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Resumo: Devido a complexidade de amostras como a gasolina, a utilizacdo de microemulsdes, bem como
de estratégias de calibragdo multivariada tem sido cada vez maior. Este trabalho apresenta o uso do
programa STATISTICA 10.0 na aplicacdo de redes neurais artificiais (RNA) para prever a concentracao dos
ions metdlicos Pb?* e Cd?* em amostras microemulsionadas de gasolina. Foi necessario descartar alguns
dados experimentais de Cd?*, devido a baixa reprodutibilidade na determinagdo simultdnea dos dois ions.
Os dados foram complementados por interpolacdao a partir de medidas individuais de Cd?*, nas mesmas
condicGes e no intervalo de 2x10¢ mol L' a 6x10-®mol L!. Através da otimizacdao multivariada, os seguintes
paréametros ideais permitiram a obtencdo de resposta simultdnea dos metais pela técnica de voltametria de
redissolucdo anddica em DP modo (DPASV): Epep= -1200 mV; t, = 240s; Amplitude = 50 mV. Para o estudo
de predicdo no presente trabalho, o tipo de RNA usado foi o MLP (Multi Layer Perceptron). Os valores das
concentragdes (10°® mol L't a 107 mol L) e as respectivas correntes, determinados, experimentalmente,
em condigdes otimizadas, e obtidos a partir de padrdes dos dois ions, suplementaram, por interpolagao dos
dados, e foram usados como dados de entrada da rede, para ambos os analitos. As saidas dos modelos foram
as concentragdes dos analitos em amostras reais de gasolina. Estas amostras reais apresentaram arranjos
do tipo MLP 1-4-1 para Pb?*, e MLP 1-2-1 para o Cd?*, sendo estes capazes de estimar a concentragdo na
determinacdo simultdnea dos dois metais na amostra de gasolina. Os valores simulados obtidos com a
rede neural corresponderam estreitamente aos resultados experimentais esperados. Os valores médios de
correlagbes foram considerados satisfatorios na previsdao das concentragdes de Cd?* (R, = 0,998) e Pb?* (R,
= 0,995). O eletrodo de filme de bismuto foi usado devido a sua baixa toxicidade e boa sensibilidade. Do
ponto de vista analitico, o procedimento foi aplicado com sucesso em amostras reais de gasolina, no nivel
de 10° e 108 mol L* para os ions Pb?" e Cd2*, respectivamente.

Palavras-chave: Redes neurais artificiais. Planejamento experimental. Voltametria de redissolucdo anddi-
ca. Cobre. Chumbo. Gasolina.

Abstract: Due to the complexity of samples such as gasoline, the use of microemulsions, as well as the
multivariate calibration strategies have been used increasingly. This work presents the use of STATISTICA
Software 10.0 in the application of artificial neural networks (ANN) to predict the concentration of metal
ions Pb2* and Cd?* in microemulsified samples of gasoline. It was necessary to dismiss some experimental
data of Cd?*, due to low reproducibility in the simultaneous determination. The data were supplemented
by interpolation from individual measures of Cd?* in the same conditions and in the range of 2x10% mol
L* to 6x10-®mol L*. Through multivariate optimization, the following optimal parameters allowed to obtain
simultaneous response of metals by anodic stripping voltammetry technique in DP mode: E, = -1200
mV; t,, = 240s; Amp = 50 mV. For the prediction study in the present work, the type of ANN used was
the MLP (Multi Layer Perceptron). Values of concentrations (10 mol L* to 107 mol L) and respective cur-
rents, determined experimentally in optimized conditions, and obtained from standard of the two metals,
supplemented the data by interpolation, and were used as input data in the network, for both analytes. The
outputs of the models were the concentrations of the analytes in real samples of gasoline. This real sample,
presented a MLP arrangement of the type 1-4-1 for Pb?*, and 1-2-1 for Cd?*, being them able to estimate
the concentrations of simultaneous determination of the two metals in gasoline sample. The simulated
values obtained with the neural network, corresponded closely to the experimental results expected. Mean
values of correlations, considered very satisfactory, were obtained in the sample gasoline, in the prediction
of the concentrations of Cd** (R, = 0.998) and Pb?* (R, = 0.995). The bismuth film electrode has been used
due to its low toxicity and good sensitivity. From the analytical point of view, the procedure was applied
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successfully to the real samples of gasoline at the level of 10° and 10-® mol L! for the ions Pb?* and Cd?",
respectively.

Keywords: Artificial neural networks. Experimental design. Anodic stripping voltammetry. Copper. Lead.
Gasoline.

Resumen: Debido a la complexidad de muestras, tales como la gasolina, la utilizacién de microemulsiones,
asi como también de estrategias de calibracion multivariada, estan siendo cada vez mas comunes. Este trabajo
presenta el empleo del programa STATISTICA 10.0 en la aplicacién de redes neurales artificiales (RNA), para
visualizar anticipadamente la concentracién de los iones metalicos Pb2* y Cd** en muestras microemulsionadas
de gasolina. Fue necesario descartar algunos datos experimentales de Cd2+ debido a la baja reproductibilidad
en la determinacién simultanes de los dos iones. Los datos fueron complementados por interpolacién a partir
de mediciones individuales de Cd?* , en las mismas condiciones, y en el intervalo de 2x10® mol L'* a 6x10-*mol
L. Atraves de la optimizacién multivariada, los siguientes parametros ideales permitieron obtener la respuesta
simultanea de los metales por la técnica de voltametria de redisolucion anddica en DP modo (DPASV): Eep=

-1200 mV; t, = 240s; Amplitude = 50 mV. Para el estudio de visualizacién anticipada en este trabjo, el tipo
de RNA usado fue el MLP (Multi Layer Perceptron). Los valores de concentraciones (10® mol L'* a 107 mol L?),
y las respectivas corrientes, determinados experimentalmente en condiciones optimizadas, y obtenidos a partir
de muestras standard de los dos iones, suplementaron por interpolacion de los datos, y fueron usados como
informaciones de entrada de la red, para ambos analitos. Las salidas de los modelos fueron las concentracio-
nes de los analitos en muestras reales de gasolina. Estas muestras reales presentaron organizaciones del tipo
MLP 1-4-1 para Pb%*, e MLP 1-2-1 para o Cd?**, lo que permite estimar la concentracion en la determinacién
simultanea de los dos metales en la muestra de gasolina. Los valores simulados obtenidos con la red neural
corriespondieron muy proximamente a los resultados experimentales esperados. Los valores medios de las
correlaciones, considerados muy satisfactorios, fueron obtenidos en el gas de la muestra, la prevision de las
concentraciones de Cd?* (R, = 0,998) e Pb?* (R, = 0,995). El electrodo de pelicula de bismuto fue usado debido
a sua baja toxicidad y buena sensibilidad. Del punto de vista analitico, el procedimiento fue aplicado con éxito
en muestras reales de gasolina, en el nivel de 10° y 108 mol L* para los iones Pb?* e Cd?*, respectivamente.

Palabras clave: Redes neurales artificiales. Planeamento experimental. Voltametria de redisolugao anddi-

ca. Cobre. Plomo. Gasolina.

1 INTRODUGCAO

A gasolina € um combustivel automoti-
vo, derivado do petrdleo, constituido de uma
mistura complexa de hidrocarbonetos (nor-
malmente 4 a 12 dtomos de carbono) e em
menor quantidade por produtos oxigenados,
compostos de enxofre, de nitrogénio e com-
postos metalicos em baixas concentragées,
que conferem certo grau de instabilidade ao
produto. (BORSATO et al.,, 2012). A Reso-
lugdo ANP N° 57, de 20. 10. 2011 (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO GAS NATURAL E
BIOCOMBUSTIVEIS, 2011), estabelece as es-
pecificagbes para a comeraahzagao de gasoli-
nas automotivas em todo o territério nacional
e regulamenta as especificacdes das gasolinas
de uso automotivo e as obrigacdes quanto ao
controle da qualidade a serem atendidas pelos
diversos agentes econdémicos que comerciali-
zam o produto em todo o territério nacional.

Muitos elementos metalicos sdo constituin-
tes naturais dos derivados de petréleo, como a
gasolina, mas também podem ser incorpora-
dos durante as etapas de processamento do
produto, através do contato com os equipamen-
tos usados no processo de refino ou destilacao,
estocagem e transporte. (SAINT' PIERRE et
al.,2004; AUCELIO; CURTIUS, 2002). A presen-
Ga de metals é mdeseJaveI mesmo em baixas
concentragdes (CHAVES et al., 2008; AUCELIO
et al.,, 2004; MARTINIANO et al., 2012) ea
determinacdo destes elementos, mesmo em
guantidades a nivel de tracos em derivados de
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petréleo é importante devido a sua influéncia
na estabilidade e no desempenho do combus-
tivel. Além disso, é importante a avaliacdao
das quantidades desses elementos que sdo
emitidos na atmosfera quando o combustivel
€ queimado. (MARQUES et al., 2012; REYES;
CAMPOS, 2005; SANZ-MEDEL et al., 1999)

O chumbo e o cadmio sdao grandes con-
taminantes ambientais. O chumbo comecou
a ser misturado a gasolina a partir de 1922,
com o objetivo de melhorar o comportamen-
to dos motores, conferindo-lhes basicamente
aumento de octanagem para suprir as necessi-
dades dos motores do ciclo OTTO. Ja no inicio
desta aplicacdo, notou-se o poder de conta-
minacdo que o chumbo poderia trazer junto
aos canalizadores de gases que tiveram que
ser removidos aumentando assim os niveis de
contaminacdo atmosférica.

A partir de 1970 comegaram algumas discus-
sOes tratando da remocao do chumbo da gasoli-
na. O objetivo era reduzir sua emissao e eliminar
as contaminag0es de ar, solo e &gua que ocorriam
devido a essa adigao. (LANDRIGAN, 2002).

Ja o cadmio destaca-se pela sua alta toxi-
cidade e uso tecnoldgico crescente, podendo
ser absorvido por via respiratoria e intestinal.
Este metal apresenta também dificuldades
de eliminagdao sendo excretado pelos rins. O
alto grau de toxidade pode causar nauseas,
vOmitos, diarreia, anemia, enfisema pulmonar
e cancer. (FERREIRA et al., 2005).
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A voltametria compreende um conjunto
de métodos eletroanaliticos, nos quais as in-
formacdes qualitativas e quantitativas de uma
espécie sao obtidas a partir de medidas de
corrente em fungdo do potencial aplicado. A
medida experimental é feita durante a eletroli-
se da espécie de interesse em uma célula ele-
troquimica, com trés eletrodos (trabalho, au-
xiliar e referéncia). (BARD; FAULKNER, 2001).

As técnicas eletroanaliticas sdo capazes
de fornecer limites de deteccdo excepcional-
mente baixos e uma abundéancia de informa-
cbes como: estequiometria, velocidade de
transferéncia de carga interfacial e de massa,
entre outras, que caracterizam e descrevem
eletroquimicamente determinados sistemas.
(CHRISTIAN, 1986).

Quimiometria

O uso de ferramentas estatisticas, ma-
tematicas e graficas para resolver sistemas
quimicos deu origem a uma area da quimica
conhecida como quimiometria. A quimiometria
pode ser util tanto no planejamento e otimi-
zagao de experimentos quanto na analise de
resultados para obtencdo da maior quantidade
de dados possiveis. (FERREIRA et al., 2005).

Planejamento fatorial experimental

Dentre as varias alternativas existentes
para planejamento experimental, destacam-se
os sistemas de planejamento fatorial, os quais
permitem avaliar simultaneamente o efeito de
um grande numero de variaveis, a partir de um
numero reduzido de ensaios experimentais. A
teoria em que esses sistemas se baseiam é
bastante simples e esta disponivel na litera-
tura especializada. (BARROS NETO; SCARMI-
NIO; BRUNS, 2001). O planejamento fatorial
experimental é uma ferramenta estatistica
que, por sua simplicidade, vem sendo cada vez
mais utilizada pelos quimicos analiticos, pois
permite avaliar as condigOes ideais de trabalho
e a otimizacao de metodologias. (COSTA et al.,
2006). Um planejamento adequado permite
também a reducdo da variabilidade de resul-
tados, a reducdao do tempo de analise e dos
custos envolvidos. (BUTTON, 2005).

Planejamento fatorial € um tipo de plane-
jamento experimental que é de grande utili-
zacao em investigacdes preliminares quando
se deseja saber se determinados fatores tém
ou ndo influéncia sobre a resposta desejada,
e ndo se estd preocupado com uma descri-
¢do muito rigorosa dessa influéncia. (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996).

Para executar um planejamento fatorial
experimental é preciso determinar quais os
fatores (varidveis independentes) e qual a
resposta de interesse (varidvel dependente)
para o sistema que se deseja estudar. Também
é preciso definir que objetivo se quer alcangar
com 0s experimentos, porque isto definird que
tipo de planejamento deverd ser utilizado.
Devido a sua simplicidade e baixo custo, o
planejamento fatorial de dois niveis, completo
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ou fracionario (COSTA et al., 2006) é muito
utilizado em estudos preliminares ou como
passo inicial para uma otimizacdo. Neste tipo de
planejamento, cada fator é estudado em dois
niveis (maximo e minimo) e, portanto, supoe-
se uma linearidade nos efeitos dos fatores.

A metodologia de superficie de resposta
(RSM, Response Surface Methodology) € uma
técnica de otimizacdo baseada no emprego de
planejamentos fatoriais (BARROS NETO; SCAR-
MINIO; BRUNS, 1996) e tem sido usada com
grande sucesso na modelagem de diversos pro-
cessos. Uma superficie de resposta é um grafico
que mostra o comportamento da resposta como
funcdo de dois ou mais fatores. A superficie de
resposta oferece uma maneira conveniente de
visualizar como os fatores afetam as medidas
do sistema. (CALADO; MONTGOMERY, 2003;
MONTGOMERY, 1991). Para a obtencao de uma
superficie de resposta ndo linear, e obtencdo
de um ponto 6timo, é necessario avaliacdo de
um consideravel nimero de pontos. (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1996; CALADO;
MONTGOMERY, 2003).

A técnica do planejamento fatorial, junto
com a metodologia da superficie de resposta
tem se mostrado eficiente para quantificar o
impacto das incertezas dos reservatorios na
previsdo da producdo. Estes procedimentos
tém sido aplicados com sucesso, na analise de
metais em combustiveis, tanto usando técni-
cas espectroscopicas (TRINDADE et al., 2006)
como técnicas eletroanaliticas (TRINDADE et
al., 2012). O método do planejamento fatorial
possibilita estimar o impacto das incertezas e
€ util para a melhor compreensdo do sistema,
permitindo a andlise individual do efeito de
cada variavel na resposta desejada. (RODRI-
GUES; IEMMA, 2005).

Redes neurais artificiais

As redes neurais artificiais (RNA’s) tiveram
inspiragdo a partir dos sistemas bioldgicos. Um
neurdnio bioldgico pode ser representado por
suas sinapses, que sdo jungdes nas quais um
sinal & passado de um neur6nio para outro,
e pela forca sinaptica, que é a magnitude da
influéncia do sinal para o proximo neurénio. As
ligagBes sinapticas entre dois neurdnios biolo-
gicos sdo representadas pelas conexdes entre
dois neurdnios artificiais nas RNA's, e a forga
sinaptica € representada por um peso associa-
do a cada conexdo. Ambos os sistemas, biol6-
gicos ou artificiais, usam um grande numero
de processadores simples com alto grau de co-
nectividade e processam a informacdo através
de eventos relativamente discretos. Utilizam
também uma forma distribuida de representa-
¢do ou memoria. Sdo sistemas adaptivos que
aprendem pelo ajuste da forca e numero de
conexbes entre neurdnios (WYTHOFF, 1993).
As RNA's sdo estruturas matematicas utiliza-
das em processamento de dados complexos,
as quais podem ajustar ou modelar o compor-
tamento ndo linear de muitos processos qui-
micos.

Duas importantes caracteristicas das RNA
s3o a sua habilidade de fornecer respostas
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rapidas a um problema e a capacidade de ge-
neralizar suas respostas, fornecendo resulta-
dos confidveis para amostras desconhecidas
(SERRA, et al., 2003).

Existem muitos tipos de RNA’s que foram
desenvolvidas até a presente data e a escolha
do tipo depende basicamente do problema a
ser resolvido. A arquitetura ou topologia de
uma RNA compreende o nimero de neurdnios
em cada camada, tipo de conexdo entre os
neurdnios e o numero de camadas existentes.
(HAYKIN, 1999).

No presente trabalho, um planejamento
experimental, associado as redes neurais arti-
ficiais, é aplicado a um procedimento eletroa-
nalitico, com o objetivo de viabilizar as melho-
res condicOes e resultados, na determinacgao
simultanea de metais em amostras microe-
mulsionadas de gasolina.

2 PARTE EXPERIMENTAL

Instrumentacao

As medidas voltamétricas foram realiza-
das em um sistema eletroanalitico AUTOLAB
PGSTAT 12/30/320 acoplado a um computador
Celeron Intel.

Os eletrodos de filme de bismuto (BiFE)
e filme de merclrio (MFE) foram preparados
por eletrodeposicdo eletroquimica, median-
te a aplicacdo de um adequado potencial de
reducdo dos ions Bi3* e Hg?*, em um adequado
eletrdlito suporte e durante um determinado
tempo de deposicao.

Solugdes e reagentes

Todos os reagentes quimicos empregados
foram de grau analitico. A dgua usada foi deio-
nizada em um Purificador Nanopure modelo
Barnstead acoplado a um destilador de Agua
Quimis. O reagente usado foi o acido nitrico
supra-puro (MERCK, Darmstadt, Alemanha).

A solucdo de Pb?** e Cd?** foi preparada a
partir da diluicdo dos padrdes concentrados de
cada metal, de 1000 mg L!, de procedéncia da
MERCK.

Para o preparo do filme BIiFE foi usada a
solugao padrao de nitrato de bismuto Bi(NO,),,
com concentracao de 1000 mg Lt. O filme de
Hg foi preparado a partir de uma solugao de
Hg(NOz)2 com concentragdo de 1000 mg L.

A solucdao de tampado acetato foi prepara-
da a partir das solugdes de acido acético e
acetato de sdédio, ambas na concentracdo de
0,1 mol L!, para um volume de 1 L.

A desaeracao das solucdes realizadas
durante as medidas voltamétricas foi realiza-
da empregando-se o gas nitrogénio seco de
procedéncia WHITE MARTINS, com pureza 4.6
FID, durante 5 minutos.

Preparo das amostras

Para o preparo das microemulsdes foi
feita uma mistura de trés componentes (Ga-
solina: propan-1-ol: acido nitrico). O preparo
das microemulsdes consistiu, inicialmente, da
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mistura de 1,0 mL de HNOs 1x107 mol L'* com
5,0 mL de gasolina, sob agitacdo de 5 minutos.
Logo depois foram adicionados 12 mL de pro-
pano-1-ol sob uma leve agitagao para a homo-
geneizacdo. Essas proporgdes foram obtidas
por meio de testes de proporcionalidade, ba-
seando-se no procedimento apresentado pela
literatura. (CARDOSO et al., 2007; CARDOSO
et al., 2010). A formacao da microemulsao foi
observada através da transparéncia visual.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Otimizagdo do sistema eletroanalitico

A medida eletroanalitica é influenciada por
diferentes parametros operacionais, como, por
exemplo, os parametros selecionados para
estudo neste trabalho. Desta forma a constru-
¢ao de uma matriz de planejamento como a
mostrada na tabela 1 é de fundamental im-
portancia, onde se observa as combinacdes
dos niveis das varidveis. Seguindo-se a ordem
aleatéria dos experimentos obteve-se as res-
postas analiticas (corrente do pico), para cada
metal, como pode ser observado na tabela 2.

Tabela 1 - Matriz fatorial 23 completo para otimiza-
cao do sistema eletroanalitico

VARIAVEIS DEPENDENTES
(CORRENTE DO PICO/A)
ORDEM

Cd2+ Pb2+
1 1,68E-07 5,09E-06
2 2,23E-07 5,06E-06
3 1,14E-05 5,02E-06
4 1,59E-05 3,31E-06
5 5,47E-07 1,29E-05
6 6,02E-07 1,31E-05
7 3,50E-05 1,35E-05
8 3,89E-05 1,37E-05

Fonte: Elaborada pelos autores

Tabela 2 - Resultados dos experimentos da matriz
do planejamento fatorial

VARIAVEIS INDEPENDENTES

ORDEM
Potencial de Tempo de Amplitude
deposigdo deposigdo (s) (mV)
(mV)
1 -1400 240 25
2 -1200 240 25
3 -1400 200 25
a -1200 200 25
5 -1400 240 50
6 -1200 240 50
x -1400 200 50
8 -1200 200 50

Fonte: Elaborada pelos autores
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A analise de variancia aplicada aos resul-
tados da matriz de planejamento experimen-
tal (Tabela 2) é mostrada no grafico de Pareto
(Figura 1) e na figura 2 para cada metal. Os
fatores menores que 95% de confianca ndo
apresentam efeito significativo.

Para o Cd?* usou-se a corrente de pico
como resposta, e observou-se que somente
o tempo de deposicdo apresentou um baixo
valor significativo. Entretanto, o potencial de
deposicao foi a Unica variavel que apresentou
efeito significativo e negativo, ou seja, melho-
res valores de corrente do pico de Cd?* podem
ser obtidos no menor nivel estabelecido no
planejamento experimental. Também é notorio
que a interacdo entre o potencial de deposi-
cao (2) e a amplitude (3) tem um efeito sig-
nificativo no experimento, justificando, desta
forma, a utilizacdo da otimizagdao multivariada.
No caso do ion Pb?*, a Unica variavel de valor
significativo foi a amplitude de pulso, com o
seu melhor valor obtido no maior nivel do pla-
nejamento experimental.

Figura 1 - Grafico de Pareto para Cd?+

Gréfico de Pareto
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Fonte: Elaborada pelos autores

Figura 2 - Grafico de Pareto para Pb?*
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Fonte: Elaborada pelos autores

A partir dos dados obtidos pela curva de
calibragdo (parémetros de mérito apresenta-
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dos na tabela 2), para cada ion (Pb?* e Cd?*)
foi possivel calcular a concentracao de cada
metal. O limite de deteccdo (LD) foi calcu-
lado como sendo trés vezes o desvio padrdo
obtido de 5 leituras consecutivas do branco,
dividido pela inclinacdo da curva de calibragao
(coeficiente angular) e o valor de 0,0981 mgL!
mostra que a técnica é bastante sensivel para
a quantificacao de Pb?*, mesmo em pequenas
concentracdes, podendo-se determinar a con-
centracdo do analito com seguranca.

A precisdao é a expressao da concordancia
entre varios resultados analiticos obtidos para
uma mesma amostra. Geralmente é medida
através do desvio padrdo ou desvio padrao re-
lativo. Neste trabalho a precisdo medida pelo
desvio padrao relativo (RSD) de 5 medidas da
amostra teve como valor obtido de 20,23%, o
que demonstra uma boa precisdo e com uma
baixa variagdao entre os valores encontrados
para o método aplicado, pois este valor encon-
tra-se dentro da faixa permitida para métodos
de analise de tracos ou impurezas.

A figura 3 ilustra graficamente as variacoes
dos efeitos principais: amplitude, tempo e po-
tencial de deposicdo em funcgdo de seus niveis.
Os graficos dos efeitos principais ajudam per-
ceber melhor as variaveis que sdo significati-
vas nas respostas analiticas e também o com-
portamento na faixa dos niveis estudados.

Figura 3 - Graficos de efeitos principais das varia-
veis para cada metal em estudo
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Fonte: Elaborada pelos autores

Também se observa na figura 3 para o
metal cadmio que a amplitude de 50 mV
fornece um melhor resultado (nivel menor
estabelecido) e que esta varidvel apresen-
ta um efeito significativo devido a grande
inclinagdo da reta mostrando uma variagao
acentuada na resposta analitica. Interpreta-
cdao semelhante pode ser utilizada para os
outros fatores.
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Para o metal chumbo a faixa de potencial
deposicao nao influencia significativamente em
sua resposta analitica, visto que a reta possui
inclinagao nula.

Tabela 3 - Parametros otimizados para a determina-
cdo simultéanea dos metais Cd e Pb em gasolina por
voltametria de redissolucdo anddica.

Parametros Valores otimizados
Potencial de deposigdo -1200 mV
Tempo de deposicdo 240 s
Amplitude 50 mV

Fonte: Elaborada pelos autores

A tabela 5 apresenta os parametros otimiza-
dos para o método proposto em estudo nas con-
dicOes de trabalho em que foram executadas.

Meio eletrolitico para determinacdo de
metais

Experimentos voltamétricos foram
realizados usando-se 10 mL de um meio
microemulsionado composto por gasolina,
propanol e HNOs (pH = 4,3). Neste meio,
adicionaram-se aliquotas de solugdes padrdo
dos metais. A figura 4 mostra a resposta
voltamétrica para o Cd?* e Pb?+,

Figura 4 - Voltamogramas de resposta simultanea
de Cd** e Pb?* em 10 mL de microemulsdao (HNOs
0,7 mol L?, gasolina e propanol; proporcao de
15:25:60). Parametros: pH = 4,3; Edep =-1200 mV;
t,., = 240 s; Amp = 50 mV. [Cd®*]: Sucessivas adi-
coes de solugao padrao de Cd?*, de 2x10®mol L* a
6 x10-®mol L*;[Pb?*]: Sucessivas adicdes de solucao
padrdo de Pb?*, de 2x10®mol L'* a 6 x108mol L*

381107

30107 4

250074

203107 o

Comente (A)

150107 40

1.0%10°% 4

——zie melL cal|——2010 moiL P
— e mel L gal|——ix1e meiL P

T
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -06 -0.4 0.2 oo
Potencial (V)

Fonte: Elaborada pelos autores

Conforme pode ser observado (Figura 4)
a resposta voltamétrica para Pb2* foi boa, em
termos de resolugdo e sensibilidade, o que foi
indicado pelo significativo aumento de corren-
te em funcgdo da adicdo de aliquotas sucessivas
de Pb?* na microemulsao estudada. O estudo
foi realizado variando-se a concentragao de
Pb%* entre 1x10° mol L' a 4x10° mol L?, e
a partir desses dados p6de-se construir uma
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curva analitica, que apresentou uma linearida-
de com coeficiente de correlacdao de 0.9834 e
equacao da reta A = 2,715e + 1020 [Pb?*].

No entanto, mesmo com o aumento da
corrente em fungao de algumas das adicOes,
a resposta do cadmio nao teve uma boa re-
solucdo para determinacdo simultdnea devido
a complexidade da amostra e a interferéncia
destes metais. Em contra partida, optou-se
em obter reposta voltamétricas somente o
Cd?* com o objetivo de garantir a linearidade
do sistema. A figura 5 mostra a resposta vol-
tamétrica para o Cd?*.

Figura 5 - Voltamogramas de resposta de Cd?* em
10 mL de microemulsdo (HNO, 0,7 mol L*, gasoli-
na e propanol; proporcao de 15:25:60. Parametros:
pH = 4,3; E,, = -1200 mV; t, = 240 s; Amp = 50
mV. [Cd?*]: Sucessivas adicdes de solugao padrao
de Cd?*, de 4x10®mol L'* a 1.8 x107mol L*
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Fonte: Elaborada pelos autores

Conforme pode ser observado na figura
5 a resposta voltamétrica para Cd?* foi boa
em termos de sensibilidade, o que foi indica-
do pelo significativo aumento de corrente em
funcdo da adicdo de aliquotas sucessivas de
Cd?* na microemulsao estudada. Este grafico
foi obtido variando-se a concentracao de Cd?*
entre 4x10® M a 1.8x107 M, e a partir desses
dados pb6de-se construir uma curva analitica,
que apresentou uma linearidade com coefi-
ciente de correlacdo de 0.9977 e equacao da
reta: A = 3,618e> + 30,03 [Cd>*].

Com o objetivo de se predizer os resulta-
dos através de ferramentas computacionais,
como redes neurais artificiais, que necessita
de uma grande quantidade de pontos para
fornecer resultados confidveis, utilizou-se
o método matematico de interpolagdo para
gerar uma quantidade razoavel de pontos a
partir de resultados experimentais (correntes
de Cd?** e Pb?* da figura 4), e entdo se gerou
os graficos mostrados abaixo na figura 6 e
figura 7 para Pb?* e Cd?*, respectivamente.
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Figura 6 - Curva analitica extraida da figura 4
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Fonte: Elaborada pelos autores

Figura 7 - Curva analitica extraida da figura 4
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Calibracao multivariada

No presente estudo usou-se o programa
STATISTICA 10.0 na aplicacao de redes neurais
artificiais (RNA) para prever a concentragao
dos ions Pb%* e Cd?** em amostras microemul-
sionadas de gasolina.

Os resultados obtidos na curva de calibra-
cao foram processados em uma rede neural
artificial do tipo MLP (Multi Layer Perceptron),
sendo que esta foi treinada com o algoritmo
de erro soma dos quadrados. Para ambos os
metais, 40% dos pontos experimentais foram
reservados para o treino da rede, 30% para
predicao dos resultados e o restante para va-
lidacdo de seus respectivos resultados, as
tabelas 4 e 5 mostram o coeficiente de corre-
lacdo, em cada uma destas etapas.

Tabela 4 - Coeficiente de correlagdo no treino, pre-
dicdo e validagao da rede neural Multi Layer Percep-
tron para o Pb?*.

Coeficiente de correlagao

Tabela 5 - Coeficiente de correlagdao no treino, pre-
dicao e validagao da rede neural Multi Layer Percep-
tron para Cd?**

Coeficiente de correlagao
~ Concentra- Concentra-
Concentragao = B = B
. B ; gao (mol L'*) | gdo (mol L?)
{VI_IEF_’l (mol L*)Treino Predicdo Validagdo
0,997 0,995 0,997

Concentragao Concentra- Concentra-
MLP | (mol LY Tre- gao (mol L) gdo (mol L)
1-4-1 ino Predigdo Validagdo
0,999 0,998 0,999

Fonte: Elaborada pelos autores
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Tabela 6 - Predicdo e validacdo da concentragao de
chumbo pela rede neural artificial

Concentragdo (umol L) Concentragdo (umol L)

Predicdo Validagdo
Valor real Valor encontrado Valor real Valor encontrado
[Pb(IN)] [Pb(IN] [Pb(IN] [Pb(I)]
0,200000 0,199346 0,130000 0,144715
0,260000 0,260663 0,150000 0,153623
0,280000 0,280235 0,160000 0,160603
0,310000 0,309658 0,180000 0,178608
0,330000 0,329520 0,220000 0,220385
0,380000 0,380041 0,240000 0,240816
0,390000 0,390218 0,250000 0,250795
0,400000 0,400389 0,320000 0,319560

Fonte: Elaborada pelos autores

Tabela 7 - Predigdo e validagdo de concentragdo de
cadmio pela rede neural artificial

Concentragdo (umol L) Concentragdo (umol L'Y)

Predicdo Validagdo
Valor real Valor encontrado Valor real Valor encontrado
[Cd (IN)] [Cd (1] [Cd ()] [Cd (In)]
0,010000 0,012376 0,030000 0,029307
0,019000 0,018748 0,011000 0,012631
0,021000 0,021004 0,013000 0,013474
0,023000 0,023221 0,017000 0,016624
0,026000 0,026212 0,020000 0,019871
0,028000 0,027893 0,027000 0,027086

Fonte: Elaborada pelos autores

Comparando os valores reais e os previs-
tos conclui-se que tanto o modelo gerado pela
rede neural para o chumbo (MPL 1-4-1) como
para o cadmio (MPL 1-2-1) mostraram bons
resultados, do ponto de vista de predicao de
concentragdes na determinagdo simultanea
dos analitos em estudo.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho apresentou-se um proce-
dimento alternativo para a determinagao si-
multanea dos ions Pb?* e Cd** em amostras
de gasolina microemulsionadas. Houve a ne-
cessidade de se descartar alguns dados expe-
rimentais de Cd?**, na determinacdao simulta-
nea, devido a baixa reprodutibilidade na regiao
deste ion, nas condicdes estudadas. A neces-
saria complementacdo de dados, obtida por
interpolacao a partir de medidas individuais
de Cd?**, nas mesmas condicles e no intervalo
de 2x10°%® mol L* a 6x10®mol L', mostrou-se
eficiente porque os dados finais de predicdo
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foram muito satisfatorios. Isto foi comprova-
do pelo teste de recuperacdo em amostras
reais. Os resultados otimizados por planeja-
mento fatorial mostraram-se adequados e de
grande sensibilidade analitica. O tipo de RNA
usado (MLP) e os respectivos arranjos obtidos
(MLP 1-4-1 para Pb?*, e MLP 1-2-1 para o Cd?")
foram capazes de estimar, muito satisfatoria-
mente, a concentracdo de cada analito na de-
terminagdo simultdnea em amostra real de ga-
solina [Cd?* (R? = 0,998) e [Pb?*] (R? = 0,995).
Desta forma, os valores simulados obtidos com
a rede neural, corresponderam, estreitamen-
te, aos resultados experimentais esperados.
Do ponto de vista analitico, o procedimento foi
aplicado com sucesso em amostras reais de
gasolina, no nivel de 10° e 10-® mol L* para os
ions Pb%* e Cd?*, respectivamente.
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