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EXTRATO

MAYRINK, Maria Isabel Cristina Batista, M. S., Universidade Federal de
Vicosa, maio de 1999. Avaliacdo voltamétrica de metais pesados
através de calibracdo multivariada. Orientador: Efraim Lazaro Reis.
Conselheiros: Cesar Reis e Carlos Roberto Bellato.

Desenvolveu-se um programa em linguagem QuickBasic 4.5 para
aguisicao e gerenciamento de dados do polarégrafo PAR, modelo 384B. Esses
dados foram adquiridos do polarégrafo através de uma interface serial padréo
RS232C para um microcomputador PC 586,133 MHz. Dentre as técnicas
disponiveis no polardgrafo, automatizou-se a Voltametria de Redissolucao
Anddica com Pulso Diferencial, com a ressalva de que suas caracteristicas
possibilitam, com poucas alteracbes no programa atual, implementar as outras
técnicas. A escolha desta técnica foi em razdo do fato de ela apresentar alta
seletividade e sensibilidade, sendo, também, freqlentemente usada na rotina
de andlises de amostras como 4&guas, solos e sedimentos. Métodos
estatisticos de calibracdo multivariada, baseados nos Minimos Quadrados
Parcias (PLS), foram empregados para reducao de dados e determinacdo das
concentracOes individuais de Cd (ll), Tl (I) e Pb Il) em misturas. A razéo da
escolha deste conjunto de ions estd no fato de eles apresentarem

sobreposicdo em suas ondas voltamétricas, mesmo utilizando-se a técnica de
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Voltametria de Redissolucdo Anddica com Pulso Diferencial. Em virtude dos
resultados obtidos nas analises de Pb (II), Cd (Il), Zn (ll) e Cu (Il) e nas de Cd
(1), Pb (1) e TI (1), verificou-se bom desempenho do “software” desenvolvido. A
exatiddo da metodologia foi verificada com as andlises da amostra certificada
de sedimento padrédo, comparadas com as feitas por espectrofotometria de
absorcdo atbmica. Observaram-se maior versatilidade, rapidez e simplicidade
durante o processo analitico. Os resultados obtidos para Cd (1), Pb (ll) e TI (1)
na andalise multivariada apresentaram coeficientes de correlacdo de 0,995;

0,988; e 0,989, respectivamente.



ABSTRACT

MAYRINK, Maria Isabel Cristina Batista, M. S., Universidade Federal de
Vigosa, may, 1999. Voltammetric evaluation of heavy metals through
multivariate calibration. Adviser: Efraim Lazaro Reis. Committee
Members: César Reis and Carlos Roberto Bellato.

A program was developed in QuickBasic 4.5 language for the
acquisition and management of data from a PAR polarograph, model 384B.
These data were gathered from the polarograph through a standard serial
interface RS232C to a PC-586, 133 MHz microcomputer. Among the available
techniques of the polarograph, the voltametric differential pulse anodic
dissolution was automated, stressing, however, that its characteristics allows,
with few changes in the current program, implementation of the other
thecniques as well. The choice of this particular thecnique was due to the fact
that it exhibits high selectivity and sensitivity, being, also, frequently used in
routine analysis of samples such as water, soils and sediments. Statistical
methods of multivariate calibration, base on partial least squares (PLS), was
employed for data reduction and determinations of individual concentrations of
Cd(In, TIK(I) and Pb(Il) in mixtures. The reason for the choice of this particular
set of ions is due to the fact that they exhibit superposition of their voltametric
waves, even using the voltametric differential pulse anodic redissolution
technique. In view of the results obtained for the analysis of Pb(ll), Cd(ll), Zn(Il)
and Cu(ll) and for the analysis of Cd(ll), Pb(ll) and TI(I), good performance of

the software was verified. The accuracy of the method was checked by analysis



of a certified standard sediment, compared with the results obtained by atomic
absorption spectrophotometry, higher versatility, speed and simplicity was
observed during the analytical process. The results obtained for Cd(ll), Pb(ll)
and TI(I) in the multivariate analysis exhibited correlation coefficients of 0.995;
0.988; and 0.989, respectively.
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1. INTRODUCAO

Em modernos laboratérios analiticos, particularmente nos de ensino e
pesquisa, 0s analistas confrontam-se com o problema de obtencdo e
processamento dos dados experimentais. Até a algumas décadas atras, o
principal problema enfrentado em um trabalho cientifico era como obter dados.
Gastavam-se muito tempo, dinheiro e esfor¢o para obter um pequeno conjunto
de dados. Com o crescente desenvolvimento de instrumentos interfaceados
em microcomputadores e programas computacionais especializados no
tratamento de dados, o problema principal de aquisicdo de dados e,
eventualmente, do tratamento eficiente destes vem sendo minimizado.

Os microprocessadores tornaram-se cada vez mais comuns nos
laboratérios; hoje, métodos automatizados permitem procedimentos
experimentais mais rapidos e minimizam os erros do operador, fornecendo
imediatamente os resultados processados, além de armazenarem os dados
para posterior tratamento. Os  microcomputadores sao, hoje, menos
dispendiosos e mais poderosos, a memaria é maior e o custo, menor. O uso de
microcomputadores vem beneficiando a propria ciéncia e, em particular, a
quimica, principalmente no processo de aquisicdo e tratamento de dados em
laboratérios. Os instrumentos interfaceados permitem obter grandes conjuntos
de dados, obrigando os pesquisadores a usarem métodos matematicos e

estatisticos eficientes para obtencdo do maximo de informacdo. Muita énfase



tem sido dada a quimiometria, que utiliza métodos matematicos e estatisticos
para definir ou selecionar as condicdes O6timas de medidas em um
experimento. Permite, também, a obtencdo do maximo de informacao a partir
da anadlise de dados quimicos gerados por sistemas multielementares, nos
quais se podem medir muitas varidveis sequencialmente, com grande
eficiéncia no estudo de uma amostra qualquer. A conversdo da resposta
instrumental na medida quimica de interesse requer a utilizacdo de estatistica
multivariada. O emprego dessa técnica constitui-se na melhor alternativa para
interpretacdo de dados e aquisicdo do maximo de informacdes sobre esse
sistema (BRUNS e FAIGLE, 1985).

A producéo e a utilizacdo global de alguns metais pesados, como talio,
cadmio e chumbo, tém aumentado muito. O talio, apesar de ser elemento
relativamente raro, tem sua abundancia na crosta terrestre estimada entre 0,3
e 1,3 ny g'l. Esse elemento, assim como cadmio, chumbo e outros metais
pesados, mesmo em pequenas concentracdes no ambiente, é extremamente
toxico para qualquer organismo vivo, oferecendo-lhe elevados riscos a saude.
Portanto, s&do necessarios métodos analiticos que apresentem alta
sensibilidade, possibilitando determinar tais elementos com elevada exatidéo e
precisao.

A voltametria € uma técnica cujo principio basico consiste na medida
da corrente gerada em um eletrodo em solucdo, em funcdo do potencial
aplicado nesse eletrodo. Esta técnica, comparada com outras, caracteriza-se
por possuir alta seletividade e sensibilidade, sendo, portanto, frequentemente
usada para determinacdes de metais pesados (cobre, cadmio, chumbo, zinco
etc.) em matrizes diferentes, sem a necessidade de uma etapa de separacao
prévia (NEVADO e FLORES, 1992). No entanto, em certos casos, tal
seletividade ndo € suficiente para determinar os componentes de algumas
misturas de metais como Cd (II) e In (Ill) ou Pb (Il) e Tl (I), que apresentam
ondas voltamétricas consideravelmente sobrepostas. Para resolver problemas
desse tipo, em que analitos diferentes interferem entre si através de
sobreposicdo de respostas analiticas, sdo utilizados métodos de estatistica

multivariada.



Fundamentando-se na importancia que € a determinacdo de metais
pesados no ambiente através de técnicas mais praticas e métodos de
tratamento de dados eficientes, um dos objetivos deste trabalho foi o estudo
voltamétrico de ions que apresentam ondas voltamétricas sobrepostas,
mediante o emprego de técnicas de estatistica multivariada como método de
calibracdo. A presente pesquisa foi dividida em quatro etapas. A primeira
referiu-se ao interfaceamento do polarografo PAR, modelo 384B, via interface
serial padrdo RS232C, com um microcomputador PC-586 de 133 MHz,
compativel com o padrdao IBM-PC. A segunda relacionou-se ao
desenvolvimento do “software” para gerenciamento e aquisicdo de dados,
sendo utilizada a linguagem QuickBasic, versdo 4.5. Na terceira etapa,
utiizando a técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial, determinaram-se os ions metalicos Cd (ll), Pb (ll), Zn (ll) e Cu (Il)
em amostra de sedimento fornecido pelo “National Institute of Standards &
Technology”, para avaliagdo e verificacdo do desempenho do instrumento
interfaceado. Na Ultima etapa, utilizou-se a calibracdo multivariada, para
determinacao quantitativa individual de espécies quimicas eletroativas, como o

Pb (1), Cd (ll) e Tl (I), que apresentam ondas voltamétricas sobrepostas.



2. REVISAO DE LITERATURA

2. 1. Voltametria

O potencial analitico da voltametria, inicialmente denominada
polarografia, foi reconhecido mundialmente quando o quimico Heyrovsky,
criador da técnica, ganhou o Prémio Nobel no inicio dos anos 40. Ele definiu
esta técnica como um método eletroquimico, no qual as mudancas da corrente
resultante de processos de eletrlise da solucdo sob investigacdo sado
acompanhadas com o uso de um eletrodo gotejante de mercurio (EGM) e o
aumento gradual da voltagem aplicada. Durante o periodo de 1920 a 1950,
cerca de 3.000 artigos foram publicados, comprovando a sua aceitagdo como
método instrumental, principalmente na analise de elementos-traco. Nos anos
60, a técnica praticamente desapareceu dos laboratérios de andlise. Ja os
anos 70 foram considerados um periodo de renascimento da analise
polarografica. A principal razdo para esse fato foi o avanco nas eletrbnicas
digital e analogica, permitindo que instrumentos relativamente simples,
bastante confidveis e n&o muito caros, se tornassem comercialmente
disponiveis.

A década de 80, de acordo com BOND (1980), seria a “década da
maturidade para a andlise polarografica em sua forma moderna”. A

possibilidade de trocar o eletrodo gotejante de mercurio por um eletrodo de



mercurio de gota estéatica e a introducéo da tecnologia dos microprocessadores
para controle instrumental e aquisicdo de dados sdo os responsaveis pelo
impacto substancial no futuro da técnica.

A polarografia € um tipo de voltametria em que o eletrodo utilizado €
obrigatoriamente o eletrodo gotejante de mercurio (EGM). O termo polarografia
surgiu a partir do estudo do fendbmeno de polarizacdo do microeletrodo de
mercurio, polarizacdo essa que € devida ao aumento gradativo e constante do
potencial aplicado na cela eletroquimica. O registro de duas grandezas
envolvidas no fendmeno, o potencial e a corrente sdo empregados na
construcdo das curvas de potencial/corrente (que sdo bastante reprodutiveis).
Como essas curvas representam a polarizacdo do eletrodo de mercurio, o
aparelho foi chamado de polarégrafo, as curvas foram denominadas
polarogramas e a técnica foi chamada de polarografia (NICOLA, 1992).

O que diferencia a polarografia das outras técnicas € o tipo de eletrodo
utilizado (WANG, 1985). Quando se utiliza um eletrodo gotejante de mercurio
(EGM), o processo é conhecido como polarografia; quando se usa o eletrodo
de mercurio de gota suspensa (HMDE) ou qualquer outro, excetuando-se o
eletrodo gotejante de mercurio (EGM), o processo € conhecido como
voltametria. De modo geral, considera-se a polarografia uma das técnicas
voltamétricas.

A voltametria € essencialmente uma eletrélise em microescala, na qual
é usado como eletrodo de trabalho um microeletrodo. O nome voltametria
surgiu a partir da relagdo entre corrente e voltagem. O potencial no
microeletrodo € aplicado de uma forma gradual, e a corrente gerada é
registrada em funcdo do potencial aplicado. Se na solucdo existirem espécies
eletroativas (espécies redutiveis ou oxidaveis), a corrente surgird quando o
potencial aplicado for suficiente para reduzir ou oxidar as espécies. Por
convencao, a corrente de reducdo (corrente catodica) é adotada com o sinal
positivo (+) e a corrente de oxidacdo (corrente anddica) o é com o sinal
negativo (-).

A diferenca de potencial aplicada inicia o processo eletrolitico: os ions
eletroativos na vizinhanca do eletrodo séo reduzidos, provocando a diminuicao

dessas espécies ao redor do eletrodo, o que gera um gradiente de



concentracdo entre a regido vizinha do eletrodo e o resto da solucdo. Esse
gradiente de concentracdo provoca a difusdo dos ions até o eletrodo, onde séo
reduzidos. Esse processo continuo mantém a corrente eletrolitica, também
chamada de corrente faradaica, porque surge através de um fenbmeno de oxi-
reducdo. Ao aumentar a diferenca de potencial aplicada a cela eletrolitica, a
corrente também aumenta, proporcionando diminuicdo na concentracao das
espécies em analise nas vizinhancas do eletrodo; isso, por sua vez, aumenta o
gradiente de concentracdo, elevando, assim, a velocidade de difuséo dos ions
e mantendo a corrente fluindo através do sistema até um valor em que a
diferenca de potencial aumentard e ndo mais provocard incremento na
velocidade de difusdo dos ions. Quando isso acontece, diz-se que a taxa de
difusdo alcancou o valor maximo e, entdo, todos os ions que chegam ao
eletrodo sdo imediatamente reduzidos. Nesse ponto, a corrente € maxima
(corrente-limite) e o seu valor é determinado pela concentracdo do analito e
velocidade com que ele chega ao eletrodo. A corrente que circula é muito
baixa, da ordem de microamperes, devido ao tamanho do eletrodo. Desse
modo, as quantidades de analitos eletrolisados sdo muito pequenas, e a
concentracdo da solugdo em relacao a esses analitos, ap0s a andlise, pode ser
considerada praticamente igual a inicial.

A corrente-limite é formada por trés componentes bastante distintas:
corrente residual, formada pela reducéo de impurezas presentes na amostra e
por processos capacitivos, ja que o mercurio, funcionando como capacitor, tem
a propriedade de adquirir carga quando presente em solucdo de eletrdlitos;
corrente de migracao, que surge em funcdo da reducdo de quaisquer espécies
eletroativas que migram em direcdo ao eletrodo de mercurio; e corrente de
difuséo, associada a reducdo de ions no eletrodo por forca Unica e exclusiva
do efeito de difusao.

Somente apos o desenvolvimento de novos eletrodos e das técnicas
de modulagao por pulsos (primeiro o de pulso diferencial e depois o de onda
quadrada), assim como o uso de rea¢des adsortivas e também de técnicas de
redissolucdo, é que a voltametria passou a ser amplamente discutida e
utilizada em estudos de especiacdo quimica e de determinacdo de metais-
traco, com grandes vantagens sobre outros métodos de analise (PANELI e
VOUGARAPOQULOS, 1993).



Dentre as varias técnicas voltamétricas disponiveis, aquelas que
apresentam melhor sensibilidade, em razéo, principalmente, da eliminacédo da
corrente capacitiva, sdo as técnicas de pulso. O potencial € mantido
inicialmente num valor inicial Ep; assim, um pulso é entdo aplicado e o
potencial, elevado a E;. Em um tempo t,, apos a aplicacdo do pulso, a
corrente capacitiva decai rapidamente com o tempo, enquanto a corrente
faradaica decai com lentiddo. Com a amostragem de corrente préxima ao fim
do pulso, a corrente passa a ser quase que totalmente faradaica. Assim, a
variavel principal para eliminacdo da corrente capacitiva é a largura do pulso
que deve ser otimizada (OSTERYOUNG, 1983; WANG, 1988).

As técnicas principais voltamétricas de modulacdo por pulsos sao:
“staircase” (em forma de escada), pulso normal, pulso diferencial e onda
guadrada. Todas sédo fundamentadas na cronoamperometria, que se baseia na
medida de corrente como fungcao do tempo, depois da aplicacdo de um pulso
de potencial. Dessas técnicas, as que apresentam menor limite de deteccéo
sdo a de pulso diferencial e a de onda quadrada. Na técnica de pulso, o0 menor
limite € de tamanho fixo, imposto sobre uma rampa linear de potencial,
aplicado a poucos milissegundos antes do final do tempo de vida da gota de
mercurio. A corrente é amostrada duas vezes, uma antes da aplicacdo do
pulso e a outra imediatamente apds a aplicacdo do pulso. A diferenca entre
essas correntes € registrada contra o potencial aplicado, e o polarograma
resultante tem a forma de picos, cuja altura € proporcional a concentracédo do
analito.

Novas técnicas foram desenvolvidas e aliadas as técnicas de pulsos,
com o objetivo de diminuir ainda mais o limite de deteccéo e, assim, alcancar
niveis cada vez menores; dentre essas técnicas, encontra-se a redissolucao
(“stripping”), que concentra 0 material em analise por reducédo ou por adsorsao
com reagentes seletivos.

Segundo WANG (1985), a andlise por redissolucdo oferece as
vantagens de caracterizacdo de espécies, isto €, através de simples
experimentos ela é capaz de determinar a natureza quimica exata de
constituintes-traco.

Historicamente, a origem da voltametria de redissolucdo esta

associada ao desenvolvimento do eletrodo de mercurio de gota pendente. Num



experimento pioneiro, a formagcdo de amalgama no eletrodo de mercurio (o
passo da pré-concentracdo) foi descoberta ao se aplicarem potenciais
catédicos e uma varredura anddica. Isso produziu uma corrente que permitiu a
determinacao de concentracdes muito baixas de varios ions metdlicos. Esse
esquema € considerado como sendo voltametria de redissolucdo anddica,
segundo ESTEBAN e CASANSSAS (1994). O termo também € explicado
como sendo o acumulo catédico de metais no eletrodo de mercurio, na forma
de amalgama, seguido por determina¢cfes anddicas.

A voltametria de redissolucdo € uma das técnicas mais sensiveis,
disponiveis para determinacdo de ions em solucao. Limites de deteccdo estdo
na faixa de partes por bilhdo e sao obtidos para muitos metais, desde que
estes possam ser depositados eletroliticamente e formem amalgama com o
mercurio (WANG,1985). Como exemplos importantes, podem ser citados Cu,
Pb, Cd e Zn, que podem ser determinados diretamente em amostras de aguas
ndo poluidas organicamente. Esta técnica requer que representativa fracdo do
analito seja inicialmente depositada no eletrodo. O analito (cation metélico, no
caso mais simples) é reduzido ao estado elementar e € amalgamado pelo
mercurio; em seguida, o metal € reoxidado e a corrente gerada nessa etapa €
relacionada com a concentracdo. Devido a oxidacdo que ocorre durante a
redissolucdo do analito anteriormente pré-concentrado, produzindo uma
corrente elétrica, a técnica recebe o nome de voltametria de redissolucéo
anddica. Varios metais importantes ndo sao reduzidos ao estado elementar ou
ndo sao suficientemente sollveis no mercurio, a exemplo do Mo, Co e U. Estes
elementos podem formar compostos intermediarios insollveis e, ainda, sofrer
interferéncias, que prejudicam ou impedem suas determinacfes (BERG, 1991).

As aplicagbes analiticas da voltametria sdo limitadas por trés fatores
principais (OSTERYOUNG, 1983). O primeiro € a sensibilidade da medida,
gue corresponde ao coeficiente angular (a) da reta; o segundo, a corrente de

difuséo (iq); e o terceiro, € a concentragao (c).

ig=a- [c]

Quanto maior a sensibilidade, menor é a concentracdo necessaria para

obter a corrente que possa ser medida com a devida precisdo. Outro fator se



refere as correntes de fundo, que ndo estdo relacionadas com a reacao
eletroquimica do analito. Essas correntes de fundo, formadas principalmente
pela corrente capacitiva, interferem na relacdo direta entre corrente e

concentracao, transformando-a em

ig=a-[c]+Db

em que b é a corrente de fundo, que idealmente deve ser a menor possivel. As
técnicas de pulso tém como objetivo produzir os maiores valores para a e 0s
menores para b.

Em andlise de rotina, utiliza-se, por exemplo, a espectrofotometria de
absorcao atbmica para determinacédo de metais pesados no solo. A voltametria
de redissolucdo anddica, particularmente no modo de pulso diferencial,
também constitui alternativa muito atraente para esse tipo de determinacéo.
Isso porque a voltametria apresenta alta sensibilidade a varios metais pesados,
boa precisdo e possibilidade de determinacdo simultanea de dois ou mais
metais em soluc&o, obtendo-se linearidade entre corrente e concentracdo, em
amplo intervalo de concentra¢gdes (BOND, 1980).

Essas técnicas voltamétricas, contudo, consomem um tempo
consideravelmente maior na analise total das amostras. Em compensacéao,
elas requerem custos menores para instrumentacdo, operacdo e manutencéo
guando comparadas com a espectrofotometria de absorcao atémica.

Segundo NICOLA (1992), a aplicacdo da voltametria de redissolucéo
andodica, normalmente, estende-se ao intervalo de concentracdes de 10° a
10™ mol L. E uma técnica mais sensivel do que as técnicas polarogréficas
diretas, porque a quantidade da espécie eletroativa considerada para obtencao
da corrente € pré-concentrada dentro ou sobre a superficie do eletrodo de
trabalho.

Uma das caracteristicas das técnicas eletroanaliticas é a ampla faixa
de valores de sinais analiticos que podem ser medidos (CABANILLAS et al.,
1994).



2.2. Instrumento polarografico

2.2.1. Introducao

O instrumento polarografico (EG & G Princeton Applied Research
(PAR), modelo 384B) empregado neste trabalho foi lancado no mercado por
volta de 1975, sendo um sucessor do polarografico PAR, modelo 174. E um
instrumento completamente controlado por um microprocessador 8085 da
INTEL, apresentando internamente uma unidade de disco de 5 %", com
capacidade de armazenamento de 89 Kb. O painel frontal incorpora um
mostrador alfa-numérico e 74 botbes de contato para operacdo e controle
(Figura 1); utilizado através de seu “software” incorporado, permite calcular,
por exemplo, a concentracdo de espécies eletroativas pelo método da adicdo
padrao.

O aparelho oferece oito técnicas polarograficas e voltamétricas: a
voltametria de onda quadrada, polarografia de pulso diferencial, polarografia de
pulso normal, polarografia DC amostrada, voltametria de redissolugdo com
onda quadrada, voltametria de redissolucdao com pulso diferencial, voltametria
de varredura linear e voltametria ciclica, com a possibilidade de alteracbes em
seus parametros, flexibilizando, assim, o seu emprego em diversas amostras.
Uma porta padrao serial RS232C facilita a comunicacao entre o polarografo e
um microcomputador, um “plotter” digital ou impressora. O polarégrafo, em
seu modo normal de funcionamento, controla uma cela polarografica (PAR,
modelo 303A) e, também, o “plotter” (“Houston Instruments”, modelo DMP-40)
(PIZETA e BRANICA, 1988).
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Figura 1 - Polarégrafo PAR modelo 384B, interfaceado a um microcomputador
PC-586, de 133 MHz.
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2. 2. 2. Outras caracteristicas do instrumento polarogréafico

= Controle automatico da cela polarografica, possibilitando a relacdo de tempo
de gotejamento de mercurio, agitacdo e desoxigenacao da solucao.

=Pré-programacdo de todas as formas de variacdo de potencial que sao
atualmente empregadas em diversas técnicas.

=Unidade de disco flexivel com capacidade de armazenamento de até nove
rotinas diferentes, como novas programacdes de potencial, programas de
analises, resultados de analises etc.

=Unidade de tratamento automatico de dados para construcdo da curva de
linha de base tangencial e medida automatica de altura do pico.

= Armazenamento e subtracdo automatica do branco.

= Armazenamento para comparac¢ao automatica de curvas de calibracao.

=Interfaceamento serial com “plotter digital’, o que permite apresentar o

gréafico e imprimir os resultados de uma analise.

2. 2. 3. Apresentacgéo de dados

Os dados obtidos nas varreduras polarogréaficas, com o polarégrafo em
seu modo normal de funcionamento, sdo vistos em gréaficos de corrente vs.
potencial, registrados de acordo com a programacao pré-executada pelo
operador. Cada grafico de corrente vs. potencial deve ser impresso em uma
nova folha de papel, de modo que ndo ocorra sobreposicdo deles em escalas
diferentes. Isso dificulta a interpretacdo quando se observam os graficos,
proporcionando, além disso, consumo elevado de papel, pois cada andlise
fornece até seis voltamogramas. Um importante aspecto a considerar € a
forma como séo dispostas as informagdes no aparelho. Sendo a polarografia
uma técnica eletroquimica que trabalha com mudancas de corrente resultantes
do processo de eletrdlise da solucdo, decorrentes de uma varredura de
potencial, obtém-se como resultado voltamogramas, que sao apresentados na
forma de picos (curvas voltamétricas). Porém, o aparelho sé permite registrar

0s méximos dessas curvas, que sdo denominadas corrente de pico (Figura 2).
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2 - Voltamograma original impresso pelo “plotter” antes do
interfaceamento do polarégrafo com o microcomputador, sendo
corrente em nA vs potencial em volts, em que 1 = zinco, 2 =
cadmio, 3 = chumbo e 4 = cobre.
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O aparelho nédo fornece no papel todas as correntes ao longo dos picos,
ficando limitado para obtencéo de dados para calibracdo multivariada, em que
trabalha com todos os dados do voltamograma e ndo apenas com os valores
maximos de cada pico. Conseqientemente, ndo permite as determinacdes de

componentes com sinais voltamétricos sobrepostos.

2. 2. 4. Eletrodo auxiliar e de referéncia

O eletrodo auxiliar € constituido de fio de platina e deve ser
periodicamente lavado com solucdo de HNO3 1:1 e agua destilada corrente. O
eletrodo de referéncia € o Ag/AgCl, que é separado da solucdo do eletrélito de
suporte por uma camisa de vidro com membrana de poliestireno poroso
semipermeavel na extremidade inferior, apresentando vida atil de trés a seis

meses.

2.2.5. Eletrodo de mercurio

O mercario € um metal que permanece no estado liquido para
temperaturas na faixa de -39°C a 356 °C . Por isso, ele pode ser usado como
eletrodo de trabalho nas formas de poco, gota, jato etc., além de assumir
facilmente a geometria esférica, dificil de se conseguir com eletrodos sélidos.
Ele também pode ser depositado em finas camadas sobre outros metais,
denominados eletrodo de filme de mercurio, que assim podem assumir
propriedades parecidas com o mercurio em sua forma liquida.

O eletrodo gotejante de mercurio (EGM) apresenta como principal
vantagem uma provisao inesgotavel de superficies renovadas (para cada gota,
uma nova superficie), o que praticamente elimina os problemas de absorcao
de impurezas contidas na solucdo de trabalho, ou de filmes superficiais
resultantes da prépria reacdo quimica em estudo. Além do que, sendo liquido,
0 mercurio dispensa procedimentos de polimentos e desengraxe, que sempre
sdo necessarios nos eletrodos sélidos. Uma outra vantagem importante é que,
devido ao alto valor do sobre potencial em relagéo ao hidrogénio (potencial no

qual comeca a ocorrer evolucao continua de gas da solu¢édo), o mercario é um
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dos materiais de maior limite catédico que se conhece, sendo ideal para
analise onde a reacao € um processo de reducao.

O mercurio, para ser usado em polarografia, deve ser puro, seco e
isento de particulas de poeira. Podendo, apds seu emprego em uma analise,
ser reaproveitado por lavagem com solucdo de HNOjz; 10% (v/v) ou por
destilacdo a vacuo. Medidas de seguranca devem ser tomadas ao se
executarem estas operacodes, pois o mercurio, sendo um metal pesado de alta
toxidade, deve ser manuseado sem o contato direto do operador.

Os eletrodos de mercurio empregado na técnica voltamétrica de
redissolucdo anddica sdo de gota pendente de mercurio ou de filme fino de
mercurio. Este Ultimo apresenta uma relacdo entre a area superficial/volume
bem mais alta do que o eletrodo de gota pendente, o que faz com que as
concentracfes das espécies eletroativas no filme sejam maiores do que na
gota, quando as respectivas pré-concentracfes sdo realizadas nas mesmas
condi¢cBes. Dessa forma, quando se emprega o eletrodo de filme de mercurio,
obtém-se maior sensibilidade. Em compensacao, o eletrodo de filme de
mercurio, por apresentar concentracdo mais alta de metais eletrodepositados,
€ mais propenso a formacao de compostos intermetalicos do que o eletrodo de
gota pendente.

O sistema eletrddico (cela polarogréafica PAR, modelo 303A) utilizado
consiste em um reservatorio fechado em sua parte superior que alimenta um
capilar, que é controlado por uma valvula solenéide magnética que uniformiza
a pressdao da coluna de mercurio. Os refinamentos na eletrbnica e na
fabricacdo do tubo capilar de vidro pirex permitem alcancar um nivel de
repetibilidade bastante alto. Uma observacdo importante é que boa parte do
funcionamento da polarografia estd intrinsecamente ligada a preparacao
adequada do capilar, que deve ser lavado externamente com acido nitrico,
agua destilada (varias vezes), secado e, se possivel, siliconizado internamente
antes da instalacao.

Outras vantagens da utilizacdo do mercurio como eletrodo:

= A sua superficie € bastante reprodutivel, lisa e continuamente
renovada, o que produz boa repetibilidade da curva potencial vs
corrente e elimina efeitos de passividade e envenenamento; e

= O mercurio é capaz de formar amalgama com varios metais.

15



2. 2. 6. Armazenamento dos voltamogramas

O equipamento tem dois tipos de memdrias: uma chamada de imediata
e outra chamada de arquivo. Assim, qualquer medida (varredura) é
automaticamente armazenada na memdria imediata, que tem a capacidade
para um método completo, isto €, uma curva para o branco, trés curvas para
0s padrbes e uma curva para a amostra. Qualquer curva extra (um segundo
branco, ou amostra ou um quarto padrdo) ira apagar a antecessora na
memoria, sendo todas apagadas quando for desligado o equipamento ou
apertado o botdo de “Reset”. Para arquivar qualquer curva voltamétrica, o
equipamento apresenta uma tecla de armazenamento (“store”), pela qual
dados contidos na memodria sdo gravados em um disquete, com capacidade
para nove curvas e nove métodos completos, podendo ser recuperados pela

tecla de busca (“recall”).

2.3. Escolha do eletrélito de suporte

Os primeiros passos de uma analise polarografica sdo a escolha do
eletrdlito de suporte e a preparacdo conveniente da amostra para este
eletrdlito. Eletrdlito de suporte é a solucao na qual se adicionam as amostras ja
prontas para analise; sua principal caracteristica € estabilizar a espécie, ou
espécies, que sdo analisadas, além de proporcionar um aumento no
coeficiente de difusao, isto é, permitir um acréscimo no grau de movimento dos
ions na solucdo, ou causar pouca resisténcia a migracado destes. Isso significa
gue o eletrélito deve ter boa condutividade. Se possivel, este eletrolito devera
ter caracteristica extra de inibir, com o efeito exatamente oposto ao descrito
acima, possiveis interferéncias na analise.

A principal exigéncia € que a amostra esteja solubilizada no eletrdlito,
ficando a espécie de interesse na forma idnica livre na solucéo.

Outras caracteristicas importantes do eletrélito de suporte que devem

ser levadas em consideracao sao:
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= causa diferencas razoaveis de mobilidade entre ions diferentes
para garantir boa separacao entre os picos polarograficos;
=>boa estabilidade (com relacdo a exposicdo a luz, temperatura,
presséao etc.); e

= estabilidade de todos os anions e céations que se deseja analisar.
2. 4. Desoxigenacdo da solucédo em analise

O oxigénio se dissolve em agua pura, que estd em contato com a
atmosfera a 25°C, para formar uma solugdo de concentragio
aproximadamente igual a 0,5 mmol L. Nesta concentracao, a corrente obtida
na reducdo catdédica pode obscurecer o sinal analitico de interesse.
Consequentemente, o oxigénio deve ser removido da amostra antes de se
executarem as medidas voltamétricas (HEYROVSKY e VAVRICKA, 1993).

A eletrorreducdo do oxigénio molecular, em solu¢cdes aquosas sobre
eletrodo de mercurio, ocorre em duas etapas conhecidas. Na primeira etapa,
ocorre reducdo quase reversivel a peroxido de hidrogénio, com troca de dois
elétrons, dependendo do pH do meio, préximo a -0,5 volts vs eletrodo de

calomelano saturado (ECS), segundo as equacoes

O;+2H +2e —»  H0 pH<7
O, + 2H,0 + 26—  H,0, + 20H pH 3 7

Na segunda etapa, uma reducdo irreversivel do peroxido de hidrogénio,
também com troca de dois elétrons e dependendo do pH do meio, ocorre

segundo as equacgdes

H,O, + 2H" + 2e¢ —— 2H,0 pH<7
H,O, +2e—— 20H pH 37
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entre -0,5 e -1,3 volt vs ECS (EG&GPARC, 1980; Heyrovsky e VAVRICKA,
1993). Para WANG (1985), os potenciais de meia-onda dessas etapas sao de
aproximadamente -0,5 e -0,9 volt vs ECS.

As reducbes em meio acido geram correntes que obscurecem as
respostas analiticas. No entanto, reducdes do oxigénio em meio neutro ou
basico resultam em sistema ndo tamponados, formando ions hidroxilas, na
precipitacdo de ions metalicos ao redor do eletrodo, diminuindo a corrente. Em
andlise por redissolucdo anddica, o contato do oxigénio com 0s metais
depositados no eletrodo pode levar a reagdes de dissolugcdo dos metais,
afetando os valores de corrente. Portanto, ndo se removendo 0 oxigénio,
poderd haver interferéncia na determinacdo das espécies eletroativas das
seguintes formas: a) aumento de correntes de fundo devido a reducdo no
eletrodo de mercurio; b) oxidacdo dos metais no amalgama, com consequente
diminuicdo da corrente medida; e c) precipitacdo dos ions metélicos a serem
determinados pelos ions hidroxilas, formados, durante a sua reducédo, em meio
neutro ou basico (NICOLA, 1992).

BUTLER et al. (1994) efetuaram estudos comparando quatro
metodologias para remocdo de oxigénio dissolvido: borbulhamento com
nitrogénio, argbnio ou outro gas inerte; aquecimento com ebulicdo a pressao
de uma atmosfera; aplicacdo de ultra-som sob vacuo e aquecimento com
ebulicdo sob vacuo. Verificaram que a melhor metodologia é o borbulhamento
com nitrogénio, por minimizar a corrente do eletrdlito de suporte.

Normalmente, a desoxigenacdo da solucdo para analise numa cela
voltamétrica é feita, borbulhando-se nitrogénio purificado ou outro gas inerte. O
oxigénio dissolvido também pode ser removido quimicamente de uma solucéo
por adicdo de sulfito de sodio ou acido ascérbico. No entanto, tais
procedimentos sao restritos para certos valores de pH das solucdes e podem

introduzir impurezas na amostra (WANG, 1985).
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2. 5. Linguagem QuickBasic

Uma das linguagens, segundo ALBRECHT et al. (1991), mais
utilizadas para programacdo € a QuickBasic, que € um aprimoramento do
Basic (“Beginner's All-purpose Symbolic Instruction Code” - Codico de
Instrucdes Simbdlicas de Carater Geral para Principiantes), sendo uma
linguagem poderosa, facil de aprender e usar. O QuickBasic inclui algumas
das mais sofisticadas estruturas e recursos de edicdo e depuracao disponiveis
de todas as linguagens de programacao.

Historicamente, a linguagem “basic” foi criada em 1963 por John
Kemeny e Thomas Kurtz, no Colégio Dartmouth, que criaram o “basic”, com o
propdsito de ensinar conceitos de programacdo, enfatizando a clareza em
prejuizo da velocidade e eficiéncia. Como resultado, o “basic” foi a primeira
linguagem facil de usar que permitia 0 usuario concentrar-se nos meétodos e
algoritmos para resolver tarefas de programacéo em vez de se preocupar com
0os métodos e algoritmos exigidos pela maquina para desenvolvimento e
otimizagcao dos programas (ALBRECHT et al.,1991).

As caracteristicas originais do “basic” foram projetadas para:
= serem de finalidades gerais por natureza e, assim, poderem ser usadas

para escrever qualquer tipo de programa;
= permitirem o acréscimo posterior de recursos avancados;
= propiciarem a interacdo entre usuario e computador;
= fornecerem respostas rapidas com programas pequenos; e
= nao exigirem nenhum conhecimento de “hardware”.

As primeiras versdes do “basic” ganharam a reputacdo de serem
linguagens nao profissionais. Todavia, 0 “basic” evoluiu, através dos anos, de
uma lenta linguagem interpretada para uma rapida e estruturada linguagem
compilada, adequada para a criacdo de grande variedade de aplicacdes. O
progresso do “basic” seguiu de perto a evolugdo do computador pessoal em
meados dos anos 70 (CRAIG, 1994).

Em 1982, surgiu o QuickBasic, que revolucionou o “basic” e o
legitimou como uma linguagem séria para o ambiente MS-DOS. Este combinou

a natureza interativa e produtiva com o poder e a velocidade de uma
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linguagem compilada. A capacidade grafica e de sons avancados deu aos
programadores em QuickBasic possibilidades além das normalmente
disponiveis em linguagem C, Pascal e Fortran. Os programas em QuickBasic
tinham outras vantagens: podiam ser executados nos modos interativos e
interpretados ou ser compilados em programas executaveis adequados a

comercializagao.

2. 6. Interfaceamento serial

Nos modernos laboratérios analiticos, e particularmente no ensino e
na pesquisa, analistas sdo confrontados com o problema de processamento de
dados experimentais. Na maioria das vezes, instrumentos ja vém
acompanhados ou tém a capacidade de ser facilmente conectados a
microcomputadores. Desse modo, fornecem ao usuério versdes digitalizadas
de sinais experimentais, 0os quais podem ser processados em uma variedade
cada vez maior de programas computacionais para extrair tantas informacdes
analiticas quanto possivel (FENNEMA et al., 1993).

Com o advento de microcomputadores cada vez mais poderosos e o
desenvolvimento de programa especializados, tornou-se possivel nos
laboratérios de quimica a simulacdo antecipada de alguns experimentos. Sua
principal vantagem € que permitem realizar os experimentos rapidamente,
controlar os parametros envolvidos, ndo consumir produtos quimicos e, com
isso, diminuir o custo da analise. Além disso, permitem o estudo de sistemas
quimicos em detalhes e a compreensao de fenébmenos subjacentes (KELLER,
1992).

Segundo O’HAVER (1991), o processamento de sinais em
microcomputadores com o uso de métodos numéricos reduz muito os ruidos e
melhora a resolucéo de picos sobrepostos.

O interfaceamento de instrumentos analiticos em microcomputadores
com o propésito de aquisicdo de dados “on-line” tornou-se, hoje, quase rotina
nos modernos laboratérios de quimica (O'HAVER, 1991).

A interface entre dispositivos digitais pode ser dividida em duas
categorias gerais: interface paralela e interface serial. A interface serial

transfere dados de um “bit” (um digito) por vez, enquanto a interface paralela
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transfere dados de um “byte” (que € um arranjo de oito “bits”) por vez. Como
resultado, a interface paralela é capaz de maiores indices de comunicacdo do
gue a interface serial; no entanto, a interface paralela requer mais linhas de
dados (uma por “bit”), sendo mais complexa.

Sistemas-padrdo de transferéncias de dados sao usados em
instrumentos para conectar periféricos, como microcomputadores ou
impressoras, sendo a interface de transferéncia de dados mais utilizada em
instrumentos a RS232C, considerada um padrao industrial de comunicacao
serial de dados. A RS232C é capaz de transferir dados bidirecionais entre
dispositivos digitais, proporcionando um aspecto importante, que intensifica
sua utilizacéo.

A interface-padrdo RS232C transfere dados em um formato no
qual cada carater € uma palavra. Esse formato € conhecido como ASCII
(“American Standard Code for Information Interchange”). Por exemplo, em se
tratando de analise voltamétrica, a sequéncia de caracteres “-0,200 V" possui
oito palavras. A RS232C transforma cada uma dessas oito palavras em um
coédigo binario e transmite cada uma seqglUencialmente para o dispositivo
receptor, em que o cdédigo binario € reconstruido, gerando-se a palavra
transmitida.

Se dois dispositivos estéo transferindo dados entre si, alguns métodos
de determinacdo da leitura do dispositivo de recepcdo S80 necessarios,
especialmente para transferéncias rapidas de dados. O “handshaking” é um
termo usado para descrever esses métodos. Como ilustracdo, considere dois
dispositivos, A e B. O dispositivo A transfere dados para o B, sendo este
preparado para receber dados, o qual envia sinal para A confirmando estar
pronto; A, entdo, inicia a transmissdo. Se B necessita fazer outras tarefas,
como imprimir dados, ele pode parar o fluxo de dados temporariamente. B
desliga o sinal “handshaking”, e A para de transmitir. Quando B € preparado
para receber mais dados, ele envia o sinal “handshaking” novamente. Assim,
“handshaking” é usado para assegurar que o dado € transmitido somente
qguando o dispositivo receptor esta preparado para aceitar o dado.

O polarégrafo EG & G, modelo 384B, é equipado com a interface

RS232C, a qual pode ser usada para transferir ou receber dados de um
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microcomputador externo. A maioria das teclas do painel frontal do modelo
384B pode ser acessada pelo caractere ASCII correspondente, enviado por um
microcomputador externo através da interface RS232C (Apéndice B). Quando
o polarégrafo recebe um carater, ele o checa para determinar se o comando é
valido; sendo valido, o polarografo o executa.

O conector RS232C esta localizado no painel traseiro do modelo 384B.
A coneccdo microcomputador/polarégrafo € feita através de um cabo com 25
pinos, padrdao Amphenol. As linhas principais de comunicacgao serial de dados,

entre 0 microcomputador e a interface RS232C, estdo representadas na
Figura 3.

2 TXD Transmissao de dados N 2 RXD
Recepcéao de dados
3 RXD 3TXD
4 RTS Requisicdo de dados 4 RTX
5 CTS - Limpar para enviar dados 5CTS
Conjunto de dados prontos
6 DSR «— 6 DSR
7 GND Terra 7 GND
8 DCD - Deteccao de mudanca de linha 8 DCD
Terminal de dados prontos
20 DTR , |[20DTR
Microcomputador Polarografo

Figura 3 - Esquema das linhas da interface serial RS232C para transferéncia e
aquisicao de dados.
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A transferéncia de dados ocorre em trés estagios:

1. O polarografo e 0 microcomputador se habilitam a transferéncia de dados.

2. Os dados séo transferidos.

3. O polarégrafo e o microcomputador se habilitam, informando que a
transferéncia de dados terminou.

O namero de programas desenvolvidos para envio e aquisicdo de dados
em instrumentos analiticos tem aumentado muito nos Ultimos anos;
provavelmente, a técnica que tem recebido mais aplicacdes é a cromatografia
liqguida de alta eficiéncia (BETTERIDGE et al.,, 1988). No entanto, na
eletroquimica ndo houve grandes desenvolvimentos, pois alguns argumentos
sdo 0 numero e a diversidade de possiveis técnicas eletroquimicas, a
complexidade da é&rea relacionada aos parametros operacionais, o0
consideravel numero de analitos que pode ser determinado e o possivel
aparecimento de erros de sistemas devido a presenca de muitos interferentes,
principalmente com técnicas voltamétricas, em que determinacdes de misturas
envolvem alguns metais, como Cd, Tle Pb (RUISANCHEZ et al., 1992).

2. 7. Calibragdo multivariada

2.7.1. Introducéo

A quimiometria € um ramo da quimica que se relaciona com as
aplicacdes de estatistica, matematica e outros métodos de logica formal para
analise geral de dados quimicos (BROWN e BEAR, 1993). A atividade de
pesquisa nesse campo vem crescendo, desde a metade dos anos 70, com a
introducdo de microcomputadores pessoais, fator-chave do desenvolvimento
nessa area .

Segundo BRUNS e FAIGLE (1985), todas as medidas feitas em
quimica analitica apresentam incerteza. A despeito disso, grandes quantidades
de andlises sdo feitas sem muita preocupacdo em expressar a incerteza dos
resultados, atravées das ferramentas da analise estatistica. Isso é
particularmente verdadeiro quando os resultados analiticos séo utilizados na

solucdo de problemas em outras areas da quimica, como na quimica
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ambiental, forense etc. Recentemente, observou-se a relacdo entre as
incertezas de alguns dados quimicos e as decisdes de impacto social tomadas
com base nesses dados. Os estudos sobre precisdo e exatidao, propagacao
de erros, caracterizacdo da relacdo sinal/ruido, teoria de amostragem,
otimizacdo de experimentos utilizando esquemas fatoriais e analise de séries
temporais estao todos fundamentados na estatistica.

Diversos métodos quimiométricos tém sido aplicados para melhorar
resultados em analises de multicomponentes por técnicas analiticas,
principalmente as espectroscépicas (O'HAVER e GREEN, 1976). Varias
aplicagcdes em quimiometria estdo descritas na literatura de quimica analitica,
mas somente pequena fracdo é resultado de trabalhos desenvolvidos no
campo da eletroquimica (BROWN e BEAR, 1993). Nos dultimos anos, o
tratamento quimiométrico de sinais oriundos de técnicas eletroanaliticas foi
iniciado, possibilitando a diferenciagdo em polarografia de picos sobrepostos
(CABANILLAS et al.,1994). O método multivariado de andlise de componentes
principais e o de andlise de fatores, muito semelhante ao primeiro, sdo muito
empregados em ciéncias sociais e vém se tornando método-padrdo na
separacdo de picos sobrepostos em analise de misturas de muitos
componentes (BRUNS e FAIGLE, 1985). A resolucdo de respostas
sobrepostas € um problema que muitos pesquisadores vém tentando
solucionar pelo emprego de técnicas quimiométricas (BROWN e BEAR, 1993).

Os dados quimicos multivariados podem ser arranjados na forma de
uma tabela, em que objetos e variaveis sdo dispostos em linhas e colunas,
respectivamente. Os objetos freqlientemente sdo compostos quimicos
(amostras), e as variaveis sao valores de concentracdo, pH, condutividade,
tempos em sistemas de fluxo, alturas (ou areas) de bandas espectrais ou picos
cromatograficos. A tabela de dados pode ser representada como uma matriz,
do tipo mostrado na Figura 4, com n linhas e p colunas, em que o elemento Xj;

da matriz indica o valor do k-ésimo objeto e da i-ésima variavel.
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Variaveis ®

1 I p
0 1 X11 xli le
b
J
e k .

Xk1 Xki Xkp
t
(0]
E n an Xni an

Figura 4 - Matriz de dados quimicos.

Para BEEBE e KOWALSKL (1987), é possivel estabelecer relacéo
entre duas matrizes de dados X e Y quando houver dependéncia entre as
propriedades que descrevem cada uma delas. A forma de estabelecer essa
relacao é a base de calibracdo multivariada.

A calibracdo multivariada estende a idéia basica de modelagem e
previsdo, que sao usadas na calibracdo univariada para diversas variaveis
dependentes e independentes (BROWN e BEAR, 1993).

A calibragdo multivariada consiste basicamente de duas fases: a de
calibracéo e a de previsao.

Na fase de calibracdo, tomando como exemplo o caso de
determinacdes voltamétricas de espécies eletroativas em misturas, sdo obtidos
n voltamogramas para n amostras de misturas ternarias de Cd (ll) Pb (ll) e TI
(1), de concentragcbes conhecidas, com p valores de potenciais. Assim, obtém-
se uma matriz X, com n linhas e p colunas, e uma matriz Y, com n linhas e g
colunas dos componentes das misturas. A matriz X forma o bloco das
variaveis dependentes e a matriz Y, o bloco das variaveis independentes.
Os dados utilizados nesta etapa constituem o conjunto de treinamento.
GELADI e KOWALSKI (1986) consideraram que, primeiramente, as

caracteristicas de um método ou instrumento séo investigadas e uma tentativa
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é feita para encontrar um modelo para seu comportamento (um modelo € uma
relacdo de X = f(Y) entre dois grupos de variaveis, a independente Y e a
dependente X). Isso é chamado de calibracdo ou treinamento.

O proximo passo € desenvolver um modelo matematico apropriado que
melhor possa reproduzir Y a partir dos dados da matriz X. Esse modelo é
utilizado na fase de previsao para estimar as concentracdes dos constituintes
de novas amostras a partir de seus voltamogramas. Os dados nesta fase
formam o conjunto-teste.

Os dados para calibracdo multivariada podem ser organizados
conforme mostrado na Figura 5.

Existem varios métodos matematicos para realizacdo da calibracéo
multivariada, como a Regressao Linear Mdltipla, a Analise de Regressdo de
Componentes Principais e o Método dos Minimos Quadrados Parciais (s -
“Partial Least Squares”). Dentre esses métodos, destaca-se o PLS, que vem
ganhando importancia em razao, principalmente, da simplicidade do algoritmo
e do seu excelente poder de previsdo (GELADI e KOWALSKI, 1986).

1 q 1 P
1 Y ITTTTTTT]
Calibragio Y Xcal
I(nd)
n n
Previsio 9 Xt .
este

Figura 5 - Organizacao dos dados voltamétrico para calibracdo multivariada.
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Quando se deseja construir uma curva de calibracdo é comum fazer a
suposicao, alids perfeitamente razoavel, de que a curva passe “0 mais perto
possivel” dos pontos experimentais. O método mais empregado para obter
corretamente essa maxima proximidade € o método dos Minimos Quadrados,
que fornece resultados ndo tendenciosos e com variancia minima, dentro de
certas suposi¢cfes de natureza estatistica (AGTERDENBOS et al., 1981).

Para melhor compreensdo do PLS, é necessario o entendimento da

analise das componentes principais, que é a base deste método.

2.7.2. Andlise das componentes principais (“PCA”")

A analise das componentes principais foi originalmente descrita por
Karl Pearson em 1901 e posteriormente consolidada por Hotelling em 1931 e
1936, com o propésito particular de analisar estruturas de correlacdes
(LIBERATO et al., 1995). Aproximadamente 30 anos mais tarde, esta andlise
foi introduzida na quimica, com o nome de “Andlise de fatores”, e a partir da
década seguinte varias aplicac6es foram desenvolvidas (MALINOWSKI, 1991).

A analise das componentes principais possui 0s seguintes propositos:
a) examinar as correlacdes entre dados estudados; b) resumir grande conjunto
de dados em um conjunto menor, ou seja, detectar amostras andmalas, que
nao devem pertencer a nenhuma das categorias conhecidas; c) promover a
eliminacédo dos dados que pouco contribuem em termos de variagdo, o que é
muito Gtil quando grandes quantidades de informacdes necessitam ser
manipuladas; e d) permitir o agrupamento de dados similares, mediante
exames visuais em dispersbes graficas no espaco bi ou tridimensional
(LIBERATO et al., 1995).

A andlise das componentes principais de acordo com SMITH (1991)
faz o seguinte: (a) transforma as variaveis originais em novos eixos
(componentes principais), que sdo ortogonais, de tal maneira que os dados
expressos como 0s “scores” naqueles eixos ndo apresentam correlagao entre
si; (b) expressa tanto quanto possivel a variacdo total dos dados em poucas
componentes principais; e (c) cada componente principal derivado

sucessivamente expressa quantidades decrescentes da variacao.
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No exemplo mostrado na Figura 6 (SMITH, 1991), as duas variaveis
sdo substituidas pela primeira componente principal, CP,, cuja direcdo esta
naquela de maior variancia dos dados. A primeira componente principal é a
combinacdo linear das varidveis para as quais os dados das novas
coordenadas definidas pelos novos eixos, chamados de “scores”, tém maxima
variacao. A segunda componente principal € a combinacéo linear, ortogonal a
primeira componente principal, sujeita a mesma restricdo, dos “scores” nao
correlacionados com o0s “scores” de maior variagdo. Sucessivamente, as
componentes principais de maiores ordens sao derivadas no mesmo caminho
com a requisicdo de serem ortogonais a todas as outras componentes
principais anteriores.

Segundo LIBERATO et al. (1995), esta técnica é aplicada a um
conjunto de p variaveis relativas a n amostras. O método consiste na
transformacdo do conjunto original de variaveis em outro conjunto, as
componentes principais, de dimensdes equivalentes, porém com

propriedades importanes.

28



-

Figura 6 - Representacdo geométrica da primeira componente principal a
partir das duas variaveis originais x; e X.

7

Na realidade, a andlise é uma troca de varidveis. As variaveis
observadas sdo trocadas por novas variaveis abstratas, as componentes
principais, esperando-se que as primeiras componentes guardem quase toda
informacdo que possuem as variaveis originais. O objetivo & resumir a
informacdo contida no complexo das variaveis originais, eliminando-se as
informacdes redundantes existentes em decorréncia da correlagdo entre
variaveis, o que proporciona, assim, simplificacdo estrutural dos dados, de
modo que a diversidade, influenciada em principio por um conjunto p-
dimensional, possa ser avaliada por um conjunto bi ou tridimensional de facil
interpretacdo geométrica.

Dados quimicos contém muitas fontes de variagbes ndo somente
inerentes a composi¢do quimica, mas também variacdes como a dire¢cdo ou
artefatos associados com o sistema de medidas e ruidos. A andlise das
componentes principais (PCA) separa essas fontes de variagfes, expressando

os dados combinados linearmente. Isso € muito importante, porque reduz a
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complexidade de grandes grupos de dados e simplifica o problema analitico
(ARIES et al., 1991).

A analise das componentes principais consiste na aproximacao de uma
tabela de dados, uma matriz X, em termos da soma de varias matrizes M;, que
ndo podem mais ser expandidas. As matrizes M; constituem as chamadas
componentes principais e sao formadas pelo produto de dois vetores, t (os

“scores”) e p (os “loadings”):

X:M1+M2+...+ Ma
X = tlplT + tzpzT + ...+ tapaT
X=TP'

em que T é a matriz dos “scores”, P a matriz dos “loadings” e P’ a transposta

de P. Uma representacao grafica dessas matrizes € mostrada na Figura 7.

X M My |+ + Ma
= +
— P1 P2 Pa
X = t; + t, +..+ t,
P
X = T

Figura 7 - Representacdo grafica das matrizes na analise das componentes
principais.
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A dimensionalidade do espaco original é igual ao numero de colunas
em X, ou seja, 0 numero de variaveis originais. No novo modelo, a
dimensionalidade é descrita pelo nimero de matrizes M; necesséarias para
descrever X, o que corresponde ao niumero de colunas em T, ou linhas em P.
Assim, se for possivel descrever uma matriz X que tenha muitas variaveis por
um numero pequeno dessas matrizes M;, havera decréscimo na
dimensionalidade, sem perda de informacéo.

A andlise das componentes principais tem importantes aplicacdes em
quimica, como andlise de misturas, reconhecimento de padrées e calibracéo
multivariada. A primeira dessas aplicacdes tenta determinar o numero de
componentes presentes em uma amostra desconhecida. Na aplicacdo dessa
técnica no reconhecimento de padrdes, faz-se uso dos “loadings”, O que
constitui a orientacdo dos novos eixos no espaco dos eixos originais e dos
“scores”, que sdo coordenadas dos pontos originais no novo espaco definido
pelas componentes principais, indexando diferencas entre classes. Para
aplicacdes em calibragdo multivariada, a andlise de componentes principais é
também utilizada como método para reduzir a dimensionalidade do conjunto

de dados, como dito anteriormente.

2.7.3. Métodos dos minimos quadrados parciais (“PLS”")

O primeiro trabalho com o PLS foi feito na década de 60, por WOLD
(1966), no campo da econometria. O uso do PLS para aplicaces em quimica
iniciou-se com S. Wold e H. Martens nos anos 70 (SJOSTROM et al., 1983).

Alguns trabalhos tém indicado que tais métodos sdo uma boa
alternativa com relacédo aos mais classicos, como Regresséo Linear Mdltipla e
Regressdo das Componentes Principais, pois os parametros do modelo nao
mudam muito quando diferentes amostras sdo utilizadas na calibragéo.
Também, possuem vantagens na programacdo, pois seu algoritmo é
relativamente curto e facil de ser implementado. Estes métodos sao baseados

numa extensdo do algoritmo NIPALS (“*Nonlinear Interative Partial Least
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Squares”), desenvolvido por WOLD (1966), decompondo a matriz de dados
originais em uma soma do produto de dois vetores.

O PLS é um método novo de constru¢do de equacbes de regressao.
Pode ser usado tanto como método multivariado quanto como regressao
univariada, podendo, assim, ter varias variaveis dependentes, Xi,...,X;. Para
formar uma relacéo entre as variaveis x e as variaveis explicativas, yi,...,¥Ym, O
PLS constréi novas variaveis explicativas, depois chama de fatores variaveis
ocultas, ou componentes, em que cada componente € uma combinacdo de
Y1,...¥Ym. Métodos-padrao de regressdo sdo, entdo, usados para determinar
equacdes relacionando componentes com variaveis X.

O objetivo do PLS é formar componentes que capturem mais
informacdes das variaveis x que sao utilizadas para predizer ys,...,y;, quando
reduz a dimensionalidade das variaveis do problema por usar menos
componentes do que o numero de variaveis y. O PLS é considerado muito util,
especialmente  para predizer equacfes quando existirem muitas variaveis
explicativas e comparativamente poucos dados das amostras
(HOSKULDSSON, 1995).

Para WANG (1995), o PLS é uma técnica de regressao linear de
estatistica multivariada para relacionar varidveis de saida e variaveis de
entrada, em que existe alto grau de correlagcdo entre elas. Alguns trabalhos
indicam que esse método é uma boa alternativa com relagcdo aos métodos
mais classicos de Regressao Linear Multipla e Regressdo de Componentes
Principais, pois os parametros do modelo ndo mudam muito quando padrées
diferentes sé&o utilizados na calibragéo.

No PLS, tanto a matriz das variaveis independentes Y como a das
variaveis dependentes X sado representadas pela analise das componentes
principais, ou seja:

X=TP"+E

Y=UQ +F

em que T e U sdo as matrizes dos “scores” e P e Q, as matrizes dos

“loadings”, enquanto E e Fo séo as de residuos.
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Uma relacéo entre os dois blocos pode ser verificada, correlacionando-
se 0s “scores” para cada componente de cada vez e utilizando um modelo

linear, assim:

Un = by th
bh = Uhth/ thTth

em que cada h =1, 2,..., “a” componentes principais.

Esse modelo, entretanto, ndo é o melhor possivel, porque a analise
das componentes principais é realizada em cada matriz separadamente,
podendo resultar numa relacdo ndo muito satisfatoria (ndo-linear) entre os
“scores” dos dois blocos. Deve-se buscar um modelo em que as matrizes de
residuos E e F sejam as menores possiveis e, a0 mesmo tempo, consiga uma
relacdo linear entre t e u. A Figura 8 ilustra a representacdo geométrica do
modelo do PLS, em que t e u sdo representadas por vetores como linhas
solidas; elas estéo inclinadas levemente em relacdo as componentes principais
representadas por linhas pontilhadas, para estabelecerem uma correlacdo
maxima entre a componente de respostas, u, e a componente de descricao, t.

No PLS, o estabelecimento de maxima correlacéo € realizado por uma
leve mudanca nos valores dos “scores”, de forma a produzir a melhor relacao
possivel. Como pode ser notado, h4 um compromisso entre a habilidade das
componentes principais em descrever as amostras nos espacos individuais
(modelagem dos blocos X e Y) e o aumento na correlagdo entre t e u.

O tratamento estatistico dos resultados obtidos com o método dos
minimos quadrados parciais exige que sejam validas (pelo menos
aproximadamente) algumas suposi¢cdes sobre a natureza dos erros associados
as medidas. Na presenca de violacbes grosseiras dessas suposicoes,
amostras diferentes extraidas do mesmo sistema podem levar a equacdes
bastante diferentes, isto é, a modelos sem estabilidade (AGTERDENBOS et
al., 1981).

Uma das etapas fundamentais em calibracdo multivariada estd na

escolha correta do numero de componentes principais, existindo o risco da
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Figura 8 - Representacdo geométrica do modelo do PLS para h =1, 2,...,, a
componentes principais.
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perda de informacgdo com a utilizacdo de um namero insuficiente. No entanto, o
emprego de um numero maior que o0 necessario introduz ruidos na
modelagem.

Recentemente, foi relatada a utilizacéo de calibragdo multivariada para
determinacdo potenciométrica de misturas de &cidos fracos que apresentam
pKas proximos (FIDENCIO, 1997). Destaca-se também o trabalho de DIAS
(1997), que teve como objetivo determinar residuos de pesticidas (Maneb,
etilenobisditiocarbamatos de manganés - EBDC) em tomates. Utilizou-se o
método espectrofotométrico da hidrélise &cida, do fungicida EBDC, liberando
guantitativamente o CS,, que era extraido com reagente quelante baseado em
Cu (Il) e dietanolamina. Foi verificada a necessidade de se aplicarem métodos
de calibracdo multivariada, porque as bandas de absorcdo maxima a diferentes
comprimentos de onda dos dois complexos formados de Cu (ll) com CS;, nas
proporcbes 1:1 e 1:2, eram de 370 e 435 nm, respectivamente. Assim,
utilizando-se todo o espectro de absorc¢éao, foi possivel ignorar o problema de

mudanca de posicédo de absorcao por formacao de complexos diferentes.

2.8. Ambiente computacional MatLab

O MatLab é um ambiente computacional poderoso e facil de usar,
fornecendo a engenheiros, cientistas e outros profissionais um sistema simples
e interativo que integra computacdo numeérica e visualizacdo cientifica. Sendo
eficientemente programavel, proporciona um ambiente aberto, que promove
enormes ganhos na produtividade e criatividade (MATWORKS,1993).

O MatLab fornece:

= Graficos avancados e visualizag&o.
= Alto nivel de linguagem de programacao.

= Grande colecdo de caixa de ferramentas para aplicacbes em campos

especializados.
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= Poderoso ambiente para simulacéo de sistemas dinamicos nao-lineares.

= Extensiva arquitetura, que suporta técnicas de computacdo de padrdo

industrial.

O nome “MaTLab” é um acrénimo para MATrix e LABoratory. Ele foi
originalmente desenvolvido para fornecer acesso facil ao desenvolvimento de
“software” que trabalha com matrizes. E um sistema interativo, cujo elemento
basico é uma matriz, permitindo a resolucdo de muitos problemas numéricos
numa fracdo de tempo bem menor do que em um programa em linguagem de
programacao tradicional.

Matrizes podem ser reais ou complexas, e o MatLab as usa para
reunir objetos tdo variados quanto sinais (simples vetores), imagens,
polindbmios, dados estatisticos multivariados e sistemas lineares. A notagéo é
natural, ndo existindo comandos complicados para aprender, o que transmite
seguranca nas respostas. As técnicas numéricas sao baseadas em algoritmo
robusto bem estabelecido e fortalecidas com os anos de uso por milhares de
pessoas em Varias aplicagdes.

O MatLab, portanto, integra computacdo matricial, analise numérica,
processamento de sinais, andlise de dados e graficos em um ambiente facil de
usar, onde problemas e solucbes sao expressos exatamente como séo
escritos matematicamente. Em resumo, ele integra alta qualidade de
visualizacdo de dados com alta eficiéncia em computacdo numérica, como
também fornece um grande ambiente flexivel para escrever e testar novos
métodos numeéricos e novos algoritmos.

O MatLab caracteriza-se com uma familia de produtos de aplicacdes
especificas chamados de *“toolboxes” (caixas de ferramentas), que s&o
bibliotecas de fun¢cbes que organizam o ambiente MatLab para classes de
problemas e aplicacdes de area particular.

Um dos aplicativos das “caixas de ferramentas” do MatLab, o
PLS Toolbox, € largamente utilizado por profissionais de quimica. As funcdes
no PLS_Toolbox podem ser usadas para obter modelos de calibragcdo para
varios sistemas multivariados.

O PLS ToolBox € um pacote que contém rotinas de andlises de

componentes principais (PCA), regressdo de componentes principais (PCR),
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método dos minimos quadrados parciais (PLS), regressao continua (CR) e
algumas rotinas que aplicam métodos para alguns problemas especificos;
como uma rotina que usa PLS para identificar modelos dinamicos de
processos quimicos. Também, estdo incluidas funcbes de escala de dados,
rotinas de conduzir predicdo com PLS e uma visdo do PLS, que usa uma
relacdo interna ndo-linear (WISE,1991).

A aplicacdo desses pacotes denominados “toolboxes” no ambiente
MatLab é fruto do esforco de pesquisadores no campo de processamento de

sinais, controle automatico, redes neurais e outros.

2.9. Metais pesados

2.9.1. Introducao

O monitoramento de substancias téxicas de alta periculosidade para o
homem, a exemplo de alguns metais pesados em meio biolégico, tornou-se
obrigatério em medicina e toxicologia. Isso porque uma quantidade de metais
téxicos pode ser absorvida, ingerida ou inalada e, dependendo dos metais,
estes podem ser excretados via urina, fezes, respiracdo e, em menor
guantidade, transpiracao.

O termo metal pesado ndo quer dizer necessariamente “metal téxico”.
Muitos deles, como Fe, Mn, Cu, Mo e varios outros, sdo nutrientes
indispensaveis as plantas e aos seres humanos, quando em baixas
concentracfes (COKER e MATTHEWS, 1983; GARCIA et al., 1990; TAVARES
e CARVALHO, 1992). Porém, esses mesmos autores alertaram para o fato de
qgque a maioria deles, inclusive os nutrientes, adquire propriedades téxicas
qguando em concentragcdes elevadas. Nos seres vivos, tais elementos reagem
com ligantes presentes em membranas, 0 que, muitas vezes, confere
propriedades de bioacumulacdo e biomagnificacdo na cadeia alimentar,
persistindo no ambiente e provocando distlrbios nos processos metabdlicos
(TAVARES e CARVALHO, 1992). Tais bioacumulacdes e biomagnificacbes

transformam concentracfes consideradas normais em concentracdes toxicas
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para diferentes espécies da biota, incluindo o homem. A persisténcia desses
elementos garantem os efeitos a longo prazo mesmo depois de interrompidas
as emissodes pelos organismos das diferentes espécies. Por isso existe grande
interesse, do ponto de vista toxicolégico, na determinacdo desses metais,
principalmente cobre, chumbo, cadmio, zinco e, em especial, talio. Cobre e
zinco estao incluidos nos micronutrientes para plantas, homens e animais, mas
desempenham acdes toxicas quando absorvidos em excesso; chumbo, cadmio
e talio sdo toxicos. Assim, estudos desses metais, relacionados a sua
deteccdo, quantificacdo, especiacdo quanto a contaminacao de solos, aguas e
sedimentos, e busca de novas técnicas mais sensiveis e eficientes, como
também métodos capazes de eliminar interferentes, garantem maior
confiabilidade nas andlises e tornam os estudos de extrema importancia
(NICOLA,1992).

2.9.2. Chumbo

O chumbo é um elemento téxico para o homem atinge-lhe os tecidos

sendo absorvido por diversos meios. As vias de absor¢cdo mais importantes
sao as vias respiratoria e oral, com a resalva de que cerca de 30% do chumbo
inalado e 10% do chumbo ingerido sé&o absorvidos pelo trato gastrointestinal. A
via cutania assume importancia principalmente nas exposi¢cdes ocupacionais.
Sua ocorréncia esta entre os operarios da industria extrativa de chumbo, em
fabrica de acumuladores elétricos, tipografia, industria de acabamentos de
pecas metdlicas, soldas em geral e soldas elétricas para automoveis (NICOLA,
1992).

O chumbo absorvido acumula-se nos ossos, dentes, tecidos moles
(principalmente figado e rins) e no sangue, sendo sua excrecao realizada
principalmente pela urina e pelas fezes e, em menor quantidade, pelo suor,
pelos cabelos, pelas unhas e pelo leite. A concentracdo no sangue é de
fundamental importancia na avaliacdo da exposicdo, e o0s valores sao

indicativos para o diagndéstico do quadro de intoxicacdo aguda.
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As intoxicacfes agudas com sais de chumbo ndo séao frequentes e
caracterizam-se por nauseas, vomitos, dores abdominais, gosto metalico na
boca e fezes escuras; um exemplo é a doenca conhecida como saturnismo,
gue causa anemia, célicas, convulsdes e leva ao coma (NICOLA, 1992). Ja as
intoxicacbes cronicas mais freqlentes sdo caracterizadas por manifestacées
variadas, que podem aparecer simultaneamente ou em sequéncia.

Os limites ambientais maximos propostos para este elemento em
ambiente ocupacional é de 100 ny m? no ar, é de 2 ny m?, enquanto nos
alimentos é de 3 mg/pessoa adulta/semana, sendo o peso de 60 kg por pessoa
como referéncia (PEREIRA,1995).

2.9.3. Cadmio

O cadmio é um elemento toxico que pode ser absorvido pelo
organismo humano, principalmente pelas vias respiratorias e, ou, pela via oral.
Apés a absorcdo, ele penetra na corrente sangliinea e se concentra no
plasma, alcangando os glébulos vermelhos. Cerca de 50 a 75% do cadmio é
absorvido e depositado no figado e nos rins. Pequenas quantidades estéo
presentes nos intestinos, nos tecidos musculares e no sistema nervoso central,
sendo 0s niveis no sangue extremamente baixos. Fatores dietéticos, como as
quantidades de calcio, ferro, vitamina D e proteinas, influem na absorcédo, de
cadmio, ocorrendo aumento na sua absorcdo em dietas pobres desses
nutrientes (NICOLA, 1992). Biologicamente, o cadmio ndo € considerado
essencial e nem é benéfico ao homem. Nao se conhecem, até o momento, as
necessidades fisiolégicas humanas deste metal, bem como o0 mecanismo
regulador para manté-lo em um nivel de seguranc¢a constante no corpo.

A ocorréncia do cadmio em atividades profissionais se da no seu uso
em revelacdo fotografica, na fabricacdo de vidros, no seu emprego como
antioxidante, em revestimento metalico e na preparacao de ligas, dentre outros
(BEDRIKOW, 1987).

O cadmio é um elemento altamente acumulativo e age, em parte,

bloqueando grupamentos tidlicos e inibindo a respiracdo celular e sistemas
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enzimaticos fundamentais. Pode ser etiolégico para Varios processos
patolégicos no homem, incluindo tumores nos testiculos, disfuncédo renal,
hipertensao, problemas cardiovasculares, retardo no crescimento e reducao da
digestao de proteinas, bem como carcinomas, edemas e efeitos proliferativos e
fibrogénicos nos pulmdes, além de doencas cronicas de envelhecimento. A
exposicdo aguda de seres humanos a elevadas concentracfes desse metal
pode provocar edema e lesdes permanentes nos pulmdes. Nesse caso,
observam-se irrritagcdo do tubo digestivo e, posteriormente, arrepios, dores de
cabeca, depressado cardiovascular, paralisia etc. Geralmente, quando o figado
e 0s rins sado atingidos, o individuo morre por parada respiratéria e colapso
cardiovascular (PEREIRA, 1995).

A concentracdo méaxima toleravel em atmosferas industriais é de
100 ny m>. A dose letal para um adulto de 60 kg é da ordem de 0,35 g de
cadmio (PEREIRA,1995).

No ano de 1950, em Fuchu, Jap&o, houve epidemia de uma doenca
dolorosa e mutilante, denominada “Itai Itai”, ou osteomalacia. Mais tarde, essa
doenca foi atribuida ao envenenamento crénico da populacdo por cadmio,
através da ingestdo de arroz crescido em campos irrigados por agua
contaminada por esse metal. A ingestao prolongada de grandes quantidades
de cadmio resultou em uma séria disfuncéo renal, acompanhada da excrecdo
aumentada de proteina, glucose, aminoacidos e fésforo. A baixa ingestdo de
calcio e vitamina D também contribuiu para o aparecimento da doenca
(NICOLA, 1992) naquele pais.

2.9.4. Zinco

0 zinco € um elemento essencial para 0 homem. Encontra-se presente
em varias metalo-proteinas e enzimas, além de ser necessario nos processos
de cicatrizacdo da pele. Zinco é também um componente da DNA polimerase,
enzima necessaria para a divisao das células (NICOLA, 1992).

A deficiéncia de zinco provoca uma diminuicdo na sintese de &cidos

nucléicos e proteinas. Ingestdo de grandes quantidades de sais de zinco pode
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causar problemas gastrointestinais, incluindo vémitos e diarréias. Ele se
acumula no figado, no pancreas, na préstata, no suco pancreético e no liquido
seminal. Seu conteddo nos tecidos humanos varia de 10 a 200 mg L™ na
retina e na préstata, as concentracdes sao de 500 a 1.000 mg L™ nos glébulos
brancos do sangue existe 3% de zinco. O homem ingere, aproximadamente,
15 mg de Zn/dia e elimina cerca de 10 mg/dia pelas fezes e 0,4 mg/dia pela
urina. A necessidade média diaria na crianca em idade pré-escolar é de 0,3 mg
kg™ de peso corporal, cuja deficiéncia causard o retardamento no crescimento.
E toxico ao homem em altas doses, na forma de sais sollveis
(PEREIRA,1995).

A concentracdo maxima toleravel admitida para fumacas de 6xido de
zinco em atmosferas industriais € de 15 mg m?3, em exposicdes repetidas
(PEREIRA, 1995).

2.9.5. Cobre

O cobre é um elemento essencial ao homem, pois € um constituinte de
pigmentos transportadores de oxigénio e também de uma série de enzimas
redox, como catalase, citocromo oxidase e outras.

O nivel normal de cobre no corpo humano é mantido pelo mecanismo
homeostéatico, sendo, por isso, menos toxico ao homem do que a certos
organismos, que nao tém esse mecanismo de controle.

Inalacdo de p6 e fumo de cobre pode causar irritacdo no trato
respiratorio e “febre de fumo de metal”, que é uma sindrome caracterizada por
sintomas de gripe, que desaparecem, nesse caso, em 24 horas. A ingestao de
grandes quantidades de sais de cobre pode causar hemdlise e danos no
figado e nos rins (NICOLA, 1992).

O cobre é utilizado nos mais diversos processos industriais, em virtude
de suas propriedades de condutividade, maleabilidade e durabilidade. E um
elemento essencial de baixas concentragcdes. No sangue, o cobre forma uma
ligacdo protéica muito complexa, sendo 98% dele ligado a alfa-2-globulina e o

restante, a albumina. A maior parte do cobre absorvido é captada pelo figado,
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gue induz a sintese de ceruloplasmina, com o qual forma um complexo, que é

liberado na corrente sanguinea (PEREIRA, 1995).

2.9.6. Télio

O talio forma cations uni e trivalentes. O talio univalente € uma espécie
mais facil de se determinar, pois € mais estavel e tem pouca tendéncia a
hidrélise, formando somente complexos fracos (CISZEWSKI, 1990). E um
elemento altamente toxico. No entanto, a atencéo por parte dos pesquisadores
ndo € maior do que com relacdo a outros metais pesados, porque seu
conteldo é extremamente baixo, ou seja, € um elemento raro e sua
abundancia na crosta terrestre é estimada em 0,3-1,3 ng g* (CISZEWSKI et
al., 1997), mas seu potencial de toxicidade é extremamente elevado
(LUKASZEWSKI e ZEMBRZUSKI,1992).

Seu nivel de tolerancia no ar € de 0,1 mg m*, sendo extremamente
toxico aos organismos vivos quando presente no solo. A contaminacgao
ambiental surge principalmente da combustdo do carvéo, processamento de
materiais provenientes de minas de minerais ndo ferrosos e fabricas de
cimento. Todavia, de tempos em tempos, o talio tem aparecido como sério
contaminante ambiental. Por exemplo, em 1979 foi descoberto que o talio tinha
sido emitido em consideravel quantidade por uma fabrica de cimento no norte
da Alemanha Ocidental. A emissédo de télio foi causada por um residuo de
pirita calcinada contendo talio, que foi adicionado com o 6xido de ferro (Ill)
empregado como aditivo a pedra calcaria bruta para a producdo de um tipo
especial de cimento (CISZEWSKI et al., 1997).

O talio possui efeito acumulativo no organismo, e é somente tolerado
em niveis de tracos em sistemas bioquimicos, sendo as consequéncias
similares as do arsénio. O efeito de envenenamento do télio consiste em
inativacao dos grupos SH e outros centros ativos das enzimas. Além disso, ele
causa certos disturbios nas funcdes nervosas e circulatdérias e no sistema
digestivo. H& alguns anos, compostos de talio foram usados na medicina para

tratamento de micoses e doencas venérias, todavia hoje o seu uso tem sido
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restringido. Contudo, o perigo de ser envenenado com talio estd ainda
presente, por ser um elemento muito usado em alguns paises como
rodenticidas para ratos e outros roedores. (KUBASZEWSKI, 1992).
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Instrumentacao

3.1.1. Polarégrafo

As determinacdes voltamétricas foram realizadas em um analisador
polarografico PAR (“Princeton Applied Research”), modelo 384B, da EG & G
(Figura 1), acoplado a uma cela polarografica PAR, modelo 303A. Essa cela foi
constituida de trés eletrodos: eletrodo de mercurio de gota estatica (EMGE)
como eletrodo de trabalho; eletrodo de prata/cloreto de prata saturado com
KCI, como eletrodo de referéncia; e um fio de platina como eletrodo auxiliar. A
técnica voltamétrica empregada foi a voltametria de redissolucdo anddica com
pulso diferencial. A agitacdo da amostra foi feita através do agitador modelo
305, da EG & G. Os voltamogramas anteriormente registrados no “plotter da
Houston Instruments, modelo DMP-40, foram obtidos pelo interfaceamento
com um microcomputador especificado no item 3.1.5.

A cela polarografica 303A incorpora um reservatorio de mercurio e um
capilar de vidro (120 mm de diametro interno), através do qual flui o mercurio
para formar a gota. Uma valvula interna permite que o fluxo de mercurio cessa
a intervalos de tempo selecionados, originando uma gota estacionaria de

tamanho uniforme, definido pelo usuario, em vez de uma gota crescente. As



opcOes de tamanho da gota sdo: pequena, média e grande. A gota fica presa
ao capilar por um periodo pré-determinado e é, entdo, dispensada

mecanicamente.

3.1.2. Polarégrafo Radelkis, modelo OH102

3.1.3. Medidor de pH

As medicbes de pH foram realizadas em pHmetro da TECNOW,
modelo IRIS, digital equipado com eletrodo de vidro e eletrodo combinado de
prata/cloreto de prata saturado com KCI. A calibracao foi feita com solugdes-
tampéo da marca Merck, pH 4,00 £ 0,02 e pH 7,00 + 0,02.

3.1.4. Espectrofotémetro de absorcédo atdbmica

As determinacdes das concentracdes dos metais em estudo na
amostra de sedimento, para efeito de comparacdo, foram feitas em
espectrofotdometro de absorcdo atdmica Carl Zeiss JENA, modelo AAS-3, de
feixe duplo, equipado com corretor de absorcédo de fundo. As solucdes foram

aspiradas diretamente em chama de ar/acetileno.

3.1.5. Microcomputador

O gerenciamento do instrumento voltamétrico e a aquisicao de dados
foram realizados através do interfaceamento com um microcomputador
compativel com o padrdo IBM-PC 586, 133 MHz, via interface serial padrao
RS232C. O tratamento quimiométrico foi executado, posteriormente, no

mesmo microcomputador.
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3.1.6. Balanga analitica

Todas as pesagens foram feitas numa balanca analitica da marca
SHIMADZU LIBROR AEX - 200B, modelo OH -102.

3. 2. Aquisicéo e tratamento dos dados

No controle do instrumento voltamétrico e na aquisicdo dos dados,
utilizou-se um programa desenvolvido em linguagem QuickBasic 4.5, com os
dados armazenados no formato ASCIl. Os dados adquiridos foram
processados por programas comerciais que operam dentro do ambiente
windows, como o Origin versdo 3.5 e 0s programas quimiométricos contidos no
pacote “PLS Toolbox 2.0”, que operam dentro do ambiente MatLab, de acordo

com o esquema da Figura 9.

3.3. Limpeza do material

Inicialmente, toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente. Esta
vidraria foi, entdo, mergulhada em solucdo de HNOj3; 10% por 24 horas e,
posteriomente, lavada com agua deionizada. O tratamento com HNO; foi
realizado para evitar a contaminacdo da solugcdo em contato com a vidraria,
através da troca de ions metalicos possivelmente adsorvidos em sua superficie
e que poderiam ser liberados para a solucdo por fons H".

Os recipientes de polietileno usados para armazenamento das
amostras foram tratados com solugcdo de HNO3; 20% por 48 horas e, em

seguida, lavados com agua deionizada.

46



3.4. Preparo das solugdes
3.4.1. Solugdes para a calibragdo multivariada

As solucbes foram preparadas, usando-se reagentes de grau analitico,

da marca Merck, ou equivalentes.

Chumbo (Il) - Solucédo-estoque de 1.000 ngmL'l de chumbo (II)

preparada a partir de Pb (NO3), e padronizada por titulacdo complexométrica
com EDTA em tampé&o pH 10 de NH3/NH4Cl, usando-se Negro de Eriocromo-
T como indicador, segundo FLASCHKA (1967).

Cadmio (I) - Solucdo-estoque de 1.000 ng mL™* de cadmio (ll)
preparada a partir de Cd (NO3)..4H,O e padronizada por titulacado
complexométrica com EDTA em tampdo pH 10 de NH3z/NH4Cl, usando-se
Negro de Eriocromo - T como indicador, segundo FLASCHKA (1967).

Talio (I) - Solucdo-estoque de 1.000 ng mL™ de talio (I) preparada a
partir da dissolucdo de 0,1279 g de acetato de talio(l) em &acido nitrico 0,01
mol L. Transferiu-se a solucdo para baldo volumétrico de 100 mL,
completando o volume com solucdo de HNO3z; 0,01 mol Lt A solucéo foi
padronizada por titulagdo com permanganato de potassio em presenca do ion
fluoreto, segundo BEALE et al. (1941).

3.4.2. Solucbes-padréo para leitura da amostra de sedimento
Zinco (Il) - Solugéao-estoque de 1.000 ny mL™" de zinco (Il) preparada a
partir de ZnS0O,4.7H,0 e padronizada por titulagdo complexométrica com EDTA

em tampéao pH 10 de NH3/NH.Cl, usando-se Negro de Eriocromo - T como
indicador, segundo FLASCHKA (1967).
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Figura 9 - Esquema da aquisicao e tratamento de dados.
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Cobre (Il) - Solucao-estoque de 1.000 ng mL™" de cobre (I) preparada a partir
de CuS04.5H,0 e padronizada por titulacdo complexométrica com EDTA em
tampéo pH 10 de NaOH/NH4CI, usando-se Murexida como indicador, segundo
FLASCHKA (1967).

As solucbes de chumbo (II) e cadmio (ll) seguiram procedimento

semelhante ao descrito no item 3.4.1.

3.4.3. Abertura da amostra de sedimentos do rio Bufalo, material
certificado n® 2704, do “National Institute of standards &
technology”

Foram pesadas quatro subamostras de 0,1000 g cada. As subamostras
foram submetidas a seguinte metodologia:

Em cadinho de teflon, adicionou-se 0,1000 g da amostra-padrdo de
sedimento de rio.
Adicionaram-se 10 mL de HNOs3 concentrado, e aqueceu-se até quase a
secura.
Adicionaram-se 2 mL de HCIO4 concentrado e na sequencia, 10 mL de HF
concentrado, aguecendo até quase a secura. Tal procedimento foi repetido
duas vezes.
Adicionaram-se 10 ml de HCI concentrado e deixou-se reduzir o volume
pela metade, com aquecimento.
Filtrou-se a amostra, utilizando papel-filtro quantitativo (Whatman 125
mm f ) de filtracdo rapida.
Aferiu-se o volume final para 10 mL.
Uma abertura em branco foi executada para eliminar a interferéncia dos

metais provenientes dos reagentes analiticos.
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3.4.4. Solucdes empregadas como eletrolito de suporte

O eletrdlito de suporte utilizado na parte analitica consistiu de solucao-
tampao de acido acético 0,2 mol L™/ acetato de sédio 0,2 mol L™, utilizando-se
acido acético glacial ou solu¢édo de NaOH 2 mol Lt para corrigir o pH para 4,5.

Foram feitos estudos de variacdo do pH do eletrélito de suporte, em
que valores iguais a 4,00; 4,25; 4,75; e 5,00 foram testados, além daquele

discutido acima.
3.4.5. Outras solucdes

Acido nitrico - Solugdo de 0,01 mol L foi preparada por diluicdo de
solucéo de HNO3; 1 mol L™ em baldo de 200 mL, preparada a partir de HNO3

concentrado, aferindo-se o volume com &gua deionizada.

EDTA - Solugéo de 0,05 mol L™ de EDTA foi preparada por dissolucao
de 18,6120 g do sal NaH, EDTA.2 H,0 em agua deionizada. A solucéo foi
transferida para um baldo de 1 L, sendo o volume aferido com agua

deionizada.

Cloreto de créomio (lll) - Solucédo contendo 0,5 mol L em solucéo de
CrCl; e 1 mol L' em &cido cloridrico foi preparada conjuntamente a partir de
CrCl3.6H,0 e HCI concentrado.

Acido cloridrico - Solucéo 1 mol L™ foi preparada a partir da diluicdo de

41,7 mL de &cido cloridrico concentrado, em baldo de 500 mL, aferindo-se o

volume com agua deionizada.
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3. 5. Desoxigenacao do eletrélito de suporte

O nitrogénio utilizado para desoxigenac¢ao das solucdes empregadas na
voltametria de redissolucdo anddica com pulso diferencial foi de grau “R” .
Esse gas, antes de ser borbulhado na solucédo, foi purificado pela passagem
através de um frasco de lavagem (Figura 10, frasco B) contendo solucdo
redutora a base de crémio (Il). Nesse frasco, acrescentou-se zinco granulado
puro (isento de arsénio) previamente amalgamado (proporgcdo 1:99,
respectivamente para Hg:Zn) e, entdo, juntaram-se, em sequéncia, solucées
de cloreto de crémio (llI) 0,5 mol L e HCI 1 mol L. Dois outros frascos
completaram a montagem, sendo um deles cheio com agua (frasco A) para
evitar que vestigios da solucdo redutora de cromo chegue assim a cela
voltamétrica, enquanto o outro funciona como frasco de seguranca (frasco C),
evitando-se o retorno da solucdo &cida redutora as valvulas reguladoras da

pressao de N..

Figura 10 - Frascos lavadores para eliminar o oxigénio presente como
impurezas contido no nitrogénio utilizado para desoxigenacao
das solucbes a serem analizadas por voltametria. O frasco A
contém agua deionizada, o B solucado redutora de crébmio e o C
frasco de seguranca.
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3.6. Purificacdo do eletrdlito de suporte

Construiu-se uma cela eletroguimica, também chamada de cela de
pré-eletrélise, que consiste de um recipiente de vidro com capacidade para 0,8
L, com uma tampa de acrilico com furos localizados para introducdo dos
eletrodos e entrada para nitrogénio na solucdo (Figura 11). O eletrodo de
referéncia utilizado na cela eletroquimica € o de Ag/AgCl, separados da
solugdo por uma ponte salina, prevenindo-se a contaminacdo da solugédo do
eletrdlito por ions eventualmente presentes na solugéo interna do eletrodo. O
eletrodo auxiliar € um fio de platina, colocado diretamente na solucdo do
eletrdlito. O eletrodo de trabalho € um poco de mercurio, purificado por
lavagens sucessivas com solucdo de HNO; 0,1 mol L™ e, finalmente, com
agua deionizada.

O processo de purificacdo consiste em verter-se quantidade
necessaria do eletrdlito a purificar dentro da cela; em seguida, ligam-se 0s
eletrodos a um polarégrafo Radelkis, modelo OH102. Aplica-se uma diferenca
de potencial de -1,0 volt, e evolucdo de gas pode ser observada no eletrodo de
platina (anodo). Os cations sado repelidos pelo anodo, dirigindo-se para o
catodo (poco de mercurio) e formando a amalgama. Em seguida, a diferenca
de potencial é aumentada para -2,0 volts, de modo a assegurar que os ions Cd
(1), Cu (1), Pb (Il) e Zn (ll) sejam removidos da solucédo do eletrélito. Periodos
compreendidos entre um dia e duas semanas podem ser usados, diminuindo-
se, conseglentemente, o grau de contaminacdo do eletrélito com tracos de
metais e intensificando a pureza requerida; periodos de 7 a 10 dias sdo
considerados mais adequados (WISE et al., 1985).

Para KISSINGERE e HEINEMAN (1984), o eletrdlito estaria
suficientemente purificado entre 48 e 72 horas. Para niveis de determinacdes
extremamente baixos, varios dias seriam necessarios, e isso depende da
pureza dos reagentes usados.

Uma metodologia que também pode ser utilizada é aquela baseada em

resina trocadora de anion.
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(@) () (d)

(a) eletrodo de platina para contato com o po¢o do mercurio (b) eletrodo de
referéncia de Ag/AgCI (c) entrada de nitrogénio (d) eletrodo auxiliar de platina

Figura 11- Cela eletrolitica para purificacdo de eletrdlito de suporte.
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E imprescindivel que todas as coneccfes elétricas e a diferenca de potencial
sejam mantidas durante a limpeza da solucdo do eletrélito ou os metais
amalgamados possam retornar a solucao. Por essa razdo, é importante que 0s
dois eletrodos na camada aquosa mergulhados na solucdo estejam em
profundidade suficientemente, tal que permanecam submersos durante a acao
de purificacao da solucédo do eletrélito de suporte (KISSINGERE e HEINEMAN,
1984).

A solucdo do eletrdlito pode ser removida em intervalos durante o
procedimento de limpeza para se verificarem os niveis de contaminacao

metalica.
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Figura 12 - Voltamogramas do eletrdlito de suporte CH3COOH/CH3COONa,
pH 4,50; pela técnica de voltametria de redissolugdo anddica com
pulso diferencial; faixa de potencial =-1,200 a 0,150 V; tempo de
purga = 240 s; tempo de equilibrio = 5's; tempo de
deposicdo = 60 s; amplitude de pulso = 20 mV; incremento de
potencial de 2mV (a) antes do processo de purificacdo do
eletrolitico e (b) ap6s a purificacdo eletrolitica por um periodo de
52 horas.
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3. 7. Planejamento Experimental

ApoOs a leitura dos voltamogramas individuais dos metais Pb (ll),
Cd (Il) e TI (I),verificou-se a sobreposicdo parcial dos picos voltamétricos
(Figuras 28-29). Com base nas propor¢des em nivel de volume utilizado no
trabalho de REIS (1997), tomaram-se 16 ensaios representativos da mistura
ternaria dos trés metais, distribuidos simetricamente num diagrama triangular
(Figura 13). A mistura de volumes determinados dos trés ions metdlicos foi
feitas a partir da solugéo-estoque de 2,5 ng mL 1

No Quadro 1 mostram-se as propor¢cdes em volume de cada metal
adicionado a partir de uma solucao-estoque, seguido de suas concentracoes
em cada baldo de 100 mL e de suas concentrac8s na cela voltamétrica apés a

adicdo de 200 mL de cada solucao a 5 mL de eletrdlito de suporte.
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Figura 13 - Planejamento experimental para as misturas-padréo de Pb (l1),
Cd () e TI(D.
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Quadro 1 - Planejamento experimental para as misturas-padrao de Pb (lI),

Cd (i) eTI(I)
Volume das solugdes Concentracdo dos metais
Ensaios (mL) (g LY
Pb (11) Cd (1) TI (1) Pb (1) | Cd (Il TI (1)

1 80,00 10,00 10,00 76,92 9,615 9,615
2 10,00 80,00 10,00 9,615 76,92 9,615
3 10,00 10,00 80,00 9,615 9,615 76,92
4 32,50 10,00 57,50 31,25 9,615 | 55,288
5 57,50 10,00 32,50 55,29 9,615 31,25
6 57.50 32,50 10,00 55,29 31,25 9,615
7 32,50 57,50 10,00 31,25 55,29 9,615
8 10,00 57,50 32,50 9,615 55,29 31,25
9 10,00 32,50 57,50 9,615 31,25 55,29
10 26,50 26,50 47,00 25,48 25,48 45,19
11 40,00 20,00 40,00 38,46 19,23 38,46
12 47,00 26,50 26,50 45,19 25,48 25,48
13 40,00 40,00 20,00 38,46 38,46 19,23
14 26,50 47,00 26,50 25.48 45,19 25,48
15 20,00 40,00 40,00 19,23 38,46 38,46
16 33,33 33,33 33,33 32,05 32,05 32,05
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Desenvolvimento do “software” para controle instrumental e
aquisicao de dados

Um dos objetivos deste trabalho foi o interfaceamento entre
polarégrafo com microcomputador, via interface serial padrdo RS232C; para
isso, desenvolveu-se um programa de gerenciamento e aquisi¢cdo de dados do
polarografo para o computador, na linguagem QuickBasic. Com essa
implementacéo foi possivel tornar mais rapidas e praticas as determinacfes
analiticas de espécies eletroativas em amostras de agua, sedimentos e solos.
A diminuicdo no tempo de analise e a disponibilidade dos dados no
microcomputador propiciaram o emprego da quimiometria para tratamento dos
dados analiticos.

Foi possivel constatar que, apesar do grande nimero de polarégrafos
fabricados e equipados com microcomputadores dotados de tecnologias
avancadas e sofisticados programas gerenciadores, é possivel transformar,
com simples implementacfes, aparelhos com tecnologia ultrapassada em
aparelhos capazes de trabalhar com a mesma eficiéncia dos modelos mais
atualizados.

Para o interfaceamento, inicialmente foi alterada a velocidade de

comunicacédo da interface serial RS232C do polarégrafo de 1.200 bauds para
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9.600 bauds, através de chaveamento interno do aparelho disponivel na sua
placa principal. O polarégrafo PAR, modelo 384B, apresenta uma porta de
comunicacdo serial padrdo RS232C bidirecional, que €é empregada na
transferéncia de informagcdo a um “plotter” da Houston Instruments, modelo
DMP-40. O mesmo cabo que liga o polardgrafo ao “plotter” foi empregado na
coneccao ao microcomputador. O cabo utilizado apresentou uma disposicéo
padrdo, conforme mostrado na Figura 3.
Para desenvolvimento do “software”, utilizaram-se os codigos
constantes no Apéndice A. Cada parametro é relacionado a um carater ASCII
definido pelo fabricante, o qual é passado via comunicacédo serial, no formato
hexadecimal, do microcomputador para o polarégrafo.
O programa utilizado consistia de um nucleo principal e um conjunto de
24 sub-rotinas, que executava as diversas funcbes previamente definidas,
como tempo de desoxigenacdo do eletrélito de suporte e da solucdo em
analise, faixa de potencial explorada, técnica voltamétrica, tempo de
deposicdo etc. Cada sub-rotina exibia telas explicativas e demonstrativas,
formando um conjunto simples e prético para se trabalhar.
As vérias etapas no funcionamento do programa estabelecidas pelo
fluxograma mostrado na Figura 14 sao:
= Inicializar programa - O programa é acionado, solicitando-se o
diretério de trabalho (Figura 15).

= Menu principal - Nesta tela existem varios comandos, em que a
escolha em aciona-los depende da ordem da andlise em questéao,
podendo-se retornar a ela a qualquer momento (Figura 16).

= Parametros - Este comando é acionado dentro do menu principal
alterando as funcbes: tempo de desoxigenacdo, de equilibrio, de
deposicdo e de condicionamento; e potenciais inicial e final de
varredura, de condicionamento, de amplitude do pulso e de
incremento (Figura 17). Apds a alteracdo desses parametros,

retorna-se ao menu principal.
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= “Override” - Este comando raramente € utilizado no decorrer de
uma analise, uma vez que devem ter suas condi¢cdes definidas
previamente (Figura 18).

= Escolha do analito - Selecionam-se nesta etapa o branco, a
amostra e o numero de padrées a serem utilizados (Figura 19).

= Obter voltamograma - Nesta etapa, todas as operacbes sao
passadas ao microprocessador do polarégrafo, ficando o
microcomputador em “stand-by” até o final da operacdo, quando o
polarégrafo informara ao microcomputador o final do processo.
ApOGs essa etapa, transmitird via comunicacdo serial os dados
potencial/corrente, que sao armazenados nha memodria do
microcomputador. Ainda nesta etapa, apdés a visualizacdo dos
voltamogramas, pode-se optar pela gravacao dos dados adquiridos
(Figura 20).
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Inicializagao

Parametros Principal
Obter
Salvar Voltamograma

Imprimir

Curvade
Calibracao

Figura 14 - Fluxograma basico do programa de aquisicdo de dados e
gerenciamento instrumental.
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<< SELE@ED DO DIRETORIO DE TRABALHO >

NOME FARA O DIRETORIO DE TRABALHO = VOLT

PRESSIONE [ESC]1 PARA LIMPAR

Figura 15 - Inicializacdo na qual se define o diretorio de trabalho.
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<{ MENU FRINCIPAL >>

1. PARAMETROS

. "OVERRIDE"

. SELECAD DA AMOSTRA

. OBTER VOLTAMDGRAMA

. OBSERUAR VOLTAMOGRANAS

. "PLAYBACK

Figura 16 - Menu principal do programa gerenciador.
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<< PARAMETROS >>

~TIME-
.Long Purge (min)
.Fast Purge (seq)
.Equil Time (seq)
.Depos Time (seq)
.Cond Time (seq)

—POTENTIAL-
.Initial Potential (Wolt):-1.20
.Final Potential (Uolt) : 0.15
.Cond Potential (Volt) 0,00
.Pulse Amplitude (V) D 0.020
.Scan Increment C(ml)) P2

SELECIONAR @ [Tlime, [Plotentiall, [ESC]1 PARA MENU PRINCIPAL

Figura 17 - Definicdes de parametros experimentais.
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<{ OVERRIDE >>

— OVERRIDE -

10.Auto-Flayback
11.Plot Run Data
12 .Output Data

13.0utput Results 3
14.R523Z2 Computer Printer :
15 _Report Unknown Peaks :
16.Runtime Data Smoothing :
17.Invert Playback Data
18 .Auto Cell Check-Retry
19.Accept Heg. Cal Slope

Z0.Retest < 10 nA Enabled :
21 .Auto Increment Sample
ZZ.Roll Through Option
Z23.fve Electrode

24 .Auto Next Sample
Z5.Wash Statiom

Xt T EXc Ic T XTcXEcXTcXTX

SELECIONE OVERRIDE [Y¥les ~ [Hlot
[ESC]1 PARA MENU FRINCIPAL

Figura 18 - Escolha de parametros internos e de comunicagao.
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<< SELEGAD >>

1. BRANCD

Z. AMDSTRA

3. PADRAO

Figura 19 - Selecdo de varredura de branco, amostra ou padrdes.
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= Salvar - Esta opg¢do armazena toda informacdo adquirida no
formato ASCII, que pode, posteriormente, ser processada em  Vvarios
programas comerciais como Excel, Origin, MatLab etc.

= Observar voltamograma - Apdés a gravacdo, qualquer
voltamograma, ou um conjunto deles, pode ser visualizado, modificando-se as
escalas de corrente e, ou, potenciais, para melhor observacédo; pode-se
retornar ao voltamograma original. Nessa etapa podem ser selecionadas
regides de potencial para construcdo de curvas de calibracdo. Todos os
valores de corrente ao longo de cada pico e seus potenciais sdo visualizados,
utilizando-se um cursor grafico (Figuras 20, 21 e 22).

= Curva de calibracdo - Uma funcdo linear € ajustada para um
conjunto de dados, a qual é apresentada juntamente com alguns parametros
estatisticos (Figura 23).

No Apéndice B é apresentada a parte essencial do programa em
linguagem QuickBasic, responsavel pelo gerenciamento instrumental e pela

aquisicao de dados.
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<{ ARQUIVOS >>

CONCENTRAGAD

BRANCD4 .5
BRPH45
AMlA
fM1B
AM1cC
AMZA
AMZB
AMZC
AM3A
AM3EB
AM3cC
Al4A
AM4B
AM4C
AMSH
AMSB
AMSC
BRANCO45
AMeA
fAMeB

06-10-199

06-19-199

06-10-1997
06-10-1937
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1937
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
06-10-1997
07-10-1997
07-10-1997
07-10-1937

LS = N [ T P TR N

BNMESMNMNMNMMMNMNMNMNMNMNMNMNMNMNDNS S
o I o [ 8 g 0 g I A Iy T O K K

SELEC: [PgDnl [PgUpl [ t 1 [ 1 1 [Enterl No. Arguivos selec: 0
[Slelec. pag. [Clorregdo [Alrg. FAG 1
[Esc] final de selec. [Vlolt. média [MImenu

Figura 20 - Selecao de voltamogramas para processamento.
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<< VOLTAMOGRAMA SELECIONADOD >>
Pico: 1 2 3 4

itnA): 0.462E+03 0.331E+03 0.193E+03 0.532E+03
E(V): -1.058 -0.654 -0.486 -0.070

6414

Potencial. 2.15

VOLTAMOGRAMA = woll155.dat
[Clorrente [S1alvar [IImprimir [EIxpandir [Nlormal

[V1oltamograma [Mlenu principal [01verride [Flarametros

Figura 21 - Voltamogramas selecionados, mostrados em sobreposi¢ao.
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<{ VOLTAMOGRAMA SELECIONADO >3
Pico: 1 Z 3 4

itnA): 0.46ZE+03 ©0.331E+03 ©.193E+03 0.532E+03
ECV): -1.058 —0.654 —0.486 —0.070

CORRENTE = 301.50 nA. POTENCIAL = -0.644 V.

C
1]
r
r
e
n
t
e

-1.20 Potencial.

FRESSIONE:t, 1, » ou « PARA ESCOLHER A CORRENTE.
SELECIONE USANDOD [ENTER]. PRESSIONE [ESC1 FARA RETORNAR.

SELECIONE A CORRENTE MAXIMA USANDO [ENTER] E [E1INAL

Figura 22 - Selecdo de faixa de potencial para obtencdo da curva de
calibragcdo com as respectivas correntes e concentracgoes.
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<{ REGRESSA0 LINEAR >>

C
o
r
r
e
n
t
e

0.0 Concentracao PPM 137.50

B: 0.Z6Z20E+01 : 0.2533E+01
A: 0.4110E+01 i 0.1049E+01
R: 0.99978 ! 0.3204E-01

[IInprinir [Flolarograma [Vler dados

Figura 23 - Curva de calibrac&o obtida apds a selecdo de correntes.

72



4.2. Determinacdo da concentracdo de Pb (ll), Cd (Il), Zn (II) e Cu (Il) em
sedimentos

Com o objetivo de testar o sistema desenvolvido, escolheu-se a técnica
de voltametria de redissolucédo anddica com pulso diferencial, devido a melhor
sensibilidade por ela apresentada, uma vez que 0sS metais presentes nas
amostras de sedimento certificado estdo em baixa concentracdo. Foram feitos
testes preliminares para escolha do eletrélito de suporte, experimentando-se
citrato de amonio e acetato de sddio, com a observacado de que o segundo, tal
como ja demonstrado por NICOLA (1992), proporcionou melhor repetibilidade
nas medidas. A escolha dessas duas substancias como possiveis eletrélitos de
suporte se devem ao fato de elas possibilitarem uma separacdo conveniente
dos picos dos metais em estudo, evitando-se eventuais interferéncias.

Foram feitas determinacfes analiticas desses metais, no sedimento
certificado por espectrofotometria de absorcao atbmica (EAA) (Quadro 2) e por
polarografia (Quadro 3). A concentracdo de referéncia para cada metal
presente no sedimento certificado do “National Institute of Standards &
Tecnology” (N 1S T) € mostrada no Quadro 4.

No Quadro 2 constam os resultados das determinacfes feitas em
espectrofotbmetro de absorgdo atémica dos elementos Zn (II), Cd (), Pb (ll) e
Cu (Il), com os valores expressos em ng g'l. O valor obtido para cada sub-
amostra é a média de trés determinac6es. Comparando os Quadros 2 e 3,
pode-se observar que os resultados estdo dentro dos limites considerados no
quadro de referéncia (Quadro 4). Com excecdo do cadmio, cujos resultados
obtidos por voltametria e absorcdo atdbmica foram concordantes, mas
discordantes em relacdo ao valor certificaddo, os resultados parecem mostrar
que tal discordancia se origina na abertura das amostras, o que, enfim, néo
invalida a metodologia voltamétrica proposta.

As curvas representadas nas Figuras 24, 25, 26 e 27 mostram as
determinacdes por adicdo-padrdo, em uma das analises feitas em triplicata

para cada ion.
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Quadro 2 - Concentracdesexpressas em rrgg'l de Zn, Cd, Pb e Cu em
amostra-padrdo de sedimento do rio Buffalo, obtidas por es-
pectrofotometria de absorgéo atdmica

Subamostra Zn(ll) Cd(ln) Pb(ll) Cu(ll)
ngg"
1 399,76 13,714 135,55 88,809
3 434,62 10,809 128.85 91,678
4 451,52 17,351 157.69 96,051
Valor médio 428,22 13,899 140,70 91,93
Desvio-padréo 26,39 3,28 15,09 3,65

A comparacdo de médias entre aquela obtida por absor¢cdo atbmica e
descrita em material certificado nao difere em nivel de 95% de confianca, com
excecao das médias feitas para cadmio.

No Quadro 3 constam os resultados das analises do polarégrafo,
utilizando-se a técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial (DPSAYV), para os elementos Zn (I1), Cd (Il), Pb (II) e Cu (Il), com os
valores expressos em ny g'l. Nesse caso, também cada subamostra € a

média de trés determinacdes voltamétricas.

Quadro 3 - Valores, expressos em rrgg'l, obtidos em amostra-padrédo de
sedimento de rio, analisados por voltametria de redissolucéo
anodica com pulso diferencial

Subamostra Zn(ll) Cd(ln Pb(ll) Cu(ln)
ng g’

1 429,67 11,51 126,56 92,21

2 440,38 12,84 156,95 99,08

3 441,60 14,13 158,27 87,95

Valor médio 437,22 12,83 147,26 93,08

Desvio-padréo 6,56 1,31 17,94 5,62
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A comparacdo de médias entre aquela obtida na DPSAV e a do
certificado ndo difere em nivel de 95% confianca, com exce¢do das médias
feitas para cadmio.

No Quadro 4 constam os resultados de referéncia originarios da
amostra-padrdo de sedimento do “National Institute of Standards &
Technology” (NIST). Esse material € originario de sedimento do rio Buffalo,
coletado numa éarea préxima a ponte da Rua Ohio, na Cidade de Buffalo, no
Estado norte-americano de New York. Os valores certificados de anélises dos
metais em estudo, Zn (I1), Cd (ll), Pb (Il) e Cu (Il), s&o expressos em ny g'l.

Os resultados adversos obtidos para cadmio (Il), diante dos valores de

referéncia, provalvelmente se devam ao diferente procedimento de abertura.

Quadro 4 - Valores de referéncia expressos em ny g'l, para a amostra-padrao
de sedimento do rio Buffalo certificados pelo NIST

Zn (1) cd (Il) Pb (Il) Cu (I1)
438 +12,0 3,45 £ 0,22 161 + 17,0 98,6 £ 5,0
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Figura 24 - Curva de calibracdo obtida por adicao-padréo para Cd (Il).
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Figura 25 - Curva de calibrac&o obtida por adicdo-padréo para Cu (ll).
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Figura 26 - Curva de calibracéo obtida por adicao-padréo para Pb (ll).
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Figura 27 - Curva de calibracdo obtida por adicao-padréo para Zn (ll).
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4.3. Planejamento experimental para Cd (II), Pb (ll) e Tl (1)

O objetivo de se fazer um planejamento experimental € conseguir o
maximo de informacdes Uteis a partir de poucos experimentos, fazendo
combinacdes pré-selecionadas dos componentes em misturas, tais que o
modelo estimado explique o comportamento do sistema quando os valores das
variaveis sao alterados. Isso proporciona economia de tempo e de reagentes,
produzindo resultados mais satisfatorios.

Inicialmente, foi feito um planejamento experimental para quantificacéo
das trés espécies, mediante o0 uso de 16 ensaios com proporcdes diferentes
para os trés metais, distribuidas simetricamente num diagrama triangular,
formando o conjunto de treinamento, conforme mostrado na Figura 12 (CAHN
e COMPTON,1988). O mesmo conjunto foi utilizado como teste, trabalhando-
se com “cross-validation”, que consiste em obter o modelo de calibracéo
multivariada, mediante a retirada, para cada modelagem, de um ensaio e o
teste de correlacéo para esse ensaio. Observou-se que a utilizacédo de apenas
13 amostras que formam o nucleo do planejamento, sem as trés que compdem
os Vvértices do triangulo, leva a resultados com melhor correlacdo entre os
valores reais e estimados. Isso talvez ocorra devido a uma distribuicdo mais
homogénea das misturas-padrao no diagrama experimental, reduzindo-se o
erro atribuido ao planejamento experimental.

REIS (1997), que trabalhou com a mesma mistura de metais,
utilizando planejamentos contendo 16 e 13 misturas-padréo, a semelhanca do
planejamento aqui proposto, observou que a segunda opc¢ao leva a um modelo

mais representativo das misturas reais.
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4. 4. Determinagdo simultanea de Cd (Il), Pb (II) e Tl (1)

Observando as Figuras 28 e 29, verifica-se a sobreposicao das ondas
voltamétricas dos ions dos metais em estudo, em eletrélito de suporte
CH3;COONa/CH3COOH 0,2 mol L'l, pH 4,5, na faixa de potencial de -1,200 a
0,0 volt vs Ag/AgCI (Figura 28). A expansao da escala na faixa de -0,750 a -
0,300 volt (Figura 29) permitiu melhor visualizacédo da sobreposicdo das ondas
voltamétricas individuais de cada ion. Cada metal foi proveniente de solucéo-
estoque de 2,5 ng mL .

Em uma amostra contendo esses trés ions metalicos, torna-se
impossivel a perfeita separacdo dos picos voltamétricos, ou em outras
palavras, usando metodologia convencional sem mascaramento de um dos
trés ions, havera interferéncia na determinacdo dos componentes individuais.
A maioria dos trabalhos até hoje conduzidos se refere a sobreposicdo das
ondas de télio e chumbo (NEVADO e FLORES, 1992.; e SCOLARI, 1984).
Recentemente, CISZEWSK et al. (1997), utilizando a técnica de voltametria de
redissolucdo anddica com pulso diferencial, determinaram talio em cabelo de
pessoas em constante contato com chumbo em ambiente ocupacional. Esse
trabalho demonstrou a real importancia, em medicina ocupacional e
toxicoldgica, da determinacao desses dois metais quando em mistura. A Figura
29 mostra, com clareza, que a sobreposicdo fica mais acentuada para o par
chumbo e talio, com potencial de pico de -0,430 volt para o chumbo e -0,454
para o talio. Ja o cadmio apresentou potencial de pico de -0,600 volt, ndo se
sobrepondo a onda do chumbo, mas sofrendo a sobreposicao da onda do talio,
gue € mais larga. Tais observacdes levaram a necessidade de se aplicar a
analise multivarida para determinacdo quantitativa dos trés ions quando em
misturas.

No trabalho desenvolvido por REIS (1997), observaram-se o0s potenciais
de pico de -0,62; -0,45 e -0,57 volt para cadmio, chumbo e talio,
respectivamente, contra eletrodo de referéncia de Ag/AgCl, ocorrendo,
portanto, sobreposicdo dos trés ions de uma forma mais acentuada. Isso

se deveu a pequena resolucdo do polarégrafo desenvolvido, ja que naquele
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Figura 28 - Voltamogramas dos ions Cd (ll), TI(l) e Pb (Il) na concentracao
de 100 ny L™, em eletrélito de suporte CH3;COOH/CH3COONa, pH
4,5, pela técnica de voltametria de redissolucdo anddica com
pulso diferencial; faixa de potencial de -0,900 a-0,300 V;
tempo de purga = 240 s; tempo de equilibrio = 5 s; tempo de
deposicdo = 60 s; amplitude de pulso = 20 mV; e incremento de
potencial = 2 mV.
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Figura 29 - Voltamogramas sobrepostos dos ions Cd (ll), TI() e Pb(ll)
na concentracéo de 100 ny L™, em eletrdlito de suporte CH3;COOH
/ICH3COONa, pH 4,5, pela técnica de voltametria deredissolucéo
anodica com pulso diferencial; faixa de potencial de-0,700 a -
0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo de equilibrio =5 s;
tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de pulso = 20 mV;
eincremento de potencial =2 mV.
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caso o importante era a rapidez de leitura dos analitos numa linha de fluxo.
NEVADO e FLORES (1992), trabalhando com metodologia baseada em
derivacdo dos voltamogramas obtidos por técnicas de pulso, verificaram que
misturas de chumbo e télio, apresentando potenciais de picos em -0,397 e -
0,453 volt, respectivamente, podem ser resolvidas, obtendo-se resultados

coerentes com a certificagao.

4.5. Aplicagcédo de calibracao multivariada (PLS)

Os dados para calibracdo multivariada baseada no PLS sédo também
baseados na média de trés varreduras de cada uma das 16 misturas com
diferentes proporgdes, nas concentracdes para cada metal, de acordo com o
planejamento experimental. Esses dados podem ser visualizados nas Figuras
30 a 34, cada uma delas € demonstrativa da determinacdo em valores de pH
iguais a 4,00; 4,25; 4,50; 4,75; e 5,00, respectivamente, sendo o eletrélito de
suporte sempre constituido de solucao-tampao de CH3;COONa/CH3;COOH (0,2
mol L™ 0,2 mol L'l) e preparado originalmemte com pH igual a 4,50. Os valores
de pH acima ou abaixo de 4,50 foram obtidos por adicdo de pequeno volume
de aliguotas de solucdo de CH3COOH glacial ou solu¢cdo de NaOH 2 mol L
'O objetivo foi, também, encontrar um valor de acidez para este eletrélito de
suporte em que ocorresse 0 minimo de sobreposicdo entre as ondas, com
valor maximo de corrente. O problema da sobreposicéo de sinais na escala de
potencial pode ser minimizado, por exemplo, pela alteracdo do pH ou pela
mudanca do eletrdlito (HERION et al., 1990). LABUDA e VANICKOVA (1988)
utilizaram perclorato de sodio como eletrdlito de suporte para mistura cadmio,
chumbo e télio e acetato de sodio/brometo de potassio/ HCI para indio, na
mesma mistura, usando sempre voltametria de redissolucdo anddica com
pulso diferencial. Para CISZEWSKI e LUKASZEWSKI (1983), a possibilidade
de determinacdo voltamétrica do talio em presenca de alta concentracdo de
chumbo necessitou de uma complexacgao seletiva de um deles, sem aplicacao
do PLS. Esses autores, porém, utilizaram a mesma técnica voltamétrica.

Devido a baixa resolucao do aparelho desenvolvido.
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Figura 30 - Voltamogramas das misturas-padrédo Cd (Il), Tl (I) e Pb (Il), de
acordo com o planejamento experimental da Figura 12,
emeletrélito de suporte CH3COOH/CH3;COONa, pH 4,00, pela
técnica de voltametria de redissolucdo anodica com pulso
diferencial; 1 = corrente em nA; E = poténcial em volts; faixa de
potencial =-0,750 a - 0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo
de equilibrio=5s; tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de
pulso =20 mV; e incremento de potencial =2 mV.
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Figura 31 - Voltamogramas das misturas-padrao Cd (1), TI (1) e Pb (ll), de
acordo com o planejamento experimental da Figura 12,
emcom o planejamento experimental da Figura 12, em eletrdlito
desuporte CH3COO/CH3COONa, pH 4,25, pela técnica de
voltmetria de redissolucdo anddica com pulso diferencial: | =
corrente em nA; E = poténcial em volts; faixa de potencial -
0,750 a -0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo de equilibrio =5
s; tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de pulso =20 mV; e
incremento de potencial =2 mV.
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Figura 32 - Voltamogramas das misturas-padrao Cd (ll), Tl (I) e Pb (ll), de
acordo com o0 planejamento experimental da Figura 12, em
eletrolito de suporte CH3;COOH/CH3COONa, pH 4,50, pela
técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial; | = corrente em nA; E = potencial em volts; faixa de
potencial =-0,750 a -0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo de
equilibrio = 5 s; tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de pulso =
20 mV; e incremento de potencial = 2 mV.
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Figura 33 - Voltamogramas das misturas-padrao Cd (ll), Tl (I) e Pb (ll), de
acordocom o planejamento experimental da Figura 12, em
eletrolito de suporte CH3;COOH/CH3COONa, pH 4,75, pela
técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial: | = corrente em nA; E = poténcial em volts, faixa de
potencial =-0,750 a -0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo de
equilibrio = 5 s; tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de pulso =
20 mV; e incremento de potencial = 2 mV.
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Figura 34 - Voltamogramas das misturas-padrao Cd (ll), Tl (I) e Pb (ll) de
acordo com o planejamento experimental da Figura 12, em
eletrélito de suporte CH3COOH/CH3COONa, pH 5,00, pela
técnica de voltametria de redissolucdo anodica com pulso
diferencial: | = corrente em nA; E = potencial em volts; faixa de
potencial =-0,750 a -0,300 V; tempo de purga = 240 s; tempo de
equilibrio = 5 s; tempo de deposicdo = 60 s; amplitude de pulso
=20 mV; e incremento de potencial =2 mV.



NEVADO e FLORES (1992), trabalhando com a mesma mistura talio e
chumbo, no entanto, utilizaram solucdo de KCI 1 mol | "1 como eletrélito de
suporte. REIS (1997) obteve melhores resultados com a mistura cadmio,
chumbo e talio, utilizando a solucéo-tampao CH3;COONa/CH3COOH, pH 4,85.

Comparando os resultados mostrados nas Figuras 30 a 34, pode-se
observar que estes ndo apresentaram diferencas significativas devido ao pH,
dai ter-se optado, portanto, em trabalhar com o eletrdlito de suporte com pH
4,50. Este valor de pH, além de ser o mesmo do eletrélito utilizado nas
analises cotidianas no laboratorio, é também um valor que esta dentro da faixa
usada na maioria dos trabalhos descritos na literatura (BRETTet al., 1997,
HORNG, 1996; KOVACS, 1995). Outro aspecto importante a ser observado €
o fato de todos os voltamogramas apresentarem, em comum, dois picos
voltamétricos para uma mistura de trés metais. Isso € explicado pela severa
sobreposicdo das ondas voltamétricas de chumbo e talio, mostradas
anteriormente em voltamogramas individuais, ficando evidenciado também
pela pequena assimetria da onda voltamétrica na regido abrangida pelo télio e
chumbo. O eletrélito utilizado em todos os valores de pH mostrou-se ineficaz
na resolugéo das trés ondas voltamétricas.

O tratamento dos dados foi realizado através do método dos minimos
quadrados parciais (PLS) contido no pacote quimiométrico “PLS_Toolbox”, que
opera dentro do ambiente MATLAB. Os dados foram arranjados em duas
matrizes, uma com as concentra¢cdes dos trés ions em estudo, num total de 13
padrées. A outra matriz foi empregada com valores de corrente com a média
de trés varreduras, no intervalo de potencial de -1,200 a 0,0 volt, optando-se
por explorar uma faixa menor de potencial entre -0,898 e -0,300 volt, devido ao
dato de ser esta a regido onde apareceram as ondas dos trés ions estudados,
num total de 300 valores de corrente para cada voltamograma.
Consequentemente, a matriz de concentracdo é uma matriz de 13 linhas por 3
colunas, também chamada de matriz Y, enquanto a matriz de resposta é

formada por 13 linhas e 300 colunas, denominada matriz X.
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Determinou-se 0 numero de componentes principais utilizado na
calibragcdo multivariada, a partir dos autovalores reduzidos de Malinowski
(Figura 35), conforme o programa PLSREYV listado no Apéndice E.

Deve ser escolhido o numero de componentes principais que forneca
menor erro possivel nas previsdes. Neste trabalho, optou-se pelo PLSREV
contra 0 niumero de componentes principais. Observando a Figura 35, ap0s o
terceiro componente principal, constata-se que o0s valores de PLSREV
praticamente ndo mais se alteram, por isso apresentam um valor minimo.

Esse resultado esta de acordo com o numero de espécies quimicas
determinadas, no caso os ions Pb (II), Cd (Il) e Tl (I), confirmando-se pela
Figura 35 que, com apenas trés componentes principais, 0 modelo é explicado.
Ndo € conveniente utilizar um numero maior de componentes principais,
porque apenas ruidos estardo sendo modelados. Apesar das evidéncias, foi
feito o mesmo tratamento dos dados para dois, quatro e cinco componentes
principais para cada metal. Nas Figuras 36, 37, 38 e 39 para Pb (ll), nas
Figuras 40, 41, 42 e 43 para Cd (Il) e na Figuras 44, 45, 46 e 47 para TI (1),
mostra-se a correlacdo entre valores reais e estimados para as concentracoes
dos trés ions estudados. No entanto, utilizando-se trés componentes para
todos os trés metais, a correlacdo média apresentou R = 99,1%, valor mais
acentuado e bastante satisfatério com relacdo aos demais, que foram de
87,8%; 98,7%; e 95,9%, respectivamente. Foram feitos calculos do EA (erro

absoluto) para cada componente (Quadro 5).
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Figura 35 - Autovalores reduzidos em funcdo do numero de componentes
principais na calibracdo multivariada, aplicando-se o PLS.

92



2

Y=A+B*X
A=-1,76501
B=1,00346
o R =0,89554
SD=7,65558
N=13

[ Cd(11)] aipreqe /O ML
8

0 T T T T 3|0 T 4|O T T T 1
[Cd()],y /moL?

Figura 36 - Correlagdo entre as concentracdes reais e estimadas para
cadmio(ll), utilizando-se dois componentes.
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Figura 37 - Correlacdo entre as concentracbes reais e estimadas para
cadmio (ll), utilizando-se trés componentes.
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Figura 38 - Correlacdo entre as concentracdes reais e estimadas para
cadmio (ll), utilizando-se quatro componentes.
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Figura 39 - Correlagcdo entre as concentracbes reais e estimadas para
cadmio (I), utilizando-se cinco componentes.
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Figura 40 - Correlacdo entre as  concentracdes reais e estimadas para
chumbo (II), utilizando-se dois componentes.
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Figura 41 - Correlagcdo entre as concentracOes reais e estimadas

chumbo (I1), utilizando-se trés componentes.
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Figura 42 - Correlacdo entre as concentracbes reais e estimadas  para
chumbo (Il), utilizando-se quatro componentes.
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Figura 43 - Correlagcdo entre as concentracOes reais e estimadas para
chumbo (I1), utilizando-se cinco componentes.
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Figura 44 - Correlacéo entre as concentracdes reais e estimadas para talio (l),
utilizando-se dois componentes.
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Figura 45 - Correlacéo entre as concentracdes reais e estimadas para talio (l),
utilizando-se trés componentes.
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Figura 46 - Correlacdo entre as concentracdes reais e estimadas para talio (1),
utilizando-se quatro componentes.
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Figura 47 - Correlacdo entre as concentracdes reais e estimadas para talio (1),
utilizando-se cinco componentes.
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Uma representacdo das correlagdes envolvendo todas as variaveis
estudadas, no caso Pb (Il), Cd (Il) e Tl (I), pode ser vista na Figura 48, mas
para facilitar a interpretacdo foram feitas projecOes bidimensionais, que
mostram melhor as correlagdes, como se pode observar nas Figuras 49 a 51,
em que sao dispostos o0s valores reais e estimados para dois ions
simultaneamente. No caso, a Figura 49 mostra as correlacdes entre os valores
reais e estimados para Pb (II) e Tl (I); a Figura 50, Tl (I) e Cd (ll); e a Figura 51,
Cd (Il) e Pb (). Acredita-se que, com essas representacdes, um melhor perfil
da amostra esteja sendo mostrado em vez de apenas discutir cada ion

isoladamente.

Quadro 5 - Erros absolutos para Cd (lI), Pb (1) e TI (1)

Cd (1) | Cd (1) Pb (1) | Pb (II) TI() | TI()
Ensaio| real |estim.| EA real |estim.| EA real | estim.| EA
ngL™ | ngL* ng L | ng L™ Lt | ng L?

9,62 | 9,83 | 0,21 | 31,25 | 32,20 | 0,95 | 55,29 | 55,87 | 0,58
962 | 8,71 | -0,91 | 55,29 | 53,45 | -1,84 | 31,25 | 30,67 | -0,58
31,25 | 30,51 | -0,74 | 55,29 | 54,25 | -1,04 | 9,62 | 10,41 | 0,79
55,29 | 55,24 | -0,05 | 31,25 | 30,99 | -0,26 | 9,62 | 10,05 | 0,43
55,29 | 56,23 | 0,94 | 9,62 | 11,50 | 1,88 | 31,25 | 31,53 | 0,28
31,25 | 31,15 | -0,10 | 9,62 | 8,81 | -0,81 | 55,29 | 55,65 | 0,36
10 25,48 | 22,85 | -2,63 | 25,48 | 22,24 | -3,24 | 45,19 | 41,11 | -4,08
11 19,23 | 22,59 | 3,36 | 38,46 | 43,32 | 4,86 | 38.46 | 41,80 | 3,34
12 25,48 | 25,31 | -0,17 | 45,19 | 44,9 | -0,29 | 25.48 | 23,25 | -2,23
13 38,46 | 37,97 | -0,49 | 38,46 | 37,68 | -0,78 | 19,23 | 16,36 | -2,87
14 45,19 | 45,74 | 0,55 | 25,48 | 26,82 | 1,34 | 25.48 | 27,71 | 2,23
15 38,46 | 36,86 | -1,60 | 19,23 | 15,70 | -3,53 | 38,46 | 36,72 | -1,74
16 32,05 | 32,71 | 0,66 |32,05 [33,42 | 1,37 | 32,05 34,20 | 2,15

© 00 N o O b
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Figura 48 - Correlagbes entre as concentracdes reais (L)) e estimadas (0) para
Pb (1) vs Cd (ll) vs Tl (I), determinadas por PLS.

106



60 - -

50 -

[TI(] /ng L™
8 8
8
<
2

N
o
|
|

10 -

[Pb()]/ng L™

Figura 49 - Correlacfes entre as concentracdes reais(y) e estimadas (0) para
Pb (I) vs Tl (1), determinadas por PLS.
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Figura 50 - Correlagbes entre as concentracdes reais (y) e estimadas (0) para
TI (1) vs Cd (lIl), determinadas por PLS.
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Figura 51 - Correlagbes entre as concentracdes reais (y) e estimadas (0) para
Pb (Il) vs Cd (ll), determinadas por PLS.
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5. RESUMO E CONCLUSOES

O presente trabalho objetivou a determinacdo de ions que apresentam
ondas voltamétricas sobrepostas, utilizando-se técnicas de calibracédo
multivariada. Para essa finalidade, em razdo de a configuracdo do aparelho
disponivel, o polarégrafo PAR, modelo 384B, ndo oferecer condi¢bes de
gravacdao ampla para os dados voltamétricos, foi feito o interfaceamento do
polarografo, via interface serial padrdo RS232C, com um microcomputador
PC 586, de 133 MHz. Desenvolveu-se um algoritmo para gerenciamento e
aquisicdo de dados, utilizando a linguagem QuickBasic, versdo 4.5. Foi
escolhida a técnica de voltametria de redissolucdo anddica com pulso
diferencial para dois propésitos: primeiro, a determinacao de ions metalicos Cd
(I, Pb (1), Zn (1) e Cu (1), em amostra certificada de sedimento do rio Buffalo
(SRM 2704), do “National Institute of Standards & Techonology”; segundo, a
determinacdo dos ions metalicos Cd (ll), TI (I) e Pb (ll), que apresentam
sobreposicao em suas ondas voltamétricas, aplicando-se o PLS para trabalhar
os dados.

O polarégrafo PAR, modelo 384B, é hoje um aparelho considerado
obsoleto, do ponto de vista da parte computacional interna. Porém, associado
a um microcomputador, permitiu a confeccdo de analises mais rapidas e téo

eficientes quanto outros mais modernos.
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Foi possivel constatar que o processo total de obtencdo dos
voltamogramas via microcomputador € mais rapido, permitindo uma definicao
mais representativa e oferecendo condicbes para se obter o maximo de
informacdes possiveis a partir de um voltamograma para analise multivariada.
O desempenho do programa desenvolvido para a técnica utilizada facilitou o
manuseio do instrumento, permitindo sua utilizagdo sem a necessidade de
conhecimento amplo sobre o método eletroquimico (isto é, a voltametria);
permitiu também maior versatilidade no manuseio de cada voltamograma,
favorecendo ao usuario a compreensao de conceitos analiticos, pelo fato de
serem demonstrados, de maneira pratica e em cada andlise, na tela do
microcomputador.

Trabalhando os dados voltamétricos pelo método estatistico de
calibracdo multivariada, concluiu-se que o problema da sobreposicao foi
solucionado eficientemente. Os resultados indicaram claramente que a
utilizacdo de um planejamento experimental para quantificacdo das trés
espécies foi um passo importante para obtencdo do maximo de informacdes
Gteis. A metodologia proposta na utilizacgdo do PLS pode promover a
eliminacdo dos dados que pouco contribuem em termos de variagéo, o que se
torna muito util devido as grandes quantidades de informacé&o inicialmente
fornecidas e manipuladas, passando, também, por um processo de reducao de
dados. Na previsdo, um niumero minimo de componentes principais, igual a 3,
evidenciou a maior parte da informacdo estatistica, obtendo-se um modelo
gue pode fornecer uma correlacdo da ordem de 99% entre o valor real e o
estimado das espécies estudadas.

Em aplicagcbes que requerem analises de misturas de metais
eletroativos, principalmente em casos de baixas concentracdes, em niveis de
partes por bilhdo, a metodologia garantiu excelente precisdo. Isso foi
demonstrado nas leituras de amostras de sedimento de rio que, em
comparacao com os resultados da absorcdao atbmica, mostrou sempre menor
desvio-padrao.

Uma grande desvantagem que o sistema de andlise desenvolvido
ainda oferece é o fato de que ndo se podem adquirir os polarogramas em
tempo real, 0 que seria um fator a mais para um melhor controle nas analises,

e isso resultaria em menor tempo de trabalho
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Outra possivel desvantagem esta no fato de o aparelho utilizar um
sistema de formatacdo dos disquetes de 5 %’ em padrdo ja em desuso, e
dificilmente encontravel, ndo sendo possivel sua reproducéo; isso gera certa
inseguranca, porque, no caso de danos, as chances de obtencdo de coépias
Sao remotas.

A avaliacdo voltamétrica de metais pesados através de calibracdo
multivariada foi o objetivo deste trabalho; aperfeicoar o aparelho voltamétrico
disponivel no laboratério garantiu sua utilizagdo com eficiéncia nas analises,
bem como permitiu diminuir o tempo e futuros gastos. Desse modo, agilizaram-
se as andlises de rotina, implementando a area de automacédo no ensino de

graduacdo e de pés-graduacao.
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6. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

O algoritmo desenvolvido para gerenciamento e aquisicdo de dados do
polarografo PAR, modelo 384B, foi desenvolvido de forma satisfatéria e com
grande confiabilidade, principalmente no processo de aquisicdo dos dados.
Com isso, podem-se tornar possiveis determinacfes de outras espécies de
interesse ambiental, como nitrato e nitrito, e residuos de pesticidas e
micronutrientes, como boro e molibdénio. Nesse aspecto, trabalhos em uma
fase preliminar ja foram desenvolvidos e deverdo ser implementados.

Maior aperfeicoamento da metodologia sera possivel, por
transformacéo do programa em QuickBasic para VisualBasic, implementacao

essa que, se feita, tornard a interface microcomputador/usuario mais amigavel.
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APENDICE A

M 384B Chave Equivalente Hexadecimal ASCII
NO 2E .
YES 2F /
0] 30 0
1 31 1
2 32 2
3 33 3
4 34 4
5 35 5
6 36 6
7 37 7
8 38 8
9 39 9

3A

- 3B ,

PPM 3C <
CLEAR 3D =
RUM 46 F
CALIBRATION PLOT 47 G
PLABACK 48 H
DPP 4A J
NPP 4B K
DCP 4C L
DPS 4E N
CVv 4F 0]
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DCS

LS
Q
DROP TIME
SCAN RATE
PULSE HEIGHT
INITIAL POTENTIAL
FINAL POTENTIAL
PEAK POTENTIAL
PEAK CONCENTRATION
PURGE TIME
EQUILIBRATION TIME
DEPOSITION TIME

CONDITIONING POTENTIAL
CONDITIONING TIME

REPLICATION

SCAN INCREMENT
SAMPLE NUMBER
DATE

BLANKE

STANDARD

SAMPLE

CLEAR STANDARD DATA
STANDARD CURVE
STANDARD ADDITION
OVERRIDE

BLANK SUBTRACT
TANGENT FIT

PEAK LOCATION
DERIVATIVE

STORE METHOD
RECALL METHOD
STORE CURVE
RECALL CURVE

LIST METHOD

TUNE
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50

54
55
56
57
58
59
5A
5B
5C
5D

S5E
SF

60
61
62
63
64
65
66
67
69
6A
6B
6C
6D
6E
6F
78
79
TA
7B
7C
7D
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APENDICE B

Programa Gerenciador em QuickBasic 4.5
Thkkkkkkkkkkhkkkkkhkkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhkhhkkkhkkhkkhkkkkhhkkkhkkkhkkkkhkhkkx
' ENVIAR PARAMETROS AO POLAROGRAFO
INICIO:
OPEN "COMZ2:2400, N, 8, 2, RS, CS0, DS0, CD0" FOR RANDOM AS #1
COM(2) ON
PRINT #1, A$
COM(2) OFF
CLOSE #1
ESPERA:
A$ = INKEYS: IF A$ =" THEN GOTO ESPERA ELSE GOTO INICIO
Thkkkkkkkkkkhkkkkkhkkhkkkkhkhkhkkkhkkhkhkkkhkkhhhkkkhkkhkkhkkhkhkkhhkkkhkkhkkhkkkkhhkkkhkkkhkkkkhkhkkx
' RECEBER DADOS DO POLAROGRAFO
PROGRAMA:
CLS

DIM E(2000), 1(2000), L$(2000)
LOCATE 12, 35: PRINT "AQUISICAO"
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INICIO:

OPEN "COM2:2400, N, 8, 2, RS, CS0, DS0, CD0" FOR RANDOM AS #1
COM(2) ON
K=0

AQUISICAO:

K=K+1

LINE INPUT #1, L$(K)

E$ = MID$(L$(K), 1, 7)

I$ = MID$(LS$(K), 9, 17)

E(k) = VAL(ES$)

I(K) = VAL(I$)

LOCATE 12, 20:

PRINT "E(";

PRINT USING "###"; K;
PRINT ") =",

PRINT USING "##.###"; E(K);
PRINT "VOLTS ";"I(";
PRINT USING "###"; K;
PRINT ") =",

PRINT USING "###.###"; 1(K);
PRINT "nA"

IF E(K) = 0.2 THEN GOTO ARQUIVO ELSE GOTO AQUISICAO

ARQUIVO:

COM(2) OFF

CLOSE #1

CLS

LOCATE 6, 28:

PRINT "NOME DO ARQUIVO"
LOCATE 10, 32:

INPUT ARQS$

CHDIR "C:\ARQUIVOS"
OPEN ARQ$ FOR OUTPUT AS #2
FORX=1TOK

PRINT #2, X; E(X); I(X)

NEXT X

CLOSE #2

CHDIR "C:\"

CLEAR

GOTO PROGRAMA

Thkkkkkkkhhkhkhkhkkkkkhhhhkhkhkkkkkhhhhkhkhkkkkkhhhkhkhkhkkkkkkhhkhkhkhkkkkkk
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' ARQUIVAR DADOS ADQUIRIDOS

INPUT ARQ$

OPEN ARQ$ FOR OUTPUT AS #2
FORX=1TOK

PRINT #3, X; E(X); 1(X)

NEXT X

Thkkkkkkkhhkhkhkhkkkkkhhhhkhkhkkkkkkhhhkhkhkkkkkhhhhkhkhkhkkkkkhhkhkhkhkhkkkx
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APENDICE C

Modelagem com o PLS

function [p, g, w, b, t, u, X, y] = pls(a, ¢, maxrank)
%PLS Partial Least Squares in latent variables.

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

%
%

Uses the Matlab's SVD routine on the smallest
covariance matrix for computational efficiency.

[P, Q, W, B] = PLS(A, C, MAXRANK) or,
[P, Q,W,B, T, U, X, Y] =PLS(A, C, MAXRANK)
Where:

is the matrix of spectral factors
is the matrix of concentration factors
is the matrix of weights
is the vector containing the inner relationships
is the matrix of spectral scores
is the matrix of concentration scores
is the matrix of spectral residuals
is the matrix of concentration residuals
is the training set absorbance matrix
is the training set concentration matrix
MAXRANK is optional limit to the number of factors calculated

O>P<XXCHWSOT

by Richard Kramer.
Copyright (c) 1988-1993 by The MathWorks, Inc.
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[m,n] = size(a);
[m,I] = size(c);
if nargin == 3, i = min([n, m, maxrank]); else i = min([n m]); end

X=a,
y=c

for h = 1:i,
Xy =x"*y;
[pt,s,qt] = svd(xy™xy,0);
q(h,:) = qt(:, 1)
w(:;,h) = (xy * gt(:,1)) / sqrt(s(1,1));

t(:,h) = x * w(:,h);
tsqr = t(;,h)' * t(;,h);

u(,h) =y * qt(;,1);

p(h,:) =t(:,h)" * x / tsqr;

b(1,h) = (u(:,h)" * t(:,h)) / tsqr;

X =X - (t(,h) * p(h,:));

y =y - b(h) *t(:,h) * q(h,);
end
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APENDICE D

Previsao com o PLS

function [c, xX] = plspred(a, p, q, w, b, n, amean, cmean, ascal, cscal)
%PLSPRED Predicts unknown concentrations using PLS.

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

%
%

[c, X] = plspred(a, p, 4, w, b, n, amean, cmean, ascal, cscal)

is the matrix of the unknown's concentrations

is the matrix of spectral residuals after decomposition
is the unknown spectrum (or spectra)

is the matrix of spectral factors

is the matrix of concentration factors

is the matrix of weights

is the vector containing the inner relationships

is the number of factors to use

SoOsSQT O XO

optional arguments:

amean vector of means of mean-centered calibration spectra
cmean vector of means of mean-centered calibration concentrations
ascal vector of scaling factors of scaled calibration spectra

scal vector of scaling factors of scaled calibration concentrations

Specify 0 for amean, cmean, ascal, cscal if no scaling or centering

by Richard Kramer.
Copyright (c) 1988-1993 by The MathWorks, Inc.

[maxrank, h] = size(p);
if nargin > 5, maxrank = min([n, maxrank]); end
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c=0;
[, i] = size(a);
if nargin > 6,
if amean ~= 0,
a =a-amean * ones(l, j);

end
if nargin > 8,
if ascal ~= 0,
a=a ./ (ascal * ones(l,)));
end
end
end
X=a,

for h=1:maxrank
t(:,h) = x * w(:,h);
X =Xx-t(,h) * p(h,);
c =c + b(h) *t(:,h) * q(h,:);

end
[I, k] = size(c);
if nargin > 9,
if cscal ~= 0
c =c .* (cscal * ones(1,1));
end
end
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APENDICE E

Célculo dos Autovalores Reduzidos

function [rev, xrev, yrev] = plsrev(a, p, g, w, b, rank)
%PLSREV PLS analog of Malinowski's reduced eigenvalues.

%
%
%
%
%
%
%
%
%
%
%

%
%

[REV, xrev, yrev] = plsrev(A, P, Q, W, B, RANK)

REV s the vector of reduced eigenvalues

XREV is the vector of the x contribution to rev

YREV is the vector of the y contribution to rev

A is matrix of training set spectra

P is the matrix of spectral factors

Q is the matrix of concentration factors

W s the matrix of weights

B is the vector containing the inner relationships
RANK is the number of reduced eigenvalues to calculate

by Richard Kramer.
Copyright (c) 1988-1993 by The MathWorks, Inc.

[m, n] = size(a);
[maxrank, h] = size(p);
if nargin > 5, maxrank = min([rank, maxrank]); end

xrev = 0;
yrev = 0;
X = a;

for h=1:maxrank

t(:,h) = x * w(:,h);
X =x - t(:,h) * p(h,?);
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xrev(h) =tC,h)*t¢C,h) /((n-h+1)*(m-h+1));
ct = b(h) * t(:,h) * q(h,:);
yrev(h) = sum(sum(ct .*ct)) /((n-h+21)*(m-h+1)),
rev(h,1) = xrev(h) + yrev(h);
end
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APENDICE F

Determinacdo do Numero de Componentes Principais

%PLSCROSS cross-validation vs. the number of factors used.

% PLSCRS = PLSCROSS(A, C, MAXRANK)

%

% Where:

%

% PLSCRS is the matrix containing cross

% A is the training set absorbance matrix

% C is the training set concentration matrix

% MAXRANK is optional limit to the number of factors tested
% by Richard Kramer.

% Copyright (c) 1988-1993 by The MathWorks, Inc.
[j, 1 = size(a);

[nn, mm] = size(c);
if nargin > 2, i = min([i, j, maxrank]); else i = min(i, j); end
plscrs(i,1) = 0;

forn=1;

x =a([1:(n-1), (n+1):j], );
y = c([1:(n-1), (n+1):]], 2);

k=0;

for h = 1:i,
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Xy =x*y;

[pt,s,qt] = svd(xy™xy,0);

q(h,:) = qt(:, 1)

w(:,h) = (xy * qt(:,1)) / sqrt(s(1,1));

t(:,h) = x * w(;,h);
tsqr = t(:,h)' * t(;,h);

u(,h) =y = qt(;,1);
p(h,:) =t(:,h)" * x / tsqr;
b(1,h) = (u(:,h)" * t(:,h)) / tsqr;

X=X - (t(,h) * p(h,))’
y =y - b(n) * 1) * a(h.);

end
for f = 1:i
x =a(n,:);
cr=0;
for h=1:f
tr(:,h) = x * w(:,h);
x =x-tr(:,h) * p(h,:);
cr =cr + b(h) * tr(:,h) * q(h,:);
end
error = cr - ¢(n,:);
plscrs(f) = plscrs(f) + sum(sum(error .* error));
end

end
plscrs = plscrs / (mm * nn);
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