R’ 0,8976 0,3649 0,9366 -0,1411  0,6617
Inclinacao 1,70 502,15 0,93 -0,27 2,82
Intercepto -65,77 -54871,99 2,58 104,09 -64,54

PLS — 20SC - 22 Derivada

Indicadores Cu* cd** Pb** zZn** Co”
Numero de fatores 5 10 10 7 8
PRESS 20398,68 2259,39 1320,61 32161,98 153798,75
RMSEP 45,16 15,03 11,49 56,71 124,01
R’ 0,8766  0,8658 0,9338 0,0351 0,6238
Inclinacéo 1,69 0,88 0,75 0,05 2,94
Intercepto -68,62 6,19 18,36 78,16 -75,07
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PLS - 20SC - Log10

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 5 9 12 13 8
PRESS 29865,64 884,17 4995,82 92122,31 87690,35
RMSEP 54,65 9,40 22,35 95,98 93,64
R’ 0,6289 09473 0,7397 -0,3435 0,6542
Inclinacéo 0,84 0,83 0,93 -0,92 2,23
Intercepto -36,62 9,59 3,89 112,07 -23,23

Tabelas com os resultados da validagdo externa utilizando o método de
selecdo de variaveis — KS.
Os resultados apresentados nas tabelas a seguir foram os melhores

encontrados utilizando 0 método de selecdo KS.

PLS - 1% Derivada

Indicadores cu* cd** Pb** zn* Co™
Numero de fatores 1 5 7 1 2
PRESS 1356,44 537,37 1713,43 29537,49 10681,46
RMSEP 11,65 7,33 13,09 54,35 32,68
R’ 0,9324 09782 0,9331  0,1622 0,2297
Inclinacéo 0,62 0,89 0,87 0,09 0,08

Intercepto 13,62 4,43 4,634 73,41 52,94
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PLS - 2% Derivada

Indicadores Cu** cd* Pb** zZn** Co**
NUmero de fatores 2 6 12 1 1
PRESS 1229,43 752,52 1424,62 27148,48 8453,42
RMSEP 11,09 8,67 11,93 52,10 29,07
R’ 0,9403 09710 0,9535  0,1506 0,3268
Inclinacéo 0,69 0,87 0,87 0,06 0,06
Intercepto 15,93 7,89 2,53 72,03 46,02
PLS — 2 OSC - 2% Derivada

Indicadores Cu* cd* Pb* zZn** Co™
NuUmero de fatores 12 8 5 5 7
PRESS 9559,53 1024,43 2084,01 27222,71 8961,98
RMSEP 30,92 10,12 14,44 52,17 29,94
R’ 0,5167  0,9597  0,9159  0,2945 0,2959
Inclinacao 0,43 0,82 0,84 0,24 0,19
Intercepto 41,71 7,58 7,80 67,56 32,84

Tabelas com os resultados da validacdo externa utilizando o método de

selecdo de variaveis — SPXY.

Os resultados apresentados nas tabelas a seguir foram os melhores

encontrados utilizando o método de selecdo SPXY e os diferentes tipos de

transformacaes.
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Cu2+

Indicadores SIT Log 10 10SC 20SC
NUmero de fatores 3 2 3 3
PRESS 2540,31 2355,70 2205,75 2224,14
RMSEP 15,94 15,35 14,85 14,91
R’ 0,9433 0,9401 0,9354 0,9345
Inclinacéo 0,65 0,66 0,61 0,61
Intercepto 22,27 20,79 14,20 14,14
Cd2+

Indicadores SIT 1D 10SC  10SC/1D 20SC
Numero de fatores 7 5 7 4 6
PRESS 590,27 797,67 594,75 871,06 593,49
RMSEP 7,68 8,93 7,71 9,33 7,70
R’ 0,9841 10,9823 0,9822 0,9797 0,9824
Inclinacéo 0,88 0,82 0,89 0,80 0,88
Intercepto 2,61 5,88 2,90 7,31 2,83
Pb2+

Indicadores 1D 10SC/1D  10SC/Logl0 20SC/1D 20SC
NuUmero de Fatores 12 10 12 7 10
PRESS 911,12 697,48 985,05 824,96 980,45
RMSEP 9,54 8,35 9,92 9,08 9,90
R? 0,9692 0,9766 0,9608 0,9724 0,9610
Inclinagéo 1,05 1,05 0,96 1,05 0,96
Intercepto -2,54 -2,89 2,90 -2,48 2,91
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Zn2+

Indicadores 10SC  10SC/Logl0 20SC 20SC/2D
NUmero de fatores 13 11 11 6
PRESS 33470,9 30908,33 32399,04  32005,1
RMSEP 57,85 55,59 56,92 56,57
R’ 0,51426 0,4553 0,5139 0,5165
Inclinacdo 0,89 0,76 0,87 0,91
Intercepto 28,36 23,55 28,23511  21,23875
C02+

Indicadores 1D Logl0 10SC/Logl0 20SC/Logl0
NUmero de fatores 2 1 7 7

PRESS 11132,49 11652,48  14739,63 14865,44
RMSEP 33,36 34,13 38,39 38,55

R’ 0,1583  0,2229 0,50 0,5922
Inclinacdo 0,05 0,05 0,59 0,59
Intercepto 38,27 49,12 4,16 3,97

RESULTADOS DAS ANALISES REALIZADAS COM
ALGORITMO APS

As planilhas com os resultados das andlises realizadas com
algoritmo APS, desde as suas transformacdes as selecbes de variaveis e

amostras, estdo disponiveis no site do grupo http://nanofael.dg.ufscar.br.
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