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RESUMO 

 
SILVA, Leandra de Oliveira Cruz da, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, 

fevereiro de 2007. Voltametria adsortiva com redissolução catódica e 
pulso diferencial em misturas de íons metálicos: Uma análise 
exploratória. Orientador: Efraim Lázaro Reis. Co-orientadores: César 
Reis e Benjamin Gonçalves Milagres.  

 

Neste trabalho foi proposta a determinação simultânea de íons 

cádmio, cobalto, cobre, níquel, chumbo e zinco usando voltametria adsortiva 

de redissolução catódica com pulso diferencial e calibração multivariada, 

utilizando um polarógrafo da Metrohm, modelo 797 VA Computrace. O 

método voltamétrico baseia-se na determinação de íons metálicos através 

do uso de agentes complexantes e do fenômeno de adsorção e redissolução 

dos complexos formados. Realizou-se a determinação individual de íons de 

Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ e a partir das curvas de adição de padrão 

de cada íon foi possível desenvolver um planejamento experimental com 

base no modelo de planejamento fatorial 26, utilizando dois níveis de 

concentração para cada um dos seis íons estudados, gerando 64 misturas-

padrão. Realizaram-se as leituras voltamétricas das 64 soluções do 

planejamento e os dados obtidos foram submetidos a tratamentos 

quimiométricos como análise das componentes principais (PCA) e método 

dos mínimos quadrados parciais (PLS). Em relação ao tratamento dos 

dados, considerações importantes sobre os resultados foram conseguidas 

utilizando a PCA, o que permitiu caracterizar as tendências das soluções e 

interferências dos íons entre si. O emprego do método quimiométrico PLS 

não produziu resultados satisfatórios para a determinação simultânea de 

Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ em misturas sintéticas. Dentre os modelos 

apresentados conclui-se que o modelo no qual os dados foram suavizados e 

derivados forneceu menores erros do que o modelo no qual os dados foram 

somente suavizados. As amostras de efluentes disponíveis no laboratório 

não apresentavam concentrações de todos os íons metálicos estudados 

dentro da faixa de concentração utilizada no desenvolvimento deste 
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trabalho, desta forma não foi possível a aplicação dos tratamentos 

quimiométricos nas mesmas. 
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ABSTRACT 

 
SILVA, Leandra de Oliveira Cruz da, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa. 

February of 2007. Adsorptive cathodic stripping voltammetry with 
differential pulse method in mixture of metallic ions: An exploratory 
analysis. Adviser: Efraim Lázaro Reis. Co-advisers: César Reis and 
Benjamin Gonçalves Milagres.  

 

 

In this paper, the simultaneous determination of cadmium, cobalt, 

cooper, nickel, lead and zinc ions was proposal using adsorptive cathodic 

stripping voltammetry with differential pulse method and multivariate 

calibration, using a Metrohm polarograph, 797 VA Computrace model. The 

voltammetric method is based on the determination of metallic ions through 

the use of complexity agent and the phenomenon of adsorption and stripping 

of the formed complexes. The individual determination of Cd2+, Co2+, Cu2+, 

Ni2+, Pb2+ and Zn2+ions was realized and a factorial research design was 

developed using the curves of standard addition of each ion based in the 

factorial planning 26, using two levels of concentration for each one of the six 

studied ions, generating 64 standard mixtures. Voltammetric readings of the 

64 solutions of the planning were performed and the obtained data had been 

submitted to chemometrics treatments as Principal Component Analysis 

(PCA) and Partial Least Squares (PLS) methods. Related to the data 

treatment, it had been obtained important considerations of the results with 

the use of the PCA, allowing to characterize the trends of the solutions and 

interferences among the ions them self. The use of the chemometric method 

PLS did not produce satisfactories results to the simultaneous determination 

of cadmium, cobalt, cooper, nickel, lead and zinc ions in synthetic mixtures. 

Amongst the presented models, it had been concluded that the model in 

which the data had been smoothed and derivated supplied fewer errors than 

the model in what the data had only been smoothed. The application of the 

chemometrics treatments in the available real samples was not possible, for 
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the fact that the samples did not present the concentrations of studied metals 

within the band of concentration used in the development of this work. 

 
 



Introdução 
__________________________________________________________________________________ 

 1

 
 

1. INTRODUÇÃO 
 
 
 Apesar da preocupação com o meio ambiente ter surgido de modo 

significativo há poucas décadas, dia após dia, esta preocupação vem 

tomando novas dimensões dentro dos mais diversos setores da sociedade 

mundial. A importância da preservação dos recursos hídricos tem levado à 

necessidade de monitorar e controlar a contaminação destes ambientes, e 

os metais pesados estão entre os contaminantes mais tóxicos e persistentes 

do ambiente aquático. Portanto, suas fontes, transporte e destino precisam 

ser avaliados [1]. 

 Os efluentes líquidos contendo íons metálicos de elementos como Co, 

Ni, Pb, Zn, Cu e Cd são potencialmente tóxicos, principalmente os que 

contêm íons de Pb e Cd, devido às suas propriedades cumulativas no 

organismo. Estes metais estão presentes em vários processos químicos 

industriais e os recursos hídricos são os mais afetados com a poluição por 

eles causada, implicando assim, na necessidade de tratamento prévio antes 

de serem lançados ao meio ambiente [2].  

A limitação legal dos índices máximos de metais pesados e de outras 

substâncias aceitáveis no descarte final de efluentes torna imprescindível a 

monitoração dos íons de metais pesados, com importância tanto econômica 

como ambiental.  

 O desenvolvimento de métodos para quantificar metais traços é uma 

necessidade e um desafio. Em procedimentos comuns para determinar 

baixas concentrações de metais pesados a etapa de pré-concentração é 

necessária antes da determinação. A maioria dos métodos mais sensíveis 

recentemente avaliados, como ICP-AES (Espectrometria de emissão 

atômica com fonte de plasma induzido), ICP-MS (Espectrometria de massa 

com fonte de plasma induzido), GF-AAS (Espectrometria de absorção 
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atômica com forno de grafite) e NAA (Análise por ativação com nêutrons), 

têm custos elevados para serem utilizados em análises rotineiras [4]. 

Dentre as técnicas eletroquímicas, os métodos voltamétricos são 

considerados versáteis, relativamente rápidos e de baixo custo, pois 

permitem fazer a determinação simultânea de vários metais. As técnicas de 

voltametria de redissolução e de adsorção quando associadas às de pulso 

diferencial ganham muito em sensibilidade, permitindo a determinação de 

concentrações de diversos íons metálicos na ordem de 10-10 mol L-1 [3]. 

 A voltametria por redissolução compreende uma variedade de 

processos eletroquímicos, incluindo o passo de pré-concentração na 

superfície de eletrodo próprio para medidas voltamétricas. A maior vantagem 

da voltametria de redissolução comparada com medidas voltamétricas 

diretas e outras técnicas analíticas é a possibilidade de pré-concentração do 

analito [4].  

 Um método de voltametria de redissolução alternativo para 

determinação de íons metálicos é baseado na adsorção. A voltametria de 

redissolução adsortiva (AdSV) vem se tornando muito aceita como 

ferramenta analítica, sendo uma técnica bastante utilizada em 

determinações individuais e em determinações simultâneas de metais 

pesados [4]. 

 No entanto, em certos casos, a alta seletividade da técnica de 

voltametria não é suficiente para determinar os componentes de algumas 

misturas de metais, que apresentam ondas voltamétricas consideravelmente 

sobrepostas. Nestas situações, em que os componentes presentes numa 

mistura necessitam serem determinados, mas a informação analítica 

disponível não apresenta seletividade, têm sido cada vez mais utilizados 

métodos de calibração multivariada. Dentre esses métodos, há um destaque 

ao método dos Mínimos Quadrados Parciais, devido principalmente à 

simplicidade do algoritmo e excelente poder de previsão [5]. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
 
2.1. Voltametria 
 
 Polarografia e voltametria são os nomes dos métodos analíticos 

baseados em medidas de corrente e potencial em células eletroquímicas. O 

sinal analítico é a corrente, normalmente a corrente faradáica, que flui pela 

célula durante a reação do analito em um eletrodo de trabalho com uma 

pequena superfície [6]. 

 Os termos polarografia e voltametria são freqüentemente usados de 

forma incorreta. De acordo com as regras da IUPAC, o termo polarografia 

deve ser utilizado quando uma curva de corrente versus potencial é obtida 

usando um eletrodo de trabalho líquido cuja superfície pode ser renovada 

periodicamente ou continuamente, como por exemplo, uma gota. O que 

inclui o clássico eletrodo gotejante de mercúrio (DME) e o eletrodo de gota 

estática de mercúrio (SMDE) [6]. 

 A voltametria inclui todos os métodos nos quais as medidas de 

corrente e potencial são realizadas em eletrodos de trabalho estacionários e 

fixos, de acordo com o material de sua composição. Estes incluem o 

eletrodo de mercúrio de gota pendente (HMDE), o eletrodo de filme fino de 

mercúrio (TMFE), eletrodo de carbono vítreo (GCE) e o eletrodo de pasta de 

carbono (CPE). Eletrodos de trabalho feitos de metais nobres são utilizados 

com menos freqüência. Vários métodos são identificados com os termos 

polarografia e voltametria; estes diferem na técnica de medida e no tipo de 

potencial elétrico usado para excitar o processo de determinação [6]. 

 Nos instrumentos voltamétricos modernos, dotados de um 

potenciostato, a diferença de potencial aplicada é medida contra um eletrodo 

de referência padrão, tal como o eletrodo de calomelano saturado ou o 
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eletrodo de prata-cloreto de prata. O potencial do eletrodo de referência 

permanece estável sob as condições de medida. A corrente é medida entre 

o eletrodo de trabalho e um eletrodo auxiliar. O eletrodo auxiliar é fabricado 

com uma substância inerte tal como platina ou grafite e tem grande 

superfície. Todos os três eletrodos são imersos numa solução condutora 

contida na cela polarográfica. Esta solução contém, além dos analitos, 

excesso de substância inerte polarograficamente na faixa de potencial 

trabalhada, numa concentração de pelo menos cem vezes a dos analitos [5]. 

 A corrente que flui pelo eletrodo de trabalho possui três componentes: 

a corrente residual, formada pela redução de impurezas presentes na 

amostra e por processos capacitivos, já que o mercúrio, funcionando como 

um capacitor, tem a propriedade de adquirir carga quando presente em 

soluções de eletrólitos; a corrente de migração, que surge em função de 

quaisquer espécies eletroativas que migram em direção ao eletrodo de 

mercúrio e a corrente de difusão associada à redução de íons no eletrodo 

por força única e exclusiva do efeito de difusão [5]. 

 As medidas voltamétricas diretas são afetadas pela chamada corrente 

de fundo, que é a corrente residual. Essa corrente apresenta dois 

componentes, o faradáico e o capacitivo. O faradáico, devido a impurezas e 

oxigênio dissolvido, pode ser minimizado pelo uso de reagentes puros e 

desaerando-se a solução. O capacitivo é minimizado pela forma de 

amostragem da corrente. Porém, essa amostragem de fato não zera a 

corrente capacitiva, apenas a minimiza. Assim, quando a concentração 

atinge valores da ordem de 10
-8 

mol L
-1 

a corrente faradáica torna-se muito 

baixa e fica encoberta pela corrente de fundo, chegando-se ao limite da 

técnica [7]. 

Uma possibilidade para resolver esse problema é a utilização de 

processos de pré-concentração da substância a ser determinada, de 

maneira que a corrente faradáica possa aumentar, suplantando a de fundo, 

e chegar-se a limites de detecção inferiores a 10
-7 

- 10
-8 

mol L
-1

. Na análise 

voltamétrica a pré-concentração apresenta a vantagem de poder ser feita no 
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próprio eletrodo de trabalho, sendo, sob este aspecto, bastante fácil e 

conveniente a sua utilização [7]. 

 
2.1.1. Voltametria de pulso diferencial 

 

Uma melhoria instrumental considerável na discriminação da corrente 

faradáica da capacitiva viria a ser conquistada com o desenvolvimento das 

técnicas de pulso, principalmente a de pulso diferencial. Neste caso a 

instrumentação foi desenvolvida de tal modo que as medidas de corrente e 

aplicações de potencial e pulsos de potencial sejam realizados em intervalos 

de tempo muito pequenos [7].  

 Na voltametria de pulso diferencial, pulsos de amplitude fixos 

sobrepostos a uma rampa de potencial crescente são aplicados ao eletrodo 

de trabalho. Na figura 1 são mostrados os dois sinais de excitação mais 

comuns para aparelhos comerciais de polarografia. No primeiro tipo (figura 

1(a)), ocorre a sobreposição de pulsos periódicos sobre uma rampa linear, 

esta forma de excitação é utilizada em equipamentos analógicos. O segundo 

tipo (figura 1(b)) é usado em equipamentos digitais, nestes equipamentos 

combina-se um pulso de saída com um sinal em degrau. 

 

 
Figura 1. Sinais de excitação para voltametria de pulso diferencial. 

 

 A corrente é medida duas vezes, uma antes da aplicação do pulso 

(S1) e outra ao final do pulso (S2). A primeira corrente é instrumentalmente 

subtraída da segunda, e as diferenças nos valores das correntes são 
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colocados em um gráfico versus o potencial aplicado, o voltamograma 

resultante consiste de picos de corrente de forma gaussiana, cuja área é 

diretamente proporcional à concentração do analito, de acordo com a 

equação 01 [8]: 

 
1/ 22 2

p
n F AC DI E

4RT t
⎡ ⎤ ⎡ ⎤= ⋅ ⋅Δ⎢ ⎥ ⎢ ⎥π⎣ ⎦⎣ ⎦

 Equação 01

 

onde Ip é a corrente de pico, ΔE é a amplitude de pulso, A é a área do 

eletrodo, C é a concentração da espécie eletroativa, F é a constante de 

Faraday, D o coeficiente de difusão, n o número de elétrons, π é o número 

pi, 3,1416..., t o tempo de duração do pulso, R a constante dos gases e T a 

temperatura absoluta [7].  

 O objetivo de se fazer duas leituras de corrente e trabalhar a diferença 

entre elas é promover a correção da corrente capacitiva. À medida que se 

aplica o pulso, ocorre um acréscimo da contribuição da corrente capacitiva e 

da corrente faradáica, mas a corrente capacitiva diminui exponencialmente, 

enquanto que a faradáica diminui linearmente, assim, escolhendo um tempo 

apropriado para se realizar a segunda leitura, faz-se a leitura da corrente 

total a um valor de corrente onde a contribuição da corrente capacitiva pode 

ser desconsiderada. Assim, desvinculando o valor da primeira leitura de 

corrente da segunda, obtém-se uma minimização da corrente de fundo. Esta 

correção de correntes possibilitada pelo modo de pulso diferencial permite 

obter limites de detecção da ordem de 10-8 mol L-1 [8]. 

 Os picos polarográficos nesta técnica fornecem uma informação 

qualitativa, que é o valor do potencial de pico, Ep, e uma informação 

quantitativa, que é a corrente de pico, Ip. Para construir-se uma curva de 

calibração normalmente colocam-se os valores das correntes de pico contra 

as concentrações da espécie eletroativa correspondentes a eles. Mas pode-

se também usar a área sob o pico versus a concentração. Este caso fornece 

melhores resultados quando ocorrem fenômenos de adsorção, por exemplo, 

alterando a forma do pico de uma medida para outra. A altura muda, mas a 

área permanece constante. Não há uma regra definida para a escolha, de 
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modo que ambas podem ser testadas para verificar-se qual delas é a mais 

adequada, embora no caso de picos com certa sobreposição a medida da 

corrente de pico (Ip) forneça melhores resultados (figura 2). As linhas 

tracejadas na figura 2 indicam a maneira correta de "completar" o 

voltamograma para ler as correntes de pico em termos de altura máxima. 

 

 
Figura 2. Voltamogramas de pulso diferencial com sobreposição. 

 

A relação entre a corrente de pico (altura ou área) e a concentração 

da espécie eletroativa é obtida pelo uso da equação de Parry e Osteryoung 

(equação 01) simplificada. Mantendo-se todos os parâmetros constantes da 

equação 01, ela se torna: 

 

Ip = K C⋅  Equação 02
 

onde:  

Ip = corrente de pico.  

K = constante englobando todos os termos da equação 01 mantidos 

constante durante as medidas (exceto C, naturalmente).  

C = concentração da espécie eletroativa [7].  
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2.1.2. Voltametria de Redissolução 
 

 Os métodos voltamétricos de redissolução estão entre as técnicas 

eletroquímicas mais eficientes para análises de traços e análises de 

especiação. A alta sensibilidade e seletividade são baseadas no fato de que 

o analito é acumulado antes de sua determinação e que ambas, acumulação 

e determinação, são processos eletroquímicos cujo progresso pode ser 

controlado [6].  

 Na voltametria de redissolução, uma reação eletroquímica entre o 

analito (ou um complexo do analito) com o eletrodo de trabalho deve ocorrer 

antes da varredura e aquisição de sinal iniciar. Devido a essa reação, o 

analito pode ser pré-concentrado no eletrodo de trabalho. Como 

conseqüência, um aumento da magnitude da corrente medida é obtido, com 

diminuição significativa dos limites de detecção alcançados para estas 

espécies químicas. A análise voltamétrica por redissolução possui duas 

variantes, a catódica e a anódica [8]. 

 A voltametria de redissolução catódica é usada para a determinação 

de substâncias que formam sais pouco solúveis com os íons mercúrio do 

eletrodo de trabalho. A técnica consiste na polarização anódica do eletrodo 

em cuja superfície se deposita uma camada de um composto pouco solúvel, 

formado por ânions da espécie e cátions do eletrodo, seguida da 

eletroredução da camada depositada através da varredura de potencial no 

sentido catódico [3]. 

 

 

2.1.3. Voltametria Adsortiva por Redissolução 
 

 As limitações apresentadas pela voltametria de redissolução anódica 

(ASV) e voltametria de redissolução catódica (CSV) podem ser removidas 

através da técnica voltamétrica chamada de voltametria adsortiva por 

redissolução. Esta técnica foi desenvolvida mais recentemente, tendo-se em 
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vista justamente superar os limites impostos pela ASV e CSV e ampliar o 

uso da voltametria em análise de traços [7].  

 Na voltametria adsortiva, a pré-concentração é feita pela adsorção da 

espécie eletroativa na superfície do eletrodo. No caso de metais isto é feito 

através de seus íons complexos. Adiciona-se então à solução contendo o 

íon metálico um complexante adequado e o complexo formado (metal-

ligante) é que será acumulado junto à superfície do eletrodo. Dessa maneira 

a pré-concentração não depende da solubilidade do metal no mercúrio, 

como no caso da voltametria de redissolução convencional, e metais pouco 

solúveis (no mercúrio) poderão ser determinados. Devido a essas 

características, a técnica também é aplicável a um grande número de 

substâncias orgânicas, bastando que elas tenham propriedades superfície-

ativa, para poderem ser adsorvidas na superfície do eletrodo de trabalho, e 

que sejam, evidentemente, eletroativas [7]. 

 Os métodos voltamétricos adsortivos de redissolução diferem entre si 

no processo de formação do complexo e mecanismo de acumulação: 

 

1- no caso mais simples o analito Mn+ forma o complexo adsorvível  com 

o ligante L na solução, este é então adsorvido na superfície do 

eletrodo de trabalho. 

 

Formação do complexo na solução: 
n+   n+

(dissolvido) n (dissolvido)

n+ n+
n (dissolvido) n (adsorvido)

M +   nL    ML

 ML          ML

⎯⎯→←⎯⎯

⎯⎯→←⎯⎯
 

 

2- em outros casos, o agente complexante é adsorvido no eletrodo, 

então a formação do complexo ocorre na superfície do eletrodo.  

 

Formação do complexo depois da adsorção do agente complexante: 

 

(dissolvido) (adsorvido)

n+  n+
(adsorvido) n (adsorvido)

nL   nL

       M +  nL         ML

⎯⎯→←⎯⎯

⎯⎯→←⎯⎯
 



Revisão Bibliográfica 
__________________________________________________________________________________ 

 10

3- se Mn+ não formar um composto de superfície ativa com o agente 

complexante, o analito será eletroquimicamente reduzido ou oxidado 

e transformado em um estado de oxidação adequado para a 

formação do complexo. Este processo ocorre na solução ou na 

superfície do eletrodo. 

 

Formação do complexo após conversão eletroquímica do analito: 

 

n+   - (n m)+

(n m)+ (n m)+
(dissolvido ou adsorvido) (n m) (adsorvido)

M    me    M

       M  + (n m)L       M L

±

± ±
±

⎯⎯→± ←⎯⎯
⎯⎯→± ←⎯⎯

 

 

 De acordo com a equação 03, a quantidade de composto adsorvido Г, 

que após um tempo de acumulação tac cobre a superfície A do eletrodo, 

determina a sensibilidade do sinal medido. 

 

- Corrente de pico em um voltamograma de redissolução adsortiva: 

 

1/ 2
p a ac ac

D Di k A k A c t 2 t
r

⎡ ⎤
= ⋅ ⋅ Γ = ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅⎢ ⎥π⎣ ⎦

 
Equação 03

 

Onde: 

ip = corrente de pico; 

k = constante 
2 2n Fk
4 R T
⋅ ⋅ ν

=
⋅ ⋅

; 

A = área da superfície do eletrodo; 

Г = quantidade de composto adsorvido; 

ca = concentração do analito; 

D = coeficiente de difusão do analito; 

r = raio da gota de mercúrio; 

tac = tempo de acumulação; 

n = número de elétrons trocados; 

F = constante de Faraday; 
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ν = velocidade de varredura; 

R = constante dos gases; e 

T = temperatura absoluta. 

 

 Até que a superfície do eletrodo se torne saturada (Гmax após 1 2/
ac(max)t ) 

a corrente de pico aumenta linearmente com tac e atinge um máximo, este é 

dado pela equação 04 [6]: 

 

- Corrente de pico máxima num voltamograma de redissolução adsortiva 

 

p(max) (max)i k A= ⋅ ⋅ Γ  Equação 04
 

 Um importante campo de aplicação para a voltametria adsortiva por 

redissolução é a determinação de elementos traço em amostras de águas 

ambientais. Isto significa que junto com técnicas mais complicadas como a 

espectrometria de massa e a análise por ativação de nêutrons, as quais 

requerem equipamentos muito mais caros, a voltametria adsortiva é um dos 

métodos mais sensíveis encontrados em análise instrumental [6]. 

 Como na voltametria de redissolução anódica, a voltametria de pulso 

diferencial, é também o modo de varredura mais importante para 

determinações por voltametria adsortiva. Porém, na voltametria de 

redissolução anódica a velocidade de varredura do potencial é limitado pela 

velocidade de difusão com que o metal acumulado pode difundir do interior 

da gota de mercúrio para sua superfície. Em contraste, após a acumulação 

adsortiva o analito já está na superfície do eletrodo, assim o sinal de 

corrente não é dependente do processo de difusão, mas é apenas 

determinado pela velocidade de varredura [6]. 
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2.2. Quimiometria 
 
 O uso de computadores para analisar dados químicos cresceu muito 

nos últimos anos, em parte devido aos recentes avanços em "hardware" e 

"software". Por outro lado, a aquisição de dados principalmente na área de 

química analítica, atingiu um ponto bastante sofisticado com o 

interfaceamento de instrumentos aos computadores produzindo uma enorme 

quantidade de informação, muitas vezes complexa e variada [9]. 

 Uma das características mais interessantes dos modernos 

instrumentos é o número das variáveis que podem ser medidas em uma 

única amostra. De posse de tal quantidade de dados, a necessidade de 

ferramentas novas e mais sofisticadas para tratá-los e extrair informações 

relevantes cresceu muito rapidamente, dando origem a Quimiometria [9].  

 A Quimiometria é a parte da Química que utiliza métodos 

matemáticos e estatísticos, assim como aqueles baseados em lógica 

matemática, aplicados a problemas de origem química para definir ou 

selecionar as condições de medidas e experiências, e permitir a obtenção do 

máximo de informações a partir da análise dos dados químicos [5].  

 
2.2.1. Calibração Multivariada 

 

 A calibração multivariada é aplicada na determinação de 

macroconstituintes bem como de microcomponentes entre outros fatores, e 

numa grande variedade de instrumentos. Estimula o desenvolvimento de 

novos instrumentos analíticos e também aumenta a capacidade e 

confiabilidade de instrumentos tradicionais. Em ciência e tecnologia há a 

necessidade de melhorar informações quantitativas. Isto requer 

transformação de medidas em resultados informativos [10].  

 A medida quantitativa de uma propriedade de interesse em um 

sistema químico é uma das práticas mais freqüentes em química analítica.  

Na grande maioria dos casos, essa propriedade trata da concentração de 

uma espécie presente no meio. Contudo, quando se utilizam técnicas 
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instrumentais de análise, a concentração é uma propriedade determinada 

indiretamente por meio de relação com outra grandeza, como absorção ou 

emissão de luz, medidas de condutividade ou potencial elétrico, numa 

prática conhecida como calibração. O processo de calibração pode ser 

definido como uma série de operações que estabelecem, sob condições 

específicas, uma relação entre medidas instrumentais e os valores 

correspondentes à propriedade de interesse realizado em padrões [11].  

 A calibração multivariada consiste basicamente de duas fases: a 

calibração e a previsão. Na fase de calibração, tomando como exemplo o 

caso de determinações voltamétricas de espécies eletroativas em misturas, 

são obtidos n voltamogramas para n amostras das misturas, com p valores 

de potenciais, obtendo-se uma matriz Y, com n linhas e p colunas, e uma 

matriz X, com n linhas e q colunas, n linhas do número de misturas e q 

colunas dos componentes da mistura. A matriz X forma o bloco das 
variáveis independentes, enquanto a matriz Y o bloco das variáveis 
dependentes. Os dados utilizados nesta etapa constituem o Conjunto de 
Treinamento [5]. 

 O próximo passo é desenvolver um modelo matemático apropriado 

(determinando o vetor dos coeficientes de regressão – b) que melhor possa 

reproduzir Ycal a partir dos dados da matriz Xcal (equação 05). Esse 

modelo é utilizado na fase de previsão (com um Conjunto Teste) para 

estimar as concentrações (Yprev) dos constituintes de novas amostras, a 

partir de seus espectros (Xteste) (equação 06). Como estas metodologias 

trabalham com matrizes de dados, o processo de isolar o fator Y da equação 

05 para obtenção da equação 06, implica na utilização da matriz transposta 

de X, ou seja, (Xteste) t [12]. 

 

                                            Xcal = b . Ycal                                  Equação 05 

                                         Yteste = (Xteste) t . b                          Equação 06  

 

 Os dados para a calibração multivariada podem ser organizados 

conforme é mostrado na figura 3. 
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Figura 3. Organização dos dados voltamétricos para calibração multivariada. 

 

 Em métodos de Calibração Multivariada duas ou mais respostas 

instrumentais são relacionadas com a propriedade de interesse. Esses 

métodos possibilitam análises mesmo na presença de interferentes, desde 

que estejam presentes nas amostras de calibração, determinações 

simultâneas, análises sem resolução etc. Isso faz com que, modelos de 

Calibração Multivariada sejam uma alternativa quando métodos univariados 

não podem ser aplicados. Diversos modelos de calibração multivariada vêm 

sendo utilizados, tais como Regressão Linear Múltipla (MLR), Regressão por 

Componentes Principais (PCR) e Regressão por Mínimos Quadrados 

Parciais (PLS). Esses modelos têm apresentado ótimos resultados, com 

aplicações em diversas áreas [11]. Dentre esses métodos, há um enorme 

destaque ao método dos Mínimos Quadrados Parciais (PLS), devido 

principalmente à simplicidade do algoritmo e excelente poder de previsão [5].  

 Os métodos quimiométricos têm muita utilidade em química, como 

ferramentas auxiliares em determinações multicomponentes por 

espectrofotometria [13] [14] [15], ICP-AES [16], quimiluminescência [17], 

fluorescência [18], voltametria [19] [20] [21], entre outras técnicas. 
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2.2.2. Análise das Componentes Principais (“PCA”) 
 

 A extração de informações dos resultados de um experimento químico 

envolve a análise de grande número de variáveis. Muitas vezes, um 

pequeno número destas variáveis contém as informações químicas mais 

relevantes, enquanto que a maioria das variáveis adiciona pouco ou nada à 

interpretação dos resultados em termos químicos. A decisão sobre quais 

variáveis são importantes é feita, geralmente, com base na intuição química 

ou na experiência, ou seja, baseada em critérios que são mais subjetivos 

que objetivos.  A redução de variáveis através de critérios objetivos, 

permitindo a construção de gráficos bidimensionais contendo maior 

informação estatística, pode ser conseguida através da análise de 

componentes principais [22]. 

 A análise das componentes principais é uma técnica de estatística 

multivariada que tem por objetivo reduzir a dimensão dos dados originais 

permitindo a fácil visualização das informações mais importantes em um 

número menor de fatores, ou componentes principais [23]. 

  A análise das componentes principais consiste na aproximação 

de uma tabela de dados, uma matriz X, em termos da soma de várias 

matrizes Mi, que não podem mais ser expandidas. As matrizes Mi constituem 

as chamadas componentes principais e são formadas pelo produto de dois 

vetores, t (os escores) e p (os pesos): 

 

X = M1 + M2 +...+ Ma 

X = t1.p1
T + t2.p2

T +…+ ta.pa
T 

X = T.PT 

Equação 07

 

Em que T é a matriz dos escores, P a matriz dos pesos e PT a transposta de 

P. Uma representação gráfica dessas matrizes é mostrada na figura 4. 
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Figura 4. Representação gráfica das matrizes na análise das componentes 

principais. 
 

 A dimensionalidade do espaço original é igual ao número de colunas 

em X, ou seja, o número de variáveis originais. No novo modelo, a 

dimensionalidade é descrita pelo número de matrizes Mi necessárias para 

descrever X, o que corresponde ao número de colunas em T, ou linhas em 

P. Assim, se for possível descrever uma matriz X que tenha muitas variáveis 

por um número pequeno dessas matrizes Mi, haverá decréscimo de 

dimensionalidade, sem perda de informação [24]. 

 Em outras palavras, a análise de componentes principais consiste 

essencialmente em reescrever as coordenadas das amostras em outro 

sistema de eixo mais conveniente para a análise dos dados. Ou seja, as n-

variáveis originais geram, através de suas combinações lineares, n-

componentes principais, cuja principal característica, além da 

ortogonalidade, é que são obtidos em ordem decrescente de máxima 

variância, ou seja, a componente principal 1 detém mais informação 

estatística que a componente principal 2, que por sua vez tem mais 

informação estatística que a componente principal 3 e assim por diante. 

 Este método permite a redução da dimensionalidade dos pontos 

representativos das amostras, pois, embora a informação estatística 

presente nas n-variáveis originais seja a mesma dos n-componentes 

principais, é comum obter em apenas 2 ou 3 das primeiras componentes 

principais mais que 90% desta informação. O gráfico da componente 

principal 1 versus a componente principal 2 fornece uma janela privilegiada 

(estatisticamente) para observação dos pontos no espaço n-dimensional 

[22].   
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 A análise de componentes principais também pode ser usada para 

julgar a importância das próprias variáveis originais escolhidas, ou seja, as 

variáveis originais com maior peso na combinação linear dos primeiros 

componentes principais são as mais importantes do ponto de vista 

estatístico. Portanto, a tarefa do químico que trabalha com estatística 

multivariada, consiste em interpretar a distribuição dos pontos no gráfico de 

componentes principais e identificar as variáveis originais com maior peso na 

combinação linear das componentes principais mais importantes [22].  

 Na prática a PCA é usada para agrupar amostras que apresentam 

similaridade em sua constituição, ou seja, realiza-se uma classificação não 

supervisionada. 

 

 

2.2.3. Método dos Mínimos Quadrados Parciais (“PLS”) 
 

 O método de Regressão de Mínimos Quadrados Parciais é o método 

mais comumente utilizado para calibração multivariada. Neste método, os 

sinais multivariados, como os valores de corrente medidos em diferentes 

potenciais do voltamograma (variáveis x) e concentrações (variáveis y) são 

utilizadas para estabelecer um modelo de regressão linear [20]. 

 O PLS está baseado na Análise de Componentes Principais (PCA) e 

para a construção do modelo de calibração, os dados são dispostos na 

forma de matrizes: matrizes X e Y, as quais contêm as variáveis 

independentes (x) e dependentes (y), respectivamente. Estes dados podem 

primeiramente passar, ou não, por pré-tratamentos como o de centrar na 

média, escalonamento, etc [20]. Tanto a matriz das variáveis independentes 

Xcal (equação 08 (a)), como a das variáveis dependentes Ycal (equação 08 

(b)), sofrem esta decomposição matricial, sendo representadas na forma de 

escores e pesos [12]. 

 

X = TPt + E Equação 08(a)
Y = UQt + F Equação 08(b)
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 Onde os elementos das matrizes de T e U são os escores de X e Y 
respectivamente e os elementos P e Q são os pesos. As matrizes E e F 

correspondem aos erros, ou seja, a falta de ajuste do modelo. O sobrescrito 

t indica matriz transposta [20]. 

 Posteriormente, realiza-se uma relação entre as duas matrizes de 

escores (equação 09) de cada um dos blocos (variáveis independentes e 

dependentes), utilizando um modelo linear: 

 

h h hU  = b T⋅  Equação 09
 

Onde 

                                        h h
h T

h h

u tb  = 
t t

 

 

para cada h = 1,2,…,a, componentes principais. 

 Esse modelo, entretanto não é o melhor possível. Isto porque a 

Análise das Componentes Principais é feita em cada matriz separadamente, 

podendo resultar numa relação não muito satisfatória (não linear entre os 

escores dos dois blocos). Deve-se buscar uma matriz onde as matrizes de 

resíduos E e F sejam as menores possíveis e, ao mesmo tempo, conseguir 

uma relação linear entre t e u [5].  

 Para que se encontre uma melhor correlação possível torna-se 

importante manipular a informação desses dois blocos simultaneamente. No 

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

conseqüente mudança nos valores dos escores.  Devido ao fato de ocorrer 

esta rotação, o termo componente principal já não é mais utilizado, no lugar 

deste o termo designado é o de variáveis latentes [20].  

 O número de variáveis latentes utilizado no processo de calibração é 

obtido por meio de validação cruzada que é uma metodologia baseada na 

magnitude dos erros de previsão de um dado modelo de calibração [20]. No 

processo de validação cruzada, primeiramente se retira um pequeno 

conjunto de amostras, constrói-se o modelo com as amostras restantes e 

faz-se a previsão para estas amostras. A seguir, estas amostras são 
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incluídas novamente no conjunto de modelagem, outras são retiradas e se 

repete o processo até que todas as amostras do conjunto de modelagem 

sejam testadas. A validação cruzada pode ser feita retirando-se uma 

amostra de cada vez, ou duas amostras de cada vez, ou até mais, 

dependendo do conjunto de dados que está sendo estudado, da quantidade 

de amostras e do número de amostras de cada subconjunto etc [23].  

 Os valores previstos são então comparados com os valores obtidos 

experimentalmente e o erro de previsão é calculado de acordo com a 

Equação 10. 

 

i i(y -y )erro%= 100
yi

⋅  Equação 10

 

Em que iy  é o valor previsto para a amostra i utilizando o modelo e yi é o 

valor medido para a amostra [23].  

 Calcula-se a seguir a soma dos quadrados dos erros de previsão 

(PRESS), dada pela Equação 11; ou a raiz quadrada dos erros de previsão 

(RMSEP), que nada mais é do que o desvio padrão (Equação 12). 

 

2
i i

i
PRESS= (y -y )∑  

Equação 11

2
i i

i
(y -y )

RMSEP=
n

∑
 Equação 12

 

Em que iy é o valor previsto para a amostra i utilizando o modelo; yi é o 

valor medido para a amostra i e n é o número de amostras do conjunto de 

calibração [23].  

 A validação do modelo permite testar sua eficiência, ou seja, se é 

realmente capaz de prever as propriedades (variáveis dependentes) 

descritas pelas variáveis independentes, de forma confiável. Uma vez 

validado o modelo, ele poderá ser utilizado para fazer a previsão de 

propriedades (ou concentrações) em amostras desconhecidas [23].  
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 A validação pode ser realizada pelo método de validação cruzada do 

tipo “leaving one out”, no qual primeiramente se retira um pequeno conjunto 

de amostras, constrói-se o modelo com as amostras restantes e faz-se a 

previsão para estas amostras. A seguir, estas amostras são incluídas 

novamente no conjunto de modelagem, outras são retiradas e se repete o 

processo até que todas as amostras do conjunto de modelagem sejam 

testadas. Os valores previstos são então comparados com os valores 

esperados e o erro de previsão é calculado [23].  

 A utilização do PLS apresenta vantagens inerentes ao uso das 

técnicas multivariadas, como o desenvolvimento de um modelo que é menos 

sensível a ruídos porque diferentes valores de corrente são utilizados no 

modelo de calibração ao invés de um único valor e ainda existe a 

possibilidade de detecção de amostras anômalas (“outliers”) que depois de 

identificadas podem ser removidas do modelo [20].  

 A detecção de “outliers” é tão importante quanto a determinação do 

número de variáveis latentes utilizados na calibração. Para a detecção de 

amostras anômalas (“outliers”) usam-se duas grandezas complementares: 

“Leverage” e resíduos de Student: a “Leverage” é uma medida da influência 

de uma amostra no modelo de regressão. Um valor de “leverage” pequeno 

para uma amostra indica que esta se encontra próxima do centro dos dados 

e conseqüentemente tem pouca influência na construção do modelo. Um 

valor alto para a “leverage” significa que a amostra está distante da média e 

possui, dessa forma, grande influência para o desenvolvimento do modelo. 

Amostras com altas “leverages” normalmente têm alta ou baixa 

concentração do analito, representam interferentes ou ainda problemas nas 

medidas instrumentais. Uma análise cuidadosa das amostras com altos 

valores de “leverages” deve então ser realizada para decidir se esta deve ou 

não ser eliminada. Com isso, tem-se que as “leverages” indicam se uma 

amostra é ou não diferente das demais, mas é necessário outro estudo, 

como a análise conjunta dos resíduos, para se afirmar se esta amostra 

corresponde realmente a uma anomalia [20].  
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 Nos modelos de regressão, como o PLS, a “leverage” (hii) pode ser 

obtida através da equação 13 que corresponde geometricamente a distância 

de um objeto para o centro do modelo e das correlações entre as variáveis. 

 

( ) ( ) ( )t -1t
ii i i

1h = + x -x X X x -x
n

⋅  Equação 13

 

 Nesta equação, xi é o voltamograma da i-ésima amostra, x  é o 

voltamograma médio e (Xt.X) é a matriz de variância-covariância. Existe uma 

regra prática que nos permite distinguir amostras anômalas: amostras com, 

hii >hcrit onde hcrit=3k/n são consideradas suspeitas e devem ser analisadas. 

Nesta expressão, n é o número de amostras do conjunto de calibração e k é 

o número de variáveis latentes [20]. 

 Os resíduos constituem uma outra forma de se detectar anomalias. 

Estes correspondem a desvios entre os dados de referência e os estimados 

pelo modelo. Valores de resíduos altos significam que o modelo não está 

conseguindo modelar os dados de forma adequada. Para se obter a 

influência de cada amostra em particular, temos o resíduo de student que 

para amostra i é dado como: 

 

2
i

i
i

(y-y )Res.y =
(n-1)(1-h )

 
Equação 14

i
i

i

(y-y )ResiduodeStudent =
Res.y 1-h

 
Equação 15

 

Onde iRes.y  é o resíduo da concentração i corrigido pela “leverage”. 

 Supondo que os resíduos são normalmente distribuídos pode-se 

aplicar o teste t para verificar se a amostra está ou não dentro da distribuição 

com um nível de confiança de 95%. Como os resíduos de “Student” são 

definidos em unidades de desvio padrão do valor médio, os valores além de 

± 2,5 são considerados altos. Dessa forma, na análise do gráfico de resíduos 

Student versus “Leverage”, deve-se verificar a influência tanto das 

“leverages” quanto dos resíduos. Amostras com altos resíduos e pequenos 
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valores de “leverage” provavelmente apresentam algum erro no valor da 

concentração que deve de preferência ser medida novamente ou então esta 

amostra é simplesmente excluída. Amostras com altos resíduos e altas 

“leverages” correspondem certamente a amostras anômalas e devem ser 

retiradas do modelo de calibração [20]. 

 Depois de estabelecido o número de variáveis latentes e detectada a 

presença de amostras anômalas, o modelo pode ser estabelecido e 

destinado à previsão de concentrações de novas amostras. A concentração 

de novas amostras pode ser estimada a partir de novos escores T* o dos 

pesos Q do modelo de calibração, o qual pode ser substituído na Equação 

07, originando a equação 16 [20]: 

 
t

novoY =T Q⋅  Equação 16
 

 Uma grande vantagem do método PLS é sua robustez. Isso significa 

que os parâmetros do modelo não se alteram de maneira significativa 

quando novas amostras são acrescentadas ou retiradas do conjunto de 

calibração [25]. 

 

2.3. Ambiente Computacional MATLAB 
 
 MATLAB® é uma linguagem de alto-desempenho para computação 

técnica. Integra computação, visualização e programação em um ambiente 

fácil de usar, onde problemas e soluções são expressos em notação 

matemática familiar. Usos típicos incluem: matemática e computação; 

desenvolvimento de algoritmos; aquisição de dados; modelagem; simulação; 

análise, exploração, e visualização de dados; gráficos científicos e de 

engenharia; e desenvolvimento de aplicações [26]. 

 MATLAB é um sistema interativo cujo elemento de dados básico é um 

ensaio que não requer dimensionamento. Isto lhe permite resolver muitos 

problemas técnicos de computação, especialmente aqueles com 

formulações de matriz e vetor [26]. O nome de MATLAB é um acrônimo para 

MATrix e LABoratory. MATLAB foi desenvolvido para prover acesso fácil ao 
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desenvolvimento de “software” que trabalha com matrizes. É um sistema 

interativo, cujo elemento básico é uma matriz, permitindo a resolução de 

muitos problemas numéricos numa fração de tempo bem menor do que em 

um programa em linguagem de programação tradicional [24]. MATLAB 

evoluiu muito ao longo dos anos com introdução de muitos usuários. Em 

ambientes universitários, é a ferramenta instrutiva padrão para cursos 

introdutórios e avançados em matemática, engenharia, e ciência. Em 

indústria, MATLAB é a ferramenta escolhida para pesquisa de alta-

produtividade, desenvolvimento, e análise [26]. 

 O MATLAB caracteriza-se como uma família de produtos e aplicações 

específicas chamados de “toolboxes” (caixas de ferramentas), que são 

bibliotecas de funções que organizam o ambiente MATLAB para classes de 

problemas e aplicações de área particular [24]. 

 Um dos aplicativos das “caixas de ferramentas” do MATLAB, o 

PLS_ToolBox, é largamente utilizado por profissionais de química. As 

funções no PLS_ToolBox podem ser utilizadas para obter modelos de 

calibração para vários sistemas multivariados [24]. 

 O PLS_ToolBox é um pacote que contem rotinas de análises de 

componentes principais (PCA), regressão de componentes principais (PCR), 

método dos mínimos quadrados parciais (PLS), regressão contínua (CR) e 

algumas rotinas que aplicam métodos para alguns problemas específicos 

[24]. 

 

2.4. Metais Pesados 
 
  O interesse na ocorrência de metais pesados em águas residuárias 

industriais é devido ao fato de que eles freqüentemente estão presentes em 

níveis significantes e sua descarga em águas superficiais pode ter efeitos 

severos no meio ambiente e na saúde humana [27].  

  O termo metal pesado não quer dizer necessariamente “metal tóxico”. 

Muitos deles, como Fe, Mn, Cu, Mo e vários outros, são nutrientes 

indispensáveis às plantas e aos seres humanos, quando em baixas 

concentrações. Porém, a maioria desses metais adquire propriedades 
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tóxicas quando em concentrações elevadas. Nos seres vivos, tais elementos 

reagem com ligantes presentes em membranas, o que, muitas vezes, 

confere propriedades de bioacumulação e biomagnificação na cadeia 

alimentar, persistindo no ambiente e provocando distúrbios nos processos 

metabólicos [24].  

 Muitas técnicas são utilizadas para a determinação simultânea de 

íons metálicos, como a espectrometria de massas com fonte de plasma para 

determinações de elementos como Al, V, Cr, Mn, Cu, Zn, e Ba [28], 

espectrofotometria de absorção atômica com chama para determinar Zn, Cu 

e Mn e espectrometria de absorção atômica com atomização eletrotérmica 

para determinar Pb, Cd, Ni, Cr e Co [29], espectrometria de emissão atômica 

com fonte de plasma para determinação de Cr, Cu, Fe e Pb [30], 

cromatografia liquida de alta eficiência (HPLC) para determinar Pb, Cd, Hg, 

Ni e Zn [31]. 
 Porém, para análises de íons metálicos, as técnicas eletroquímicas 

constituem potencialmente os métodos mais rápidos e baratos para o 

desenvolvimento de determinações, isto é, quando comparadas com as 

técnicas instrumentais como espectrometria de absorção atômica e plasma 

indutivamente acoplado. Dependendo do tipo de técnica eletroquímica, os 

métodos podem ser muito específicos e extremamente sensíveis [32]. 

 Os métodos voltamétricos constituem uma opção válida e efetiva em 

análises multicomponentes de metais. No campo de determinações 

multicomponentes, Locatelli e col. (1999) [33] estudaram a determinação 

simultânea de As(III), Se(IV), Cu2+ , Pb2+ , Cd2+  e Zn2+  por voltametria de 

redissolução catódica (DPCSV)  e anódica (DPASV) com pulso diferencial 

em matrizes ambientais; Mello e col. (2005) [34] investigaram parâmetros 

eletroquímicos para a detecção da concentração dos íons de metais 

chumbo, zinco e cobre, em águas costeiras, empregando as técnicas de 

voltametria de redissolução anódica de pulso diferencial (DPASV) e 

voltametria de redissolução catódica adsortiva de pulso diferencial 

(DPACSV); Rezaei e col. (2006) [35] estudaram a determinação simultânea 

de níquel, cobalto e zinco em efluentes de galvanoplastia por voltametria 

adsortiva de redissolução catódica com pulso diferencial; e Colombo e 
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colaboradores (1997) [36] investigaram a determinação simultânea de vários 

elementos (Cu, Pb, Cd, Ni, Co e Zn) utilizando misturas de ligantes 

(dimetilglioxima e oxina), em água do mar, através da técnica de voltametria 

adsortiva de redissolução catódica com onda quadrada. 

 

2.4.1. Cádmio 
  
 É um elemento metálico considerado raro na natureza, obtido como 

subproduto nos processos de produção de zinco a partir de minérios de 

zinco, chumbo ou cobre. Este elemento não é encontrado na forma de metal 

livre. Aparentemente o mineral mais conhecido o contém na forma de sulfeto 

(CdS, Greenockite), acompanhando sempre, em pequenas proporções, ao 

ZnS em minérios como a Spharelite [37].  

 É um elemento de elevado potencial tóxico apresentando efeito 

cumulativo nos organismos aquáticos e não aquáticos com meia-vida da 

ordem de dez anos, podendo, portanto, integrar-se às cadeias alimentares. 

Em condições naturais é encontrado nas águas em traços mínimos. A 

ocorrência de concentrações mais elevadas nas águas está relacionada ao 

contato com recipientes e canalizações que contenham este elemento, 

inclusive plásticas, ao uso de fertilizantes e ao lançamento de despejos 

industriais de galvanoplastia, de mineração e metalurgia do zinco bem como 

de processos de combustão. Em pequenas doses afeta os órgãos 

reprodutores de alguns animais. No homem, provoca irritação 

gastrointestinal com a ocorrência de vômitos, ataca a medula óssea com 

conseqüente redução dos glóbulos vermelhos gerando anemia, causa 

hipertensão, doenças cardiovasculares, diminuição da massa óssea, retardo 

e crescimento em crianças, prejudica a capacidade excretora dos rins, Sua 

ação tóxica é incrementada na presença de zinco, cobre e selênio [38]. 
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2.4.2. Cobalto 
  

 O cobalto é um elemento natural que se encontra em rochas, em 

solos, na água, plantas e animais. Os compostos de cobalto são utilizados 

para colorir vidros, cerâmica e pinturas e como secador de esmaltes e 

pinturas em porcelana [39]. Também é bastante comum sua utilização na 

manufatura de ligas com alto ponto de fusão e resistentes à oxidação, 

produção de metal duro, pigmentos, vidros, fertilizantes, na indústria de 

petróleo e química, como catalisador, e na área médica como fonte de 

radiação (Co60). O elemento apresenta-se basicamente nos estados de 

oxidação (II) e (III), dos quais o estado bivalente mostra-se mais estável em 

soluções aquosas [37]. 

 O cobalto entra no ambiente através de fontes naturais, pela queima 

do carvão ou petróleo e durante a produção da liga de cobalto. O cobalto no 

ar se associa às partículas que se depositarão no solo em poucos dias. As 

pessoas estão expostas a baixos níveis de cobalto ao respirar, beber água 

ou ingerir alimentos que contenham cobalto. Os alimentos e a água potável 

são as principais fontes de exposição ao cobalto pela população em geral. 

Outra forma de exposição é trabalhar em indústrias que fabricam ou utilizam 

ferramentas para cortar ou triturar materiais; mineram, fundem, refinam ou 

processam cobalto metálico ou minerais de cobalto; ou que produzem ligas 

de cobalto ou que utilizam cobalto. O cobalto tem efeitos tanto benéficos 

como prejudiciais à saúde dos seres humanos. É benéfico porque forma 

parte da vitamina B12. A exposição a níveis altos de cobalto pode produzir 

efeitos nos pulmões e coração. Também pode produzir dermatites. A 

exposição a altas quantidades de cobalto pode danificar as células do corpo 

[39].  

 

2.4.3. Cobre 
  

 O cobre é um metal vermelho-claro, macio, maleável e dúctil. É 

encontrado na natureza principalmente como sulfato, óxido ou carbonato. 
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Existem duas séries de compostos de cobre. Os compostos de cobre (I) são 

derivados do óxido de cobre (I) vermelho, Cu2O. Os sais de cobre2+ são 

geralmente azuis, tanto no estado sólido hidratado como em soluções 

aquosas diluídas [40].  

 O cobre também é considerado um elemento essencial, participando 

de uma variedade de processos metabólicos. A maior parte da ingestão é 

obtida pela dieta alimentar onde a presença de aminoácidos e citratos 

aumentam esta absorção [3].  

 Em pequenas concentrações participa dos processos metabólicos e 

sua ausência pode causar anemia. Ocorre em águas naturais em pequenas 

concentrações. Maiores teores são decorrentes de sua utilização como 

algicida, do lançamento de despejos industriais e do desgaste de 

canalizações de cobre. Causa sabor às águas de abastecimento. 

Concentrações elevadas são danosas para os organismos aquáticos, 

podendo ocasionar problemas de fígado no homem [38].  

 
2.4.4. Chumbo 
 
 É um metal tóxico ao homem e animais. O chumbo ingerido é 

absorvido parcialmente pelos organismos; entretanto, o chumbo contido no 

ar inspirado é absorvido rápida e completamente pelos pulmões, entrando 

na corrente sanguínea e distribuindo-se por todo o organismo. Em condições 

naturais apenas traços são encontrados nas águas, da ordem de 0,01 mg L-1 

ou menos. Maiores concentrações são decorrentes da contaminação por 

efluentes de indústrias ou minas, ou como resultado da ação corrosiva em 

canalizações contendo este metal [38]. 

 Apresenta poder cumulativo no organismo. Quando assimilado pode 

desencadear uma série de perturbações: danos ao sistema nervoso central, 

podendo ocasionar epilepsia, convulsões e paralisia; redução da capacidade 

intelectual em crianças; diminuição da resistência frente a infecções; anemia; 

intoxicação crônica ou saturnismo, a qual pode levar à morte [38].  
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2.4.5. Níquel 
 

 A determinação de níquel é importante devido a sua natureza tóxica, 

seu importante papel em metalurgia para produção de vários tipos de ligas 

férreas e não-férreas, seu uso difundido em várias indústrias como indústria 

de eletrodeposição, baterias de acumulação e hidrogenação catalítica de 

óleos vegetais, e sua ocorrência em vários efluentes [41]. Maiores 

concentrações provêem de efluentes de fábricas de tintas e de processos de 

galvanoplastia [38].  

 Níquel também está presente em baixas concentrações em vários 

alimentos de origem animal e vegetal como carne vermelha, semente de 

algodão, milho, óleos saturados, chocolates, leite e derivados de leite. Está 

entre os metais tóxicos de significância para vigilância sanitária, controle 

alimentar, medicina ocupacional, toxicologia e higiene. A intoxicação por 

níquel pode causar pneumonia aguda, dermatite, asma, desordens no 

sistema nervoso central e câncer de cavidade nasal e pulmões [41].  

 
2.4.6. Zinco 
 
 O zinco é um elemento metálico utilizado desde a antiguidade na 

fabricação de utensílios domésticos (ano 1500 a.c.), embora seu isolamento 

e identificação tenham sido realizados apenas em 1746. O elemento é 

encontrado na natureza na forma de sulfeto (ZnS, Spharelite ou Blenda), 

principal mineral de interesse comercial. Está amplamente distribuído na 

natureza, estando presente em quase todas as rochas ígneas, 

principalmente como substituto de ferro. Na crosta terrestre, o elemento 

apresenta comumente em teores próximos a 70 μg g-1 [37]. 

 É essencial em baixos teores para o metabolismo humano e animal. 

Em maiores concentrações torna-se tóxico.  Ocorre em pequenas 

concentrações em águas naturais, devido à lixiviação de solos e rochas. 

Maiores concentrações são decorrentes do lançamento de despejos 

industriais principalmente de galvanoplastia e fábricas de papel e tintas. Em 

concentrações mais altas torna-se tóxico para a vida aquática, estando sua 
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toxicidade relacionada com as concentrações de oxigênio e dureza da água. 

Altas concentrações podem causar problemas pulmonares ao homem [38].  

 

 
2.5. Agentes complexantes 
 
-  8-Hidroxiquinolina (oxina): 
 

Oxina e seus derivados são úteis em determinações de íons metálicos 

em quantidades traço (reagente analítico). Eles também são bastante 

conhecidos como agentes antibactérias. Muitos complexos quelatos 

bidentados de oxina com íons metálicos foram descritos na literatura. 

Usando-o como ligante, íons metálicos como Cu2+,Pb2+ e Cd2+ podem ser 

determinados por voltametria adsortiva [36]. 

 
OH

N

 
Figura 5. Estrutura do 8-Hidroxiquinolina. 

 
 

- Dimetilglioxima: 
 

Dimetilglioxima é um agente quelante, que pode formar complexos 

com íons metálicos. É um excelente reagente espectrofotométrico e também 

é utilizado em métodos eletroanalíticos. Usando-o como ligante, íons 

metálicos como Ni2+,Co2+ e Zn2+ podem ser determinados por voltametria 

adsortiva [35, 36]. 
HO

N

H3C
CH3

N
OH 

Figura 6. Estrutura do Dimetilglioxima 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
 
3.1. Instrumentação 
 

3.1.1. instrumento voltamétrico 
 
 As determinações voltamétricas foram realizadas em um analisador 

voltamétrico VA Computrace, modelo 797, da Metrohm (Figura 5(a) e (b)). O 

eletrodo utilizado foi o eletrodo multi-modo (MME), que combina os eletrodos 

de mercúrio mais importantes em polarografia e voltametria em uma única 

construção. O eletrodo de mercúrio foi utilizado no modo de eletrodo de 

mercúrio de gota pendente (HMDE), no qual o mercúrio é forçado a passar 

por um capilar de vidro até que uma gota se forme na ponta do capilar, 

assim toda a varredura de potencial é realizada em uma gota estacionária; 

em geral com o passo pré-concentração (voltametria de redissolução). O 

eletrodo de referência foi o eletrodo de prata/cloreto de prata. Como eletrodo 

auxiliar utilizou-se o eletrodo de platina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7. (a) Instrumento voltamétrico 797 VA Computrace 
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Figura 7. (b) Montagem completa do sistema. 

 
 O sistema “PC-controlled 797 VA Computrace” da Metrohm é 

controlado pelo software 797 VA Computrace versão 1.2, para análises 

voltamétricas.  

 O sistema “797 VA Computrace” requer para o seu funcionamento um 

computador Pentium III com 1GHz ou mais, sistema operacional Windows™ 

2000, Windows™  XP Professional, espaço livre no disco rígido de 20 MB 

para arquivos do programa, recomenda-se 100 MB de espaço para arquivos 

de dados, memória RAM de 256 MB, resolução gráfica 1024×768 ou mais, 

uma conexão  USB para interfaceamento e qualquer impressora suportada 

pelo sistema operacional. 

 Dependendo do objetivo, o software 797 VA Computrace versão 1.2 

pode ser usado em dois modos de operação diferentes: 

 

- Modo Exploratório: utilizado para análises qualitativas. É adequado para 

práticas orientadas de voltametria no treinamento de estudantes em 

universidades e colégios técnicos, por exemplo. Ele permite ao usuário 

aplicar dez diferentes técnicas voltamétricas de medidas e comparar seus 

resultados. 
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- Modo de Determinação: é usado para análises quantitativas de 

substâncias orgânicas e inorgânicas. A calibração pode ser feita via adição 

de padrão ou curvas de calibração. A avaliação do sinal e cálculo de 

concentração são automáticos. Ao final da medida, um relatório pode ser 

gerado e impresso. A maioria dos métodos importantes para determinação 

de metais ou outras substâncias podem ser chamados diretamente. Todas 

as curvas aparecem na tela e os voltamogramas e curvas de calibração mais 

os resultados podem ser transferidos para outras aplicações do Windows via 

Windows Clipboard. Também é possível exportar os dados em formato 

ASCII. 

 
3.1.2. Espectrofotômetro de absorção atômica 
 
 As determinações das concentrações dos metais em estudo, para 

efeito de comparação, foram realizadas em um espectrofotômetro de 

absorção atômica da VARIAN, modelo SpectrAA-200. 

 

3.2. Aquisição e tratamento de dados 
 

 Os dados voltamétricos foram obtidos através do programa do 

polarógrafo “797 VA Computrace”. Estes dados foram processados com o 

próprio programa do aparelho e também por programas comerciais que 

operam dentro do ambiente Windows, como o Origin versão 6.1 e os 

programas quimiométricos contidos no pacote “PLS_Toolbox®”, que operam 

dentro do ambiente MATLAB®. 

 
3.3. Limpeza do material 
 
 Inicialmente, toda a vidraria utilizada foi lavada com detergente. Esta 

vidraria foi, então, mergulhada em solução de HNO3 10% por 24 horas e, 

posteriormente, lavada com água destilada e em seguida com água 

deionizada. O tratamento com HNO3 foi realizado para evitar a 

contaminação da solução em contato com a vidraria, através da troca de 
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íons metálicos possivelmente adsorvidos em sua superfície e que poderiam 

ser liberados para a solução por íons H+. 

 Os recipientes de polietileno utilizados para armazenamento das 

soluções foram tratados com solução HNO3 20% por 48 horas e, em 

seguida, lavados com água deionizada. 

 Para reduzir os riscos de contaminação a cela de medidas foi lavada 

com solução de HNO3 1:1 e em seguida com água deionizada a cada final 

de análise. 

 

3.4. Aferição de material volumétrico 
 
 Os materiais volumétricos foram calibrados ou aferidos a fim de 

verificar se os volumes neles indicados correspondem aos volumes reais ou 

se necessitam de uma correção nessa graduação.  

 A calibração ou aferição foi realizada mediante a pesagem da 

quantidade de água neles contida ou livrada, a uma dada temperatura.  

 O volume real calculado foi obtido através da multiplicação da massa 

de água obtida pelo fator de conversão tabelado correspondente à 

temperatura de trabalho (26oC), conforme a expressão: 

 

V = m . f Equação 17

 

onde, m é a massa obtida através da pesagem do material volumétrico 

utilizado e f é o fator de correção (tabelado), em função da temperatura.  

 Realizou-se a aferição de balões de 50 mL, pipeta de 20 mL, e 

pipetas automáticas de 50 e 100 μL, as variações encontradas foram em 

média 0,20% ; 0,10%; 1%; e 3%, respectivamente. 
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3.5. Preparo de soluções 
 

Todos os reagentes utilizados na realização deste trabalho foram de 

grau analítico, não tendo sido submetidos a qualquer tratamento adicional. 

As soluções foram preparadas com água deionizada, sendo que as soluções 

dos íons metálicos foram preparadas em HNO3 1.10-3 mol L-1. 

 
3.5.1. Soluções de íons metálicos 
 
Cádmio- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Cd2+ preparada a partir de 

Cd(NO3)2.4H2O e padronizada através de titulação complexométrica com 

utilização de EDTA e indicador eriocromo-T. A titulação ocorre próximo ao 

pH 11 que é mantido com solução tampão amoniacal. A titulação foi 

realizada em triplicata e a concentração calculada. Através desta solução 

prepararam-se todos os padrões diluídos utilizados no experimento. 

 

Cobalto- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Co2+ preparada a partir de 

CoCl2 e padronizada através de titulação complexométrica com utilização de 

EDTA e indicador murexida. A titulação ocorre próximo ao pH=11 que é 

mantido com solução tampão amoniacal. A titulação foi realizada em 

triplicata e a concentração calculada. Através desta solução prepararam-se 

todos os padrões diluídos utilizados no experimento. 

 
Cobre- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Cu2+ preparada a partir de 

CuSO4 e padronizada através de titulação complexométrica com utilização 

de EDTA e indicador murexida. A titulação ocorre próximo ao pH=11 que é 

mantido com solução tampão amoniacal. A titulação foi realizada em 

triplicata e a concentração calculada. Através desta solução prepararam-se 

todos os padrões diluídos utilizados no experimento. 
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Chumbo- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Pb2+ preparada a partir de 

PbCl2 e padronizada através de titulação complexométrica com utilização de 

EDTA e indicador eriocromo-T. A titulação ocorre próximo ao pH=11 que é 

mantido com solução tampão amoniacal. A titulação foi realizada em 

triplicata e a concentração calculada. Através desta solução prepararam-se 

todos os padrões diluídos utilizados no experimento. 

 

Níquel- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Ni2+ preparada a partir de 

NiCl2 e padronizada através de titulação complexométrica com utilização de 

EDTA e indicador murexida. A titulação ocorre próximo ao pH=11 que é 

mantido com solução tampão amoniacal. A titulação foi realizada em 

triplicata e a concentração calculada. Através desta solução prepararam-se 

todos os padrões diluídos utilizados no experimento. 

 
Zinco- Solução-estoque de 1.000 μg mL-1 de Zn2+ preparada a partir de 

ZnSO4.7H2O e padronizada através de titulação complexométrica com 

utilização de EDTA e indicador eriocromo-T. A titulação ocorre em meio 

alcalino, próximo ao pH=11 que é mantido com solução tampão amoniacal. 

A titulação foi realizada em triplicata e a concentração calculada. Através 

desta solução prepararam-se todos os padrões diluídos utilizados no 

experimento. 

 
3.5.2. Outras soluções 
 

Tampão HEPES - preparou-se 100 mL de solução estoque contendo 

HEPES (ácido 4-2-hidroxietilpiperazina-1-etanosulfônico) 1,00 mol e NH3 

0,50 mol e a partir desta preparou-se a solução na concentração utilizada       

(0,01 mol L-1). O pH foi ajustado para 7,80 através da adição de ácido 

clorídrico. 
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Dimetilglioxima (DMG) – foram preparadas mensalmente soluções de DMG 

na concentração 0,10 mol L-1em etanol. 

 

Oxina (8-hidroxiquinolina) - preparou-se uma solução estoque 0,1 mol L-1 

de oxina em HCl 0,15 mol L-1 e por diluição obteve-se, semanalmente, uma 

solução 0,01 mol L-1 de oxina. 
 
3.6. Planejamento Experimental 
 
 Realizou-se o planejamento experimental com o objetivo de se 

conseguir um máximo de informações úteis a partir de poucos experimentos, 

fazendo combinações pré-selecionadas dos componentes em misturas, isto 

proporciona economia de tempo e de reagentes, produzindo resultados mais 

satisfatórios. 

 Foi realizado um planejamento para quantificação das seis espécies, 

mediante o uso de 64 ensaios com proporções diferentes para os seis 

metais, com base num planejamento fatorial 26, conforme mostrado na 

tabela 1. 

Em um planejamento fatorial cada variável é denominada de fator e 

cada fator varia em dois ou mais níveis. Preferencialmente os planejamentos 

são estudados em dois níveis porque dependendo da quantidade de fatores, 

o número de experimentos é grande e o planejamento torna-se inviável. O 

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

de níveis a serem estudados e k o número de fatores.  
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Tabela 1. Planejamento fatorial 26 realizado para calibração multivariada. 
 

Fatores 
 

Ensaios Cd2+  Co2+  Cu2+  Ni2+  Pb2+  Zn2+  
1 + + + + + + 
2 + + + + + - 
3 + + + + - + 
4 + + + + - - 
5 + + + - + + 
6 + + + - + - 
7 + + + - - + 
8 + + + - - - 
9 + + - + + + 
10 + + - + + - 
11 + + - + - + 
12 + + - + - - 
13 + + - - + + 
14 + + - - + - 
15 + + - - - + 
16 + + - - - - 
17 + - + + + + 
18 + - + + + - 
19 + - + + - + 
20 + - + + - - 
21 + - + - + + 
22 + - + - + - 
23 + - + - - + 
24 + - + - - - 
25 + - - + + + 
26 + - - + + - 
27 + - - + - + 
28 + - - + - - 
29 + - - - + + 
30 + - - - + - 
31 + - - - - + 
32 + - - - - - 
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Continuação da tabela 1. 

Fatores  

Ensaios Cd2+  Co2+  Cu2+  Ni2+  Pb2+  Zn2+  
33 - + + + + + 
34 - + + + + - 
35 - + + + - + 
36 - + + + - - 
37 - + + - + + 
38 - + + - + - 
39 - + + - - + 
40 - + + - - - 
41 - + - + + + 
42 - + - + + - 
43 - + - + - + 
44 - + - + - - 
45 - + - - + + 
46 - + - - + - 
47 - + - - - + 
48 - + - - - - 
49 - - + + + + 
50 - - + + + - 
51 - - + + - + 
52 - - + + - - 
53 - - + - + + 
54 - - + - + - 
55 - - + - - + 
56 - - + - - - 
57 - - - + + + 
58 - - - + + - 
59 - - - + - + 
60 - - - + - - 
61 - - - - + + 
62 - - - - + - 
63 - - - - - + 
64 - - - - - - 
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3.7. Utilização da PCA para classificação não-supervisionada 

 

 As medidas voltamétricas registradas das diferentes soluções foram 

submetidas à análise pela PCA. O procedimento consistiu em utilizar os 

valores de corrente obtidos, os quais foram dispostos em uma matriz de 

dados, que foi pré-processada utilizando o procedimento de centrar os 

dados na média. Esta operação foi realizada na matriz de dados das 

medidas de corrente (variáveis). Isso corresponde a subtrair o valor de cada 

elemento da coluna pelo valor médio dos elementos dessa coluna, 

resultando numa matriz, onde todas as colunas têm a média zero. Esta 

operação geralmente reduz a dimensão do modelo. Após o pré-

processamento a matriz de dados foi submetida à análise pela PCA. 

Estes procedimentos foram executados utilizando-se uma rotina do 

pacote quimiométrico “PLS-Toolbox” versão 2.0 no ambiente MATLAB 

versão 7.0. 

 

3.8. Utilização do PLS para calibração multivariada 
  

 Os dados para calibração multivariada correspondem à média de três 

varreduras de cada uma das 64 misturas com diferentes proporções, nas 

concentrações para cada metal, de acordo com o planejamento experimental 

utilizado. 

 O tratamento dos dados foi realizado através do método dos Mínimos 

Quadrados Parciais (PLS, do inglês “Partial Least Squares”) contido no 

pacote quimiométrico “PLS-Toolbox”. Os dados foram arranjados em duas 

matrizes, uma com as concentrações dos seis íons em estudo, num total de 

64 padrões. A outra matriz foi empregada com valores de corrente com a 

média de três varreduras, no intervalo de potencial de -0,25 a -1,35 V, num 

total de 274 valores de corrente para cada voltamograma. Optou-se por 

utilizar este intervalo, pois os valores de corrente medidos abaixo ou acima 

destes valores de potencial não constituíam informações relevantes para a 

determinação, caracterizavam-se apenas como fonte de ruídos. 
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Consequentemente, a matriz de concentração é uma matriz de 64 linhas por 

6 colunas, também chamada de matriz Y, enquanto a matriz de resposta é 

formada por 64 linhas e 274 colunas, denominada matriz X. 

 

3.9. Preparo de Amostras 
 

Foram coletadas em frascos de polietileno amostras de efluentes 

derivados de processos de galvanoplastia em indústria situada na cidade de 

Ubá. Esses efluentes consistem em descartes de banhos concentrados de 

desengraxantes, decapantes, fosfatizantes, cromatizantes e banhos de 

eletrodeposição de zinco e de níquel. Para realização das determinações por 

espectrofotometria por absorção atômica com chama foram necessárias 

diluições das soluções destes efluentes, as quais foram preparadas em 

HNO3 1,00.10-3 mol L-1. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

4.1. Efeito da Variação das Concentrações dos agentes complexantes 
 

 As concentrações de oxina e DMG foram otimizadas por Colombo e 

colaboradores [36] visando estabelecer as condições ótimas para a 

determinação analítica de Cu2+, Pb2+, Cd2+, Ni2+, Co2+ e Zn2+. A 

concentração de oxina foi variada de 0,00 a 0,30 mmol L-1 na presença de 

0,50 mmol L-1 DMG. A concentração de DMG foi aumentada de 0,00 a 

1,00 mmol L-1 na presença de 0,02 mmol L-1 oxina. A corrente de redução 

para os complexos foi medida em água contendo 0,01 mol L-1 HEPES 

(pH = 7,70). O potencial do eletrodo de mercúrio de gota pendente foi 

ajustado para - 0,80V e a solução foi agitada por um tempo de deposição de 

60s. Após um período quiescente de 10s, o potencial foi varrido entre –0,20 

a –1,25 V. Nestas condições, Cu, Pb e Cd são reduzidos à sua forma 

elementar durante o período de deposição, enquanto os complexos de Ni e 

Co com dimetilglioxima e complexos de zinco com oxina permanecem 

adsorvidos. Cu, Pb e Cd são re-oxidados e adsorvidos como complexos de 

oxina durante o período quiescente em – 0,20 V. As alturas dos picos 

obtidas para Cu, Pb e Cd após o procedimento adsortivo seguido por re-

oxidação com re-adsorção são similares àqueles obtidos por adsorção direta 

em um potencial mais positivo que o potencial de redução do Cu, sugerindo 

que a taxa de complexação de íons metálicos que difundem da gota de 

mercúrio através de oxina (presente em excesso e que está em parte 

adsorvida na superfície do eletrodo como oxina livre) é comparativamente a 

causa da rápida e completa re-adsorção dos complexos. 

 Medidas voltamétricas de redissolução catódica preliminares de Ni 

mostraram que a razão da formação do complexo de Ni com DMG foi lenta 

na presença de oxina, requerendo vários minutos para atingir o equilíbrio. 
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 A cinética lenta de Ni e DMG é conhecida e se torna ainda mais lenta 

na presença de oxina. Medidas de altura do pico de Ni como uma função do 

tempo após adição de 0,1mmol L-1 de DMG na presença de 0,01 mmol L-1 

de oxina mostraram que a altura do pico do Ni se torna constante após 

aproximadamente 5 min, enquanto sem oxina, se torna constante em 30s. 

Adição de oxina à solução já contendo DMG não mudou a altura do pico do 

Ni, pois os complexos de DMG-Ni são aparentemente mais estáveis que 

aqueles com oxina. A lenta estabilização do pico de Ni pode, porém ser 

explicada com base na rápida complexação do níquel por oxina, deixando 

uma concentração menor de níquel livre em solução, reduzindo ainda mais a 

já lenta reação de complexação com DMG. Um mecanismo alternativo pode 

ser aquele em que oxina complexada com níquel é diretamente trocada com 

DMG, não há evidencias para garantir especificamente este segundo 

mecanismo. 

 Um longo tempo de equilíbrio foi usado para avaliar o efeito da 

variação da concentração de dimetilglioxima na altura do pico de Ni, Cu, Cd 

e Pb na presença de oxina. Os picos de Cu, Cd e Pb não foram afetados 

pela adição de DMG até que a concentração aumentou para 0,2 mmol L-1 

DMG, os picos diminuíram em concentrações maiores de DMG. Uma grande 

redução do pico entre –0,60 e –0,70 V ocorreu em concentrações de DMG 

maiores que 0,20 mmol L-1 A concentração de DMG de 0,20 mmol L-1 é 

ótima para a determinação de Ni na presença de oxina. 

 Um experimento separado no qual a concentração de DMG foi 

variada (novamente usando um longo tempo de equilíbrio) sem oxina 

mostrou que o pico do níquel atinge uma altura máxima em adições menores 

de DMG (20 μmol L-1) e mostrou um pequeno aumento em maiores 

concentrações de DMG, similar à resposta obtida para concentrações de 

DMG maiores que 0,10 mmol L-1 na presença de oxina. A supressão na 

altura do pico de níquel em baixos níveis de DMG, na presença de oxina, é, 

portanto, devido à competição entre os dois ligantes. Um aumento da 

concentração de oxina em uma concentração constante de DMG de 

0,20 mmol L-1 leva os picos para Pb e Cd a aumentarem gradualmente, 

enquanto o pico de Cu mostra um aumento acentuado seguido por um lento 
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decréscimo em concentrações de oxina acima de 80 μmol L-1, e o pico de 

níquel não foi afetado. Os dados mostram que os complexos de cobre com 

oxina são mais estáveis que os com DMG em baixa concentração de oxina 

(10 μmol L-1) enquanto uma maior concentração de oxina é necessária para 

total complexação de Cd e Pb na presença de 0,20 mmol L-1 DMG. Uma 

maior redução do pico entre –0,70 e –0,90 V em concentrações de oxina 

maiores que 0,10 mmol L-1 foi atribuída à oxina livre; este pico foi encontrado 

e interfere cada vez mais com os picos para o Cd, Zn e Ni.  

 
4.1. Obtenção dos voltamogramas individuais 
 
 As curvas de calibração para os íons metálicos estudados foram 

construídas por duas razões: permitir uma estimação da concentração do 

íon metálico em amostra desconhecida por comparação da altura dos picos 

e para testar se a linearidade entre o sinal analítico e concentrações é obtida 

no intervalo de concentração de interesse. Esta é uma condição básica para 

aplicar o método de adição padrão, usado para as determinações analíticas 

neste experimento. 

 Utilizando-se o procedimento de adição de padrão obtiveram-se os 

voltamogramas individuais dos íons metálicos Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e 

Zn2+ conforme pode ser observado nas figuras 8(a) - 13(a). Esses 

voltamogramas foram obtidos através da técnica de voltametria adsortiva de 

redissolução catódica com pulso diferencial. Alíquotas de 100 μL do íon 

metálico ou mistura dos íons estudados foram adicionadas à cela 

voltamétrica que continha 20,00 mL de tampão HEPES 0,01 mol L-1 em 

pH = 7,80 como eletrólito de suporte, 200 μL de oxina 0,01 mol L-1 e 500 μL 

de dimetilglioxima 0,1 mol L-1 como agentes complexantes. Foram utilizados 

os seguintes parâmetros voltamétricos: potencial inicial de -0,20 V; potencial 

final de -1,40 V; tempo de purga inicial de 300 s; potencial de adsorção de    

-0,60 V; tempo de deposição de 70 s; tempo de equilíbrio de 10 s; amplitude 

de pulso de 50 mV; incremento de potencial de 4 mV; velocidade de  

varredura de 0,02 V s-1 [36]. 
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Figura 8. (a) Voltamograma para Cd2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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Figura 9. (a) Voltamograma para Co2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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Figura 10. (a) Voltamograma para Cu2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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Figura 11. (a) Voltamograma para Ni2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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Figura 12. (a) Voltamograma para Pb2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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Figura 13. (a) Voltamograma para Zn2+ e (b) Curva de adição de padrão. 
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4.1. Planejamento experimental para Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ 

 
As curvas de adição padrão individuais apresentaram coeficientes de 

regressão e potenciais de meia-onda que podem ser observados na tabela 

2.  

 

Tabela 2. Coeficientes de regressão e potenciais de meia-onda obtidos pelo 

procedimento de adição de padrão. 

Íon metálico 
Coeficiente de 
Regressão (R) 

Potencial de meia-
onda (V) 

Cu2+ -0,99911 -0,43 
Pb2+ -0,99935 -0,52 
Cd2+ -0,99865 -0,64 
Ni2+ -0,99995 -0,91 
Co2+ -0,99935 -0,98 
Zn2+ -0,99830 -1,28 

 

Os dois níveis de concentração utilizados para realizar o 

planejamento experimental foram selecionados a partir destas curvas de 

adição padrão tomando-se como nível inferior (-) a concentração referente à 

adição de amostra e como nível superior (+) a concentração referente à 

ultima adição padrão.  
 Utilizando o modelo de planejamento fatorial 26 foram gerados 64 

ensaios representativos da mistura dos seis íons metálicos. A tabela 3 

mostra os níveis de concentração a serem estudados e na tabela 4 podem 

ser observados os valores de concentrações obtidos a partir do 

planejamento fatorial utilizado.  
 

Tabela 3. Níveis de concentração a serem estudados. 
 

Fatores (μg mL-1)  

Nível Cd2+  Co2+  Cu2+  Ni2+  Pb2+  Zn2+  

(-) 1,50 2,50 0,65 2,50 2,50 24,00 

(+) 4,00 8,00 1,50 8,00 6,00 40,00 



Parte Experimental 
__________________________________________________________________________________ 

 47

Tabela 4. Valores de concentrações obtidos seguindo o planejamento fatorial 

26. 

Fatores (μg mL-1)  

Ensaios Cd2+  Co2+  Cu2+  Ni2+  Pb2+  Zn2+  

1 4,00 8,00 1,50 8,00 6,00 40,00 
2 4,00 8,00 1,50 8,00 6,00 24,00 
3 4,00 8,00 1,50 8,00 2,50 40,00 
4 4,00 8,00 1,50 8,00 2,50 24,00 
5 4,00 8,00 1,50 2,50 6,00 40,00 
6 4,00 8,00 1,50 2,50 6,00 24,00 
7 4,00 8,00 1,50 2,50 2,50 40,00 
8 4,00 8,00 1,50 2,50 2,50 24,00 
9 4,00 8,00 0,65 8,00 6,00 40,00 

10 4,00 8,00 0,65 8,00 6,00 24,00 
11 4,00 8,00 0,65 8,00 2,50 40,00 
12 4,00 8,00 0,65 8,00 2,50 24,00 
13 4,00 8,00 0,65 2,50 6,00 40,00 
14 4,00 8,00 0,65 2,50 6,00 24,00 
15 4,00 8,00 0,65 2,50 2,50 40,00 
16 4,00 8,00 0,65 2,50 2,50 24,00 
17 4,00 2,50 1,50 8,00 6,00 40,00 
18 4,00 2,50 1,50 8,00 6,00 24,00 
19 4,00 2,50 1,50 8,00 2,50 40,00 
20 4,00 2,50 1,50 8,00 2,50 24,00 
21 4,00 2,50 1,50 2,50 6,00 40,00 
22 4,00 2,50 1,50 2,50 6,00 24,00 
23 4,00 2,50 1,50 2,50 2,50 40,00 
24 4,00 2,50 1,50 2,50 2,50 24,00 
25 4,00 2,50 0,65 8,00 6,00 40,00 
26 4,00 2,50 0,65 8,00 6,00 24,00 
27 4,00 2,50 0,65 8,00 2,50 40,00 
28 4,00 2,50 0,65 8,00 2,50 24,00 
29 4,00 2,50 0,65 2,50 6,00 40,00 
30 4,00 2,50 0,65 2,50 6,00 24,00 
31 4,00 2,50 0,65 2,50 2,50 40,00 
32 4,00 2,50 0,65 2,50 2,50 24,00 
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Continuação da tabela 4. 

Fatores (μg mL-1) 
 

Ensaios Cd2+  Co2+  Cu2+  Ni2+  Pb2+  Zn2+  
33 1,50 8,00 1,50 8,00 6,00 40,00 
34 1,50 8,00 1,50 8,00 6,00 24,00 
35 1,50 8,00 1,50 8,00 2,50 40,00 
36 1,50 8,00 1,50 8,00 2,50 24,00 
37 1,50 8,00 1,50 2,50 6,00 40,00 
38 1,50 8,00 1,50 2,50 6,00 24,00 
39 1,50 8,00 1,50 2,50 2,50 40,00 
40 1,50 8,00 1,50 2,50 2,50 24,00 
41 1,50 8,00 0,65 8,00 6,00 40,00 
42 1,50 8,00 0,65 8,00 6,00 24,00 
43 1,50 8,00 0,65 8,00 2,50 40,00 
44 1,50 8,00 0,65 8,00 2,50 24,00 
45 1,50 8,00 0,65 2,50 6,00 40,00 
46 1,50 8,00 0,65 2,50 6,00 24,00 
47 1,50 8,00 0,65 2,50 2,50 40,00 
48 1,50 8,00 0,65 2,50 2,50 24,00 
49 1,50 2,50 1,50 8,00 6,00 40,00 
50 1,50 2,50 1,50 8,00 6,00 24,00 
51 1,50 2,50 1,50 8,00 2,50 40,00 
52 1,50 2,50 1,50 8,00 2,50 24,00 
53 1,50 2,50 1,50 2,50 6,00 40,00 
54 1,50 2,50 1,50 2,50 6,00 24,00 
55 1,50 2,50 1,50 2,50 2,50 4,000 
56 1,50 2,50 1,50 2,50 2,50 24,00 
57 1,50 2,50 0,65 8,00 6,00 40,00 
58 1,50 2,50 0,65 8,00 6,00 24,00 
59 1,50 2,50 0,65 8,00 2,50 40,00 
60 1,50 2,50 0,65 8,00 2,50 24,00 
61 1,50 2,50 0,65 2,50 6,00 40,00 
62 1,50 2,50 0,65 2,50 6,00 24,00 
63 1,50 2,50 0,65 2,50 2,50 40,00 
64 1,50 2,50 0,65 2,50 2,50 24,00 
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Na figura 14 é possível observar os voltamogramas das 64 misturas 

sintéticas sobrepostos. 
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Figura 14. Voltamogramas das 64 misturas sobrepostos. 

 

Esperava-se que a sobreposição dos voltamogramas das misturas 

gerasse um gráfico onde pudessem ser observados os voltamogramas 

separados em dois níveis de valores de corrente, uma vez que se trabalhou 

com duas concentrações para cada íon no desenvolvimento do 

planejamento experimental. Porém, o que pode ser observado foi uma 

variação acentuada nos valores de corrente bem como um deslocamento 

nos valores dos potenciais de meia onda referentes aos metais. Uma 

justificativa para este fato pode ser o mecanismo de complexação dos íons 

metálicos com os agentes complexantes oxina e dimetilglioxima bem como a 

interferência destes íons entre si. Fatores como a taxa de complexação dos 

íons que difundem da gota de mercúrio através da oxina (presente em 

excesso) podem influenciar no fenômeno de re-adsorção dos complexos, o 

que pode estar relacionado com o deslocamento de potencial nos 

voltamogramas das misturas observado para o íon cobre bem como com a 

interferência observada entre os íons cobre, chumbo e cádmio. 
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Com relação aos picos observados para níquel verifica-se uma variação nas 

alturas dos picos que pode estar relacionada à cinética lenta de formação do 

complexo níquel-DMG, que se torna mais lenta na presença de oxina. A 

lenta estabilização do pico de níquel pode ser explicada com base na rápida 

complexação do níquel por oxina, deixando uma concentração menor de 

níquel livre em solução, reduzindo ainda mais a já lenta reação de 

complexação com DMG. Um mecanismo alternativo pode ser aquele em que 

oxina complexada com níquel é diretamente trocada com DMG, porém não 

há evidencias para garantir esse segundo mecanismo. Uma supressão na 

altura do pico de níquel na presença de oxina pode ser devido à competição 

entre os dois ligantes. 
 

4.2. Comportamento das misturas pela Análise das Componentes 
Principais 
 
4.2.1. PCA para conjunto de dados de corrente centrados na média 
 

O conjunto de dados obtidos com as medidas voltamétricas foi 

submetido ao tratamento quimiométrico por PCA.  

As concentrações das 64 soluções foram obtidas a partir da 

concentração máxima e da concentração mínima dentro da linearidade das 

curvas de adição de padrão para cada íon (tabelas 3 e 4).  

Os valores de corrente obtidos através das medidas voltamétricas das 

64 soluções, assim como os valores das concentrações, foram dispostos em 

forma matricial e trabalhados no ambiente MATLAB. 

Considerações importantes acerca dos resultados foram conseguidas 

com a PCA. Isso tornou possível o estudo dos efeitos de interferência dos 

íons entre si. 

Os resultados descritos em duas componentes principais PC1 e PC2 

que detiveram a maior variância estão dispostos graficamente como 

mostrado na figura 25. 

Os dados de corrente foram inicialmente centrados na média, onde 

primeiramente, pôde-se verificar que os mesmos são explicados por 76,43% 
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da variância. O valor de variância capturada pela PC1 e PC2 de 76,43% 

mostra-se como um indicativo da falta de linearidade destes dados, 

sugerindo a existência de fortes interferências dos íons entre si, bem como 

influência do mecanismo de complexação.  

A componente principal 1 (PC1) explicou 54,16% da variância e a 

componente principal 2 (PC2) explicou 22,27%. 

Observando-se o gráfico da componente principal 1 (PC1) versus a 

componente principal 2 (PC2), nota-se que a PC1 foi responsável 

principalmente por separar as soluções que contêm Co2+ com nível mais alto 

de concentração (soluções que se encontram à esquerda do eixo da PC1) 

das soluções que  possuem Co2+ com nível mais baixo de concentração 

(soluções que se encontram à direita do eixo da PC1). Na análise do gráfico 

também verifica-se que a PC2 é responsável principalmente por separar as 

soluções que contêm Cd2+ com nível mais alto de concentração (soluções 

que se encontram acima do eixo da PC2) das soluções que possuem Cd2+ 

com nível mais baixo de concentração (soluções que se encontram abaixo 

do eixo da PC2). 

 Foi possível distinguir cinco grupos diferentes no gráfico mostrado na 

figura 15, estes estão identificados pelas letras A, B, C, D e E. 
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Figura 15. Análise das componentes principais (PC1 versus PC2). 
 Observa-se na figura 15 que o grupo de soluções A caracterizou-se 

pela presença de Co2+ com nível máximo de concentração, bem como Cd2+ 

e Cu2+ com nível mínimo de concentração. 

 A solução 48 encontra-se separada das demais, provavelmente pelo 

fato de possuir apenas o íon Co2+ com nível máximo de concentração, o 

mesmo podendo ocorre com a solução 07, sendo que esta pode estar 

influenciada também pela presença do íon Zn2+ com nível máximo de 

concentração, fatores que podem estar influenciando na competição pela 

complexação dos íons. 

 Na observação do grupo de soluções B nota-se que este grupo é 

caracterizado pela influência de soluções que possuem os íons Co2+ com 

nível máximo de concentração, neste grupo é possível verificar que as 

amostras 1 a 7 e 9 a 16 apresentam Cd2+ em maior nível de concentração e 

se encontram mais à direita no grupo, enquanto que as amostras 33 a 42 

apresentam Cd2+ em menor nível de concentração e encontram-se mais à 

esquerda no grupo. As amostras1 a 8 e 33 a  40 apresentam Cu2+ no nível 

máximo de concentração e as amostras 9 a 16 possuem Cu2+ no nível 

mínimo de concentração. 

 Analisando o grupo de soluções C, nota-se que o mesmo é 

caracterizado pela presença de amostras que possuem os íons Cd2+ com 

nível máximo de concentração e Co2+ com nível mínimo de concentração. 

Dentro deste grupo também nota-se uma tendência de agrupamento, as 

amostras sintéticas 17, 19, 21, 23, 25, 27, 29 e 31 encontram-se numa 

mesma região no grupo e apresentam em comum Zn2+ com nível máximo de 

concentração. As amostras 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 e 32 ocupam uma 

mesma região no grupo o que pode ser influencia da presença de Zn2+ em 

nível mínimo de concentração nas mesmas. 

 No grupo de soluções D, nota-se que o mesmo é caracterizado pela 

presença de soluções que possuem os íons Cd2+ e Co2+ com nível mínimo 

de concentração. Dentro do grupo há uma aproximação entre as misturas 61 

a 64, que pode relacionar-se à presença de Ni em menor nível de 

concentração e encontram-se mais acima no grupo, enquanto que as 
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amostras 49 a 52 apresentam Ni2+ em maior nível de concentração e 

localizam-se mais abaixo no grupo, em relação ao eixo da PC2. 

 Com base na observação do grupo de soluções E nota-se que o 

mesmo é caracterizado pela presença de amostras que possuem os íons 

Cu2+, com nível máximo de concentração e Cd2+, Co2+ e Ni2+ com menor 

nível de concentração. 
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Figura 16. Voltamogramas representativos dos grupos da PCA sobrepostos. 

 

Um gráfico foi construído contendo um voltamograma de uma mistura 

de cada grupo gerado na análise das componentes principais. Observou-se 

através da figura 16 um deslocamento dos potenciais de meia onda 

correspondentes ao íon cobre e também uma variação nas alturas de pico, 

as quais se diferenciaram mesmo quando estavam presentes nas misturas 

com concentrações iguais. Observa-se também a interferência entre Cu2+, 

Pb2+ e Cd2+, sendo difícil identificar os picos referentes a estes íons, os quais 

mostraram-se bem definidos em suas varreduras individuais. Isto pode ser 

causado por uma competição entre estes íons pelo ligante oxina. 

Nos voltamogramas da figura 16, também foi possível observar 

maiores sinais de corrente para cobalto nas amostras dos grupos A (amostra 

44) e B (amostra 16), o que está de acordo com as concentrações deste íon 

no planejamento e com a característica destes grupos frente a PCA. 



Parte Experimental 
__________________________________________________________________________________ 

 54

Observam-se maiores intensidades de sinal de Ni2+ nas amostras 18 

(grupo C) e 44 (grupo A), nas quais este íon apresenta nível máximo de 

concentração. Porém, verificou-se a variação nas alturas dos picos de 

níquel, mesmo estando presente com mesmo valor de concentração nas 

amostras sintéticas, o que pode estar relacionada à cinética lenta de 

formação do complexo níquel-DMG, que se torna mais lenta na presença de 

oxina. A supressão na altura do pico de níquel na presença de oxina pode 

ser devido à competição entre os dois ligantes. 

Com relação ao pico de Zn2+ a maior intensidade de corrente foi 

correspondente à amostra 53 (grupo D), enquanto o sinal das demais 

misturas coincidiu, uma vez que as mesmas apresentam Zn2+ em nível 

mínimo de concentração. 

 

 

4.2.1. PCA para conjunto de dados submetidos ao pré-processamento 
do tipo Savgol 

 

 Os dados de corrente foram inicialmente submetidos ao pré-

processamento por uma técnica de filtragem de dados, buscando a remoção 

ou minimização de sinais indesejados. Utilizou-se o filtro suavizador 

Savitzky-Golay (Savgol), que suaviza e diferencia os dados. Este filtro é 

também conhecido como Mínimos Quadrados ou DISPO (“Digital Smoothing 

Polynomia”l, em português, Polinômio de Suavização Digital). Ele utiliza 

Erros Quadrados Mínimos para calcular um polinômio de tamanho e grau 

determinados que melhor ajuste o conjunto de dados. A convolução do 

polinômio com o intervalo de dados originais da janela de interesse gera um 

novo vetor com os dados filtrados. A idéia principal deste filtro é de 

aproximar a função base dentro da janela de suavização não por uma 

constante, a qual estima a média, mas por um polinômio de ordem maior. 

Utilizações recursivas desse filtro sobre um dado conjunto resultarão em 

dados filtrados com formato semelhante ao polinômio utilizado [42]. 

 No pré-processamento do tipo Savgol, introduz-se a coluna da matriz 

de vetores a ser suavizada e as variáveis opcionais que especificam o 
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número de pontos em filtro, a ordem do polinômio, e o número da ordem da 

derivada. Os resultados são as colunas da matriz de vetores suavizadas e, 

ou, diferenciadas e a matriz de coeficientes que pode ser usada para criar 

uma nova matriz suavizada e, ou, diferenciada.  

 Nesta análise, aplicou-se um filtro de 15 pontos com polinômio de 

quinta ordem e concomitantemente aplicou-se a derivada primeira aos 

dados. A necessidade de utilização destes parâmetros na construção do 

modelo indicam uma não linearidade do mesmo. 

Os resultados descritos em duas componentes principais PC1 e PC2 

que detinham a maior variância estão dispostos graficamente como 

mostrado na figura 17. 
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Figura 17. Escores para PC1 versus PC2 para dados suavizados e 

derivados. 

Os dados de corrente são explicados por 53,65% da variância, sendo 

que a componente principal 1 (PC1) explicou 39,28% da variância e a 

componente principal 2 (PC2) explicou 14,37%. 

 Observando-se o gráfico da componente principal 1 (PC1) versus a 

componente principal 2 (PC2), nota-se que a PC1 é responsável 

principalmente por separar as soluções que contêm Cd2+ com nível mais alto 
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de concentração (soluções que se encontram à direita do eixo da PC1) das 

soluções que possuem Cd2+ com nível mais baixo de concentração 

(soluções que se encontram à esquerda do eixo da PC1). Na análise do 

gráfico também nota-se que a PC2 é responsável principalmente por separar 

as soluções que contêm Co2+ com nível mais alto de concentração (soluções 

que se encontram acima do eixo da PC2) das soluções que possuem Co2+ 

com nível mais baixo de concentração (soluções que se encontram abaixo 

do eixo da PC2). 

 Foi possível distinguir sete grupos diferentes no gráfico mostrado na 

figura 37, estes estão identificados pelas letras A, B, C, D, E, F e G. 

 Com base na observação do grupo de soluções A nota-se que o 

grupo é caracterizado pela presença de Co2+ com nível máximo de 

concentração, além de Cd2+ e Cu2+ em nível mínimo de concentração em 

todas as amostras. A amostra 48 encontra-se mais distante no grupo, 

provavelmente pelo fato de que ela possui apenas o íon cobalto com nível 

máximo de concentração. 

 Na observação do grupo de soluções B, nota-se que este grupo é 

caracterizado pela presença de soluções que possuem os íons Cd2+, Co2+, 

Cu2+ e Ni2+ presentes com nível mínimo de concentração. Observa-se que a 

solução 62 encontra-se distante da solução 63, devido à amostra 62 possuir 

somente o íon chumbo com nível máximo de concentração enquanto a 

amostra 63 apresenta o íon zinco com nível máximo de concentração. 

 Analisando o grupo de soluções C, nota-se que o mesmo é 

caracterizado pela presença de amostras que possuem os íons Cu2+ com 

nível máximo de concentração e Ni2+ com nível mínimo de concentração. As 

amostras 7 e 55 se encontram mais à esquerda no grupo por causa da 

presença do íon zinco com nível máximo de concentração nestas soluções. 

 No grupo de soluções D, nota-se que o mesmo é caracterizado pela 

presença de soluções que possuem os íons Cd2+ e Co2+ com nível mínimo 

de concentração. As amostras 57 e 58 encontram-se distantes no grupo, 

pelo fato de a solução 57 diferenciar-se da 58 pela presença do íon zinco 

com nível máximo de concentração. 
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 Com base na observação do grupo de soluções E nota-se que o 

mesmo é caracterizado pela presença de amostras que possuem os íons 

Cu2+ e Ni2+ com nível máximo de concentração. As amostras 49 e 51 

encontram-se mais à esquerda no grupo devido à presença de Zn2+ em nível 

máximo de concentração. 

 Numa avaliação geral dos grupos analisados acima pode-se dizer que 

a presença de íons chumbo promove o deslocamento das amostras destes 

grupos para a direita do gráfico (como pode ser observado nas amostras 46, 

62, 54, 58 e 50), enquanto a presença de íons zinco provoca um 

deslocamento para a esquerda do gráfico, isto pode ser notado nas 

amostras 7, 55, 49, 51 e 63. 

 Com base na observação do grupo de soluções F nota-se que o 

mesmo é caracterizado pela presença de amostras que possuem o íon 

cobalto com nível máximo de concentração. Dentro do grupo verifica-se que 

as amostras 1 - 16 também se agrupam pela presença de Cd2+ em nível 

máximo de concentração e encontram-se mais abaixo e à direita do grupo, 

provavelmente pela presença do íon níquel tanto em nível máximo (soluções 

1-8) quanto em nível mínimo de concentração (soluções 9 - 16). A amostra 

15 encontra-se mais deslocada para a esquerda dentro do grupo, devido à 

presença de Zn2+ com nível máximo de concentração, enquanto a amostra 

16 pode estar sendo influenciada pela presença de Cd2+ em maior nível de 

concentração.  

 Com base na observação do grupo de soluções G nota-se que o 

mesmo é caracterizado pela presença de amostras que possuem o íon 

cádmio com nível máximo de concentração e cobalto em menor nível de 

concentração.  
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4.3. Aplicação do método PLS 
 
 Para fins de calibração, misturas-padrão de Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, 

Pb2+ e Zn2+ foram preparadas em ácido nítrico 1.10-3 mol L-1 de acordo com 

o planejamento experimental mostrado na tabela 1, num total de 64 

soluções.  

 O método dos mínimos quadrados parciais (PLS) usando amostras 

sintéticas foi construído com os dados correspondentes aos valores de 

corrente medidos em diferentes potenciais do voltamograma de pulso 

diferencial (variáveis independentes, x) e com os dados de concentração 

(variáveis dependentes, y). Estes dados foram dispostos na forma de 

matrizes: matriz X (correspondentes a dados de corrente, x) e matriz Y 
(correspondentes a dados de concentração, y). 

 Foram construídos dois modelos com o PLS para os dados da matriz 

X submetidos ao pré-processamento do tipo Savgol (Savitzky-Golay). Um 

modelo utiliza os dados da matriz X suavizados com 15 pontos e polinômio 

de quinta ordem. No segundo modelo, os dados da matriz X foram 

submetidos a uma suavização de 15 pontos com polinômio de quinta ordem 

e derivada de primeira ordem. A utilização de parâmetros como estes são 

um sinal de não linearidade do modelo construído, fato este que pode estar 

relacionado com a forte interferência dos íons estudados entre si e também 

pela competição dos mesmos durante o processo de complexação. 

 A presença ou não de amostras anômalas foi verificada pela utilização 

dos gráficos de Resíduos Estudentizados versus “Leverage”. A presença de 

amostras anômalas é caracterizada pela presença simultânea de altos 

leverage e altos resíduos “Student”. 

 A leverage define a influência que uma determinada amostra terá 

sobre o modelo. O resíduo estudentizado é uma indicação da falta de ajuste 

do valor y de uma amostra. Estudentizar alguma coisa significa tornar a 

média zero e a variância unitária. 

 As figuras 18(a) - 18(f) referem-se aos gráficos de resíduos 

estudentizados versus leverage para o modelo construído com os dados da 
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matriz X suavizados, e mostram que todas as amostras estão dentro da faixa 

permitida para os valores de resíduo de “Student” (± 2,5). 

 Com relação à leverage, observa-se que a maioria das amostras 

contidas nesses gráficos encontram-se com valores de leverage abaixo de 

0,6, havendo exceções em todos os gráficos. Observa-se, no entanto que as 

amostras com leverage acima de 0,6 que poderiam ser fontes de erros têm 

valores de resíduo estudentizado dentro da faixa permitida para este 

parâmetro. Logo, conclui-se que não foi necessária a retirada de nenhuma 

amostra utilizada na construção deste modelo. 

 Nas figuras 19(a) - 19(f) observam-se os gráficos de resíduos 

estudentizados versus leverage para o modelo construído com os dados da 

matriz X suavizados e derivados. Eles mostram que todas as amostras estão 

dentro da faixa permitida para os valores de resíduo de Student (± 2,5) com 

exceção do gráfico referente ao íon Pb2+, no qual a amostra 13 apresenta 

um valor de resíduo de “Student” acima da faixa permitida. Porém, esta 

amostra não constitui uma fonte de erro, pois possui um baixo valor de 

leverage (0,2). 

 Com relação à leverage, observa-se que a maioria das amostras 

contidas nos gráficos dos íons metálicos encontra-se com valores de 

“leverage” abaixo de 0,7, havendo exceções em todos os gráficos. Observa-

se, no entanto que as amostras com “leverage” acima de 0,7 que poderiam 

ser fontes de erros têm valores de resíduos estudentizados dentro da faixa 

permitida para esse parâmetro. Logo, conclui-se que não foi necessária a 

retirada de nenhuma amostra utilizada na construção deste modelo. 

 A validação do modelo foi realizada com o método de validação 

cruzada do tipo “leaving one out”. No qual uma amostra de cada vez é 

retirada do conjunto de calibração e sua concentração é prevista, em 

seguida esta amostra é novamente inserida no conjunto de calibração e 

outra é retirada. Este procedimento é repetido até que todas as amostras 

tenham sido retiradas do conjunto de calibração e utilizadas como amostras 

de teste. 
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 Para os dois modelos construídos o número de variáveis latentes foi 

determinado com base nos gráficos de RMSECV versus variável latente de 

cada íon metálico estudado.  

 O RMSECV (soma dos quadrados dos erros de previsão da validação 

cruzada) é uma medida da capacidade do modelo em prever novas 

amostras. Ele está relacionado ao valor de PRESS para o numero de 

variáveis latentes incluídas no modelo. Na equação relativa ao cálculo do 

PRESS (equação 10), o que muda são os valores de iŷ , que agora se 

referem às previsões para as amostras não incluídas na formulação do 

modelo. O RMSECV é definido pela equação 16: 

 

k
k

PRESSRMSECV
n

=  Equação 16

 

 Onde PRESSk é a soma dos quadrados dos erros de previsão para o 

modelo que inclui k fatores. É comum calcular o PRESS e então RMSECV, 

para uma validação cruzada do tipo “leave one out”, onde uma amostra de 

cada vez é deixada fora da formulação do modelo e prevista uma vez [43]. 

 A figura 20(a) - 20(f) mostram os gráficos de RMSECV versus variável 

latente para o modelo construído com os dados da matriz X suavizados, 

enquanto que a figura 21(a) - 21(f) mostram os mesmos gráficos, porém 

correspondentes ao modelo construído com os dados da matriz X 
suavizados e derivados. É possível observar em todos os gráficos que o 

RMSECV atinge um valor mínimo em um determinado número de variáveis 

latentes, como exemplo, na figura 20(a) o mínimo para o RMSECV é 

atingido com 14 variáveis latentes. Deve-se escolher o número de variáveis 

latentes que corresponda ao valor mínimo para RMSECV, o qual leva à 

obtenção dos menores erros possíveis nas previsões. Utilizou-se 16 

variáveis latentes para o modelo construído com dados suavizados e 17 

variáveis latentes para o modelo cujos dados foram suavizados e derivados, 

isto porque os modelos foram construídos simultaneamente para os seis 

íons em estudo, e desta forma deve-se escolher um número de variáveis 

latentes que forneça uma boa previsão de concentração para todos os íons. 
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 Os resultados obtidos através da validação cruzada para os modelos 

construídos com o PLS e os valores para os erros de previsão, são 

mostrados nas tabelas 5 - 16. Uma comparação entre os erros de previsão 

obtidos com os dois modelos construídos permite concluir que o modelo no 

qual os dados da matriz X foram suavizados e derivados forneceu menores 

erros do que o modelo onde os dados foram apenas suavizados. Os maiores 

erros obtidos referem-se ao íon Pb2+, isto provavelmente pelo fato de o 

modelo construído não ter sido capaz de resolver a interferência de Cu2+ e 

Pb2+. Porém, os resultados obtidos através da calibração multivariada não 

mostraram-se satisfatórios, provavelmente devido às fortes interferências 

dos íons entre si, bem como à competição pelos ligantes no processo de 

complexação dos íons. 
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(e)                                                     (f) 
 

Figura 18. Resíduos Estudentizados versus Leverage com dados suavizados 

para (a) Cd2+, (b) Co2+, (c) Cu2+, (d) Ni2+, (e) Pb2+ e (f) Zn2+.  
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(e)                                                         (f) 
 

Figura 19. Resíduos Estudentizados versus Leverage com dados derivados 
e suavizados para (a) Cd2+, (b) Co2+, (c) Cu2+,. (a) Ni2+, (b) Pb2+ e 
(c) Zn2+.  
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Figura 20. RMSECV versus variável latente com dados suavizados. (a) Cd2+, 

(b) Co2+, (c) Cu2+, (d) Ni2+, (e) Pb2+, (f) Zn2+. 
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(e)                                                            (f) 

 

Figura 21. RMSECV versus variável latente com dados suavizados e 

derivados. (a) Cd2+, (b) Co2+, (c) Cu2+, (d) Ni2+, (e) Pb2+,          

(f) Zn2+. 
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Tabela 5. Resultados do PLS com dados suavizados para Cd2+. 

 

Amostra 

 

[Cd2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cd2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 4,00 4,27 6,79 
2 4,00 4,35 8,71 
3 4,00 4,04 1,00 
4 4,00 3,62 -9,40 
5 4,00 3,83 -4,34 
6 4,00 4,14 3,58 
7 4,00 3,83 -4,33 
8 4,00 3,70 -7,58 
9 4,00 4,12 2,90 
10 4,00 3,96 -0,98 
11 4,00 4,14 3,50 
12 4,00 3,84 -3,98 
13 4,00 3,70 -7,48 
14 4,00 3,77 -5,63 
15 4,00 4,28 7,02 
16 4,00 4,08 2,10 
17 4,00 3,76 -5,88 
18 4,00 3,78 -5,45 
19 4,00 3,97 -0,66 
20 4,00 3,57 -10,82 
21 4,00 4,48 12,12 
22 4,00 3,71 -7,33 
23 4,00 4,16 3,90 
24 4,00 3,63 -9,32 
25 4,00 4,03 0,70 
26 4,00 3,90 -2,54 
27 4,00 4,38 9,61 
28 4,00 3,90 -2,41 
29 4,00 3,79 -5,32 
30 4,00 3,76 -6,10 
31 4,00 3,82 -4,51 
32 4,00 3,58 -10,43 
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Continuação da tabela 5. 
 

Amostra 
 

[Cd2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cd2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 1,50 1,31 -12,35 
34 1,50 2,04 36,22 
35 1,50 1,98 31,85 
36 1,50 1,54 2,62 
37 1,50 1,05 -30,14 
38 1,50 2,11 40,38 
39 1,50 2,23 48,93 
40 1,50 1,45 -3,34 
41 1,50 1,62 7,89 
42 1,50 1,30 -13,06 
43 1,50 1,12 -25,24 
44 1,50 1,31 -12,43 
45 1,50 1,44 -4,21 
46 1,50 1,66 10,68 
47 1,50 1,36 -9,31 
48 1,50 1,51 0,49 
49 1,50 0,91 -39,66 
50 1,50 1,30 -13,41 
51 1,50 2,13 42,28 
52 1,50 1,45 -3,42 
53 1,50 1,62 7,66 
54 1,50 1,37 -8,94 
55 1,50 1,44 -4,04 
56 1,50 1,93 28,58 
57 1,50 2,14 42,78 
58 1,50 1,91 27,57 
59 1,50 1,54 2,83 
60 1,50 1,05 -29,84 
61 1,50 1,32 -12,03 
62 1,50 1,25 -16,74 
63 1,50 1,71 13,92 
64 1,50 1,54 2,85 
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Tabela 6. Resultados do PLS com dados suavizados para Co2+.  
 

Amostra 
 

[Co2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Co2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 8,00 7,94 -0,75 
2 8,00 7,40 -7,48 
3 8,00 8,31 3,82 
4 8,00 8,02 0,24 
5 8,00 7,36 -7,96 
6 8,00 7,74 -3,26 
7 8,00 8,18 2,31 
8 8,00 8,48 6,04 
9 8,00 8,39 4,83 
10 8,00 8,33 4,17 
11 8,00 7,52 -5,94 
12 8,00 7,25 -9,37 
13 8,00 7,95 -0,65 
14 8,00 8,46 5,74 
15 8,00 7,55 -5,60 
16 8,00 7,52 -6,04 
17 2,50 2,51 0,52 
18 2,50 2,97 18,79 
19 2,50 2,82 12,74 
20 2,50 2,43 -2,78 
21 2,50 1,95 -21,88 
22 2,50 2,85 14,06 
23 2,50 2,56 2,20 
24 2,50 2,15 -14,16 
25 2,50 2,67 6,61 
26 2,50 2,84 13,75 
27 2,50 2,73 9,13 
28 2,50 2,67 6,95 
29 2,50 2,56 2,31 
30 2,50 3,76 50,27 
31 2,50 2,80 12,13 
32 2,50 2,38 -5,00 
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Continuação da tabela 6. 
 

Amostra 
 

[Co2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Co2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 8,00 8,19 2,39 
34 8,00 7,28 -9,04 
35 8,00 8,05 0,57 
36 8,00 7,92 -1,02 
37 8,00 8,19 2,35 
38 8,00 7,29 -8,87 
39 8,00 7,62 -4,70 
40 8,00 8,67 8,39 
41 8,00 7,34 -8,24 
42 8,00 8,52 6,53 
43 8,00 7,86 -1,71 
44 8,00 7,98 -0,22 
45 8,00 8,23 2,83 
46 8,00 7,62 -4,72 
47 8,00 8,33 4,07 
48 8,00 8,55 6,89 
49 2,50 3,19 27,79 
50 2,50 2,71 8,44 
51 2,50 1,86 -25,56 
52 2,50 2,45 -1,91 
53 2,50 2,53 1,39 
54 2,50 2,11 -15,42 
55 2,50 2,62 4,76 
56 2,50 2,65 5,81 
57 2,50 2,20 -11,99 
58 2,50 2,47 -1,35 
59 2,50 2,13 -14,83 
60 2,50 2,77 10,78 
61 2,50 2,80 11,84 
62 2,50 2,72 8,92 
63 2,50 1,99 -20,59 
64 2,50 2,13 -14,66 
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Tabela 7. Resultados do PLS com dados suavizados para Cu2+.  
 

Amostra 
 

[Cu2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cu2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 1,50 1,39 -7,40 
2 1,50 1,45 -3,28 
3 1,50 1,55 3,04 
4 1,50 1,42 -5,28 
5 1,50 1,34 -10,96 
6 1,50 1,37 -8,99 
7 1,50 1,50 -0,09 
8 1,50 1,62 7,70 
9 0,65 0,74 13,43 
10 0,65 0,72 11,39 
11 0,65 0,68 4,93 
12 0,65 0,72 10,29 
13 0,65 0,62 -3,91 
14 0,65 0,66 1,51 
15 0,65 0,63 -2,39 
16 0,65 0,59 -8,91 
17 1,50 1,50 0,34 
18 1,50 1,50 0,14 
19 1,50 1,60 6,53 
20 1,50 1,52 1,62 
21 1,50 1,47 -1,98 
22 1,50 1,56 4,25 
23 1,50 1,43 -4,41 
24 1,50 1,53 2,29 
25 0,65 0,61 -6,92 
26 0,65 0,62 -4,25 
27 0,65 0,65 0,03 
28 0,65 0,72 10,81 
29 0,65 0,73 11,98 
30 0,65 0,77 19,13 
31 0,65 0,65 -0,63 
32 0,65 0,62 -4,62 
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Continuação da tabela 7. 
 

Amostra 
 

[Cu2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cu2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 1,50 1,56 4,28 
34 1,50 1,56 3,77 
35 1,50 1,37 -8,79 
36 1,50 1,46 -2,59 
37 1,50 1,59 5,88 
38 1,50 1,39 -7,48 
39 1,50 1,44 -4,19 
40 1,50 1,53 1,75 
41 0,65 0,62 -5,32 
42 0,65 0,69 6,55 
43 0,65 0,62 -4,93 
44 0,65 0,61 -6,77 
45 0,65 0,75 15,55 
46 0,65 0,71 9,61 
47 0,65 0,62 -4,05 
48 0,65 0,71 9,37 
49 1,50 1,51 0,48 
50 1,50 1,49 -0,69 
51 1,50 1,53 1,88 
52 1,50 1,51 0,73 
53 1,50 1,49 -0,54 
54 1,50 1,52 1,63 
55 1,50 1,48 -1,57 
56 1,50 1,53 1,68 
57 0,65 0,59 -8,94 
58 0,65 0,68 4,20 
59 0,65 0,62 -4,08 
60 0,65 0,65 -0,67 
61 0,65 0,64 -2,00 
62 0,65 0,65 0,02 
63 0,65 0,59 -9,48 
64 0,65 0,65 -0,60 
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Tabela 8. Resultados do PLS com dados suavizados para Ni2+. 
 

Amostra 
 

[Ni2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Ni2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 8,00 8,27 3,38 
2 8,00 8,68 8,53 
3 8,00 8,31 3,91 
4 8,00 7,53 -5,92 
5 2,50 3,4 36,14 
6 2,50 1,91 -23,54 
7 2,50 2,53 1,40 
8 2,50 2,31 -7,62 
9 8,00 8,40 5,00 
10 8,00 7,42 -7,19 
11 8,00 8,23 2,88 
12 8,00 7,04 -11,98 
13 2,50 3,3 31,98 
14 2,50 2,07 -17,06 
15 2,50 2,54 1,63 
16 2,50 2,24 -10,41 
17 8,00 7,85 -1,89 
18 8,00 8,85 10,62 
19 8,00 6,67 -16,65 
20 8,00 6,99 -12,65 
21 2,50 2,66 6,35 
22 2,50 2,98 19,26 
23 2,50 3,36 34,4 
24 2,50 2,53 1,26 
25 8,00 7,28 -9,04 
26 8,00 8,46 5,75 
27 8,00 6,96 -12,97 
28 8,00 9,54 19,19 
29 2,50 2,23 -10,95 
30 2,50 2,55 2,11 
31 2,50 3,20 27,86 
32 2,50 2,29 -8,43 
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Continuação da tabela 8. 
 

Amostra 
 

[Ni2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Ni2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 8,00 7,94 -0,81 
34 8,00 6,81 -14,89 
35 8,00 8,09 1,15 
36 8,00 7,91 -1,10 
37 2,50 2,82 12,96 
38 2,50 2,73 9,08 
39 2,50 2,66 6,47 
40 2,50 3,11 24,31 
41 8,00 7,18 -10,23 
42 8,00 8,12 1,45 
43 8,00 7,84 -1,95 
44 8,00 8,68 8,51 
45 2,50 2,63 5,28 
46 2,50 2,43 -2,92 
47 2,50 2,45 -1,88 
48 2,50 2,23 -10,71 
49 8,00 8,25 3,07 
50 8,00 8,21 2,65 
51 8,00 7,25 -9,42 
52 8,00 8,08 1,06 
53 2,50 2,67 6,62 
54 2,50 2,32 -7,19 
55 2,50 2,47 -1,28 
56 2,50 2,62 4,73 
57 8,00 8,68 8,51 
58 8,00 7,07 -11,60 
59 8,00 7,64 -4,46 
60 8,00 8,32 4,03 
61 2,50 2,67 6,65 
62 2,50 2,5 -0,13 
63 2,50 2,69 7,60 
64 2,50 2,12 -15,23 
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Tabela 9. Resultados do PLS com dados suavizados para Pb2+. 
 

Amostra 
 

[Pb2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Pb2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 6,00 5,27 -12,09 
2 6,00 7,32 22,02 
3 2,50 2,96 18,52 
4 2,50 2,46 -1,65 
5 6,00 5,35 -10,91 
6 6,00 6,86 14,26 
7 2,50 2,30 -7,89 
8 2,50 2,81 12,41 
9 6,00 6,81 13,43 

10 6,00 6,38 6,34 
11 2,50 1,99 -20,29 
12 2,50 2,94 17,74 
13 6,00 3,35 -44,15 
14 6,00 5,71 -4,92 
15 2,50 4,16 66,46 
16 2,50 3,10 23,98 
17 6,00 5,15 -14,24 
18 6,00 4,90 -18,30 
19 2,50 3,06 22,55 
20 2,50 2,49 -0,44 
21 6,00 5,39 -10,22 
22 6,00 4,95 -17,57 
23 2,50 3,71 48,22 
24 2,50 2,63 5,24 
25 6,00 5,34 -11,01 
26 6,00 4,15 -30,81 
27 2,50 3,48 39,40 
28 2,50 2,43 -2,75 
29 6,00 5,61 -6,52 
30 6,00 4,97 -17,10 
31 2,50 4,44 77,46 
32 2,50 3,17 26,86 
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Continuação da tabela 9. 
 

Amostra 
 

[Pb2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Pb2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 6,00 5,68 -5,31 
34 6,00 4,65 -22,43 
35 2,50 3,85 54,14 
36 2,50 4,29 71,77 
37 6,00 4,61 -23,19 
38 6,00 5,18 -13,69 
39 2,50 4,09 63,51 
40 2,50 2,47 -1,38 
41 6,00 5,95 -0,81 
42 6,00 5,38 -10,39 
43 2,50 2,16 -13,57 
44 2,50 2,85 13,83 
45 6,00 5,65 -5,88 
46 6,00 4,88 -18,69 
47 2,50 2,39 -4,43 
48 2,50 2,73 9,13 
49 6,00 5,38 -10,39 
50 6,00 5,19 -13,55 
51 2,50 3,82 52,97 
52 2,50 2,98 19,16 
53 6,00 6,13 2,22 
54 6,00 6,14 2,32 
55 2,50 1,96 -21,64 
56 2,50 2,60 4,08 
57 6,00 5,62 -6,31 
58 6,00 5,84 -2,71 
59 2,50 3,25 29,97 
60 2,50 2,42 -3,03 
61 6,00 7,35 22,52 
62 6,00 6,16 2,72 
63 2,50 1,46 -41,66 
64 2,50 3,00 19,97 
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Tabela 10. Resultados do PLS com dados suavizados para Zn2+. 
 

Amostra 
 

[Zn2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Zn2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 40,00 38,62 -3,44 
2 24,00 23,15 -3,56 
3 40,00 38,32 -4,20 
4 24,00 25,35 5,63 
5 40,00 38,17 -4,59 
6 24,00 22,13 -7,81 
7 40,00 40,00 -0,01 
8 24,00 24,04 0,16 
9 40,00 40,92 2,30 
10 24,00 24,58 2,42 
11 40,00 41,37 3,42 
12 24,00 26,49 10,36 
13 40,00 41,42 3,56 
14 24,00 22,47 -6,35 
15 40,00 38,35 -4,11 
16 24,00 24,05 0,19 
17 40,00 39,46 -1,34 
18 24,00 27,47 14,46 
19 40,00 39,43 -1,43 
20 24,00 23,10 -3,75 
21 40,00 38,85 -2,88 
22 24,00 24,99 4,13 
23 40,00 39,63 -0,94 
24 24,00 24,69 2,89 
25 40,00 39,06 -2,34 
26 24,00 25,54 6,43 
27 40,00 37,90 -5,26 
28 24,00 24,68 2,84 
29 40,00 40,42 1,06 
30 24,00 26,68 11,15 
31 40,00 40,69 1,74 
32 24,00 25,29 5,37 
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Continuação da tabela 10. 
 

Amostra 
 

[Zn2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Zn2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 40,00 41,35 3,39 
34 24,00 23,51 -2,03 
35 40,00 36,39 -9,03 
36 24,00 23,98 -0,09 
37 40,00 41,88 4,70 
38 24,00 21,51 -10,38 
39 40,00 38,97 -2,59 
40 24,00 24,94 3,90 
41 40,00 39,80 -0,50 
42 24,00 25,72 7,15 
43 40,00 40,42 1,05 
44 24,00 21,56 -10,17 
45 40,00 40,46 1,15 
46 24,00 22,76 -5,18 
47 40,00 40,3 0,76 
48 24,00 27,32 13,83 
49 40,00 40,05 0,12 
50 24,00 24,85 3,52 
51 40,00 41,37 3,42 
52 24,00 24,34 1,42 
53 40,00 39,32 -1,69 
54 24,00 24,07 0,29 
55 40,00 40,13 0,33 
56 24,00 23,27 -3,03 
57 40,00 36,66 -8,35 
58 24,00 26,11 8,79 
59 40,00 39,56 -1,09 
60 24,00 24,32 1,32 
61 40,00 41,17 2,94 
62 24,00 25,55 6,47 
63 40,00 38,03 -4,93 
64 24,00 22,79 -5,05 
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Tabela 11. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Cd2+. 
 

Amostra 
 

[Cd2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cd2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 4,00 3,88 -3.05 
2 4,00 4,16 4.10 
3 4,00 4,22 5.51 
4 4,00 3,78 -5.62 
5 4,00 4,12 2.92 
6 4,00 4,17 4.28 
7 4,00 3,90 -2.49 
8 4,00 3,95 -1.30 
9 4,00 4,06 1.42 
10 4,00 3,87 -3.28 
11 4,00 3,97 -0.70 
12 4,00 4,02 0.57 
13 4,00 3,87 -3.33 
14 4,00 3,95 -1.29 
15 4,00 4,34 8.48 
16 4,00 3,90 -2.40 
17 4,00 3,75 -6.17 
18 4,00 3,83 -4.18 
19 4,00 4,11 2.74 
20 4,00 3,57 -10.67 
21 4,00 4,28 7.08 
22 4,00 3,82 -4.52 
23 4,00 4,07 1.86 
24 4,00 3,78 -5.50 
25 4,00 3,80 -5.01 
26 4,00 4,08 1.95 
27 4,00 4,24 6.03 
28 4,00 4,08 2.11 
29 4,00 4,02 0.46 
30 4,00 3,66 -8.54 
31 4,00 3,89 -2.65 
32 4,00 3,67 -8.17 

 
 
 
 



Parte Experimental 
__________________________________________________________________________________ 

 79

Continuação da tabela 11. 
 

Amostra 
 

[Cd2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cd2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 1,50 1,51 0,95 
34 1,50 1,94 29,02 
35 1,50 1,82 21,60 
36 1,50 1,46 -2,83 
37 1,50 0,89 -40,61 
38 1,50 1,84 22,70 
39 1,50 1,97 31,53 
40 1,50 1,46 -2,64 
41 1,50 1,29 -13,89 
42 1,50 1,56 3,91 
43 1,50 1,29 -14,23 
44 1,50 1,38 -8,09 
45 1,50 1,34 -10,90 
46 1,50 1,67 11,16 
47 1,50 1,50 -0,23 
48 1,50 1,46 -2,88 
49 1,50 1,04 -30,64 
50 1,50 1,41 -6,13 
51 1,50 2,15 43,05 
52 1,50 1,33 -11,1 
53 1,50 1,69 12,65 
54 1,50 1,52 1,31 
55 1,50 1,30 -13,09 
56 1,50 1,80 19,92 
57 1,50 1,65 9,69 
58 1,50 1,80 20,04 
59 1,50 1,55 3,53 
60 1,50 1,40 -6,93 
61 1,50 1,54 2,97 
62 1,50 1,59 6,05 
63 1,50 1,33 -11,13 
64 1,50 1,45 -3,64 
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Tabela 12. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Co2+. 
 

Amostra 
 

[Co2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Co2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 8,00 8,29 3,65 
2 8,00 7,63 -4,57 
3 8,00 8,41 5,17 
4 8,00 7,89 -1,33 
5 8,00 7,41 -7,41 
6 8,00 7,80 -2,49 
7 8,00 8,11 1,43 
8 8,00 8,58 7,30 
9 8,00 8,24 2,95 
10 8,00 8,20 2,53 
11 8,00 7,34 -8,26 
12 8,00 7,28 -8,94 
13 8,00 8,18 2,22 
14 8,00 8,43 5,32 
15 8,00 7,71 -3,58 
16 8,00 7,60 -5,04 
17 2,50 2,10 -15,89 
18 2,50 2,78 11,15 
19 2,50 2,69 7,65 
20 2,50 2,53 1,17 
21 2,50 2,18 -12,8 
22 2,50 2,85 14,16 
23 2,50 2,51 0,47 
24 2,50 2,07 -17,00 
25 2,50 2,58 3,12 
26 2,50 2,66 6,41 
27 2,50 2,81 12,45 
28 2,50 2,55 1,98 
29 2,50 2,56 2,35 
30 2,50 3,48 39,37 
31 2,50 3,01 20,57 
32 2,50 2,41 -3,78 
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Continuação da tabela 12. 
 

Amostra 
 

[Co2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Co2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 8,00 8,01 0,17 
34 8,00 7,56 -5,50 
35 8,00 7,81 -2,36 
36 8,00 7,91 -1,11 
37 8,00 8,46 5,76 
38 8,00 7,45 -6,82 
39 8,00 7,74 -3,21 
40 8,00 8,34 4,27 
41 8,00 7,95 -0,60 
42 8,00 8,3 3,69 
43 8,00 7,64 -4,44 
44 8,00 8,37 4,63 
45 8,00 8,03 0,33 
46 8,00 7,94 -0,81 
47 8,00 7,94 -0,70 
48 8,00 8,08 1,00 
49 2,50 2,76 10,41 
50 2,50 2,52 0,78 
51 2,50 2,14 -14,47 
52 2,50 2,68 7,02 
53 2,50 2,47 -1,37 
54 2,50 2,77 10,75 
55 2,50 2,43 -2,80 
56 2,50 2,34 -6,32 
57 2,50 2,60 3,90 
58 2,50 2,48 -0,90 
59 2,50 2,00 -20,16 
60 2,50 2,53 1,25 
61 2,50 2,79 11,55 
62 2,50 2,27 -9,01 
63 2,50 2,65 5,94 
64 2,50 2,38 -5,00 
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Tabela 13. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Cu2+. 
 

Amostra 
 

[Cu2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cu2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 1,50 1,45 -3,26 
2 1,50 1,47 -1,71 
3 1,50 1,50 0,23 
4 1,50 1,45 -3,22 
5 1,50 1,34 -10,62 
6 1,50 1,42 -5,07 
7 1,50 1,50 0,04 
8 1,50 1,60 6,55 
9 0,65 0,74 13,47 
10 0,65 0,67 2,84 
11 0,65 0,69 6,90 
12 0,65 0,69 6,49 
13 0,65 0,63 -3,29 
14 0,65 0,68 4,51 
15 0,65 0,65 0,32 
16 0,65 0,65 -0,18 
17 1,50 1,53 1,94 
18 1,50 1,49 -0,58 
19 1,50 1,54 2,70 
20 1,50 1,52 1,65 
21 1,50 1,51 0,72 
22 1,50 1,54 2,43 
23 1,50 1,47 -1,75 
24 1,50 1,49 -0,44 
25 0,65 0,63 -3,69 
26 0,65 0,58 -11,45 
27 0,65 0,68 4,92 
28 0,65 0,65 -0,16 
29 0,65 0,65 0,01 
30 0,65 0,80 23,28 
31 0,65 0,64 -2,00 
32 0,65 0,65 0,22 
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Continuação da tabela 13. 
 

Amostra 
 

[Cu2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Cu2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 1,50 1,53 2,01 
34 1,50 1,60 6,48 
35 1,50 1,44 -4,02 
36 1,50 1,49 -0,5 
37 1,50 1,58 5,59 
38 1,50 1,42 -5,43 
39 1,50 1,38 -8,14 
40 1,50 1,48 -1,14 
41 0,65 0,62 -5,3 
42 0,65 0,67 2,89 
43 0,65 0,60 -8,32 
44 0,65 0,65 0,23 
45 0,65 0,68 4,88 
46 0,65 0,69 6,47 
47 0,65 0,67 3,79 
48 0,65 0,65 -0,33 
49 1,5 1,48 -1,61 
50 1,5 1,55 3,05 
51 1,50 1,50 0,23 
52 1,50 1,47 -2,04 
53 1,50 1,51 0,38 
54 1,50 1,52 1,55 
55 1,50 1,50 0,18 
56 1,50 1,50 0,04 
57 0,65 0,64 -2,10 
58 0,65 0,64 -1,17 
59 0,65 0,64 -1,48 
60 0,65 0,63 -2,77 
61 0,65 0,64 -1,65 
62 0,65 0,60 -7,36 
63 0,65 0,67 3,19 
64 0,65 0,67 3,64 
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Tabela 14. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Ni2+. 
 

Amostra 
 

[Ni2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Ni2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 8,00 8,26 3,21 
2 8,00 8,56 6,98 
3 8,00 8,33 4,19 
4 8,00 7,05 -11,85 
5 2,50 3,00 20,2 
6 2,50 1,83 -26,92 
7 2,50 2,51 0,30 
8 2,50 2,32 -7,08 
9 8,00 8,48 5,95 
10 8,00 7,52 -5,98 
11 8,00 7,88 -1,55 
12 8,00 7,34 -8,30 
13 2,50 3,62 44,89 
14 2,50 2,01 -19,46 
15 2,50 2,55 2,18 
16 2,50 2,20 -12,01 
17 8,00 7,30 -8,75 
18 8,00 9,30 16,24 
19 8,00 6,82 -14,7 
20 8,00 7,05 -11,84 
21 2,50 2,76 10,53 
22 2,50 3,00 19,84 
23 2,50 3,21 28,27 
24 2,50 2,45 -1,99 
25 8,00 7,26 -9,19 
26 8,00 8,33 4,10 
27 8,00 7,07 -11,68 
28 8,00 9,52 18,97 
29 2,50 2,62 4,82 
30 2,50 2,53 1,24 
31 2,50 3,07 22,81 
32 2,50 2,13 -14,64 
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Continuação da tabela 14. 
 

Amostra 
 

[Ni2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Ni2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 8,00 7,89 -1,44 
34 8,00 7,43 -7,10 
35 8,00 8,00 0,03 
36 8,00 7,89 -1,43 
37 2,50 2,96 18,44 
38 2,50 2,61 4,34 
39 2,50 2,90 15,92 
40 2,50 2,61 4,30 
41 8,00 7,67 -4,13 
42 8,00 8,08 0,99 
43 8,00 8,03 0,39 
44 8,00 8,03 0,39 
45 2,50 2,63 5,04 
46 2,50 2,11 -15,72 
47 2,50 2,47 -1,19 
48 2,50 2,75 9,87 
49 8,00 8,21 2,64 
50 8,00 7,73 -3,36 
51 8,00 7,42 -7,24 
52 8,00 8,40 5,05 
53 2,50 2,55 1,96 
54 2,50 2,56 2,48 
55 2,50 2,45 -2,02 
56 2,50 2,65 6,04 
57 8,00 8,52 6,55 
58 8,00 7,68 -4,01 
59 8,00 7,37 -7,87 
60 8,00 8,60 7,55 
61 2,50 2,25 -9,83 
62 2,50 2,38 -4,76 
63 2,50 2,40 -3,86 
64 2,50 2,55 1,92 
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Tabela 15. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Pb2+. 
 

Amostra 
 

[Pb2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Pb2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 6,00 5,23 -12,88 
2 6,00 7,27 21,17 
3 2,50 3,12 24,67 
4 2,50 2,94 17,66 
5 6,00 6,30 5,01 
6 6,00 6,32 5,27 
7 2,50 2,49 -0,56 
8 2,50 3,29 31,78 
9 6,00 7,05 17,44 

10 6,00 5,37 -10,56 
11 2,50 1,90 -23,86 
12 2,50 2,67 6,93 
13 6,00 2,94 -50,92 
14 6,00 6,17 2,76 
15 2,50 3,54 41,76 
16 2,50 2,90 16,13 
17 6,00 5,73 -4,54 
18 6,00 4,26 -28,96 
19 2,50 3,08 23,36 
20 2,50 2,33 -6,65 
21 6,00 5,29 -11,9 
22 6,00 4,69 -21,8 
23 2,50 3,39 35,66 
24 2,50 2,40 -3,81 
25 6,00 5,31 -11,56 
26 6,00 5,48 -8,65 
27 2,50 3,36 34,35 
28 2,50 2,47 -1,27 
29 6,00 5,92 -1,26 
30 6,00 5,01 -16,43 
31 2,50 4,30 71,86 
32 2,50 2,93 17,28 

 
 
 
 



Parte Experimental 
__________________________________________________________________________________ 

 87

Continuação da tabela 15. 
 

Amostra 
 

[Pb2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Pb2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 6,00 5,89 -1,86 
34 6,00 4,02 -32,94 
35 2,50 3,29 31,61 
36 2,50 4,69 87,75 
37 6,00 4,54 -24,26 
38 6,00 5,64 -5,98 
39 2,50 3,60 43,92 
40 2,50 2,90 15,86 
41 6,00 6,12 2,00 
42 6,00 5,54 -7,63 
43 2,50 2,43 -2,66 
44 2,50 2,75 10,01 
45 6,00 6,04 0,64 
46 6,00 5,48 -8,70 
47 2,50 2,18 -12,98 
48 2,50 2,15 -13,94 
49 6,00 5,63 -6,10 
50 6,00 5,17 -13,85 
51 2,50 3,16 26,46 
52 2,50 3,16 26,4 
53 6,00 6,28 4,69 
54 6,00 6,12 1,97 
55 2,50 1,81 -27,49 
56 2,50 2,75 10,06 
57 6,00 5,51 -8,19 
58 6,00 6,51 8,51 
59 2,50 2,94 17,55 
60 2,50 2,69 7,49 
61 6,00 5,96 -0,60 
62 6,00 6,32 5,31 
63 2,50 2,28 -8,65 
64 2,50 2,81 12,23 
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Tabela 16. Resultados do PLS, dados suavizados e derivados para Zn2+. 
 

Amostra 
 

[Zn2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Zn2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

1 40,00 40,79 1,98 
2 24,00 23,78 -0,92 
3 40,00 37,49 -6,28 
4 24,00 24,28 1,17 
5 40,00 38,93 -2,67 
6 24,00 22,65 -5,63 
7 40,00 39,86 -0,35 
8 24,00 23,44 -2,35 
9 40,00 40,80 2,00 
10 24,00 23,87 -0,54 
11 40,00 41,23 3,07 
12 24,00 25,52 6,33 
13 40,00 41,88 4,71 
14 24,00 23,38 -2,58 
15 40,00 38,25 -4,36 
16 24,00 25,29 5,35 
17 40,00 40,52 1,30 
18 24,00 25,53 6,38 
19 40,00 39,06 -2,34 
20 24,00 24,31 1,30 
21 40,00 39,85 -0,37 
22 24,00 24,23 0,96 
23 40,00 39,52 -1,20 
24 24,00 24,34 1,42 
25 40,00 38,70 -3,25 
26 24,00 24,11 0,44 
27 40,00 39,49 -1,29 
28 24,00 23,54 -1,93 
29 40,00 39,07 -2,33 
30 24,00 26,25 9,36 
31 40,00 40,54 1,35 
32 24,00 25,17 4,87 
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Continuação da tabela 16. 
 

Amostra 
 

[Zn2+]esperada 

(μg mL-1) 

 

[Zn2+]prevista 

(μg mL-1) 

 

Erro de 
previsão (%) 

33 40,00 40,40 1,00 
34 24,00 25,43 5,95 
35 40,00 37,25 -6,87 
36 24,00 24,45 1,89 
37 40,00 42,42 6,06 
38 24,00 22,44 -6,51 
39 40,00 38,52 -3,69 
40 24,00 24,51 2,11 
41 40,00 40,33 0,83 
42 24,00 23,44 -2,34 
43 40,00 38,52 -3,71 
44 24,00 25,16 4,83 
45 40,00 40,11 0,28 
46 24,00 23,32 -2,81 
47 40,00 40,74 1,84 
48 24,00 24,25 1,03 
49 40,00 38,42 -3,96 
50 24,00 23,82 -0,74 
51 40,00 40,81 2,02 
52 24,00 24,22 0,92 
53 40,00 39,84 -0,41 
54 24,00 25,62 6,76 
55 40,00 40,49 1,24 
56 24,00 23,61 -1,63 
57 40,00 40,35 0,88 
58 24,00 24,81 3,39 
59 40,00 39,84 -0,41 
60 24,00 23,00 -4,15 
61 40,00 41,04 2,61 
62 24,00 23,13 -3,62 
63 40,00 38,44 -3,90 
64 24,00 24,76 3,17 
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4.4. Aplicação em Amostras Naturais 
 

Foram analisadas seis amostras de diferentes efluentes derivados de 

processos de galvanoplastia. Esses efluentes consistem em descartes de 

banhos concentrados de desengraxantes, decapantes, fostatizantes, 

cromatizantes e banhos de eletrodeposição de zinco e de níquel. As 

concentrações dos metais presentes nestes efluentes foram determinadas 

por espectrofotometria por absorção atômica com chama e os resultados 

são mostrados na tabela 17. 

 

Tabela 17. Concentrações dos metais nos efluentes determinadas por 

espectrofotometria por absorção atômica com chama. 
 

Concentração dos metais (μg mL-1)  

 

Efluente Cd Co Cu Ni Pb Zn 

Decapante (1A) 0,1277 0,0579 0,1051 1,9645 0,2829 397,80 

Banho de Níquel(1B) 0,0489 0,1475 3,6739 2747,60 0,1933 1,4313 

Banho de Zinco(1C) 0,0400 0,1156 0,2794 2,2822 0,1148 2815,50

Desengraxante(1D) 0,0096 0,0162 0,3344 0,6631 0,0486 0,0997 

Fosfatizante(1E) 0,0225 0,0437 0,0689 22,5980 0,0732 1069,40

Cromatizante(1F) 0,1367 0,2032 64,8100 100,6750 0,9295 40,30 

 

 Com o objetivo de verificar o comportamento das amostras reais 

disponíveis frente à análise das componentes principais construiu-se o 

gráfico da PC1 versus PC2 com os dados centrados na média, contendo as 

64 misturas sintéticas e seis amostras de efluentes de indústria de 

galvanoplastia, as quais foram identificadas por 1A  a 1F, na figura 22. 

 Uma análise do gráfico mostrado na figura 22 permite observar que as 

amostras 1A, 1B e 1F encontram-se afastadas de todas as misturas 

sintéticas utilizadas no planejamento, isto sugere que estas amostras 
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possuam características diferentes das amostras utilizadas no 

desenvolvimento do trabalho. Justificativa esta que está de acordo com os 

valores de concentração dos metais determinadas nestas amostras por 

absorção atômica, mostrados na tabela 17, na qual é possível observar que 

a amostra 1A apresenta alta concentração de zinco; a amostra 66 (banho de 

níquel) possui elevada concentração de níquel; e a amostra 1E apresenta 

elevadas concentrações de zinco e níquel. 

 A partir destas observações construiu-se um novo gráfico de PC1 

versus PC2, agora sem as amostras 1A, 1B e 1E. Neste gráfico, mostrado 

na figura 23, é possível observar que as amostras 1C e 1F também se 

encontram afastadas das misturas sintéticas, provavelmente pelo fato de a 

amostra 1C apresentar uma concentração muito elevada de zinco (2.815,50 

μg mL-1), e a amostra 1F referente ao resíduo cromatizante apresenta 

elevadas concentrações de cobre, níquel e zinco, além do alto teor de cromo 

(5.007,2 μg mL-1, determinado por absorção atômica), o que pode ser 

caracterizado como interferência. 

 Novamente construiu-se um gráfico dos escores para PC1 versus 

PC2 (figura 24), porém sem as amostras de banho de zinco e cromatizante, 

que representaram interferências na análise das componentes principais da 

figura 23. 

 Assim como na figura 15 foi possível distinguir cinco grupos diferentes 

no gráfico mostrado na figura 24, estes estão identificados pelas letras A, B, 

C, D e E. 

 Nota-se que a amostra 1D, correspondente à amostra desengraxante 

encontra-se no grupo de soluções C, caracterizado pela presença de 

amostras que possuem os íons Cd2+ com nível máximo de concentração e 

Co2+ com nível mínimo de concentração. Esta amostra encontra-se dentro do 

grupo mais próxima às amostras 19, 27, 29, 31, caracterizadas pela 

presença de zinco em maior concentração, sendo que nas amostras 19 e 27 

também há níquel em maior concentração. Isto sugere que a amostra de 

desengraxante possua estes metais em maior concentração, fato este que 

está de acordo com os valores de absorção para os metais mostrados na 

tabela 17. Outra justificativa para a localização da amostra no grupo C é o 
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perfil do voltamograma da mesma ser o mais semelhante ao das misturas 

sintéticas, como pode ser visto na figura 25. Porém devem ser considerados 

a ocorrência de deslocamentos de potenciais, que podem ser devido à 

complexação das amostras com prováveis compostos orgânicos presentes 

nas matrizes e também à grande variação das concentrações. 

 Ainda com base na tabela 17, verifica-se que os tratamentos 

quimiométricos não puderam ser aplicados de forma satisfatória a nenhuma 

das amostras disponíveis no laboratório, uma vez que estas apresentam 

concentrações dos metais ou abaixo, ou bastante acima dos níveis 

estudados neste trabalho. 
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Figura 22. PC1 versus PC2 com as amostras reais. 
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Figura 23. PC1 versus PC2, sem amostras de decapante, banho de níquel 

e fosfatizante. 
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Figura 24. PC1 versus PC2 com amostra de desengraxante. 
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Figura 25. Comparação dos voltamogramas da amostra de desengraxante 

com misturas sintéticas. 
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5. CONCLUSÕES 
 
 
Este trabalho permitiu a exploração do aparelho polarográfico “797 VA 

Computrace” e demonstrou que o emprego da técnica voltamétrica adsortiva 

de redissolução catódica com pulso diferencial utilizando tampão HEPES em 

pH 7,80 e uma mistura de ligantes dimetilglioxima e oxina permitiu a 

determinação individual de íons de Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+.  

Em relação aos tratamentos dos dados aos quais as misturas 

sintéticas do planejamento experimental foram submetidos, considerações 

importantes foram obtidas com a utilização da PCA, permitindo caracterizar 

as tendências das soluções e interferências dos íons entre si.  

 O emprego da técnica voltamétrica adsortiva de redissolução catódica 

com pulso diferencial utilizando uma mistura de ligantes em conjunto com o 

método quimiométrico PLS não produziu resultados satisfatórios para a 

determinação simultânea Cd2+, Co2+, Cu2+, Ni2+, Pb2+ e Zn2+ em misturas 

sintéticas. Maiores erros puderam ser observados para o íon Pb2+, 

provavelmente devido à forte interferência com o íon Cu2+, que não foi 

totalmente eliminada pelos modelos construídos. 

 Aplicações em amostras naturais somente podem ser realizadas 

quando as concentrações dos metais encontram-se dentro do intervalo de 

concentração utilizado no planejamento experimental, logo não foi possível a 

aplicação do modelo desenvolvido com o método PLS nas amostras reais 

disponíveis, pelo fato de estas não apresentarem concentrações dos metais 

estudados dentro da faixa de concentração utilizada no desenvolvimento 

deste trabalho. 
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6. RECOMENDAÇÕES FUTURAS 
 

 

A partir destes experimentos, pode-se em estudos posteriores testar 

outros eletrólitos de suporte, bem como o uso de outros agentes 

complexantes e diferentes parâmetros voltamétricos visando aperfeiçoar a 

determinação por voltametria adsortiva com redissolução catódica e pulso 

diferencial e reduzir os níveis de concentração que podem ser determinados 

através desta técnica. 

 Podem-se empregar outros planejamentos experimentais para 

misturas e também testar aplicação de outras técnicas quimiométricas, o que 

pode auxiliar na obtenção de melhores resultados, o que é de grande 

importância na determinação de metais em amostras ambientais. 
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8. APÊNDICE  

- Apêndice A 
3.1.1.1. Seqüência de operações do software “797 VA Computrace 1.2”  
 
As várias etapas de funcionamento do programa são: 

 

 Iniciar o programa: o programa é acionado por um duplo clique no 

ícone “797 VA Computrace” (figura 1). 

 

 
Figura 1. Ícone de inicialização do programa “797 VA Computrace”. 

 

 Ao clicar no ícone de inicialização aparecerá a tela da figura 2. Para 

abrir o programa é necessário entrar com nome e senha, caso esta opção 

esteja habilitada, e escolher a opção desejada “Start measurements” para 

começar a realizar medidas ou “Recalculate only” para refazer cálculos de 

determinações anteriores. 

 

 
Figura 2. Tela inicial do programa “797 VA Computrace”. 
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 Janela principal: é o centro do software “797 VA Computrace 1.2”. 

Seus elementos são a barra de menu, a barra de ferramentas e a 

barra de status (figura 3). 

 

 
Figura 3. Janela principal do “797 VA Computrace”. 

 

- Menu da janela principal: 
 
“File”: carregar, salvar e exportar arquivos de métodos, determinação e 

sinal; imprimir resultados e curvas; carregar e salvar determinações com o 

“Autodatabase”. 
 
“Mode”: alternar entre os modos exploratório e de determinação. 

 
“Utility”: controle do VA Computrace, controle de dosagem, controle de 

bomba, deposição de filme e procedimento de limpeza para eletrodos de 

estado sólido. 

 
“User”: login, identificação e visualização de usuário. 
 
“Settings”: ajustes gerais para salvar, automação, dispositivos de dosagem, 

controle remoto. 

 

“Window”: abre e fecha janelas do programa. 

 

“Help”: ajuda do programa. 
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- Ícones da janela principal: de acordo com o modo selecionado 

(exploratório ou determinação) os seguintes ícones são mostrados ou não 

na janela principal. 

 

 Sair do programa VA Computrace; 

 Imprimir resultados e curvas; 

Mudar para o modo exploratório; 

Mudar para o modo de determinação; 

Carregar parâmetros para modo exploratório ou de determinação; 

Abrir arquivos de métodos ou sinais existentes; 

Salvar arquivo de método ou sinal; 

Abrir um arquivo de determinação existente; 

Salvar um arquivo de determinação; 

Controle manual do “797 VA Computrace”; 

 Controle manual do dispositivo de dosagem conectado ao “797 VA 

Computrace”; 

 Controle manual de bombas; 

Abrir ou fechar a janela “Working Method Specifications”  

       ou    “Exploratory Specification” (figura 4); 

 Abrir ou fechar a janela “Determination” Curves (figura 5); 

Abrir ou fechar a janela “Monitor” para determinações (figura 6); 

 Abrir ou fechar a janela “Exploratory Curves” (figura 7); 

 Abrir ou fechar a janela “Results” para determinações (figura 8); 

 Abrir ou fechar a janela “Sample Table”; 

 Iniciar medida; 
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 Parar medida; 

 Pausar medida; 

 Continuar medida; 

 Ir para o próximo passo na seqüência de operações; e 

 Ajuda. 

 
 Ajustes gerais para o modo exploratório e, ou, de determinação: 

 
- Eletrodos: O eletrodo multi-modo (MME) é o eletrodo de trabalho 

comumente utilizado no “797 VA Computrace”. Ele combina os mais 

importantes eletrodos de mercúrio para polarografia e voltametria em uma 

única construção: 

- DME: eletrodo gotejante de mercúrio; 

- SMDE: eletrodo de gota estática de mercúrio; e 

- HMDE: eletrodo de gota pendente de mercúrio.  

 

- Modos de medidas voltamétricas: 
DP – Pulso diferencial; 

SqW – Onda quadrada; 

DC – Amostragem direta de corrente;  

NP – Pulso normal (apenas para modo exploratório); 

CV – Voltametria cíclica; 

PSA – Análise potenciométrica por redissolução; 

CCPSA – Análise potenciométrica por redissolução com corrente constante; 

AC – Voltametria de corrente alternada; 

CVS – Voltametria cíclica de redissolução; e 

CPVS – Voltametria de redissolução com pulsação cíclica. 
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- Seqüência de operações: 
 
 A seqüência geral de operações para medidas é idêntica para ambos 

os modos, exploratório e de determinação, e incluem os seguintes passos: 

  
1. Teste do eletrodo 
 Testam-se os eletrodos apenas se o eletrodo MME for utilizado. Este 

procedimento é controlado através do comando “Computrace control”, cuja 

tela é mostrada na figura 9. É necessário selecionar o tipo de eletrodo de 

mercúrio a ser testado e clicar na opção “Electrode test”. 

 

2. Agitação 
 A agitação da solução da amostra é opcional durante os 

procedimentos de preparação até iniciar o tempo de equilíbrio. Através da 

tela “Computrace control” (figura 9) também é possível testar o 

mecanismo de agitação com um clique na opção “Stirrer/RED”. 
 
3. Desoxigenação 
 Desoxigenação opcional da solução da amostra durante o tempo de 

purga inicial. Através da tela “Computrace control” (figura 9) também é 

possível testar o procedimento de desoxigenação com um clique na opção 

“Purge”. 

 

4. Deposição 
 Deposição eletroquímica opcional para voltametria de redissolução 

por aplicação de um potencial de deposição durante o tempo de deposição. 

 

5. Tempo de equilíbrio 
 Aguarda-se um tempo antes de iniciar a varredura; com o potencial 

inicial aplicado aos eletrodos. 
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6. Varredura de voltagem 
 Inicia-se a varredura de voltagem, que depende do modo de medida 

selecionado. A seqüência de parâmetros a serem ajustados pode ser 

observada nas figuras 10 (a)-(f). 

 Para ajustar os parâmetros do método de trabalho clica-se na opção 

“Edit parameters” na tela mostrada na figura 4. A janela que se abre 

contém as opções “Determination”, “Voltammetric”, “Substances”, 
“Calculations” e “Documentation” que podem ser observadas nas figuras 

10 (a), (b), (c), (d), (e) e (f), respectivamente. A tela da figura 10(a) a mostra 

a opção “Determination” que contém as especificações gerais a serem 

utilizadas para realizar a determinação. Na figura 10(b) observa-se a opção 

“Voltammetric” que contém os parâmetros voltamétricos a serem ajustados 

para as determinações no modo de medida selecionado. A opção 

“Substances”, mostrada na figura 10(c), contém os parâmetros para a 

definição e reconhecimento de substâncias, para a definição de soluções de 

adição, para avaliação de picos e para cálculo de resultados. A figura 10(d) 

mostra a opção “Calculations” que contém todas as fórmulas usadas para 

o cálculo do resultado final para uma substância. A tela da figura 10(e) é 

acionada com um clique na opção “Edit” da tela da figura 10(d) se uma 

nova fórmula é adicionada ou se uma fórmula existente é editada e contém a 

fórmula e os parâmetros para o cálculo do resultado final para uma 

substância. Na opção “Documentation” (figura 10(f)) são definidos os 

elementos para documentação automática no final da determinação. 
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Figura 4. Tela “Working Method Specifications”. 

 

 

Figura 5. Tela “Determination Curves”.Voltamograma obtido através da 

técnica de Voltametria de redissolução anódica e pulso 

diferencial em tampão ácido acético/acetato de sódio pH=4,5. 
 

 
Figura 6. Tela “Monitor”. 
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Figura 7. Tela “Exploratory Curves”. 

 
Figura 8. Tela “Results”. 

 
Figura 9. Tela “Computrace control”. 
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Figura 10. (a) Tela Determination da janela “Edit” working 

                                       method parameters. 

 
Figura 10. (b) Tela “Voltammetric” da janela “Edit working 

                                       method parameters”. 

 
Figura 10. (c) Tela Substances da janela “Edit working  

                                         method parameters”. 
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Figura 10. (d) Tela “Calculations” da janela “Edit working 

                                       method parameters”. 

 
Figura 10. (e) Tela “calculation” da opção “calculations”. 

 
Figura 10. (f) Tela “Documentation” da janela “Edit working 

                                    method parameters” [44]. 
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- APÊNDICE B 
 

Principais comandos usados no tratamento quimiométrico dos dados. 

 
1. Pré-processamento dos dados 

[X,mx,msg] = mncn(X) - Pré-processamento para centrar os dados na 

média; 
[X,cm] = savgol(X,pontos em filtro,ordem do polinômio,ordem da 
derivada) - Pré-processamento dos dados com suavização e derivação 

(Savgol); 

[X,cm] = savgol(X, filtro,ordem do polinômio) -  Pré-processamento dos 

dados com suavização; 

 
2. Análise das Componentes Principais 

model = pca(X,ncomp,options) -  Fornece o modelo (etapa de calibração); 

% ncomp = número de componentes a ser calculado; 

pred = pca(X,model,options) - Aplica o modelo construído em uma nova 

matriz de dados. 

 

3. Modelagem com o PLS 

model = pls(X,Y,ncomp,options) -  Fornece o modelo de regressão(etapa 

de calibração); 

pred  = pls(X,model,options) - Realiza a previsão em uma nova matriz de 

dados; 

valid = pls(X,Y,model,options) - Realiza a previsão com novas matrizes x e 

y. 

 

4. Validação Cruzada 

[press,cumpress,rmsecv,rmsec,cvpred,misclassed] = 
crossval(X,Y,rm,cvi,ncomp,out,pre) - Realiza a validação cruzada do tipo 

“leaving one out” – “deixando um fora”; 
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- APÊNDICE C 
 

1. Seqüência de comandos para construção e validação do modelo PLS 

 
load X -  Matriz de dados de corrente; 

load Y - Matriz de concentração: 

[X,cm] = savgol(X,15,5,1) - Pré-processamento dos dados com suavização 

e derivação; 

[X,cm] = savgol(X,15,5) - Pré-processamento dos dados com suavização; 

 

2. Edição das colunas da matriz de concentração 

 
ya=Y(:,1);  
yb=Y(:,2); 
yc=Y(:,3);    
yd=Y(:,4); 
ye=Y(:,5); 
yf=Y(:,6); 
 

3. Construindo e validando o modelo de regressão 

 
rm = 'sim' - PLS via algoritmo SIMPLS  

cvi = {'loo'} - Validação Cruzada "leave one out" 

vls=20; 
vl=20; 
[ba,ssqa,pa,qa,wa,ta,ua,bina] = pls(X,ya,vls); 
[bb,ssqb,pb,qb,wb,tb,ub,binb] = pls(X,yb,vls); 
[bc,ssqc,pc,qc,wc,tc,uc,binc] = pls(X,yc,vls); 
[bd,ssqd,pd,qd,wd,td,ud,bind] = pls(X,yd,vls); 
[be,ssqe,pe,qe,we,te,ue,bine] = pls(X,ye,vls); 
[bf,ssqf,pf,qf,wf,tf,uf,binf] = pls(X,yf,vls); 
[pressa,cumpressa,rmsecva,rmseca,cvpreda,misclasseda] = 
crossval(X,ya,rm,cvi,vls); 
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[pressb,cumpressb,rmsecvb,rmsecb,cvpredb,misclassedb] = 
crossval(X,yb,rm,cvi,vls); 
[pressc,cumpressc,rmsecvc,rmsecc,cvpredc,misclassedc] = 
crossval(X,yc,rm,cvi,vls); 
[pressd,cumpressd,rmsecvd,rmsecd,cvpredd,misclassedd] = 
crossval(X,yd,rm,cvi,vls); 
[presse,cumpresse,rmsecve,rmsece,cvprede,misclassede] = 
crossval(X,ye,rm,cvi,vls); 
[pressf,cumpressf,rmsecvf,rmsecf,cvpredf,misclassedf] = 
crossval(X,yf,rm,cvi,vls); 
ypreda=X*ba(vl,:)'; 
ypredb=X*bb(vl,:)'; 
ypredc=X*bc(vl,:)'; 
ypredd=X*bd(vl,:)'; 
yprede=X*be(vl,:)'; 
ypredf=X*bf(vl,:)'; 
 

4. Calculando o erro de previsão 

 
era=((ypreda-ya)./ya)*100; 
erb=((ypredb-yb)./yb)*100; 
erc=((ypredc-yc)./yc)*100; 
erd=((ypredd-yd)./yd)*100; 
ere=((yprede-ye)./ye)*100; 
erf=((ypredf-yf)./yf)*100; 
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