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RESUMO

“Determinacio Simultanea de Ilons Metalicos por Meio de Técnicas

Eletroanaliticas e Quimiométricas”

Neste trabalho realizou-se a determinacdo simultdnea de trés cations
metalicos, sendo eles Zn*", Cd*" e Pb*", em faixas de concentragdes muito
distintas, indo de pg/L a mg/L, utilizando a voltametria de redissolu¢do anddica
com pulso diferencial sobre um eletrodo de fibra de carbono onde fora
depositado um filme de Mercurio. Inicialmente realizou-se um planejamento
experimental, do tipo fatorial 2°, em uma faixa restrita de concentragdes, entre
10 e 100 ug/L, para medir todas as combinagdes de concentragdo possiveis entre
os cations metalicos e assim se pudesse obter informacgdes a respeito das
interagdes entre os cations. Em seguida, aplicou-se um tratamento
quimiométrico para realizar a calibracdo multivariada e o método de regressao
utilizado foi o dos minimos quadrados parciais (PLS) no dominio das
componentes principais. Antes desta andlise, os voltamogramas foram pré-
tratados. Apds a obtencdo da curva de calibragdo multivariada preparou-se
amostras com concentragdes intermedidrias aquelas preparadas inicialmente,
com o intuito de testar a capacidade do modelo proposto, prever concentragdes
de amostras desconhecidas, método conhecido como validacdo externa. O
método de calibragdo multivariada levou, entretanto, a valores calculados pouco

precisos, considerando aqueles descritos na literatura.

Apos a realizagdo da calibragdo 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 regressdo

para uma faixa ampla de contragdes entre 10 e 1500 ug/L. Também nestes casos,



os resultados obtidos ndo atingiram uma precisdo adequada para utilizacdo
pratica. E importante frisar, entretanto, que os resultados pouco satisfatorios no
significam que a abordagem utilizada ndo ¢ adequada, mas sim que dentre as
inimeras 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 Zn*", Cd*" and Pb*", in very different concentration range, from pg/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 2° 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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CApriTULO 1:

1. PREAMBULO

O aumento da expectativa de vida alcangada nas ultimas décadas
deve-se, entre outros fatores, ao desenvolvimento de produtos quimicos que
possibilitam o aumento de produtividade das lavouras e a produgdo de
medicamentos, entre outros. No entanto, uma parte considerdvel do setor
industrial, especialmente a industria quimica, que ao mesmo tempo ¢
responsavel por tal desenvolvimento, também produz um problema de dificil
solucdo: o tratamento dos residuos gerados. Dentre estes residuos, os que
contém metais pesados causam uma preocupacdo importante ¢ podem ter como
consequéncia a impossibilidade do consumo das aguas no local onde sdo

descartados e mesmo a contaminag¢do dos lencois freaticos.

O 1impacto ambiental causado por cations metdlicos, como o
chumbo, o cddmio e o zinco, ja foi extensivamente estudado e ¢ de
conhecimento da sociedade o dano que alguns deles podem causar a satde e ao

ecossistema.

Por esta razdo, os orgdos de controle do governo, como o
CONAMA [1] e a CETESB, criaram portarias que regulamentam a quantidade
desses residuos no descarte industrial. A Tabela 5 apresenta os limites dos
metais Cd*", Pb>", Zn>" em residuos liquidos segundo a portaria n°357, de 17 de

Marc¢o de 2005, do CONAMA:
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Tabela 5: Valores dos limites maximos para os cations Cd**, Pb*" e Zn** permitidos pela
resoluciao de niumero 357 do CONAMA ( Conselho Nacional de Meio Ambiente), de 17
de Marco de 2005.

Metal Limite permitido pelo
CONAMA em mg/L.
Cadmio 0,001
Chumbo 0,033
Zinco 5,000

Neste sentido, a determinagdo destes ions € um assunto importante
que vem sendo pesquisado e, como consequéncia, diferentes tipos de técnicas
vém sendo propostas para a sua determinagdo, tais como: a espectroscopia de
absorcdo atdmica com chama (FAAS), a espectroscopia de absor¢do atomica
com forno de grafite (GFAAS), a espectrometria de emissdo com plasma
acoplado indutivamente (ICP OES), a espectrometria de massas com fonte de

plasma indutivamente acoplado (ICP MS).

Por outro lado, técnicas eletroanaliticas sdo alternativas para
analises in situ. No entanto, estas técnicas, apesar de serem extremamente
sensiveis, de facil manejo e possuirem baixo custo em sua implementacao,
carregam consigo o problema de serem pouco seletivas. Uma abordagem
eficiente para resolver este ultimo 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 utilizacdo

desta abordagem para a determinacéo simultinea dos fons Cd*", Pb**, Zn*".

Especificamente, esta dissertacdo, se propde a investigar quio
ampla pode ser a regido de deteccdo para a quantificagdo dos ions descritos

acima com uma unica medida utilizando a voltametria diferencial de pulso e
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tratando os resultados com Analise Parcial dos Minimos Quadrados no Dominio

das Componentes Principais.

Esta dissertacdo esta dividida da seguinte forma: No capitulo 2,
encontra-se o estado da arte sobre o comportamento quimico e eletroquimico
dos ions as serem estudados, das técnicas eletroanaliticas e dos métodos
quimiométricos. No Capitulo 3, sdo apresentados os objetivos do trabalho. No
capitulo 4, os eletrodos, métodos, técnicas e tratamento de resultados € descrito
com detalhes. No capitulo 5, é feita a andlise dos resultados. Finalmente nos

capitulos 6 e 7 sdo apresentados as conclusdes e as referéncias bibliograficas.
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CAPITULO 2:

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foi realizada uma revisdo bibliogrdfica sobre os diferentes ions
metdlicos, técnicas e metodologias quimiométricas que foram empregadas nesta

dissertacdo.

2.1. Propriedades, toxicidade e utilizagdo dos ions metdlicos

Inicialmente, sera apresentada uma descricdo sucinta sobre as
propriedades, toxicidade e utilizacdo dos ions metalicos a serem estudados, uma

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

2.1.1. Cadmio

O caddmio possui diversas aplicagdes como o recobrimento do ago e
ferro, como estabilizador para cloreto de polivinila (PVC), em pigmentos para
plastico e vidro, em baterias de niquel-cadmio, ligas metélicas, fungicidas,

semicondutores e na manufatura de espelhos especiais.

Desde um ponto de vista toxicologico, estes ions podem ser
inseridos em sistemas aquaticos devido a descargas diretas de operagdes
industriais, de vazamentos dos dispositivos que os contém, nos aterros € mesmo
na agricultura onde foi utilizado como fertilizante. Tais efluentes industriais
contaminam aguas naturais e, muitas vezes, os ions sdo 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 depodsito de

cadmio.

Sobre o ser humano, a toxicidade do caddmio aparece como dano
em diversos orgaos ¢ tecidos, sendo que os principais 6rgaos-alvo sdo os rins € o
figado. Nas situagdes de exposicdo cronica, a toxicidade se expressa nos rins no
tubulo proximal provocando dano celular, sendo também relacionado a reducdo

de glicogénio hepatico e ao aumento de glicemia.

2.1.2. Chumbo

O chumbo ¢ um elemento toxico e ocorre como contaminante
ambiental devido seu largo emprego industrial, como: industria extrativa,
petrolifera, de baterias, tintas e corantes, de cerdmica e bélica. Sem o devido
tratamento de efluentes, pode ser encontrado de forma amplamente distribuida
no meio em que o homem vive. Além disso, a populagdo urbana defronta-se
com este contaminante ambiental devido a constante emissdo pelas industrias,
ou ainda pela ingestdo de alimentos sdlidos e liquidos contaminados[3,4] . O
chumbo possui baixa solubilidade em sistemas aquosos e, pode se tornar soltvel
uma vez que forma complexo estavel com a matéria organica[5]. Ocorre em
baixa concentragdo na dgua sendo que as chuvas com particulas de chumbo sao
consideradas os mais significantes vetores de contaminacdo de chumbo
especialmente em areas urbanas. Além da agua, os alimentos, o ar ¢ o fumo

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

ApoOs ser absorvido, o chumbo ¢ distribuido pelo sangue e
transportado através da hemoglobina aos diversos 6rgdos, como os rins e figado,
e sistemas do corpo humano onde exerce seu efeito toxico. E ainda armazenado
de forma inerte nos ossos, dentes e cabelos sendo que ¢ possivel também

acumular-se, em pequena quantidade, no cérebro. O chumbo pode causar
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convulsdes, paralisia, reducdo da capacidade intelectual em criancas, baixa
imunidade, anemia, intoxicagdo crOnica ou saturnismo, o qual pode levar a

morte[7].

2.1.3. Zinco

O zinco ¢ um metal essencial, em baixos teores, para o metabolismo
humano e animal. Neste sentido, um ser humano normal deve ingerir uma média
diaria de 10-20 mg, porém o excesso torna-o nocivo[8]. Os niveis de zinco
recomendados para a ingestdo em uma dieta alimentar ¢ de 15 mg/dia para o
homem e 12 mg/dia para a mulher ¢ 0 mesmo pode ser absorvido pelo
organismo pela via digestiva através da dgua e alimentos ou ainda pode penetrar
pelos pulmdes através da inalagdo de fumaga e poeira provenientes de operagdes
de fundicdo e soldagem. Existem mais de 200 metaloenzimas que utilizam o
zinco como co-fator, e a sua deficiéncia pode gerar diversos efeitos como falhas
no crescimento, retardo na maturidade sexual, dermatites, cegueira noturna,
atrofia testicular, impoténcia, retardo na cicatrizacido de ferimentos, doenga renal
cronica e anemia hemolitica. Por outro lado, a absor¢do excessiva do metal no
organismo pode levar a um quadro de intoxicagao, resultando em sintomas como
vOomitos, diarréias e coélicas. A inalacdo de vapores de Zn, produzidos nos
processos de solda e fabricagdo de ligas de Zn, causam ainda grande

irritabilidade e lesdes ao sistema respiratdrio[2].

2.1.4. Pb?+, Cd?+, Zn2+* e a legislacdao ambiental

A legislagdo ambiental no Brasil comegou a ser estabelecida na
década de 80, quando muitos dos representantes ambientalistas passaram a
participar do governo e de outros setores publicos. Atualmente, as leis

brasileiras sdo internacionalmente aceitas, sendo que em 1998 foi sancionada a
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lei de crimes ambientais que prevé penas para infragdes e crimes cometidos

contra o meio ambiente[9].

No Brasil o o6rgdo publico responsavel pela regulamentagdo e
analise dos niveis de qualidade da d4gua é 0 CONAMA (Conselho Nacional do
Meio Ambiente), criado em 1984.

A ultima resolu¢do do CONAMAJ1] é a de n° 357 , datada de 17 de
marco de 2005 e traz a seguinte classificacdo das aguas doces (com salinidade

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

A mesma resolugdo do CONAMA lista uma série de compostos
inorganicos e seus limites de concentragdo maxima que sdo permitidos para
agua doce de classe II. Para simplificar a visualizag@o serdo listados na Tabela 7

apenas os cations metalicos que foram analisados nesse trabalho.

Tabela 6: Classificacio das aguas no Brasil descrita pela resolucio do CONAMA de
numero 357 datada de 17 de Marco de 2005.

Classificagcdo das Utilizacdo
aguas no Brasil

Classe especial Ao abastecimento para consumo humano, com desinfec¢do, a
preservacdo do equilibrio natural das comunidades aquaticas, a
preservacdo de ambientes aquaticos

Classe I Ao consumo humano apds tratamento simplificado, a recreacdo
de contato primario como natacdo, mergulho, 4 irrigagdo de
hortalicas e frutas que desenvolvam rente ao solo.

Classe 11 Ao abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional, a recreacdo de contato primdario como natagdo,
mergulho, a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas parques,
etc, com o qual o publico possa ter contato direto.

Classe 111 Ao abastecimento para consumo humano apds tratamento
convencional ou avangado, a irriga¢do de culturas, a recreacdo de
contato secunddrio, como navegacdo, a pesca amadora e
dessedentagdo de animais.

Classe IV Navegag¢ao e harmonia paisagistica.
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Tabela 7: Valores limites a serem encontrados em agua doce de classe II, determinados
pela resolucdo de numero 357 do CONAMA datada de 17 de Marg¢o de 2005.

Tons Limite permitido pelo
CONAMA em mg/L.

Cadmio 0,001
Chumbo 0,033
Zinco 5,000

Como pode-se notar, os limites permitidos pelo CONAMA para os
diferentes cations metalicos sdo bem distintos e dessa maneira torna-se dificil
realizar uma analise conjunta desses trés cations, sendo necessario, atualmente,

realizar mais de uma analise com diferentes técnicas analiticas.

Na se¢do seguinte, serd realizada uma revisdo a respeito das
técnicas que atualmente sdo utilizadas para determinag¢do de céations metalicos,

bem como suas janelas de deteccao.

2.1.5. Determinacgdes de cations metalicos

Cabe aqui uma revisdo a respeito da faixa de deteccdo onde as
técnicas utilizadas para determinagdo de cations metalicos realizam a detecgdo,
especialmente das técnicas eletroanaliticas, que serdo utilizados nessa

dissertacdo de mestrado.

Devido a necessidade de monitoramento dos efluentes langados
pelas industrias, especialmente os efluentes que possuem metais toxicos, o
estudo de técnicas e métodos que possibilitem a determinag¢do destes vem

crescendo nas ultimas décadas[10]. Contudo ¢ nitida a preocupacdo dos
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pesquisadores em desenvolver técnicas e métodos que sejam cada vez mais
sensiveis, ou seja, que tenham limite de detec¢do cada vez mais baixo. Por outro
lado, existem poucas técnicas que conseguem determinar simultaneamente
varios ions metalicos, sendo uma delas a polarografia, contudo esta técnica

apresenta dificuldades na determinacdo de ions em baixa concentragao[57].

Tarley ef al[11] salientam que a quantidade maxima dos fons Cd*",
Pb’" e Zn*" permitidos pelo CONAMA (Tabela 7) é diferente da quantidade
maxima permitida pela EPA(do inglé€s Enviromental protection Agency -
agencia de protecdio ao meio ambiente): 5,0 pg/L para Zn>", 5,0 pug/L para Cd*" e
15,0 pg/L de Pb>". Neste trabalho, ainda ¢ discutido o fato de que a técnica
padrdo para analise de elementos trago € a espectroscopia de absor¢do atomica
(AAS), a qual, dependendo do apareclho, ¢ capaz de analisar um elemento
quimico a cada medida. Uma op¢ao para esse problema ¢ usar espectrometria de
emissdo com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), que realiza a
determinacdo simultinea, 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
determinacdo de elementos tracos em varios meios. Nestes casos, baixas
concentragdes dos elementos e efeitos de matriz sdo os principais problemas
para realizagdo das andlises. Por esta razdo, uma nova etapa na analise foi
adicionada. Nesta etapa inclui-se a separagdo e a pré-concentragdo dos analitos,
utilizando um método de extragdo liquido-liquido para aumentar a concentracao
dos ions metalicos e assim tornar possivel a andlise por GFAAS. No trabalho
referido, os autores observaram um limite de detec¢do de apenas 0,3 ng/l para

Co*" e 0,4ng/L para Ni*", respectivamente.

Rao e Talluri [13] dizem que a espectroscopia de absor¢do atomica

¢ provavelmente a técnica analitica mais utilizada para andlise de elementos
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trago € que espectroscopia de absor¢do atomica com chama (FAAS) ¢ utilizada
quando a concentracdo do analito ¢ alta o suficiente para realizar a andlise
enquanto que, para concentragdes mais baixas, usa-se a espectroscopia de
absorcdo atomica com forno de grafite (GFAAS) No trabalho destes autores ¢
realizada a determinacdo de metais em farmacos por ICP-MS, mostrando que o
limite de detec¢do do ICP-MS( do inglés induced coupled plasma mass
spectroscopy — plasma indutivamente acoplado a espectroscopia de massa) ¢ de
100 a 1000 vezes menor do que a técnica GFAAS ( do inglés Gaphite furnace
atomic absorption spectrometry - espectrometria de absor¢ao atobmica com forno
de grafite), chegando ao limite de quantificacdo de Sug/L para Arsénio, em uma

determinac¢do simultanea de As, Cd, Hg e Pb.

Por outro lado, as técnicas espectroscopicas trazem consigo alguns
problemas como alto custo, restri¢do das faixas de concentra¢do do analito onde
a técnica ¢ valida, além de problemas com a propria matriz que interfere na
analise[13]. Neste sentido, a Tabela 8 traz os valores de limite de detecgdo e
faixa linear onde as técnicas espectroscdpicas e espectrométricas utilizadas para

determinacdo de elementos funcionam adequadamente[14].

Tabela 8: Limites de deteccdo e faixa linear de deteccio para as técnicas
espectroscopicas e espectrométricas utilizadas para determinacdo de cations
metalicos.[14]

AAS FAAS ICP-OES ICP-MS
Limites de detec¢do (ng/g) 10-1000  0,01-1 0,1-10 1x10° - 1x107

Faixa linear 102 102 10° 108

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

de detec¢do com linearidade, ou seja, que € capaz de determinar tanto elementos
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em concentragdes pequenas como em grandes concentracdes, sdo as técnicas
que possuem custo elevado, ainda ndo sendo extensivamente utilizada em paises
subdesenvolvidos[11,13] . Alguns autores publicaram trabalhos onde se substitui
a utilizacdo do ICP OES e ICP MS por técnicas eletroanaliticas sendo que os

resultados obtidos foram bastante promissores [13,15].

Bott [16]diz em seu trabalho que para uma técnica analitica ser util
em analises de meio ambiente € necessario que ela tenha sensibilidade, acuracia,
precisdo, ampla faixa de detec¢do, facilidade de automagdo, facilidade na
preparacdo da amostra, aplicabilidade em um grande numero de amostras e
capacidade de determinar mais de uma espécie quimica. No mesmo trabalho, o
autor indica as técnicas baseadas na voltametria como detentoras desses
requisitos com especial aten¢do para voltametria de redissolu¢cdo anddica (ASV).
Também descreve que umas das maiores vantagens das técnicas voltamétricas ¢
a capacidade de diferenciar entre espécies quimicas, porém ¢ uma técnica pobre
no que diz respeito a especiagdo , ou seja, a técnica € capaz de diferir as espécies

Cd de Cd2+, mas nao difere entre Cd(NH;), e CdClI-.

Um dos problemas a ser resolvido neste trabalho de mestrado € o de
encontrar um método de calibragdo para voltametria de redissolucdo anddica
com pulso diferencial que seja capaz de ter uma ampla faixa de detecgdo e de
realizar a determinagdo de varios cations metalicos simultaneamente. A faixa de
deteccdo para um método utilizado ¢ quase sempre limitada e ndo se encontrou
na revisdo bibliografica feita para esta dissertacdo, trabalhos cientificos que
lidaram com o estudo do aumento da faixa de detec¢do para determinacdo

simultadnea de varios ions metalicos.

Grande parte dos trabalhos cientificos realizados envolve a
diminui¢do do limite de detec¢do e calibram o método para trabalhar numa
janela estreita, ou seja, determina-se apenas concentragdes baixas. Porém

tratando-se de amostras mais complexas surge a necessidade de se realizar a
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determinacdo simultdnea de varios ions bem como os determinar em
concentracdes muito distintas. Armstrong et al. [17], utilizaram a voltametria de
redissolucdo anddica com pulso diferencial para determinar simultaneamente
Zn**, Cd*" e Pb*", com eletrodo de Bismuto com um limite de deteccdo de
93ng/L para Pb>", 54 ng/L para Cd*" ¢ 396 ng/L para o Zn”". Neste trabalho o
autor utilizou um conjunto de calibragdo contendo os trés ions metalicos com

concentragdo minima de 10 pug/L e concentragdo méaxima de 100 ug/L.

Na

Tabela 9 tem-se a relacdo de técnicas com seus valores de faixa de
resposta, limite de detec¢do e limite de quantificacdo dos analitos. Como pode-
se observar fica clara a preocupacdo com o limite de detec¢do ja que todos os
trabalhos relacionados informam estes valores, contudo os valores da janela de
detecc¢do e limite de quantificacdo nem sempre sdo informados. A maioria deles
apresentam dados para uma faixa de concentra¢des pequena e somente um deles
(Baca ef al[18] ) menciona a preocupagdo com esse pardmetro. Contudo,
mesmo neste trabalho, a janela de deteccdo se encontra na faixa de parte por
trilhdo e ainda utiliza espectrometria de massa acoplada com fonte de plasma,
acoplada com voltametria de redissolugdo anddica(ASV-ICP-MS), que retorna

ao problema de trabalhar com instrumentagdo de alto custo.

Pretty et al[19] conseguiram uma curva de calibragdo de 4 ordens
de magnitude, contudo trata-se de uma analise para um Unico analito, o Talio, e

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

C d2+ Pb2+ Zn2+ C d2+ Pb2+ Zn2+ C d2+ Pb2+ Zn2+
Ansari et ETAAS,
al.[20] 0-25 | 0-100 | 0-500 0,327 3,38 10,0 1,09 11,3 | 33,5 FAAS
Armstron 10- 10- 10- 4 4 5
g et al [17] 100 100 100 594X10 993X10 4)0X10 I . I DPASV
Coco et al. -3 .

-——- - -—-- 5’17210 -—-- 7,6x10° --- -—-- -——- dPSA
[8]
Coco et al. P -

S B N I T X U —
[7]
Ensafi et 5,0- 5,0-
al[21] 1500 | | 1500 | D18 0,98 S I Il

. 1- 1-

eucci et - * * e - — —

1000 1000 0,03 0,08 SWASV
al[22]
onticelli et ?(’19 3_9 1,9 - | 59x10° | 1x10? ASV
al [23]
Nedeltche
va et -— -— -—— 0,08 0,06 5,1 --- --- -
al.[24] e/




14
Capitulo 2: Revisdo Bibliografica

Baca et al. | (30" = 0-80" — 0,16" 5,0" o L . — | ASV-ICPMS
(18]

Rico et

al [25] 1,3 0,9 2,6 SWASY
Tesarova 5-50 5-50 --- 0,8 0,2 e —_— | — SWASV
et al.[26]

(* ug/g e # PPT: parte por trilhdo ng/L).

A partir destes poucos artigos fica evidente a falta de um método
eletroanalitico que possibilite a andlise simultanea de varios ions metalicos e,
sobretudo, com uma técnica de analise que seja economicamente acessivel,
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 redissolugdo
anddica, ASV, com pulso diferencial é a técnica mais utilizada dentre aquelas
que utilizam stripping e que ¢ largamente utilizada para determinagdo de
elementos traco. Um dos maiores problemas na utilizagdo de técnicas
voltamétricas como ASV e voltametria de redissolugcdo catodica adsortiva
(AdCSV) para determinacdo simultinea de elementos traco ¢ a formagdo de
compostos intermetéalicos [27,28]. Estes fazem com que a resposta analitica
perca a linearidade em sua correlagdo entre concentracdo e corrente que ¢

necessaria para analise, induzindo o experimentador ao erro [27].

Na literatura encontra-se uma série de tentativas para solucionar
este problema. Uma das solugdes encontradas ¢ a adi¢do de compostos
quimicos, como agentes complexantes ou outro elemento metalico, que formem
um composto intermetalico mais estavel com um dos elementos que se deseja

determinar, fazendo com que o composto intermetalico inicial ndo se forme. Por
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exemplo, na determinacdo simultanea de Zn>", Cd*" e Cu*" ocorre a formacdo de
um composto intermetalico 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 entdo a utilizacdo de um agente complexante que atua sobre todos
os metais anteriormente citados evitando que se formem compostos
intermetalicos no momento da reducdo no eletrodo de mercurio, fazendo com

que a andlise simultanea seja possivel.

Santander et al.[29] discute em seu trabalho a solugdo da baixa
seletividade das técnicas eletroanaliticas de diversas maneiras. No que diz
respeito a sobreposi¢do de picos voltamétricos, foram propostas varias solugoes,
como por exemplo, o j& 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 sobreposicdo de picos usando técnicas
quimiométricas como a calibragio multivariada para determinar
simultaneamente TI1"/Pb>" que possuem potenciais de oxida¢do muito préximos
dando origem a sobreposicdo de picos referente aos processos de oxidacdo
destes. Dentre as técnicas de regressdo utilizadas a que deu melhor resultado foi
a de redes neurais artificiais (ANN) que originou um erro médio na predi¢do de

4 a 12%.

Outros pesquisadores também utilizaram métodos quimiométricos
para determinagdo simultanea de ions metalicos como Antunes ef al. [30] utiliza
o algoritmo MCR-ALS (do inglés multivariate curve resolution- alternating
least squares) para determinar uma mistura bindria e quaternaria de ions
metalicos. Santander et al.[29] e outros trabalhos como de Esteban
et.al[31]também utilizam quimiometria para determinacdo simultdnea de ions

metalicos.
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2.2. Quimiometria

Uma das caracteristicas mais marcantes dos modernos instrumentos
¢ o grande numero de dados que podem ser medidos em uma tinica amostra por
uma unica medida. De posse de tal quantidade de dados, ha a necessidade de
ferramentas novas para trata-los e retirar as informacdes relevantes. Como ja foi
dito, esta necessidade cresceu muito rapidamente, dando origem a
Quimiometria, que ¢ uma area da quimica que se destina especificamente ao

tratamento de dados quimicos de natureza multivariada.

Por definicdo Quimiometria é: “uma disciplina quimica que utiliza
métodos estatisticos € matematicos para planejar ou selecionar experimentos de
forma otimizada e para fornecer o maximo de informacao quimica com os dados

obtidos”[32]

Basicamente, a Quimiometria pode ser dividida em duas grandes
areas: Planejamento de Experimentos e Andlise (ou Calibracdo). A primeira
trata de organizar os dados a serem realizadas de tal forma que o niimero total de
experimentos seja 0 minimo possivel ou ainda que o nimero de medidas para
otimizar uma determinada propriedade do sistema seja 0 menor nimero de
testes. J4 a segunda, se propde medir a correlagdo entre os dados, seja na sua
forma original ou utilizando transformag¢des de dominio onde correlacdes ndo
observaveis, sob o ponto de vista do observador no espago original, ndo eram

ressaltadas e no novo espago o sdo.

Uma revisdio um pouco mais detalhada destes aspectos &
apresentada nos paragrafos seguintes. Deixando claro que, como este material
faz parte de muitos livros textos, nesta dissertacdo serd apresentado apenas

aqueles conceitos que serdo 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 ¢ reduzir o

numero de experimentos realizados para extrair informag¢ao desejada[35].
O planejamento experimental possui as seguintes vantagens[36]:
1- reducdo do numero de experimentos ou repeticoes,

2-analise simultanea 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, ¢ de grande utilidade em investiga¢des preliminares
quando se deseja saber se determinado(s) fator (es) (ou varidveis) tém ou ndo
influéncia sobre a resposta(s) desejada(s), mas a descrigdo rigorosa desta

influéncia ndo é necessaria[37].

Em um planejamento fatorial, sdo investigadas as influéncias de
todas as varidveis experimentais de interesse e os efeitos de interagdo nas
respostas[38]. Neste caso, cada variavel varia entre dois ou mais niveis. O

4 14 . . 14 ~ k 14
numero de niveis de experimentos ¢ calculado pela expressdo n°, onde n € o
numero de niveis a serem estudados e k o nimero de variaveis. Normalmente,
em uma primeira abordagem os planejamentos sdo estudados em dois niveis
porque dependendo da quantidade de variaveis o nimero de experimentos torna-

se grande e o procedimento fica inviavel[37].

. .. k . . .
Os experimentos fatoriais 2" permitem a estimativa de todos os

efeitos. Os experimentos mais comumente utilizados sd@o os de dois e trés
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fatores[35]. Normalmente, os niveis das variaveis sdo nomeados pelo nivel
inferior (-) e nivel superior (+), ndo sendo este um critério definitivo a

nomeacao[35,38].

A partir dos resultados obtidos, pode ser construido um modelo
empirico. Um modelo deste tipo esta ilustrado na

Equacao 12.

Equacao 12

Onde by é o valor da media populacional e os b; € b, sdo os
coeficientes relacionados ao efeito principal ja b, esta relacionado ao efeito de

interagdo enquanto e € o erro aleatdrio associado ao modelo[38].

A partir da matriz de planejamento, obtém-se a matriz de contraste
X, juntamente com um vetor de resposta y, que € a resposta experimental obtida.

Esta matriz ¢ utilizada para o calculo dos coeficientes do modelo contido na

b = (XX)"X%y

Equacdo 12, através do método apresentado na
Equacao 3.
b = (XtX)"1Xty

Equacao 3

2.2.2. Calibragao Multivariada

O processo de calibragdo pode ser definido como uma série de

operacgdes que estabelecem, sob condi¢des especificas, uma correlagdo entre as
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medidas instrumentais e os valores correspondentes a propriedade de

interesse[39].

Comumente, se usa calibracdo univariada onde, fixam-se todos os
fatores que estdo sendo pesquisados em certo nivel, menos um deles[35]. No
entanto, quando hd muitas espécies no sistema onde se deseja realizar o estudo,
uma calibragdo desse tipo ndo permite que se tenha informacdo a respeito das
interagdes entre elas, e desta forma ndo € possivel estudar o comportamento do

sistema como um todo.

A solugdo para tal problema se encontra na calibragdo multivariada.
Nos métodos de calibragdo multivariada duas ou mais respostas instrumentais
sdo relacionadas com a(s) propriedade(s) de interesse. Esses métodos
possibilitam andlise mesmo na presenga de interferentes, desde que estes
também estejam presentes nas amostras de calibracdo, isto €, facam parte do
processo de constru¢do do modelo para descrever os dados[39]. Os dados
quimicos multivariados podem ser arranjados na forma de uma tabela de dados,

onde os objetos (amostras) sdo dispostos em linhas e as variaveis em colunas.

A calibragdo multivariada envolve basicamente duas fases: a
calibragdo e a previsdo. Tomando como exemplo medidas voltamétricas de
espécies eletroativas em misturas, sdo obtidos n voltamogramas para n amostras,
que terdo p valores de corrente medidos em p valores de potenciais, dai tem-se a
matriz Y, com n linhas e p colunas. H4 ainda uma matriz X, com n linhas e q
colunas, n linhas referentes ao nimero de misturas e q colunas referentes aos
componentes da mistura. A matriz X forma o bloco das variaveis independentes
(potenciais dos voltamogramas) e a matriz Y(valores de concentracdo dos
cations metalicos) o bloco das variaveis dependentes. Os dados utilizados nessa

etapa formam o conjunto de treinamento[40].
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O préximo passo € o desenvolvimento de um modelo matematico
que melhor possa reproduzir X a partir dos dados da matriz Y. Os dados

utilizados nessa etapa formam o conjunto de teste.

Logo, os dados para uma calibracdio multivariada podem ser

organizados conforme se vé na Figura 2.1 abaixo:

Figura 2.1: Representacao esquematica do processo de calibracao multivariada[41]

Geralmente, os dados precisam passar por um tratamento prévio
antes de serem inseridos nos modelos. A finalidade de se usar este tratamento ¢
subtrair dos dados aquela parte do sinal que ndo contribui verdadeiramente para
resposta ou coloca-los em uma nova escala que permita a comparagdo entre os
mesmos. Na se¢do seguinte serdo apresentados os pré-tratamentos utilizados

neste trabalho.
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2.2.3. Pré-processamentos e transformac¢ao dos dados (Pré-tratamento)

Neste trabalho de mestrado, os dados obtidos passaram por um pré-
tratamento que envolve tanto o pré-processamento quanto a aplicacdo de

transformadas nos dados.

A aplicagdo de transformadas envolve a transformagdo das
variaveis independentes, ou seja, variaveis do bloco X. Essas transformadas t€ém
por objetivo retirar o ruido que esta contido nos dados, devido a oscilacdes da

resposta causadas por ruidos randomicas no sistema[42].
As transformadas utilizadas neste trabalho foram as seguintes:
- Aplicacdo da corregdo de linha de base.
- Aplicagao do logaritmo de base dez.

- Aplicacdo da primeira e segunda derivada.

E importante frisar que, ndo necessariamente, foi aplicado todos os
tratamentos descritos acima a um mesmo conjunto de dados. Abaixo segue a

explicagdo de cada uma dessas transformacoes.

2.2.4. Aplicacao da correcao de linha de base

A aplicacdo da linha base corrige deslocamentos nos valores das
varidveis independentes por meio da subtracdo 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 € utilizado, a curva € adaptada calculada da seguinte maneira:
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- Utilizam-se todas as variaveis (valores) de um experimento para
calcular uma curva teste de um determinado grau, podendo ser um polindmio de

primeira, segunda ou terceira ordem.

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

desta sdo retidos para se calcular outra curva teste.

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

incluidos sejam deixados de fora[42].

Como pode-se notar o procedimento para o calculo da melhor linha
de base ¢ iterativo e ¢ este procedimento que foi adotado para a corre¢do de

linha de base.

2.2.5. Aplicac¢ao do logaritmo de base dez.

Essa transformagdo ¢ aplicada a cada valor contido na matriz X, das
varidveis independentes e, entdo, enfatiza os valores pequenos com relacido aos

grandes[42].

2.2.6. Aplicacao da primeira e segunda derivada.

O objetivo de se usar tanto a primeira como a segunda derivada ¢
melhorar a resolug¢do dos dados. O principio dos métodos derivativos € que os
pontos de inflexdo em um conjunto de picos que estdo proximos em um
determinado conjunto de dados se tornardo o ponto de virada, isto €, tornam-se
ponto que passa de positivo (negativo) a negativo (positivo) no eixo das

ordenadas[33].

Na Figura 2.2 tem-se a ilustracdo da aplicagdo da primeira e

segunda derivada em uma curva gaussiana, vé-se nesta figura que o ponto de
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inflexdo 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 inflexdo da curva em zero e faz surgir dois outros pontos de inflexao,

um acima do zero do eixo x € outro abaixo.

Ja na segunda derivada, o ponto de inflexdo da curva gaussiana
adquire o minimo valor. Onde a primeira derivada possui valor maximo e
minimo, na segunda derivada o valor € zero, e ocorrem mais dois outros pontos

de virada.

Na Figura 2.3 tem-se a aplicagdo da primeira e segunda derivada
em conjunto de curvas gaussianas. A aplica¢do da primeira e segunda derivada

melhora a resolug¢do dos picos porque diminui a largura do pico[33].
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Figura 2.2: Exemplo da aplica¢do da primeira e segunda derivada em uma curva
gaussiana . Acima tem-se a curva gaussiana, na ilustracao do meio a aplica¢do da
primeira derivada e abaixo a aplicagdo da segunda derivada[33].
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Figura 2.3: aplicacdo da primeira e segunda derivada em um conjunto de curvas
gaussianas[42]

Além das transformagdes descritas acima, existem dois tipos
principais de pré-processamento para organizar os dados e que sdo largamente

utilizados: centrar os dados na média ou auto escala-los.

A diferenca entre transformacdo e pré-processamento se encontra
no fato de que a transformagdo € aplicada ao conjunto das varidveis
independentes como um todo, ja o pré-processamento ¢ aplicado a um grupo

especifico de amostras

Centrar os dados na média consiste em calcular a média entre os
dados de acordo com a

Equacao 4:
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Equacao 4

Onde:
X €a média dos dados.

n ¢ numero de amostras que fazem parte do conjunto.

Depois de calcular a média o valor médio ¢ subtraido de cada
amostra, segundo a

Equacdo 5.

Xijme) = Xij — X

Equacao 5

Onde:

Xij(mc) € 0 valor da amostra centrada na média.
x;j € o valor real da amostra.

X, € o valor da média.

Ao centrar os dados na média o conjunto de dados fica mais facil de ser

visualizado em um grafico ja que a média € a propria origem do grafico.

Na Figura 2.4 tem-se o exemplo de um conjunto de dados que foi submetido a

centragem dos dados na média.
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Figura 2.4: concentracdo de Iodo relacionado a concentrag¢do de acido oléico em
algumas oleaginosas originadas do Brasil. Ao lado esquerdo tem-se os dados originais e
ao lado direito os dados centrados na média[42].

A maioria dos conjuntos

de dados utiliza este tipo de pré-

processamento. Como regra pratica, utiliza-se este método quando as variaveis

envolvidas no sistema possuem mesma unidade de medida [35].

O auto escalamento consiste em:

Equacao 6

E s; ¢ dado pela raiz quadrada de s que ¢ mostrado na

Equacgdo 7:
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1 n &
sf = n—lZ(x” —x}-)

Equacgao 7

Ou seja, s; € o desvio-padrdo. Portanto auto escalar os dados nada
mais ¢ do que realizar o procedimento de centrar os dados na média e dividi-los
pelo desvio padrdo. Geralmente se auto escalam os dados quando estes nao

possuem a mesma unidade de medida[43].

Outro pré-processamento utilizado no conjunto de dados deste
trabalho de mestrado foi a OSC (do inglés orthogonal signal correction —
corre¢do do sinal ortogonal). Este pré-processamento tem por objetivo eliminar
da matriz das varidveis independentes, matriz X, os dados que ndo estdo
correlacionados a y, o parametro que deseja modelar[44]. O método de OSC
utiliza uma série de projegdes para segregar as informagdes que estdo

correlacionadas das que nao estao[45].
Inicialmente faz-se a proje¢do dos dados de y em X.
y = XXty
Onde :
XT ¢ a matriz pseudo inversa de X.
X ¢ a matriz de dados independentes.
y ¢ o vetor projecdo de y.

y ¢ um vetor de das variaveis dependentes.
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Em seguida, a matriz X ¢ projetada em y da mesma maneira

descrita acima.
% =99'x

Depois, a por¢do de X que € ortogonal a y € retirada de acordo com
a

Equacgdo 8:

Equacao 8

Ou seja, a parte de X que ¢ ortogonal a y é retirada segundo a

subtragdo da parte que ndo tem projecdo em 7.

Logo apos X,,, € transformada em scores ¢ loadings ¢ ajustada ao

nimero de componentes principais necessarios ao modelo de regressdo, o que

sera explicado na proxima se¢ao.

Uma vez que os dados tenham sido submetidos ao pré-tratamento
adequado, o processo de calibracdo continua utilizando, no presente caso, a
conversdo do dominio para as componentes principais, mais conhecidas como

Anadlise de Componentes Principais, a qual esta descrita abaixo.

2.3. Andlise de Componentes Principais

A andlise de componentes principais (PCA, do inglés “Principal

Components Analysis”) é um dos métodos mais freqiientemente usados na
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extracdo e interpretacdo de dados dentre os procedimentos multivariados[46]. O
objetivo de uma PCA ¢ encontrar um subespaco, dentro do espaco das varidveis
originais, onde ocorre a maior variacdo dos dados[47]. Na PCA, as coordenadas
das amostras sdo transformadas em um novo sistema de eixos, chamados de
componentes principais. Neste novo sistema de eixos, cada uma das
componentes principais ¢ gerada a partir da combinagdo linear das m-varidveis
originais, € sdo ortogonais entre si, ou seja, sdo completamente ndo

relacionadas[47,48] , conforme pode ser observado na Figura 2.5.

2.5
2
1.5
1
0.5
0
-0.5
-1}
-1.5
2t
-2.'.?:3

[N)
(2]

2 0 1

Figura 2.5: Representacao da transformagao de coordenadas da Analise de
Componentes Principais retirada da referencia[32].

Na Figura 2.5, A; € A, sd0 as varidveis originais.

A combinacdo das m-variaveis originais que geram cada uma das

componentes principais podem ser representadas pela Equagdo 9:
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PC: = 01:191 w a:l‘ﬁ’_‘ . B a:mam

Equacao 9

Onde, ‘9j (para j=1,2,..,m) sl3o as varidveis originais € a;
(=1,2,...,m) sdo os coeficientes que medem a significancia da variavel na i-
¢sima componente principal (PC; ), ou seja o peso que cada varidvel tem naquela
combinagdo linear. Estes pesos nada mais s@o do que os cossenos dos angulos
entre o eixo da componente principal e o eixo da varidvel original e, portanto,
seu valor estard sempre entre -1 e +1. Neste caso, quanto mais proximo o valor
for de +1 ou -1, maior serd a influéncia da variavel no novo sistema de
coordenadas[49]. Desta forma, € possivel determinar quais variaveis sdo mais
importantes num dado conjunto de amostras, o que leva a uma redug¢do na
dimensdo do conjunto de varidveis originais, tornando a interpretacdo dos dados

mais simples sem perda de significancia estatistica.

A PCA consiste de uma matriz de dados X decomposta em uma
matriz T conhecida como a matriz de escores (scores) e P ' a matriz de pesos
(loadings)[47]. Os scores estdo relacionados com a posicdo ocupada pelas
amostras nos novos eixos € a informa¢do do quanto cada varidvel original
contribui para a formag¢do de cada novo eixo, esta presente nos pesos. Os scores
expressam as relagdes entre as amostras enquanto que oS pesos mostram as

relagdes entre as variaveis originais[50] como pode ser observado na Figura 2.6.
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Figura 2.6: Esquema da transformacdo dos dados originais em loadings e scores.

X=2T.P!
Equagdo 10
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Figura 2.7: representacao do somatorio de scores e loadings.

A Figura 2.6 e a Figura 2.7 ilustram a transformag¢do dos dados
originais em scores € loadings. De acordo com o somatério dos scores
multiplicados pelos loadings é igual ao conjunto original de dados, contudo a
vantagem de se realizar uma analise por componentes principais ¢ que se pode
escolher as componentes principais que agregam maior quantidade de
informacdo. Sendo assim algumas PCs seriam suficientes para descrever o

conjunto de dados com a grande vantagem de se reduzir a quantidade de dados
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que explicam a tendéncia de sistema[51,52]. Contudo, quando uma pequena
quantidade de PCs forem escolhidas para explicarem a maxima variacdo dos
dados, haverd um erro embutido nessa nova organizag¢do dos dados, sendo assim

a Equagdo 10 passara a ter mais um termo, transformando-se na

Equacao 11 .
g t
X=T,Pt+E,
Equacao 11
Onde A ¢ a Aésima componente principal do novo sistema de
coordenadas.

Ou seja, qualquer PC pode descrever um conjunto original de dados
com um erro agregado e, quanto mais PCs forem utilizadas, menor o erro

agregado.

O numero de componentes principais que devem ser
necessariamente utilizadas na descricdo dos dados ¢é feita levando-se em
consideragdo a porcentagem de varidncia explicada por cada uma das PC e a

variancia residual.

2.4. Método dos minimos quadrados parciais (PLS)

Os métodos de regressdo multivariada t€ém por objetivo modelar a
correlagdo dos dados[48], ou seja, é necessario utilizar calibragdo multivariada

quando se deseja levar em consideracdo a natureza multivariada do sistema em
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estudo[52]. Dentre os métodos utilizados para regressdo multivariada, o Método
do Minimos Quadrados Parciais (“PLS” do inglés, Partial Least Square) ¢ mais
freqiientemente utilizado[53]. Neste método, os sinais multivariados, como os
valores de corrente medidos em diferentes potenciais do voltamograma
(variaveis x) e concentragdes (variaveis y) sdo utilizadas para estabelecer um
modelo de regressdo linear. O proximo passo consiste em decompor as matrizes
originais em “scores” e “loadings” utilizando a Andlise de Componentes
Principais. Como ja foi dito anteriormente, ¢ possivel representar uma matriz de
dados sem perder informagdo estatistica util pela sua matriz de “scores”,
fazendo-se a reducdo de varidveis pela andlise de componentes principais.
Diversos algoritmos podem ser utilizados para realizar o PLS e, entre eles, o
algoritmo NIPALS (do inglés Non-linear iterative partial least squares) € o
SVD (do inglés Single value decomposition), que, quando corretamente
aplicados, geram os mesmos resultados[50]. Em qualquer dos casos, o modelo
resultante para a regressdo ¢ o mesmo, sendo descrito pela Equacdo 12 e pela

Equacao 13.
X=TP*+E =thq;

Equacao 12

Y=UQ +F=3Xt,qi+F

Equacdo 13
Onde:

T e U sdo scores de X e Y.

P e Q sdo os loadings de X e Y.
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E e F corresponde ao erro ou a falta de ajuste.

O sobrescrito t indica a matriz transposta.

A relacdo entre os dois blocos, varidveis dependentes e varidveis
independentes, pode ser realizada correlacionando simultaneamente os scores
dos blocos X e Y. Para que se encontre a melhor correlagdo possivel torna-se
importante manipular a informag¢do desses dois blocos simultaneamente. No
“PLS” isto € feito por uma leve rotagdo das componentes principais, com
conseqiiente mudanga nos valores dos scores. Devido ao fato de ocorrer esta
rotacdo, o termo componente principal ja ndo é mais utilizado, usando-se agora

o termo “‘varidveis latentes”’[54].

2.4.1. Método para escolha do niimero de variaveis latentes

Por meio de uma metodologia chamada de Validagdao Cruzada é que
se consegue escolher o numero de varidveis latentes[47,54,55]. Essa
metodologia se baseia na magnitude dos erros de previsdo de um dado modelo
de calibragdo. Esta avaliagdo ¢ feita com base nas comparacdes das
concentracdes previamente conhecidas. De uma forma bem generalizada a
validagdo cruzada ¢ feita da seguinte forma: Apos a construcdo do modelo, uma
ou mais amostras sdo retiradas do conjunto de resultados e o modelo ¢
reconstruido com n- x amostras, sendo x=1,2...,z.,. A seguir, as amostras que
foram retiradas sdo utilizadas para previsdo, sendo calculados os residuos

referentes a essa previsao.
O erro de previsao € dado por:
Yi—N

onde :
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y; € o valor de concentragado estimado pelo modelo

O processo € repetido com outro grupo de amostras até que todas as
amostras tenham sido colocadas fora do modelo de calibracdo. Dai calcula-se a
soma dos quadrados dos erros de previsdo (PRESS do inglés Prediction Error

Sum of Squares).
PRESS = XL, (vi = 91)°

Equacao 14

Depois de calcular os n valores de PRESS para todos modelos
gerados por validagdes cruzadas, escolhe-se aquele que tiver o menor valor e

entdo adota-se esse modelo[54].

De forma bastante importante, uma metodologia para detectar a
presenca de amostras andmalas (“outliers”) se faz extremamente necessaria,
porque elas influenciam o comportamento da regressdo a ser realizada[52].

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

2.4.2. - Deteccao de outlier

Quando os dados contém outliers os estimadores (média, desvio
padrdo, etc.) da regressdo realizada n3o sdo confidveis[52]. Neste trabalho,
utilizaram-se duas técnicas para detecgdo de outliers: o calculo da distancia de
Mahalanobis para analise de Qutliers em PCA e calculo de Leverage para

analise de Qutliers em PLS.
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2.4.2.1. Distancia de Mahalanobis.

Técnicas quimiométricas sdo baseadas na medida da distancia entre
os objetos e as medidas de distdncia mais comuns sdo a distancia Euclidiana e a
distincia de Mahalanobis[56]. Tanto a distancia de Mahalanobis quanto a
distancia Euclidiana calculam a distancia de um dado objeto com relagdo ao
centro do espaco amostral, este espaco pode ser dado tanto no conjunto das

varidveis originais quanto no conjunto das componentes principais[56].

A distancia de Mahalanobis ¢ dada pela
Equagdo 15:

MD; = \/(x; — X)C;1(x; — X)T

Equacao 15

Onde C, ¢ a matriz de covariancia dada pela

Equacao 16:

€= —— (X)TX)
n—1

Equac¢ao 16

Onde :
(X.) é dado por X — X

n ¢ o numero de objetos da matriz X.
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Existem ao menos trés tipos de outliers[56] :

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

utilizando técnicas univariadas.

2) Outliers em X (variaveis independentes) que sdo detectados

utilizando o célculo da distancia de Mahalanobis.

3) Outliers frente ao modelo: estes s6 podem ser encontrados
depois que se constréi o0 modelo de regressdao[56]. Neste tipo de Qutlier ocorre

uma correlacdo entre y e X que ¢ diferenciada com relagdo aos demais objetos.

Embora a deteccdo de Qutliers pela a distdncia de Mahalanobis seja
muito usada, esta sd funciona bem para detectar um tipo de Qutlier[52], que
neste caso ¢ o do segundo tipo. O motivo pelo qual a deteccdo de Outliers por
distancia de Mahalanobis funciona apenas para um caso ¢ que a distancia de
Mahalanobis ndo leva em conta a correlacdo entre as varidveis X € y, que no
caso da PLS podem ser de grande numero fazendo com que o ‘“efeito de

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

Antes de se realizar a regressdo por PLS realiza-se uma andlise de
componentes principais, € a detec¢do de OQutliers nessa etapa ¢ realizada
utilizando a distancia de Mahalanobis, posteriormente, quando na regressao por

PLS, utiliza-se a deteccdo de Outliers por meio do calculo de /everage.

2.4.2.2 Leverage

“Leverage” ¢ uma medida de como uma determinada amostra
influencia o modelo de regressdo. Um valor pequeno de “leverage” indica que
essa amostra se encontra proxima do centro dos dados e, portanto, tem pouca
influencia na constru¢do do modelo. Um valor alto de “/everage” indica que a

amostra esta distante da média e possui grande influencia sobre o modelo.
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Amostras com valores de “leverage” alto indicam que a concentracdo da
amostra ¢ alta ou baixa, podem também ter problemas com interferentes ou
simplesmente ser uma medida errada. Desta forma, a influéncia da amostra no
modelo ¢ dado pelo valor de “leverage”, que pode tabmém indicar uma media
com problemas. Como se pode determinar o valor limite de /everage, que
separard um caso de outro? A resposta pode ser dada pela seguinte andlise. No

modelo de regressdo “PLS” o “leverage” (h;) é calculado pela seguinte formula:

hy =

S e

+(x; —0)'(X*—X)(x;, — %)

Equacao 17

“Leverage” ¢ a distancia geométrica de um objeto para o centro do

modelo e da correlacdo entre as varidveis. Na Equacdo 17:
. X; € voltamograma da i-ésima amostra .
. X é o voltamograma médio.
(XtX) é a matriz de covariancia-variancia.

Uma regra pratica permite que se diferenciem amostras andomalas.
Quando h; > h.y, as amostras sdo consideradas suspeitas € serdo analisadas.

Sendo hg;:

Equacao 18

k € o namero de variaveis latentes.
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n ¢ o nimero de amostras do conjunto de calibragio.

Os residuos de student constituem uma outra técnica, ou ferramenta
matematica, para deteccdo de anomalias. Quando os valores de residuos sdo
altos significa que o modelo ndo estd modelando os dados de forma adequada, ja
que os desvios sdo correspondentes aos dados de referéncia e os estimados pelo

modelo.

Os residuos sdo dados pela Equacao 19:

R
V! (n—1)(1—-h,)

Res.y =

Equacao 19

Onde: Res.y; € o residuo da concentracdo da amostra i corrigido

pela “leverage”.

Supondo que os residuos obedecem a uma distribui¢do normal
aplica-se o teste t para verificar se a amostra esta dentro ou fora da distribuicio
com um nivel de confianca de 95%. Os valores de residuos de Student sdo
definidos em unidades de desvio padrdo do valor médio, assim valores além de
+ ou — 2,5 sdo considerados altos. Amostras com altos residuos e altos leverages

devem ser excluidas[54].

O conjunto das técnicas descritas acima, sdo as técnicas que foram
utilizadas para realizar o tratamento quimiométrico dos dados nesta Dissertagdo

de Mestrado.
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2.5. Voltametria

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica onde as informagdes
qualitativas e quantitativas de uma espécie quimica sdo obtidas a partir do
registro de curvas corrente-potencial, feitas durante a eletrolise dessa espécie em
uma célula eletroquimica constituida, normalmente, de trés eletrodos, sendo um
deles um eletrodo de trabalho, um segundo ¢ um eletrodo inerte de superficie
relativamente grande, chamado eletrodo auxiliar e o terceiro eletrodo € o
eletrodo de referéncia. O potencial é aplicado entre os eletrodos de trabalho e de
referencia na forma de uma variacdo de linear de potenciais, isto €, variando-o a
uma velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente
resultante sdo registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial

obtida ¢ chamada de voltamograma[57].

No inicio dos estudos voltamétricos, Heyrovsky e Kuceras [57]
usavam uma célula eletroquimica que continha apenas dois eletrodos, o eletrodo
de trabalho e o eletrodo de referéncia, sendo o primeiro de pequenas dimensdes
(micro eletrodo) e o segundo com grandes dimensdes. A escolha do tamanho
dos eletrodos esté relacionada com a facilidade com que cada um deles pode ser
polarizado, isto ¢, um micro eletrodo pode ser polarizado facilmente enquanto
que um eletrodo de grande superficie ndo consegue ser polarizado com a mesma
facilidade de tal forma que o seu potencial permaneca constante. Porém, na
célula com dois eletrodos, pode ocorrer a oxidacdo (ou redugdo) das espécies
que compdem o eletrodo de referéncia que, por sua vez, poderia levar a uma

variagdo do potencial deste eletrodo inutilizando a medida.

Para resolver essas limita¢des das células de dois eletrodos, foi

desenvolvida a célula de trés eletrodos. O terceiro eletrodo ¢ chamado de
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eletrodo auxiliar, o qual € construido de um material inerte como platina, ouro,

ou carbono vitreo[57].

Nesta célula, os eletrodos sdo conectados a um amplificador
operacional. O amplificador atuarda quando for aplicada uma diferenca de
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia, fazendo com
que a resisténcia do eletrodo de referéncia aumente e a do eletrodo auxiliar
diminua. Assim a corrente passard entre o eletrodo de trabalho e o auxiliar,

evitando que ocorram disturbios no eletrodo de referéncia (Figura 2.8)[57].

Eletrodo de trabalho Eletrodo de referéncia

Entrada de N, ( e Eletrodo auxiliar

4 Iill'f'\\ﬂ

AN\ ANANAANNNN
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N

SISTEMA POTENCIOSTATICO COM TRES ELETRODOS

E. Aplic.
MWW, ’

E.Ref. .}.. EA.
‘I"" E.Trab.

@® N3io passa corrente pelo E. Ref. —
® Ocontroledo E é feito no E. Trab. e E. Ref. ~
@ Acorrente passa pelo E. Trab. e E.A.

Figura 2.8: llustracdo representativa de uma célula eletroquimica e esquema de como
funciona o fluxo de corrente nesta célula.
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A voltametria classica, discutida até aqui, tem uma limitacdo quanto
ao limite de detec¢do, pois ndo consegue determinar espécies com concentragdes
abaixo de 10, 10 mol/L. Isso se deve ao fato de que a corrente capacitiva ser
umas das principais componentes da corrente de fundo. Este fendmeno surge
devido a dupla camada elétrica que se forma no eletrodo de trabalho devido a
varredura de potencial aplicada. Outro componente da corrente é a corrente
faradaica que esta relacionada a medida de corrente proveniente da oxidag¢do ou

reducdo do analito.

Uma maneira de discriminar a corrente capacitiva da corrente faraddica,
deixando a técnica mais sensivel, foi medindo a corrente perto do final da vida
da gota de mercurio, pois observou-se que a corrente capacitiva decai mais

rapidamente do que a corrente faradaica, conforme a Figura abaixo:

Figura 2.9: Representacdo esquematica da diminui¢ao das correntes faradaicas, if,
capacitiva, ic, em func¢do do tempo de existéncia da gota do mercurio conforme descrito
por Aleixo[57].
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Desta forma, diferentes variagdes da técnica tém sido propostas
para minimizar o efeito da corrente capacitiva como a voltametria de onda
quadrada e a voltametria de pulso diferencial. Esta ultima 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
mercurio, a corrente nao aumentou de maneira substancial. A melhora no limite
de deteccdo da técnica de voltametria s6 ocorreu com a implementacdo de
pulsos sobrepostos ao potencial linear aplicado. Devido a melhora tecnologica
dos aparelhos, desenvolveu-se uma instrumentagdo 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

¢ feita da seguinte maneira, conforme ilustrado na Figura 2.10.
-Aplica-se um pulso com valor entre 10 a 100 mV.
-O tempo de duragdo do pulso esté entre 50 e 60 ms.

-A corrente ¢ amostrada em dois intervalos de tempo com 15 ms de
diferenga entre eles. O primeira medida ¢ realizada logo apods a aplicagdo do

pulso(S;), a segunda medida € realizada 15 ms depois(S,).

O valor final da corrente ¢ a diferenca entre esses dois valores

medidos, conforme mostrado Figura 2.10.
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Figura 2.10: Representacdo esquematica das possiveis perturbacgdes utilizadas na
voltametria de pulso diferencial[57].

Na Figura 2.10(a) temos uma rampa feita em um aparelho
analogico. Pode-se observar uma inclinacdo a cada incremento que ocorre
devido ao fato de que em aparelho analogico o potencial aplicado cresce de
maneira crescente e linear, j4 em um aparelho digital, onde os incrementos sdo
de potencial ocorrem em pequenos steps que possuem valor fixo, ou seja, a
rampa de potencial ndo ¢ varrida linearmente, embora seja crescente, dando

origem a “escada” em (b).

2.5.3.Voltametria de redissoluc¢io anddica

Dentre as técnicas que utilizam a pré-concentragdo e posterior

redissolu¢do do analito ¢ a mais utilizada[27].

A grande sensibilidade da técnica ¢ atribuida a etapa de pré-
concentragdo e técnicas de pulso que fazem com que o limite de detec¢do dessa
técnica chegue a 10"mol/L. Isso se deve ao fato de que a etapa de pré-
concentacdo consegue concentrar as espécies metdlicas por um fator de 100 a
1000 vezes o valor que se encontra na solu¢do, sendo assim, o limite de deteccao

chega ao valor referido anteriormente.
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Na voltametria de redissolucdo anodica a etapa de pré-concentragdo
¢ realizada por deposi¢do catddica em tempo e potencial controlado. A
deposicao ¢ realizada num potencial de 0,3 a 0,5V mais negativo que o potencial
padrido para o metal mais dificilmente reduzivel. A deposi¢ao ¢ realizada num

filme de mercurio onde, junto com os metais ¢ formado um amalgama.
M" + ne” + Hg - M(Hg)

Logo em seguida o potencial ¢ varrido para valores mais positivos
onde ocorrera a oxidagdo dos metais que se encontram amalgamados, conforme

esta ilustrado na Figura 2.11.
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Figura 2.11: Diagrama da oxida¢do dos metais amalgamados[27]

O pico voltamétrico reflete a dependéncia do gradiente de
concentragdo com o tempo durante a varredura de potencial. Além disso, os

potenciais de pico servem para identificar as espécies quimicas na amostra ¢ a
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corrente de pico depende, dentre outros parametros, da geometria do eletrodo e

das caracteristicas do metal. Num filme de mercurio, a corrente ¢ dada por:

; _ n?F2912AlC
P~ 27RT

Equacdo 20

Onde Ip ¢é a corrente de pico, n é o numero de elétrons que
participam da reacao, F ¢ a constante de Faraday, 9 ¢ o potencial de varredura,
A e 1sdo a area e a espessura do filme, respectivamente, C € a concentracdo do

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

A equagdo de Ip ( Equagdo 20)pode ser simplificada ao deixar os
pardmetros constantes, com exce¢do da concentragdo, obtendo-se a Equacio 21:

Equagdo 21

Equacao 21

Onde:
Ip = corrente de pico.

K = constante englobando todos os termos da equacdo de Ip

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

C = concentracgdo da espécie eletroativa.
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O potencial de pico Ep, fornece uma informagdo qualitativa, e a
corrente de pico Ip, fornece uma informacdo quantitativa, que se relaciona a
concentragdo das espécies em solugdo, ao juntar-se as duas informag¢des obtém-
se o voltamograma. Para construir-se uma curva de calibracdo pode-se associar
as duas informagdes, Ep e Ip, num grafico onde a Ip aumentard conforme o
aumento da concentracdo das espécies. Outra maneira de construir uma curva de
calibracdo ¢ integrando-se a area do pico, dessa forma utiliza-se toda informacéao
que o voltamograma fornece e nio apenas determinado pontos. Proceder de
maneira a construir uma curva de calibragdo utilizando os valores de corrente de
pico (Ip) e potencial de pico (Ep) pode trazer alguns inconvenientes, ja que em
alguns sistemas ha adsorcdo de espécies no eletrodo, causando uma distor¢do da
corrente de pico (Ip), sendo assim, o método da integragdo da area do pico ¢

mais confiavel.

Al

Figura 2.12: [lustracao com um exemplo de deconvolugao de dois picos voltamétricos
sobrepostos[57].

Contudo, existem situa¢des onde os metais em solu¢do formam um

composto intermetalico[27,58], acarretando no surgimento de um novo pico ou
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ainda causando um aumento da corrente de pico em um potencial de um metal
especifico que participa da composi¢do do referido composto. Nesse caso ndo ¢é
possivel utilizar a corrente de pico como pardmetro para montar uma curva

analitica.

Existem duas possibilidades de resolver esse problema, uma delas ¢
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 ¢ adequada
para separar os dois picos. Outra maneira ¢ utilizar métodos matematicos

(deconvolugdo) para separar os picos.

Diante destes fatos, torna-se necessario a utilizacdo de novas
metodologias para interpretar os dados obtidos por técnicas eletroanaliticas.
Dentre estas, uma possibilidade € a utilizagdo de métodos quimiométricos, como
aqueles descritos na se¢do anterior. Neste sentido, o objetivo desta dissertagdo ¢
realizar a anélise de trés cations metalicos, sendo eles Zn*", Cd*" e Pb*", por
meio de voltametria de redissolu¢do anddica com pulso diferencial tratando os

dados obtidos com técnicas quimiométricas.
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CAPITULO 3:

3.OBJETIVOS

Neste trabalho, serd estudado a determinag¢do simultinea de trés
cations metalicos, sendo eles, Zn*", Cd*" e Pb*" , em faixas de concentrac¢io
extensas, indo de pg/L até mg/L, ou de PPB até PPM, utilizando a voltametria
de redissolucdo anoddica com pulso diferencial e tratando os resultados com

técnicas de analise multivariada.
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CAPITULO 4:

4. MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentados os materiais e os métodos utilizados na
preparacgdo das soluc¢oes utilizadas nesse trabalho bem como a maneira como

os dados foram medidos e tratados

4.1. Reagentes e Solucdes

Na realizagdo da deste trabalho de mestrado, foram utilizadas

somente quatro tipos de solucdes.

Todas as solugdes foram preparadas utilizando agua 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 solugdo de
HNO; 1 mol/L durante 24 horas, como tempo minimo. Antes do uso no preparo

das solugdes todas as vidrarias e tubos foram lavados com 4agua deionizada.

Para preparar a solugdo de Hg,(NOs),, adicionou-se em um baldo
volumétrico de 50 mL, 0,543¢g do sal de Hg,(NOs),.H,O (Merck) e completou-
se o volume com dgua purificada por osmose reversa. Esta solucdo foi
acidificada com HNO; (Merck) até que atingisse um pH 1,0 para solubilizar o
sal. Posteriormente, esta solu¢do foi estocada em um frasco de polietileno de

100mL.

As solucdes de estoque de fons Cd**, Zn*" e Pb*" foram preparadas

a partir das solucdes padroes dos metais correspondentes (Specsol). O método
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de preparo das solugdes de estoque € idéntico ao descrito acima e foi realizado

utilizando-se o seguinte procedimento:

Retirou-se uma aliquota de 10 pL. da solu¢do padrao (1000mg/L) e
transferiu-se esta aliquota para um baldo volumétrico de 100 mL completando-
se o volume com agua purificada pelo sistema de osmose reversa.
Posteriormente, transferiu-se as solu¢des para frascos de polietileno de 100 mL.
Sendo assim, as solugdes estoque tem concentracdo de 10 mg/L. Preparou-se
também solugdes estoque com os trés metais na concentragdo de 100 mg/L. Para
1sso, retirou-se aliquotas de 1mL das solugdes padrao (1000 mg/L) que foram
colocadas em baldes volumétricos de 100mL e completados com agua até o

referido volume.

Para a soluc¢do eletrolitica utilizada nas medidas eletroquimicas, pipetou-se 23,0
mL de CH;COOH glacial (Mallinckrodt) que foi adicionado a um baldo
volumétrico de 2L. Pesou-se 4,63g de CH;COONa (Merck) e adicionou-se ao
mesmo baldo volumétrico, em seguida completou-se o volume do baldo com
agua e retirou-se uma aliquota para medir o pH que era aproximadamente 4,00.
Desta maneira a solu¢do tampao tem concentracdo de 0,20 mol/L de CH;COOH
e de 0,17 mol/L de CH3;COONa. A solugdo foi transferida para frascos de vidro
de 500 mL. Essa solucdo tampao de acetato serviu como eletrdlito de suporte no

preparo das amostras com os cations metalicos.

4.2. Preparo das amostras

Foram preparados trés conjuntos de amostras em replicata, todas

com volume de 10 mL .
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No primeiro conjunto de amostras, as concentracdes dos cations
metalicos foi de 10 e 100 pg/L, no segundo foi de 150 e 500 ug/L e no terceiro
foi de 500 e 1500 pg/L. Como as amostras foram feitas com trés cations
metalicos e duas concentracdes dos mesmos, as combinagdes de todos os cations
¢ todas concentracdes resultam em oito amostras. Como as amostras foram feitas
em duplicatas e havia trés conjuntos totalizaram-se 48 amostras. As
concentragdes das amostras utilizadas como conjunto de calibragdo, estio

descritas na Tabela 10.

Tabela 10: Concentracdes de M** para as amostras do conjunto de calibracio

Amostras Zn** cd* Pb>
Calll 10 10 10

Cal12 100 10 10

Call3 10 100 10

Call4 100 100 10

Call5 10 10 100
Call6 100 10 100
Call7 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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Continuagao 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 Calll refere-se a primeira amostra do primeiro conjunto de
calibragdo, Cal 12 a segunda amostra do conjunto de calibragdo e assim por

diante.

Para cada subconjunto, foram preparadas mais quatro amostras com
concentracdes diferentes para validar o conjunto de calibragdo as quais foram

chamadas de amostras de validagdo, veja a Tabela 11.
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Tabela 11: Concentracdes de M** das amostras de validacio

Amostras Zn*"
Val. 11 50
Val. 12 15
Val 13 80
Val. 14 15
Val. 21 15
Val. 22 15
Val. 23 450
Val. 24 250
Val. 31 15
Val. 32 15
Val. 33 1350
Val. 34 1000

Concentracées em pg/L

car
50
15
15
80
15
450
15
250
15
1350
15

1000

Pb*
50
80
15
15

450
15
15

250

1350
15
15

1000

Onde Val. 11 ¢ referente ao conjunto 1, amostra de validagdo 1 e

assim por diante.

4.2. Planejamento Fatorial

No presente trabalho, foi estudada a determinag¢do simultanea de

A B r1° 2+ 2+ 2+ . . ~
trés cations metalicos (Zn“, Cd® e Pb™") em diferentes faixas de concentracgdo.

O planejamento fatorial escolhido para o trabalho foi o de 2°, sendo dois niveis
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de concentracdo e trés varidveis as quais sdo, neste caso, os trés cations

metalicos (Zn>*, Cd*" e Pb™").

O planejamento fatorial 2° pode ser representado conforme a Tabela

12.

Tabela 12: Modelo representativo das distribuicdes de niveis e variaveis.

Zinco concentracio em pg/L 10 pg/L 100 pg/L
) (+)

Cadmio concentracio em pg/L

Chumbo concentrac¢io em pg/L

Experimento Zn2+ Cd2+ Pb2+
1 - - -
2 + = -
3 - + -
4 - + -
S - B +
6 + 3 +
7 B + +
8 + + +

Através da Tabela 12 pode-se observar todas as combinagdes
possiveis entre dois niveis de concentracdo. No entanto, esses dois niveis de
concentracdo representam um intervalo muito curto em vista daquilo que se
deseja determinar. Desta forma, realizou-se mais dois planejamentos do tipo 2°,

com os niveis 150ug/L (-) e 500ug/L (+); no segundo experimento ¢ 500 ug/L (-
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) e 1500 pg/L (+), no terceiro experimento. Dessa forma, criou-se um espago

experimental que pode ser representado da seguinte maneira:

Figura 4.1: Representacdo geométrica do espago amostral dos experimentos realizados

4.3. Procedimento Experimental

Todas as medidas foram realizadas usando um potenciostato da
AutoLab modelo PGSTAT 20, conectado a um computador para controle de

aquisicdo de dados com o programa GPES versdo 5.8.

Foi utilizado uma célula eletroquimica com capacidade de
aproximadamente 30mL com tampa de Teflon e com entrada para eletrodos de
trabalho (ET),e eletrodo de referéncia (ER), ¢ contra eletrodo (CR)entrada e

saida para borbulhamento de nitrogénio (N, ).

O eletrodo de referéncia utilizado foi de prata, cloreto de prata
(Ag/AgCl) em meio de KCI saturado e o eletrodo auxiliar um fio de platina

como pode ser visto na Figura 14.
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Figura 4.2: Célula eletroquimica utilizada nas medidas voltamétricas

O eletrodo de trabalho utilizado, ilustrado na Figura 4.2, foi um
microeletrodo de fibras de carbono constituido de uma série de fibras com
espessura total de aproximadamente ¢=50um, as quais foram embutidas em tubo
de vidro e selada com resina de poliéster. Posteriormente, foi depositado um
filme de mercario metalico sobre a superficie do carbono de acordo com o
procedimento sugerido por Zimer [60]. Cabe ressaltar, que o filme de
mercurio foi depositado em potencial constante sobre o microeletrodo em — 1,2
V (vs. Ag/AgCl) por 60 s em uma solucio de Hg(NO;), 10 mmol L' com
1,0 mol L' de KNO; e acidificada com HNO; concentrado até pH 1,0.
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b)

Conector
Camisa
de ET
Resina
\
/ \ N
/ \
/
!
x ]
{ Contato
\ com
\ A Cola de Ag
\ /
\ \/ p
\ /
S o 1. 7’
1 Fibras de Carbono

com 7 um cada

Figura 4.3: Fotografia e representacdo esquematica do eletrodo de trabalho utilizado.

4.4. A escolha dos parametros

Nesse trabalho, ndo sera apresentado o estudo sistemdtico para
otimizacdo dos pardmetros experimentais da voltametria de redissolugdo
anddica, uma vez que estes ja eram conhecidos em trabalhos anteriores

realizados no grupo de pesquisa[60,61].

Os parametros utilizados foram os descritos na Tabela 13.
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Tabela 13: Valores dos parametros utilizados nas medidas por voltametria de
redissoluciio anddica com pulso diferencial.

Potencial de deposi¢do (V) -1,2
Tempo de deposicao(s) 60
Tempo de equilibrio(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 N, para desoxigenar cada
amostra. A desoxigenac¢do € necessaria para evitar dois processos, a redugdo do
oxigénio,

OZ(Q) + ZH(th) + 2e” - H202(aq)

Equacao 22

e a reducdo do Perdxido de Hidrogénio,
HZOZ(aq) + ZH(-I;lq) + 2e” - HZO(I)

Equacao 23

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 desoxigenacdo da solugdo, realizou-se a cinco medidas para cada

amostra e utilizou-se a média aritmética dos trés ultimos voltamogramas.
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4.5. Tratamento dos resultados.

Utilizou-se a versdo 7.0 do Origin para extrair os dados do
potenciometro 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
informagdes que ndo sdo necessarias ou ainda que ndo permitem uma boa

adequacdo ao modelo que foi empregado ao conjunto de dados.

Inicialmente realizou-se, para cada amostra, cinco medidas
voltamétricas, sendo que as ultimas trés 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
normalizacdo 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 corre¢do do sinal ortogonal (OSC) e quando necessario usar

o logaritmo de base dez.
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CAPITULO 5:

5.RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados obtidos e a

discussdo destes baseando-se nos conceitos descritos no Capitulo 2.

5.1- Consideragdes gerais.

Como descrito no capitulo 2, para realizar uma analise quantitativa
de cations metalicos em uma determinada matriz € necessaria, por vezes, 0 uso
de mais de uma técnica diferente para estender a faixa de concentracdo dos
analitos a serem determinadas. Por exemplo, a Espectrometria de Absor¢do
Atomica por Chama (FAAS do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) e
a Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica em forno de grafite (GFAAS do inglés
Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry), sdo técnicas cuja a faixa de
deteccdo sdo complementares, sendo que a primeira pode ser utilizada para
determinacdo de elementos quimicos com concentracdes de, no minimo 10ng/g
enquanto a GFAAS ¢ qtil na faixa de 0,01 a 1 ng/g. Além disso, ¢ importante
frisar que estas técnicas analisam um tUnico cation de cada vez, dependendo do
aparelho utilizado[11]. Desta forma, para uma analise em que ha mais de um
cation metalico seriam necessarias mais de uma medida experimental, o que
torna o monitoramento caro. Finalmente, ¢ importante ainda colocar o problema
da portabilidade dos instrumentos uma vez que as técnicas espectroscopicas,
normalmente, necessitam de instrumentos de grande porte o que dificulta a

analise de campo. O uso de técnicas eletroanaliticas surge, entdo, como uma
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alternativa para monitoramento de diferentes analitos dentre os quais destacam-
se os cations metalicos, ja que estas sdo de baixo custo, alta sensibilidade, facil
manuseio ¢ apresentam  ainda portabilidade. No entanto, apesar destas
vantagens, as técnicas eletroanaliticas t€ém baixa seletividade e ainda possuem
problemas com formag¢do de compostos intermetalicos[58,62], que tornam as
determinacdes complexas e, por vezes, impossiveis de serem realizadas

utilizando os procedimentos adotados pela grande maioria dos trabalhos hoje em

dia.

Por estas razdes, surge a necessidade de se empregar novas
metodologias para realizar o tratamento dos resultados que permita a
determinacdo simultanea de mais de um cation metalico utilizando uma unica
medida eletroanalitica. Dentre os métodos propostos na literatura, destacam-se
os quimiométricos. Neste sentido, esta dissertagdo de mestrado se propde a
estudar a determinagdo de trés cations metalicos simultaneamente em uma faixa
de concentragcdo de 10 pbb (ug/L) até 1500 ppb (ug/L) . Conforme foi descrito
na introducdo, a questdo da extensdo da faixa de linearidade da determinacao

eletroanalitica ¢ um problema que est4 para ser resolvido.

O planejamento deste trabalho envolveu, em um primeiro instante,
a determinagdo em faixas limitadas de concentragdes as quais, em uma segunda
etapa, foram analisadas de forma simultanea. Desta forma, as amostras foram

divididas em trés grupos descritos na Tabela 14.
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Tabela 14: Faixas de concentracdes utilizadas para estudar a determinacio
eletroanalitica da mistura de Pb**, Cd*" e Zn’" utilizando a voltametria de pulso
diferencial e a redissolucao anodica.

Grupo Conc. Inicial/pgL’ Conc. Final/pgL™”
1 10 100
2 150 500
3 500 1500

Os dados foram analisados por regressdo linear dos minimos
quadrados parciais (PLS do inglés Partial Least Squares) no dominio das
Componentes Principais (PC do inglés Principal Components), inicialmente
para os grupos em separados e, em seguida, para a sua jun¢do. Estes resultados

sdo descritos nas seg¢des seguintes.

E necessdrio frisar que, por uma questio de comodidade dos
leitores, apresentar-se-d0 as Tabelas de Planejamento Experimental, ja

mostradas no capitulo 4, novamente no inicio de cada se¢ao.

5.2 Voltamogramas tipicos para a redissolu¢do anddica dos ions em

separado

Inicialmente, sdo apresentados na Figura 5.1, os voltamogramas

para a redissolugdo anddica dos 3 ions metalicos em separado.
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Figura 5.1: Voltamogramas de pulso diferencial para a redissolugao anddica de Pb?*,
Cd?* e Zn?* em soluc¢des separadas na concentracdo de 100 pg/L. Pré-concentracao
realizada em -1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas em solu¢do de tampao
acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma
amplitude de pulso 25 mV e incremento de 9 mV.

Na Figura 5.1, vé-se separadamente, a voltametria de redissolugdo
anoddica utilizando a técnica diferencial de pulso para cada ions metéalico ¢
bastante simples e ja foi amplamente estudada na literatura sob diferentes
condi¢des de contorno. De uma forma geral, estas sdo caracterizadas por um
unico voltamétrica sendo que, em potenciais mais negativos, pode ser observado

também o inicio de uma banda relacionada a reagdo de evolugdo de hidrogénio.

5.3. Resultados e discussdo para as amostras do Grupo 1.

A Tabela 15 mostra a matriz de planejamento experimental contendo

as concentracdes utilizadas para a constru¢do do grupo 1 de amostras. E
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importante frisar que, conforme foi descrito no procedimento experimental,
todas as medidas foram realizadas em duplicatas verdadeiras, para célculo do
desvio padrdo das medidas. Os voltamogramas obtidos para a analise de
redissolucdo anddica das misturas dos trés cations utilizando a voltametria de

pulso diferencial na Figura 5.1.

Tabela 15: Matriz de planejamento experimental para a preparacio das solugdes de
misturas de ions nas concentracgdes do grupo 1.

Concentracdes de cations metéalicos

Amostras  Zn**/pgL"'  Cd**/pgL”' Pb*/pgL’’

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



67
Capitulo 5: Resultados e Discussao

30

25

20

ONOOEWN -

15 4

I/nA

1,2 1,0 08 06 0.4 02
E/V(Vs Ag/AgCl)

Figura 5.2: Voltamogramas de pulso diferencial para a redissolu¢do anodica de misturas
de {fons Zn2?+ Cd?+, e Pb2+, na faixa de concentragdes entre 10 e 100 pg/L (grupo 1, Tabela
2). Pré-concentracao realizada em -1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas e
em solucdo de tampao acetato em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e
velocidade de varredura de 10 mV.

Analisando-se os voltamogramas da Figura 5.2 e comparando-se
com aqueles apresentados na Figura 5.1, observam-se claramente 3 picos
voltamétricos que estdo relacionados com: -1,1 V ¢ referente a oxidagdo do
Zinco, -0,65 V corresponde a oxidacdo do Cadmio e -0,45 V estd relacionado
ao Chumbo. A Figura 5.3 apresenta uma ampliacdo das regides proximas aos
picos para facilitar a visualiza¢do das interacdes dos picos de oxidacdo uns sobre

0S outros.
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Figura 5.3: Ampliacao das regides proximas aos picos de oxidagao dos resultados
apresentados na Figura 1. Pré-concentracao realizada em -1,2 V durante 60 s. As
medidas foram realizadas em solu¢ao de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20
molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento
de 9 mV.

E facilmente observavel na Figura 5.3 que, na regido de oxidacio
do Zinco, ocorrem oscilagdes no valor da corrente, isto €, a intensidade deste
parametro ndo ¢ uma fun¢do monotdnica da concentragdo do cation na solugao.
Além disso, para potenciais aplicados mais negativos do que -1,1 V, fica claro
que a corrente relacionada a redugdo de proton (Equacdo 24), ¢ deslocada para
potenciais mais positivos @ medida que a concentragdo de ions zinco na soluc¢ao
aumenta. Desta forma, fica claro um efeito sinergético destas duas reagdes, isto
¢, quanto maior a quantidade de zinco depositado durante a concentragio (a qual
¢ uma funcao do teor de cations zinco em solug¢do) maior € a corrente de reducao

de préton em um dado valor de potencial. E claro que, para a finalidade do
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presente trabalho este ¢ um fator complicador. Esta poderia ser explicacdo do
comportamento andmalo da corrente relacionada a oxidag¢do do zinco descrita no

texto acima.
2HT +2e~ = H,

Equacao 24

Outra conseqiiéncia da presenca de mais de um cation metalico na
solucdo foi a necessidade de realizar o processo de pré-concentragdo e
redissolugdo pelo menos 5 vezes para obter dados reprodutiveis. E importante
frisar que, na janela de potenciais estudada, o filme de mercurio formado sobre o
eletrodo de grafite ndo se dissolve, uma vez que esta reacdo s6 acontece para
potenciais mais positivos do que 0,20 V. Armstrong et al. [17] relatam que
devido a intera¢do que ocorre entre estes trés metais, quando o primeiro deles ¢
oxidado, ndo existe uma boa sensibilidade na resposta para os dois
remanescentes. Desta forma, as correntes de pico para a oxidacdo dos metais
individuais sdo diferentes daquelas observadas quando na mistura e, além disso,
trabalhosas para obter dados reprodutiveis. Por esta razdo, pode-se afirmar que
uma calibrag@o univariada para este sistema ndo descreveria adequadamente os
fendmenos que sdo observados quando a determinagdo ocorre de maneira
simultdnea. Neste sentido, Antunes et.al. [30] afirmam que os métodos de
calibragcdo multivariada tem como principal objetivo o estabelecimento de um
modelo de calibracdo proveniente de medidas multivariadas, permitindo a
quantificacdo do analito na presenga de interferentes desconhecidos ou em
matrizes quimicas complexas mesmo que a seletividade do sinal analitico seja

pobre.
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Como consequéncia destes fatos, realizou-se esta dissertacdo de
mestrado analisando os resultados multivariadamente o que estd descrito nas

segdes seguintes.

5.4. Anadlise quimiométrica

5.4.1. Pré-tratamento dos dados

Inicialmente, foi realizada remocao da linha de base, subtraindo-se,
de cada voltamograma, o menor valor de corrente, fazendo com que a corrente
tenha um valor minimo de zero. No presente caso, tal procedimento pode ser
justificado uma vez que o valor das correntes distantes das regides dos picos de
oxidag¢do sdo iguais e muito pequenas. Em seguida, como os resultados do
potenciostato estavam apresentados em Amperes, dividiu-se todos os
voltamogramas pelo valor de 1x10”, convertendo a escala para nanoAmpere.
Este procedimento, apesar de inusitado, mostrou-se essencial para inserir os
dados no programa Pirouette. Caso contrario, obtinhamos constantemente queda

do programa, muito provavelmente associada a divisdo por zero.

Para a constru¢do dos modelos empiricos utilizando o PLS, além do
pré-tratamento descrito acima, outros pré-tratamentos de dados foram utilizados

e serdo descritos na se¢do adequada.

5.4.2 Analise espacial da distribuicao dos dados.

A andlise dos scores das PCs para as amostras apresentadas na

Figura 5.2 esta apresentada na Figura 5.4.
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Figura 5.4: Scores da PC1 em funcdo da PC2 das amostras ilustradas na Figura 5.2
(Grupo 1). Dados medidos nas seguintes condi¢des experimentais: Pré-concentracao
realizada em -1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas em solu¢do de tampao

acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma

amplitude de pulso 25 mV e incremento de 9 mV.

Uma das utilizacdes da andlise de componentes principais &
observar tendéncias que ndo visiveis na representagdo do conjunto de dados no
seu conjunto de coordenadas originais[33,63]. Neste sentido, analisando-se a
Figura 5.4, vé-se que ha dois grupos bem definidos, acima e abaixo do zero da
PC2. O que parece determinar esta separacio ¢ a concentracio de Cd**, uma vez
que todas as amostras com concentracdo de 10ug/L ficam abaixo de zero da PC2
e, as amostras com concentracdo de 100pg/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 diagnostico de outlier, a amostra que se

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

apresentado um gréafico que relaciona o residuo do valor de cada amostra com a

sua distancia de Mahalanobis.

+

Sample Residual

g0

T T T T T T T T
0 100 200 300 400
Mahalanobis Distance

Figura 5.5: Diagnéstico de outlier do conjunto de resultados do Grupo 1, apresentados

na Figura 5.2 utilizando o como critério diagndstico a distancia de Mahalanobis. Dados

medidos nas seguintes condi¢des experimentais: Pré-concentracao realizada em -1,2 V

durante 60 s. As medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-1

de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV
e incremento de 9 mV.

Em um conjunto de amostras no espaco das componentes
principais seriam outliers aquelas amostras que contivessem simultaneamente
um valor alto de residuo e um alto valor de distdncia de Mahalanobis[54,64]. Na
Figura 5.5, seriam outliers as amostras que tivessem valores de residuo maiores
do que 6,5 e, simultaneamente, distdncias de Mahalanobis maiores do que 450,

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

amostra 8 ndo € um outlier.
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5.4.3. Construc¢do de um modelo empirico para a quantificacdo dos analitos

utilizando o método de PLS.

Visto que as amostras do grupo 1 formam um conjunto de dados
reprodutiveis e sem outliers, o passo seguinte ¢ a constru¢do dos modelos de
calibragdo da quantidade da mistura de analitos utilizando o método de PLS.
Para tanto, inicialmente, os dados foram submetidos aos seguintes pré-

tratamentos:

1) correcdo da linha de base. A correcdo da linha de base foi
realizada para retirar do conjunto de resultados a contribuicdo das correntes
capacitivas que ocorrem na solucdo sem a presenga dos cations metélicos. Este
procedimento pode ser executado de duas formas distintas: subtraindo um
conjunto de dados ou utilizando as corrente capacitivas do préprio

voltamograma.

2) centragem de dados na média. Centrar os dados na média facilita
a visualizacdo destes porque coloca-se a origem do grafico no centro do

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

3) Corre¢do do sinal ortogonal (OSC): A corre¢do do sinal
ortogonal remove variacdes da matriz X (potenciais do voltamograma), que nio

sdo relacionadas , isto &, sdo ortogonais aos dados da resposta, matriz Y[65].

4) Aplicacdo do logaritmo de base 10 ou da primeira derivada.
Estes procedimentos fora usados alternativamente para linearizar a relagdo entre

as variaveis independentes e dependentes.

Apos o pré-tratamento, os dados sdo transformados em

componentes principais e, em seguida, em varidveis latentes necessarias para a
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calibragdo por PLS[54]. Aplicando-se o PLS sobre os dados, obtiveram-se os
seguintes resultados de predi¢do que estdo apresentados na Figura 5.6 € na
Figura 5.7 € na Tabela 16 ¢ Tabela 17, quando os dados foram transformados em

log10 e primeira derivada, respectivamente.
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Figura 5.6: Grafico com ajuste do modelo de calibragdo para o Zn?*, Cd?* e Pb?*,
respectivamente, utilizando os seguintes pré-tratamentos: corre¢ao de linha de base,
centragem dos dados na média, 1 OSC e primeira derivada. Dados medidos nas seguintes
condicdes experimentais: Pré-concentracado realizada em -1,2 V durante 60 s. As
medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-! de NaAc e 0,20
molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de
9 mV



75
Capitulo 5: Resultados e Discussao

110 20 10
Zn 1154
| 105
105 1104
Q L }
> 105 - . 100 -
= 100 - : . i
5 ! 100 - : .
o 12- 12 . 1
- ) -
a  10- : 10 10
8 - g .
6 6 .
! ] 5
4 4
2 2
0 4+—+—11d+—1 0 +——r—1dr—1— 0+

AL
0 5 10100105110 0 5 10 100105110 0O 20 40 60 80100
medido (ng/L)

Figura 5.7: Grafico com ajuste do modelo de calibragdo para o o Zn?*, Cd?* e Pb?*,
utilizando como pré-tratamento: corregdo de linha de base, centragem dos dados na
média, 1 OSC e log10. Dados medidos nas seguintes condi¢des experimentais: Pré-
concentracao realizada em -1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas em solucao
de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada
uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de 9 mV.

Na Tabela 16 € na Tabela 17 de indicadores de qualidade do modelo
de calibragdo tém-se valores de residuo e predi¢cdo de calibragdo, os quais foram
obtidos com a valida¢do cruzada do modelo pelo método “leave one out’, ou
seja, as amostras sdo inseridas no modelo em seguida uma delas € retirada e faz-
se um novo modelo que é capaz de prever a amostra que ficou de fora. Este

processo ¢ repetido até que todas as amostras sejam testadas.
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Tabela 16: Valores de PRESS, SECV e correlacdo(r) obtida para o modelo de PLS-
centrado na média e primeira derivada utilizando validacdo cruzada na determinacio
simultanea de Zn?*, Cd** e Pb?* por redissoluciio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1.

Indicadores Zn** cd* Pb**
Nimeode : z
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 correlacdo(r) obtida para o modelo de PLS-
centrado na média e logl0 utilizando validacio cruzada na determinacgio simultinea de
Zn**, Cd*" e Pb** por redissolucio anddica utilizando a voltametria de pulso diferencial
para as amostras do Grupo 1.

Indicadores Zn** cd* Pb*"
N | : :
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
calibracdo com validacdo cruzada ¢ o valor de SECV (quadrado do erro da
validagdo cruzada). A raiz quadrada deste valor fornece o erro que esta agregado
a predicdo que o modelo realiza. Como pode-se observar, fizeram-se dois
modelos utilizando pré-tratamentos distintos, € naquele em que se utilizou o
logaritmo de base dez obteve-se um ajuste melhor, ou seja, ha um erro menor

de predi¢do de validagdo. O erro agregado a predicao realizada pelo modelo que
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utiliza como pré-tratamento a primeira derivada é de 2,94 pg/L para o Zn*", ao
passo que o modelo que utiliza como pré-tratamento o logl0 tem um erro
agregado de apenas 0,730 pg/L para o Zn>". Embora o método descrito na
Tabela 17 utilize maior nimero de fatores os erros de predicdo sdo muito
menores ¢ o valor do fator de correlacio do modelo ‘r’ € bem melhor do que o

modelo descrito na Tabela 16.

Uma segunda etapa no estudo da validade do modelo de calibracao
¢ a realizagdo da calibracdo externa do mesmo, a qual ¢ descrita na proxima

se¢ao.

5.4.4 Validacao externa do grupo 1.

Para a valida¢do externa dos modelos construidos, foram ainda
realizadas medidas experimentais com concentracdes diferentes daquelas usadas
para a calibragdo, as quais estdo descritas na Tabela 18, o qual € conhecido como

conjunto de validacao.

Tabela 18: Matriz de planejamento experimental do conjunto de valida¢do das solucdes
de misturas de ions utilizadas para validar os dados do Grupo 1.

Concentragdes de cations metalicos

Amostras | Zn*"/ugL”! | Cd*/pgL’ Pb* /gL

Val 11 50 50 50
Vall2 15 15 80
Vall3 80 15 15

Vall4 15 80 15
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Os valores dos indicadores de qualidade para a validacdo externa

sdo mostrados na Tabela 19 ¢ na Figura 5.8.

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

correlacdo do modelo ‘r’ para o os ions metalicos ndo sdo suficientemente bons.
. 2+ . . J4

Especificamente para o Zn" ', o valor de RMSEV indicar um erro de até cerca de

65,4%, quando ¢ utilizado o menor valor de concentragdo no intervalo estudado.

Uma possivel explicagdo para este fato ¢ que, via de regra, o
conjunto de validagdo deve ter no maximo 25% do numero de amostras do
conjunto de calibragdo. No presente caso, este numero ¢ maior uma vez que o
conjunto de calibragdo deste modelo contém 8 amostras € o conjunto de
validagdo contém 4 amostras. Por esta razdo, resolvemos fazer um estudo
sistemadtico de retirar um Unica amostra do conjunto de validag¢do para verificar o
seu efeito sobre a predicdo utilizando PLS apresentadas no Grupo 1. Desta
forma, a validagcdo foi feita com apenas trés amostras e os resultados estio

apresentados na Tabela 20 € na Tabela 21.
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Figura 5.8: Graficos com resultados de validacao externa para as amostras Val 11, Val
12, Val 13, Val 14, para os cations metalicos Zn2+, Cd%*, Pb2+, respectivamente, utilizando

o modelo de calibragdo onde os dados receberam os seguintes pré-tratamentos:

correcdo de linha de base, centragem dos dados na média, 1 OSC e log10. Dados medidos

nas seguintes condi¢des experimentais: Pré-concentracao realizada em -1,2 V durante

60 s. As medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAce

0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e
incremento de 9 mV.
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Tabela 19: Valores de indicadores de qualidade de predicio obtidas para o modelo de
PLS- centrado na média e logl0 utilizando validacdo externa na determinacio
simultanea de Zn?*, Cd** e Pb?* por redissoluciio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1.

Zn** (ofi ol Pb**

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

Numero 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 predicdo obtidas para o modelo de
PLS- centrado na média e logl0 utilizando validacdo externa na determinacio
simultanea de Zn?*, Cd** e Pb?" por redissoluciio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. Validacio realizada com apenas trés

amostras.

Validacio sem amostra Val 11 | Valida¢ao sem amostra Val 12

Zn*t Ccd** Pb** Zn*! Ccd** Pb**
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
Numero 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 predicio obtidas para o modelo de
PLS- centrado na média e logl0 utilizando validacdo externa na determinacio
simultanea de Zn?*, Cd** e Pb?* por redissoluciio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1. Validacio realizada com apenas trés

amostras.
Validacao sem amostra Val 13 | Validacdo sem amostra Val 14
Zn* cd* Pb** Zn** cd™ Pb>*

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

Numero 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 parametros apresentados na Tabela
20 e Tabela 21 com aqueles da Tabela 19, percebe-se que os valores indicam
que o ultimo modelo € capaz de predizer um pouco melhor, embora, é claro que
os valores ndo sdo utilizaveis em casos praticos uma vez que os valores de

RMSEV e PRESS ainda sdo muito grandes.

Entretanto, os valores apresentados na Tabela 20 tornam a
visualiza¢cdo da comparagao dos parametros mais facil. Comparando a coluna do
Zinco vé-se que os valores de ‘r’, ‘slope’ e PRESS melhoraram, ou seja, na
validacdo sem amostra Val 12 o valor de ‘r’ estd bem mais préximo de 1
indicando um melhor ajuste do modelo. Além disso, o valor para ‘slope’
também estd mais proximo de 1 indicando que as amostras de validacdo estdo
ajustadas ao modelo de calibragdo, contendo um menor residuo e, como

consequéncia, o valor de PRESS também diminui.
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5.5. Modelo de calibragdo para a jung¢do dos grupos 1, 2

Apesar dos resultados pouco promissores para a validagdo externa,
resolveu-se continuar o tratamento dos dados dos diferentes conjuntos de
calibracdo no intuito de compreender se haveria a0 menos um piora significativa
da qualidade do ajuste quando comparado com o conjunto restrito da faixa de
concentragdo estudados. Além disso, a valida¢do cruzada apresentou resultados
com qualidade aceitavel. Por esta razdo, em um segundo momento, foi
adicionado um novo conjunto de amostras aquelas apresentadas acima e que
serd denominado Grupo 2 as quais foram medidas em um intervalode
concentra¢des na faixa de 150 a 500 pgL’'. Os valores das concentragdes
utilizados neste novo planejamento fatorial estdo apresentados na Tabela 22 ¢ os
voltamogramas de redissolu¢cdo anddica por voltametria de pulso diferencial esta

apresentados na Figura 5.9

A juncdo das amostras descritas na Tabela 22 as amostras do grupo

ddo origem ao Grupo 1, 2, sobre o qual se realizardo os estudos.
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Tabela 22: Matriz de planejamento experimental para a preparacio das solucdes de
misturas de ions nas concentracgdes do grupo 2.

Concentracoes

de M** pg/L

Amostras | Zn*" ca* Pb>*

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, vé-se que ha uma grande variacdo nos

valores de corrente de picos voltamétricos nas trés regides anteriormente
. + + + : : x

descritas para o Zn*", Cd*" e Pb*". Para uma melhor visualizacdo destes,

ampliar-se-4 novamente as regides citadas.
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Figura 5.9: Voltamogramas de pulso diferencial para a redissolu¢do anddica de misturas
de fons Zn2+, Cd2+, e Pb%*, na faixa de concentragdes entre 10 a 500 pug/L (grupol,2,
apresentados na Tabela 2 e Tabela 22). Pré-concentracio realizada em -1,2 V durante
60 s. As medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e
0,20 molL-1de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e
incremento de 9 mV.

Na Figura 5.10, tém-se a ampliagdo dos voltamogramas obtidos
com o Grupol, 2. Nesta figura, observa-se que na regido de oxidag¢do do Zinco
em torno de -1,1 V ocorre de forma mais intensa o problema de sobreposi¢ao do
pico de redissolucdo do Zn com o processo de evolugdo de hidrogénio, isto &,
nota-se que 4 medida que a concentracio de Zn'" aumenta ha também uma
maior corrente referente a reducdo de Hidrogénio (Equacdo 24) dentro do
possivel processo autocatalitico ja descrito. Por conta dessas sobreposi¢des as
correntes de oxidacdo referente ao Zn>" continuam oscilando de maneira que
torna-se dificil observar um padrdo de comportamento. Ha ainda o fato de que

foram incorporadas amostras que possuem concentragdes de Zn”" de 150 pg/L e

500 pg/L.
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Ja que ndo é possivel, por simples visualiza¢do dos voltamogramas,
observar um padrao relacionado ao comportamento das correntes de oxidag¢do do
Zn, realizou-se uma analise por componentes principais (PCA) de todos os
voltamogramas para ver se, quando as varidveis sofrem a mudanca de
coordenadas[46], surge algum padrdo que facilite a construgdo de um modelo.

Estes dados serdo descritos na se¢do seguinte.
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Figura 5.10: Ampliacdo das regides préximas aos picos de oxidacao dos voltamogramas
obtidos com o Grupol, 2. Pré-concentragdo realizada em -1,2 V durante 60 s. As
medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-! de NaAc e 0,20
molL-1de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de
9 mV.

5.5.1- Pré-tratamento dos dados do Grupo 1, 2.
O pré-tratamento realizado para analise de componentes principais
foi 0 mesmo da sessdo anterior, ou seja, remog¢do da linha de base, dividindo-se

cada voltamagrama pelo seu menor valor de corrente e centragem dos dados na



86
Capitulo 5: Resultados e Discussdo

média. Como pode ser visto na Figura 5.11, o score do fator 1 (PC1) separa as
amostras do Grupo 1( a esquerda) das amostras do grupo 2 ( a direita). O que
determina a diferenga entre essas amostras ¢ a magnitude dos picos dos

voltamogramas, que é uma relagdo direta da concentragdo dos cations metalicos

nas amostras.

60+

20+

Factor2

-20-

60

-100 0 100

Factor1

Figura 5.11: Scores da PC1 em fun¢ao da PC2 das amostras ilustradas na Figura 5.9
(Grupo 1, 2).

Na Figura 5.10, onde tem-se as ampliacdes das regides dos picos
voltamétricos, observam-se que os picos referentes a oxidacdo do Cd (-0,65V) e

a oxidacdo do Pb (-0,5 V) oscilam bem menos do que o pico de oxidacdo do
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Zinco. Logo, como existe um bom comportamento destes picos pode-se notar a
separagdo dos dois grupos pela PCI, isto €, nestes casos deve existir alguma
correlacdo entre a densidade de corrente (no conjunto de coordenadas originais)

e a PC1 no espago das componentes principais.

A PC2 mostra uma separagdo, com relagdo ao grupo 2 ( a direita da
PC1), referente aos niveis de Cadmio. As amostras com concentra¢do de 150
ng/L de Cd*" encontram-se abaixo da PC2, e as amostras com 500 pg/L Cd*,
encontram-se acima da PC2. No entanto, no grupo 1 (a esquerda da PC1) essa
separacdo ja ndo ¢ observavel. E interessante notar, que esta separacdo foi
observada quando da representagdo somente dos scores referentes ao Grupo 1 (
Figura 5.4). Como na transformacdo para componentes principais, as novas
coordenadas s@3o uma combinacdo linear do conjunto original de coordenadas,
tal mudanca de comportamento poderia estar associada a um maior peso dos

coeficientes relacionados a intensidade de corrente.

Utilizando o diagndéstico de outlier ndo foi detectado também no

Grupo 1,2 nenhuma amostra nesta condi¢3o..

5.5.3- Construcao de um modelo empirico para a quantificacao dos analitos

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) correcdo da linha de base.
3) uma correg¢do do sinal ortogonal (OSC).

4) aplicagdo da primeira derivada.
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Neste novo conjunto de dados, o pré-tratamento ¢ basicamente o
mesmo que foi utilizado no grupo 1, com exce¢do da aplicacdo da primeira
derivada no lugar da aplicagdo do logaritmo de base dez. Neste caso, embora
ndo tenhamos claro o motivo, os resultados utilizando o logaritmo na base dez
foram de baixa quailidade. A explicacdo desse fato poderia residir na influencia
que os valores de concetracdo das dos cations metalicos do grupo 2 tem no

conjunto geral dos resultados.

Segundo Brereton, a primeira derivada € aplicada para diferenciar
picos altamente estdo sobrepostos[33]. Na Figura 5.9, pode-se observar que os
picos s@o sobrepostos e que possuem intensidades diferentes (como seria de
esperar) e sdo relativos as concentragdes de cada amostra. Quando a primeira
derivada ¢ aplicada o centro desse pico ¢ igualado a zero fazendo com que uma
parte do sinal analitico fique acima de zero e outra parte abaixo de zero, sendo
assim as intensidades dos picos voltamétricos ficam mais evidentes e faceis de
serem diferenciadas. No entanto, a aplicagdo da primeira derivada real¢a os
ruidos e, por esta razdo, a aplicacdo deste pré-tratamento torna necessario o uso

de uma fun¢do que suavize os ruidos[33].

Os resultados de predi¢cdo obtidos estdo apresentados na Figura 5.12

e na Tabela 22.
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Figura 5.12: Grafico com ajuste do modelo de calibragdo para o Zinco, Cadmio e
Chumbo, respectivamente, utilizando como pré-tratamento: corregdo de linha de base,
centragem dos dados na média, 1 OSC e primeira derivada. Dados medidos nas seguintes
condi¢cdes experimentais: Pré-concentracao realizada em -1,2 V durante 60 s. As
medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20

molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento
de 9 mV.

Tabela 23: Valores de PRESS, SECV e correlaciao(r) obtida para o modelo de PLS-
centrado na média e primeira derivada utilizando validacdo cruzada na determinacio
simultanea de Zn**, Cd*" e Pb** por redissolucio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2.

Indicadores Zn** cd* Pb*
Numero de fatores 7 9 8

PRESS 3109 1002 1605

SECV 13,94 7,917 10,02

r 0,9976 0,993 0,9986
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De acordo com a Tabela 23, vé-se que os valores de PRESS para a
validagdo cruzada do cation metalico Zn>" ¢ alto, porém o valor de SECV ¢ de
13,94 o que fornece o valor de erro de 3,7 ug/L, considerando o menor valor a
ser determinado que € de 10 pg/L tem-se um erro de 37% para o menor valor a
ser determinado. Mais uma vez o tratamento de resultados mostra-se sofrivel

naquelas condi¢des experimentais estudadas.

5.5.4 Validac¢ao Externa para o Grupo 1, 2.

Para validagdo externa do modelo de calibragdo construido a partir
do Grupo 1, 2 utilizou-se as medidas do grupo de validag¢do descrito na Tabela
24. Na Figura 5.13, estdo apresentados os graficos obtidos para validagdo
externa do Grupo 1, 2. Neste grafico, tem-se a comparagdo dos valores

determinados pela validagdo externa com os valores previstos.
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Tabela 24: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validacio das solucdes
de misturas de ions utilizadas para validar os dados do Grupo 1, 2.

mostras

Val 11
Vall2
Vall3
Vall4
Val2l
Val22
Val23

Val24

80

15

15

15

450

250

Concentracoes

cations metalicos

50
15
15
80
15
450
15

250

50
80
15
15
450
15
15

250

de

Zn*/pgL”" | Cd**/pgL” | Pb*/pgL’
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Figura 5.13: Graficos com resultados de valida¢do externa para as amostras Val 11, Val
12,Val 13, Val 14,Val 21, Val 22, Val 23 e Val24 para os cations metalicos Zn2+, Cd?+, Pb2*,
respectivamente, utilizando o modelo de calibragdo onde os dados receberam os
seguintes pré-tratamentos: correcao de linha de base, centragem dos dados na média, 1
OSC e primeira derivada. Dados medidos nas seguintes condi¢coes experimentais: Pré-
concentracdo realizada em -1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas em solugao
de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada
uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de 9 mV.

Pode-se observar tanto na Figura 5.13 como na Tabela 25 os
indicadores de qualidade da validagdo externa realizada com o conjunto de
calibracdo do Grupol, 2. O principal indicador a ser analisado ¢ o RMSEV (o
erro de validacdo). Para o Zn>", o valor para o erro de validacdo é de 8,67ug/L.
Desta forma, como o menor valor de concentragdo a ser determinado nas
amostras de validagdo externa ¢ de 15 pg/L, tem-se um erro de 58% para esta
concentra¢io referente ao Zn>", o que & inaceitavel desde um ponto de vista

pratico. Por outro lado, ¢ importante frisar que a qualidde do modelo ndo sofreu
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modificacdes significativas quando se compara a validacdo externa para o Grupo

1 com o Grupo 1,2

Para os outros cations metalicos o RMSEV ¢ de 6,22 pg/L. o que
fornece um erro de 41%, usando como referéncia o menor valor de concentragio

a ser determinado nas amostras de validacdo externa.

Com o intuito de melhorara qualidade do modelo, decidiu-se criar
um novo modelo que incluirda no conjunto de calibragdo as amostras que foram
validadas para o Grupo 1, o qual denominou-se Grupo 1,2 expandido o qual ¢

discutido na proxima secao.

Tabela 25: Valores de indicadores de qualidade de predicio obtidos para o modelo de
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validacio externa na
determinacio simultinea de Zn**, Cd** e Pb*" por redissolucio anédica 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
Numero 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 calibragdo para a jung¢do dos grupos 1, 2 expandido.

Incluiram-se no grupo 1, 2, mais quatro amostras, Valll, Vall2,
Val 13 e Vall4, isto €, o conjuto de validacdo utilizado para analisar a qualidade
do modelo do Grupo 1. O objetivo de se incluir estas novas amostras na
calibragdo ¢ observar se modelo fica mais robusto[66] e, assim, ser capaz de
realizar as predi¢des de validagdo externa com um menor erro. Como todas as
amostras de validacdo do grupo 1 ndo foram diagnosticadas como outliers,
decidiu-se inseri-las no grupo 1, 2. Este novo grupo de amostras chamar-se-a

grupo 1, 2 expandido.

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

utilizado no grupo 1, 2, ou seja:
1. -centrar os dados na média.
2. -correcdo da linha de base.
3. - aplicagdo da primeira derivada
4. -uma corregdo do sinal ortogonal (OSC).

A distribuicdo dos dados obtida com analise de componentes
principais mostrou o mesmo comportamento da analise realizada no grupo 1, 2.
Para resumir o numero de dados apresentados colocar-se-4 diretamente os
valores com os indicadores de qualidade para o modelo de calibragdo PLS

utilizando o Grupol, 2 expandido na Tabela 26.
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Tabela 26: Valores de PRESS, SECV e correlacdo(r) obtida para o modelo de PLS-
centrado na média e primeira derivada utilizando validacdo cruzada na determinacio
simultanea de Zn?*, Cd** e Pb?* por redissoluciio anédica utilizando a voltametria de
pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 expandido.

Indicadores Zn** cd” Pb*
Numero 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
ndo sofre uma mudanga significativa. Houve uma pequena piora no erro de
predi¢do, porém o numero de fatores utilizados, neste caso varidveis latentes,
para explicar o resultado ¢ de apenas 4 para o presente modelo, enquanto era de
7 para o modelo do grupo 1, 2. Desta forma, o nimero de varidveis latentes
utilizados no presente modelo ¢ bem menor do que aquele construido com o

grupo 1, 2.

5.6.1 Validacao externa para o grupo 1, 2 expandido
Como foram inseridas as amostras de validagdo externa do grupo 1
ao conjunto de calibragdo do grupo 1, 2 dando origem ao grupo 1, 2 expandido,

0 novo conjunto de amostras de validagdo externa ¢ descrito na Tabela 27.
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Tabela 27: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validacdo das solucdes
de misturas de ions utilizadas para validar os dados do Grupo 1, 2 expandido.

Concentracoes de

cations metalicos

Zn*/pgL™! | Cd*/pgL™ | Pb*/pgL

mostras

Val21 15 15 450
Val22 15 450 15

Val23 450 15 15

Val24 250 250 250

zn]
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Figura 5.14: Graficos com resultados de validacdo externa para as amostras Val 21, Val
22,Val 23 e Val24 para os cations metalicos Zn?*, Cd2*, Pb2*, respectivamente, utilizando
o modelo de calibragdo onde os dados receberam os seguintes pré-tratamentos:
correcdo de linha de base, centragem dos dados na média, 1 OSC e primeira derivada.
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Dados medidos nas seguintes condi¢des experimentais: Pré-concentracao realizada em -
1,2 V durante 60 s. As medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17
molL-1 de NaAc e 0,20 molL-1 de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso
25 mV e incremento de 9 mV.

Na Figura 5.14, estdo os graficos dos valores calculados na
validacdo externa em fun¢do dos valores previstos, € na Tabela 28 tém-se os
valores dos indicadores de qualidade para validagdo externa do grupo 1, 2

expandido.

Tabela 28: Valores de indicadores de qualidade de predicio obtidos para o modelo de
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validacio externa na
determinaciio simultinea de Zn>*, Cd** e Pb®" por redissoluciio anoddica 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
Numero 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 nao
satisfatorios com relacdo ao RMSEV, e os valores de PRESS mostram que os
erros de predi¢do da validagdo sdo muito altos. Por exemplo, o valor de RMSEV
para Cd**, que tem apresentado o melhor comportamento até o momento, ¢ 10,
3ug/L, ou seja, o erro ¢ maior do que o menor valor de concentragdo nas

e ~ 14 . . 7 . . 2+
amostras de calibracdo. Além disso, o diagndstico de outliers para o Zn
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mostrou que a amostra Val 23 é uma amostra com comportamento andmalo
(outlier). Desta forma, decidiu-se reconstruir o modelo sem esta amostra ¢ os

valores indicadores de qualidade estdo apresentados na Tabela 29.

Tabela 29: Valores de indicadores de qualidade de predicdo obtidos para o modelo de
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validacio externa na
determinacdo simultinea de Zn**, Cd** e Pb*" por redissolucio anédica 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
Numero 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 sdao melhores para o modelo

sem outlier.

Como a idéia de construir o modelo de calibragdo com o grupo 1, 2
expandido era observar se a inclusdo de novas amostras no conjunto de
calibragdo deixaria o modelo mais robusto[66], faz-se necessario comparar os
indicadores do modelo do grupo 1, 2 com o modelo do grupo 1, 2 expandido

sem a presenca daquela amostra que apresentou comportamento anémalo, Val
23.
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Na Tabela 30 tem-se a comparacao dos dois modelos.

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

7 n2+ C d2+ Pb2+ 7 n2+ C d2+ 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
Numero
de 7 9 8 8 7 7
fatores
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 estdo descritos
na Tabela 30, percebe-se que ha uma pequena melhora para o modelo do grupo
1, 2 expandido. Os valores de RMSEV basicamente ficam inalterados ja que ha
uma pequena melhora para o valor de RMSEV do Zn*‘, porém o valor de
RMSEV para Cd*" piora, dessa forma ndo se percebe vantagem entre um
modelo e outro, porém o modelo do grupo 1, 2 expandido apresenta menor
numero de fatores, ou seja, € possivel determinar os valores descritos na tabela

com um menor conjunto de variaveis latentes.
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5.7 Modelo de calibragdo para jungdo dos grupos 1, 2 e 3.

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

conttm as concentragdes descritas na Tabela 31. Esse novo conjunto de

amostras serd o Grupo 1,2,3.

Tabela 31: Matriz de planejamento experimental para a preparacio das solugdes de

misturas de ions nas concentracgdes do grupo 3.

Concentracoes

cations metalicos

Zn*/pgL™" | Cd**/pgL” | Pb*/pgL’

mostras

Cal31
Cal32
Cal33
Cal34
Cal35
Cal36
Cal 37
Cal 38

500

1500

500

1500

500

1500

500

1500

500
500
1500
1500
500
500
1500

1500

500

500

500

500

1500

1500

1500

1500
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Figura 5.15: Voltamogramas de pulso diferencial para a redissolucao anddica de
misturas de ions Zn?2+, Cd?+, e Pb2+, na faixa de concentrac¢des entre 10 a
1500pg/L(grupol, 2 e 3,Tabela 31). Pré-concentragdo realizada em -1,2 V durante 60 s.
As medidas foram realizadas em soluc¢ao de tampao acetato (0,17 molL-! de NaAc e 0,20
molL-1de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de
9 mV.

Na Figura 5.16, tém-se a ampliagdo das regides dos potenciais onde
ocorre a oxidagdo dos metais Zn, Cd e Pb, para o Grupo 1,2,3. Nesta figura, vé-
se que a sobreposi¢do dos picos € ainda maior do que aquelas observadas nos
grupos anteriores, ainda hd o nitido deslocamento dos potenciais onde ocorre a
oxida¢do dos metais que foram reduzidos na superficie do eletrodo[17]. Esse
deslocamento ocorre como processo intrinseco do aumento das concentragdes
dos cations metélicos que serdo reduzidos na superficie do eletrodo e em seguida
oxidados. Como a populacdo de cations nesse experimento € maior, uma parte
dessa populagdo ira se oxidar em potenciais mais negativos € uma outra parte
em potenciais mais positivos do que aqueles observados anteriormente, sendo

assim ocorre um alargamento dos picos dos voltamogramas[27].
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Figura 5.16: Ampliacdo das regides proximas aos picos de oxidacdao dos voltamogramas
obtidos com o Grupol, 2 e 3. Pré-concentragao realizada em -1,2 V durante 60 s. As
medidas foram realizadas em solucao de tampao acetato (0,17 molL-1 de NaAc e 0,20
molL-1de HAc) em pH=4,0. Foi utilizada uma amplitude de pulso 25 mV e incremento de
9 mV.

5.7.1. Andlise espacial da distribuicao dos dados do Grupo 1, 2,3.

Uma vez mais o pré-tratamento realizado para analise de
componentes principais foi o mesmo da sessdo anterior, ou seja, remog¢do da
linha de base, dividindo-se cada voltamagrama pelo seu menor valor de corrente

e centragem dos dados na média.
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Figura 5.17: Scores da PC1 em func¢do da PC2 das amostras ilustradas na Figura 5.15
(Grupo 1, 2 e 3).

Observando a Figura 5.17 vé-se que ha a formacdo de dois grupos.
No primeiro grupo, a esquerda da PC1, encontram-se as amostras do grupo 1 e
ha neste grupo algumas amostras do grupo 2. No segundo grupo, a 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 diagndstico de outliers. Desta forma, o que
parece determinar a separagdo dos dois grupos ¢ a intensidade dos picos, ou s¢ja,

a concentragdo dos cations metalicos nas amostras.

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

~ ~ 2+ ~ . . 2+
relacdo a concentracdo de Zn~ . As amostras com concentrac¢do inferior de Zn
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estdo abaixo da PC2 e as amostras com concentracdo superior estdo acima da

PC2.

5.7.2.- Constru¢iao de um modelo empirico para a quantificacio dos analitos
utilizando o método de PLS para o grupo 1,2 e 3.
O pré-tratamento utilizado na construgdo deste modelo empirico de

calibragdo foram os seguintes:
1) centrar os dados na média.
2) correcdo da linha de base.
3) duas correcdes de sinal ortogonal (OSC).
4) aplicacdo da segunda derivada

5) aplicagdo do logaritmo de base dez.

As escolha dos itens 4 e 5 do processo de pré-tratamento de dados
foi empirica ou para se comparar com os modelos propostos anteriormente.
Embora a motivagdo tenha sido com o objetivo de descrever melhor os dados,
propds-se por meio de tentativas uma explicacdo mais fundamental para tal
necessidade de pré-tratamento. Em primeiro lugar, ¢ bem conhecido que a
regido linear entre varidvel independente e dependente, para a grande maioria
das técnicas analiticas, ¢ sempre restrita, isto &, tal tipo de relacdo s6 existe em 1
até no maximo 2 diferencas de ordens de magnitude entre a menor € maior
concentragdo estudada. O processo de derivagdo, 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 dependéncia entre a
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concentracdo e a corrente de pico ¢ uma relacdo polinomial de ordem 3. No
presente caso, infelizmente nd3o se conseguiria observar diretamente este
comportamento nas curvas ilustradas na Figura 5.15, devido a uma possivel
interacdo entre os diferentes processos faradaicos. Por esta razdo, o teste nao

esta apresentado aqui.

Nesta etapa de andlise também construiu-se dois modelos. Em um
deles utilizou-se todos os pré-tratamentos acima descritos € no outro nao se
utilizou apenas o logaritmo de base dez. O objetivo destes dois experimentos foi
observar se o tratamento com o logaritmo de base dez consegue ajustar melhor o
modelo. Os resultados obtidos estdo ilustrados na Figura 5.18 e na Figura 5.19 e

Tabela 32.
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Figura 5.18: Grafico com ajuste do modelo de calibragdo para o Zinco, Cadmio e
Chumbo, respectivamente, utilizando como pré-tratamento: correcao de linha de base,
centragem dos dados na média, 2 OSC e segunda derivada.
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Figura 5.19: Grafico com ajuste do modelo de calibragdo para o Zinco, Cadmio e
Chumbo, respectivamente, utilizando como pré-tratamento: correcao de linha de base,
centragem dos dados na média, 2 OSC, segunda derivada e aplicacdo do log10.

Tabela 32: Valores de PRESS, SECV e correlagiao(r) obtida para o modelo de PLS-
centrado na média, 2 OSC e segunda derivada utilizando validacio cruzada na
determinaciio simultinea de Zn**, Cd*" e Pb*" por redissolucdo anodica utilizando a
voltametria de pulso diferencial para as amostras do Grupo 1,2 e 3.

Indicadores Zn*" cd* Pb** Zn*" Ccd* Pb**
Numero de fatores 6 7 6 6 5 5

PRESS 6339 12873 6998 12151 10731 21751

SECV 15,05 21,44 15,81 20,83 19,58 27,87

r 0,995 0,9990 0,9995 0,9993 0,9994 0,9987
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De uma forma inesperada, o modelo sem log10 tem menor valor de
SECV, ou seja, menor erro de predi¢do ¢ o melhor modelo entre os dois.
Provavelmente, este efeito decorre da utilizacdo da segunda derivada sobre o
conjunto de dados, embora nido se tenha conseguido encontrar nenhuma
explicacdo mais fundamental para este fato. Na etapa, valida¢do externa, o

modelo sem o pré-tratamento log10 serd usado.

5.7.3. Validacao externa para o grupo 1,2,3.

Para validagdo externa do modelo de calibragdo construido a partir
do Grupo 1,2,3 utilizaram-se as medidas do grupo de validacdo descritos na

Tabela 33.

Tabela 33: Matriz de planejamento experimental do conjunto de validacio das solucdes
de misturas de ions utilizadas para validar os dados do Grupo 1,2,3.

Concentracdes de cations metalicos

Zn*/pgL™ | Cd**/pgL' | Pb*/pgL”

mostras

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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Val 34 1000 1000 1000

Na Figura 5.20 estdo os graficos obtidos para valida¢do externa do
Grupo 1,2,3. Neste grafico tem-se a comparagdo dos valores determinados pela

validag@o externa com os valores previstos.
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Figura 5.20: Graficos com resultados de valida¢cdo externa para as amostras Val 21, Val 22,
Val 23, Val24, Val 31, Val32, Val33 e Val34 para os cations metalicos Zn*", Cd*", Pb*",
respectivamente, utilizando o modelo de calibragdo onde os dados receberam os seguintes
pré-tratamentos: corre¢do de linha de base, centragem dos dados na média, 2 OSC e segunda
derivada.

Na Figura 5.20 pode-se observar que as amostras de validacdo
externa parecem ter bom ajuste, salvo algumas amostras que se encontram mais

distantes do modelo estipulado. Contudo, observando-se os valores da Tabela
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34, tem-se que os valores de RMSEV sdo maiores do que a menor concentragio
a ser medida no modelo, ou seja, o erro é maior do que alguns valores a serem
medidos. A partir dessa andlise chega-se a uma conclusdo que foi citada por
Brereton[50], que o método de regressdo PLS sofre influencia das variaveis de
concentragdo, portanto o erro contido na valida¢do externa ndo influencia na
estimativa de grandes concentragdes, porém falha na estimativa de pequenas
concentragdes, dessa maneira o erro acumulado torna-se grande ja que em todas

as amostras utilizadas para valida¢do tém-se baixas concentragdes.

Tabela 34: Valores de indicadores de qualidade de predicdo obtidos para o modelo de
PLS centrado na média e primeira derivada utilizando validacio externa na
determinacgio simultinea de Zn**, Cd** e Pb*" por redissolucio anédica 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
Numero de fatores 6 7 6
Slope 0,9941 1,288 0,9985

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

6.CONCLUSOES

Concluiu-se que, infelizmente, a utilizagdo das técnicas
quimiométricas escolhidas ndo foram suficientemente precisas para permitir
uma descri¢do quantitativa com a precisdo normalmente encontrada na literatura

para uma mistura de trés cations metalicos.

Por outro lado, ¢ importante frisar que isto ndo significa que esta
abordagem ndo ¢ adequada para tratar estes resultados, mas sim que, a escolha
do PLS no dominio das componentes principais conjuntamente com os pré-
tratamento de dados ndo levaram a determinagdo adequadas dos teores nas

misturas estudadas.

Considerando que mesmo para faixas restritas de concentragdes, o
método escolhido ndo 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, ndo foi possivel testar outras técnicas
quimiométricas. Neste sentido, salienta-se que, em um outro trabalho do grupo,
utilizando uma faixa restrita de concentragdo em uma mistura de 5 ions
metalicos, foi possivel determinar quantitativamente 4 deles utilizando medidas
de voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial e tratando os
dados com a técnicas de Minimos Quadrados Alternados ( ALS do inglés,
Alternating Least Squares). Outras possibilidades poderiam para o tratamento
dos resultados que poderiam ter sido utilizadas s@o a ANN (do inglés artificial

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

com baixa concentragio.
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