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RESUMO

A voltametria adsortiva de redissolugdo catddican guiso diferencial foi utilizada para um estudgleratério de forma
simultanea de ions cadmio, cobalto, cobre, nigieimbo e zinco em meio aquoso contendo uma midagagentes complexantes
dimetilglioxima e oxina. Voltamogramas individudgam obtidos para as 64 solu¢cdes que compdemnejplaento experimental
utilizado e os dados de corrente foram submetidamsétise das componentes principais (PCA), perdaticaracterizar as tendéncias
das solugdes dos ions metélicos estudados. Onsigiede ser descrito em oito componentes principagsexplicaram 98,32% da

variancia. Sendo que as trés primeiras componentesgpais acumularam cerca de 85.46% da varidotah

Palavras-chave:voltametria, metais, analise das componentesipaisc

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de métodos para quantificar iset

tracos € uma necessidade e um desafio [1]. Mug@sdas tém
sido utilizadas para a determinagdo simultaneamnke metalicos,
como por exemplo, a espectrometria de massas cate fie
plasma para determinacdes de elementos como AGrVMn,
Cu, Zn, e Ba [2], espectrofotometria de absorc@mima com

chama para determinar Zn, Cu e Mn e espectromeleia

absorcdo atbmica com atomizacgéo eletrotérmica gheterminar
Pb, Cd, Ni, Cr e Co [3], espectrometria de emisgamica com
fonte de plasma para determinacdo de Cr, Cu, Fd P
cromatografia liquida de alta eficiéncia para detear Pb, Cd,
Hg, Ni e Zn [5]. Porém, para analises de ions noes| as
técnicas eletroquimicas constituem potencialmestenétodos

mais rapidos e baratos quando comparadas com aEa®c

instrumentais como espectrometria de absor¢éo edédenplasma
indutivamente acoplado para o0 desenvolvimento

determinag®es [6]. Dentre as técnicas eletroqunmsmétodos
voltamétricos sdo considerados verséteis, poisifmmrealizar
a determinacgdo simultdnea de varios metais [7]. &&ompo de
determinagfes multicomponentes, Locatelli e colatbores [8]
estudaram a determinacgéo simultanea &, A", CU/#*, PH",

Cd®* e zrf* por voltametria de redissolugéo catddica e anddi

com pulso diferencial em matrizes ambientais; Meko
colaboradores [9] investigaram parametros eletromois para a
deteccdo da concentracdo dos ions de metais chuzimoo, e
cobre, em aguas costeiras, empregando as técricadtdmetria
de redissolugcdo anddica de pulso diferencial eawwdtria de
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a

redissolucdo catddica adsortiva de pulso diferéndRezaei
colaboradores [10pstudaram a determinacdo simultdnea de
niquel, cobalto e zinco em efluentes de galvantplagor
voltametria adsortiva de redissolucdo catddica cpuiso
diferencial; e Colombo e colaboradorgkl] investigaram a
determinagéo simultdnea de véarios elementos utdizanisturas
de ligantes, em agua do mar, através da técnicaltiemetria
adsortiva de redissolugéo catddica com onda quadrad

Um método de voltametria de redissolucdo alteroati
para determinag@o de fons metdlicos é baseadosoacad. A
voltametria de redissolugdo adsortiva vem se talmamuito
aceita como ferramenta analitica, sendo uma tédmistante
utilizada em determinag6es individuais e simult&née metais
[1]. As técnicas de voltametria de redissolugdoeeadsorgéo
quando associadas as de pulso diferencial ganhaito ramn
sensibilidade, permitindo a determinacdo de conaedés de
diversos fons metéalicos na ordem dé&®iol L™ [7].
o A extragdo de informacdes dos resultados de um
Xperimento quimico, geralmente, envolve a andesegrande
namero de variaveis. Muitas vezes, um pequeno ralmestas
variaveis contém as informag¢bes quimicas mais aeleg,
enquanto que a maioria das variaveis adiciona pouconada a
interpretacdo dos resultados em termos quimicosdegisdo
sobre quais variaveis sdo importantes é feita,Igerdge, com
%hse na intuicdo quimica ou na experiéncia, oy bageada em
critérios que sao mais subjetivos que objetivosteducédo de
variaveis através de critérios objetivos, permiiirad construcéo
de graficos bidimensionais contendo maior informaca
estatistica, pode ser conseguida através da andae
componentes principais [12].
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A andlise das componentes principais (PCA) comsist incremento de potencial de 4 mV; velocidade deedanma de
aproximacdo de uma tabela de dados, uma m¥étrem termos 0,02 V §', de acordo com Colombo e col. (1997) [11].
da soma de varias matrizéd; que ndo podem mais ser
expandidas. As matrizesM; constituem as chamadas Tabela 1. Planejamento fatorid] 2om os niveis para os seis ions.
componentes principais e sdo formadas pelo prodetaois Ensaio ions
vetorest (0s escores) g (0S pesos): cf _cu N PB Zn”

(@]

o
m
?

X =M+ My+..+ M, 2 K K K K K K
X=tp" + P, +.+ tpa' (1) 3 + + + + +

X=T.P' 4 ¥ + ¥ ¥
Em queT é a matriz dos escoreB,a matriz dos pesosR' a > - - - - - -
transposta de. 7 + + + - . +
A dimensionalidade do espaco original é igual amero 8 + * + - -
de colunas enX, ou seja, o nimero de variaveis originais. No - : : - i . *
novo modelo, a dimensionalidade é descrita pelo endnue 11 + + - + T
matrizesM; necessarias para descreXgro que corresponde ao 12 + + - + -
niimero de colunas efi, ou linhas enP. Assim, se for possivel 5% N - - - . u
descrever uma matriX que tenha muitas variaveis, por um 15 + + - - - +
namero pequeno dessas matrizds, haver4 decréscimo de 13 : * - - - -
dimensionalidade, sem perda de informagéao [13]. 18 m - " T " .
Este trabalho teve como objetivo analisar osltedos da 19 + - + + - +
voltametria de fons metalicos quando em mistunateralo Ca", 20 hi - hi hi -
PE*, Cd*, Ni#*, C&" e zrf* empregando uma ferramenta 2 X - . - . .
quimiométrica. Os dados foram obtidos por voltaraetdsortiva 23 + - + - - +
com redissolucdo catédica e pulso diferencial, seftgam 2;‘ - - u - - -
submetidos a analise das componentes principaiss qu 26 T B - + ¥ -
possibilitou visualizar o efeito de interferénciaks ions 27 + - - + - +
metalicos. 28 * - - * -
29 + - R N T T
30 + - - - + -
2. PARTE EXPERIMENTAL g; . - - - - +
As determinagbes voltamétricas foram realizadasiem 33 - * + + + +
analisador voltamétrico VA Computrace, modelo 79& g;‘ - - - u -
Metrohm. O eletrodo de mercurio foi utilizado nodoade gota 36 + + + .
pendente. Como eletrodos de referéncia e auxil@ani 37 + + - + +
utilizados os de prata/cloreto de prata e platiespectivamente. 2 - - - s -
Os dados voltamétricos foram obtidos através do 40 + ¥ - -
programa do polarégrafo “797 VA Computrace”. 41 + - + + +
Todos os reagentes utilizados foram de grau armlem 2 : - - : -
nenhuma purificacdo adicional. Todas as solu¢desnfo 44 + - T -
preparadas e padronizadas de acordo com 0S praa@dsn 45 + - - + +
usuais encontrados na literatura. O eletrélito Wimse foi uma 33 : . . u -
solucdo de acido 4-2-hidroxietilpiperazina-1l-etai@sico 48 + - - -
(HEPES) 0,01 mol t, em pH 7,80. Os voltamogramas foram 49 u + + + +
obtidos através da técnica de voltametria adsortile = K K . -
redissolugéo catédica com pulso diferencial. Altgaale 10QL 52 + + -
do fon metélico ou mistura dos ions foram adiciasad cela 58 ha - + ha
voltamétrica contendo 20 mL de tampdo HEPES 0,01Lmo 23 - - - -
200puL de oxina 0,01 molt e 500uL de dimetilglioxima 56 + - -
0,10 mol * como agentes complexantes. Foram utilizados os 57 - * hi b

. ~ s . g 58 + +

seguintes parametros voltamétricos: potencialahidé —0,20 V; 9 T . "

potencial final de —-1,40 V; tempo de purga inicid 300 s; 60 +
potencial de adsor¢cdo de —0,60 V; tempo de depmsied70 s; g; - K u
tempo de equilibrio de 10s; amplitude de pulso5@emV; 63 . . "
64 B -
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Uma vez obtidos os voltamogramas individuais dos io
em estudo, desenvolveu-se um planejamento paréudoedas
seis espécies em mistura, mediante o uso de 64oensam
propor¢des diferentes para os seis metais, comnoasmdelo de

planejamento fatorial ®2(Tabela 1). Os dados obtidos foram I

processados com o proprio programa do aparelhmbéma por
programas comerciais que operam dentro do ambi&mtdows,
como o Origin versdo 6.Ma OriginLab e os programas
quimiométricos contidos no pacote “PLS_ToolB0o%.0", que
operam dentro do ambiente MATLAB versdo 7.0 da
MathWorks Inc..

Os valores de corrente obtidos foram dispostos u
matriz de dados, que foi pré-processada utilizando
procedimento de centrar os dados na média, diferemtauto-
escalonamento que apresentou menor variancia aadeuksso
corresponde a subtrair da corrente de cada elerdentoluna, o
valor médio das correntes dos elementos dessaa;oksultando
numa matriz, onde todas as colunas tém a média Apd@s o
pré-processamento a matriz de dados foi submetuddlise pela
PCA.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
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Figura 1. Voltamogramas das misturas sintéticaegoistos.

Pela andlise da Figura 1 pode-se observar umac&aria
acentuada nos valores de corrente bem como umcdestmto
nos valores dos potenciais de meia onda referaussmetais
(Tabela 2). Este comportamento pode ser explicagt p
mecanismo de complexacao dos ions metélicos coagestes
complexantes oxina e dimetilglioxima bem como ariieréncia

As curvas de adicdo de padrdo para os fons metdlicdestes ions entre si. Fatores como a taxa de cexaggle dos ions

estudados foram construidas para estimar a faixame&idade
dos sinais analiticos. Os potenciais de meia-oada gada ion e
os coeficientes de correlagdo podem ser observed®abela 2.

que difundem da gota de mercurio através da oxiresénte em
excesso) podem influenciar no fenbmeno de re-adeodps
complexos, o que pode estar relacionado com o ceslento de
potencial nos voltamogramas das misturas obserpadoo ion

Tabela 2. Coeficientes de regresséo e potenciaimseie onda das determinagéescobre bem como com a interferéncia observada egréons

individuais dos ions metalicos.

ion metalico Coeficiepte de P(_)tencial de

correlacdo (R) meia-onda (V)
Cu’ 0,999 -0,43
PI* 0,999 -0,52
cd* 0,999 -0,64
Ni%* 0,999 -0,91
co* 0,999 -0,98
Zn** 0,998 -1,28

cobre, chumbo e cadmio [5].

Com relagéo aos picos observados para niquel cgerifi
se uma variagdo nas alturas dos picos que poderelsteionada
a cinética de formacédo do complexo niquel-DMG, gedorna
mais lenta na presenca de oxina. A lenta estatélizao pico de
niquel pode ser explicada com base na rapida ceaagiie do
niquel por oxina, deixando uma concentragdo meponiduel
livre em solugédo, reduzindo ainda mais a velocidimesacéo de
complexagcdo com DMG. Um mecanismo alternativo psele

aquele em que oxina complexada com niquel é diettm
trocada com DMG, porém nao ha evidencias para tjaesse
segundo mecanismo. Uma supresséo na altura dalpioéquel

na presenca de oxina pode ser devido a competigé® @ dois
ligantes.

Pode-se observar um deslocamento dos potenciais de

meia-onda correspondentes ao ion cobre e tambénvaniagao

nas alturas de pico, as quais se diferenciaram megrando
estavam presentes nas misturas com concentrac@ess.ig

Os dois niveis de concentracdo utilizados parazerab
planejamento experimental foram selecionados airpdds
curvas de adicdo de padrdo tomando-se como nffegldn(-) e
superior (+) as concentragdes referentes a prineeisaultima
adicado de padréo (Tabela 3).

Tabela 3. Niveis de concentragdo estudados.
Fatores (ug mL™)

Nivel Cd & cF  N¥  Po® znT _ Observa-se também a interferéncia entré*.Ced" e Cd",
8 1.50 250 0.65 250 250 24.00 tornando dificil identificar os picos referentesestes ions, os
(+) 4.00 8.00 150 800 6.00 40 00 duais mostraram-se bem definidos nas varredurasdndis dos

mesmos. Isto pode ser causado por uma competi¢em egies
égns pelo ligante oxina.

Observam-se maiores intensidades de sinal &endi
solucdes 18 (grupo C da PCA) e 44 (grupo A da P@Ag,quais

Os voltamogramas sobrepostos das 64 misturas geral
com o planejamento podem ser observados na Figura 1
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este fon apresenta nivel maximo de concentracdoénfo 40 apresentam Gl no nivel maximo de concentracdo e as
verificou-se a variagéo nas alturas dos picos deehi mesmo amostras 9 a 16 possuem*Cuo nivel minimo de concentragéo.
estando presente com mesmo valor de concentragénmastras

sintéticas, 0 que pode estar relacionada a cindédarmacéao do B
complexo niquel-DMG, que se torna mais lenta naegrea de 1
oxina. A supressdo na altura do pico de niquel reagnca de
oxina pode ser devido & competicdo entre os dgastes. 05}

Com relagdo ao pico de Zna maior intensidade de
corrente foi correspondente a amostra 53 (grupceBjuanto o
sinal das demais misturas coincidiu, uma vez quenesmas
apresentam Zii em nivel minimo de concentrag&o.

O conjunto de dados obtidos com as medidgs
voltamétricas foi submetido ao tratamento quimiainét por
PCA. Os resultados foram descritos por oito compiase
principais (PCs) que acumularam juntas 98,32% da variancf
total, sendo que as trés primeiras descrevem ridgu@ente -L5F
54,16%; 22,27% e 9,03% da informacéo (Figuras R eA3 trés
primeiras PCs detém praticamente, toda a informeo&istema, 2l ‘ ‘ ‘ ‘
sendo que as demais, PC4 com 4,86%, PC5 com 3,RE8%, TS e p‘él(mj‘jg’;@

com 2,18%, PC7 com 1,30% e PC8 com 0,56% detém smer'gc S— - T TR A
informagéo do sistema. igura 2. Analise das componentes principais us . Grupo (A)

L . presenca de Gbmaxima concentragdo, €de C# minimo de concentragéo;
No graflcp qla componente pr]r?C|paI 1 (PO@rsusa} Grupo (B) presenca de €omaxima concentragdo, &de C#* maximo de
componente principal 2 (PC2), verificou-se que alPf@Gi concentragdo; Grupo (C) presenca dé*Goinima concentragdo, €de Zrf*

responsavel principalmente por separar as solugdescontém méxim+o de’cpncentragéo; Grupo (~D) presenca deméixima concerltragaglo_, &d
Co’™" com nivel méximo de concentracdo (encontram-se E&Ccintrggyéod ‘é%%%%??;ggﬁfg d(:rgopnocegfr)aggroe.sen@a dé’ euéxima
esquerda do eixo da PC1) das solucdes que posdc&ncom
nivel minimo de concentragdo (encontram-se a digzteixo da Analisando o grupo de solu¢@@snota-se que 0 mesmo é
PC1). A PC2 foi responsavel principalmente por s&p@s caracterizado pela presenca de amostras que posssidons
solugdes que contém €dcom nivel maximo de concentracdoCd?* com nivel maximo de concentracdo e*Caoom nivel
(encontram-se acima do eixo da PC2) das solug@@agsuem minimo de concentragdo. Dentro deste grupo tambéta-se
Cd™* com nivel minimo de concentragdo (encontram-six@b@ uma tendéncia de agrupamento, as amostras sistéfica 9, 21,
eixo da PC2). 23, 25, 27, 29 e 31 encontram-se huma mesma ragigoupo e
Foi possivel distinguir cinco grupos diferentesgnafico apresentam em comum Zrcom nivel maximo de concentragéo.
mostrado na Figura 2, estes foram identificadoaspleitrash, B, As amostras 18, 20, 22, 24, 26, 28, 30 e 32 ocupaam mesma
C,DeE regido no grupo o que pode ser influencia da pgesda ZA* em
O grupo de solucoes (Figura 2) foi caracterizado pela presencaivel minimo de concentragdo nas mesmas.
de Cd* com nivel maximo de concentragdo, bem comé’ @d No grupo de solugded, nota-se que o mesmo €
Cu** com nivel minimo de concentrag&o. caracterizado pela presenca de solucdes que posssi€ions
A solucéo 48 encontra-se separada das demaizf* e CS* com nivel minimo de concentragéo. Dentro do grupo
provavelmente pelo fato de possuir apenas o idi €@m nivel ha uma aproximagédo entre as misturas 61 a 64, que p
méximo de concentragdo, 0 mesmo podendo ocorre @onyelacionar-se & presenca dé'Nim menor nivel de concentragéo
solugéo 07, sendo que esta pode estar influenté@wlaém pela e encontram-se mais acima no grupo, enquanto gaeastras
presenca do fon Zhcom nivel maximo de concentragéo, fatoreg9 a 52 apresentam Niem maior nivel de concentracdo e
que podem estar influenciando na competicdo pefgplexacdo |ocalizam-se mais abaixo no grupo, em relagiomada PC2.
dos ions. Com base na observagéo do grupo de soluEdesta-se
O grupo de solucdes é caracterizado pela influéncia deque o mesmo é caracterizado pela presenca de asapie
solugdes que possuem os jons®*Coom nivel maximo de possuem os ions &y com nivel maximo de concentracdo e
concentracéo, neste grupo €é possivel verificaraguamostras 1 a Cd**, C** e N¥* com menor nivel de concentracdo. Nenhuma
6 e 9 a 16 apresentam ‘Cem maior nivel de concentragio e sdas amostras apresentaram valores de residuioa® Thesmo
encontram mais a direita no grupo, enquanto querasstras 33 tempo altos, mostrando que ndo ha amostras comaiiaono
a 42 apresentam €dem menor nivel de concentracdo enodelo.
encontram-se mais a esquerda no grupo. As amdstrése 33 a A figura 3 apresenta a relagdo da componente pahci
2 (PC2) com a componente principal 3 (PC3) estaasdu

0.5+

Escores PC 2 (22.27%)

x 107
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componentes principais acumularam 31,3% da vaaatutal,
que mostra os efeitos dos metais, sendo que, eas txiregides
do grafico ha presenca de todos os metais, tantonieel
méaximo de concentracdo, quanto em nivel
concentracdo. A PC2 separou a maior parte das@ssuque
contém nivel maiores de concentracdo dé* Gdesquerda na
figura 3, em relacéo a niveis menores de conceirde CA',
com as solugbes a direita. A PC3 separou principaten as
solugdes com niveis maximos de*Nabaixo e as solugdes comj
niveis minimos de Ni acima na figura 3. Neste gréfico os
grupos formados apresentam um menor nimero de éesluc
Observando o grup& que é caracterizado pela influéncia d¢
solugdes que possuem os fons?’Coom nivel maximo de
concentracéo, neste grupo é possivel verificaragusolugdes de
37 a 40 apresentam €dem menor nivel de concentracad
enquanto que as demais soluces apresentdih ebu maior
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ESCORES PC 3 (9.03%)
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+58
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+59

*60

-57 ‘
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1 15

ESCORES PC 2 (22.27%)

2
x 10

nivel de concentragdo. Todas as solucdes desteo gsép

Figura 3. Andlise das componentes principais R@€Bus PC3. Grupo (F)

. 2+ .
caracterlzagas por apresentare~m Ceém menor nivel . de presenca de Gumaxima concentragdo, €dninimo de concentragéo; Grupo (G)
concentrag&o. No grupd as solugdes apresentantCem maior presenca de Gl maxima concentragdo, €p CF* e NP minimo de

nivel de concentragéo, oS ionszt;d302+ e NF* apresentam-se concentragéo; Grupo (H) presenca dé&" Wi CG" méaxima concentragéo; Grupo
em menores niveis de concentracdo. Para o gidpéoi () presencade Gbminima concentracéo, €de NP* maximo de concentragio.
observado que o agrupamento se deve as solucdendorions
Ni?* e CG* em maiores niveis de concentracdo principalmeniaAPPLICATION OF PRINCIPAL COMPONENTS
No grupo | foi observado que as solugdes conterdfd €NF*  ANALYSIS IN THE STUDY OF ADSORPTIVE
em maiores niveis de concentracdo e o iofi @n menores VOLTAMMETRY OF METALICS IONS
niveis de concentracdo que sdo responsaveis fEgaIpamento
das solugdes, evidenciando uma menor interagao. ABSTRACT: The adsorptive stripping voltammetry with
Nos voltamogramas da figura 2, observam-se maioré#ferential pulse cathodic through the use of axtare of
sinais de corrente para cobalto dado pela solub®es44, o que complexing agents dimethylglyoxime and oxine wasdufor an
esta de acordo com as concentracdes deste iommeghento e exploratory study simultaneously of ions cadmiunabait,
com a caracteristica destes grupos frente a PCA. copper, nickel, lead and zinc. Were obtained vatt@grams of
the 64 individual solutions used in planning andreat data
were submitted to principal component analysis (P@HNowing

4. CONCLUSOES

O emprego da técnica voltamétrica adsortiva
redissolugdo catddica com pulso diferencial utilta tampao
HEPES em pH 7,8 e uma mistura de ligantes dimietdigha e
oxina permitiu a determinac&o individual de fonsQ#8", Co’”,
CU*, Ni**, PF* e zrf". Consideragbes importantes sobre o
dados voltamétricos das misturas dos ions foransegpndas
com a utilizacdo da PCA, que permitiu caracter@@mtendéncias
das solucdes. A PCA também mostrou uma tendénciaeter
ndmero de grupos formados e menor quantidade de&ss nos
grupos, a partir do momento que as relagdes cararaponentes
principais superiores sdo estabelecidas. O que ranagha
tendéncia de comportamento individualizado dos foeglicos
a partir do menor acumulo da variancia nas compgesen
principais.

TECNO-LOGICASanta Cruz do Sul, v. 13, n. 2, p. 103-108, jekz/®009

characterize the trends of the solutions of metss studied.
he system can be described in eight principal aomapts that
explained 98.32% of variance. Since the first thpgimcipal
components accumulated approximately 85.46% of ttitel
ariance.

Keywords: voltammetry, metals, principal components analysi
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