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RESUMO

RESUMO

Este trabalho visa avaliar o uso de técnicas de calibracdo multivariada no
desenvolvimento de uma metodologia de determinagdo simultanea dos
metais Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn em nivel-traco utilizando voltametria de
pulso diferencial com redissolucao adsortiva (DPAdSV). Foi empregado
como eletrodo de trabalho um eletrodo de gota pendente de mercurio
(HDME). Para construgcdo do conjunto de calibracdo aplicou-se um
planejamento de calibragdo de Brereton, analisando-se 25 misturas em
replicata. As faixas lineares de concentracao foram obtidas dos modelos
univariados e avaliados pelos testes de falta de ajuste e significancia de
regressdao por meio da analise de variancia (ANOVA). As seguintes faixas
lineares de concentragdo foram utilizadas, Cu (0,30 - 3ug L), Pb (1 -
10pg L), €d (0,5 - 5pug L), Ni (0,3 - 3ug L), Co (0,09 - 0,5ug LY e Zn
(0,6 - 6ug LY. O pré-processamento dos voltamogramas consistiu em
uma correcdo da linha de base mediante o algoritmo AsLS (minimos
quadrados assimétricos). Posteriormente, os picos de redissolugao de cada
analito foram alinhados usando-se o algoritmo icoshift (otimizacao da
correlacao mediante deslocamento por intervalos). Foram empregados os
seguintes algoritmos de calibragdo: regressao por minimos quadrados
parciais (PLS) e regressao linear multipla com selecdo prévia de variaveis
pelo algoritmo das projegdes sucessivas (SPA-MLR). Para a validagao dos
modelos de calibracao foram empregadas 10 misturas com concentracao
aleatéria de cada analito, obtendo-se RMSEV entre 0,03 e 0,86 pg L™.
Como aplicagdo do método desenvolvido na analise de amostras reais, foi
escolhida a matriz alcool etilico hidratado combustivel (AEHC). Os modelos
validados foram testados satisfatoriamente em amostras comerciais de
AEHC de diferentes postos de gasolina de Joao Pessoa- PB, Brasil.

Palavras chave: voltametria; determinacao simultédnea, calibracao
multivariada; selecdao de variaveis; etanol.
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ABSTRACT

This study seeks to discuss the use of multivariate calibration techniques
in the development of a methodology for simultaneous determination of
Cu, Pb, Cd, Ni, Co and Zn at trace level using differential pulse adsorptive
stripping voltammetry (DPAdSV). A hanging drop mercury electrode
(HDME) was employed as working electrode. The calibration set was
assembled by using a Brereton’s design, performing 25 replicate mixtures.
The different linear ranges were selected from univariate models, and
verified using tests of lack of fit and significance by the ANOVA (Analysis
of Variance) study. The studied ranges were Cu (0,30 - 3ug L-1), Pb (1 -
10pg L-1), Cd (0,5 - 5pg L-1), Ni (0,3 - 3ug L-1), Co (0,09 - 0,5pg L-1) e
Zn (0,6 - 6pg L-1). The voltammograms were preprocessed with the
algorithms AsLS (asymmetric least squares) and icoshift (interval-
correlation-shifting) in order to perform baseline correction and peak
alignment, respectively. The following multivariate calibration algorithms
were evaluated: partial least-squares regression (PLS) and multiple linear
regression with prior variable selection by successive projections algorithm
(SPA-MLR). For the validation of the calibration models 10 mixtures with
random concentration of each analyte were used, resulting in RMSEV
between 0,03 and 0,86 pg L™!. As an application of the developed method
in the analysis of real samples, hydrated ethyl alcohol fuel (HEAF) was
chosen as target matrix. The determination of inorganic contaminants in
ethanol fuel samples is important to ensure product quality and pollution
control due to release of toxic metals by burning the fuel. The validated
models were satisfactorily tested in commercial samples of HEAF from
different gas stations of Joao Pessoa, Brazil.

Keywords: voltammetry; simultaneous determination; multivariate
calibration; variable selection; ethanol fuel.
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1 INTRODUCAO

O etanol é um produto resultante do processo de fermentacao dos
acucares produzidos de diversas fontes vegetais como cana-de-agucar,
milho ou mandioca. [*1 O etanol usado como combustivel nos automdveis
gue circulam no Brasil é classificado como anidro ou hidratado,
dependendo do seu uso. O etanol anidro combustivel (EAC) é aquele
misturado a gasolina numa proporcao de 25% (v/v). Ja o etanol hidratado
combustivel (EHC) é utilizado diretamente como combustivel. Assume-se
que a utilizagdo destes biocombustiveis em veiculos de transporte ou
passeio vem contribuir para a reducdao dos niveis de emissao de CO; na
atmosfera. Por esses motivos, o uso desse biocombustivel tem sido
incentivado pelo governo e organizacdes de defesa do ambiente, sendo
necessario ter um controle especifico desses constituintes para avaliar

seus possiveis impactos. [*!

A contaminacdo, nao sé do etanol, mas de combustiveis em geral,
pode ser introduzida durante processos corrosivos dentre outros pelas
colunas de destilacdo, reservatorios das destilarias e de postos de

combustiveis [%3],

Pode acontecer desde a producdo até a estocagem do
produto para o consumidor final. 1 A legislacdo vigente, que estabelece
as normas do etanol combustivel no pais relacionadas aos parametros de
qualidade (resolugao ANP n© 7, de 2011), contempla poucos
contaminantes quimicos. Dentre estes, a concentracdo de Cu é limitada no
etanol anidro em 0,07 mg kg!. Por sua vez, a concentracdo de Fe é
controlada no etanol hidratado (maximo de 5 mg kg™!), pois atribui-se a
seus compostos um aumento no desgaste e também a formacao de
depdsitos nos componentes dos motores, sendo a sua determinagao de
fundamental interesse para o controle da qualidade do etanol. [5€]

A determinacao de elementos-trago em matrizes complexas tem
sido um tema bastante abordado nos ultimos anos devido aos efeitos

prejudiciais associados a presenca desses elementos. Assim justifica-se, a
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busca pelo desenvolvimento e/ou aprimoramento de técnicas sensiveis
gue permitam o monitoramento e quantificacao de elementos-traco com
anadlises simples, rapidas e de baixo custo, beneficiando orgaos
regulamentadores que estabelecem o teor maximo permitido desses
componentes na matriz etanol. [*71 Além disso, tem-se a determinacdo de
substancias potencialmente contaminantes que nao constam da resolugao
atual. 8]

As técnicas mais usadas na determinagcao de elementos-traco em
diferentes amostras sao: ICP OES (espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente), ICP-MS (espectrometria de massa com
plasma acoplado indutivamente), GFAAS (espectrometria de absorgao
atomica com forno de grafite), NAA (andlise por ativacdo com néutrons) e
cromatografia de ions. Porém, essas técnicas requerem instrumentacao
sofisticada, cuja aquisicdo e manutencdo sao dispendiosas para analises

rotineiras. [

As técnicas eletroanaliticas tais como as técnicas voltamétricas de
redissolucao, por exemplo, podem ser utilizadas na determinacao de

[89]1 devido aos seus baixos limites de deteccdo e

metais-trago,
possibilidade de determinagbes simultdneas. Na voltametria de
redissolucdo, o analito € acumulado na superficie do eletrodo de trabalho
numa etapa de pré-concentracdo para, posteriormente, retornar a solucdo
em analise por meio de uma reacao redox (redissolugdo). A corrente
medida durante esse processo permite a quantificacdo de concentracdes
subnanomolares. A principal limitacdo dessa técnica estad no seu uso para
determinacao simultanea, em que varios processos de interferéncia -
caracterizados pela sobreposicao ou desaparecimento de picos e formacao
de compostos intermetalicos - podem levar a erros consideraveis na
estimativa das concentracdes. Nesse sentido, o uso de técnicas
guimiométricas de calibracdo multivariada pode ser eficaz na modelagem
das interferéncias, proporcionando a estimativa correta das

concentracgoes.
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A aplicacao de técnicas quimiométricas a dados eletroanaliticos tem
sido pouco relatada na literatura quando comparada com sua utilizagao

em dados espectroscopicos. [10]

Porém, varias ferramentas
guimiométricas tém sido utilizadas para a resolucdo de sinais e de
calibracdao de varios analitos, se mostrando uma poderosa ferramenta

analitica para sistemas eletroquimicos 1113

, com aplicacdes no campo
dos alimentos 3!, produtos farmacéuticos %1, pesticidas, combustiveis

[15] & meio ambiente [16],

1.1 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi realizar a determinagao
simultanea de Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn por voltametria de pulso diferencial
com redissolugcao adsortiva (DPAdSV) e calibragdao multivariada em
amostras comerciais de etanol combustivel.

Para alcancar o objetivo principal, alguns objetivos especificos
podem ser destacados, tais como:

v Avaliar as técnicas de calibragdao multivariada tais como a regressao
por minimos quadrados parciais (PLS1) e a regressao linear multipla
apos selecao de varidveis com algoritmo das projecdes sucessivas
(SPA-MLR);

v Avaliar os algoritmos AsLS e icoshift como estratégias para correcdo
de linha de base e alinhamento de picos no desenvolvimento de

modelos de calibragcdo multivariada.
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2 FUNDAMENTA(;I'-'\O TEORICA
2.1 Voltametria

Na voltametria, as informagdes qualitativas e quantitativas de uma
espécie quimica sao obtidas a partir de medidas de corrente em fungao do
potencial aplicado, que varia com o tempo. A voltametria € amplamente
utilizada como ferramenta para estudos fundamentais de reacdes redox
em varios meios, processos de adsorcao em superficies, mecanismos de
transferéncias de elétrons em superficies de eletrodos quimicamente
modificados, permitindo a determinacao de componentes eletroativos.
[17,18]

A célula eletroguimica para analise voltamétrica é constituida por
trés eletrodos: o eletrodo de trabalho, em que ocorre a reacao
eletroquimica de interesse; o eletrodo de referéncia, cujo potencial é
constante, permanecendo estavel sob as condicbes de medida; e um
eletrodo auxiliar, por onde flui a corrente da célula eletroquimica. B! O
potencial é aplicado entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia,
variando o potencial a uma velocidade constante em funcao do tempo. O
sinal analitico voltamétrico corresponde a corrente que flui entre o
eletrodo de trabalho e o eletrodo auxiliar, a qual se desenvolve em
condigcdes que estimulam a polarizacao do eletrodo de trabalho durante a
eletrdlise da espécie de interesse em uma célula eletroquimica. [*91 O
potencial e a corrente resultante sao registrados simultaneamente e o
resultado da corrente em funcdao do potencial expresso em um grafico é
conhecido como voltamograma. [2°]

Com relagdo ao eletrodo de trabalho, diferentes tipos sao
conhecidos, classificados segundo o material empregado na sua
construcdo e dimensdes. O eletrodo de mercurio € um dos eletrodos de
trabalho mais usados em voltametria, podendo ser empregado em trés
configuracdes diferentes: eletrodo gotejante de mercurio (EGM), eletrodo

de gota estatica de mercurio (SMDE) e eletrodo de gota pendente de
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mercurio (HDME). Neste ultimo, o voltamograma é registrado em uma
Unica gota imdvel na extremidade de um capilar. Adicionalmente, o
mercurio pode ser usado na forma de um filme fino (MTFE), sendo
eletroquimicamente depositado em superficies sdélidas como platina e
carbono vitreo.

O eletrodo de mercurio € comumente empregado na regido de
+0,3V a -2,3V. Nessa regiao de potencial ocorrem os processos redox da
maioria dos ions metalicos e de um grande niumero de espécies organicas,
0 que vem a justificar o seu amplo emprego como eletrodo de trabalho em
diversas aplicagdes. [21]

A corrente obtida em medidas voltamétricas apresenta duas
componentes: a corrente faradaica e a corrente capacitiva. A corrente de
interesse analitico na voltametria é a corrente faradaica, que surge devido
a oxidacdo ou a reducao do analito no eletrodo de trabalho. Essa corrente
€ proporcional a quantidade de produto de uma reagdao quimica na
interface eletrodo/solucdo. Ja a corrente capacitiva surge toda vez que
ocorre a polarizacao do eletrodo de trabalho. A interface eletrodo/solugao
comporta-se como se fosse um capacitor de placas paralelas, e a corrente
de carga deste capacitor nao proveniente de reacao redox é denominada
corrente capacitiva. A corrente capacitiva normalmente controla o limite
de deteccao na voltametria, e pode ser minimizada pela forma da
amostragem da corrente nas técnicas de pulso. [221 Assim, as técnicas
voltamétricas de pulso proporcionam baixos limites de deteccdo pela
diminuicao da corrente capacitiva, boa exatidao e tempo relativamente
curto de andlise, compensando as limitacdes de outras técnicas nao

pulsadas.
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2.1.1Voltametria de pulso diferencial

A voltametria de pulso diferencial (DPV) tem sido aplicada em
diversas determinacdes de substancias organicas e inorganicas que sao
encontradas em niveis-traco em diversas matrizes, por apresentar limites
de deteccao excepcionalmente baixos.

Nesta técnica, pequenos pulsos de potencial com amplitude na faixa
de 10-100 mV sao sobrepostos em uma rampa linear de potencial e a
corrente € medida ao final do pulso. Esse tipo de amostragem minimiza a
corrente capacitiva que cai exponencialmente apds a aplicacdo do pulso,
enquanto que a corrente faradaica cai linearmente. Assim, aumenta-se a
raz30 entre a corrente faradaica e a corrente capacitiva. [23!

Nas medidas por pulso diferencial registra-se a diferenca de
intensidade de corrente, Ai, em que a corrente € medida antes da
aplicacao do pulso na posicao 1 e no final do pulso, na posicao 2 (Figura
2-1a). Por ser uma técnica diferencial, a resposta é apresentada em forma

de pico (figura 2-1b).

(a) A,
+
| ‘ | | | ‘ | | | AE,
(b) o
E A 4 Al =1(2) - I(1)
2
1
Ebase — .
T t E

Figura 2-1 a) Sinais de excitagdao para voltametria de pulso diferencial. b)
Voltamograma resultante. [
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Com a utilizacdo de técnicas voltamétricas de redissolucao
associadas a voltametria de pulso diferencial, chega-se a limites de
deteccdo inferiores a 10° mol L!. A pré-concentracdo na analise
voltamétrica apresenta a vantagem de poder ser feita no préprio eletrodo
de trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante facil e conveniente a sua

utilizagdo. 24

2.1.2 Voltametria de redissolucao

A voltametria de redissolugdo € uma técnica eletroquimica bastante
importante na andlise de metais-traco. [2°! O termo redissolucgdo significa
que, durante a determinacdo, o produto de pré-concentragao é
redissolvido na solugao inicial a partir do eletrodo de trabalho, por meio de
uma técnica de varredura de potencial, registrando-se um pico de
corrente que é proporcional a concentracdo da espécie.

Na etapa de deposicao ocorre a pré-concentracdao do analito no
eletrodo de trabalho durante um periodo de tempo, dada pelo controle do
potencial aplicado ao eletrodo de trabalho. O analito é acumulado na
superficie do eletrodo, em que a concentracao do analito apresenta-se
bem maior do que na solucdo devido a menor area, obtendo-se assim um
sinal analitico maior quando relacionada a concentracdo presente na
solucdo. [267281 O tempo de deposicdo é escolhido em funcdo da espécie
eletroativa e de sua concentracdo, geralmente entre 30s e 300s. [2°1 Apés
a etapa de deposicdo ocorre uma etapa de equilibrio e uma de
determinacdo, sendo que esta ultima consiste na volta a solucao da
espécie anteriormente eletrodepositada, ou seja, a etapa de redissolugao.
[301 'As técnicas mais utilizadas na etapa de determinacdo sdo a
voltametria de pulso diferencial e a voltametria de onda quadrada. [3!!

A voltametria de redissolucao pode ser entendida pela forma como o
analito é acumulado na superficie do eletrodo de trabalho. Sdo elas: a
voltametria de redissolucdao anddica, a voltametria de redissolucao

catddica e a voltametria de redissolucdo adsortiva. [3?]



FUNDAMENTAGAO TEGRICA [ENIN

A voltametria de redissolugao adsortiva elimina algumas limitacoes
das outras técnicas de redissolucdo. Por exemplo, na redissolucao
anddica, é fundamental que o metal a ser determinado forme uma
amalgama ou liga com o eletrodo de trabalho. ]Ja na voltametria de
redissolucdo catddica, o analito precisa reagir com o eletrodo, formando
um sal insoluvel. Nesses casos, € comum que a curva de calibragdo perca
linearidade se o analito estiver em altas concentragdes, prejudicando a
formagdo do depdsito na superficie do eletrodo. [22301

A técnica de redissolucdao adsortiva é baseada na capacidade que
alguns compostos organicos e inorganicos possuem de se adsorverem na
superficie do material eletrédico. Esta adsorcdo pode ocorrer
espontaneamente, ou pode-se fazer uso de um eletrodo quimicamente
modificado para se conseguir tal adsorcao. Diversos fatores influenciam na
adsorcao do analito na superficie do eletrodo, tais como o tipo de
solvente, o pH, o potencial de deposicao, o material do eletrodo de
trabalho, a forca idnica e a temperatura. 33!

No caso de metais, a adsorcao é feita por meio de seus ions
complexos. Adiciona-se a solugdo contendo o ion metdlico um
complexante adequado e o complexo formado sera acumulado junto a
superficie do eletrodo, fazendo com que a etapa de pré-concentracao nao
dependa da solubilidade do metal no material do eletrodo.

Na deposicdo aplica-se um potencial de deposicao (E4) caracteristico
da espécie eletroativa durante um determinado tempo (t4). Geralmente
esse tempo fica entre 30s e 300s, com agitacdo da solucdo. E necessario
utilizar a agitacdo a velocidade constante para que ocorra o transporte de
massa por conveccao da espécie eletroativa junto a superficie do eletrodo
de trabalho, assim mantendo a concentracao do analito igual a do seio da
solucao. Além disso, permite uma maior adsorcdo do metal a superficie do
eletrodo. [3032]

As reacgOes envolvidas nesta etapa sao apresentadas nas Equacdes

2.1e2.2:
M™(aq) +nlag) © MLnag (2.1)
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MLn(aq) < MLn(ads) (2.2)

@ Deposicio Redissolucio

i

M™ + nL - ML, ML, ags + NE~ —
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Figura 2-2. Representacao esquematica do procedimento usado na voltametria

adsortiva com redissolucao mostrando as etapas para a deposigao e redissolugao

na determinacdo de um metal M"* em presenca de um ligante L. [32]

Com a etapa de pré-concentracdo concluida, decorre a etapa de
redissolucao, em que a varredura acontece em direcao ao potencial de
reducdo do analito, observada na Figura 2-2. O complexo adsorvido sera
reduzido quando atingir o seu potencial de reducdo. A reacao eletrddica

pode ser representada pela Equacao 2.3:

MLy qqsy +ne” & M%+ nL (2.3)

2.2 Quimiometria

A quimiometria pode ser definida como um ramo da Quimica que
relaciona meétodos matematicos e estatisticos para o tratamento e
interpretacdao de dados quimicos. Com a moderna instrumentagao em
analitica, a quantidade de dados obtidos aumentou de forma significativa,

em gue uma Unica amostra analisada tem associada a ela um grande
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numero de respostas. Em virtude dos dados apresentarem natureza
multivariada, a quimiometria tem contribuido para o tratamento desses
dados de forma rapida e com maior eficiéncia. Os métodos quimiométricos
sao aplicados em diversas técnicas instrumentais, mas poucos trabalhos
foram realizados no campo da eletroanalitica. [2°1

Os métodos e aplicacdes em quimiometria podem ser reunidos e
classificados em diversas areas como: métodos de planejamento e
otimizacdo de experimentos, pré-processamento de sinais analiticos,
calibragdo multivariada, métodos de reconhecimento de padrdoes, e

modelagem de processos multivariados. 34

2.2.1 Calibracao multivariada

A calibracdo é um procedimento que relaciona a resposta
instrumental (sinal analitico) a uma determinada propriedade da amostra,
neste caso a concentracdo do analito. O modelo construido é usado para
fazer predicdes da propriedade analisada e extrair informagdes relevantes
do procedimento analitico. [35]

Os métodos de calibracao multivariada sao bastante utilizados para
tratamentos de dados em quimica analitica. Estes permitem a
determinacao simultanea de analitos com maior sensibilidade e
confiabilidade na presenca de interferentes, desde que os interferentes
sejam modelados no conjunto de calibracdo. [16-3€]

A calibracao multivariada organiza os dados na forma de uma matriz
X, de dimensao n x m, na qual as linhas (n) representam as amostras cujo
sinal analitico foi registrado e as colunas (m) as variaveis. O vetor y com
dimens3o n representa o pardmetro de interesse. 34

Na construgdao do modelo de calibragdo multivariada é necessario
um conjunto de amostras capaz de proporcionar o estabelecimento de
uma relacao entre o sinal instrumental a propriedade desejada. De forma
racional e estruturada, esse conjunto pode ser construido por meio de

experimentos delineados por um planejamento experimental.
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2.2.2 Planejamento experimental para calibracao: planejamento de

Brereton

O modelo de calibracdo geralmente é desenvolvido a partir de
concentragdes conhecidas dos analitos em uma mistura com o objetivo
prever as concentracdes dos mesmos em uma amostra desconhecida. [37]

Na construgao de um modelo de calibragao utilizam-se diversos
niveis de concentragcdao com o objetivo de o modelo construido adquirir
informacdes sobre a falta de ajuste e a capacidade preditiva. Por isso, dois
niveis de concentracdo nao sao adequados, sendo utilizados de quatro a
cinco niveis para cada analito.

A construgdo do planejamento de calibragdo para analise
multicomponente é descrita a seguir [371:

1. Determina-se o numero de componentes a ser estudado, k, e em
seguida os valores maximos e minimos das concentragdes de cada
componente;

2. Escolhem-se os niveis de concentracdo necessarios para cada
componente, |. Geralmente utilizam-se 4 ou 5 niveis para que o
planejamento seja ortogonal, sendo possiveis apenas numeros
primos ou uma poténcia de um numero primo como niveis de
concentracdo, o que significa que sao possiveis 3, 4, 5, 7, 8 e 9
niveis, mas ndo 6 ou 10 niveis;

3. Para decidir o nimero de experimentos, N, as misturas produzidas
tem que obedecer a equacdo N =mlf, em que [ é igual ao niumero
de niveis de concentracdo, m tem que ser um numero inteiro pelo
menos igual a 1 e p representa um numero inteiro pelo menos igual
a 2. Definido m e p com os seus valores minimos, obteremos

misturas de mais de um componente com no minimo 25

experimentos, em cinco niveis de concentracgao;
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4. O numero de blocos encontrado no experimento serd igual a (I - 1)
e recomenda-se o nivel médio, zero (0), como nivel repetidor, em
que o primeiro experimento emprega este nivel para todos os
fatores. Geralmente, os experimentos que comecam com 2, 2 + | +
1, 2 +2(1l + 1) até 2 + (I =1) x (I + 1) inicia-se com o nivel
repetidor 0.

5. Utiliza-se o permutador ciclico, Figura 2.3, para escolha dos
restantes dos niveis (I - 1). Apenas certos permutadores ciclicos

possuem propriedades para que seus fatores j e j + | + 1 sejam

Figura 2-3. Permutador ciclico.

ortogonais.

Finalmente seleciona-se uma diferenca de vetores em que consiste
em (I - 1) nimeros de 0 a (I - 2) dispostos em uma sequéncia particular.
Por exemplo, com 4 nimeros de 0 a 3 gera-se o vetor {0, 2, 3, 1}.

Para determinar os niveis utilizados na coluna do primeiro bloco
partimos dos experimentos 3 a (2 + |), pois para o primeiro e segundo
experimento utilizamos o nivel do repetidor zero como foi mostrado nas
regras acima.

A partir do vetor que foi gerado, observamos que o primeiro niumero
€ 0 zero, ou seja, atribuindo esta posicao 0 no permutador ciclico notamos
gue para o terceiro experimento o nivel gerado é com o valor -2.
Continuando para o quarto experimento o nivel escolhido estara no

proximo numero da diferenca do vetor, sendo o vetor de numero 2,
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seguindo no sentindo horario mais duas posicdes no permutador ciclico, o
nivel atribuido sera o de valor 2. Nessa logica os valores de niveis 2, -1 e
2 serdo atribuidos aos experimentos 5, 6 e 7, respectivamente.

No segundo bloco (experimentos de 9 a 13), troca-se o permutador
de ciclico. Se no primeiro bloco o permutador comeca com o nivel -2, para
o préximo bloco comeca-se com o nivel -1. Os niveis dos outros
experimentos segue a mesma ideia da construcao da coluna do primeiro
bloco.

Para gerar as demais colunas seguintes do desenho de calibragao:

a. O nivel de concentracdo para o primeiro experimento é sempre no
nivel repetidor, o zero;
b. A concentracdo no segundo experimento estard no mesmo nivel que

o terceiro experimento da coluna anterior até o experimento (1% - 1);

c. O experimento final estara no mesmo nivel que o segundo
experimento da coluna anterior.

Portanto, em cada experimento, existe sempre os niumeros de niveis
-2,-1,0, 1 e 2. O resultado do planejamento € uma matriz com o numero
de experimentos distribuido nas linhas e o numero de fatores ou

parametros representado nas colunas.
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2.2.3AsLS

Algumas técnicas de andlise quimica apresentam naturalmente
alteracOes de linha de base, acarretando dificuldades na interpretacao dos
dados. Na anadlise quantitativa, essa inconsisténcia na linha de base reduz
a simplicidade e robustez do modelo de calibracdo construido, sendo
necessaria a sua correcgdo. 38!

Em varios programas de controle de instrumentos existe a
possibilidade de marcar de maneira grafica o principio e o final do pico ou
banda medidos e o programa constréi uma linha conectando esses pontos
como uma estimativa da linha de base. Esta metodologia consome muito
tempo, limita a reprodutibilidade e na maioria s3ao metodologias
subjetivas.

O uso do AsLS (minimos quadrados assimétricos) tem se mostrado
eficaz para correcao de linha de base, pois é um algoritmo de facil
utilizacdo, mantém a integridade do pico, rapido para tratar grandes
conjuntos de dados, a flexibilidade da linha de base pode ser ajustada
com um parametro e a posicao pode ser modificada com outro parametro.
[39]

Na correcao da linha de base mediante o algoritmo AsLS, primeiro
estima-se um polindbmio de grau fixo que depois é subtraido do
voltamograma. O algoritmo combina uma suavizagdo com uma
ponderacdao assimétrica dos desvios referente ao sinal suavizado para a
estimativa da linha de base. [°]

Existem dois parametros: w é peso atribuido para modificar a linha
de base e A é o valor do parametro que da a flexibilidade por meio da
suavizacao. Os valores dos dois parametros sao atribuidos pelo analista
dependendo dos dados. Geralmente, os valores se encontram entre 0,001
< p <0,1e10? < A < 10° para sinais com picos positivos.

O AsLS faz uma primeira suavizacao e fixa todos os que ficaram

abaixo dessa suavizacao. Depois volta a fazer outra suavizacao corrigindo
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a importancia de cada variavel, sendo de peso maior as que ficaram
abaixo do suavizado anterior e assim sucessivamente até estimar a linha
de base. O algoritmo é programado para fazer até 20 interagoes.

Com os valores dos dois parametros escolhidos, a correcao da linha
de base é completamente reprodutivel para todos os dados. Porém, os
valores adotados para a correcao sao escolhidos manualmente, a partir da

observacdo do banco de dados a ser analisado. [3°]

2.2.41coshift

O algoritmo surgiu devido a necessidade de alinhamento conjuntos
de dados cromatograficos [#'! e espectroscépicos [*21, O algoritmo de
otimizacao da correlagao mediante deslocamentos por intervalos (icoshift)
é uma ferramenta versatil para alinhamento espectral, baseada na
transferéncia de intervalos rigida e que utiliza a transformada rapida de
Fourier (FFT) para aumentar o alinhamento simultaneo de todos os
espectros de um conjunto de dados.

O algoritmo é composto por trés partes essenciais:

v Definigao do intervalo;
v' Correlacao cruzada de cada intervalo maximizada pela FFT;

v' Reconstrugao do sinal.

O alinhamento realizado em grandes bases de dados é de alta
resolucdao, mantendo as informacgdes relevantes. O algoritmo possui
ferramenta gréafica fornecida para que o usuario seja capaz de avaliar de

imediato o resultado alcancado.
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2.2.5 Métodos de calibracao multivariada

Os métodos mais empregados para a construcdao de modelos de
calibracdo multivariada em quimica analitica sao a regressao por minimos
guadrados parciais (Partial Least Squares, PLS) e a regressao linear
multipla (Multiple Linear Regression, MLR). [43] Esses métodos sdo
utilizados para a construcdo de modelos lineares. O PLS trabalha com
todas as variaveis para a construgao dos modelos de calibracdo; em
contraste, o MLR geralmente requer o uso de uma ferramenta de selegao
de variaveis ndo redundantes na matriz X, a fim de diminuir o nimero de

varidveis e minimizar problemas de multicolinearidade. [44]

2.2.5.1 PLS

O método de regressdo por minimos quadrados parciais foi
desenvolvido por Svante H. Wold em 1975. E uma técnica de andlise de
dados multivariados utilizada para relacionar uma ou mais variaveis de
resposta da matriz de concentracao Y (Equagcao 2.5) com diversas
variaveis independentes da matriz X (Equacdo 2.4), baseada no uso de
fatores. [*°1 Antes de realizar a decomposicdo em fatores, as matrizes X e
Y sao centradas na média ou autoescaladas como na analise de
componentes principais (PCA).

Cada matriz é decomposta na soma de “A” variadveis latentes da

seguinte maneira:

X=TPT+ E= Y tp;"+E (2.4)

Y=UQ"+ F=3)" uq"+F (2.5)

Em que T é a matriz dos escores, P matriz dos pesos e E a matriz dos
residuos da matriz dos dados (matriz X); U é a matriz dos escores, Q
matriz dos pesos e F a matriz dos residuos da matriz da propriedade a

determinar (matriz Y).
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As matrizes nao sao fatoradas de forma independente, mas de
forma simultanea, estabelecendo uma relagdo interna entres os escores
dos blocos X e Y, de forma que para cada componente a, a seguinte
relacdo seja obtida, Equacao 2.6:

U, = b,t, (2.6)

Em que o simbolo ~ indica que é um vetor calculado de y; b, é o
coeficiente de regressao para cada componente. A partir dessa relagao
calcula-se o valor de Y.

Uma vez estabelecido o modelo de calibracao, realiza-se a predigao
da propriedade em um novo conjunto de amostras definidas de acordo

com a Equacao 2.7:

yi = b," x"B (2.7)

Sendo x; o vetor que define o sinal analitico da amostra, yi o vetor de
concentracdes ou propriedades a determinar e bo' um vetor que permite
realizar a predicao da amostra sem necessidade de decompor em matrizes
de escores e pesos. [4€]

A capacidade preditiva do modelo de calibragdao multivariada pode
ser determinada por meio da avaliacdao da raiz quadrada do erro médio

guadratico de previsao (RMSEP), ilustrada na Equacao 2.8.

nprev X 5
Zi:l (Yi,prev - Yi,prev) (28)

RMSEP =

Nprev

Em que nprev € o nUmero de amostras do conjunto de previsdo, € 0 y;prev

€ valor do parametro de interesse da i-ésima amostra do conjunto

de previsdo e ¥,y € 0 valor do parametro estimado pelo modelo.
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2.2.5.2 MLR

Na construcdao de um modelo de regressdo linear multipla, cada
variavel dependente da matriz Y é expressa como combinacdo linear das
variaveis independentes da matriz X e um vetor bwr que contém os

coeficientes de regressao (Equacgao 2.9):

Yica) = X(ca) Poviry + € (2.9)

Em que o vetor bwr dos coeficientes da regressao € calculado utilizando
os minimos quadrados parciais iltustrada na Equacdo 2.1.0:

bairy = (X(can)' Xcean) ™ Xceal)' Yean (2.1.0)

Em que os indices sobrescritos -1 e T representam a inversdao e
transposicao da matriz ou vetor, respectivamente.

Com o modelo determinado, os valores de concentracao ou
parametro de interesse em uma amostra desconhecida podem ser

estimados a partir da Equagao 2.1.1:

Y(preV) =X (prev) b(MLR) + e (2.1.1)

O modelo de regressao linear multipla obedece a condicao de
solucionar sistemas de equacoOes lineares simultaneas. Porém possui uma
limitacdo para sua aplicacao devido a restricdo que o numero de amostras
deve ser igual ou superior ao numero de variaveis. Caso essa restricao
ndo seja satisfeita, o sistema torna-se indeterminado. 2%

Outra limitagdo no modelo MLR é que a matriz (Xcal' Xcal) pode ndo
apresentar inversa ou promover a propagacao de erros quando existir
forte correlacdo ou multicolinearidade entre as variaveis. Este problema

pode ser resolvido utilizando um algoritmo de selegdo de varidveis. [47]
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2.2.6 Selegao de variaveis

Os algoritmos de selecao de varidveis que mais se destacam sdo:
algoritmo genético (GA), stepwise (SW), algoritmo Jack-knife (JK) e
algoritmo das projecdes sucessivas (SPA). [8] Nesse trabalho foi utilizado
apenas o algoritmo SPA.

O algoritmo das projecdoes sucessivas (SPA) para calibracao
apresenta trés etapas de operacao. Na primeira etapa o algoritmo
seleciona subconjuntos de variaveis representativas minimizando a
multicolinearidade. [8-%°1 Na segunda fase o algoritmo seleciona o melhor
subconjunto de varidveis com base no critério de avaliar a capacidade de
previsao de um modelo MLR, sendo escolhido pelo menor valor do erro
médio da raiz quadrada de previsdo para o conjunto de validagdo, RMSEV
[50] " descrito pela Equagdo 2.1.2, se o conjunto for independente, ou pelo
RMSECV, ilustrado na Equacdao 2.1.3, se o método empregado é por

validagao cruzada.

nval )
Zi:l (vival - Fivan) (2.1.2)

Nyal

RMSEV =

Em que Yjya € Jiva 530 0s valores de referéncia e previstos do parametro

de interesse na i-ésima amostra de validacdo e n,,; € 0 numero de

ncal
n 2
zi=1 (J’i,cal‘yijcal) (213)

Ncal

amostras de validagao.

RMSECV =

Em que Y a1 € Jica S30 0s valores de referéncia e previstos do parametro

de interesse na i-ésima amostra de calibracdo e n.,; € o numero de

amostras de calibracao.
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O subconjunto que foi escolhido € submetido na terceira fase a um
procedimento de eliminacdo para determinar se alguma variavel podera
ser removida sem que haja perda significativa na capacidade de previsao
do modelo formado.

Os modelos SPA-MLR sao simples e parcimoniosos quando
comparados aos modelos que utilizam todas as varidveis em sua
modelagem. Diversos estudos demonstraram que a capacidade preditiva
de seus modelos é comparavel ou até melhor do que os modelos PLS com

todas as variaveis. [51-52]
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A anadlise de dados esta se tornando cada vez mais um aspecto
importante da eletroanalitica. Os métodos voltamétricos, por exemplo,
permitem obter pleno uso de grandes quantidades de dados coletados,
consentindo aos quimicos eletroanaliticos novas abordagens de extracao
de informac0des Uteis dos dados analisados.

Existem varias razdes pelas quais a analise de dados tornou-se uma
importante area da ciéncia analitica. Um desses motivos deve-se ao
nimero crescente de instrumentos analiticos fornecerem dados

multivariados. [33]

O problema enfrentado no tratamento de dados
eletroanaliticos é como interpreta-los e garantir que o maximo de
informagado possivel seja extraido. [*2!

A Tabela 3.1 fornece uma observacdo geral das técnicas de
calibragdo multivariada para determinagao simultanea de metais por
métodos voltamétricos, citando os metais quantificados e o tipo de técnica
voltamétrica utilizada. Os métodos relacionados nessa tabela possuem
solugdbes a problemas comumente encontrados em determinagao
simultdnea de metais, principalmente sobreposicdo de picos e
interferéncia mutua no processo de acumulacdo na superficie do eletrodo
de trabalho. Assim, a aplicabilidade das técnicas de calibracao
multivariada na determinacdo simultdanea de metais, possibilitando desde
a especiacdo quimica para um metal, até a determinacao de cinco metais
simultaneamente. Entretanto, vale lembrar que este Ultimo trabalho ndo
realiza a determinagao dos elementos em concentragoes-traco.

Em vista dos desempenhos analiticos semelhantes para os tipos de
técnicas consultados, conclui-se que as abordagens fornecem modelos
equivalentes no que diz respeito a capacidade de ajuste e de previsdo.
Nesses casos, uma equacao linear é suficiente para explicar o
comportamento dos sistemas eletroquimicos de determinagao simultanea

de metais.
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Tabela 3.1. Técnicas de calibracdao multivariada empregadas na determinacdo

simultdnea de metais utilizando voltametria.

Metais Técnica Técnica Ref.
Quimiométrica Voltamétrica
Sb(III) Sb(V) PLS DPAdSV [54]
Cr(I1I) Cr(VI) PLS DPAdSV [55]
Cu(II) Zn(II) ANN DPASV [56]
Cu(II) Mo(VI) PC-ANN DPAdSV [57]
Cd(II) Pb(II) Cu(II) PLS DPASV [36]
Cu(II) Pb(II) Zn(II) PLS SWASV [16]
Cd(II) Pb(II) sn(1V) PLS DPP [58]
Cd(II) Pb(II) Cu(II) ANN DPAdSV [59]
Pb(II) In(III) Cd(II) TI(I) PLS; PCR DPASV [11]
Cd(II) Pb(1I) Cu(II) Zn(1I) PLS DPV [60]
Cd(II) Pb(II) Cu(II) Se(II) PLS DPASV [61]
Cd(II) In(III) TI(I) Pb(II) CLS; ILS SWASV [62]
Cd(II) Pb(II) Cu(II) Zn(II) ANN SWASV [63]
Pb(II) In(III) Cd(II) TI(I) MCR-ALS; PLS; DPASV [64]
Cd(II) Pb(1I) Cu(II) Ni(1II) V(V) CLS; IIZIC.:IS-;SPCR; DPP [65]
ITTFA

Considerando a aplicacao final dos modelos de calibragao
multivariada na anadlise de amostras de etanol, é importante também a
busca na literatura dos teores dos metais de interesse, bem como os
métodos analiticos empregados na quantificacdo desses contaminantes
inorganicos em niveis residuais em etanol combustivel. [2]

Depois de 1998 houve um grande crescimento na analise de
espécies cationicas por diferentes técnicas e diversas metodologias como

a espectrometria atdbmica em chamade emissdo atdmica em chama % ¢

8] espectrofotometria UV Vis, espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente (ICP MS) [®°] ¢ metodologias voltamétricas [3:2:7°
71].

Em virtude da importancia analitica relacionada a presenca dessas
espécies catidnicas no etanol combustivel, fez-se um levantamento dos
valores de concentracao descritos na literatura para os metais de

interesse determinados por varias técnicas analiticas (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 - Concentragdes de Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn encontradas em etanol
combustivel por diferentes técnicas analiticas.

Metal Técnica Concentracdo Ref. Metal Técnica Concentracdao Ref.

(ng L) (ng L)

FAAS 5,4 [66] ¢d ETAAS 0,6 [68]

ETAAS 4,9 [66] FAAS 4,4 [66]

FAAS 2,2 [67] ETAAS 5,2 [66]

ICP-MS 10,7 591] Ni FAAS 3,6 [67]

Cu ETAAS 3,7 [4] ICP-MS 0,2 [69]

DPASV 2,6 [70] DPAdSV 1,5 [71]

SWSV 13,3 [3] Co ICP-MS 0,02 [69]

DPV 40 [91] FAAS 6,3 [66]

ETAAS 7,1 [66]

ETAAS 0,5 [68]  Zn FAAS 4,2 [67]

Pb SWSV 0,5 [70] DPV 6,5 [91]
DPV 168 [91]

Observa-se na Tabela 3.2 que, a presenca de Cu®*, Pb®*, Co?*, Ni%*,
Cd** e Zn?’* em amostras de etanol combustivel ocorrem em
concentragdes variadas, entre 21 ng L' a 170 pg L. De maneira geral,
eles se classificaram em faixas de baixas concentracdes e, portanto,
observa-se o emprego de técnicas especificas para a determinagao de
analitos nessas concentragdes, com uma predominancia de métodos
espectroanaliticos. E importante ressaltar que na literatura consultada ndo
foram encontrados métodos eletroanaliticos para determinacdao simultanea

de Cd?* e Co?*" em amostras de etanol combustivel.
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4 METODOLOGIA

4.1 Instrumentacao

As medidas de pH foram obtidas em um medidor de pH Tekna T-
1000. As medidas voltamétricas foram realizadas em um
potenciostato/galvanostato PGSTAT 101 da AUTOLAB acoplado ao mddulo
polarografico 663 VA Stand® da Metrohm (Figura 4-1).

I —— § \

Figura 4-1 Potenciostato/galvanostato PGSTAT 101 da AUTOLAB acoplado ao
mddulo polarografico 663 VA Stand® da Metrohm.

A determinacdo simultanea dos metais-traco por voltametria foi
baseada na configuracdo cldssica de trés eletrodos, sendo utilizado como
eletrodo de referéncia Ag/AgCl com solucdo saturada de KCI (3,0 mol L),
como eletrodo auxiliar um fio de platina e como eletrodo de trabalho
utilizou-se o eletrodo de mercurio de gota pendente (HMDE), e todo o
residuo obtido foi armazenado. A remocao do O, foi realizada antes das

medidas pelo borbulhamento de N, de alta pureza.
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4.2 Reagentes e solucoes

Os reagentes utilizados na realizacao deste trabalho foram de grau
analitico. As solucbes aquosas foram preparadas com agua deionizada em
sistema Milli-Q Plus (Millipore).

Uma solucdo estoque de 10 mg L foi preparada para cada um dos
respectivos cations metalicos a partir de solucdes-padrdao para analise
espectrométrica 1000 mg L™* em 2% (v/v) de HNOs (Sigma-Aldrich).

Uma solugao estoque de dimetilglioxima (DMG, Merck) foi preparada
na concentragdo de 0,10 mol L' em etanol. A concentragdo utilizada na
cela eletroguimica foi de 0,50 mmol L' [721, O agente complexante
dimetilglioxima foi utilizado para formar complexos com os ions metalicos
Ni2+, C02+ e Zn2+ [20,73-76].

Uma solucao estoque de 8-hidroxiquinolina (oxina, Sigma-Aldrich) a
0,10 mol L foi preparada em HCI 0,15 mol L™ e por diluicdo se obteve a
solugdo de 0,01 mol L' de oxina. A concentragdo utilizada na cela

eletroquimica foi de 0,01 mmol Lt [72]

O agente complexante 8-
hidroxiquinolina foi utilizado para formar complexos com os ions metalicos
Cu2+, Cd2+ e pp2+ [20,74,77]1

Uma solugao correspondente a 1L de solucao do sal de sdédio do
acido 2-[4-(2-hidroxietil)1-piperazinil]-etanosulféonico (HEPES, Sigma-
Aldrich) na concentracdo 0,01 mol L't. O pH da solugdo-tampao HEPES foi
ajustado para pH 9 por meio de adicdo de acido cloridrico concentrado

(Synth).

4.3 Procedimento experimental

O planejamento empregado para a construgao dos modelos de
calibracao para quantificacdao de Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn foi constituido de
25 experimentos em 5 niveis de concentracao diferentes para cada metal
(Tabelas 4.1 e 4.2). [37]
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Tabela 4.1 - Niveis de concentracdo em pg L' para a construcdo do conjunto de

calibragao.

Fatores

Cu

Exp
Niveis

IIIII

IIIII

IIIII

IIIII

IIIII

Tabela 4.2 - Planejamento de experimentos para a construgao dos modelos de

calibracdo. Valores de concentracdo em pg L™.

Fatores

Pb

Exp.

OMNO A1 -1 INHOMNMOWUOLONAANOAAA

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

MmMOUMANANNHLOVOILMUOVOVONMLWLOMWLLL AN
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IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
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As Tabelas 4.3 e 4.4 descrevem os valores dos experimentos
realizados para obtencao do conjunto de validagao, o qual contem 10
amostras com concentracdes aleatérias dos metais.

Tabela 4.3 - Niveis de concentracdo em pg L™ para a construcdo do conjunto de
validagao.

Exp. Fatores
Niveis Cu Pb Cd Ni Co Zn
1 0,8 2,5 1,4 0,7 0,1 1,4
2 1,6 5,1 2,8 1,4 0,3 2,8
3 2,2 7,1 3,8 2,0 0,4 4,2
4 2,8 9,0 4,9 2,6 0,5 5,6

Tabela 4.4 - Conjunto de validacdao com quatro niveis de concentragdes para os
fatores Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn.

Exp. Cu Pb Cd Ni Co Zn
1 0,8 9,0 1,4 2,0 0,3 4,2
2 2,8 7,1 1,4 1,4 0,3 5,6
3 2,2 2,5 4,9 0,7 0,4 2,8
4 1,6 5,1 3,8 2,6 0,5 1,4
5 2,2 9,0 2,8 0,7 0,1 5,6
6 2,8 5,1 3,8 1,4 0,5 2,8
7 0,8 7,1 4,9 2,0 0,3 1,4
8 2,2 9,0 2,8 0,7 0,3 1,4
) 0,8 7,1 1,4 2,0 0,5 2,8
10 2,8 5,1 4,9 2,6 0,1 4,2

Um tratamento prévio para as amostras de etanol foi realizado.
Aliquotas de 100 mL de AEHC foram aquecidas a temperatura média de
110C° até a evaporagao completa, o residuo foi tratado com HNOs 0,5%
(v/v) em baldo volumétrico de 25 mL, posteriormente uma aliquota de
100 pL foi submetida a analise. 71 Para verificacio da exatiddo do
método desenvolvido, foi realizado um estudo da recuperacdo aparente
(%R) dos cations metdlicos nas amostras pré-tratadas em trés amostras

reais de etanol combustivel (Equacdo 4.1).

opR = 117z o 199 (4.1)
[C]s

Sendo:

[C]:1 = concentracao do analito na amostra fortificada;
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[Cl2
[Cls

concentracao do analito na amostra nao fortificada;

concentracao do analito adicionada a amostra fortificada.

As medidas voltamétricas foram realizadas em temperatura
ambiente em 10,0 mL de eletrélito suporte desaerado com N, por 60
segundos. Os voltamogramas de pulso diferencial foram registrados em
solucdo-tamp&o HEPES 0,01 mol L™ pH 9.

A otimizacao dos fatores da técnica foi observado a partir dos
graficos dos metais simultaneamente por meio da corrente em relagao aos
fatores. Dessa forma, os valores adotados foram:

v' Incremento de Potencial (AEs): 2 mV
Potencial de deposicao (E4): -0,8 V
Tempo de deposicao (T4): 30 s
Amplitude do pulso (AEp): 75 mV
Tempo de pulso (T,): 40 ms
Tempo de equilibrio (Te): 5s
Velocidade de Varredura (v): 20 mV st

DN N N N NN

Os parametros de desempenho analitico limite de deteccao (LOD) e
de quantificacao (LOQ) foram calculados para os modelos de calibracao

univariada e multivariada. Os LOD e o LOQ para calibragao univariada

foram calculados por meio das Equacdes 4.2 e 4.3: [31]
LOD= 3Sy/b (4.2)
LOQ= 10Sy/b (4.3)

Em que Sy é o desvio-padrao da média do sinal do branco em eletrélito
puro e b a sensibilidade da curva analitica univariada, ou seja, o
coeficiente angular em um nivel de significancia de 95% de confianca.

Os LOD e o LOQ para os modelos de calibragcao multivariada foram

obtidos a partir das equacdes 4.4 e 4.5: [78-7°]

LOD= 3,3 &« | | bx] | (4.4)
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LOQ= 10 &« | | bk]| | (4.5)

Em que 04 é o desvio padrao do sinal de referéncia estimado por meio do
desvio padrao do valor de NAS para 15 voltamogramas do sinal de
referéncia e by € o vetor dos coeficientes de regressao para a espécie de
interesse k estimado pelo modelo de calibragao multivariada.

O método mais utilizado para avaliar numericamente o ajuste de
qualguer modelo é a analise de variancia (ANOVA). A tabela 4.5 ilustra as
equacdes para ANOVA de dados experimentais adaptados para modelos

obtidos pelo método dos minimos quadrados (MMQ).

Tabela 4.5 - ANOVA para o ajuste de um modelo pelo MMQ.

Fonte de Soma Quadratica Graus de Média Quadratica
Variacao (SQ) liberdade (GL) (MQ)
Regresséo Snil(Ye)i = Ym]® p-1 SQreq/ (P-1)
Residuo Z2[y; - (Ye)il? n-p SQ/(n-p)
Falta de Ajuste Snil(Ye)i = Yim]® vV-p SQrai/ (V-P)
Erro Puro S35V - Yiml? n-v SQep/(N-V)

Em que indice i indica o nivel da variavel x; indice j refere-se as medidas
repetidas da varidvel y em um dado nivel de x; p = numero de
parametros do polinbmio do modelo de calibragcdo; n = numero total de
medidas; v = numero de niveis da variavel independente x.

O teste de falta de ajuste faz uma comparagao com os varios niveis
da variavel x, a média quadratica da falta de ajuste (MQj) com a média
quadratica devida ao erro puro (MQep). Assim, usa-se um teste F da razao
(MQfs)/(MQep) para avaliar se o nosso modelo estd bem ajustado, para
nivel de 95% de confianga. Valores altos de MQrj/MQep significardo falta
de ajuste, e vice-versa.

No teste de significancia da regressdo, o valor efetivamente
calculado para MQreq / MQr € comparado ao valor tabelado de Fi, n-2, em
um nivel de 95% de confianga. Se verificarmos que MQreg / MQr > Fi,n-2 €

observando o grafico do residuo, sendo este distribuido de forma
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aleatoria, teremos entdo evidéncia estatistica suficiente para aceitar a

existéncia de uma relacdo linear entre as varidveis y e X. [80]

4.4 Tratamento de dados

Para a determinacao da concentracao simultanea dos metais Cu, Pb,
Cd, Ni, Co, e Zn, foram construidos modelos de calibracdo multivariada
baseados nas técnicas PLS e SPA-MLR. O pré-processamento dos
voltamogramas consistiu em uma corregao da linha de base mediante o
algoritmo AsLS. [38-40]

Os picos de reducao de cada analito foram alinhados usando o
algoritmo icoshift. 141421 Os voltamogramas foram centrados na média e a
escolha das varidveis para os modelos construidos foi realizada com série
de teste utilizando 10 amostras do conjunto de validagao.

Os algoritmos AsLS, icoshift e a calibragao com SPA-MLR foram
executados em ambiente MATLAB® R2008a versdo 7.6.0. O programa
UNSCRAMBLER® v9.8 foi usado para fazer a regressido em minimos
quadrados parciais e a predicao de metais simultaneamente em amostras

comerciais de combustivel etanol hidratado.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Otimizacao do procedimento experimental

Primeiramente, realizou-se uma avaliagdgo do pH adequado a
formacdo do ions complexos dos analitos e seus comportamentos
eletroanaliticos. Assim, buscou-se encontrar o valor de pH em que o
complexo formado apresentasse maior corrente de pico e,
consequentemente, uma melhor capacidade de determinacao de menores
concentracoes. Avaliou-se o comportamento de cada metal
separadamente nos pH 7, 8 e 9 a fim de encontrar o pH ideal para a
determinagao simultanea dos metais. Uma vez que o sinal analitico
medido depende também da etapa de acumulagdao, o potencial de
deposicdo também foi variado. O grafico da corrente de pico (I,) versus
potencial de deposicao (E4) em diferentes pH (Figura 5-1).

As maiores correntes foram verificadas em pH 9. A excecgao foi para
o Cu®* e Co?" que no pH 7 ocorreram as maiores intensidades de
correntes. Porém, a intensidade da corrente de pico para o Co a pH 9
ainda é relativamente alta e pode ser empregada. Para o Cu, os valores
de corrente em pH 9 sdao comparaveis aos obtidos para os outros metais
neste pH. Assim, um tampdo HEPES pH 9 foi utilizado para a sequéncia do
estudo, ou seja, para a otimizacdo dos parametros da técnica de
redissolucao com varredura por voltametria diferencial de pulso. Foram
investigados na seguinte ordem: o incremento de potencial (AEs), o
potencial de deposicao (E4), o tempo de deposicao (T4), a amplitude de
pulso (AEp), o tempo de equilibrio (Te), o tempo de pulso (Tp) € a

velocidade de varredura (v).
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Ip [nA]

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0

Sl (a) oy (b)

Ip [NA]
Ip [nA]

e () M ()

-0.8 -0.6 04 -0.2 0.0 -0.8 -0.6 04 0.2 0.0
Ed [V] ( e) Ed [V] (f)

Figura 5-1 Estudo de pH em tampao HEPES para os metais a) Cu, b) Pb, c) Cd,
d) Ni, e) Co e f) Zn.
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Na Figura 5-2 pode-se observar o comportamento das correntes de
pico com o incremento de potencial. Correntes de picos mais elevadas
foram obtidas para Cu e Pb para o menor incremento de potencial igual a
2 mV. Também com esse valor de incremento, os picos forneceram boa
resolucdo. Para os outros metais nao houve variacao significativa da
corrente de pico em funcao do incremento de potencial. Assim, um

incremento de 2 mV foi escolhido.
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Figura 5-2 Estudo do incremento de potencial. E4=-0,6 V; T4=60 s; AE,=50 mV;
Te=10s; T,=50 ms; v =20 mV s™.

Na Figura 5-3 observam-se os resultados do estudo da influéncia do
potencial de deposicao sobre as respostas de corrente de pico em relacao
a reducao de cada metal. A corrente de pico atingiu seu valor maximo
para a maioria dos metais em E4=-0,80 V, a excecdo do Cu, confirmando
a avaliacao realizada anteriormente, em que fornece maiores correntes
em potenciais mais proximos de zero. Porém, o referido potencial foi

selecionado como valor ideal para o prosseguimento do estudo.
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Figura 5-3 Estudo do potencial de deposigao. AEs=2 mV; T4=60 s; AE,=50 mV;
Te=10s; T,=50 ms; v=20 mV s,

Na Figura 5-4 observar-se o efeito do tempo de deposicao sobre as
correntes de pico. De acordo com o estudo, para o aumento do tempo de
30s a 180s houve um aumento aproximadamente linear na corrente de
pico apenas para os metais Pb e Cu. Para os outros metais a corrente nao
aumenta significativamente com o aumento do tempo no periodo
estudado. Como a corrente de pico para a reducao do Pb ja é
relativamente alta a 30s e os ganhos de corrente com tempos mais longos
nao foram significativos de maneira geral, selecionou-se o tempo de

deposicao de 30s como tempo 6timo.
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Figura 5-4 Estudo do tempo de deposigdao. AEs=2 mV; E4=-0,8 V; AE,=50 mV;
Te=10s; T,=50 ms; v=20 mV s™.

A Figura 5-5 ilustra o efeito da variacao da amplitude de pulso na
corrente de pico. Observou-se que para valores de amplitude de 15 mV a
75 mV, ocorre um aumento da intensidade de corrente. Acima de 75 mV,
a corrente de pico nao aumenta de maneira significativa para a maioria
dos metais, além de diminuir para os metais Ni e Zn. Em funcdo disto,
optou-se por trabalhar com uma amplitude de 75 mV para otimizagao das
variaveis de medida.

O estudo do tempo de equilibrio é descrito na Figura 5-6. Nesta
figura verifica-se que o aumento no tempo de equilibrio nao exerce
influéncia significativa sobre a maioria dos metais estudados. Assim, o

tempo de equilibrio foi fixado em 1s.
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Na Figura 5-7 observa-se o comportamento da corrente de pico em
funcao do aumento do tempo de pulso. As correntes de pico, exceto para
o Zn e Cu, sofrem pouca variacao. Porém, para os metais Zn e Cu, a
corrente varia muito dependendo do tempo de pulso aplicado. Dessa

maneira o tempo de 40ms foi selecionado.

T —m—Cu T T

5.5 - L 22

- 20

5.0 18

16
4.5

- 14

4.0

N/

3.0 -

12

uz [e1le\ - [yu] ualio)

Corrente [nA] - Metais Cu, Pb, Cd, Nie Co

2.5 T T T T I

]
]
1
]
1
1
]
1
]
1
1
1
]
, i
I L 10
]
1
]
]
1
]
1
1
]
1
]
]
1
1

= o e e e

50

Tempo de pulso [ms]

Figura 5-7 Estudo do tempo de pulso. AEs=2 mV; E4=-0,8 V; t4=30 s; AE,=75
mV; Te=5s; v=20 mV s’

Foi avaliado o efeito da velocidade de varredura sobre os sinais de
corrente de pico para os metais, conforme ilustrado na Figura 5-8. A partir
disto, pode-se observar que os maiores sinais foram obtidos na velocidade
igual a 20 mV s™*. Portanto, esse valor de velocidade foi selecionado para
a continuidade dos estudos voltamétricos. A tabela 5 detalha os valores
estudados para a otimizacdo dos parametros da técnica DPAdSV em

funcao da resposta da corrente de pico.
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Figura 5-8 Estudo da velocidade de varredura. AEs=2 mV; E4=-0,8 V; t4=30 s;
AE,=75 mV; Te=5s; T,=40 ms.

Tabela 5.1 - Parametros da técnica DPAdSV estudados e os valores escolhidos.

Parametros da técnica

Incremento Potencial de Tempo de Amplitude Tempo de Tempo Velocidade de

de Potencial Deposicao Deposigao de Pulso Equilibrio de Pulso Varredura
2 mV -400 mV 30s 10 mV 1s 10 ms 50 mV/s
3 mV -500 mV 60 s 25 mV 5s 20 ms 10,0 mV/s
5mVv -600 mV 90 s 50 mV 10s 30 ms 12,5 mV/s
6 mV -800 mV 120 s 75 mV 15s 40 ms 20,0 mV/s
8 mV -900 mV 180 s 100 mVv 20s 50 ms 25,0 mV/s

A partir das condicbes experimentais de medida estabelecidas na
etapa anterior e resumidas na Tabela 5.1, realizou-se uma avaliagdao com
calibracdo univariada para todos os metais, a fim de estabelecer a faixa
linear de concentracao e os limites de deteccao e quantificagao. A faixa de
concentracdo avaliada para todos os metais foi 1 x 10 mol L' a 1 x 10”

mol L. Na Tabela 5.2 hd um resumo das varidveis de desempenho
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analitico dos modelos univariados de calibracdo, bem como os valores dos

coeficientes destes modelos.

Tabela 5.2 - Pardmetros de desempenho analitico dos modelos univariados de

calibragao.
Analito Faixa linear R? Coeficiente Coeficiente LOD LOQ
(ug L) Linear Angular (ng LY (pg L)
Cu 0,3-3,0 0,99 6,27 1,30 0,03 0,11
Pb 1,0 -10 0,98 2,39 0,17 0,20 0,66
Cd 0,5-5,0 0,97 2,13 0,47 0,13 0,43
Ni 0,3-3,0 0,98 2,13 0,24 0,06 0,20
Co 0,09 -0,50 0,99 2,20 2,76 0,03 0,09
Zn ,6 - 6,0 0,97 1,07 0,27 0,30 1,01

Os resultados dos testes de falta de ajuste e significancia de
regressao sao mostrados na tabela 5.3. Os valores de MQf,/MQep para
todos os metais sao menores que o ponto de distribuicao F, considerando
um nivel de 95% de confianga. Assim, ndao ha evidéncias de falta de
ajuste para os modelos lineares apresentados. Além disso, os valores
MQreg/MQr sdo muito maiores que os pontos de distribuicdo F, para os
valores de graus de liberdade de cada metal e mesma confianca
estatistica.

Tabela 5.3 - Tabela ANOVA para o modelo linear das curvas analiticas para a
determinagao dos metais Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn.

Cu Pb Cd Ni Co Zn
MQs.;/ MQep 1,33 0,98 0,60 1,32 1,78 1,96
MQ:g/MQ; 7274 740 584 916 1439 591
Falta de Ajuste 3el0
G.L. iani
Signif. c!‘a 1e13
Regressao
Fvivo Falta de Ajuste 3,71
a Signif. da
95% Regressiao 4,67
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5.2 Calibracao multivariada

A Figura 5-9 ilustra os voltamogramas das amostras de calibracao e
validacdo antes e apds o alinhamento de picos com o algoritmo icoshift.
Observa-se que os voltamogramas obtidos apds a correcdo da linha de
base fornecem sete picos correspondentes aos processos de reducao dos
seis analitos, mais um processo de reducdo do ligante DMG préximo ao
pico do Zn. Esses Ultimos dois picos se sobrepdem, dependendo da
concentragao relativa dos analitos em solugdao. Os potenciais de pico
encontrados para cada metal sao: -0,48 V = 0,04 V para o pico de
reducdo do Cu®*; -0,59 V £ 0,02 V para o pico de Pb?*; -0,73 V £ 0,02 V
para o pico de Cd?*; -1,00 V = 0,01 V para o pico de Ni**; -1,10 V = 0,03
V para o pico de Co®*; e -1,26 V £ 0,02 V para o pico de Zn?*. Os valores
de potencial de pico estdao de acordo com os encontrados na literatura

para condicoes semelhantes de trabalho com os ligantes DMG e oxina.
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Figura 5-9 Voltamograma obtido (a) apds correcdo de linha de base e (b) apds
alinhamento dos picos.
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A Tabela 5.4 detalha os parametros de desempenho RMSEP, rpreq €
numero de varaveis latentes ou varidveis selecionadas (N) utilizadas nos
modelos PLS e SPA-MLR. Para os resultados obtidos nesta etapa, pode-se
observar as abordagens de calibracao forneceram desempenhos
semelhantes. Ao utilizar-se os dados brutos sem correcao de linha de base

e alinhamento dos picos ndo foi possivel obter resultados satisfatorios

Tabela 5.4 - Parametros de desempenho RMSEV, ry.s € N dos modelos de
calibracdo multivariada aplicados a determinacdo de Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn por
DPAdSV. N: numero de varaveis latentes ou variaveis selecionadas utilizadas nos

modelos PLS e SPA-MLR, respectivamente.

_ PLS SPA-MLR
Analitos o MSEV (MgL?) N rpes RMSEV (Mg L) N Fpred
Cu 0,22 2 0,96 0,16 4 0,98
Pb 0,63 6 0,95 0,86 2 0,95
cd 0,51 2 0,93 0,54 2 0,93
Ni 0,15 2 0,99 0,16 3 0,98
Co 0,06 4 0,94 0,03 2 0,98
Zn 0,67 7 0,95 0,58 6 0,94

As Figuras 5-10 e 5-11 mostram os graficos dos valores previstos
versus os valores de referéncia para as amostras do conjunto de validagao
externa obtidos pelos modelos SPA-MLR e PLS. Como se pode observar,
os modelos construidos forneceram resultados semelhantes de acordo

com os resultados mostrados na Tabela 5.4.
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A Tabela 5.5 apresenta os parametros de desempenho LOD e LOQ

para os modelos de calibracao PLS e SPA-MLR.

Tabela 5.5 - Parametros de desempenho analitico dos modelos de calibragao

multivariada.

PLS SPA-MLR

Analito LOD (pgL?') LOQ(puglL?') LOD (pglL?') LOQ (pglL?)
Cu?* 0,020 0,060 0,093 0,356
Pb** 0,609 1,844 0,529 1,603
cd?** 0,036 0,109 0,074 0,223
Ni%* 0,009 0,026 0,036 0,116
Co?* 0,001 0,003 0,005 0,016
Zn%* 0,470 1,423 0,626 1,896

Uma avaliagdo qualitativa dos modelos construidos com relagao aos
modelos aplicados a determinacdo de Cu demonstra comportamento em
relacdo as interacdes entre os metais, Figura 5-13. Os modelos SPA-MLR e
PLS tém como o primeiro sinal (pico de reducao do Cu) o maior coeficiente
de regressao positivo no modelo MLR ou os coeficientes de regressao com
maior peso no modelo PLS. Portanto, pode-se concluir que ambos os
algoritmos modelaram corretamente a maior contribuicdo a concentracao
de cobre dada pelo pico de redissolugao do metal correspondente.

As outras variaveis selecionadas no modelo SPA-MLR correspondem
aos sinais dos metais Ni e Zn. Segundo os valores dos coeficientes de
regressdao das variaveis selecionadas pelo SPA-MLR e os valores dos
coeficientes de regressao obtidos pelo modelo PLS, pode-se observar que
provavel diminuicdo do sinal do pico do Cu com o aumento da
concentracao de Ni ou Zn. As interacdes entre esses metais podem ser

verificadas no trabalho de Farghaly [28],
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Figura 5-13 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Cu.
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Figura 5-14 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Pb.
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A primeira variavel utilizada no modelo SPA-MLR para determinacdo
de Pb (Figura 5-14) estd localizada no segundo pico - variavel com o
maior coeficiente de regressao positivo — correspondente a reducdo do Pb,
enquanto que a segunda varidvel selecionada corresponde a linha de
base. No modelo PLS também ¢é observado que as Vvariaveis
correspondentes ao segundo pico possuem coeficientes positivos de maior
importancia.

Os coeficientes de regressao do modelo PLS possuem uma estrutura
que nao é tao facil de ser interpretada quanto as variaveis associadas ao
modelo SPA-MLR. Uma vez que este grafico corresponde aos coeficientes
de regressao da sexta variavel latente (diminuicdao da variancia explicada

com esse numero de varidvel latente selecionada).
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Figura 5-15 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Cd.

Os modelos SPA-MLR e PLS da Figura 5-15 tem o terceiro sinal (o

pico de reducao do Cd) no qual ocorre o maior coeficiente de regressao
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positivo. Portanto, relaciona-se corretamente ao metal correspondente a
ser determinado. O mesmo € observado para os coeficientes de regressao
no modelo PLS, cujos maiores pesos estao relacionados ao pico do Cd.
Segundo o valor do coeficiente de regressdo da segunda variavel
selecionada pelo APS-MLR, pode-se observar que ha diminuicao do sinal
do pico do Cd com aumento da concentracdao de Zn. Essa interacdao pode

ser observada no trabalho de Colombo et al.[72],
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Figura 5-16 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Ni.

Observa-se para o modelo SPA-MLR (Figura 5-16) que o quarto pico
corresponde a reducao do Ni, j@ que possui a variavel selecionada com o
maior coeficiente de regressao positivo. Para o modelo PLS também é
observado que as variaveis correspondentes ao quarto pico possuem o
maior coeficiente positivo.

O modelo possui interferéncia negativa com os metais Zn e Cd, em

gue o aumento na concentracao desses metais resultaria na diminuicao do
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pico de reducao do Ni. Essas observacoes estao de acordo com os
trabalhos de Yi [811e Zhang [82],

Observando os coeficientes de regressao para o modelo PLS
detalhado na Figura 5-17 a maior correlacdo corresponde as varidveis do
pico de reducao do Co. O modelo SPA-MLR fornece uma pequena
interacdao com o Ni. Essa interacao pode ser observada no trabalho de

Herrera-Melian [83],
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Figura 5-17 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Co.

Os modelos SPA-MLR e PLS representados na Figura 5-18 tem o
sexto pico (o pico de reducao do Zn) com maiores coeficientes de
regressao positivos. Portanto, pode-se concluir que ambos os algoritmos
modelaram corretamente a maior contribuicdo a concentracdao de zinco
dada pelo pico de redissolucao correspondente.

Os resultados obtidos dos modelos aplicados para o Zn fornecem um
comportamento esperado para o numero de varidveis selecionadas para o

modelo SPA-MLR. Isso ocorre devido as interacOes existentes entre os
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ions metalicos conforme relatado na literatura pelos trabalhos de

Bobrowski [84] e Gholivand [8°],
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Figura 5.18 Valores dos coeficientes de regressao dos modelos SPA-MLR e PLS
para o metal Zn.

Com os resultados obtidos, pode-se inferir que os ions metalicos
selecionados para o estudo possuiram interagdes entre si, verificada pela
analise das variaveis selecionadas pelo algoritmo SPA.

A Figura 5-19 fornece o voltamograma com trés amostras de etanol
combustivel medidas com e sem adicdo dos metais em triplicata. Na etapa
preditiva utilizou-se o modelo de calibracdo construido para prever as
concentracoes dos metais de interesse em amostras comerciais de etanol.

A exatidao foi avaliada por meio do teste de recuperagao aparente.
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18 - VOLTAMOGRAMA
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Figura 5-19 Voltamograma das amostras de etanol combustivel com e sem
adicao dos metais em triplicata.

As tabelas 5.6 e 5.7 fornecem os resultados do estudo de
recuperacao aparente com uso dos modelos SPA-MLR e PLS
desenvolvidos. Observa-se uma taxa de recuperacdo para os combustiveis
A e B na faixa de 80% a 124% para a previsao com modelos APS-MLR, e
35% a 125% para a previsao com modelos PLS. Assim, apesar das duas
abordagens fornecerem desempenhos analiticos similares na andlise de
solugdes aquosas, os métodos baseados em SPA-MLR foram mais
robustos a influéncia da matriz na analise de amostras reais.

No caso do etanol C, pode-se observar que os resultados obtidos
com PLS e SPA-MLR ndo foram satisfatérios para a recuperagao das
concentracoes adicionadas dos metais Pb, Ni, Co e Zn. Como as amostras
de etanol foram adquiridas de diferentes postos de combustiveis,

presume-se que essa amostra tenha composicao diferente das anteriores,
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nao sendo completamente mineralizada na etapa de preparo, causando

efeito de matriz quando prevista pelos modelos construidos com base em

solugdes aquosas.

Tabela 5.6 - Resultados do estudo de recuperacao aparente. SPA-MLR.

Cu
Amostra Adic. Medido
(g L) (pgL™)
Etanol A 0,30 0,27+0,04
Etanol B 0,30 0,30+0,04
Etanol C 0,30 0,23+0,04
Cd
Amostra Adic. Medido
(ugL?) (uglL™)
Etanol A 2,00 1,69+0,07
Etanol B 2,00 1,68+0,10
Etanol C 2,00 1,92+0,22
Co
Amostra Adic. Medido
(Mg L) (pgL™)
Etanol A 0,50 0,51+0,03
Etanol B 0,50 0,50+0,02
Etanol C 0,50 0,30+0,03

(%)R  Adic.
(g L™?)
91 3,00
100 3,00
78 3,00
(%)R  Adic.
(ug L)
84 1,00
84 1,00
26 1,00
(%)R  Adic.
(g L™?)
103 2,00
101 2,00
60 2,00

Pb
Medido
(ng L)
2,80+0,33
4,23+0,17
1,91+0,50

Ni
Medido
(ug L)
1,09+0,02
1,39+0,26
0,66x0,06

Zn
Medido
(ug L)
2,48+0,30
1,90+0,37
1,42+0,45

Tabela 5.7 - Resultados do estudo de recuperagao aparente. PLS.

Cu
Amostra Adic. Medido
(g L) (pgL™)
Etanol A 0,30 0,10+0,04
Etanol B 0,30 0,19+0,06
Etanol C 0,30 0,16+0,05
Cd
Amostra Adic. Medido
(mgL?) (uglL?)
Etanol A 2,00 2,50+0,14
Etanol B 2,00 2,45+0,60
Etanol C 2,00 2,07+0,27
Co
Amostra Adic. Medido
(ugL?) (uglL?)
Etanol A 0,50 0,48+0,01
Etanol B 0,50 0,51+0,02
Etanol C 0,50 0,33+£0,02

(%)R  Adic.
(ng L)
35 3,00
64 3,00
53 3,00
(%)R  Adic.
(g L)
125 1,00
122 1,00
104 1,00
(%)R  Adic.
(ug L)
95 2,00
102 2,00
65 2,00

Pb
Medido
(ng L)
3,23+0,50
1,49+0,59
1,33+0,36

Ni
Medido
(ug L)
1,21+0,01
1,47+0,23
0,68+0,04

Zn
Medido
(ng L)
1,73+0,15
0,84+0,08
0,48+0,16

(% )R

93
140
63

(%)R
92

117
55

(%)R
124

95
71

(%)R

107
50
44

(%)R
103

124
57

(%)R
86

42
24
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6 CONCLUSOES

A determinacao simultanea de Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn utilizando
voltametria de pulso diferencial com redissolucdo com HDME é possivel
em amostras de AEHC na faixa de concentragdo da ordem de pg L™.

Com os resultados obtidos pode-se concluir que os alguns ions
metadlicos selecionados para o estudo apresentam interagdes entre si na
determinagcao simultédnea, verificadas pela anadlise dos coeficientes de
regressao dos modelos de calibragao. Com relacao ao desenvolvimento
dos métodos de calibragdao multivariada, pode-se concluir que o SPA-MLR
e PLS apresentam resultados semelhantes para solugdes aquosas. O uso
de pré-processamento (AsLS e icoshift) em voltamogramas de pulso
diferencial é fundamental para a determinagao simultéanea de Cu, Pb, Cd,
Ni, Co e Zn. Os modelos foram testados em amostras comerciais de etanol
combustivel obtendo-se resultados satisfatérios. Entretanto, o SPA-MLR
apresentou-se menos sensivel a influéncia da matriz que o PLS na analise

de amostras de etanol.



Perspectivas

6.1 Perspectivas

Tendo em vista as vantajosas caracteristicas apresentadas da
metodologia desenvolvida para determinacao simultanea dos metais-trago

Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn , esta pesquisa tem como perspectivas:

v Aplicar os modelos desenvolvidos em um nimero maior de amostras
de etanol combustivel,;
v' Aplicar a metodologia desenvolvida em outras matrizes;

v Empregar outros tipos de eletrodo de trabalho.
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