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RESUMO 
 

“Determinação Simultânea de Íons Metálicos por Meio de Técnicas 

Eletroanalíticas e Quimiométricas” 

 

Neste trabalho realizou-se a determinação simultânea de três cátions 

metálicos, sendo eles Zn2+, Cd2+ e Pb2+, em faixas de concentrações muito 

distintas, indo de �g/L a mg/L, utilizando a voltametria de redissolução anódica 

com pulso diferencial sobre um  eletrodo de fibra de carbono onde fora 

depositado um filme de Mercúrio. Inicialmente realizou-se um planejamento 

experimental, do tipo fatorial 23, em uma faixa restrita de concentrações, entre 

10 e 100 ug/L, para medir todas as combinações de concentração possíveis entre 

os cátions metálicos e assim se pudesse obter informações a respeito das 

interações entre os cátions. Em seguida, aplicou-se um tratamento 

quimiométrico para realizar a calibração multivariada e o método de regressão 

utilizado foi o dos mínimos quadrados parciais (PLS) no domínio das 

componentes principais. Antes desta análise, os voltamogramas foram pré-

tratados. Após a obtenção da curva de calibração multivariada preparou-se 

amostras com concentrações intermediárias àquelas preparadas inicialmente, 

com o intuito de testar a capacidade do modelo proposto, prever concentrações 

de amostras desconhecidas, método conhecido como validação externa. O 

método de calibração multivariada levou, entretanto, a valores calculados pouco 

precisos, considerando aqueles descritos na literatura. 

Após a realização da calibração multivariada para o primeiro conjunto de 

amostras, prepararam-se outros dois conjuntos que foram adicionados ao 

primeiro com o intuito de observar o comportamento do modelo de regressão 

para uma faixa ampla de contrações entre 10 e 1500 ug/L. Também nestes casos, 
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os resultados obtidos não atingiram uma precisão adequada para utilização 

prática. É importante frisar, entretanto, que os resultados pouco satisfatórios não 

significam que a abordagem utilizada não é adequada, mas sim que dentre as 

inúmeras técnicas quimiométricas existentes, escolheu-se uma que foi pouco 

eficiente no presente caso. 
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ABSTRACT 
 

SIMULTANEOUS DETERMINATIONS OF METALLIC IONS USING 

ELETROANALYTICAL TECHNIQUES AND CHEMOMETRIC TOOLS. 

In this work, the determination of three metallic ions was performed, 

namely Zn2+, Cd2+ and Pb2+, in very different concentration range, from �g/L 

until mg/L, using differential pulse  anodic stripping voltammetry over Carbon 

Fiber electrode where a Mercury film was deposited. Initially a factorial design 

of 23 was built where all possible combination among the ion concentrations 

were contemplated and in this way all interactions among the metallic ions were 

measured. The voltammetric curve was mean centered before the chemometric 

analysis. After that,  the data were analysed using Partial Least Squares in the 

Principal Components domain was the used to quantify the ion concentration. 

The data treatment has been validated using cross and external validation 

methods. The final results showed low precision in the validation compared to 

those methods commonly used in the literature. 

After the chemometric treatment realized at first group of samples, two 

more groups in an extended concentration range, were built and tested using the 

same methodology. In these cases, again, the data validation lead to a low 

precision for practical application. It is important to emphasize that the low 

precision in the validation does not mean a chemotric approach to analyse 

electroanalytical data is not adequate, instead it means that among those 

chemometric technique, in the dissertation, we chose an inadequate one. 
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CAPÍTULO 1: 

1. PREÂMBULO 
 

O aumento da expectativa de vida alcançada nas últimas décadas 

deve-se, entre outros fatores, ao desenvolvimento de produtos químicos que 

possibilitam o aumento de produtividade das lavouras e a produção de 

medicamentos, entre outros. No entanto, uma parte considerável do setor 

industrial, especialmente a indústria química, que ao mesmo tempo é 

responsável por tal desenvolvimento, também produz um problema de difícil 

solução: o tratamento dos resíduos gerados. Dentre estes resíduos, os que 

contêm metais pesados causam uma preocupação importante e podem ter como 

consequência a impossibilidade do consumo das águas no local onde são 

descartados e mesmo a contaminação dos lençóis freáticos. 

O impacto ambiental causado por cátions metálicos, como o 

chumbo, o cádmio e o zinco, já foi extensivamente estudado e é de 

conhecimento da sociedade o dano que alguns deles podem causar à saúde e ao 

ecossistema.  

Por esta razão, os órgãos de controle do governo, como o 

CONAMA [1] e a CETESB, criaram portarias que regulamentam a quantidade 

desses resíduos no descarte industrial.  A Tabela 5 apresenta os limites dos 

metais Cd2+, Pb2+, Zn2+ em resíduos líquidos segundo a  portaria nº357, de 17 de 

Março de 2005, do CONAMA: 

�
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Tabela 5: Valores dos limites máximos para os cátions Cd2+, Pb2+ e Zn2+  permitidos pela 
resolução de número 357 do CONAMA ( Conselho Nacional de Meio Ambiente), de 17 
de Março de 2005. 

Metal Limite permitido pelo 
CONAMA em mg/L. 

Cádmio 0,001 

Chumbo 0,033 

Zinco 5,000 

 

Neste sentido, a determinação destes íons é um assunto importante 

que vem sendo pesquisado e, como consequência, diferentes tipos de técnicas 

vêm sendo propostas para a sua determinação, tais como: a espectroscopia de 

absorção atômica com chama (FAAS), a espectroscopia de absorção atômica 

com forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de emissão com plasma 

acoplado indutivamente (ICP OES), a espectrometria de massas com fonte de 

plasma indutivamente acoplado (ICP MS).  

Por outro lado, técnicas eletroanalíticas são alternativas para 

análises in situ. No entanto, estas técnicas, apesar de serem extremamente 

sensíveis, de fácil manejo e possuírem baixo custo em sua implementação, 

carregam consigo o problema de serem pouco seletivas. Uma abordagem 

eficiente para resolver este último problema, é o acoplamento destas técnicas 

com o tratamento de resultados utilizando métodos quimiométricos para 

quantificar o analitos. Dentro deste contexto, este trabalho sugere a utilização 

desta abordagem para a determinação simultânea dos íons Cd2+, Pb2+, Zn2+.  

Especificamente, esta dissertação, se propõe a investigar quão 

ampla pode ser a região de detecção para a quantificação dos íons descritos 

acima com uma única medida utilizando a voltametria diferencial de pulso e 



3�
Capítulo�1:�Introdução�
�
tratando os resultados com Análise Parcial dos Mínimos Quadrados no Domínio 

das Componentes Principais. 

Esta dissertação está dividida da seguinte forma: No capítulo 2, 

encontra-se o estado da arte sobre o comportamento químico e eletroquímico 

dos íons as serem estudados, das técnicas eletroanalíticas e dos métodos 

quimiométricos. No Capítulo 3, são apresentados os objetivos do trabalho. No 

capítulo 4, os eletrodos, métodos, técnicas e tratamento de resultados é descrito 

com detalhes. No capítulo 5, é feita a análise dos resultados. Finalmente nos 

capítulos 6 e 7 são apresentados as conclusões e as referências bibliográficas. 
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CAPÍTULO 2: 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

Neste capítulo foi realizada uma revisão bibliográfica sobre os diferentes íons 

metálicos, técnicas e metodologias quimiométricas que foram empregadas nesta 

dissertação. 

2.1.�Propriedades,�toxicidade�e�utilização�dos�íons�metálicos�

 

Inicialmente, será apresentada uma descrição sucinta sobre as 

propriedades, toxicidade e utilização dos íons metálicos a serem estudados, uma 

vez que, na literatura, existem muitos livros textos sobre este assunto[2-4]. 

 

2.1.1.�Cádmio�

O cádmio possui diversas aplicações como o recobrimento do aço e 

ferro, como estabilizador para cloreto de polivinila (PVC), em pigmentos para 

plástico e vidro, em baterias de níquel-cádmio, ligas metálicas, fungicidas, 

semicondutores e na manufatura de espelhos especiais.  

Desde um ponto de vista toxicológico, estes íons podem ser 

inseridos em sistemas aquáticos devido a descargas diretas de operações 

industriais, de vazamentos dos dispositivos que os contém, nos aterros e mesmo 

na agricultura onde foi utilizado como fertilizante. Tais efluentes industriais 

contaminam águas naturais e, muitas vezes, os íons são rapidamente adsorvidos 

a material particulado existente na natureza. Desta forma, os sedimentos podem 
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passar a constituir material com uma quantidade significante depósito de 

cádmio.   

 Sobre o ser humano, a toxicidade do cádmio aparece como dano 

em diversos órgãos e tecidos, sendo que os principais órgãos-alvo são os rins e o 

fígado. Nas situações de exposição crônica, a toxicidade se expressa nos rins no 

túbulo proximal provocando dano celular, sendo também relacionado à redução 

de glicogênio hepático e ao aumento de glicemia. 

 

2.1.2.�Chumbo�

O chumbo é um elemento tóxico e ocorre como contaminante 

ambiental devido seu largo emprego industrial, como: indústria extrativa, 

petrolífera, de baterias, tintas e corantes, de cerâmica e bélica. Sem o devido 

tratamento de efluentes, pode ser encontrado de forma amplamente distribuída 

no meio em que o homem vive. Além disso, a população urbana defronta-se 

com este contaminante ambiental devido à constante emissão pelas indústrias, 

ou ainda pela ingestão de alimentos sólidos e líquidos contaminados[3,4] . O 

chumbo possui baixa solubilidade em sistemas aquosos e, pode se tornar solúvel 

uma vez que forma complexo estável com a matéria orgânica[5]. Ocorre em 

baixa concentração na água sendo que as chuvas com partículas de chumbo são 

consideradas os mais significantes vetores de contaminação de chumbo 

especialmente em áreas urbanas. Além da água, os alimentos, o ar e o fumo 

(através do cigarro) são também considerados fontes importantes de chumbo[6]. 

 Após ser absorvido, o chumbo é distribuído pelo sangue e 

transportado através da hemoglobina aos diversos órgãos, como os rins e fígado, 

e sistemas do corpo humano onde exerce seu efeito tóxico. É ainda armazenado 

de forma inerte nos ossos, dentes e cabelos sendo que é possível também 

acumular-se, em pequena quantidade, no cérebro. O chumbo pode causar 



6�
Capítulo�2:�Revisão�Bibliográfica�
�
convulsões, paralisia, redução da capacidade intelectual em crianças, baixa 

imunidade, anemia, intoxicação crônica ou saturnismo, o qual pode levar à 

morte[7]. 

 

2.1.3.�Zinco�

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

humano e animal. Neste sentido, um ser humano normal deve ingerir uma média 

diária de 10-20 mg, porém o excesso torna-o nocivo[8]. Os níveis de zinco 

recomendados para a ingestão em uma dieta alimentar é de 15 mg/dia para o 

homem e 12 mg/dia para a mulher e o mesmo pode ser absorvido pelo 

organismo pela via digestiva através da água e alimentos ou ainda pode penetrar 

pelos pulmões através da inalação de fumaça e poeira provenientes de operações 

de fundição e soldagem. Existem mais de 200 metaloenzimas que utilizam o 

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

no crescimento, retardo na maturidade sexual, dermatites, cegueira noturna, 

atrofia testicular, impotência, retardo na cicatrização de ferimentos, doença renal 

crônica e anemia hemolítica. Por outro lado, a absorção excessiva do metal no 

organismo pode levar a um quadro de intoxicação, resultando em sintomas como 

vômitos, diarréias e cólicas. A inalação de vapores de Zn, produzidos nos 

processos de solda e fabricação de ligas de Zn, causam ainda grande 

irritabilidade e lesões ao sistema respiratório[2]. 

 

2.1.4.��Pb2+,�Cd2+,�Zn2+�e�a�legislação�ambiental�

A legislação ambiental no Brasil começou a ser estabelecida na 

década de 80, quando muitos dos representantes ambientalistas passaram a 

participar do governo e de outros setores públicos. Atualmente, as leis 

brasileiras são internacionalmente aceitas, sendo que em 1998 foi sancionada a 
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lei de crimes ambientais que prevê penas para infrações e crimes cometidos 

contra o meio ambiente[9]. 

No Brasil o órgão público responsável pela regulamentação e 

análise dos níveis de qualidade da água é o CONAMA (Conselho Nacional do 

Meio Ambiente), criado em 1984. 

A ultima resolução do CONAMA[1] é a de no 357 , datada de 17 de 

março de 2005 e traz a seguinte classificação das águas doces (com salinidade 

abaixo de 0,5%) que estão na Tabela 6. 

A mesma resolução do CONAMA lista uma série de compostos 

inorgânicos e seus limites de concentração máxima que são permitidos para 

água doce de classe II. Para simplificar a visualização serão listados na Tabela 7 

apenas os cátions metálicos que foram analisados nesse trabalho. 

Tabela 6: Classificação das águas no Brasil descrita pela resolução do CONAMA de 
número 357 datada de 17 de Março de 2005. 

Classificação das 
águas no Brasil 

Utilização 

Classe especial Ao abastecimento para consumo humano, com desinfecção, à 
preservação do equilíbrio natural das comunidades aquáticas, à 
preservação de ambientes aquáticos 

Classe I Ao consumo humano após tratamento simplificado, à recreação 
de contato primário como natação, mergulho, á irrigação de 
hortaliças e frutas que desenvolvam rente ao solo. 

Classe II Ao abastecimento para consumo humano após tratamento 
convencional, à recreação de contato primário como natação, 
mergulho, à irrigação de hortaliças, plantas frutíferas parques, 
etc, com o qual o público possa ter contato direto. 

Classe III Ao abastecimento para consumo humano após tratamento 
convencional ou avançado, à irrigação de culturas, à recreação de 
contato secundário, como navegação, à pesca amadora e 
dessedentação de animais. 

Classe IV Navegação e harmonia paisagística. 
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Tabela 7: Valores limites a serem encontrados em água doce de classe II, determinados 
pela resolução de número 357 do CONAMA datada de 17 de Março de 2005. 

Íons Limite permitido pelo 
CONAMA em mg/L. 

Cádmio 0,001 

Chumbo 0,033 

Zinco 5,000 

 

Como pode-se notar, os limites permitidos pelo CONAMA para os 

diferentes cátions metálicos são bem distintos e dessa maneira torna-se difícil 

realizar uma análise conjunta desses três cátions, sendo necessário, atualmente, 

realizar mais de uma análise com diferentes técnicas analíticas. 

Na seção seguinte, será realizada uma revisão a respeito das 

técnicas que atualmente são utilizadas para determinação de cátions metálicos, 

bem como suas janelas de detecção. 

 

2.1.5.�Determinações�de�cátions�metálicos�

Cabe aqui uma revisão a respeito da faixa de detecção onde as 

técnicas utilizadas para determinação de cátions metálicos realizam a detecção, 

especialmente das técnicas eletroanalíticas, que serão utilizados nessa 

dissertação de mestrado. 

Devido à necessidade de monitoramento dos efluentes lançados 

pelas indústrias, especialmente os efluentes que possuem metais tóxicos, o 

estudo de técnicas e métodos que possibilitem a determinação destes vem 

crescendo nas últimas décadas[10]. Contudo é nítida a preocupação dos 
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pesquisadores em desenvolver técnicas e métodos que sejam cada vez mais 

sensíveis, ou seja, que tenham limite de detecção cada vez mais baixo. Por outro 

lado, existem poucas técnicas que conseguem determinar simultaneamente 

vários íons metálicos, sendo uma delas a polarografia, contudo esta técnica 

apresenta dificuldades na determinação de íons em baixa concentração[57]. 

Tarley et al[11] salientam que a quantidade máxima dos íons Cd2+, 

Pb2+ e Zn2+ permitidos pelo CONAMA (Tabela 7) é diferente da quantidade 

máxima permitida pela EPA(do inglês Enviromental protection Agency - 

agencia de proteção ao meio ambiente): 5,0 �g/L para Zn2+, 5,0 �g/L para Cd2+ e  

15,0 �g/L de Pb2+. Neste trabalho, ainda é discutido o fato de que a técnica 

padrão para análise de elementos traço é a espectroscopia de absorção atômica 

(AAS), a qual, dependendo do aparelho, é capaz de analisar um elemento 

químico a cada medida. Uma opção para esse problema é usar espectrometria de 

emissão com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), que realiza a 

determinação simultânea, porém tem a desvantagem do alto custo do 

equipamento.  

Bidabadi et al.[12] relataram que os mais modernos instrumentos de 

espectrometria como, ICP-MS, ICP-AES, AAS, tem sido usados para 

determinação de elementos traços em vários meios. Nestes casos, baixas 

concentrações dos elementos e efeitos de matriz são os principais problemas 

para realização das análises. Por esta razão, uma nova etapa na análise foi 

adicionada. Nesta etapa inclui-se a separação e a pré-concentração dos analitos, 

utilizando um método de extração líquido-líquido para aumentar a concentração 

dos íons metálicos e assim tornar possível a análise por GFAAS. No trabalho 

referido, os autores observaram um limite de detecção de apenas 0,3 ng/l para 

Co2+ e 0,4ng/L para Ni2+, respectivamente. 

Rao e Talluri [13] dizem que a espectroscopia de absorção atômica 

é provavelmente a técnica analítica mais utilizada para análise de elementos 
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traço e que espectroscopia de absorção atômica com chama (FAAS) é utilizada 

quando a concentração do analito é alta o suficiente para realizar a análise 

enquanto que, para concentrações mais baixas, usa-se a espectroscopia de 

absorção atômica com forno de grafite (GFAAS) No trabalho destes autores é 

realizada a determinação de metais em fármacos por ICP-MS, mostrando que o 

limite de detecção do ICP-MS( do inglês induced coupled plasma mass 

spectroscopy – plasma indutivamente acoplado a espectroscopia de massa) é de 

100 a 1000 vezes menor do que a técnica GFAAS ( do inglês Gaphite furnace 

atomic absorption spectrometry - espectrometria de absorção atômica com forno 

de grafite), chegando ao limite de quantificação de 5�g/L para Arsênio, em uma 

determinação simultânea de As, Cd, Hg e Pb. 

Por outro lado, as técnicas espectroscópicas trazem consigo alguns 

problemas como alto custo, restrição das faixas de concentração do analito onde 

a técnica é válida, além de problemas com a própria matriz que interfere na 

análise[13]. Neste sentido, a Tabela 8 traz os valores de limite de detecção e 

faixa linear onde as técnicas espectroscópicas e espectrométricas utilizadas para 

determinação de elementos funcionam adequadamente[14]. 

Tabela 8: Limites de detecção e faixa linear de detecção para as técnicas 
espectroscópicas e espectrométricas utilizadas para determinação de cátions 
metálicos.[14] 

 AAS FAAS ICP-OES ICP-MS 

Limites de detecção (ng/g) 10-1000 0,01-1 0,1-10 1x10-6 - 1x10-5 

Faixa linear 102 102 105 108 

 

Como pode-se observar na Tabela 8, a técnica que tem ampla faixa 

de detecção com linearidade, ou seja, que é capaz de determinar tanto elementos 



11�
Capítulo�2:�Revisão�Bibliográfica�
�
em concentrações pequenas como em grandes concentrações,  são as técnicas 

que possuem custo elevado, ainda não sendo extensivamente utilizada em países 

subdesenvolvidos[11,13] . Alguns autores publicaram trabalhos onde se substitui 

a utilização do ICP OES e ICP MS por técnicas eletroanalíticas sendo que os 

resultados obtidos foram bastante promissores [13,15]. 

 Bott [16]diz em seu trabalho que para uma técnica analítica ser útil 

em análises de meio ambiente é necessário que ela tenha sensibilidade, acurácia, 

precisão, ampla faixa de detecção, facilidade de automação, facilidade na 

preparação da amostra, aplicabilidade em um grande número de amostras e 

capacidade de determinar mais de uma espécie química. No mesmo trabalho, o 

autor indica as técnicas baseadas na voltametria como detentoras desses 

requisitos com especial atenção para voltametria de redissolução anódica (ASV). 

Também descreve que umas das maiores vantagens das técnicas voltamétricas é 

a capacidade de diferenciar entre espécies químicas, porém é uma técnica pobre 

no que diz respeito à especiação , ou seja, a técnica é capaz de diferir as espécies 

Cd de Cd2+, mas não difere entre Cd(NH3)2 e CdCl-. 

Um dos problemas a ser resolvido neste trabalho de mestrado é o de 

encontrar um método de calibração para voltametria de redissolução anódica 

com pulso diferencial que seja capaz de ter uma ampla faixa de detecção e de 

realizar a determinação de vários cátions metálicos simultaneamente. A faixa de 

detecção para um método  utilizado é quase sempre limitada e não se encontrou 

na revisão bibliográfica feita para esta dissertação, trabalhos científicos que 

lidaram com o estudo do aumento da faixa de detecção para determinação 

simultânea de vários íons metálicos. 

Grande parte dos trabalhos científicos realizados envolve a 

diminuição do limite de detecção e calibram o método para trabalhar numa 

janela estreita, ou seja, determina-se apenas concentrações baixas. Porém 

tratando-se de amostras mais complexas surge a necessidade de se realizar a 
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determinação simultânea de vários íons bem como os determinar em 

concentrações muito distintas. Armstrong et al. [17], utilizaram a voltametria de 

redissolução  anódica com pulso diferencial para determinar simultaneamente 

Zn2+, Cd2+ e Pb2+, com eletrodo de Bismuto com um limite de detecção de 

93ng/L para Pb2+, 54 ng/L para Cd2+ e 396 ng/L para o Zn2+. Neste trabalho o 

autor utilizou um conjunto de calibração contendo os três íons metálicos com 

concentração mínima de 10 �g/L e concentração máxima de 100 �g/L. 

 Na  

 

 

 

 

Tabela 9 tem-se a relação de técnicas com seus valores de faixa de 

resposta, limite de detecção e limite de quantificação dos analitos. Como pode-

se observar fica clara a preocupação com o limite de detecção já que todos os 

trabalhos relacionados informam estes valores, contudo os valores da janela de 

detecção e limite de quantificação nem sempre são informados. A maioria deles 

apresentam dados para uma faixa de concentrações pequena e somente um deles 

(Baca et al.[18] ) menciona a preocupação  com esse parâmetro. Contudo, 

mesmo neste trabalho, a janela de detecção se encontra na faixa de parte por 

trilhão e ainda utiliza espectrometria de massa acoplada com fonte de plasma, 

acoplada com voltametria de redissolução anódica(ASV-ICP-MS), que retorna 

ao problema de trabalhar com instrumentação de alto custo. 

Pretty et al[19] conseguiram uma curva de calibração de 4 ordens 

de magnitude, contudo trata-se de uma analise para um único analito, o Tálio, e 

também utilizaram ASV-ICP-MS. 
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Tabela 9: Resumo de trabalhos científicos que relacionam Faixa linear de detecção 
(F.L.D), limite de detecção (L.D) e limite de quantificação (L.Q) das técnicas utilizadas. 

 F.L.D �g/L L.D �g/L L.Q ng/L Técnica 
utilizada 

Cd2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ 

Ansari et
al.[20] 0-25 0-100 0-500 0,327 3,38 10,0 1,09 11,3 33,5 ETAAS, 

FAAS 

Armstron
g et al [17] 

10-
100 

10-
100 

10-
100 5,4x10-4 9,3x10-4 4,0x10-5 ---- ---- ---- DPASV 

Coco et al. 

[8] 
---- ---- ---- 5,1x10-3 

* ---- 7,6x10-3* --- ---- ---- dPSA 

Coco et al.  

[7] 
---- ---- ---- 6,5x10-

3* 
9,4x10-

3* ---- ---- ---- ---- dPSA 

Ensafi et
al.[21] 

5,0-
150,0 --- 5,0-

150,0 1,18 ---- 0,98 --- --- --- AdCSV 

eucci et

al.[22] 

1-
1000 

1-
1000 --- 0,03* 0,08* ---- ---- ---- ---- SWASV 

onticelli et 

al.[23] 

0,950
x10-3 1,9 ---- 5,9x10-3 1x10-3 ---- ---- ---- --- ASV 

Nedeltche
va et 
al.[24]  

---- ---- ---- 0,08 0,06 5,1 --- --- --- PASV 
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Baca et al. 

[18] 
0-80# 0-80# ---- 0,16# 5,0# ---- ---- --- --- ASV-ICPMS 

Rico et
al.[25] --- ---- --- 1,3 0,9 2,6 --- --- --- SWASV 

Tesarova 
et al.[26] 

5-50 5-50 --- 0,8 0,2 ---- ---- ----- ---- SWASV 

(* �g/g e # PPT: parte por trilhão ng/L). 

 

A partir destes poucos artigos fica evidente a falta de um método 

eletroanalítico que possibilite a análise simultânea de vários íons metálicos e, 

sobretudo, com uma técnica de análise que seja economicamente acessível, 

muito embora existam uma gama de trabalhos realizados utilizando ASV onde 

se utilizam eletrodos quimicamente modificados para tentar sanar esse 

problema. 

Wang [27] descreve em seu livro que a voltametria de redissolução 

anódica, ASV, com pulso diferencial é a técnica mais utilizada dentre aquelas 

que utilizam stripping e que é largamente utilizada para determinação de 

elementos traço. Um dos maiores problemas na utilização de técnicas 

voltamétricas como ASV e voltametria de redissolução catódica adsortiva 

(AdCSV) para determinação simultânea de elementos traço é a formação de 

compostos intermetálicos [27,28]. Estes fazem com que a resposta analítica 

perca a linearidade em sua correlação entre concentração e corrente que é 

necessária para análise, induzindo o experimentador ao erro [27]. 

Na literatura encontra-se uma série de tentativas para solucionar 

este problema. Uma das soluções encontradas é a adição de compostos 

químicos, como agentes complexantes ou outro elemento metálico, que formem 

um composto intermetálico mais estável com um dos elementos que se deseja 

determinar, fazendo com que o composto intermetálico inicial não se forme. Por 
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exemplo, na determinação simultânea de Zn2+, Cd2+ e Cu2+ ocorre a formação de 

um composto intermetálico entre Zinco e Cobre que se oxida no mesmo 

potencial do Cobre, fazendo com que a corrente voltamétrica nesse potencial 

aumente, diminuindo a resposta no potencial do Zinco. Shams et al. [28] 

propuseram então a utilização de um agente complexante que atua sobre todos 

os metais anteriormente citados evitando que se formem compostos 

intermetálicos no momento da redução no eletrodo de mercúrio, fazendo com 

que a análise simultânea seja possível. 

Santander et al.[29]  discute em seu trabalho a solução da baixa 

seletividade das técnicas eletroanalíticas de diversas maneiras. No que diz 

respeito à sobreposição de picos voltamétricos, foram propostas várias soluções, 

como por exemplo, o já citado uso de agentes complexantes até o uso de dois 

eletrodos de trabalho aplicando potenciais diferentes fazendo com que cada uma 

das espécies se reduzisse em um eletrodo distinto. Neste trabalho os autores 

buscaram resolver os problemas de sobreposição de picos usando técnicas 

quimiométricas como a calibração multivariada para determinar 

simultaneamente Tl+/Pb2+ que possuem potenciais de oxidação muito próximos 

dando origem a sobreposição de picos referente aos processos de oxidação 

destes. Dentre as técnicas de regressão utilizadas a que deu melhor resultado foi 

a de redes neurais artificiais (ANN) que originou um erro médio na predição de 

4 a 12%. 

Outros pesquisadores também utilizaram métodos quimiométricos 

para determinação simultânea de íons metálicos como Antunes et al. [30] utiliza 

o algoritmo MCR-ALS (do inglês multivariate curve resolution- alternating 

least squares) para determinar uma mistura binária e quaternária de íons 

metálicos. Santander et al.[29] e outros trabalhos como de Esteban 

et.al[31]também utilizam quimiometria para determinação simultânea de íons 

metálicos.  
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2.2.�Quimiometria�

Uma das características mais marcantes dos modernos instrumentos 

é o grande  número de dados que podem ser medidos em uma única amostra por 

uma única medida. De posse de tal quantidade de dados, há a necessidade de 

ferramentas novas para tratá-los e retirar as informações relevantes. Como já foi 

dito, esta necessidade cresceu muito rapidamente, dando origem a 

Quimiometria, que é uma área da química que se destina especificamente ao 

tratamento de dados químicos de natureza multivariada. 

Por definição Quimiometria é: “uma disciplina quimica que utiliza 

métodos estatísticos e matemáticos para planejar ou selecionar experimentos de 

forma otimizada e para fornecer o máximo de informação química com os dados 

obtidos”[32] 

Basicamente, a Quimiometria pode ser dividida em duas grandes 

áreas: Planejamento de Experimentos e Análise (ou Calibração). A primeira 

trata de organizar os dados a serem realizadas de tal forma que o número total de 

experimentos seja o mínimo possível ou ainda que o número de medidas para 

otimizar uma determinada propriedade do sistema seja o menor número de 

testes. Já a segunda, se propõe medir a correlação entre os dados, seja na sua 

forma original ou utilizando transformações de domínio onde correlações não 

observáveis, sob o ponto de vista do observador no espaço original, não eram 

ressaltadas e no novo espaço o são. 

Uma revisão um pouco mais detalhada destes aspectos é 

apresentada nos parágrafos seguintes. Deixando claro que, como este material 

faz parte de muitos livros textos, nesta dissertação será apresentado apenas 

aqueles conceitos que serão utilizados no tratamento de dados obtidos[33-35]. 
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2.2.1.�Planejamento�Experimental�

O objetivo de se usar o planejamento experimental é reduzir o 

número de experimentos realizados para extrair informação desejada[35]. 

 O planejamento experimental possui as seguintes vantagens[36]: 

1- redução do número de experimentos ou repetições; 

2-análise simultânea dos fatores permitindo determinar e 

quantificar os efeitos sinérgicos ou cruzados; 

3-possibilitar analisar mais de uma resposta ao mesmo tempo; 

4-permite calcular e avaliar os erros experimentais. 

 

Um tipo particular de planejamento experimental, conhecido como 

planejamento fatorial, é de grande utilidade em investigações preliminares 

quando se deseja saber se determinado(s) fator (es) (ou variáveis)  têm ou não 

influência sobre a resposta(s) desejada(s), mas a descrição rigorosa desta 

influência não é necessária[37]. 

Em um planejamento fatorial, são investigadas as influências de 

todas as variáveis experimentais de interesse e os efeitos de interação nas 

respostas[38]. Neste caso, cada variável varia entre dois ou mais níveis. O 

número de níveis de experimentos é calculado pela expressão nk, onde n é o 

numero de níveis a serem estudados e k o número de variáveis. Normalmente, 

em uma primeira abordagem os planejamentos são estudados em dois níveis 

porque dependendo da quantidade de variáveis o número de experimentos torna-

se grande e o procedimento fica inviável[37]. 

Os experimentos fatoriais 2k permitem a estimativa de todos os 

efeitos. Os experimentos mais comumente utilizados são os de dois e três 
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medidas instrumentais e os valores correspondentes à propriedade de 

interesse[39].  

 Comumente, se usa calibração univariada onde, fixam-se todos os 

fatores que estão sendo pesquisados em certo nível, menos um deles[35]. No 

entanto, quando há muitas espécies no sistema onde se deseja realizar o estudo, 

uma calibração desse tipo não permite que se tenha informação à respeito das 

interações entre elas, e desta forma não é possível estudar o comportamento do 

sistema como um todo. 

A solução para tal problema se encontra na calibração multivariada. 

Nos métodos de calibração multivariada duas ou mais respostas instrumentais 

são relacionadas com a(s) propriedade(s) de interesse. Esses métodos 

possibilitam análise mesmo na presença de interferentes, desde que estes 

também estejam presentes nas amostras de calibração, isto é, façam parte do 

processo de construção do modelo para descrever os dados[39].  Os dados 

químicos multivariados podem ser arranjados na forma de uma tabela de dados, 

onde os objetos (amostras) são dispostos em linhas e as variáveis em colunas. 

A calibração multivariada envolve basicamente duas fases: a 

calibração e a previsão. Tomando como exemplo medidas voltamétricas de 

espécies eletroativas em misturas, são obtidos n voltamogramas para n amostras, 

que terão p valores de corrente medidos em p valores de potenciais, daí tem-se a 

matriz Y, com n linhas e p colunas. Há ainda uma matriz X, com n linhas e q 

colunas, n linhas referentes ao número de misturas e q colunas referentes aos 

componentes da mistura. A matriz X forma o bloco das variáveis independentes 

(potenciais dos voltamogramas) e a matriz Y(valores de concentração dos 

cátions metálicos) o bloco das variáveis dependentes. Os dados utilizados nessa 

etapa formam o conjunto de treinamento[40]. 
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2.2.3.�Pré�processamentos�e�transformação�dos�dados�(Pré�tratamento)

Neste trabalho de mestrado, os dados obtidos passaram por um pré-

tratamento que envolve tanto o pré-processamento quanto a aplicação de 

transformadas nos dados. 

A aplicação de transformadas envolve a transformação das 

variáveis independentes, ou seja, variáveis do bloco X. Essas transformadas têm 

por objetivo retirar o ruído que está contido nos dados, devido a oscilações da 

resposta causadas por ruídos randômicas no sistema[42]. 

As transformadas utilizadas neste trabalho foram as seguintes: 

- Aplicação da correção de linha de base. 

- Aplicação do logaritmo de base dez. 

- Aplicação da primeira e segunda derivada. 

 

É importante frisar que, não necessariamente, foi aplicado todos os 

tratamentos descritos acima a um mesmo conjunto de dados. Abaixo segue a 

explicação de cada uma dessas transformações. 

 

2.2.4.�Aplicação�da�correção�de�linha�de�base�

A aplicação da linha base corrige deslocamentos nos valores das 

variáveis independentes por meio da subtração de um perfil. Este perfil podem 

ser os valores de uma determinada amostra ou pode ser derivado de uma curva 

adaptada. Quando o método de se corrigir a linha de base por meio de uma curva 

adaptada é utilizado, a curva é adaptada calculada da seguinte maneira: 
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- Utilizam-se todas as variáveis (valores) de um experimento para 

calcular uma curva teste de um determinado grau, podendo ser um polinômio de 

primeira, segunda ou terceira ordem. 

- Em seguida, apenas os valores que estão na curva teste ou abaixo 

desta são retidos para se calcular outra curva teste. 

- O procedimento é repetido até que 1% de todos os valores 

incluídos sejam deixados de fora[42]. 

Como pode-se notar o procedimento para o calculo da melhor linha 

de base é iterativo e é este procedimento que foi adotado para a correção de 

linha de base. 

 

2.2.5.�Aplicação�do�logaritmo�de�base�dez.�

Essa transformação é aplicada a cada valor contido na matriz X, das 

variáveis independentes e, então, enfatiza os valores pequenos com relação aos 

grandes[42]. 

 

2.2.6.�Aplicação�da�primeira�e�segunda�derivada.�

O objetivo de se usar tanto a primeira como a segunda derivada é 

melhorar a resolução dos dados. O princípio dos métodos derivativos é que os 

pontos de inflexão em um conjunto de picos que estão próximos em um 

determinado conjunto de dados se tornarão o ponto de virada, isto é, tornam-se 

ponto que passa de positivo (negativo) a negativo (positivo) no eixo das 

ordenadas[33]. 

Na Figura 2.2 tem-se a ilustração da aplicação da primeira e 

segunda derivada em uma curva gaussiana, vê-se nesta figura que o ponto de 
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inflexão na curva gaussiana torna-se o ponto de virada na primeira derivada, 

adquirindo o valor zero no eixo x. Dessa forma, a primeira derivada transforma 

o ponto de inflexão da curva em zero e faz surgir dois outros pontos de inflexão, 

um acima do zero do eixo x e outro abaixo. 

 Já na segunda derivada, o ponto de inflexão da curva gaussiana 

adquire o mínimo valor. Onde a primeira derivada possui valor máximo e 

mínimo, na segunda derivada o valor é zero, e ocorrem mais dois outros pontos 

de virada. 

 Na Figura 2.3 tem-se a aplicação da primeira e segunda derivada 

em conjunto de curvas gaussianas. A aplicação da primeira e segunda derivada 

melhora a resolução dos picos porque diminui a largura do pico[33]. 
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E e F corresponde ao erro ou a falta de ajuste.  

O sobrescrito t indica a matriz transposta. 

 

A relação entre os dois blocos, variáveis dependentes e variáveis 

independentes, pode ser realizada correlacionando simultaneamente os scores 

dos blocos X e Y. Para que se encontre a melhor correlação possível torna-se 

importante manipular a informação desses dois blocos simultaneamente. No 

“PLS” isto é feito por uma leve rotação das componentes principais, com 

conseqüente mudança nos valores dos scores. Devido ao fato de ocorrer esta 

rotação, o termo componente principal já não é mais utilizado, usando-se agora 

o termo “variáveis latentes”[54]. 

 

2.4.1.�Método�para�escolha�do�número�de�variáveis�latentes�

Por meio de uma metodologia chamada de Validação Cruzada é que 

se consegue escolher o número de variáveis latentes[47,54,55]. Essa 

metodologia se baseia na magnitude dos erros de previsão de um dado modelo 

de calibração. Esta avaliação é feita com base nas comparações das 

concentrações previamente conhecidas. De uma forma bem generalizada a 

validação cruzada é feita da seguinte forma: Após a construção do modelo, uma 

ou mais amostras são retiradas do conjunto de resultados e o modelo é 

reconstruído com n- x amostras, sendo x=1,2...,z.,. A seguir, as amostras que 

foram retiradas são utilizadas para previsão, sendo calculados os resíduos 

referentes a essa previsão. 

 O erro de previsão é dado por: 

OE X OYZ  

onde : 
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OPE é o valor de concentração estimado pelo modelo 

O processo é repetido com outro grupo de amostras até que todas as 

amostras tenham sido colocadas fora do modelo de calibração. Daí calcula-se a 

soma dos quadrados dos erros de previsão (PRESS do inglês Prediction Error 

Sum of Squares). 

[\]^^ R _ GOE X OPEJ
`a

Ebc  

:;
���	�$6�

 

Depois de calcular os n valores de PRESS para todos modelos 

gerados por validações cruzadas, escolhe-se aquele que tiver o menor valor e 

então adota-se  esse modelo[54]. 

De forma bastante importante, uma metodologia para detectar a 

presença de amostras anômalas (“outliers”) se faz extremamente necessária, 

porque elas influenciam o comportamento da regressão a ser realizada[52]. 

Estas, uma vez identificadas podem ser removidas do espaço amostral.  

 

2.4.2.�–�Detecção�de�outlier��

Quando os dados contêm outliers os estimadores (média, desvio 

padrão, etc.) da regressão realizada não são confiáveis[52]. Neste trabalho, 

utilizaram-se duas técnicas para detecção de outliers: o cálculo da distancia de 

Mahalanobis para análise de Outliers em PCA e cálculo de Leverage para 

análise de Outliers em PLS. 
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Existem ao menos três tipos de outliers[56] : 

1)Outliers em y (variáveis dependentes), que podem ser detectados 

utilizando técnicas univariadas. 

2) Outliers em X (variáveis independentes) que são detectados 

utilizando o cálculo da distancia de Mahalanobis. 

3) Outliers frente ao modelo: estes só podem ser encontrados 

depois que se constrói o modelo de regressão[56]. Neste tipo de Outlier ocorre 

uma correlação entre y e X que é diferenciada com relação aos demais objetos. 

Embora a detecção de Outliers pela a distância de Mahalanobis seja 

muito usada, esta só funciona bem para detectar um tipo de Outlier[52], que 

neste caso é o do segundo tipo. O motivo pelo qual a detecção de Outliers por 

distancia de Mahalanobis funciona apenas para um caso é que a distancia de 

Mahalanobis não leva em conta a correlação entre as variáveis X e y, que no 

caso da PLS podem ser de grande número fazendo com que o “efeito de 

mascaramento” que afete o calculo da matriz de variância-covariancia[52]. 

Antes de se realizar a regressão por PLS realiza-se uma análise de 

componentes principais, e a detecção de Outliers nessa etapa é realizada 

utilizando a distancia de Mahalanobis, posteriormente, quando na regressão por 

PLS, utiliza-se a detecção de Outliers por meio do cálculo de leverage. 

 

2.4.2.2�Leverage�

 “Leverage” é uma medida de como uma determinada amostra 

influencia o modelo de regressão. Um valor pequeno de “leverage” indica que 

essa amostra se encontra próxima do centro dos dados e, portanto, tem pouca 

influencia na construção do modelo. Um valor alto de “leverage” indica que a 

amostra está distante da média e possui grande influencia sobre o modelo. 



Capít
�
Amo

amo

simp

mod

com

sepa

mod

mod

Qua

Send

tulo�2:�Revisã

ostras com

ostra é alt

plesmente

delo é dad

m problem

arará um c

delo de reg

 

 “

delo e da c

. 

. 

G

U

ando hii >

do hcrit: 

 

k

ão�Bibliográf

m valores

ta ou baix

e ser uma 

do pelo va

mas. Como

caso de ou

gressão “P

“Leverage

correlação

AE é volta

Ae é o volt

GNfNJ é a 

Uma regra

> hcrit, as a

k é o núme

fica�

s de “lev

xa, podem

medida e

alor de “le

o se pode

utro? A re

PLS” o “le

e” é a dist

 entre as v

amograma 

tamogram

matriz de 

a prática p

amostras 

ero de vari

verage” a

m também

errada. De

everage”, 

e determi

esposta po

everage” (

tância geo

variáveis. 

a da i-ésim

ma médio.

covariânc

permite qu

são consi

iáveis late

alto indica

m ter prob

esta forma

que pode

inar o va

ode ser da

(hii) é calcu

métrica de

Na Equaç

ma amostra

cia-variânc

ue se dife

ideradas s

 

entes. 

am que a

blemas co

a, a influên

e tabmém 

lor limite

ada pela se

ulado pela

e um obje

ção 17: 

a . 

cia. 

erenciem a

suspeitas e

a concent

om interfe

ncia da am

indicar um

e de lever

eguinte an

a seguinte 

 

:

eto para o 

amostras a

e serão a

:

39

tração da

erentes ou

mostra no

ma media

rage, que

nálise. No

fórmula:

:;
���	�$0

centro do

anômalas.

analisadas.

:;
���	�$V

9�

a 

u 

o 

a 

e 

o 

0�

o 

. 

. 

V�



Capít
�

mate

altos

que 

mod

pela

aplic

com

defin

+ ou

deve

utili

de M

tulo�2:�Revisã

n

 

O

emática, p

s significa

os desvio

delo. 

O

 

O

a “leverag

 

S

ca-se o tes

m um níve

nidos em 

u – 2,5 são

em ser exc

O

zadas par

Mestrado. 

ão�Bibliográf

n é o núme

Os resíduo

para detec

a que o mo

os são corr

Os resíduo

Onde: Res

ge”. 

Supondo q

ste t para 

el de conf

unidades 

o consider

cluídas[54

O conjunto

a realizar 

fica�

ero de amo

os de stude

cção de a

odelo não 

responden

os são dado

s.yi é o re

que os re

verificar 

fiança de 

de desvio

rados altos

4]. 

o das técn

o tratame

ostras do c

ent constit

anomalias

está mode

ntes aos da

os pela Eq

esíduo da 

esíduos o

se a amos

95%. Os

o padrão d

s. Amostra

nicas descr

ento quimi

conjunto d

tuem uma

. Quando 

elando os 

ados de re

quação 19

concentr

bedecem 

stra está d

s valores 

do valor m

as com alt

ritas acim

iométrico 

de calibraç

outra técn

os valore

dados de 

eferência e

:  

 

ação da a

a uma d

dentro ou f

de resídu

médio, assi

tos resíduo

ma, são as 

dos dado

ção. 

nica, ou fe

es de res

forma ade

e os estim

:

amostra i 

distribuiçã

fora da di

uos de Stu

im valore

os e altos 

técnicas q

os nesta D

40

ferramenta

íduos são

equada, já

mados pelo

:;
���	�$9

corrigido

ão normal

stribuição

udent são

s além de

leverages

que foram

issertação

0�

a 

o 

á 

o 

9�

o 

l 

o 

o 

e 

s 

m 

o 



41�
Capítulo�2:�Revisão�Bibliográfica�
�

 

2.5.�Voltametria�

 

A voltametria é uma técnica eletroquímica onde as informações 

qualitativas e quantitativas de uma espécie química são obtidas a partir do 

registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrólise dessa espécie em 

uma célula eletroquímica constituída, normalmente, de três eletrodos, sendo um 

deles um eletrodo de trabalho, um segundo é um eletrodo inerte de superfície 

relativamente grande, chamado eletrodo auxiliar e o terceiro eletrodo é o 

eletrodo de referência. O potencial é aplicado entre os eletrodos de trabalho e de 

referencia na forma de uma variação de linear de potenciais, isto é, variando-o a 

uma velocidade constante em função do tempo. O potencial e a corrente 

resultante são registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial 

obtida é chamada de voltamograma[57]. 

No início dos estudos voltamétricos, Heyrovsky e Kuceras [57] 

usavam uma célula eletroquímica que continha apenas dois eletrodos, o eletrodo 

de trabalho e o eletrodo de referência, sendo o primeiro de pequenas dimensões 

(micro eletrodo) e o segundo com grandes dimensões. A escolha do tamanho 

dos eletrodos está relacionada com a facilidade com que cada um deles pode ser 

polarizado, isto é, um micro eletrodo pode ser polarizado facilmente enquanto 

que um eletrodo de grande superfície não consegue ser polarizado com a mesma 

facilidade de tal forma que o seu potencial permaneça constante. Porém, na 

célula com dois eletrodos, pode ocorrer a oxidação (ou redução) das espécies 

que compõem o eletrodo de referência  que, por sua vez, poderia levar a uma 

variação do potencial deste eletrodo inutilizando a medida. 

Para resolver essas limitações das células de dois eletrodos, foi 

desenvolvida a célula de três eletrodos. O terceiro eletrodo é chamado de 
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Desta forma, diferentes variações da técnica têm sido propostas 

para minimizar o efeito da corrente capacitiva como a voltametria de onda 

quadrada e a voltametria de pulso diferencial. Esta última técnica foi utilizada 

no desenvolvimento deste trabalho. 
�

2.5.1.�Voltametria�de�pulso�diferencial�

Contudo, mesmo medindo a corrente no final da vida da gota de 

mercúrio, a corrente não aumentou de maneira substancial. A melhora no limite 

de detecção da técnica de voltametria só ocorreu com a implementação de 

pulsos sobrepostos ao potencial linear aplicado. Devido à melhora tecnológica 

dos aparelhos, desenvolveu-se uma instrumentação capaz de medir corrente e 

aplicar pulsos de potencial em intervalos de tempo muito curtos.  

 Na voltametria de pulso diferencial em aparelhos digitais a medida 

é feita da seguinte maneira, conforme ilustrado na Figura 2.10. 

 -Aplica-se um pulso com valor entre 10 a 100 mV. 

-O tempo de duração do pulso está entre 50 e 60 ms. 

-A corrente é amostrada em dois intervalos de tempo com 15 ms de 

diferença entre eles. O primeira medida é realizada logo após a aplicação do 

pulso(S1), a segunda medida é realizada 15 ms depois(S2).  

O valor final da corrente é a diferença entre esses dois valores 

medidos, conforme mostrado Figura 2.10.  
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corrente de pico depende, dentre outros parâmetros, da geometria do eletrodo e 

das características do metal. Num filme de mercúrio, a corrente é dada por: 

 

jk R
C`l`mcn`opq

�(0\r
 

����������������������������������������������������������������������������������������������������������:;
���	��'�

 

Onde L� é a corrente de pico, �� �� 	� �i
��	� ��� �����	��� ;
��

���������
���������	� 7 é a constante de Faraday, � é o potencial de varredura, 

. e � são a área e a espessura do filme, respectivamente, C é a concentração do 

analito na amostra, R é constante geral dos gases e T é a temperatura em Kelvin. 

A equação de Ip ( Equação 20)pode ser simplificada ao deixar os 

parâmetros constantes, com exceção da concentração, obtendo-se a Equação 21:                

Equação 21 

 

jk R sq 

�����������������������������������������������������������������������������������������������������������:;
���	��$�

 

Onde: 

Ip = corrente de pico. 

K = constante englobando todos os termos da equação de Ip 

mantidos constante durante as medidas (exceto C, naturalmente). 

C = concentração da espécie eletroativa. 
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ainda causando um aumento da corrente de pico em um potencial de um metal 

específico que participa da composição do referido composto. Nesse caso não é 

possível utilizar a corrente de pico como parâmetro para montar uma curva 

analítica. 

Existem duas possibilidades de resolver esse problema, uma delas é 

diminuir a amplitude de pulso, pois dessa forma diminui-se a largura de pulso 

até que se separe os dois picos[59]. Esta abordagem nem sempre é adequada 

para separar os dois picos. Outra maneira é utilizar métodos matemáticos 

(deconvolução) para separar os picos.  

Diante destes fatos, torna-se necessário a utilização de novas 

metodologias para interpretar os dados obtidos por técnicas eletroanalíticas. 

Dentre estas, uma possibilidade é a utilização de métodos quimiométricos, como 

aqueles descritos na seção anterior. Neste sentido, o objetivo desta dissertação é 

realizar a análise de três cátions metálicos, sendo eles Zn2+, Cd2+ e Pb2+, por 

meio de voltametria de redissolução anódica com pulso diferencial tratando os 

dados obtidos com técnicas quimiométricas. 

 



50�
Capítulo�3:�Objetivos�
�

CAPÍTULO 3: 

3.OBJETIVOS 
 

Neste trabalho, será estudado a determinação simultânea de três 

cátions metálicos, sendo eles, Zn2+, Cd2+ e Pb2+ , em faixas de concentração 

extensas, indo de �g/L até mg/L, ou de PPB até PPM, utilizando a voltametria 

de redissolução anódica com pulso diferencial e tratando os resultados com 

técnicas de análise multivariada. 
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CAPÍTULO 4: 

4.MATERIAIS E MÉTODOS 
 

Nesse capítulo serão apresentados os materiais e os métodos utilizados na 

preparação das soluções utilizadas nesse trabalho bem como a maneira como 

os dados foram medidos e tratados 

 

4.1.�Reagentes�e�Soluções�

 

Na realização da deste trabalho de mestrado, foram utilizadas 

somente quatro tipos de soluções. 

Todas as soluções foram preparadas utilizando água de um 

purificador por osmose reversa, modelo OS 20 LX FARMA da Gehaka®. Toda 

vidraria utilizada e tubos de polietileno de 10mL foram deixados em solução de 

HNO3 1 mol/L durante 24 horas, como tempo mínimo. Antes do uso no preparo 

das soluções todas as vidrarias e tubos foram lavados com água deionizada. 

Para preparar a solução de Hg2(NO3)2, adicionou-se em um balão 

volumétrico de 50 mL, 0,543g do sal de Hg2(NO3)2.H2O (Merck)  e  completou-

se o volume com água purificada por osmose reversa. Esta solução foi 

acidificada com HNO3 (Merck) até que atingisse um pH 1,0 para solubilizar o 

sal. Posteriormente, esta solução foi estocada em um frasco de polietileno de 

100mL. 

As soluções de estoque de íons Cd2+, Zn2+ e Pb2+ foram preparadas 

a partir das soluções padrões dos metais correspondentes (Specsol). O método 
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de preparo das soluções de estoque é idêntico ao descrito acima e foi realizado 

utilizando-se o seguinte procedimento: 

Retirou-se uma alíquota de 10 �L da solução padrão (1000mg/L) e 

transferiu-se esta alíquota para um balão volumétrico de 100 mL completando-

se o volume com água purificada pelo sistema de osmose reversa. 

Posteriormente, transferiu-se as soluções para frascos de polietileno de 100 mL. 

Sendo assim, as soluções estoque tem concentração de 10 mg/L. Preparou-se 

também soluções estoque com os três metais na concentração de 100 mg/L. Para 

isso, retirou-se alíquotas de 1mL das soluções padrão (1000 mg/L) que foram 

colocadas em balões volumétricos de 100mL e completados com água até o 

referido volume. 

Para a solução eletrolítica utilizada nas medidas eletroquímicas, pipetou-se 23,0 

mL de CH3COOH glacial (Mallinckrodt) que foi adicionado a um balão 

volumétrico de 2L. Pesou-se 4,63g de CH3COONa (Merck) e adicionou-se ao 

mesmo balão volumétrico, em seguida completou-se o volume do balão com 

água e retirou-se uma alíquota para medir o pH que era aproximadamente 4,00. 

Desta maneira a solução tampão tem concentração de 0,20 mol/L de CH3COOH 

e de 0,17 mol/L de CH3COONa. A solução foi transferida para frascos de vidro 

de 500 mL. Essa solução tampão de acetato serviu como eletrólito de suporte no 

preparo das amostras com os cátions metálicos.  

 

4.2.�Preparo�das�amostras�

 

Foram preparados três conjuntos de amostras em replicata, todas 

com volume de 10 mL . 
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No primeiro conjunto de amostras, as concentrações dos cátions 

metálicos foi de 10 e 100 �g/L, no segundo foi de 150 e 500 �g/L e no terceiro 

foi de 500 e 1500 �g/L. Como as amostras foram feitas com três cátions 

metálicos e duas concentrações dos mesmos, as combinações de todos os cátions 

e todas concentrações resultam em oito amostras. Como as amostras foram feitas 

em duplicatas e havia três conjuntos totalizaram-se 48 amostras. As 

concentrações das amostras utilizadas como conjunto de calibração, estão 

descritas na Tabela 10. 

 

Tabela 10: Concentrações de M2+ para as amostras do conjunto de calibração 

 Concentrações em �g/L 

Amostras Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

Cal11 10 10 10 

Cal12 100 10 10 

Cal13 10 100 10 

Cal14 100 100 10 

Cal15 10 10 100 

Cal16 100 10 100 

Cal17 10 100 100 

Cal18 100 100 100 

Cal21 150 150 150 

Cal22 500 150 150 

Cal23 150 500 150 

Cal24 500 500 150 

Cal25 150 150 500 

Cal26 500 150 500 
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Continuação da Tabela 6: 

Cal27 150 500 500 

Cal28 500 500 500 

Cal31 500 500 500 

Cal32 1500 500 500 

Cal33 500 1500 500 

Cal34 1500 1500 500 

Cal35 500 500 1500 

Cal36 1500 500 1500 

Cal37 500 1500 1500 

Cal38 1500 1500 1500 

 

Onde Cal11 refere-se a primeira amostra do primeiro conjunto de 

calibração, Cal 12 a segunda amostra do conjunto de calibração e assim por 

diante. 

Para cada subconjunto, foram preparadas mais quatro amostras com 

concentrações diferentes para validar o conjunto de calibração as quais foram 

chamadas de amostras de validação, veja a Tabela 11. 
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Tabela 11: Concentrações de M2+ das amostras de validação 

 Concentrações em �g/L 

Amostras Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

Val. 11 50 50 50 

Val. 12 15 15 80 

Val 13 80 15 15 

Val. 14 15 80 15 

Val. 21 15 15 450 

Val. 22 15 450 15 

Val. 23 450 15 15 

Val. 24 250 250 250 

Val. 31 15 15 1350 

Val. 32 15 1350 15 

Val. 33 1350 15 15 

Val. 34 1000 1000 1000 

 

Onde Val. 11 é referente ao conjunto 1, amostra de validação 1 e 

assim por diante. 

4.2.�Planejamento�Fatorial�

 

No presente trabalho, foi estudada a determinação simultânea de 

três cátions metálicos (Zn2+, Cd2+ e Pb2+) em diferentes faixas de concentração. 

O planejamento fatorial escolhido para o trabalho foi o de 23, sendo dois níveis 
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de concentração e três variáveis as quais são, neste caso, os três cátions 

metálicos (Zn2+, Cd2+ e Pb2+). 

O planejamento fatorial 23 pode ser representado conforme a Tabela 

12. 

 

Tabela 12: Modelo representativo das distribuições de níveis e variáveis. 

Variáveis Nível baixo Nível alto 

Zinco concentração em �g/L 10 �g/L 

(-) 

100 �g/L 

(+) Cádmio concentração em �g/L 

Chumbo concentração em �g/L 

    

Experimento Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

1 - - - 

2 + - - 

3 - + - 

4 + + - 

5 - _ + 

6 + _ + 

7 _ + + 

8 + + + 

 

Através da Tabela 12 pode-se observar todas as combinações 

possíveis entre dois níveis de concentração. No entanto, esses dois níveis de 

concentração representam um intervalo muito curto em vista daquilo que se 

deseja determinar. Desta forma, realizou-se mais dois planejamentos do tipo 23, 

com os níveis 150�g/L (-) e 500�g/L (+); no segundo experimento e 500 �g/L (-
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Tabela 13: Valores dos parâmetros utilizados nas medidas por voltametria de 
redissolução anódica com pulso diferencial. 

Potencial de deposição (V) -1,2 

Tempo de deposição(s) 60 

Tempo de equilíbrio(s) 5 

Intervalo de tempo (s) 0,5 

Potencial inicial (V) -1,2 

Potencial final (V) -0,2 

 Amplitude de pulso (mV) 25 

Velocidade de varredura (mV/s) 10 

Antes de realizar a medida borbulhou-se N2 para desoxigenar cada 

amostra. A desoxigenação é necessária para evitar dois processos, a redução do 

oxigênio, 

t`GuJ v �wGxyJ
z v �{| } w`t`GxyJ 

���������������������������������������������������������������������������������������������������������������:;
���	����

 

e a redução do Peróxido de Hidrogênio, 

w`t`GxyJ v �wGxyJ
z v �{| } w`tG~J 

���������������������������������������������������������������������������������������������������������������:;
���	��<�

 

Os potenciais de meia onda dos dois processos ocorrem em 

aproximadamente -0,1 e -0,9 V contra eletrodo de calomelano saturado [26]. 

Depois da desoxigenação da solução, realizou-se a cinco medidas para cada 

amostra e utilizou-se a média aritmética dos três últimos voltamogramas. 
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�

4.5. Tratamento dos resultados. 

�

Utilizou-se a versão 7.0 do Origin para extrair os dados do 

potenciômetro e montar os voltamogramas e, posteriormente, transferiram-se os 

dados para o Pirouette 4.0, onde se realizou o tratamento quimiométrico.  

O objetivo do pré-tratamento aplicado aos dados visa eliminar 

informações que não são necessárias ou ainda que não permitem uma boa 

adequação ao modelo que foi empregado ao conjunto de dados. 

Inicialmente realizou-se, para cada amostra, cinco medidas 

voltamétricas, sendo que as últimas três foram utilizadas para fazer a média 

aritmética, uma vez que estas apresentam valores  reprodutiveis. Em seguida, 

realizou-se uma média entre as médias das replicatas e, por fim, fez-se a 

normalização dos dados,onde subtraiu-se o menor valor de corrente em cada um 

dos voltamogramas 

Posteriormente inseriu-se os dados no programa Pirouette 4.0®, 

onde foram realizados os procedimentos de centrar os dados na média, aplicar a 

primeira derivada, a correção do sinal ortogonal (OSC) e quando necessário usar 

o logaritmo de base dez. 
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CAPÍTULO 5: 

5.RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

Nesse capítulo serão apresentados os resultados obtidos e a 

discussão destes baseando-se nos conceitos descritos no Capítulo 2. 

�

5.1��Considerações�gerais.�

�

Como descrito no capítulo 2, para realizar uma análise quantitativa 

de cátions metálicos em uma determinada matriz é necessária, por vezes, o uso 

de mais de uma técnica diferente para estender a faixa de concentração dos 

analitos a serem determinadas. Por exemplo, a Espectrometria de Absorção 

Atômica por Chama (FAAS do inglês Flame Atomic Absorption Spectrometry) e 

a Espectrometria de Absorção Atômica em forno de grafite (GFAAS do inglês 

Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), são técnicas cuja a faixa de 

detecção são complementares, sendo que a primeira pode ser utilizada para 

determinação de elementos químicos com concentrações de, no mínimo 10ng/g 

enquanto a GFAAS é útil na faixa de 0,01 a 1 ng/g. Além disso, é importante 

frisar que estas técnicas analisam um único cátion de cada vez, dependendo do 

aparelho utilizado[11]. Desta forma, para uma análise em que há mais de um 

cátion metálico seriam necessárias mais de uma medida experimental, o que 

torna o monitoramento caro. Finalmente, é importante ainda colocar o problema 

da portabilidade dos instrumentos uma vez que as técnicas espectroscópicas, 

normalmente, necessitam de instrumentos de grande porte o que dificulta a 

análise de campo.  O uso de técnicas eletroanalíticas surge, então, como uma 
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alternativa para monitoramento de diferentes analitos dentre os quais destacam-

se os cátions metálicos, já que estas são de baixo custo, alta sensibilidade, fácil 

manuseio e apresentam  ainda portabilidade. No entanto, apesar destas 

vantagens, as técnicas eletroanalíticas têm baixa seletividade e ainda possuem 

problemas com formação de compostos intermetálicos[58,62], que tornam as 

determinações complexas e, por vezes, impossíveis de serem realizadas 

utilizando os procedimentos adotados pela grande maioria dos trabalhos hoje em 

dia.  

Por estas razões, surge a necessidade de se empregar novas 

metodologias para realizar o tratamento dos resultados que permita a 

determinação simultânea de mais de um cátion metálico utilizando uma única 

medida eletroanalítica. Dentre os métodos propostos na literatura, destacam-se 

os quimiométricos. Neste sentido, esta dissertação de mestrado se propõe a 

estudar a determinação de três cátions metálicos simultaneamente em uma faixa 

de concentração de 10 pbb (�g/L) até 1500 ppb (�g/L) . Conforme foi descrito 

na introdução, a questão da extensão da faixa de linearidade da determinação 

eletroanalítica é um problema que está para ser resolvido. 

O planejamento deste trabalho envolveu, em um primeiro instante, 

a determinação em faixas limitadas de concentrações as quais, em uma segunda 

etapa, foram analisadas de forma simultânea. Desta forma, as amostras foram 

divididas em três grupos descritos na Tabela 14. 
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Tabela 14: Faixas de concentrações utilizadas para estudar a determinação 
eletroanalítica da mistura de Pb2+, Cd2+ e Zn2+ utilizando a voltametria de pulso 
diferencial e a redissolução anódica. 

Grupo Conc. Inicial/�gL-1 Conc. Final/�gL-1 

1 10 100 

2 150 500 

3 500 1500 

 

Os dados foram analisados por regressão linear dos mínimos 

quadrados parciais (PLS do inglês Partial Least Squares) no domínio das 

Componentes Principais (PC do inglês Principal Components), inicialmente 

para os grupos em separados e, em seguida, para a sua junção. Estes resultados 

são descritos nas seções seguintes. 

É necessário frisar que, por uma questão de comodidade dos 

leitores, apresentar-se-ão as Tabelas de Planejamento Experimental, já 

mostradas no capítulo 4, novamente no início de cada seção. 

�

5.2� Voltamogramas� típicos� para� a� redissolução� anódica� dos� íons� em�

separado�

�

Inicialmente, são apresentados na Figura 5.1, os voltamogramas 

para a redissolução anódica dos 3 íons metálicos em separado. 
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importante frisar que, conforme foi descrito no procedimento experimental, 

todas as medidas foram realizadas em duplicatas verdadeiras, para cálculo do 

desvio padrão das medidas. Os voltamogramas obtidos para a análise de 

redissolução anódica das misturas dos três cátions utilizando a voltametria de 

pulso diferencial na Figura 5.1. 

 

Tabela 15: Matriz de planejamento experimental para a preparação das soluções de 
misturas de íons nas concentrações do grupo 1. 

Concentrações de cátions metálicos 

Amostras Zn2+/�gL-1 Cd2+/�gL-1 Pb2+/�gL-1 

1 10 10 10 

2 100 10 10 

3 10 100 10 

4 100 100 10 

5 10 10 100 

6 100 10 100 

7 10 100 100 

8 100 100 100 
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Como consequência destes fatos, realizou-se esta dissertação de 

mestrado analisando os resultados multivariadamente o que está descrito nas 

seções seguintes. 

5.4.�Análise�quimiométrica�

 

5.4.1.�Pré�tratamento�dos�dados�

Inicialmente, foi realizada remoção da linha de base, subtraindo-se, 

de cada voltamograma, o menor valor de corrente, fazendo com que a corrente 

tenha um valor mínimo de zero. No presente caso, tal procedimento pode ser 

justificado uma vez que o valor das correntes distantes das regiões dos picos de 

oxidação são iguais e muito pequenas. Em seguida, como os resultados do 

potenciostato estavam apresentados em Amperes, dividiu-se todos os 

voltamogramas pelo valor de 1x10-9, convertendo a escala para nanoAmpere. 

Este procedimento, apesar de inusitado, mostrou-se essencial para inserir os 

dados no programa Pirouette. Caso contrário, obtínhamos constantemente queda 

do programa, muito provavelmente associada à divisão por zero.  

Para a construção dos modelos empíricos utilizando o PLS, além do 

pré-tratamento descrito acima, outros pré-tratamentos de dados foram utilizados 

e serão descritos na seção adequada. 

 

5.4.2�Análise�espacial�da�distribuição�dos�dados.�

A análise dos scores das PCs para as amostras apresentadas na 

Figura 5.2 está apresentada na Figura 5.4. 
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Uma das utilizações da análise de componentes principais é 

observar tendências que não visíveis na representação do conjunto de dados no 

seu conjunto de coordenadas originais[33,63]. Neste sentido, analisando-se a 

Figura 5.4, vê-se que há dois grupos bem definidos, acima e abaixo do zero da 

PC2. O que parece determinar esta separação é a concentração de Cd2+, uma vez 

que todas as amostras com concentração de 10μg/L ficam abaixo de zero da PC2 

e, as amostras com concentração de 100μg/L ficam acima da linha de zero da 

PC2.  Na Figura 5.4, observa-se ainda que a amostra 8 encontra-se um pouco 

dispersa no grupo  1. Utilizando o diagnóstico de outlier, a amostra que se 

encontrar fora da área delimitada (elipse em verde na Figura 5.4) pode ser um 
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outlier. Para verificar se esta amostra é realmente uma outlier, na Figura 5.5 é 

apresentado um gráfico que relaciona o resíduo do valor de cada amostra com a 

sua distância de Mahalanobis. 
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 Em um conjunto de amostras no espaço das componentes 

principais seriam outliers aquelas amostras que contivessem simultaneamente 

um valor alto de resíduo e um alto valor de distância de Mahalanobis[54,64]. Na 

Figura 5.5, seriam outliers as amostras que tivessem valores de resíduo maiores 

do que 6,5 e, simultaneamente, distâncias de Mahalanobis maiores do que 450, 

isto é, fora da região dentro das linhas verdes. Desta forma, conclui-se que a 

amostra 8 não é um outlier. 
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5.4.3.�Construção�de�um�modelo�empírico�para�a�quantificação�dos�analítos�

utilizando�o�método�de�PLS.�

 

Visto que as amostras do grupo 1 formam um conjunto de dados 

reprodutíveis e sem outliers, o passo seguinte é a construção dos modelos de 

calibração da quantidade da mistura de analitos utilizando o método de PLS. 

Para tanto, inicialmente, os dados foram submetidos aos seguintes pré-

tratamentos:  

1) correção da linha de base. A correção da linha de base foi 

realizada para retirar do conjunto de resultados a contribuição das correntes 

capacitivas que ocorrem na solução sem a presença dos catíons metálicos. Este 

procedimento pode ser executado de duas formas distintas: subtraindo um 

conjunto de dados ou utilizando as corrente capacitivas do próprio 

voltamograma. 

2) centragem de dados na média. Centrar os dados na média facilita 

a visualização destes porque coloca-se a origem do gráfico no centro do 

conjunto de dados sem alterar a relação entre as amostras[52]. 

3) Correção do sinal ortogonal (OSC): A correção do sinal 

ortogonal remove variações da matriz X (potenciais do voltamograma), que não 

são relacionadas , isto  é, são ortogonais aos dados da resposta, matriz Y[65]. 

4) Aplicação do logaritmo de base 10 ou da primeira derivada. 

Estes procedimentos fora usados alternativamente para linearizar a relação entre 

as variáveis independentes e dependentes. 

Após o pré-tratamento, os dados são transformados em 

componentes principais e, em seguida, em variáveis latentes necessárias para a 
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Tabela 16: Valores de PRESS, SECV e correlação(r) obtida para o modelo de PLS- 
centrado na média e primeira derivada utilizando validação cruzada na determinação 
simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de 
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. 

Indicadores Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

Número de 
fatores 3 2 2 

PRESS 596,2 509,2 1202 

SECV 8,633 7,978 12,26 

r 0,9862 0,9846 0,9637 

 

Tabela 17: Valores de PRESS, SECV e correlação(r) obtida para o modelo de PLS- 
centrado na média e log10 utilizando validação cruzada na determinação simultânea de 
Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de pulso diferencial 
para as amostras do Grupo 1. 

Indicadores Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

Número de 
fatores 6 6 6 

PRESS 2,238 36,72 337,6 

SECV 0,5289 2,143 6,496 

r 0,9998 0,9993 0,9922 

 

Um importante indicador a ser observado em um modelo de 

calibração com validação cruzada é o valor de SECV (quadrado do erro da 

validação cruzada). A raiz quadrada deste valor fornece o erro que está agregado 

à predição que o modelo realiza. Como pôde-se observar, fizeram-se dois 

modelos utilizando pré-tratamentos distintos, e naquele em que se utilizou o 

logaritmo de base dez obteve-se um  ajuste melhor, ou seja, há um erro menor 

de predição de validação. O erro agregado à predição realizada pelo modelo que 
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utiliza como pré-tratamento a primeira derivada é de 2,94 �g/L para o Zn2+, ao 

passo que o modelo que utiliza como pré-tratamento o log10 tem um erro 

agregado de apenas 0,730 �g/L para o Zn2+. Embora o método descrito na 

Tabela 17 utilize maior número de fatores os erros de predição são muito 

menores e o valor do fator de correlação do modelo ‘r’ é bem melhor do que o 

modelo descrito na Tabela 16. 

Uma segunda etapa no estudo da validade do modelo de calibração 

é a realização da calibração externa do mesmo, a qual é descrita na próxima 

seção. 

 

5.4.4�Validação�externa�do�grupo�1.�

Para a validação externa dos modelos construídos, foram ainda 

realizadas medidas experimentais com concentrações diferentes daquelas usadas 

para a calibração, as quais estão descritas na Tabela 18, o qual é conhecido como 

conjunto de validação. 

 

Tabela 18: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validação das soluções 
de misturas de íons utilizadas para validar os dados do Grupo 1. 

 Concentrações de cátions metálicos 

Amostras Zn2+/�gL-1 Cd2+/�gL-1 Pb2+/�gL-1 

Val 11 50 50 50 

Val12 15 15 80 

Val13 80 15 15 

Val14 15 80 15 



78�
Capítulo�5:�Resultados�e�Discussão�
�

Os valores dos indicadores de qualidade para a validação externa 

são mostrados na Tabela 19 e na Figura�5.8. 

Conforme pode ser visto na Tabela 19, o valor do coeficiente de 

correlação do modelo ‘r’ para o os íons metálicos não são suficientemente bons.  

Especificamente para o Zn2+, o valor de RMSEV indicar um erro de até cerca de 

65,4%, quando é utilizado o menor valor de concentração no intervalo estudado.    

Uma possível explicação para este fato é que, via de regra, o 

conjunto de validação deve ter no máximo 25% do número de amostras do 

conjunto de calibração.  No presente caso, este número é maior uma vez que o 

conjunto de calibração deste modelo contêm 8 amostras e o conjunto de 

validação contêm 4 amostras. Por esta razão, resolvemos fazer um estudo 

sistemático de retirar um única amostra do conjunto de validação para verificar o 

seu efeito sobre a predição utilizando PLS apresentadas no Grupo 1. Desta 

forma, a validação foi feita com apenas três amostras e os resultados estão 

apresentados na Tabela 20 e na Tabela 21. 
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�
Tabela 19: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidas para o modelo de 
PLS- centrado na média e log10 utilizando validação externa na determinação 
simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de 
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 42,76 24,34 15,22 

RMSEV 6,540 4,934 3,900 

PRESS 7314 2369 927,2 

R 0,8392 0,8863 0,9923 

Número de fatores 6 6 6 

Slope 0,5277 0.5151 0.7857 

Intercept 58,61 38,52 23,15 

 

Tabela 20: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidas para o modelo de 
PLS- centrado na média e log10 utilizando validação externa na determinação 
simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de 
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. Validação realizada com apenas três 
amostras. 

 Validação sem amostra Val 11 Validação sem amostra Val 12

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

RMSEV 6,692 5,174 4,121 5,698 3,840 4,157 

PRESS 6024 2149 865,2 3163 652,4 896,1 

r 0,8317 0,8811 0,9965 0,9845 0,9896 0,9829 

Número de fatores 6 6 6 6 6 6 

Slope 0,5234 0.5124 0,7739 0,7309 0,6756 0,6458 
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Tabela 21: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidas para o modelo de 
PLS- centrado na média e log10 utilizando validação externa na determinação 
simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de 
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. Validação realizada com apenas três 
amostras. 

 Validação sem amostra Val 13 Validação sem amostra Val 14

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

RMSEV 6,925 5,041 3,422 6,647 5,301 3,775 

PRESS 6901 1937 411,1 5855 2368 609,3 

r 0,6535 0,9803 0,9973 0,9665 0,7231 0,9909 

Número de fatores 6 6 6 6 6 6 

Slope 0,5603 0,3504 0,8088 0,3179 0,5348 0,7319 

 

Comparando-se os valores dos parâmetros apresentados na Tabela 

20 e Tabela 21 com aqueles da Tabela 19, percebe-se que os valores indicam 

que o último modelo é capaz de predizer um pouco melhor, embora, é claro que 

os valores não são utilizáveis em casos práticos uma vez que os valores de 

RMSEV e PRESS ainda são muito grandes.  

Entretanto, os valores apresentados na Tabela 20 tornam a 

visualização da comparação dos parâmetros mais fácil. Comparando a coluna do 

Zinco vê-se que os valores de ‘r’, ‘slope’ e PRESS melhoraram, ou seja, na 

validação sem amostra Val 12 o valor de ‘r’ está bem mais próximo de 1 

indicando um melhor ajuste do modelo. Além disso, o valor para ‘slope’ 

também está mais próximo de 1 indicando que as amostras de validação estão 

ajustadas ao modelo de calibração, contendo um menor resíduo e, como 

consequência, o valor de PRESS também diminui. 
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5.5.�Modelo�de�calibração�para�a�junção�dos�grupos�1,�2�

 

Apesar dos resultados pouco promissores para a validação externa, 

resolveu-se continuar o tratamento dos dados dos diferentes conjuntos de 

calibração no intuito de compreender se haveria ao menos um piora significativa 

da qualidade do ajuste quando comparado com o conjunto restrito da faixa de 

concentração estudados.  Além disso, a validação cruzada apresentou resultados 

com qualidade aceitável. Por esta razão, em um segundo momento, foi 

adicionado um novo conjunto de amostras àquelas apresentadas acima e que 

será denominado Grupo 2 as quais foram medidas em um intervalode 

concentrações na faixa de 150 a 500 μgL-1. Os valores das concentrações 

utilizados neste novo planejamento fatorial estão apresentados na Tabela 22 e os 

voltamogramas de redissolução anódica por voltametria de pulso diferencial está 

apresentados na Figura�5.9 

A junção das amostras descritas na Tabela 22 às amostras do grupo 

dão origem ao Grupo 1, 2, sobre o qual se realizarão os estudos.  
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Tabela 22: Matriz de planejamento experimental para a preparação das soluções de 
misturas de íons nas concentrações do grupo 2. 

 Concentrações 

de M2+ μg/L 

Amostras Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

01 150 150 150 

02 500 150 150 

03 150 500 150 

04 500 500 150 

05 150 150 500 

06 500 150 500 

07 150 500 500 

08 500 500 500 

 

Observando-se a Figura 5.9, vê-se que há uma grande variação nos 

valores de corrente de picos voltamétricos nas três regiões anteriormente 

descritas para o Zn2+, Cd2+ e Pb2+. Para uma melhor visualização destes, 

ampliar-se-á novamente as regiões citadas. 
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média. Como pode ser visto na Figura 5.11, o score do fator 1 (PC1) separa as 

amostras do Grupo 1( à esquerda)  das amostras do grupo 2 ( à direita). O que 

determina a diferença entre essas amostras é a magnitude dos picos dos 

voltamogramas, que é uma relação direta da concentração dos cátions metálicos 

nas amostras. 
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Na Figura 5.10, onde tem-se as ampliações das regiões dos picos 

voltamétricos, observam-se que os picos referentes a oxidação do Cd (-0,65V) e 

a oxidação do Pb (-0,5 V) oscilam bem menos do que o pico de oxidação do 
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Zinco. Logo, como existe um bom comportamento destes picos pôde-se notar a 

separação dos dois grupos pela PC1, isto é, nestes casos deve existir alguma 

correlação entre a densidade de corrente (no conjunto de coordenadas originais) 

e a PC1 no espaço das componentes principais. 

A PC2 mostra uma separação, com relação ao grupo 2 ( a direita da 

PC1), referente aos níveis de Cádmio. As amostras com concentração de 150 

μg/L de Cd2+ encontram-se abaixo da PC2, e as amostras com 500 μg/L Cd2+, 

encontram-se acima da PC2. No entanto, no grupo 1 (a esquerda da PC1) essa 

separação já não é observável. É interessante notar, que esta separação foi 

observada quando da representação somente dos scores referentes ao Grupo 1 ( 

Figura 5.4).  Como na transformação para componentes principais, as novas 

coordenadas são uma combinação linear do conjunto original de coordenadas, 

tal mudança de comportamento poderia estar associada a um maior peso dos 

coeficientes relacionados a intensidade de corrente. 

Utilizando o diagnóstico de outlier não foi detectado também no 

Grupo 1,2 nenhuma amostra nesta condição.. 

 

5.5.3��Construção�de�um�modelo�empírico�para�a�quantificação�dos�analítos�

utilizando�o�método�de�PLS�para�o�grupo�1,�2.�

Para analisar os dados do grupo 1, 2, usaram-se quatro tipos de pré-

tratamento: 

1) centrar os dados na média. 

2) correção da linha de base. 

3) uma correção do sinal ortogonal (OSC). 

4) aplicação da primeira derivada.  
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Neste novo conjunto de dados, o pré-tratamento é basicamente o 

mesmo que foi utilizado no grupo 1, com exceção da aplicação da primeira 

derivada no lugar da aplicação do logaritmo de base dez. Neste caso, embora 

não tenhamos claro o motivo, os resultados utilizando o logaritmo na base dez 

foram de baixa quailidade. A explicação desse fato poderia residir na influencia 

que os valores de concetração das dos cátions metálicos do grupo 2 tem no 

conjunto geral dos resultados. 

Segundo Brereton, a primeira derivada é aplicada para diferenciar 

picos altamente estão sobrepostos[33]. Na Figura 5.9, pode-se observar que os 

picos são sobrepostos e que possuem intensidades diferentes (como seria de 

esperar) e são relativos as concentrações de cada amostra. Quando a primeira 

derivada é aplicada o centro desse pico é igualado à zero fazendo com que uma 

parte do sinal analítico fique acima de zero e outra parte abaixo de zero, sendo 

assim as intensidades dos picos voltamétricos ficam mais evidentes e fáceis de 

serem diferenciadas. No entanto, a aplicação da primeira derivada realça os 

ruídos e, por esta razão, a aplicação deste pré-tratamento torna necessário o uso 

de uma função que suavize os ruídos[33]. 

Os resultados de predição obtidos estão apresentados na Figura�5.12 

e na Tabela 22. 
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De acordo com a Tabela 23, vê-se que os valores de PRESS para a 

validação cruzada do cátion metálico Zn2+ é alto, porém o valor de SECV é de 

13,94 o que fornece o valor de erro de 3,7 �g/L, considerando o menor valor a 

ser determinado que é de 10 �g/L tem-se um erro de 37% para o menor valor a 

ser determinado. Mais uma vez o tratamento de resultados mostra-se sofrível 

naquelas condições experimentais estudadas. 

 

5.5.4�Validação�Externa�para�o�Grupo�1,�2.�

 

Para validação externa do modelo de calibração construído a partir 

do Grupo 1, 2 utilizou-se as medidas do grupo de validação descrito na Tabela 

24. Na Figura 5.13, estão apresentados os gráficos obtidos para validação 

externa do Grupo 1, 2. Neste gráfico, tem-se a comparação dos valores 

determinados pela validação externa com os valores previstos. 
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Tabela 24: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validação das soluções 
de misturas de íons utilizadas para validar os dados do Grupo 1, 2. 

 Concentrações de 

cátions metálicos 

mostras 

Zn2+/�gL-1 Cd2+/�gL-1 Pb2+/�gL-1 

Val 11 50 50 50 

Val12 15 15 80 

Val13 80 15 15 

Val14 15 80 15 

Val21 15 15 450 

Val22 15 450 15 

Val23 450 15 15 

Val24 250 250 250 
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modificações significativas quando se compara a validação externa para o Grupo 

1 com o Grupo 1,2 

Para os outros cátions metálicos o RMSEV é de 6,22 μg/L o que 

fornece um erro de 41%, usando como referência o menor valor de concentração 

a ser determinado nas amostras de validação externa. 

Com o intuito de melhorara qualidade do modelo, decidiu-se criar 

um novo modelo que incluirá no conjunto de calibração as amostras que foram 

validadas para o Grupo 1, o qual denominou-se Grupo 1,2 expandido o qual é 

discutido na próxima seção.  

 

Tabela 25: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidos para o modelo de 
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validação externa na 
determinação simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a 
voltametria de pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2. 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 75,24 38,67 38,96 

RMSEV 8,67 6,22 6,22 

PRESS 45292 11963 12143 

r 0,9398 0,9877 0,9707 

Número de fatores 7 9 8 

Slope 0,7060 0,7924 0,8501 

Intercept -15,39 7,0682 8,849 
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5.6.�Modelo�de�calibração�para�a�junção�dos�grupos�1,�2�expandido.��

 

Incluíram-se no grupo 1, 2, mais quatro amostras, Val11, Val12, 

Val 13 e Val14, isto é, o conjuto de validação utilizado para analisar a qualidade 

do modelo do Grupo 1. O objetivo de se incluir estas novas amostras na 

calibração é observar se modelo fica mais robusto[66]  e, assim, ser capaz de 

realizar as predições de validação externa com um menor erro. Como todas as 

amostras de validação do grupo 1 não foram diagnosticadas como outliers, 

decidiu-se inseri-las no grupo 1, 2. Este novo grupo de amostras chamar-se-á 

grupo 1, 2 expandido. 

O pré-tratamento realizado para o grupo 1, 2 expandido é o mesmo 

utilizado no grupo 1, 2, ou seja: 

1. -centrar os dados na média. 

2. -correção da linha de base. 

3. - aplicação da primeira derivada 

4. -uma correção do sinal ortogonal (OSC). 

A distribuição dos dados obtida com analise de componentes 

principais mostrou o mesmo comportamento da analise realizada no grupo 1, 2. 

Para resumir o número de dados apresentados colocar-se-á diretamente os 

valores com os indicadores de qualidade para o modelo de calibração PLS 

utilizando o Grupo1, 2 expandido na Tabela 26. 
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Tabela 26: Valores de PRESS, SECV e correlação(r) obtida para o modelo de PLS- 
centrado na média e primeira derivada utilizando validação cruzada na determinação 
simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a voltametria de 
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 expandido. 

Indicadores Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

Número de fatores 4 8 5 

PRESS 5440 398,3 6424 

SECV 16,49 4,46 17,92 

R 0,9957 0,9998 0,9950 

 

Os valores da Tabela 26 devem ser comparados com os valores da 

Tabela 23. O valor para SECV aumentou um pouco, mas a magnitude do erro 

não sofre uma mudança significativa. Houve uma pequena piora no erro de 

predição, porém o número de fatores utilizados, neste caso variáveis latentes, 

para explicar o resultado é de apenas 4 para o presente modelo, enquanto era de 

7 para o modelo do grupo 1, 2. Desta forma, o número de variáveis latentes 

utilizados no presente modelo é bem menor do que aquele construído com o 

grupo 1, 2. 

 

5.6.1�Validação�externa�para�o�grupo�1,�2�expandido�

Como foram inseridas as amostras de validação externa do grupo 1 

ao conjunto de calibração do grupo 1, 2 dando origem ao grupo 1, 2 expandido, 

o novo conjunto de amostras de validação externa é descrito na Tabela 27. 
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Na Figura 5.14, estão os gráficos dos valores calculados na 

validação externa em função dos valores previstos, e na Tabela 28 têm-se os 

valores dos indicadores de qualidade para validação externa do grupo 1, 2 

expandido. 

 

Tabela 28: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidos para o modelo de 
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validação externa na 
determinação simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a 
voltametria de pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 expandido. 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 70,89 105,63 85,12 

RMSEV 8,42 10,3 9,23 

PRESS 20099 44625 28980 

r 0,9597 0,8163 0,9061 

Número de fatores 8 7 7 

Slope 1,0354 0,6262 0,6662 

Intercept 37,64 75,13 80,05 

 

Os indicadores contidos na Tabela 28, mostram valores não 

satisfatórios com relação ao RMSEV, e os valores de PRESS mostram que os 

erros de predição da validação são muito altos. Por exemplo, o valor de RMSEV 

para Cd2+, que tem apresentado o melhor comportamento até o momento, é 10, 

3μg/L, ou seja, o erro é maior do que o menor valor de concentração nas 

amostras de calibração. Além disso, o diagnóstico de outliers para o Zn2+ 



98�
Capítulo�5:�Resultados�e�Discussão�
�
mostrou que a amostra Val 23 é uma amostra com comportamento anômalo 

(outlier). Desta forma, decidiu-se reconstruir o modelo sem esta amostra e os 

valores indicadores de qualidade estão apresentados na Tabela 29.  

 

Tabela 29: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidos para o modelo de 
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validação externa na 
determinação simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a 
voltametria de pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 expandido, sem amostra 
Val 23 (outlier). 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 57,74 69,84 38,42 

RMSEV 7,60 8,36 6,20 

PRESS 10000 14633 4430 

r 0,9408 0,9608 0,9972 

Número de fatores 8 7 7 

Slope 0,5807 0,8704 0,8585 

Intercept 64,43 -17,63 6,992 

 

Comparando-se os valores contidos na Tabela 29 com os valores da 

Tabela 28 percebe-se que os valores de RMSEV são melhores para o modelo 

sem outlier. 

Como a idéia de construir o modelo de calibração com o grupo 1, 2 

expandido era observar se a inclusão de novas amostras no conjunto de 

calibração deixaria o modelo mais robusto[66], faz-se necessário comparar os 

indicadores do modelo do grupo 1, 2 com o modelo do grupo 1, 2 expandido 

sem a presença daquela amostra que apresentou comportamento anômalo, Val 

23. 
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Na Tabela 30 tem-se a comparação dos dois modelos. 

 

Tabela 30: Comparação dos valores para os indicadores do modelo para validação 
externa do grupo 1, 2 com o grupo 1, 2 expandido. 

 Indicadores de 

validação externa do grupo 1, 2. 

Indicadores de 

validação externa do grupo 1, 2 

expandido 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 75,24 38,67 38,96 57,74 69,84 38,42 

RMSEV 8,67 6,22 6,22 7,60 8,36 6,20 

PRESS 45292 11963 12143 10000 14633 4430 

r 0,9398 0,9877 0,9707 0,9408 0,9608 0,9972 

Número 
de 

fatores 
7 9 8 8 7 7 

Slope 0,7060 0,7924 0,8501 0,5807 0,8704 0,8585 

Intercept -15,39 7,0682 8,849 64,43 -17,63 6,992 

 

Ao compararem-se os valores dos dois modelos que estão descritos 

na Tabela 30, percebe-se que há uma pequena melhora para o modelo do grupo 

1, 2 expandido. Os valores de RMSEV basicamente ficam inalterados já que há 

uma pequena melhora para o valor de RMSEV do Zn2+, porém o valor de 

RMSEV para Cd2+ piora, dessa forma não se percebe vantagem entre um 

modelo e outro, porém o modelo do grupo 1, 2 expandido apresenta menor 

número de fatores, ou seja, é possível determinar os valores descritos na tabela 

com um menor conjunto de variáveis latentes. 
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5.7�Modelo�de�calibração�para�junção�dos�grupos�1,�2�e�3.�

  

Adicionou-se ao grupo 1, 2 expandido o grupo 3 de amostras que 

contêm as concentrações descritas na Tabela 31. Esse novo conjunto de 

amostras será o Grupo 1,2,3.  

 

Tabela 31: Matriz de planejamento experimental para a preparação das soluções de 
misturas de íons nas concentrações do grupo 3. 

 Concentrações de 

cátions metálicos 

mostras 

Zn2+/�gL-1 Cd2+/�gL-1 Pb2+/�gL-1 

Cal31 500 500 500 

Cal32 1500 500 500 

Cal33 500 1500 500 

Cal34 1500 1500 500 

Cal35 500 500 1500 

Cal36 1500 500 1500 

Cal 37 500 1500 1500 

Cal 38 1500 1500 1500 
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Observando a Figura 5.17 vê-se que há a formação de dois grupos. 

No primeiro grupo, à esquerda da PC1, encontram-se as amostras do grupo 1 e 

há neste grupo algumas amostras do grupo 2. No segundo grupo, à direita da 

PC1 encontram-se algumas amostras do grupo 2 e as amostras do grupo 3, 

embora haja algumas amostras fora da elipse verde, nenhuma amostras foi 

considerada outlier, segundo o diagnóstico de outliers. Desta forma, o que 

parece determinar a separação dos dois grupos é a intensidade dos picos, ou seja, 

a concentração dos cátions metálicos nas amostras. 

A PC2 separa as amostras do grupo 3 e amostras do grupo 2 com 

relação a concentração de Zn2+ . As amostras com concentração inferior de Zn2+ 
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estão abaixo da PC2 e as amostras com concentração superior estão acima da 

PC2. 

 

5.7.2.��Construção�de�um�modelo�empírico�para�a�quantificação�dos�analítos�

utilizando�o�método�de�PLS�para�o�grupo�1,�2�e�3.�

O pré-tratamento utilizado na construção deste modelo empírico de 

calibração foram os seguintes: 

1) centrar os dados na média. 

2) correção da linha de base. 

3) duas correções de sinal ortogonal (OSC). 

4) aplicação da segunda derivada  

5)  aplicação do logaritmo de base dez. 

 

As escolha dos itens 4 e 5 do processo de pré-tratamento de dados 

foi empírica ou para se comparar com os modelos propostos anteriormente. 

Embora a motivação tenha sido com o objetivo de descrever melhor os dados, 

propôs-se por meio de tentativas uma explicação mais fundamental para tal 

necessidade de pré-tratamento. Em primeiro lugar, é bem conhecido que a 

região linear entre variável independente e dependente, para a grande maioria 

das técnicas analíticas, é sempre restrita, isto é, tal tipo de relação só existe em 1 

até no máximo 2 diferenças de ordens de magnitude entre a menor e maior 

concentração estudada. O processo de derivação, além do efeito de subtratir uma 

corrente capacitiva dos resultados, abaixa a ordem do polinomio que deve ser 

usado para descrever os dados. Desta forma, a necessidade usar a segunda 

derivada, poderia estar relacionado ao fato que a dependência entre a 
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De uma forma inesperada, o modelo sem log10 tem menor valor de 

SECV, ou seja, menor erro de predição é o melhor modelo entre os dois. 

Provavelmente, este efeito decorre da utilização da segunda derivada sobre o 

conjunto de dados, embora não se tenha conseguido encontrar nenhuma 

explicação mais fundamental para este fato. Na etapa, validação externa, o 

modelo sem o pré-tratamento log10 será usado. 

�

5.7.3.�Validação�externa�para�o�grupo�1,2,3.�

Para validação externa do modelo de calibração construído a partir 

do Grupo 1,2,3 utilizaram-se as medidas do grupo de validação descritos na 

Tabela 33. 

 

Tabela 33: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validação das soluções 
de misturas de íons utilizadas para validar os dados do Grupo 1,2,3. 

 Concentrações de cátions metálicos 

mostras 

Zn2+/�gL-1 Cd2+/�gL-1 Pb2+/�gL-1 

Val21 15 15 450 

Val22 15 450 15 

Val23 450 15 15 

Val24 250 250 250 

Val 31 15 15 1350 

Val 32 15 1350 15 

Val33 1350 15 15 
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34, tem-se que os valores de RMSEV são maiores do que a menor concentração 

a ser medida no modelo, ou seja, o erro é maior do que alguns valores a serem 

medidos. A partir dessa análise chega-se a uma conclusão que foi citada por 

Brereton[50], que o método de regressão PLS sofre influencia das variáveis de 

concentração, portanto o erro contido na validação externa não influencia na 

estimativa de grandes concentrações, porém falha na estimativa de pequenas 

concentrações, dessa maneira o erro acumulado torna-se grande já que em todas 

as amostras utilizadas para validação têm-se baixas concentrações. 

 

Tabela 34: Valores de indicadores de qualidade de predição obtidos para o modelo de 
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validação externa na 
determinação simultânea de Zn2+, Cd2+ e Pb2+ por redissolução anódica utilizando a 
voltametria de pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 e 3. 

 Zn2+ Cd2+ Pb2+ 

SEV 293.05 355.62 212.34 

RMSEV 17,1 18,9 14,6 

PRESS 68700 1011704 360725 

r 0,9510 0,9733 0,9211 

Número de fatores 6 7 6 

Slope 0,9941 1,288 0,9985 

Intercept 250,0 180,2 57,67 
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CAPÍTULO 6: 

6.CONCLUSÕES 
 

Concluiu-se que, infelizmente, a utilização das técnicas 

quimiométricas escolhidas não foram suficientemente precisas para permitir 

uma descrição quantitativa com a precisão normalmente encontrada na literatura 

para uma mistura de três cátions metálicos. 

Por outro lado, é importante frisar que isto não significa que esta 

abordagem não é adequada para tratar estes resultados, mas sim que, a  escolha 

do PLS no domínio das componentes principais conjuntamente com os pré-

tratamento de dados não levaram a  determinação adequadas dos teores nas 

misturas estudadas. 

Considerando que mesmo para faixas restritas de concentrações, o 

método escolhido não foi adequado, pode-se concluir que, possivelmente, foi 

infeliz a escolha dos métodos. Além disso, devido ao grande tempo despedido 

para o tratamento dos dados, não foi possível testar outras técnicas 

quimiométricas. Neste sentido, salienta-se que, em um outro trabalho do grupo, 

utilizando uma faixa restrita de concentração em uma mistura de 5 íons 

metálicos, foi possível determinar quantitativamente 4 deles utilizando medidas 

de voltametria de redissolução anódica com pulso diferencial e tratando os 

dados com a técnicas de Mínimos Quadrados Alternados ( ALS do inglês, 

Alternating Least Squares). Outras possibilidades poderiam para o tratamento 

dos resultados que poderiam ter sido utilizadas são a ANN (do inglês artificial 

neural network) ou MCR-ALS (do inglês multivariate curve resolution- 
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alternating least squares) para resolver o problema de predição para amostras 

com baixa concentração. 
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