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Universidade Federal da Paráıba
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linearidade . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69
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conjunto de dados nº 5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90

4.10 Previsões obtidas através do PARAFAC para as soluções de teste con-

tendo dopamina e epinefrina . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97

15



RESUMO

O presente trabalho tem por objetivos demonstrar a possibilidade de se empregar a

espectroeletroqúımica na aquisição de dados de segunda ordem e avaliar estratégias de

pré-processamento e tratamento aplicadas a esses dados. Dois arranjos experimentais

foram empregados na aquisição dos dados. O primeiro combina espectroscopia de

absorção molecular e técnicas voltamétricas. O segundo combina espectroscopia de

reflectância com voltametria de varredura linear. Ferrocianeto de potássio e o-tolidina

foram empregados como sistemas modelos na validação do primeiro e segundo arranjos,

respectivamente. Após a verificação dos arranjos foram propostas duas aplicações.

A espectroeletroqúımica dos isômeros hidroquinona, catecol e resorcinol foi estudada

como aplicação do primeiro arranjo experimental. Duas estratégias de calibração foram

utilizadas na modelagem dos dados obtidos por meio do primeiro arranjo experimental.

Na primeira estratégia, os dados não tratados foram utilizados na calibração. RMSEPs

de 0,03, 0,06 e 0,07 mmolL−1 foram obtidos através dos modelos PARAFAC para

hidroquinona, catecol e resorcinol, respectivamente. Para os modelos U-PLS/RBL

foram obtidos RMSEPs de 0,03, 0,05 e 0,10 mmolL−1 para hidroquinona, catecol e

resorcinol, respectivamente. Na segunda estratégia, dados pré-processados através do

cálculo da primeira derivada em relação ao potencial foram utilizados. RMSEPs de 0,05

e 0,06 mmolL−1 foram obtidos através dos modelos PARAFAC para hidroquinona e

catecol, respectivamente. Já para os modelos U-PLS/RBL foram obtidos RMSEPs de

0,07, 0,07 e 0,04 mmolL−1 para hidroquinona, catecol e resorcinol, respectivamente.

A espectroeletroqúımica da dopamina e da epinefrina foi estudada como aplicação do

segundo arranjo experimental. Os dados desse sistema foram modelados empregando

o PARAFAC. As previsões com amostras de teste resultaram em RMSEPs de 0,04

e 0,05 mmolL−1 para dopamina e epinefrina, respectivamente. Durante os estudos

sobre a espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol verificou-se a ocorrência

de degenerescência de soluções na modelagem utilizando PARAFAC. Em um estudo

teórico realizado para para investigar os efeitos da degenerescência verificou-se que a

degenerescência está associada ao fato de que um analito pode estar presente em ao

menos duas formas, cuja concentração total é constante. A degenerescência acaba se

relacionando a unicidade de soluções e adequada determinação do número de fatores

no modelo. O estudo teórico evidenciou alguns posśıveis efeitos da degenerescência de

soluções sobre os resultados qualitativos e o papel das restrições na modelagem.

PALAVRAS-CHAVE: Espectroeletroqúımica, PARAFAC, U-PLS/RBL, degeneres-

cência



ABSTRACT

This work aims to demonstrate the possibility of using spectroelectrochemistry in

the acquisition of second-order data, and to evaluate pre-processing and treatment

strategies applied to these data. Two experimental setups were used in the acquisition

of experimental data. The first experimental setup combines molecular absorption

spectroscopy and voltammetric techniques. The second setup combines reflectance

spectroscopy with linear scanning voltammetry. Potassium ferrocyanide and o-tolidine

were used as model systems in the validation of the first and second experimental

setups, respectively. After verifying the experimental setups, two applications were

proposed. As a first application, the spectroelectrochemistry of the benzenediol isomers

hydroquinone, catechol and resorcinol was studied through the first experimental setup.

Two calibration strategies were used to model the data obtained through the first

experimental setup. In the first strategy, untreated data were used for calibration.

RMSEPs of 0.03, 0.06 and 0.07 mmolL−1 were obtained through PARAFAC models

for hydroquinone, catechol and resorcinol, respectively. For the U-PLS/RBL models,

RMSEPs of 0.03, 0.05 and 0.10 mmolL−1 were obtained for hydroquinone, catechol

and resorcinol, respectively. In the second strategy, data pre-processed by calculating

the first derivative in relation to the potential were used. RMSEPs of 0.05 and 0.06

mmolL−1 were obtained through PARAFAC models for hydroquinone and catechol,

respectively. For the U-PLS/RBL models, RMSEPs of 0.07, 0.07 and 0.04 mmolL−1

were obtained for hydroquinone, catechol and resorcinol, respectively. As a second

application, the spectroelectrochemistry of dopamine and epinephrine was studied

through the second experimental setup. Data from this system were modeled using

PARAFAC. Predictions with test samples resulted in RMSEPs of 0.04 and 0.05mmolL−1

for dopamine and epinephrine, respectively. In studies on the spectroelectrochemistry

of benzenediol isomers, degenerate solutions were found in PARAFAC models. A

theoretical study was conducted to investigate the effects of degeneracy. It was found

that degeneracy is associated with the fact that an analyte can be present in at least

two forms, whose total concentration is constant. Degeneracy ends up being related

to the uniqueness of solutions and adequate determination of the number of factors in

the model. The theoretical study showed some possible effects of the degeneracy of

solutions in the qualitative results and the role of restrictions in the modeling.

Keywords: Spectroeletrochemistry, PARAFAC, U-PLS/RBL, degeneracy
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Introdução

Catecol (1,2-benzenediol), resorcinol (1,3-benzenediol) e hidroquinona (1,4-

benzenediol) são isômeros do benzenodiol comumente encontrados em plásticos, co-

rantes, cosméticos, produtos farmacêuticos e agentes flavorizantes. Diversos estudos

avaliaram os potenciais riscos à saúde e ao meio-ambiente oriundos desses isômeros.

O catecol, por exemplo, é classificado como possivelmente carcinogênico pela Agência

Internacional de Pesquisa em Câncer [1]. No meio ambiente, esses compostos se distri-

buem principalmente em compartimentos aquáticos.

Cromatografia Ĺıquida de Alta Eficiência (HPLC) [2] e cromatografia gasosa

acoplada com espectrometria de massas (GC-MS) [3] são empregadas como técnicas de

referência na determinação desses analitos. A busca por metodologias alternativas mais

rápidas e baratas tem motivado o desenvolvimento de métodos espectroscópicos [4,5] e

eletroanaĺıticos [6, 7] para determinação desses compostos. Recentemente, um método

quantitativo para determinação de catecol e hidroquinona através de espectroscopia de

impedância foi desenvolvido [8]. Os três isômeros atuam como interferentes nos modos

espectral e eletroqúımico, o que torna o desenvolvimento de tais métodos bastante

desafiador.

Dopamina e epinefrina pertencem a um grupo de catecolaminas que participam

da regulação de diversos processos fisiológicos [9–11].

A determinação de catecolaminas em condições fisiológicas de pH é de grande

importância prática [12]. Anormalidades nos ńıveis de concentração de dopamina po-

dem desencadear diversas doenças como depressão, esquizofrenia e doença de Parkin-

son [13]. O mesmo ocorre em relação a epinefrina, ńıveis anormais dessa substância

podem acarretar problemas como hipotensão postural e deficiência hormonal da tire-
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oide [12].

Diversas técnicas instrumentais tem sido utilizadas no estudo desses analitos.

Em função da facilidade de oxidação, ambos os analitos são comumente estudados

através de métodos eletroanaĺıticos. Uma das dificuldades envolvidas nessa abordagem

é a proximidade dos potenciais de oxidação de ambas as espécies. Além disso, os

mecanismos de oxidação envolvidos não são simples e podem conduzir a formação de

intermediários [9–11,13].

Nesse trabalho, dois arranjos experimentais distintos foram propostos para in-

vestigar essa problemática. O primeiro arranjo experimental, utilizado no estudo da

espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol, combina espectroscopia de abo-

sorbância com técnicas voltamétricas. O segundo, utilizado no estudo da espectro-

eletroqúımica da dopamina e epinefrina, combina espectroscopia de reflectância com

técnicas voltamétricas.

Através do uso da espectroeletroqúımica associada a métodos de calibração

de segunda ordem pretende-se superar os desafios decorrentes das interferências veri-

ficadas entre esses analitos e avaliar os impactos da vantagem de segunda ordem na

determinação desses compostos.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos gerais

Desenvolver e avaliar metodologias de calibração de ordem superior aplicadas

a dados espectroeletroqúımicos.

1.1.2 Objetivos espećıficos

� Propor arranjos experimentais adequados à aquisição de dados espectroeletroqúı-

micos de segunda ordem;

� Avaliar os arranjos experimentais propostos através do estudo da espectroele-

troqúımica dos sistemas modelo ferrocianeto de potássio e o-tolidina;

� Construir conjuntos de calibração e investigar os impactos da vantagem de se-

gunda ordem na quantificação dos analitos: hidroquinona, catecol, resorcinol,

dopamina e epinefrina;

� Avaliar os algoritmos utilizados em metodologias de calibração de ordem superior

aplicados a dados espectroeletroqúımicos;

� Avaliar o impacto de técnicas de pré-processamento no tratamento de dados

espectroeletroqúımicos;
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� Investigar a degenerescência de soluções e suas implicações para estudos envol-

vendo espectroeletroqúımica.
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CAṔITULO 2

Fundamentação Teórica

2.1 Surgimento da Espectroeletroqúımica

A espectroeletroqúımica consiste na associação de duas técnicas instrumentais

bastante consolidadas: a espectroscopia e a eletroqúımica. A maioria dos estudos em

espectroeletroqúımica se concentra na caracterização espectroscópica da superf́ıcie do

eletrodo e das espécies geradas eletroquimicamente em solução [14].

Os primeiros trabalhos em espectroeletroqúımica surgiram com o objetivo de

monitorar intermediários de reação formados eletroquimicamente. Austen e colabora-

dores [15], por exemplo, conduziram a eletrólise do antraceno, benzofenona e antra-

quinona por polarografia e monitoraram os radicais formados durante a reação por

intermédio da espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica (EPR). Nesse

trabalho as determinações espectroscópicas foram realizadas ex situ, isto é, em deter-

minados intervalos de tempo aĺıquotas eram retiradas da célula eletroqúımica para que

espectros fossem adquiridos.

Com o surgimento dos eletrodos opticamente transparentes (OTE), na década

de 1960, a espectroeletroqúımica se consolidou como um novo campo de pesquisas. A

ideia de desenvolver um OTE surgiu por volta de 1950 quando Ralph Adams e Ted

Kuwana realizaram estudos sobre a oxidação da o-tolidina. Essa reação eletroqúımica

resultava na formação de compostos de coloração amarelo intensa [14]. Essa observação

motivou os pesquisadores a imaginar um eletrodo que permitisse identificar, por espec-

troscopia, as espécies coloridas que estariam sendo formadas ao longo do processo

eletroqúımico. Alguns anos mais tarde Ted Kuwana conheceu David Kearnes, um

f́ısico-qúımico que trabalhava com fotocondução de cristais orgânicos. Na época Kear-
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nes estava desenvolvendo um dispositivo que consistia em um cristal confinado entre

duas peças de vidro revestidas com óxido de estanho. Esse cristal foi a base para a cons-

trução do primeiro eletrodo opticamente transparente (OTE) para análises in situ, cujo

primeiro trabalho seria publicado em 1964 [16]. Nesse trabalho abordou-se a oxidação

da o-tolidina utilizando um OTE como eletrodo de trabalho, constrúıdo utilizando vi-

dro semicondutor de óxido de estanho revestido com pasta de prata. A oxidação da

o-tolidina foi conduzida por meio de cronoamperometria. Simultaneamente ao processo

eletroqúımico eram feitas medidas de absorbância em função do tempo. Os resulta-

dos alcançados demonstraram a possibilidade de investigar processos na superf́ıcie de

eletrodos através da espectroeletroqúımica.

Estudos subsequentes se dedicaram ao desenvolvimento de aparatos para análi-

ses in situ, dado que a principal motivação para o surgimento da espectroeletroqúımica

residia na possibilidade de identificar intermediários de reação, os quais podem ser

instáveis inviabilizando as análises ex situ.

Ainda na década de 1960 OTE dopados em Sb [17], Au e Pt [18] foram em-

pregados em estudos espectroeletroqúımicos. Demonstrou-se também a possibilidade

de estudar a cinética e os mecanismos dos processos redox através da espectroele-

troqúımica [19, 20]. Paralelamente aos avanços experimentais, foram desenvolvidos

modelos matemáticos que relacionam as propriedades ópticas com parâmetros cinéticos

das reações [21].

Diversas técnicas espectroscópicas vem sendo empregadas em espectroeletro-

qúımica, entre elas: a espectroscopia de absorção no UV-VIS [22,23] e IR [24–26]; espec-

troscopia Raman [27–32]; técnicas de ressonância magnética [33,34]; espectroscopia de

absorção de raios-X [35] e espectroscopia de luminescência na região do UV-VIS [36,37].

Nas últimas décadas, a espectroeletroqúımica se consolidou como uma im-

portante técnica no que diz respeito à investigação de mecanismos, cinética e termo-

dinâmica de reações. Buscando o termo ’spectroelectrochemistry ’ em uma base de dados

encontram-se milhares de artigos (5.365 publicações encontradas pelo Web of Science

entre 1971 e 2022). A bibliografia sobre o tema é bastante expressiva e inclui artigos

de revisão [38–41] e a caṕıtulos [42] e livros dedicados [43–45].

Várias classes de matrizes e analitos já foram estudadas empregando espec-

troeletroqúımica, entre elas: sistemas biológicos [46, 47], complexos [48, 49], porfiri-

nas [50–52], fármacos [53], etc. Grande parte desses estudos utiliza a espectroele-

troqúımica apenas como uma ferramenta de investigação fenomenológica. No entanto,

sendo originada da fusão de duas técnicas de reconhecido potencial anaĺıtico tanto

qualitativo quanto quantitativo, foi bastante natural o surgimento de aplicações da

espectroeletroqúımica no desenvolvimento de métodos anaĺıticos [13,54–57].

22
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2.2 Alguns arranjos experimentais para espectroeletroqúımica

Por se tratar da associação de duas técnicas instrumentais bastante flex́ıveis,

há uma grande número de possibilidades de arranjos experimentais em espectroele-

troqúımica. Pela própria natureza das medidas, os experimentos geram dois tipos de

sinais: os espectroscópicos e os eletroqúımicos. A maioria dos estudos em espectroe-

letroqúımica, lida com a porção espectroscópica dos sinais, muito embora não exista

nenhum impedimento em utilizar ambos os sinais.

Do ponto de vista espectroscópico há, basicamente, duas configurações através

das quais o feixe de luz incide sob a superf́ıcie do eletrodo e interage com a amostra

e suas vizinhanças: a) incidência normal a superf́ıcie do eletrodo de trabalho e b)

incidência em paralelo à superf́ıcie do eletrodo de trabalho [58]. Segundo alguns au-

tores, as informações qúımicas que se obtêm através dessas medidas são distintas, o

que tem possibilitado o aparecimento de trabalhos empregando a chamada espectroe-

letroqúımica bidimensional [59–61], onde ambas as configurações são utilizadas simul-

taneamente.

O tipo de eletrodo e a técnica espectroscópica a serem utilizados dependem

do analito em estudo e da configuração através da qual o feixe de luz interage com

o eletrodo. Eletrodos de grade e OTE prestam-se à espectroscopia de transmissão e

absorção. Nesse tipo de medida o feixe de luz atravessa o eletrodo e a solução, ver

Figura 2.1(a) . Na Figura 2.1(b) é posśıvel observar um esquema de uma célula espec-

troeletroqúımica de caminho óptico reduzido na qual é posśıvel acoplar um eletrodo de

grade (eletrodos de grade de platina e ouro são comercialmente dispońıveis).

Figura 2.1: (a) Esquema de célula espectroeletroqúımica composta por uma cubeta de
quartzo de caminho óptico reduzido na qual é posśıvel acoplar um eletrodo de grade,
(b) imagem de uma célula espectroeletroqúımica comercial
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A Figura 2.2 ilustra uma célula espectroeletroqúımica e eletrodos impressos

transparentes para medições de transmitância. Nesse arranjo, os feixes de luz são

conduzidos por fibras ópticas acopladas à célula espectroeletroqúımica.

Figura 2.2: Célula espectroeletroqúımica para medidas de transmitância com eletrodos
impressos transparentes

Eletrodos opacos costumam ser utilizados associados à espectroscopia por re-

flectância, em células semelhantes à ilustrada na Figura 2.3a e espectroscopia de lumi-

nescência ou técnicas de espalhamento como Raman, em células apropriadas como a

mostrada na Figura 2.3b.

Figura 2.3: (a) Célula espectroeletroqúımica para medidas de reflectância com ele-
trodos impressos opacos e (b) célula espectroeletroqúımica para medidas empregando
espectroscopia Raman

Do ponto de vista da eletroanaĺıtica as técnicas mais utilizadas são a volta-

metria (linear e ćıclica), amperometria e coulometria [42]. Geralmente se emprega um

arranjo de três eletrodos: o de trabalho, o de referência e o contra eletrodo. Os ele-

trodos de trabalho comumente utilizados podem ser divididos em três categorias, são

elas:
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1. a dos eletrodos de grades, os quais consistem em uma malha metálica (Pt, Au,

Ag, Ni, etc) com cerca de 100 a 2.000 fios por polegada, como mostrado na Figura

2.4a;

2. a dos eletrodos constrúıdos a partir de um substrato opticamente transparente

(vidro, plástico, quartzo, etc) sobre o qual se deposita um filme de material

condutivo (Pt, Au, SnO2, C), como o eletrodo de óxido de ı́ndio dopado com

estanho (ITO) mostrado no esquema da Figura 2.4b; e

3. a dos eletrodos impressos, que consistem em um substrato sobre o qual se impri-

mem os eletrodos de trabalho, referência e contra eletrodo, conforme demonstrado

na Figura 2.4c. Esses eletrodos podem ser opacos ou transparentes.

Figura 2.4: (a) Eletrodos de grade de ouro e platina, (b) eletrodo opticamente trans-
parente, o qual consiste em uma camada de ITO depositada sobre um substrato de
quartzo e (c) eletrodo impresso comercial

Muitos dos estudos em espectroeletroqúımica são desenvolvidos utilizando ar-

ranjos experimentais homemade. Apesar disso, já existem soluções comerciais (Figura

2.5a) que incluem fontes e detectores capazes de operar em diversas regiões espectrais

como UV-Vis e NIR, eletrodos, células espectroeletroqúımica adequadas a diversos ti-

pos de medida (Figura 2.5b) e softwares. Há um número considerável de fabricantes

desses sistemas, entre eles: Metrohm/Avantes, Metrohm/DropSens (Figuras 2.1b, 2.3a,

2.3b, 2.5a), Gamry Instruments, BASi, etc.

Os equipamentos comercialmente dispońıveis foram desenvolvidos para aplica-

ções de investigação fenomenológica e de propriedades dos sistemas estudados, e não

para estudos de finalidade quantitativa. Deste modo, ajustes nas montagens experi-

mentais podem ser necessários para aplicações quantitativas em qúımica anaĺıtica, visto

que a reprodutibilidade do arranjo é um fator a ser considerado.
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Figura 2.5: (a) Equipamento comercial para medidas espectroeletroqúımicas empre-
gando espectroscopia de reflectância na região do UV-Vis, (b) porta cubetas para
medidas envolvendo espectroscopia de absorção ou fluorescência

2.3 Calibração e ordem superior

A calibração é um procedimento que permite relacionar respostas instrumen-

tais e informações qúımicas do sistema, como concentração de uma dada espécie [62].

Em matrizes complexas e sistemas reais há, geralmente, uma grande quantidade de

interferentes conhecidos e desconhecidos tornando necessário o uso dos mais diversos

métodos de calibração.

Os métodos de calibração podem ser classificados quanto à dimensionalidade

dos dados empregados [63, 64]. Na calibração de ordem zero emprega-se uma única

resposta da medida por amostra, isto é, um escalar. Do ponto de vista algébrico um

escalar é visto como um tensor de ordem zero, derivando dáı o nome calibração de

ordem zero. Em calibração de primeira ordem um vetor, ou tensor de primeira ordem

é empregado. Esse racioćınio pode ser expandido para dimensionalidades mais altas.

Na calibração de segunda ordem a resposta empregada consiste em uma matriz de

dados por amostra.

É importante destacar que a ordem do método de calibração não depende so-

mente da resposta instrumental, mas também da estratégia de calibração empregada.

Por exemplo, matrizes resultantes de sinais de excitação-emissão medidos em espectro-

metria de fluorescência constituem dados de segunda ordem. Apesar disso, estratégias

de calibração de ordem zero e primeira ordem também poderiam ser utilizadas depen-

dendo da aplicação desejada. Caso se desejasse trabalhar com calibração de ordem zero,

a resposta utilizada poderia ser o máximo de um pico que corresponderia a comprimen-

tos de onda de excitação e emissão fixados. Para calibração de primeira ordem, por

outro lado, pode-se fixar um comprimento de onda de excitação e adquirir o espectro
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de emissão nessa condição.

Em espectroeletroqúımica os dados experimentais são intrinsecamente de se-

gunda ordem. A Figura 2.6 ilustra o sinal anaĺıtico para uma amostra de ferrocianeto

de potássio 0,6 mmolL−1. Na Figura 2.6 observa-se uma sequência de espectros adqui-

ridos ao longo da oxidação do ferrocianeto de potássio. Individualmente, os espectros

colecionados ao longo da varredura voltamétrica são vetores. Ao agrupar esses espectros

em diferentes potenciais gera-se uma matriz de dados por amostra e por consequência

dados de segunda ordem.

Figura 2.6: Sinal anaĺıtico para um padrão de ferrocianeto de potássio 0,6 mmolL−1

A classificação conforme a ordem não é única em uso. Outra possibilidade con-

siste em classificar os dados experimentais em vias [65]. Nessa abordagem considera-se

o número de dimensões necessárias para a representação do conjunto de dados formado

ao se agrupar os dados experimentais de um conjunto de amostras. Dados de segunda

ordem, por exemplo, equivalem a dados de três vias, pois ao se agrupar as matrizes

bidimensionais referentes a cada amostra forma-se um tensor de dados, que necessita

de três dimensões para ser representado, por exemplo, comprimento de onda versus

potencial aplicado versus amostras, conforme Figura 2.7.
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Figura 2.7: Agrupamento de matrizes e tensor de dados

Uma vez escolhida a estratégia de calibração adequada ao problema, devem-se

utilizar algoritmos adequados ao tratamento dos dados experimentais. A conjuntos

de dados de ordem zero/uma via aplicam-se métodos de calibração univariados, nos

quais os dados são ajustados a uma curva por meio de mı́nimos quadrados [66]. Uma

das limitações dos métodos univariados está associada à necessidade de garantir que o

sinal anaĺıtico seja seletivo ao analito, o que muitas vezes não é fact́ıvel. Metodologias

multivariadas de calibração constituem alternativas a essa desvantagem.

Empregando metodologias de primeira ordem é posśıvel compensar posśıveis

interferências, desde que os interferentes estejam presentes no conjunto de calibração.

Essa peculiaridade é conhecida como vantagem de primeira ordem [67, 68] e funciona

bem em ambientes onde é posśıvel garantir que as composições das amostras a serem

preditas são semelhantes as composições das amostras do conjunto de calibração.

Apesar de a calibração de primeira ordem ampliar o campo de aplicações

posśıveis, não é posśıvel tratar o problema de interferentes desconhecidos, bastante

recorrente no estudo de matrizes complexas como as ambientais. Os métodos de cali-

bração de segunda ordem permitem abordar esse problema devido à chamada vantagem

de segunda ordem [65,69], que consiste na possibilidade de quantificar o analito na pre-

sença de interferentes desconhecidos e por consequência não modelados. Os algoritmos

comumente empregados em calibração de segunda ordem como Análise de Fatores Pa-

ralelos (PARAFAC) [70,71], Resolução de Curvas Multivariadas (MCR) [72], Mı́nimos

Quadrados Parciais Desdobrados com Bilinearização Residual (U-PLS/RBL) [73–75],

entre outros, apresentam a vantagem de segunda ordem.
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2.4 Métodos de calibração de segunda ordem

2.4.1 Histórico do uso de dados multivas

As primeiras publicações empregando dados multivias provêm da psicometria,

um ramo da psicologia que aplica técnicas de estat́ıstica multivariada em suas inves-

tigações [76].

R. Cattell foi um dos pioneiros na área tendo introduzido conceitos funda-

mentais como o de matriz multivias aplicadas à psicologia [77]. Na década de 1960,

outro importante psicometrista, L. Tucker abordou a decomposição de matrizes de três

vias [78]. Esse trabalho trouxe grandes avanços, entre os quais podem-se destacar a

introdução da ideia de ’modo’ e o aprofundamento das discussões sobre a álgebra das

matrizes multivias. Outro texto contemporâneo, bastante relevante, foi publicado por

J. Levin, no qual a semelhança entre o método de Tucker e a decomposição de valores

singulares é abordada [79].

Os métodos de Decomposição Canônica (CANDECOMP, Canonical Decompo-

sition) e Análise de Fatores Paralelos (PARAFAC, Parallel Factor analysis) surgiram

na década de 1970. Os métodos são matematicamente equivalentes, entretanto foram

publicados de maneira independente por J. Carroll e J. Chang [70], e R. Harshman [71].

As primeiras aplicações em qúımica só ocorreriam ao final da década de 1970.

Warner e colaboradores, por exemplo, estudaram dados multivias obtidos através de

espectroscopia de fluorescência [80, 81]. Os autores conseguiram obter os perfis dos

componentes puros através da solução de problemas de autovalores/autovetores utili-

zando mı́nimos quadrados. Ho e colaboradores efetuaram a quantificação de hidrocar-

bonetos polićıclicos aromáticos (HPA’s) utilizando o método de análise de fatores por

aniquilação de posto (RAFA, Rank Annihilation Factor Analysis).

Appellof e Davidson foram provavelmente os primeiros a empregar o método

CANDECOMP em qúımica [82]. Os dados experimentais foram obtidos através de

cromatografia ĺıquida de alta eficiência (HPLC) com detecção espectrofluorimétrica.

A decomposição dos dados conforme o modelo CANDECOMP foi realizada com o

algoritmo de mı́nimos quadrados iterativos não lineares (NILES, Nonlinear Iterative

Least Squares).

Russel e colaboradores também empregaram o método CANDECOMP em

uma sequência de três artigos publicados em 1987. O método foi chamado de PCFA

(Principal Component Factor Analysis) [83–85]. No primeiro dos três artigos diversos

detalhes matemáticos são abordados. No segundo, dados simulados de tempo de vida

de excitação-emissão foram utilizados para avaliar a metodologia proposta. No último

artigo, dados reais de misturas de porfirinas de Pt, Pd e Rh, cujos comportamentos

espectrais eram bem conhecidos, foram utilizados em conjunto com o PCFA.
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Caṕıtulo 2

Sanchez e Kowalski forneceram grandes contribuições à calibração tensorial de

primeira e segunda ordem [86, 87]. O Método Generalizado de Aniquilação de Posto

(GRAM, Generalized Rank Annihilation Method) [88] e o método de Decomposição

Trilinear Direta (DTLD, Direct Trilinear Decomposition) [89] foram propostos pelos

autores. O método GRAM possibilita a decomposição dos dados em autovetores, en-

tretanto a dimensão no sentido dos objetos deve ser igual a dois [76], sendo essa uma

das limitações. O método DTLD foi desenvolvido visando superar essa desvantagem e

possibilitar a calibração com múltiplas amostras.

No final dos anos 80 e inicio dos anos 90 o método de Resolução Multivariada de

Curvas (MCR, Multivariate Curve Resolution [72] e os métodos baseados em mı́nimos

quadrados parciais (PLS, Partial Least Squares) [73,90,91] foram aplicados a dados de

ordem superior.

Diversos artigos de revisão [67, 69, 92–94] elencam e comparam metodologias

de calibração. Há, também, livros dedicados do tema [66, 95, 96]. A maioria das

aplicações se concentram na espectroscopia de fluorescência total, que é uma técnica

intrinsecamente de segunda ordem e trilinear, e em técnicas hifenadas a exemplo da

cromatografia ĺıquida de alta eficiência acoplada a detecção espectral por arranjo de di-

odos (HPLC-DAD). Apesar de a espectroeletroqúımica poder ser utilizada na obtenção

de dados de segunda ordem, o número de publicações envolvendo espectroeletroqúımica

e ordem superior ainda é reduzido. Dentre os milhares de artigos envolvendo espectro-

eletroqúımica, pouco mais de uma dezena usou metodologias de calibração de ordem

superior havendo um grande potencial de desenvolvimento nessa temática.

2.4.2 Análise de Fatores Paralelos - PARAFAC

É um método de calibração de segunda ordem adequado ao tratamento de

dados com estrutura trilinear. Matematicamente, a trilinearidade é expressa através

da Equação (2.1) [94,97].

X =
F∑

p=1

a⊗ b⊗ c (2.1)

Onde: F é o número de fatores no modelo, a, b e c são vetores e ⊗ é o produto

externo.

PARAFAC/CANDECOMP são tentativas de interpretar os resultados da de-

composição de um tensor1 de três vias nas matrizes A, B e C, as quais chamaremos de

1Na realidade, a ideia matemática por trás da decomposição tensorial remonta a 1927 com o
trabalho de F. Hitchcock [98], o qual é, de nosso conhecimento, o trabalho mais antigo nesse contexto.
Nesse trabalho, Hitchcock mostra que um tensor pode ser expresso como uma soma finita de produtos
tensoriais. Decomposições tensoriais matematicamente equivalentes tem surgido com nomes distintos
ao longo tempo. PARAFAC e CANDECOMP são algumas delas.
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modos A, B e C. Essas matrizes são compostas pelos vetores a, b e c, cada uma delas

possuindo F colunas. Esses modos estão associados aos perfis instrumentais. Vamos

considerar, a t́ıtulo de ilustração, matrizes de excitação-emissão obtidas por espectros-

copia de fluorescência. Um dos modos estaria associado aos espectros de excitação

dos componentes puros, denotaremos por modo B. Outro modo estaria associado aos

espectros de emissão dos componentes puros, podeŕıamos denominar modo C. Por fim,

o terceiro modo estaria associado a concentração anaĺıtica dos componentes puros, de-

notemos por modo A. As matrizes A, B e C possuem F colunas, onde cada coluna está

associada a uma espécie qúımica. Em geral, em uma decomposição com o PARAFAC

os modos instrumentais B e C estão normalizados e não guardam informações referentes

as concentrações dos componentes puros. Essas informações ficam contidas no modo

A, o qual é utilizado na construção dos modelos de calibração pseudo-univariados.

A Equação (2.1) traz algumas considerações impĺıcitas, são elas: (1) os sinais

anaĺıticos de cada fonte de variação contribuem de forma aditiva para o sinal anaĺıtico

da amostra, (2) as magnitudes dos sinais são proporcionais a concentração do analito

que se deseja calibrar e (3) para cada analito os sinais anaĺıticos são comuns em todas

as amostras. [67]

Em geral, a Equação (2.1) é resolvida por mı́nimos quadrados alternados (ALS,

Alternating Least Squares). A solução requer estimativas iniciais dos modos A, B e

C. Essas estimativas podem ser obtidas através de métodos como GRAM, DTLD,

inicialização das matrizes com valores aleatórios ou até mesmo o fornecimento dos

espectros normalizados dos componentes puros.

O algoritmo ALS utiliza estimativas de dois modos para atualizar as estima-

tivas do terceiro. Por exemplo, para atualizar A utilizam-se os valores atuais de B e

C, para atualizar B são utilizados os valores de A e C e para calcular C usam-se os

valores de A e B [95]. Cada atualização das estimativas de um modo é tratada como

um problema de mı́nimos quadrados t́ıpico. Esse procedimento iterativo é repetido até

que o critério de convergência seja atingido.

O objetivo final é minimizar os reśıduos deixados pelo modelo. Durante o

processo iterativo é posśıvel aplicar restrições ao modelo, as mais comuns são: não-

negatividade, ortogonalidade e unimodalidade.

Um dos desafios na construção de modelos empregando PARAFAC consiste

em determinar o número de componentes. Não há um critério definitivo para a escolha

do número de componentes [95]. Uma possibilidade consiste em empregar o teste de

consistência de núcleo CORCONDIA (Core Consistency Diagnostic) [99].

O CORCONDIA utiliza o fato de que o PARAFAC pode ser visto como um

caso restrito do método de Tucker3 com uma matriz central superidentidade [76]. Ha-

vendo consistência trilinear a matriz central obtida ao efetuar a modelagem com o
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método Tucker3 deveria se aproximar de uma matriz superidentidade. Matematica-

mente, esse conceito é expresso através da Equação (2.2).

CORCONDIA = 100 ∗

(
1−

∑F
d=1

∑F
e=1

∑F
f=1(gdef − hdef )

2∑F
d=1

∑F
e=1

∑F
f=1 h

2
def

)
(2.2)

Onde gdef é um elemento da matriz central do modelo Tucker3, hdef é um

elemento da matriz superidentidade e F o número de fatores do modelo.

Valores de CORCONDIA próximos a 100% indicam consistência trilinear. Um

valor próximo a 50% pode indicar uma deficiência de trilinearidade. Por fim, valores

próximos a zero, ou negativos indicam inconsistência trilinear. [99]

Um aspecto importante do método PARAFAC é que as amostras do conjunto

de calibração e as amostras de teste são deconvolúıdas simultaneamente. A calibração

é realizada em uma etapa posterior, sendo esse um contraste em relação aos métodos

baseados em PLS, por exemplo.

2.4.2.1 Considerações acerca da unicidade de soluções e sistemas degene-

rados

Em muitos casos é posśıvel encontrar soluções únicas para a Equação (2.1).

Antes de prosseguir com as discussões sobre a unicidade de soluções e seus impactos é

preciso definir o significado de unicidade.

Um modelo é único quando existe uma única solução associada a uma deter-

minado ajuste do modelo, isto é, não é posśıvel modificar os parâmetros do modelo

sem alterar a qualidade do ajuste. Modelos bilineares, por exemplo, admitem infinitas

soluções que levam ao mesmo ajuste. Para obter soluções únicas em modelos bilineares

é necessário impor restrições. Por exemplo, uma análise de componentes principais

(PCA) fica unicamente definida pela imposição da ortogonalidade. Em outras pala-

vras, um modelo é único quando não é necessário impor restrições adicionais a fim de

definir o modelo.

No conceito de unicidade aqui apresentado não estão sendo consideradas a

não unicidade decorrente de escala ou permutação. Diversos trabalhos na literatura

abordam a unicidade de soluções. De nosso conhecimento, a primeira discussão sobre

unicidade de soluções envolvendo o PARAFAC se deve a Harshman [100], o qual de-

monstrou a unicidade de soluções para sistemas com um número de fatores igual a 1.

Provavelmente, a condição suficiente e mais geral sobre unicidade de soluções é o que

hoje se conhece como Teorema de Kruskal [101]. Esse teorema aparece em um trabalho

publicado em 1977 e expresso matematicamente através da Equação (2.3).
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Caṕıtulo 2

kA + kB + kC ≥ 2N + 2 (2.3)

Onde kA, kB e kC são os postos de Kruskal das matrizes A, B e C (mais

detalhes são fornecidos no Apêndice B.1), respectivamente e N representa o número

de componentes no modelo.

As demonstrações desse teorema, aparentemente simples, são bastante desa-

fiadoras. Há trabalhos relativamente recentes que investigam esse teorema e tentam

apresentar uma demonstração mais acesśıvel [102].

O Teorema de Kruskal é, em geral, condição suficiente para a unicidade. Para

um sistema com N = 2 e N = 3, o teorema de Kruskal é condição suficiente e ne-

cessária para a unicidade [103]. Ten Berge e Sidiropoulos [103] conjecturaram que o

teorema seria condição suficiente e necessária para N > 3 em situações onde o posto das

matrizes associadas aos modos coincidissem com o posto de Kruskal, entretanto, essa

conjectura foi refutada posteriormente [104]. O teorema de Kruskal foi generalizado

por Sidiropoulos e Bro para dados N-vias [105].

Em muitas situações de interesse prático, a modelagem através do PARAFAC

pode ser impactada por um problema conhecido como degenerescência. Em espec-

troeletroqúımica, a degenerescência de soluções tem origem na própria natureza do

fenômeno. Uma medida espectroeletroqúımica envolve a utilização de uma técnica es-

pectroscópica e uma técnica eletroqúımica. Através da técnica espectroscópica obtém-

se uma coleção de propriedades, isto é, espectros das espécies que compõem o meio

reacional. A técnica eletroqúımica é utilizada na condução do processo redox. Os da-

dos obtidos através desse modo correspondem ao monitoramento de um processo. A

depender das condições experimentais empregadas o sinal anaĺıtico pode conter contri-

buições não só do analito (reagente) como dos produtos da reação redox. As proporções

entre os reagentes e produtos variam ao longo do tempo, entretanto a concentração to-

tal é constante. Sistemas desse tipo podem ser impactados pela degenerescência de

soluções.

Essa degenerescência, do ponto de vista matemático, se reflete na dificuldade de

ajustar o modelo corretamente. Ao invés de uma única solução, podemos ter diversas

soluções, as quais são equivalentes, mas nem sempre correspondem à interpretação

f́ısica do problema. As soluções degeneradas podem prejudicar a obtenção dos perfis dos

componentes puros, pois em muitas casos as soluções obtidas consistem em combinações

lineares de outras soluções. Em geral, admite-se que a degenerescência de soluções não

impacta nos resultados quantitativos.

Do ponto de vista mais formal, ao tentar ajustar um modelo PARAFAC esta-

mos tentando minimizar a Equação (2.4) [94,97].

33
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F (X̂) = ||X −
F∑

p=1

a⊗ b⊗ c||2 (2.4)

Um dos detalhes impĺıcitos na Equação (2.4) reside no fato de que os vetores

a(p), b(p) e c(p) são funções do número de fatores do modelo, o qual está associado

ao posto do tensor de dados. Não há um método simples para determinação do posto

do tensor (mais detalhes sobre essa questão são fornecidos no Apêndice B.2). Isto é, a

correta estimativa dos perfis representados pelos vetores a, b e c depende da modelagem

com o número adequado de componentes. Além disso, as soluções obtidas através do

PARAFAC para diferentes números de fatores não são cumulativas (nested) [106]. Na

prática, uma solução com F fatores pode ser bastante distinta de uma solução com

F − 1 fatores.

Em geral, estamos lidando com soluções aproximadas da Equação (2.4). Essas

soluções aproximadas podem, inclusive, não existir [107]. Um dos motivos conhecidos

que levam a ocorrência de soluções degeneradas está associada a tentativa de obter

uma solução para Equação (2.4) utilizando um número de componentes menor que o

posto do tensor de dados [94], matematicamente F < rank(X) . Em principio, se

poderia supor que utilizando F = rank(X) o problema estaria resolvido, mas, como

já mencionado, não há uma forma trivial de se determinar o posto do tensor de dados.

Interessante notar que essa problemática tangencia a questão da correta determinação

do número de fatores. Por outro lado, utilizar F > rank(X) também pode acarretar

problemas, pois tensores de posto elevado muitas vezes não admitem decomposição

única [94]. Em alguns casos, é posśıvel lidar com a ocorrência de múltiplas soluções

através da imposição de restrições.

A unicidade de soluções e o problema de degenerescência ainda são questões

em aberto e objeto de estudos em quimiometria avançada. Três aspectos relacionados

a unicidade de soluções e degenerescência merecem maior atenção. O primeiro aspecto

diz respeito a unicidade de soluções, a qual é uma condição especial. O segundo aspecto

está associado à dificuldade em lidar com matrizes complexas. Em amostras complexas,

a incorreta determinação do número de fatores pode impossibilitar a extração dos perfis

de todas as espécies participantes e ainda induzir a soluções degeneradas através de

uma aproximação na forma F < rank(X). Por fim, o terceiro aspecto está associado

ao fato de que a degenerescência advém da natureza do fenômeno em estudo, a qual se

soma a questões associadas a modelagem matemática, fazendo com que a abordagem

dessa questão seja bastante desafiadora.
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2.4.3 Resolução Multivariada de Curvas - MCR

Na década de 1990, o método de resolução multivariada de curvas foi estendido

para o tratamento de dados de segunda ordem [72]. O MCR efetua a decomposição da

matriz de dados em um modelo bilinear, conforme a Equação(2.5).

Xaug = BaugC
T + E (2.5)

Onde Xaug é a matriz de dados aumentada, Baug é a matriz de concentrações

relativas e, C contém os perfis instrumentais dos componentes puros e E a matriz de

reśıduos.

Considerando dados de segunda ordem com dimensões J × K, as matrizes

Xaug, Baug e C apresentam dimensões IJ ×K, IJ × N e K × N , respectivamente,

sendo I o número de amostras.

A Equação (2.5) é solucionada através do algoritmo ALS. Uma caracteŕıstica

do MCR-ALS está associada a existência de múltiplas soluções para a Equação (2.5).

Essa caracteŕıstica é conhecida como ambiguidade rotacional [108]. Em alguns casos

a aplicação de restrições e o uso de boas estimativas iniciais para as matrizes B e C

podem mitigar a ambiguidade rotacional. Apesar disso, em alguns casos a aplicação de

restrições não é suficiente para a solução do problema. Outras estratégias são descritas

na literatura [109].

Com respeito às estimativas iniciais, estratégias como Análise de Fatores Evo-

lucionários (EFA, Evolving Factor Analysis) e Análise de Componentes Principais

(PCA, Principal component analysis) têm sido empregadas na construção de mode-

los MCR. As restrições mais comuns são: não-negatividade, unimodalidade, balanço

de massa (closure, imposição de soma constante para os perfis de concentrações de

um grupo de analitos), seletividade, trilinearidade, inclusão de informações fenome-

nológicas através de hard modeling, entre outras. [110]

O MCR é um dos métodos de calibração e resolução de curvas mais flex́ıveis,

visto que pode ser aplicado aos mais variados conjuntos de dados. Além disso, é

posśıvel efetuar a resolução, identificação e quantificação dos analitos em uma mistura

de interesse.

2.4.4 Mı́nimos Quadrados Parciais Desdobrados com Bilinearização Resi-

dual - U-PLS/RBL

O método de Mı́nimos Quadraros Parciais Desdobrados consiste na associação

do algoritmo U-PLS [73] com o algoritmo de bilinearização residual (RBL, Residual

Bilinearization) [74, 75].

O U-PLS é uma variante do PLS tradicional desenvolvida para aplicação em
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dados de segunda ordem. Para isso, os dados de segunda ordem são desdobrados

(unfolded) na forma de uma matriz com dimensões JK × I, onde J e K representam

o número de sensores nos modos instrumentais e I representa ao número de amostras.

O U-PLS decompõe os dados através da Equação (2.6).

XPLS = PT t + EPLS (2.6)

Onde XPLS é a matriz de dados desdobrada, P é a matriz de pesos, T é

matriz de escores e EPLS a matriz de reśıduos.

Individualmente, o método U-PLS não permite a obtenção da vantagem de

segunda ordem. Na presença de interferentes, a matriz de reśıduos EPLS apresenta

valores com magnitudes superiores ao rúıdo instrumental decorrentes dos interferentes

não modelados. O objetivo da bilinearização residual é minimizar a norma da matriz

de reśıduos. Para isso, a contribuição dos interferentes presentes na matriz de reśıduos

é modelada considerando uma estrutura bilinear. O algoritmo RBL atua como uma

espécie de filtro, ’retirando’ os efeitos dos interferentes presentes nas amostras de teste

[66].

Dois parâmetros são cruciais na modelagem com U-PLS/RBL: o número de

fatores do modelo U-PLS (NPLS) e o número de fatores do modelo RBL (NRBL). A

quantidade de componentes do modelo U-PLS pode ser estimada por validação cruzada

leave one out. Já o número de fatores RBL está associado aos interferentes presentes

na amostra de teste. Incrementos em NRBL tendem a reduzir e estabilizar os reśıduos

do modelo.

Diferentemente do que ocorre em algoritmos como PARAFAC, no algoritmo

U-PLS/RBL informações sobre a concentração são utilizadas na etapa de calibração.

A solução das equações é atingida através de um processo iterativo. O U-PLS/RBL

é um dos métodos de calibração de segunda ordem mais flex́ıveis, podendo lidar com

dados não trilineares do Tipo 1 (quando a perda de trilinearidade ocorre em um dos

modos instrumentais) e do Tipo 2 (quando a perda de trilinearidade ocorre nos dois

modos instrumentais) [66].

Apesar de ser bastante flex́ıvel, a utilização do U-PLS/RBL também tem suas

desvantagens. Uma delas está associada a interpretação qualitativa dos dados. Através

do U-PLS/RBL pode não ser posśıvel recuperar os perfis dos componentes puros [66],

pois os pesos e escores são combinações lineares dos perfis reais. [74]
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2.5 Voltabsortometria derivativa linear e voltabsortometria

derivativa ćıclica

As curvas voltamétricas i−E para um sistema reverśıvel em camada delgada

podem ser calculadas através da Equação (2.7) [56,111].

i(E) =
n2F 2

RT

dE

dt
V c

P (E)

(1 + P (E))2
(2.7)

Onde P (E) = exp
[
nF
RT

(E − E0)
]
, n é o número de elétrons envolvidos no

processo, F a constante de Faraday, R a constante dos gases, T a temperatura, dE/dt

a taxa de varredura, V o volume da célula eletroqúımica e c a concentração no seio da

solução.

As técnicas de voltabsortometria derivativa linear (DLVA - Derivative Linear

voltabsorptometry) e voltametria derivativa ćıclica (DCVA - Derivative Cyclic voltab-

sorptometry) surgiram nas décadas de 1980 e 1990 como uma forma de relacionar a

taxa de variação da absorbância com as curvas voltamétricas [112–114].

Zamponi e colaboradores [111] mostram que a taxa de variação da absorbância

em relação ao tempo, para estudos espectroeletroqúımicos em camada delgada, é dada

pela Equação (2.8).

dA

dt
=

nF (AOXI − ARED)

RT

dE

dt
V c

P (E)

(1 + P (E))2
(2.8)

Onde AOXI e ARED são as absorbâncias das espécies oxidadas e reduzidas,

respectivamente, em um comprimento de onda fixado.

Observando as Equações (2.7) e (2.8) pode-se verificar que as curvas são mor-

fologicamente equivalentes [112]. Alguns autores afirmam que a utilização de dados

obtidos através de DLVA e DCVA pode ser vantajosa, dado que as medidas de ab-

sorbância não são influenciadas por processos não-faradáıcos, não contendo, portanto,

sinais de fundo. [111,112,114]

Nos estudos que empregam as técnicas DLVA e DCVA, os cálculos da taxa de

variação da absorbância com respeito ao tempo são realizados para um comprimento

de onda fixo, o que reflete o fato de que essas técnicas foram desenvolvidas em um

contexto de calibração univariada e abre caminho para expansões dessas técnicas para

um contexto de calibração de ordem superior.
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Caṕıtulo 2

2.6 Aplicações qualitativas da espectroeletroqúımica e ordem

superior

A calibração de ordem superior pode ser utilizada tanto do ponto de vista

quantitativo quanto qualitativo. As análises qualitativas são bastante úteis quando se

deseja obter os perfis instrumentais dos componentes puros. É importante perceber que

ao se realizar experimentos em espectroeletroqúımica monitora-se um processo (condu-

zido eletroquimicamente) através de espectroscopia. Os espectros obtidos representam

combinações dos espectros dos componentes puros. Nesse contexto faz-se oportuna

a utilização de ferramentas de análise multivariada de dados de ordem superior para

decompor o conjunto de dados nos sinais dos componentes puros gerados ao longo do

processo.

A espectroeletroqúımica do 2,5-dialquil(para-fenileno-etinileno) foi estudada

por Evans e colaboradores [115]. Nesse estudo os autores adquiriram espectros de

absorção ao longo do processo oxidativo e realizaram a decomposição dos dados em-

pregando o algoritmo ITTFA (Iterative target transformation factor analysis). Alguns

resultados da deconvolução são mostrados na Figura 2.8. Os autores afirmam que so-

mente através da deconvolução foi posśıvel observar a existência da quarta espécie na

mistura.

Figura 2.8: Espectros deconvolúıdos (a esquerda) e perfis de concentração (a direita)
das espécies envolvidas na oxidação do 2,5-dialquil(para-fenileno-etinileno)

Imagem adaptada de [115]
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Uibel e Harris [116] adquiriram dados espectroeletroqúımicos utilizando espec-

troscopia Raman amplificada por superf́ıcie (SERS, Surface-Enhanced Raman Spectros-

copy). Os dados foram modelados através do método de resolução de curvas SMCR

(Self-Modeling Curve Resolution) e foi posśıvel realizar investigações fenomenológicas

sobre a formação e dessorção de monocamadas policristalinas de hexanotiolato.

O mecanismo de redução da 9,10-antraquinona e propriedades eletroqúımicas

foram estimadas por Shamsipur et al. [117] utilizando dados de segunda ordem obti-

dos por espectroeletroqúımica. Os dados espectroscópicos foram adquiridos na região

do UV-Vis utilizando eletrodos opticamente transparentes. Através da deconvolução

foram obtidos os espectros puros das três espécies envolvidas no processo redox.

Recentemente a redução do óxido de grafeno foi estudada empregando as

técnicas de reflexão total atenuada no infravermelho com transformada de Fourier

(ATR-FTIR) e voltametria ćıclica [54]. Uma ilustração da célula empregada pode ser

observada na Figura 2.9. Utilizou-se um cristal de ZnSe, o qual foi revestido com uma

grade de ouro visando aumentar a seletividade. As análises foram realizadas in situ

visando elucidar o mecanismo da oxidação do grafeno.

Figura 2.9: Ilustração de célula espectroeletroqúımica utilizada por Pfaffeneder-Kmen
e colaboradores

Imagen adaptada de [54]

Os dados obtidos foram deconvolúıdos utilizando o algoritmo MCR-ALS. As

restrições de não-negatividade (em ambos os modos) e balanço de massa foram empre-

gadas. Foi posśıvel obter os perfis instrumentais dos componentes puros (GO, α-rGO

e β-rGO), conforme ilustrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10: Perfis (a) eletroqúımicos e (b) espectrais deconvolúıdos através do MCR-
ALS reportados por Pfaffeneder-Kmen e colaboradores

Imagens adaptadas de [54]

Perales-Rondon e colaboradores [55] estudaram a espectroeletroqúımica do

ácido úrico empregando espectroscopia Raman e voltametria de varredura linear. Para

isso foi utilizado um equipamento comercial (Spelec Raman) fabricado pela DropSens,

ilustrado na Figura 2.11(a), o qual reúne em um único equipamento a fonte de luz,

o detector e o potenciostato. Segundo os autores, os dados obtidos são trilineares

e foram tratados empregando PARAFAC. Nesse trabalho também é demonstrada a

possibilidade de empregar esse arranjo experimental, em estudos quantitativos. Para

isso, os autores constrúıram uma curva de calibração para o ácido ćıtrico e efetuaram

previsões em duas amostras de teste, como pode ser observado na Figura 2.11(b).

Figura 2.11: (a) Spelec Raman DropSens e (b) Curva de calibração para o ácido ćıtrico
reportada por Perales-Rondon e colaboradores

Imagens adaptadas de [55]
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Alguns estudos de finalidade qualitativa e/ou fenomenológica envolvendo es-

pectroeletroqúımica bidimensional tem sido publicados nos últimos anos [59–61]. Em

2015, Garoz-Ruiz e colaboradores [60] demonstraram a potencialidade da espectroele-

troqúımica bidimensional através da aquisição de dados espectroeletroqúımicos para

ferroceno utilizando OTEs a base de nanotubos de carbono e uma cela espectroele-

troqúımica, ambos confeccionados pelo grupo de trabalho. Tanto na medição com o

feixe de luz normal, quanto na medição com o feixe de luz paralelo foi utilizada a

espectroscopia de transmitância. Além disso, nesse trabalho os autores também apre-

sentam a metodologia para transferência dos nanotubos de carbono para diferentes

substratos como: PET, vidro, quartzo, ITO, alumı́nio, etc. Em 2017, em outro tra-

balho do grupo, Izquierdo e colaboradores [61] empregaram um arranjo experimental

semelhante na análise do comportamento espectroeletroqúımico de um complexo de

o-vanilina-cobre(II). Nesse estudo, para a medida do sinal espectroscópico com o feixe

incidindo de forma normal a superf́ıcie utilizou-se a espectroscopia de reflectância. Ao

passo que as medidas com o feixe incidindo paralelamente à superf́ıcie foram realiza-

das com espectroscopia de absorbância. Ambos os estudos possuem enfoque fenome-

nológico. Apesar disso, ficam evidentes as possibilidades que a espectroeletroqúımica

bidimensional pode proporcionar não só do ponto de vista experimental, como também

em relação à modelagem desse sinal mais rico.

2.7 Aplicações quantitativas da espectroeletroqúımica e or-

dem superior

As aplicações quantitativas ainda são reduzidas e constituem uma área com

grande potencial para desenvolvimento. Há pouco mais de uma dezena de trabalhos

envolvendo espectroeletroqúımica e aplicações quantitativas de calibração de ordem

superior.

Herrero e colaboradores [56] utilizaram dados espectroeletroqúımicos para ava-

liar a capacidade de detecção de estratégias de calibração univariadas frente a metodo-

logias de calibração de ordem superior, as quais apresentaram um melhor desempenho.

Os autores apresentam também uma proposta de demonstração acerca da trilinearidade

de dados obtidos através da combinação da espectroscopia de absorção e voltametria

em sistemas reverśıveis. Dados espectroeletroqúımicos, como os ilustrados na Figura

2.12, foram obtidos para a o-tolidina e ferrocianeto de potássio (interferente) de modo

a avaliar a vantagem de segunda ordem, a qual foi alcançada para o sistema avaliado.

O artigo também aborda questões fenomenológicas importantes como a relação entre

dA/dt (taxa de variação da absorbância com relação ao tempo) e os perfis voltamétricos.
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Figura 2.12: Sinal espectroeletroqúımico para uma mistura de o-tolidina 3, 2 ×
10−5molL−1 e ferrocianeto de potássio 3, 0 × 10−3 molL−1 reportado por Herrero e
colaboradores

Imagem adaptada de [56]

Eletrodos impressos DropSens DRP-110 foram utilizados na determinação de

dopamina através de espectroeletroqúımica [13]. As medidas foram realizadas através

de espectroscopia de reflectância na região do UV-VIS. O processo eletroqúımico foi

conduzido por voltametria de varredura linear. Em um primeiro momento, os dados

foram tratados através MCR-ALS. Segundo os autores foi posśıvel recuperar os espec-

tros dos componentes puros e os perfis de concentração. Em um segundo momento,

visando avaliar a vantagem de segunda ordem, os autores efetuaram a determinação

da dopamina na presença de catecol (interferente no modo eletroqúımico) utilizando

o PARAFAC. Os perfis eletroqúımicos e espectrais deconvolúıdos podem ser obser-

vados nas Figuras 2.13(a) e 2.13(b), respectivamente. Os autores afirmam que os

voltamogramas do sistema dopamina e catecol apresentam sobreposições que inviabi-

lizariam a utilização de estratégias de calibração univariadas envolvendo somente os

sinais eletroqúımicos. Interessante notar que o gráfico da Figura 2.13a, associado ao

modo eletroqúımico, mantém essa sobreposição, entretanto no modo espectroscópico

os perfis dos dois analitos diferem bastante. Essa riqueza de informações, inerente à

espectroeletroqúımica, permite a deconvolução matemática e possibilita alcançar da

vantagem de segunda ordem.

Os autores reportam predições para uma amostra de teste contendo 3, 0 ×
10−4 molL−1 de dopamina e 5, 0 × 10−3 molL−1 de catecol. Foram obtidas predições

de 2, 88 × 10−4 molL−1 (recuperação de 96%) para a dopamina e 5, 5× 10−3 molL−1

para catecol (recuperação de 110%).
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Figura 2.13: Perfis (a) eletroqúımicos e (b) espectrais deconvolúıdos para o sistema
dopamina e catecol

Imagem adaptada de [13]

A vantagem de segunda ordem já foi explorada na determinação de acetami-

nofen em amostras Novafen [57]. As determinações foram efetuadas através da com-

binação da espectroscopia de absorção na região do UV-VIS com a voltametria ćıclica.

Foram obtidos dados de segunda ordem como ilustrado na Figura 2.14. Um eletrodo de

malha de carbono modificado com nanotubos foi utilizado como eletrodo de trabalho.

Figura 2.14: Sinal espectroeletroqúımico de uma amostra de acetaminofen

Imagem adaptada de [57]
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Ao empregar o algoritmo MCR-ALS deve-se efetuar o aumento da matriz em

um dos modos instrumentais. Os autores efetuaram testes empregando ambos os mo-

dos, porém o desdobramento no modo espectral conduziu a melhores resultados. A

Figura 2.15 ilustra os resultados obtidos. Na Figura 2.15a são mostrados os perfis obti-

dos para modo espectral (modo aumentado) e na Figura 2.15b os perfis cinéticos (modo

não aumentado). A linha em vermelho foi atribúıda a um interferente desconhecido.

Figura 2.15: Deconvolução de um conjunto de dados utilizado na determinação de
acetaminofen em amostras de Novafen

Imagem adaptada de [57]

A deconvolução matemática dos dados fornece os perfis puros dos componen-

tes da mistura. Aliando os resultados da deconvolução com os conhecimentos qúımicos

sobre o sistema pode-se relacionar os perfis aos posśıveis componentes e/ou interferen-

tes presentes na amostra. Nesse trabalho os autores obtiveram três perfis. O perfil

que aparece em vermelho na Figura 2.15 foi atribúıdo a um interferente, o que é cor-

roborado pelo gráfico na parte superior da mencionada figura. Pode-de notar que esse

componente não estava presente no conjunto de calibração (curva vermelha horizontal),

aparecendo somente na amostra real. Os demais componentes (curvas azul e verde)

foram utilizados na tentativa de levantar curvas de calibração. Os autores apresentam

duas curvas de calibração, porém somente a curva gerada a partir do componente em

azul conduziu a boas predições. Não são realizadas inferências sobre a natureza desses

componentes, isto é, a quais espécies poderiam estar associados. Recuperações médias

de 94,95 % foram obtidas para as amostras de teste modeladas utilizando o componente

em azul.

Em 2017 Garoz-Ruiz [118] e colaboradores publicaram um artigo onde apre-

sentam a ideia de espectroeletroqúımica In Vivo. Nesse trabalho os autores realizaram

a determinação direta de ácido ascórbico em toranja. Diversas novidades são ilustradas
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nesse trabalho, entre elas a confecção do eletrodo impresso de nanotubos de carbono

realizada pelos autores, o qual pode ser visto na Figura 2.16a e o interessante arranjo

experimental utilizado na medida, mostrado na Figura 2.16b.

Figura 2.16: (a) Esquema de eletrodo impresso de nanotubos de carbono reportado
por Garoz-Ruiz e colaboradores, (b) Arranjo experimental reportado por Garoz-Ruiz
e colaboradores

Imagem adaptada de [118]

As determinações foram feitas utilizando metodologias multivariadas baseadas

em PLS, tendo sido posśıvel efetuar quantificações na faixa de concentrações entre

1, 0× 10−4 molL−1 e 3, 5× 10−3 molL−1. No artigo menciona-se a intenção de aplicar

outros métodos de calibração, como PARAFAC, futuramente.

Recentemente, Garoz-Ruiz e colaboradores [119] efetuaram a determinação de

misturas binárias de catecol/dopamina e dopamina/epinefrina utilizando estratégias de

calibração de segunda ordem. Os dados espectroeletroqúımicos para os dois pares de

analitos foram adquiridos e modelados separadamente. O conjunto de dados da mistura

catecol/dopamina foi adquirido utilizando eletrodos modificados de nanotubos de car-

bono, os quais foram confeccionados pelos pesquisadores utilizando uma metodologia

desenvolvida pelo próprio grupo [60]. O conjunto de dados da dopamina/epinefrina foi

adquirido empregando eletrodos impressos comerciais de carbono (Metrohm DRP-110).

Espectroscopia de absorbância com o feixe de luz incidindo paralelamente a superf́ıcie

do eletrodo de trabalho foi utilizada em ambos os conjuntos. As interferências en-

tre os pares de analitos foram resolvidas utilizando o PARAFAC como estratégia de

calibração de segunda ordem. Para isso, foram constrúıdos dois conjuntos de cali-

bração, um para dopamina/catecol e o outro para dopamina/epinefrina. Para cada

conjunto foram realizados 16 experimentos contendo misturas desses analitos. Nesse

trabalho, as concentrações anaĺıticas se situaram na faixa entre 1, 0 × 10−3 molL−1 e

1, 0×10−5 molL−1. Os modelos constrúıdos pelos autores apresentaram boa capacidade
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preditiva.

Seguindo uma ideia anteriormente apresentada [55], Hernandez e colabora-

dores [120] efetuaram a determinação de ácido úrico em amostras sintéticas de urina

utilizando espectroscopia Raman amplificada por superf́ıcie e voltametria ćıclica. Nesse

trabalho foi posśıvel construir uma curva de calibração para o ácido úrico na faixa de

50 a 150 µmolL−1.

Olmo e colaboradores [121] efetuaram a determinação de dopamina, ácido

ascórbico e ácido úrico empregando dados derivados em conjunto com calibração de

segunda ordem. É uma estratégia inovadora, porém diferentemente das técnicas DLVA

e DCVA onde os dados são derivados com respeito ao potencial, nesse trabalho os dados

foram derivados com respeito aos comprimentos de onda visando ressaltar diferenças no

comportamento espectroeletroqúımico. Os dados derivados de espectroeletroqúımica

em camada delgada foram deconvolúıdos através do PARAFAC. Uma amostra de teste

foi empregada para avaliar as predições para os três analitos. Foram obtidos bons

resultados, o limite de detecção para o modelo constrúıdo foi da ordem de 10−5molL−1.

Grande parte dos trabalhos envolvendo espectroeletroqúımica e calibração de

segunda ordem reportam determinações em concentrações na faixa de 10−5molL−1 e

10−3molL−1. Essas concentrações acabam sendo definidas pela técnica espectroscópica

empregada. Havendo necessidade de trabalhar em uma faixa de concentrações distinta

podem-se utilizar técnicas espectroscópicas compat́ıveis com a faixa de concentrações

desejada.
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CAṔITULO 3

Materiais e métodos

3.1 Instrumentação

Todos os voltamogramas foram adquiridos utilizando um potenciostato/galva-

nostato Autolab PGSTAT101.

Nos estudos sobre a espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio e dos

isômeros do benzenodiol, foi utilizado um arranjo de três eletrodos, composto por um

eletrodo de grade de platina como eletrodo de trabalho (ver Figura 3.1(a)), um fio de

platina como contra-eletrodo e um eletrodo de Ag/AgCl como eletrodo de referência

(ver Figura 3.1(b)). Nesse arranjo experimental o feixe de luz atravessa o eletrodo de

grade de platina, sendo adequado à realização de medidas de transmitância. A cubeta

de quartzo, ALS 013510, usada nas medidas é espećıfica para estudos de espectroele-

troqúımica e contém uma fenda com caminho óptico de 1,0 mm onde o eletrodo de

grade é acomodado. O arranjo de três eletrodos e a cubeta utilizados são de fabricação

da ALS Co., Ltd.

Nos estudos sobre a espectroeletroqúımica da o-tolidina, dopamina e epine-

frina foram utilizados eletrodos impressos Metrohm DRP-110. Os eletrodos impressos

constituem uma célula eletroqúımica completa, sendo compostos por um eletrodo de

trabalho de carbono com 4 mm de diâmetro, um eletrodo auxiliar de carbono e um

eletrodo de referência de Ag/AgCl. A Figura 3.2(a) ilustra o eletrodo utilizado. Por

se tratar de um eletrodo opaco foi utilizado nos estudos envolvendo espectroscopia de

reflectância. O eletrodo era acomodado dentro de uma cela de teflon própria para

medidas de reflectância fabricada pela Dropsens. Na Figura 3.2(b) é posśıvel observar

o eletrodo impresso sobre a cela de teflon.
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Figura 3.1: (a) Eletrodo de grade de platina e (b) eletrodo de referência de Ag/AgCl

Figura 3.2: (a) Eletrodo impresso Metrohm DRP110 (b) eletrodo impresso sobre a cela
de teflon

Os espectros foram adquiridos utilizando um sistema da Avantes constitúıdo

por um detector CCD Starline AvaSpec 2048 e uma fonte de luz Avalight-DHS.

Fibras ópticas adequadas a cada arranjo experimental foram utilizadas na

transmissão do feixe de luz. Para os estudos envolvendo medidas de transmitância

utilizou-se um conjunto de 2 fibras ópticas Avantes FC-UV200-2. No estudo de re-

flectância utilizou-se o probe Avantes FCR-7UVIR200-2.
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A Figura 3.3(a) traz um esquema do arranjo experimental utilizado nos estudos

sobre a espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio e dos isômeros do benzeno-

diol. Os números 1, 2, 3 e 4 representam a fonte de luz, o detector, o potenciostato e

a célula espectroeletroqúımica, respectivamente. Na Figura 3.3(b) é posśıvel observar

uma fotografia do arranjo experimental.

Figura 3.3: (a) Esquema do arranjo experimental empregado nos estudos sobre a es-
pectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio e dos isômeros do benzenodiol (b)
fotografia do arranjo experimental
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A Figura 3.4(a) traz um esquema do arranjo experimental utilizado nos estu-

dos sobre a espectroeletroqúımica da o-tolidina, dopamina e epinefrina. Os números

1, 2, 3 e 4 representam a fonte de luz, o detector, o potenciostato e a célula espectroe-

letroqúımica, respectivamente. Na Figura 3.4(b) é posśıvel observar uma fotografia do

arranjo experimental.

Figura 3.4: (a) Esquema do arranjo experimental empregado nos estudos sobre a es-
pectroeletroqúımica da o-tolidina, dopamina e epinefrina (b) fotografia do arranjo ex-
perimental
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Os diversos equipamentos foram interligados utilizando cabo Trigger TTL. O

controle e sincronização das medidas foi realizado utilizando o Software Nova 2.1.

3.2 Reagentes e soluções

Reagentes de grau anaĺıtico foram utilizados em todos os experimentos des-

critos nesse texto. Salvo indicação contrária, as soluções foram preparadas com água

deionizada de um sistema de purificação Millipore Milli-Q® com resistência espećıfica

de 18,2 MΩ · cm , a 25 ºC. O tampão Briton-Robinson pH 5, 0, utilizado no estudo

sobre a espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol, foi preparado através da

mistura de volumes iguais de soluções 0,2 molL−1 de ácido acético (CH3COOH),

0,2 molL−1 de ácido bórico (H3BO3) e 0,2 molL−1 de ácido ortofosfórico (H3PO4).

O pH foi ajustado através de adições de NaOH. As soluções estoque de hidroquinona

(HQ), catecol (CAT) e resorcinol (RES) foram preparadas a partir de reagentes Sigma-

Aldrich. O-tolidina (CAS 119-93-7)1, dopamina e epinefrina também foram adquiridas

da Sigma-Aldrich. O tampão fosfato salino foi pH = 7,0 foi preparado pela mistura

de iguais volumes de soluções de fosfato dissódico (Na2HPO4) 0,30 molL−1 e fosfato

monopotássico (KH2PO4) 0,20 molL−1. Todas as soluções eram preparadas ao ińıcio

do dia de trabalho.

3.3 Metodologia

3.3.1 Espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio

A voltametria de varredura linear (LSV) foi empregada como técnica ele-

troanaĺıtica nos estudos sobre a espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio,

K4[Fe(CN)6]. A oxidação do ferrocianeto a ferricianeto de potássio foi conduzida

na janela de potencial de 0,0 a 0,4 V . As varreduras foram realizadas em uma taxa de

5,0 mV s−1.

Cinco padrões em duplicata com concentrações variando de 0,2 a 1,0 mmolL−1

foram empregados na construção do conjunto de calibração. O eletrólito-suporte foi o

KCl 1,0 molL−1.

Os espectros de absorção foram adquiridos na região compreendida entre 200

e 340 nm, com tempo de integração de 1,05 ms. Um novo espectro era registrado

a cada 0,0244 V totalizando 16 espectros ao final da varredura. Cada uma dos 16

espectros é resultado da média de 100 espectros registrados pelo detector. O espectro

do eletrólito-suporte foi utilizado como espectro de referência.

1Não confundir a o-tolidina com o-toluidina. A o-tolidina tem fórmula [−C6H3(CH3)−4−NH2]2,
a o-toluidina, por outro lado, tem fórmula CH3C6H4NH2
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Antes de cada medida era realizada a limpeza e condicionamento do eletrodo de

trabalho. A limpeza do eletrodo de grade de platina era realizada eletroquimicamente

por intermédio de uma série de varreduras de voltametria ćıclica na janela entre -0,2 e

1,2 V utilizando uma solução de H2SO4 0,5 molL−1. O condicionamento era realizado

através de uma série de varreduras de voltametria ćıclica utilizando o eletrólito-suporte.

As varreduras eram realizadas na janela de 0,0 a 0,4 V até a estabilização da linha de

base. O volume de solução empregado nas medidas foi de 2,0 mL.

3.3.2 Espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol

No estudo sobre a espectroeletroqúımica dos isômeros hidroquinona, catecol

e resorcinol do benzenodiol utilizou-se a voltametria de pulso diferencial (DPV) como

técnica eletroanaĺıtica. A janela de potencial utilizada foi de -0,1 a 1,0 V , com incre-

mento de potencial de 10 mV , amplitude de pulso de 50 mV , tempo de pulso de 0,05 s

e taxa de varredura de 20 mV s−1.

Um conjunto de calibração individual foi constrúıdo para cada analito. Foram

utilizados sete padrões com concentrações variando entre 0,0 e 1,2mmolL−1. O tampão

Briton-Robinson (TBR) pH = 5,0 à temperatura ambiente foi utilizado como solução

eletroĺıtica.

Os espectros de absorção foram adquiridos na faixa de 200 a 400 nm. A cada

100 mV um novo espectro era adquirido utilizado a média de 100 espectros e tempo de

integração de 1,05 ms. Ao final da varredura um total de 10 espectros era registrado

para cada medida. O espectro da solução eletroĺıtica foi utilizado como espectro de

referência.

A limpeza foi realizada seguindo mesmo procedimento descrito no item 3.3.1.

O condicionamento também foi realizado de maneira análoga ao descrito na seção

3.3.1, porém utilizando o tampão TBR nas varreduras de voltametria ćıclica na janela

de potencial compreendida entre -0,1 a 1,0 V . O volume de solução empregado nas

medidas foi de 2,0 mL.

Para a validação dos modelos foram feitas previsões utilizando 8 soluções de

teste preparadas em água de torneira. As concentrações dos analitos nas soluções de

teste podem ser vistas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Soluções de teste utilizadas na validação dos modelos para os isômeros do
benzenodiol.

Benzodiol Sample HQ/mmolL−1 CAT/mmolL−1 RES/mmolL−1

B1 0,7 - -
B2 - 0,7 -
B3 - - 0,7
B4 0,5 0,5 -
B5 0,5 - 0,5
B6 - 0,5 0,5
B7 0,5 0,5 0,5
B8 0,3 0,4 0,3

3.3.3 Espectroeletroqúımica da o-tolidina

A espectroeletroqúımica da o-tolidina foi estudada empregando espectroscopia

de reflectância em conjunto com voltametria de varredura linear (LSV). A janela de

potencial empregada nas medidas voltamétricas foi de 0,0 a 0,8 V com taxa de de

varredura foi de 0,01 V s−1. As soluções de o-tolidina empregadas nos experimentos

foram preparadas utilizando H2SO4 0,5 molL−1 como solução eletroĺıtica.

Os espectros de reflectância foram adquiridos entre 350 e 600 nm. A cada

0,06 V um novo espectro era adquirido utilizado a média de 25 espectros. Ao final

de cada medida 13 espectros eram registrados. O primeiro espectro de cada medida

foi utilizado como espectro de referência. Os espectros foram adquiridos utilizando

um tempo de integração de 50 ms. Os espectros de reflectância foram numericamente

convertidos para espectros de absorbância.

Para a realização das medidas 50 µL de solução eram adicionados sobre a

superf́ıcie do eletrodo de trabalho. A utilização de 50 µL garante o preenchimento de

toda a área geométrica do eletrodo e possibilita que o probe esteja em contato com a

amostra. Em seguida o eletrodo era colocado dentro de uma célula de teflon própria

para medidas de reflectância. Por fim, era feita a conexão com o potenciostato e a

fibra óptica era posicionada sobre a superf́ıcie do eletrodo com o aux́ılio da célula de

teflon. Visando garantir a constância do caminho óptico, um anel o-ring foi acoplado

ao probe de reflectância, como mostrado na Figura 3.4(a).

O conjunto de calibração utilizado nesse estudo contém 6 padrões de o-tolidina

com concentrações variando entre 0 e 0,5 mmolL−1. Para a validação dos modelos

foram preparadas duas soluções de teste, O1 e O2, com concentrações de o-tolidina de

0,33 mmolL−1 e 0,43 mmolL−1, respectivamente.
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3.3.4 Espectroeletroqúımica da dopamina e epinefrina

A oxidação dos analitos foi realizada em uma janela de potencial de 0,0 a

1,0 V utilizando uma taxa de varredura de 10,0 mV s−1 e incremento de potencial de

0,00244 V. Tampão fosfato salino pH 7,0 foi utilizado como solução eletroĺıtica. Para

cada medição foi utilizado um volume de 50 µL de solução. Os espectros de reflectância

foram adquiridos na região de 280 a 600 nm, com tempo de integração de 15 ms. A cada

0,0244 V um novo espectro era adquirido utilizado a média de 100 espectros. O primeiro

espectro foi utilizado como referência para as medidas de reflectância. Os espectros de

reflectância foram numericamente convertidos para espectros de absorbância.

Foram constrúıdos dois conjuntos de calibração individuais, um para a dopa-

mina e outro para a epinefrina. O conjunto de calibração da dopamina foi constrúıdo

utilizando padrões de dopamina com concentrações variando entre 0,8 e 5,0 mmolL−1.

O conjunto de calibração da epinefrina, por sua vez, utilizou padrões com concentrações

entre 0,5 e 4,0 mmolL−1.

Os dados foram modelados através do PARAFAC. A capacidade preditiva dos

modelos foi avaliada através da previsão utilizando soluções de teste cujas concentrações

são mostradas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Concentrações anaĺıticas de dopamina e epinefrina nas amostras de teste.

Amostra Dopamina /mmolL−1 Epinefrina /mmolL−1

t1 4,15 1,20
t2 3,60 1,45
t3 4,85 1,75
t4 2,15 3,40

3.4 Softwares utilizados

O controle e sincronização dos experimentos foi realizado por meio do software

Autolab Nova 2.1. A modelagem do conjunto de dados foi realizada empregando o

algoritmo PARAFAC, implementado no N-Way toolbox para Matlab [122] e executado

através do programa e interface gráfica MVC2 [123], o qual dispõe de uma janela

gráfica amigável e integra os principais algoritmos de calibração de segunda ordem.

Os modelos U-PLS/RBL também foram constrúıdos usando o MVC2. O MVC2 foi

executado através do Matlab 2010a.
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3.5 Geração de dados simulados

Os conjuntos de dados simulados foram gerados a partir de 3 scripts Matlab

(dispońıveis no Apêndice D) desenvolvidos no escopo desse trabalho. São eles:

� createdata script principal onde o tensor de dados é constrúıdo a partir da de-

finição dos parâmetros geradores do conjunto de dados, tais como: número de

sensores dos modos espectral e eletroqúımico, percentual de rúıdo, parâmetros

dos perfis espectrais e voltabsortométrico, perfis de concentração, etc;

� gaussiana função responsável pela geração dos perfis espectrais (ver Apêndice

C). Quatro parâmetros devem ser fornecidos a essa função, são eles: o número

de sensores, a altura da gaussiana, a posição do centro da curva e a largura;

� gerarSigmoid função responsável pela geração dos perfis voltabsortométricos a-

través da definição dos parâmetros da função sigmoide (ver Apêndice C). Três

parâmetros devem ser fornecidos, a saber: o número de sensores, a posição da

inflexão da curva e um fator de escala.

O fluxograma do processo de geração dos conjuntos de dados está ilustrado na

Figura 3.5

Figura 3.5: Fluxograma do processo de geração dos conjuntos de dados simulados
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A normalização dos perfis espectrais e voltabsortométricos foi realizada através

da norma euclidiana. Os perfis voltabsortométricos e de concentrações foram gerados

para simular situações de degenerescência. No caso dos perfis voltabsortométricos,

para cada analito foi gerado um par de curvas complementares sujeitas a restrição de

soma constante. Essa abordagem objetiva simular o comportamento eletroqúımico das

espécies oxidada e reduzidas em um processo redox. Nos perfis de intensidade, um

único vetor de coeficientes foi gerado para as espécies oxidada e reduzida referentes a

um mesmo analito

Os estudos foram realizados utilizando 5 conjuntos de dados distintos, os quais

são descritos a seguir.

� Conjunto de dados nº 1 - simulação de um sistema espectroeletroqúımico onde

as formas oxidada e reduzida não apresentam sobreposição espectral;

� Conjunto de dados nº 2 - simulação de um sistema espectroeletroqúımico onde

as formas oxidada e reduzida apresentam sobreposição parcial;

� Conjunto de dados nº 3 - simulação de um sistema espectroeletroqúımico onde

as formas oxidada e reduzida apresentam sobreposição total;

� Conjunto de dados nº 4 - simulação de um sistema espectroeletroqúımico onde o

interferente não participa do processo redox;

� Conjunto de dados nº 5 - simulação de um sistema espectroeletroqúımico onde o

analito e o interferente participam do processo redox.

Em todos os casos adicionou-se 1,0% de rúıdo normalmente distribúıdo ao

tensor de dados.

Modelos PARAFAC foram constrúıdos para os 5 conjuntos de dados. Os três

primeiros conjuntos foram modelados utilizando 2 componentes. O conjunto de dados

nº 04 foi modelado com 3 componentes. Por fim, o conjunto de dados nº 05 foi modelado

com 4 componentes. Duas estratégias de modelagem foram empregadas. Na primeira

estratégia, a qual chamaremos de modelo 1, foram constrúıdos modelos sem a aplicação

de restrições adicionais ao PARAFAC. Na segunda, a qual chamaremos de modelo 2,

aplicou-se a restrição de não-negatividade aos 3 modos.

Os conjuntos de calibração de cada um dos conjuntos de dados estudados

continham 16 padrões. Os conjuntos de teste possúıam 50 amostras de teste, as quais

foram empregadas na avaliação da capacidade preditiva dos modelos. Os vetores de

concentração das amostras de teste foram gerados aleatoriamente no intervalo utilizado

na construção do conjunto de calibração.
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Resultados e Discussão

Esse caṕıtulo foi subdividido em sete seções nas quais são apresentados re-

sultados e discussões sobre os sistemas estudados. As seções 4.1 e 4.2 tratam da

espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio utilizado como sistema modelo na

avaliação de um dos arranjos experimentais propostos. Esse sistema foi tratado em-

pregando duas estratégias de calibração distintas. Na seção 4.1 aborda-se a calibração

utilizando os dados não tratados. Na seção 4.2, ilustra-se a calibração utilizando os

dados espectroeletroqúımicos pré-processados através do cálculo da primeira derivada

em relação ao potencial. As seções 4.3 e 4.4 trazem resultados da aplicação do arranjo

experimental empregado nas duas seções anteriores. Trata-se de um estudo sobre a

espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol HQ, CAT e RES utilizando as duas

estratégias de calibração já mencionadas. A seção 4.5 é dedicada a um estudo teórico

onde foram abordadas questões ligadas a degenerescência de soluções e seus impactos

na modelagem de dados espectroeletroqúımicos. Em seguida, na seção 4.6 é apresen-

tado um estudo sobre a espectroeletroqúımica da o-tolidina. A o-tolidina foi utilizada

como sistema modelo para avaliar o segundo arranjo experimental proposto. Por fim,

como aplicação desse segundo arranjo, são apresentados na seção 4.7 os resultados do

estudo da espectroeletroqúımica da dopamina e epinefrina.

4.1 Espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio

O K4[Fe(CN)6] foi usado como sistema modelo para avaliar um dos arran-

jos experimentais propostos. Esse sistema apresenta comportamento eletroqúımico e

espectroscópico bastante conhecido. Nesse experimento a oxidação do ferrocianeto de
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potássio a ferricianeto de potássio foi conduzida através da voltametria de varredura

linear (LSV). Espectros de absorção na região do UV-Vis foram coletados ao longo da

corrida voltamétrica. Na Figura 4.1 pode-se observar o tipo de sinal anaĺıtico obtido

nos ensaios.

Figura 4.1: Sinal anaĺıtico obtido para uma solução de K4[Fe(CN)6] 0, 6 mmolL−1

durante a oxidação do ferrocianeto de potássio a ferricianeto de potássio

Na Figura 4.1 observa-se um perfil espectral que se modifica ao longo da var-

redura voltamétrica. Por volta de 220 nm observa-se um pico cuja intensidade diminui

ao longo da varredura. Por volta de 300 nm observa-se um incremento sutil nos valo-

res de absorbância. Provavelmente a diminuição da intensidade do pico por volta de

200 nm está relacionada ao consumo de ferrocianeto de potássio. Já os incrementos,

em 300 nm, devem estar associados à formação de ferricianeto de potássio.

Herrero e colaboradores demonstraram a trilinearidade para conjuntos de da-

dos obtidos através de espectroeletroqúımica por LSV e espectroscopia de absorção em

sistemas eletroquimicamente reverśıveis e que obedecem à Lei de Lambert-Beer [56].

Como o sistema em estudo atende a todas as caracteŕısticas descritas por Herrero e cola-

boradores, foi feita a suposição de trilinearidade e efetuou-se a deconvolução utilizando

o algoritmo PARAFAC. A decomposição foi realizada considerando 1 componente, pois

a utilização de mais componentes acarretava redução abrupta da consistência de núcleo.

Para o modelo com 1 componente, a consistência de núcleo foi de 99.93% indicando

um bom ajuste trilinear. A variância explicada com 1 componente foi de 99,5%. O

resultado da decomposição utilizando o PARAFAC está ilustrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2: (a) Modo B e (b) modo C do PARAFAC, e (c) voltametria de varredura
linear a uma velocidade de 5,0 mV s−1 em KCl 1,0 molL−1

A Figura 4.2(a) mostra o Modo B, onde foi recuperado o espectro do ferroci-

aneto de potássio. A Figura 4.2(b) ilustra o Modo C, onde se recupera o perfil voltab-

sorptométrico. Esse perfil ilustra a forma como a intensidade do sinal de absorbância

varia ao longo da corrida de potencial. Como absorbância e concentração são propor-

cionais, pode-se interpretar a Figura 4.2(b) como uma representação da variação da

composição do sistema ao longo da corrida voltamétrica.

Observando o voltamograma de varredura linear do sistema, Figura 4.2(c),

percebe-se que por volta de 0,2 V ocorre um rápido aumento da corrente devido à

reação eletroqúımica de conversão do ferrocianeto de potássio em sua forma oxidada.

Esse processo eletroqúımico se reflete nos dados espectroscópicos através da redução

da absorbância observada na Figura 4.2(b) próximo de 0,2 V . A diminuição da ab-

sorbância está associada ao consumo de ferrocianeto de potássio decorrente do processo

redox.

É importante mencionar que os modos B e C, mostrados nas Figuras 4.2(a) e

4.2(b), estão normalizados. Como consequência dessa normalização, esses modos não

guardam informações sobre a concentração anaĺıtica das espécies. Essas informações

são recuperadas através do Modo A, cujos escores apresentam intensidades relacionadas
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as concentrações anaĺıticas. A curva de calibração pseudo-univariada mostrada na

Figura 4.3 foi constrúıda calibrando o escores contidos no Modo A do PARAFAC

contra as concentrações anaĺıticas dos padrões. A curva apresentou um R2 = 0, 99.

Figura 4.3: Curva pseudo-univariada constrúıda para o ferrocianeto de potássio

Para avaliar o poder preditivo do modelo foram realizadas previsões utilizando

soluções de teste. Duas soluções de teste foram preparadas com 0,35 mmolL−1 (S1) e

0,85 mmolL−1 (S2) de K4[Fe(CN)6]. Foram obtidas previsões de 0,37 mmolL−1 para

S1 e 0,88 mmolL−1 para S2.

4.2 Espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio utili-

zando dados derivados

Nessa seção serão apresentados alguns resultados obtidos através da calibração

de dados espectroeletroqúımicos pré-processados empregando o cálculo da primeira

derivada em relação ao potencial. Trata-se de uma tentativa de expandir os conceitos

envolvidos nas técnicas DLVA e DCVA a dados de segunda ordem.

Para isso, foi feita a derivação das matrizes de dados correspondentes a cada

amostra em relação ao potencial. Embora na Equação (2.8) a derivada esteja relacio-

nada ao tempo, o potencial e o tempo apresentam uma relação linear em voltametria

de varredura linear e voltametria ćıclica. Assim sendo, as curvas derivadas em relação

ao tempo ou potencial tem a mesma forma. As derivadas foram calculadas empregando

o polinômio interpolador de Lagrange, ver Apêndice A.

Na Figura 4.4 o sinal derivado para uma solução de ferrocianeto de potássio

(a mesma solução cujos dados brutos estão mostrados na Figura 4.1) é ilustrado.
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Figura 4.4: Sinal derivado para uma solução de K4[Fe(CN)6] 0, 6 mmolL−1

Na Figura 4.4 o gráfico foi refletido, isto é, traçou-se o gráfico da superf́ıcie

−dA/dE, ao invés de dA/dE. Nas Equações (2.7) e (2.8) os termos n2F 2Vc

RT
e nF

RT
são

positivos. O termo P (E) = exp
[
nF
RT

(E − E0)
]
é comum a ambas as equações. Desse

modo, a orientação relativa entre as curvas depende do sinal do termo (AOXI −ARED)

em um determinado comprimento de onda. Deve-se enfatizar que o sinal de absorbância

medido ao longo da corrida voltamétrica depende das concentrações das espécies oxi-

dadas e reduzidas. No sistema em estudo, inicialmente só há ferrocianeto de potássio.

Ao longo da corrida voltamétrica ocorre a formação de ferricianeto de potássio. A

formação do ferricianeto ocasiona uma redução da absorbância nas proximidades do

pico em 220 nm, ver Figura 4.1b, pg. 58. A forma oxidada, ferricianeto de potássio,

apresenta uma menor absorbância nessa região. Desse modo (AOXI − ARED) < 0.

Visando obter uma curva semelhante ao voltamograma do sistema em estudo foi feita

a reflexão dos dados a serem utilizados na calibração.

Os dados derivados também foram deconvolúıdos utilizando o PARAFAC. A

Figura 4.5 mostra os modos B e C do PARAFAC obtidos após a deconvolução. A

consistência de núcleo foi de 100%, indicando um bom ajuste trilinear. A variância ex-

plicada foi de 98%. Nessa abordagem os modos B e C são associados, respectivamente,

ao espectro do ferrocianeto de potássio e uma curva que se assemelha ao voltamograma

do sistema. Foram feitas previsões utilizando os dados derivados. As previsões obtidas

foram de 0,32 mmolL−1 para a amostra de teste S1 e 0,88 mmolL−1 para S2.
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Figura 4.5: (a) Modo B e (b) modo C obtidos através do PARAFAC para os dados
derivados

4.3 Espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol

A espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol: CAT, HQ e RES foi

estudada empregando o mesmo arranjo utilizado no estudo da espectroeletroqúımica

do ferrocianeto de potássio. Esses isômeros apresentam grande sobreposição tanto no

modo espectral, quanto eletroqúımico. Trata-se, portanto, de um sistema bastante

desafiador onde é posśıvel avaliar os impactos da vantagem de segunda ordem.

Na Figura 4.6(a) e 4.6(b) são mostrados, respectivamente, os espectros e os vol-

tamogramas dos analitos CAT, HQ e RES. Os espectros do CAT e RES têm uma forte

sobreposição na região de 260 nm a 290 nm. O espectro da hidroquinona apresenta

duas bandas, uma mais intensa em 240 nm e outra menos intensa em 289 nm. Nos

voltamogramas de pulso diferencial são observados três picos de oxidação cujos poten-

ciais de pico de 0,38 V, 0,45 V e 0,78 V correspondem às oxidações de HQ, CAT e RES,

respectivamente. Na Figura 4.6(c) são mostrados os voltabsortogramas normalizados

para comprimento igual a 1 de padrões de HQ em 245 nm, CAT em 275 nm e RES em

272 nm. Observando a Figura 4.6 fica evidente que a determinação simultânea des-

ses isômeros utilizando técnicas espectroscópicas ou eletroanaĺıticas, individualmente,

pode ser bastante desafiadora devido às interferências qúımicas próprias do sistema. A

utilização da espectroeletroqúımica associada à calibração de segunda ordem permite

tratar esse problema. As Figuras 4.7(a-d) ilustram o tipo de sinal obtido nas medidas

espectroeletroqúımicas.
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Figura 4.6: (a) Espectros de absorbância para soluções de HQ, CAT e RES, (b) vol-
tamogramas de pulso diferencial para o sistema e (c) voltabsortogramas normalizados
para soluções de HQ em 245 nm, CAT em 275 nm e RES em 272 nm

Figura 4.7: Sinal anaĺıtico obtido para uma solução de (a) HQ, (b) CAT, (c) RES e
(d) uma mistura equimolar de HQ, CAT, RES
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Primeiramente foram feitas tentativas de calibração empregando o PARAFAC.

Os modos B e C recuperados através do PARAFAC podem ser vistos na Figura 4.8.

Figura 4.8: (a) Modo B e (b) Modo C obtidos utilizando o PARAFAC

Os conjuntos de calibração de cada analito foram modelados utilizando 1 com-

ponente. As consistências de núcleo foram superiores a 90% para os três analitos. As

variâncias explicadas foram de 96%, 98% e 95% para HQ, CAT e RES, respectiva-

mente. Na Figura 4.8(a) são mostrados os perfis espectrais recuperados no Modo B, os

quais são bastante semelhantes aos espectros apresentados na Figura 4.6(a). O Modo

C, Figura 4.8(b), representa os perfis voltabsortométricos. O perfil voltabsortométrico

recuperado para a HQ é bastante semelhante ao voltabsortograma mostrado na Figura

4.6(c). No caso do CAT a variação de intensidade no voltabsortograma da Figura 4.6(c)

é mais pronunciada que a observada na Figura 4.8(b). O perfil voltabsortométrico re-

cuperado para o resorcinol é bastante semelhante ao mostrado no voltabsortograma da

Figura 4.6(c), em ambos os casos há pouca variação no sinal do resorcinol. Visando ava-

liar a capacidade preditiva dos modelos e a vantagem de segunda ordem, foram feitas

previsões utilizando um conjunto de teste composto por 8 soluções preparadas em água

de torneira. Importante ressaltar que os conjuntos de calibração foram constrúıdos uti-

lizando água deionizada, em contraste com as amostras de teste preparadas utilizando

água de torneira. Os resultados de predições obtidos empregando o PARAFAC são

mostrados na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1: Predições obtidas para os analitos HQ, CAT e RES através do PARAFAC

Analito Amostra Referência/mmolL−1 Predição/mmolL−1

HQ

B1 0,70 0,74
B4 0,50 0,50
B5 0,50 0,50
B7 0,50 0,50
B8 0,30 0,34

RMSEP/mmolL−1 0,03
REP (%) 2,5

CORCONDIA >90%

CAT

B2 0,70 0,62
B4 0,50 0,44
B6 0,50 0,59
B7 0,50 0,48
B8 0,40 0,45

RMSEP/mmolL−1 0,06
REP (%) 5,0

CORCONDIA >90%

RES

B3 0,70 0,76
B5 0,50 0,53
B6 0,50 0,60
B7 0,50 0,53
B8 0,30 0,40

RMSEP/mmolL−1 0,07
REP (%) 5,8

CORCONDIA >90%

O menor valor de RMSEP ocorreu para a HQ. Esse resultado provavelmente

está associado ao fato de que a HQ apresenta o comportamento bem distinto em relação

aos outros dois analitos (ver Figura 4.8). Os valores de RMSEP obtidos para CAT e

RES foram de 0,06 e 0,07 mmolL−1. Esses valores mais altos em relação aos obti-

dos para a HQ podem estar associados a menor variação no sinal anaĺıtico para esses

analitos ao longo da varredura voltamétrica. Além da sobreposição espectral, ao se

observar o perfil voltabsortométrico na Figura 4.8(b) verifica-se que os sinais do RES

e do CAT praticamente se sobrepõem. Nesses casos, mesmo em um sistema com alta

consistência de núcleo, é comum o PARAFAC não apresentar o melhor desempenho,

já que uma das vias pode não ser suficientemente discriminante para separar os com-

ponentes da mistura. Por essa razão, avaliou-se também o algoritmo U-PLS/RBL que

é mais robusto sob essas condições. A Tabela 4.2 mostra os resultados de previsão do

U-PLS/RBL para as mesmas soluções de teste. A construção de modelos utilizando o

U-PLS/RBL requer a especificação de 2 parâmetros, o número de variáveis latentes,

N , e o número de componentes RBL, RBL. O número de variáveis latentes foi definido
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através de validação cruzada leave one out utilizando o conjunto de calibração. Para

definir o RBL foram constrúıdos diversos modelos incrementando o valor de RBL até

se observar a estabilização dos reśıduos do modelo. Como mostrado nas Tabelas 4.1 e

4.2, resultados quantitativos aceitáveis foram obtidos através dos modelos PARAFAC

e U-PLS/RBL.

Tabela 4.2: Predições obtidas para os analitos HQ, CAT e RES através do U-PLS/RBL

Analito Amostra Referência/mmolL−1 Predição/mmolL−1 NPLS NRBL

HQ

B1 0,70 0,64

2

1
B4 0,50 0,46 3
B5 0,50 0,50 3
B7 0,50 0,52 1
B8 0,30 0,29 1

RMSEP/mmolL−1 0,03
REP (%) 2,5

CAT

B2 0,70 0,64

2

1
B4 0,50 0,45 1
B6 0,50 0,52 1
B7 0,50 0,44 3
B8 0,40 0,44 3

RMSEP/mmolL−1 0,05
REP (%) 4,2

RES

B3 0,70 0,62

1

1
B5 0,50 0,49 4
B6 0,50 0,66 3
B7 0,50 0,48 3
B8 0,30 0,17 3

RMSEP/mmolL−1 0,10
REP (%) 8,3

O RMSEP obtido para a HQ utilizando U-PLS/RBL foi equivalente ao ob-

tido através do PARAFAC. No caso do CAT observa-se uma pequena diminuição no

RMSEP. Entretanto, no caso do RES a utilização do U-PLS/RBL não conduziu a

melhorias no valor do RMSEP.

Os maiores valores de RMSEP verificados para o RES na modelagem com

PARAFAC e U-PLS/RBL podem estar associados a pouca variação no sinal espectro-

eletroqúımico observada para essa espécie. O RES tem o potencial de oxidação mais

alto dentre às três espécies estudadas, cerca de 0,78 V. Assim sendo, não são esperadas

variações no sinal espectroeletroqúımico dessa espécie antes desse potencial. Por volta

de 0,78 V nota-se uma pequena redução na absorbância (ver 4.7(c)), entretanto essa

redução é sutil. A m-benzoquinona, um dos posśıveis produtos de oxidação do resorci-

nol, é apontada em alguns estudos como sendo termodinamicamente instável [124,125].

Além disso, o RES tem mecanismos de oxidação consideravelmente distintos dos ob-
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servados para o CAT e HQ [126]. Essas caracteŕısticas podem estar associadas a pouca

variação observada no sinal espectroeletroqúımico.

Ainda tratando sobre os perfis voltabsortométricos (ver Figura 4.8(b)), a pe-

quena variação no sinal deconvolúıdo do CAT chama atenção. Uma hipótese seria a

degenerescência de soluções. Em um processo redox, dependendo das condições ex-

perimentais empregadas é posśıvel que o sinal anaĺıtico contenha contribuições não só

do reagente, mas também do(s) produto(s). Em um caso como esse, as variações nas

concentrações de cada espécie não são independentes. Um posśıvel efeito da degene-

rescência seria a obtenção de perfis que não representassem os perfis dos componentes

puros, mas sim combinações lineares dos perfis das espécies envolvidas. Os sinais de

absorbância são proporcionais a concentração. Desse modo, espera-se que o perfil vol-

tabsortométrico da forma reduzida indique uma redução da absorbância ao longo da

varredura voltamétrica. No caso da forma oxidada espera-se o oposto, isto é, um per-

fil voltabsorptométrico que indique um aumento da absorbância e consequentemente

da concentração. A degenerescência leva a combinação desses dois perfis acarretando

a recuperação de um perfil aproximadamente constante como o mostrado na Figura

4.8(b) para o CAT. O primeiro passo para avaliar essa hipótese consiste em verificar se

os reagentes e produtos apresentam sinal anaĺıtico na janela espectral empregada.

Na Figura 4.9 são mostrados os espectros normalizados do CAT e do posśıvel

produto de oxidação, a o-benzoquinona (o-BQ) [127].

Figura 4.9: Espectros da CAT e o-BQ

A Figura 4.9 evidencia a presença de sinal anaĺıtico das duas espécies na região

espectral estudada. Ao longo do processo redox do CAT (ver Figura 4.7(b)) ocorre um

incremento nos valores de absorbância por volta de 240 nm e uma redução por volta de

275 nm. Essas observações são consonantes com os espectros das formas oxidada e re-

duzidas mostradas na Figura 4.9. As reduções na absorbância decorrentes do consumo
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de CAT são compensadas pela formação da o-BQ. É posśıvel que essa caracteŕıstica

tenha influenciado a obtenção de um perfil voltabsortométrico com variação sútil para

o CAT.

Em principio a degenerescência de soluções tem impacto sobre os resultados

qualitativos. Do ponto de vista quantitativo não são esperados impactos, visto que a

solução degenerada é uma solução matematicamente válida.

Nas Figuras 4.10 são mostrados os espectros normalizados da HQ e do posśıvel

produto de oxidação, a p-benzoquinona (p-BQ) [128].

Figura 4.10: Espectros da HQ e p-BQ

A HQ e seu posśıvel produto de oxidação, a p-benzoquinona (p-BQ), também

apresentam sinal espectral na janela utilizada nos estudos. Observando a Figura 4.7(a)

nota-se que por volta de 245 nm ocorre um aumento na absorbância ao longo da

varredura voltamétrica. Esse incremento é decorrente da formação do produto de

reação. Olhando atentamente também é posśıvel notar uma redução na absorbância por

volta de 280 nm, a qual provavelmente está associada ao fato de que a hidroquinona está

sendo consumida ao longo do processo redox e o produto de reação (p-BQ) apresenta

menor absortividade molar nessa região. O perfil voltabsortométrico recuperado para

a HQ é claramente um perfil associado a formação de espécies (ver Figura 4.8(b)).

Entretanto, o perfil espectral recuperado é mais próximo do perfil esperado para a HQ

(ver Figura 4.8(a)), evidenciando que os perfis qualitativos observados consistem na

mistura dos sinais da HQ e p-BQ.

A hipótese da degenerescência de soluções será revisitada na seção 4.5. Antes

disso é interessante tecer algumas observações sobre essa hipótese.
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4.3.1 Algumas considerações sobre o sinal espectroeletroqúımico e triline-

aridade

A principal motivação para se utilizar o PARAFAC como estratégia de cali-

bração em dados espectroeletroqúımicos de segunda ordem está associada a conjec-

tura de que esses dados seguem uma estrutura trilinear. Herrero e colaboradores [56]

apresentaram uma proposta de demonstração bastante interessante sobre a suposta

trilinearidade. Nessa seção essa discussão será ampliada tendo como ponto de partida

a demonstração de Herrero e colaboradores [56].

Primeiramente, consideremos um processo eletroqúımico reverśıvel cuja reação

seja descrita pela Equação (4.1).

Ox+ ne− ⇄ Red (4.1)

As concentrações das formas oxidada e reduzida são funções do potencial. A

concentração total do analito nas formas oxidada e reduzida é constante, isto é, as

espécies são naturalmente sujeitas a restrição de balanço de massa. Assim, pode-se

escrever a Equação (4.2)

ct = cRed + cOxi (4.2)

O quociente de reação é uma função do potencial e pode ser descrito por meio

da Equação (4.3).

Q =
cRed

cOx

(4.3)

Combinando as Equações (4.2) e (4.3) chega-se à Equação (4.4).

cRed =
ctQ

1 +Q
(4.4)

A fração molar da forma reduzida é dada pela Equação (4.5).

xRed =
Q

1 +Q
(4.5)

Como o somatório das frações molares é igual à unidade, pode-se escrever a

Equação (4.6) para a fração molar da forma oxidada.

xOx =
1

1 +Q
(4.6)

Em Herrero e colaborares [56] encontramos a Equação (4.7).
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ct = ct
Q

1 +Q
+ ct

1

1 +Q
(4.7)

A equação (4.7) pode ser expressa na forma da (4.8), a qual será um pouco

mais útil para o entendimento dos passos subsequentes.

ct = cRed + cOx = ctxRed + ctxOx (4.8)

Nos passos seguintes será admitido um arranjo experimental em que o sinal

espectroeletroqúımico tenha sido obtido por espectroscopia de absorção em condições

experimentais nas quais a lei de Lambert-Beer seja válida. A lei de Lambert-Beer pode

ser expressa através da Equação (4.9).

A = clε (4.9)

Onde: A representa a absorbância, c a concentração de uma determinada

espécie qúımica, l o caminho óptico e ε a absortividade molar.

Os sinais de absorbância são aditivos. Supondo N espécies no seio da solução

a absorbância da mistura poderia ser expressa por meio da Equação (4.10).

At = l
N∑
i=1

ciεi (4.10)

De posse dessas considerações pode-se tecer alguns comentários sobre o sinal

espectroeletroqúımico. Na Figura 4.11 um tensor de três vias composto pelo empilha-

mento de k matrizes foi esquematizado.

Figura 4.11: Esquema de um tensor de dados de três vias
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Cada uma dessas matrizes corresponderia a uma medida experimental. Essas

matrizes teriam i linhas e j colunas, onde as i linhas estariam associadas aos sensores

espectrais e as j colunas associadas aos sensores eletroqúımicos. Cada elemento de uma

matriz contendo as medidas experimentais corresponderia a um ponto da superf́ıcie que

se obteria ao traçar o gráfico para o sinal de uma amostra.

A absorbância de um ponto, Aijk (ver quadrado rosa na Figura 4.11) poderia

ser modelada através da Equação (4.11).

Aijk = cRedlεiRed
+ cOxlεiOx

(4.11)

Onde: l representa o caminho óptico, o subscrito ijk representa que estamos

fixando esses ı́ndices e εi representa a absortividade molar de uma espécie em um

determinado comprimento de onda, λ.

Caso se desejasse modelar um espectro, isto é, uma coluna da matriz de dados

(ver coluna marrom Figura 4.11) seria necessário colecionar as absortividades molares

de cada espécie nos comprimentos de onda em estudo em um vetor. Assim, ε =

(ε1, ε2, ..., εi) e a coluna da matriz de dados poderia ser modelada através da Equação

(4.12).

Ajk = cRedlεRed + cOxlεOx (4.12)

O subscrito jk foi colocado para enfatizar que estamos fixando um sensor

eletroqúımico e uma determinada amostra.

O próximo passo seria descrever uma fatia do tensor de dados (ver malha

quadriculada). Para isso seria interessante expressar cRed e cOx como vetores, uma

vez que seus valores variam ao longo da medida conforme o potencial aplicado. Para

isso, pode-se utilizar o resultado expresso Equação (4.8). Os vetores seriam da forma

CRed = ct(x1Red
, x2Red

, ..., xjRed) = ctxRed eCOx = ct(x1Ox
, x2Ox

, ..., xjOx
) = ctxOx. Para

descrever a matriz de dados poderia-se utilizar a Equação (4.13).

Ak = ctxRedlεRed + ctxOxlεOx (4.13)

Ainda resta o subscrito k na Equação (4.13), pois a mesma só descreve uma

fatia k. Antes de generalizar essa equação para o tensor de dados é necessário fazer

alguns comentários. O primeiro comentário diz respeito a Equação (4.13). Observando

essa equação percebe-se que a mesma representa um modelo bilinear. Isso é bastante

razoável, dado que supondo a trilinearidade, as matrizes de cada amostra individual-

mente devem ser bilineares [92]. O segundo comentário diz respeito a uma hipótese

impĺıcita a estrutura de dados trilineares. Para que a generalização seja posśıvel, os

perfis contidos nos vetores x e ε e referentes aos analitos devem ser comuns nas diversas
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amostras do tensor de dados. É razoável supor isso em relação a ε, pois as absortivi-

dades molares são propriedades das moléculas. No caso dos perfis voltabsortométricos

é necessário conhecer o sistema em estudo para verificar se a hipótese é razoável.

Para generalizar a Equação (4.13) ao tensor de dados, basta colecionar as

concentrações de cada espécies nas várias amostras em vetores. Desse modo, ct que

até o momento tem sido tratado como escalar, passa a ser um vetor na forma Ct =

(c1t , c2t , ..., ckt). Matematicamente, pode-se escrever a Equação (4.14).

A = lct ⊗ xOx ⊗ εOxi + lct ⊗ xRed ⊗ εRed (4.14)

A Equação (4.14) é a base da demonstração proposta por Herrero e colabo-

radores [56]. A Equação (4.14) expressa um modelo trilinear para um sistema com 2

componentes.

Devemos lembrar que, em geral, nas decomposições com PARAFAC, os modos

B e C são normalizados. Matematicamente, teŕıamos a Equação (4.15).

A = lct||xOx|| ||εOx|| ⊗
xOx

||xOx||
⊗ εOx

||εOx||
+lct||xRed|| ||εRed|| ⊗

xRed

||xRed||
⊗ εRed

||εRed||

(4.15)

Na Equação (4.15), os termos lct||xOx||||εOx|| e lct||xRed||||εRed|| correspondem
aos vetores do modo A, xOx

||xOx||
e xRed

||xRed||
aos vetores do modo C e εOx

||εOx||
e εRed

||εRed||
aos vetores

do modo B.

De posse da Equação (4.15) podemos ampliar a discussão sobre essa demons-

tração. Na construção dos modelos PARAFAC são utilizados escores proporcionais a

concentração do analito e contidos nos vetores do modo A. Desse modo, sendo posśıvel

obter através da deconvolução os perfis puros na forma da Equação (4.15), deveria ser

posśıvel calibrar qualquer uma das espécies. Outro detalhe, mais sútil, não apontado

por Herrero e colaboradores [56] é que os vetores que compõem o modo A são coline-

ares, supondo validade da Equação (4.15). Na prática, o posto da matriz associada

ao modo A não seria igual ao número de componentes. Isso poderia contribuir para a

obtenção de soluções degeneradas.

Essas observações são a base das escolhas feitas no estudo apresentado na seção

4.5.
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4.4 Espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol utili-

zando dados derivados

O procedimento de derivação, descrito na seção 4.2, também foi aplicado aos

dados espectroeletroqúımicos dos isômeros do benzenodiol. É importante ressaltar que

a técnica eletroqúımica utilizada na obtenção dos dados dos isômeros do benzenodiol foi

a voltametria de pulso diferencial. De nosso conhecimento, só há na literatura o cálculo

de curvas dA/dE (ou dA/dt) para dados obtidos através de voltametria de varredura

linear e voltametria ćıclica. A aplicação do pré-processamento através do cálculo da

primeira derivada aos dados dos isômeros do benzenodiol tem dois objetivos: observar

os impactos dessa abordagem na obtenção dos perfis espectral e voltabsortométricos

recuperados e na predição das concentrações dos analitos, em especial do RES, que

apresentou o menor desempenho de previsão nas modelagens mostradas nas Tabelas

4.1 e 4.2.

O sinal do RES é menos intenso na via espectral, ver Figura 4.6(a) e está

sobreposto pelo CAT em ambos os modos, espectral e eletroqúımico (Figura 4.8), por

isso um menor desempenho do modelo de previsão é esperado. No entanto, como o sinal

do RES no voltamograma é bastante distinto dos dois outros analitos (Figura 4.6(b)),

a derivação poderia ressaltar a inflexão correspondente no perfil voltabsortométrico,

evidenciando as diferenças entre CAT e RES e aumentando o poder de previsão do

modelo para esse analito.

Considerando essas hipóteses, modelos PARAFAC foram constrúıdos utili-

zando os dados derivados. Os modelos foram avaliados utilizando o mesmo conjunto

de testes das Tabelas 4.1 e 4.2. As predições realizadas através do PARAFAC para os

dados derivados podem ser vistas na Tabela 4.3.

Para a HQ o RMSEP foi de 0,05 mmolL−1 e para o CAT de 0,06 mmolL−1.

Para o RES o modelo PARAFAC falhou em predizer as concentrações do analito nas

amostras de teste, gerando valores de previsão fora da faixa de concentrações utilizadas

na calibração. Observa-se também uma consistência de núcleo de inferior a 40%, indi-

cando uma perda de trilinearidade. No caso do resorcinol, o sinal espectroeletroqúımico

apresenta pouca variação. A derivação do mesmo acabou resultando em uma redução

na relação sinal-rúıdo em comparação com o observado para HQ e CAT. Essa questão

pode ter afetado a capacidade preditiva dos modelos.
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Tabela 4.3: Predições obtidas através do PARAFAC para os analitos HQ, CAT e RES
utilizando os dados derivados

Analito Amostra Referência/mmolL−1 Predição/mmolL−1

HQ

B1 0,70 0,74
B4 0,50 0,43
B5 0,50 0,50
B7 0,50 0,43
B8 0,30 0,24

RMSEP/mmolL−1 0,05
REP (%) 4,2

CORCONDIA >90%

CAT

B2 0,70 0,61
B4 0,50 0,54
B6 0,50 0,47
B7 0,50 0,59
B8 0,40 0,44

RMSEP/mmolL−1 0,06
REP (%) 5,0

CORCONDIA >90%

RES

B3 0,70 -
B5 0,50 0,43
B6 0,50 0,59
B7 0,50 -
B8 0,30 -

RMSEP/mmolL−1 -
REP (%) -

CORCONDIA <40%

A Figura 4.12 mostra os perfis voltabsortométricos derivados (Modo C do

PARAFAC) obtidos através da deconvolução. Ao contrário do observado na Figura

4.8(b), os perfis derivados dos três analitos são bastante distintos entre si e guardam

alguma semelhança com os voltamogramas. Para o CAT e RES foram calculadas as

curvas −dA/dt, de modo a fazer com que as curvas derivadas coincidam em orientação

com os voltamogramas. Foram observados deslocamentos consideráveis nos picos mos-

trados na Figura 4.12 em relação aos potenciais de oxidação dos analitos ilustrados

na Figura 4.6(b), entretanto, uma melhor correspondência entre os perfis voltabsor-

tométricos após a derivação e os voltamogramas não era necessariamente esperada.

Considerando que para o RES a consistência de núcleo foi inferior a 40%,

optou-se por construir modelos U-PLS/RBL visando verificar os impactos dessa abor-

dagem na capacidade preditiva. Apesar desse problema só ter ocorrido com o RES,

foram feitas previsões para os outros dois analitos utilizando o U-PLS/RBL. A Ta-

bela 4.4 apresenta os resultados de previsão utilizando os dados derivados. Melhorias

significativas são observadas para o analito RES.
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Figura 4.12: Modo C para os dados derivados obtido através do PARAFAC

Tabela 4.4: Predições obtidas através do U-PLS/RBL para os analitos HQ, CAT e
RES utilizando os dados derivados

Analito Amostra Referência/mmolL−1 Predição/mmolL−1 NPLS NRBL

HQ

B1 0,70 0,57

2

1
B4 0,50 0,50 3
B5 0,50 0,48 2
B7 0,50 0,58 2
B8 0,30 0,27 1

RMSEP/mmolL−1 0,07
REP (%) 5,8

CAT

B2 0,70 0,59

1

1
B4 0,50 0,48 2
B6 0,50 0,41 2
B7 0,50 0,55 1
B8 0,40 0,34 2

RMSEP/mmolL−1 0,07
REP (%) 5,8

RES

B3 0,70 0,64

1

2
B5 0,50 0,50 1
B6 0,50 0,49 1
B7 0,50 0,44 4
B8 0,30 0,28 2

RMSEP/mmolL−1 0,04
REP (%) 3,3

4.5 Conjuntos de dados simulados e degenerescência de soluções

Nessa seção investigaremos os posśıveis impactos da degenerescência de soluções

na modelagem de dados espectroeletroqúımicos através do PARAFAC. Para isso, fo-

ram realizados estudos teóricos utilizando 5 conjuntos de dados distintos, os quais são

descritos na seção 3.5. Esses conjuntos de dados foram desenhados visando mimetizar

situações que se poderia observar em estudos espectroeletroqúımicos.
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4.5.1 Conjunto de dados nº 1

No estudo de caso 1 simula-se o comportamento espectroeletroqúımico ao longo

de um processo redox no sentido da oxidação em que as formas oxidada e reduzida

do analito não apresentam sobreposição espectral. As curvas geradoras normalizadas

empregadas nesse estudo são mostradas na Figura 4.13.

Figura 4.13: Perfis (a) espectrais e (b) voltabsortométricos utilizados na construção do
conjunto de dados simulados nº 1

A Figura 4.13(a) apresenta o perfil espectral da forma reduzida (linha preta

cont́ınua) e oxidada (linha preta pontilhada). Ambas as espécies apresentam um com-

portamento unimodal. As bandas espectrais das espécies reduzida e oxidada estão

centradas nos sensores 12 e 54, respectivamente. Os perfis voltabsortométricos utili-

zados são mostrados na Figura 4.13(b). A forma reduzida (linha preta) é consumida

ao longo do processo redox. A forma oxidada (linha pontilhada) vai sendo formada ao

longo do processo. Ambos os perfis voltabsortométricos apresentam ponto de inflexão

no sensor 50 e as curvas empregadas estão sujeitas a restrição de soma constante. A

curva de ńıvel da Figura 4.14 ilustra o comportamento espectroeletroqúımico simulado

para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de caso 1. Como mostrado

na Figura 4.14, no ińıcio do processo redox só há a presença da banda espectral da

espécie reduzida, centrada no sensor espectral 12. À medida que essa espécie vai sendo

consumida, essa banda sofre uma diminuição em sua intensidade e a banda da espécie

oxidada (sensor espectral 54) começa a se desenvolver. O aparecimento da banda

da espécie oxidada ocorre próximo ao sensor eletroqúımico 50, o qual corresponde ao

ponto de inflexão dos perfis voltabsortométricos. Trata-se, portanto, de um sistema
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sem sobreposição espectral entre os analitos.

Figura 4.14: Curva de ńıvel para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de
caso 1

Modelos PARAFAC foram constrúıdos para esse conjunto de dados utilizado

as estratégias de calibração apresentadas na seção 3.5. Os resultados qualitativos dessa

modelagem são mostrados na Figura 4.15.

Figura 4.15: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos através do PARAFAC.
Onde a e b referem aos modelos 1 e 2, respectivamente. Os números I e II se referem
aos perfis espectrais e voltabsortométricos, respectivamente
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Imediatamente, notamos que os perfis obtidos através dos modelos 1 e 2 são

distintos, isto é, não foi obtida solução única. Importante mencionar que o modelo

1 foi constrúıdo sem a aplicação de restrições adicionais. O modelo 2, por sua vez,

foi constrúıdo aplicando a restrição de não-negatividade aos 3 modos. Isso não é

inesperado, uma vez que os postos de Kruskal são kA = 1, kB = 2, kC = 2 e o teorema

de Kruskal não é satisfeito como condição suficiente para a unicidade, matematicamente

1+2+2 ≥ 2×2+2 ⇒ 5 ≥ 6. Poderia-se imaginar que a inclusão da restrição de soma

constante levaria a um abaixamento no posto da matriz do Modo C. Entretanto, como

mencionado, kC = 2. Alguns detalhes algébricos sobre esse resultado são abordados

no Apêndice B.3. Na verdade, é no modo A que ocorre um abaixamento no posto da

matriz, pois as duas colunas da matriz não são linearmente independentes.

Como mostrado nas Figuras 4.15(a.I) e 4.15(a.II), os resultados qualitativos

do modelo 1 não são corretos. Nos perfis espectrais, Figura 4.15(a.I), são observados

valores negativos e vales. Fica evidente a transferência de informações entre as espécies

oxidada e reduzida, as quais deveriam ter comportamento unimodal. Isso é interessante,

pois nesse caso não há sobreposição espectral. Nos perfis voltabsortométricos, Figura

4.15(a.II), observa-se que a espécie oxidada apresentou um perfil aproximadamente

constante devido à degenerescência de soluções.

Os resultados qualitativos do modelo 2 são mostrados nas Figuras 4.15(b.I)

e 4.15(b.II). Os perfis voltabsortométricos recuperados, Figura 4.15(b.II), são com-

pat́ıveis com as curvas geradoras. Com relação aos perfis espectrais, Figura 4.15(b.I),

as posições das bandas espectrais e a razão entre as intensidades das bandas das espécies

reduzida e oxidada são corretamente recuperadas.

A capacidade preditiva do modelo foi avaliada através de previsões utilizando

50 amostras de teste com concentrações geradas aleatoriamente no intervalo da curva

de calibração. Alguns parâmetros de desempenho dos modelos podem ser vistos na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Valores de CORCONDIA, sfit, variância explicada (%) e REPs para o
conjunto de dados nº 1

Deconvolução CORCONDIA (%) sfit Var. (%) REP (%)
Modelo 1 100,00 0,0032 99,99 8,48
Modelo 2 2,77 0,0034 99,99 8,48

Como mostrado na Tabela 4.5, o modelo 1 apresentou o maior valor de con-

sistência de núcleo, CORCONDIA. O modelo 2, por sua vez, apresentou um valor de

CORCONDIA inferior a 50,00 % indicando uma perda de trilinearidade. Esse resultado

mostra que pode não haver uma correspondência direta entre a coerência dos resultados

da deconvolução e a métrica CORCONDIA, isto é, os resultados do modelo 2 são qua-
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Caṕıtulo 4

litativamente corretos, mas os valores de CORCONDIA indicam uma posśıvel perda de

trilinearidade apesar de o conjunto de dados ter sido gerado considerando um modelo

trilinear. Os valores de sfit e variância explicada foram idênticos para os dois modelos.

Nesse ponto é importante discorrer um pouco sobre os impactos da degenerescência. Os

valores de sfit aproximadamente iguais não são acidentais, isso ocorre porque do ponto

de vista do ajuste dos dados, esses dois modelos são equivalentes, o que é precisamente

a degenerescência de soluções. Nos estudos simulados utilizou-se 1% de rúıdo. Os va-

lores de sfit são inferiores ao rúıdo instrumental, desse modo as informações contidas

nos reśıduos são referentes ao rúıdo instrumental e não a informações não modeladas.

O mesmo valor de REP foi obtido nos dois modelos. Como se observa na Tabela 4.5,

reportamos um único valor de REP por modelo, apesar de termos duas componen-

tes referentes ao analito. Procedemos dessa maneira, pois os valores de REP obtidos

calibrando tanto a forma reduzida (calibração direta), quanto a oxidada (calibração

indireta) foram equivalentes. Previsões com erros relativos mais elevados ocorrem em

toda a faixa de concentrações empregada, não tendo sido observada nenhuma relação

entre o erro relativo e a concentração das amostras. Considerando o exposto, pode-se

dizer que as previsões quantitativas foram satisfatórias.

4.5.2 Conjunto de dados nº 2

Diferentemente do conjunto de dados nº 1onde não havia sobreposição espec-

tral entre as formas oxidada e reduzida do analito, no conjunto de dados nº 2 simula-se

o comportamento espectroeletroqúımico ao longo de um processo redox no sentido

da oxidação em que as formas oxidada e reduzida do analito apresentam uma sobre-

posição espectral parcial. As curvas geradoras normalizadas empregadas nesse estudo

são mostradas na Figura 4.16.

Como mostrado na Figura 4.16(a), ambas as formas apresentam comporta-

mento espectral unimodal. A forma reduzida tem banda espectral centrada no sensor

espectral 12. A forma oxidada tem banda espectral centrada no sensor espectral 20.

A sobreposição nesse caso é parcial. Os perfis voltabsortométricos empregados são os

mesmos já apresentados no estudo de caso nº 1, ver Figura 4.16(b). A curva de ńıvel da

Figura 4.17 ilustra o comportamento espectroeletroqúımico simulado para a amostra

1 do conjunto de calibração do estudo de caso 2.

Por conta da sobreposição espectral, o sinal resultante apresenta a aparência

de uma sela, ver Figura 4.17. Isso ocorre, pois, a banda centrada no sensor espectral 12

tem sua intensidade reduzida ao longo do processo redox. A banda centrada no sensor

20, por outro lado, se desenvolve ao longo do processo.
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Figura 4.16: Perfis (a) espectrais e (b) voltabsortométricos utilizados na construção do
conjunto de dados simulados nº 2

Figura 4.17: Curva de ńıvel para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de
caso 2

Dois modelos PARAFAC, cujas estratégias de calibração são apresentadas na

seção 3.5, foram constrúıdos para esse conjunto de dados. Os resultados qualitativos

dessa modelagem são mostrados na Figura 4.18.

O teorema de Kruskal para esse sistema também não é satisfeito, pois kA = 1,

kB = 2, kC = 2.

No caso do modelo 1, Figuras 4.18(a.I) e 4.18(a.II), observam-se valores ne-

gativos, os quais não são compat́ıveis com as curvas geradoras utilizadas. No perfil

espectral, Figura 4.18(a.I), vemos um comportamento interessante, a largura da gaus-

80
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siana da espécie reduzida foi alargada e apresentou sua banda espectral centrada no

sensor 18 (a curva geradora tem banda espectral centrada no sensor 12). No caso da

espécie oxidada, seu perfil também é mais largo, entretanto o que mais chama atenção

é a presença de um vale. Os perfis voltabsortométricos das espécies, Figura 4.18(a.II),

também foram afetados. A espécie reduzida apresentou um perfil aproximadamente

constante, provavelmente fruto da combinação linear das curvas cinéticas das formas

oxidada e reduzida.

Figura 4.18: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos através do PARAFAC.
Onde a e b referem aos modelos 1 e 2, respectivamente. Os números I e II se referem
aos perfis espectrais e voltabsortométricos, respectivamente

No caso do modelo 2, Figuras 4.18(b.I) e 4.18(b.II), foram obtidos resul-

tados qualitativamente corretos. Os perfis voltabsortométricos recuperados, Figura

4.18(b.II), são satisfatórios. Com relação aos perfis espectrais, Figura 4.18(b.I), am-

bas as formas apresentaram comportamento unimodal, como esperado. Além disso, as

bandas espectrais estão centradas nos sensores corretos.

A capacidade preditiva do modelo foi avaliada através de previsões utilizando

as 50 amostras de teste do conjunto de dados. Alguns parâmetros de desempenho dos

modelos podem ser observados na Tabela 4.6.

Os comentários já tecidos sobre CORCONDIA, sfit e variância explicada para

o conjunto de dados nº 1 também se aplicam aos dados da Tabela 4.6. Mais uma vez

vemos que do ponto do sfit e do REP, os modelos 1 e 2 tem performances equivalentes,

sendo a diferença entre os mesmos de natureza qualitativa. Mais uma vez foi posśıvel
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calibrar utilizando tanto a forma oxidada, quanto a reduzida.

Tabela 4.6: Valores de CORCONDIA, sfit, variância explicada (%) e REPs para o
conjunto de dados nº 2

Deconvolução CORCONDIA (%) sfit Var. (%) REP (%)
Modelo 1 100,00 0,0033 99,99 8,49
Modelo 2 10,64 0,0034 99,99 8,49

4.5.3 Conjunto de dados nº 3

O conjunto de dados nº 3 visa investigar um sistema espectroeletroqúımico

onde há sobreposição total entre as formas oxidada e reduzida do analito. As curvas

geradoras normalizadas empregadas nesse estudo são mostradas na Figura 4.19.

Figura 4.19: Perfis (a) espectrais e (b) voltabsortométricos utilizados na construção do
conjunto de dados simulados nº 3

Como mostrado na Figura 4.19(a), ambas as espécies apresentam comporta-

mento espectral unimodal, com bandas espectrais centradas no sensor 12. A forma

reduzida apresenta uma banda espectral mais larga. Os perfis voltabsortométricos,

Figura 4.19(b), são os mesmos já empregados nos conjuntos de dados nº 1 e nº 2. A

curva de ńıvel da Figura 4.20 ilustra o comportamento espectroeletroqúımico simulado

para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de caso 3.
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Figura 4.20: Curva de ńıvel para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de
caso 3

A largura da banda espectral centrada no sensor 12 é reduzida ao longo do

processo eletroqúımico. Isso ocorre, pois, a espécie oxidada apresenta uma banda

espectral mais estreita. Adicionalmente, a intensidade da banda espectral centrada no

sensor 12 aumenta devido à formação da espécie oxidada.

Os modelos PARAFAC constrúıdos para esse sistema são mostrados na Figura

4.21.

Figura 4.21: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos através do PARAFAC.
Onde a e b referem aos modelos 1 e 2, respectivamente. Os números I e II se referem
aos perfis espectrais e voltabsortométricos, respectivamente
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O teorema de Kruskal não é satisfeito como condição suficiente, pois kA = 1,

kB = 2, kC = 2.

Como é posśıvel observar nas Figuras 4.21(a.I) e 4.21(a.II), os resultados qua-

litativos do modelo 1 não são corretos. Os perfis espectrais (ver 4.21(a.I)) recuperados

apresentaram um comportamento bimodal. Com relação aos perfis voltabsortométricos

(Figura 4.21(a.II)), a espécie reduzida apresentou perfil aproximadamente constante.

Os resultados do modelo 2 são mostrados nas Figuras 4.21(b.I) e 4.21(b.II).

Através do modelo 2 foi posśıvel obter resultados qualitativamente corretos.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada através de previsões utilizando

as 50 amostras de teste do conjunto de dados. Alguns parâmetros de desempenho dos

modelos são mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Valores de CORCONDIA, sfit, variância explicada (%) e REPs para o
conjunto de dados nº 3

Deconvolução CORCONDIA (%) sfit Var. (%) REP (%)
Modelo 1 100,00 0,0033 99,99 8,49
Modelo 2 10,21 0,0033 99,99 8,49

O primeiro modelo, sem restrições adicionais, apresentou uma consistência de

núcleo de 100%. No modelo 2, onde perfis qualitativos foram corretamente recuperados,

a consistência de núcleo foi inferior a 50%. Os comentários já tecidos sobre sfit e

variância explicada para os conjuntos de dados nº 1 e nº 2 também se aplicam aos

dados da Tabela 4.7. Ambos os modelos apresentaram um sfit = 0, 0033. Os valores

de REP para os dois modelos foram de 8,49 %.

4.5.4 Conjunto de dados nº 4

Através do conjunto de dados nº 4 investigou-se efeito da presença de um

interferente não reativo, isto é, que não participa do processo redox. Um sistema como

esse poderia ocorrer caso o potencial de oxidação do interferente não estivesse presente

na janela de potencial. Imaginemos, como exemplo, que o estudo sobre os isômeros do

benzenodiol tivesse sido conduzido em uma janela de potencial entre 0,0 e 0,6 V. Nessa

janela, o resorcinol não seria oxidado, mas estaria presente no sinal espectral.

As curvas geradoras normalizadas empregadas nesse estudo são mostradas na

Figura 4.22.

Na Figura 4.22(a) são mostrados os perfis espectrais utilizados. As curvas

mostradas nas cores preta e vermelha se referem ao analito e ao interferente, respec-

tivamente. O analito está presente nas formas oxidada (linha pontilhada) e reduzida

(linha cont́ınua). O interferente, por não participar do processo, está presente em uma

única forma. A sobreposição entre os sinais espectrais dos analitos é parcial. As bandas
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espectrais das formas reduzida e oxidada estão centradas nos sensores 12 e 22, respec-

tivamente. A banda espectral do interferente está centrada no sensor 35, havendo uma

sobreposição parcial com ambas as formas do analito. A Figura 4.22(b) mostra os per-

fis voltabsortométricos empregados. No caso do analito, os perfis voltabsorométricos

utilizados são os mesmos já empregados nos conjuntos anteriores. O interferente foi

modelado utilizando um perfil constante, pois não sofre oxidação ao longo do processo

eletroqúımico. A curva de ńıvel da Figura 4.23 ilustra o comportamento espectroe-

letroqúımico simulado para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de caso

4.

Figura 4.22: Perfis (a) espectrais e (b) voltabsortométricos utilizados na construção do
conjunto de dados simulados nº 4

Figura 4.23: Curva de ńıvel para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de
caso 4
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Como pode ser observado na Figura 4.23, o sinal t́ıpico para esse conjunto

de dados apresenta três bandas espectrais. Ao longo do processo redox, ocorre uma

redução na intensidade da banda espectral centrada no sensor 12 e o desenvolvimento da

banda centrada no sensor 22. A intensidade da banda espectral referente ao interferente

não sofre variações.

Os modelos PARAFAC constrúıdos para esse sistema são mostrados na Figura

4.24.

Figura 4.24: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos através do PARAFAC.
Onde a e b referem aos modelos 1 e 2, respectivamente. Os números I e II se referem
aos perfis espectrais e voltabsortométricos, respectivamente

Os resultados qualitativos do modelo 1 são mostrados nas Figuras 4.24(a.I)

e 4.24(a.II). Os sinais da degenerescência são bastante claros nesse caso. Nos perfis

espectrais, Figura 4.24(a.I), percebe-se a presença de vales e valores negativos, os quais

são inconsistentes com as curvas geradoras. Nos perfis voltabsortométricos, Figura

4.24(a.II), a sobreposição entre os perfis voltabsortométricos do analito em sua forma

reduzida e do interferente ilustram a transferência de informações. É interessante notar

que as distorções nos perfis espectrais e voltabsortométricos não são independentes.

Pelo fato de os perfis voltabsortométricos, Figura 4.24(a.II), do analito em sua forma

reduzida e do interferente apresentarem um perfil constante surgem vales nos perfis

espectrais. Esses vales, provavelmente, são uma forma que o algoritmo utiliza para

compensar a não recuperação de uma curva de consumo para a forma reduzida.
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Os resultados qualitativos do modelo 2 são mostrados nas Figuras 4.24(b.I) e

4.24(b.II). Nos perfis espectrais, Figura 4.24(b.I), não há vales. Isso é consequência da

imposição das restrições de não-negatividade. Apesar disso, os perfis recuperados não

são estritamente corretos. As posições das bandas espectrais são corretas, entretanto

a intensidade normalizada do pico do analito em sua forma oxidada é ligeiramente

maior que o esperado. Adicionalmente, pode-se observar uma segunda banda nos perfis

espectrais do analito nas formas oxidada e reduzida. Todas as espécies simuladas nesse

conjunto de dados tem comportamento espectral unimodal. Com relação aos perfis

voltabsortométricos, Figura 4.24(b.II), os resultados são bem interessantes. Os perfis

referentes ao analito atendem a restrição de soma constante e ambas as curvas se cruzam

no sensor 50, como esperado. A única distorção observada está associada a intensidade

do perfil associado ao interferente. A intensidade original é de aproximadamente 0,12

u.a. e no perfil recuperado foi obtida uma intensidade de 0,10 u.a. Pode-se dizer que os

perfis espectrais e voltabsortométricos recuperados através do modelo 2 são adequados

e satisfatórios.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada através de previsões utilizando

as 50 amostras de teste do conjunto de dados. Alguns parâmetros de desempenho dos

modelos podem ser vistos na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Valores de CORCONDIA, sfit, variância explicada (%) e REPs para o
conjunto de dados nº 4

Deconvolução CORCONDIA (%) sfit Var. (%) REP (%)
Modelo 1 89,33 0,0029 99,99 8,48
Modelo 2 84,26 0,0029 99,99 8,48

Interessante observar na Tabela 4.8 que diferentemente do que ocorreu com

os conjuntos de dados anteriores, nesse conjunto os valores de CORCONDIA para os

modelos 1 e 2 são relativamente próximos e superiores a 50 %. Mais uma vez, os

valores de sfit são os mesmos, indicando a equivalência entre os modelos. Os valores

de variância explicada e REP também são equivalentes. Assim como nos demais casos,

temos um REP da ordem de 8 %.

4.5.5 Conjunto de dados nº 5

Com o conjunto de dados nº 5 avaliou-se o efeito da presença de um interferente

que participa do processo redox. Trata-se de outra espécie que também está presente

em ao menos duas formas, a oxidada e a reduzida. As curvas geradoras normalizadas

empregadas nesse estudo são mostradas na Figura 4.25.
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Figura 4.25: Perifs (a) espectrais e (b) voltabsortométricos utilizados na construção do
conjunto de dados simulados nº 5

Na Figura 4.25, os perfis referente ao analito foram ilustrados com curvas na

cor preta. O interferente foi representado com curvas na cor vermelha. Existe uma

sobreposição espectral parcial entre todos os componentes, como mostrado na Figura

4.25(a). As bandas espectrais das formas reduzida e oxidada do analito estão centradas

nos sensores 12 e 54. As bandas espectrais das formas reduzida e oxidada do interferente

estão centradas nos sensores 23 e 27.

Os perfis voltabsortométricos podem ser vistos na Figura 4.25(a). O ponto

de inflexão das curvas associadas ao analito estão localizados no sensor 50, ao passo

que as curvas associadas ao interferente tem inflexão no sensor 58. As amplitudes das

curvas do analito são distintas das do interferente. A curva de ńıvel da Figura 4.26

ilustra o comportamento espectroeletroqúımico simulado para a amostra 1 do conjunto

de calibração do estudo de caso 5.

Interessante tecer um comentário de natureza algébrica. Considerando o modo

C, cujos vetores estão ilustrados na Figura 4.25(b) é importante observar que a matriz

do modo C tem posto 3 e posto de Kruskal 3. Devemos lembrar que ambas as formas do

analito estão sujeitas a restrição de balanço de massa. O mesmo ocorre entre as duas

formas do interferente. Em decorrência dessa peculiaridade se observa que o posto

da matriz do modo C é 3 (maiores detalhes são fornecidos no Apêndice B.3). Esse

abaixamento de posto pode impactar na unicidade de soluções.
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Figura 4.26: Curva de ńıvel para a amostra 1 do conjunto de calibração do estudo de
caso 5

Os modelos PARAFAC constrúıdos para esse sistema são mostrados na Figura

4.27.

Figura 4.27: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos através do PARAFAC.
Onde a e b referem aos modelos 1 e 2, respectivamente. Os números I e II se referem
aos perfis espectrais e voltabsortométricos, respectivamente

Os resultados referentes ao modelo 1 estão mostrados nas Figuras 4.27(a.I) e

4.27(a.II). Imediatamente, nota-se que os perfis deconvolúıdos não são coerentes com

as curvas geradoras. Nos perfis espectrais, 4.27(a.I), notam-se valores negativos e va-
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les. Fica também caracterizada a transferência de informações entre as espécies, uma

vez que todos os perfis espectrais utilizados na geração do conjunto são unimodais.

Com relação aos perfis voltabsortométricos, 4.27(a.II), a obtenção de perfis aproxima-

damente constantes e sobrepostos para a forma oxidada do analito e as duas formas

do interferente caracterizam a degenerescência de soluções.

As Figuras 4.27(b.I) e 4.27(b.II) ilustram os resultados referentes ao modelo 2.

Os perfis espectrais recuperados, ver Figura 4.27(b.I), são adequados. As bandas espec-

trais estão centradas nos sensores corretos e as intensidades dos perfis deconvolúıdos são

condizentes com o esperado. Os perfis voltabsortométricos, Figura 4.27(b.II), não são

perfeitamente recuperados. Desvios em relação à soma constante, tanto para o analito,

quanto para o interferente, podem ser observados. Há também distorções relaciona-

das as intensidades nos perfis recuperados. Observando a Figura 4.25(b), percebe-se

que nas curvas originais, as amplitudes das sigmoides associadas ao interferente são

maiores. Nos perfis recuperados, isso não ocorre.

A capacidade preditiva dos modelos foi avaliada através de previsões utilizando

as 50 amostras de teste do conjunto de dados. Alguns parâmetros de desempenho dos

modelos podem ser vistos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9: Valores de CORCONDIA, sfit, variância explicada (%) e REPs para o
conjunto de dados nº 5

Deconvolução CORCONDIA (%) sfit Var. (%) REP (%)
Modelo 1 11,91 0,0031 99,99 8,48
Modelo 2 2,19 0,0032 99,99 8,51

Interessante notar que o modelo 1, sem restrições adicionais, apresentou um

valor de CORCONDIA baixo. Esse comportamento é distinto do observado nos conjun-

tos de dados anteriores. Na Tabela 4.9 o REP reportado para o modelo 1 é referente ao

analito. Diferentemente do que ocorreu nos outros conjuntos de dados, nesse conjunto

só foi posśıvel calibrar a forma reduzida do analito. Ao tentar calibrar a forma oxidada,

muitos pontos apresentaram previsões negativas. Esse problema não aconteceu com o

modelo 2, em que a restrição de não-negatividade foi aplicada aos 3 modos. Ambos os

modelos apresentaram valores equivalentes de sfit e variância explicada.

4.5.6 Degenerescência de soluções em dados experimentais

Como já mencionado HQ, CAT, p-BQ e o-BQ possuem sinal espectral na

janela estudada. Os resultados que serão apresentados a seguir visam corroborar a

influência da degenerescência nos perfis qualitativos obtidos. Nas Figuras 4.28 e 4.29

são mostrados os perfis qualitativos que se obteria ao tentar modelar o conjunto de

dados utilizando 2 componentes ao invés de 1.

90
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Figura 4.28: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos para a HQ através do
PARAFAC utilizando 2 componentes

Figura 4.29: Perfis espectrais e voltabsortométricos obtidos para o CAT através do
PARAFAC utilizando 2 componentes
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Observado as Figuras 4.28 e 4.28 e considerando os espectros apresentados nas

Figuras 4.10 e 4.9 fica evidente que a inclusão de mais um componente não resolve a

questão. Esses resultados estão sendo mostrados para ilustrar os posśıveis efeitos que

a degenerescência de soluções podem acarretar. Os perfis voltabsortométricos mostra-

dos nas Figuras 4.28(d) e 4.29(d) lembram em alguma medida curvas de formação e

consumo. Interessante notar que esses perfis aparecem mesmo sem ter sido imposta

uma restrição de balanço de massa. No caso do catecol, por exemplo, o potencial de

pico é de 0,45 V e os perfis voltabsorométricos (Figura 4.29(b)) se cruzam por volta

de 0,5 V. Embora não seja posśıvel modelar corretamente os perfis, aparentemente o

algoritmo consegue perceber a presença de mais de 1 componente. O impacto da adição

de um componente extra é sútil do ponto de vista da variância explicada. No caso da

hidroquinona, a adição de um componente extra acarretou um aumento da variância

explicada de 96% para 99%. No caso do catecol, o aumento é de 98% para 99%. Ape-

sar de dois componentes terem sido utilizados na modelagem, só foi posśıvel calibrar

o primeiro componente. Importante ressaltar que esses efeitos nem sempre estarão

presentes em medidas espectroeletroqúımicas. A ocorrência dos mesmos depende da

presença de sinal dos reagentes e produtos na janela espectral utilizada. Um analista

poderia, por exemplo, efetuar a calibração utilizando uma região onde somente o sinal

de uma espécie estivesse presente.

4.6 Espectroeletroqúımica da o-tolidina por espectroscopia de

reflectância sobre eletrodo impresso de carbono

Nessa seção serão apresentados resultados sobre a espectroeletroqúımica da

o-tolidina utilizando o arranjo experimental ilustrado na Figura 3.4 (ver seção 3.1).

Trata-se da busca por outras possibilidades de arranjo experimental. A utilização de

eletrodos impressos confere maior flexibilidade ao arranjo, dado que existem eletrodos

impressos confeccionados nos mais diversos materiais. Além das opções comerciais

é posśıvel desenvolver eletrodos e efetuar modificações. Esse arranjo também pode

contribuir para uma maior frequência anaĺıtica, visto que os eletrodos empregados são,

em principio, descartáveis. Para avaliar esse arranjo experimental, foi feito o estudo

da espectroeletroqúımica da o-tolidina.

A o-tolidina é uma amina aromática frequentemente empregada como sis-

tema modelo em estudos espectroeletroqúımicos. Trata-se de uma espécie ligeiramente

solúvel em água, solúvel em éter, álcool e em soluções ácidas. A oxidação da o-tolidina

em meio ácido acarreta a formação de um composto amarelo, geralmente atribúıdo a

quinonadiimina, com uma banda de aborção em 437 nm [19].

A maior dificuldade envolvendo esse arranjo experimental está associada a
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reprodutibilidade da montagem entre as medidas. Para contornar essa questão foram

utilizadas duas estratégias. A primeira consistiu em acoplar um o-ring a sonda de

reflectância, o qual possibilitou uma maior estabilidade na montagem do arranjo e

garantiu um caminho óptico constante (ver Figura 3.4(a)). A segunda medida consistiu

em utilizar o primeiro espectro de cada medida como espectro de referência. Trata-se

de uma estratégia de pré-processamento. Na prática, a referência é atualizada a cada

remontagem do arranjo experimental.

Na Figura 4.30(a) é mostrado o sinal espectroeletroqúımico obtido para um

padrão de o-tolidina com concentração de 4, 0×10−4molL−1. Os valores de reflectância

medidos foram convertidos para valores de absorbância. Na Fig 4.30(b) é mostrado

um voltamograma caracteŕıstico para esse sistema.

Figura 4.30: (a) Sinal espectroeletroqúımico de um padrão de o-tolidina com concen-
tração de 4, 0× 10−4molL−1 e (b) voltamograma de varredura linear para um padrão
de o-tolidina 4, 0× 10−4molL−1

Como é posśıvel observar na Figura 4.30(a), a intensidade do sinal obtido é

relativamente baixa. Entretanto, isso é esperado, considerando que o caminho óptico

empregado em uma medida dessa natureza é bastante reduzido.

Nas condições empregadas no estudo a o-tolidina tem potencial de oxidação

de 0,35 V, como pode ser observado na Figura 4.30(b). Observando a Figura 4.30(a),

nota-se que próximo ao potencial de 0,3 V se inicia o desenvolvimento de uma banda

espectral por volta de 435 nm. O desenvolvimento dessa banda é consonante com o

voltamograma ilustrado na Figura 4.30(b).

Os dados espectroeletroqúımicos da o-tolidina foram deconvolúıdos utilizando

PARAFAC. A modelagem foi feita com 1 componente e foram aplicadas as restrições
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de não-negatividade nos três modos. Na Figura 4.31 são mostrados os perfis espectral

e voltabsortométrico obtidos através da deconvolução.

Figura 4.31: Perfis (a) espectral e (b) voltabsortométrico obtidos através do PARAFAC

Na janela espectral utilizada, a formação do produto de oxidação é a fonte

de variação responsável pelo sinal espectroeletroqúımico observado na Figura 4.30.

Trata-se de uma situação onde não há degenerescência de soluções. O perfil espectral

deconvolúıdo é mostrado na Figura 4.31(a). No estudo pioneiro de T. Kuwana, a espec-

troeletroqúımica da o-tolidina foi estudada empregando um eletrodo de platina como

eletrodo de trabalho. Ressalvando-se a diferença entre os eletrodos de trabalho utiliza-

dos, como hipótese pode-se atribuir o perfil espectral recuperado a quinonadiimina. No

presente trabalho o máximo de absorção ocorreu em 435 nm, bastante próximo dos 437

nm encontrado na literatura para a quinonadiimina [19]. O perfil voltabsortométrico

mostrado na Figura 4.31(b) é compat́ıvel com uma curva de formação corroborando a

atribuição desse perfil a formação da quinonadiimina. Ainda tratando do perfil voltab-

sortométrico, Figura 4.31(b), observa-se que o ponto de inflexão ocorre por volta de

0,35 V sendo compat́ıvel com o voltamograma do sistema.

A consistência de núcleo foi de 100 % e a variância explicada de 94,4 %. Foram

feitas previsões com duas soluções de teste preparadas com 0,32 mmolL−1 (O1) e 0,43

mmolL−1 (O2) de o-tolidina. Foram obtidas previsões de 0,33 mmolL−1 para O1 e

0,43 mmolL−1 para O2. Apesar de se tratar de um sistema simples, cujo objetivo era

verificar o arranjo experimental, as previsões obtidas foram satisfatórias.
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4.7 Espectroeletroqúımica da dopamina e da epinefrina por

espectroscopia de reflectância sobre eletrodo impresso de

carbono

No estudo da espectroeletroqúımica da dopamina e da epinefrina foi utilizado

o mesmo arranjo experimental apresentado na seção 4.6. Esse par de analitos foi

escolhido pelo fato de atuarem como interferentes nos modos espectral e eletroqúımico,

como pode ser observado na Figura 4.32. Assim é posśıvel avaliar a vantagem de

segunda ordem.

Na Figura 4.32 são ilustrados os sinais espectroeletroqúımicos e voltamétricos

para padrões de dopamina e epinefrina com concentrações anaĺıticas de 2,00 mmolL−1.

Figura 4.32: Sinal espectroeletroqúımico para um padrão de (a) dopamina 2,00
mmolL−1 e (b) epinefrina 2,00mmolL−1. Voltamogramas dos padrões de (c) dopamina
e (d) epinefrina

Comparando as Figuras 4.32(a) e 4.32(b) percebe-se a semelhança entre os

sinais espectroeletroqúımicos da dopamina e da epinefrina. Em ambos os casos ocorrem

a formação de duas bandas espectrais ao longo das varreduras voltamétricas. No caso

da dopamina (ver Figuras 4.32(a)) observam-se duas bandas espectrais por volta de 307

nm e 470 nm. No caso epinefrina (ver Figuras 4.32(b)) observam-se bandas espectrais

por volta de 304 nm e 495 nm. O aparecimento dessas bandas é consonante com os
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voltamogramas apresentados nas Figuras 4.32(c) e 4.32(d), onde é posśıvel observar

potenciais de oxidação de 0,24 e 0,29 V para dopamina e epinefrina, respectivamente.

O conjunto de dados da dopamina apresentou uma relação sinal-rúıdo mais

elevada. Comparando as Figuras 4.32(a) e 4.32(b) onde são mostrados padrões de

dopamina e epinefrina de mesma concentração, percebe-se que a dopamina apresenta

um sinal com intensidade mais baixa.

Ambos os conjuntos de dados foram deconvolúıdos utilizando PARAFAC. A

restrição de não-negatividade foi aplicada aos três modos. Na Figura 4.33 é posśıvel

observar os perfis espectrais e voltabsortométricos deconvolúıdos.

Figura 4.33: Perfis (a) espectrais e (b) voltabsortométricos deconvolúıdos para a do-
pamina (linhas vermelhas) e epinefrina (linhas pretas)

Em ambos os casos a consistência de núcleo foi de 100 % e as variâncias

explicadas por cada um desses componentes foram superiores a 98 %.

Na Figura 4.33(a) é posśıvel observar os perfis espectrais. Como se pode per-

ceber, o sinal espectral deconvolúıdo para a dopamina absorveu um pouco do rúıdo

experimental, o que não é inesperado considerando o arranjo experimental empregado.

Até o momento os analitos estão sendo denotados por dopamina e epinefrina, en-

tretanto, nesse caso os sinais recuperados através da deconvolução são referentes aos

produtos de oxidação desses dois analitos. Dopamina e epinefrina absorvem na região

96
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do UV-Vis por dos 280 nm. Interessante lembrar que estamos utilizando o primeiro

espectro como referência. Se houvesse uma diminuição significativa em alguma das

bandas de absorção nessa região, isso poderia acarretar o aparecimento de vales nessa

região. Não foram observados vales por volta de 280 nm. O que se observa é o apa-

recimento de bandas voltamétricas ao longo do processo eletroqúımico. Assim sendo,

os sinais espectrais recuperados estão associados aos espectros dos produtos de reação.

Essa afirmação é consonante com os perfis voltabsortométricos mostrados na Figura

4.33(b). As curvas obtidas indicam formação de espécies qúımicas. Tanto no caso

da dopamina, quanto no caso da epinefrina observa-se que por volta de 0,2 V ocorre

um aumento na intensidade do sinal espectral, o que está em conformidade com os

voltamogramas do sistema.

O arranjo experimental empregado nesse estudo é equivalente ao utilizado por

Gonzalez-Diéguez e colaboradores [13] para estudar a espectroeletroqúımica da dopa-

mina. Conforme os autores, a oxidação da dopamina (em condições equivalentes às

utilizadas nesse trabalho) leva a formação do dopaminocromo como principal produto,

cujo máximo de absorção ocorre em 305 nm [13]. O sinal espectroeletroqúımico obtido

para a dopamina é compat́ıvel com o reportado por Gonzalez-Diéguez e colaboradores.

Com relação à oxidação da epinefrina, há trabalhos na literatura que abordam os me-

canismos de oxidação e os posśıveis produtos. Cui e colaboradores [10], por exemplo,

estudaram os mecanismos de oxidação da epinefrina em eletrodos de carbono v́ıtreo uti-

lizando espectroeletroqúımica. Conforme os autores, a epinefrina seria oxidada a uma

quinona e parte dessa quinona sofreria uma reação de ciclização formando adrenocromo.

Os sinais espectroeletroqúımicos aqui obtidos são compat́ıveis com os reportados por

Cui e colaboradores [10]. Essa hipótese é razoável dada a semelhança entre o sinal

deconvolúıdo através do PARAFAC e os espectros reportados para o adrenocromo na

literatura [129].

Visando avaliar a capacidade preditiva dos modelos constrúıdos, foi feita a

previsão utilizando as amostras de teste mencionadas na Tabela 3.2. Os resultados das

previsões são mostrados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Previsões obtidas através do PARAFAC para as soluções de teste contendo
dopamina e epinefrina

Dopamina mmolL−1 Epinefrina mmolL−1

Referência Previsão Referência Previsão
t1 4,15 4,17 1,20 1,21
t2 3,60 3,66 1,45 1,52
t3 4,85 4,81 1,75 1,73
t4 2,15 2,17 3,40 3,32

RMSEP 0,04 RMSEP 0,05
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Na Tabela 4.10 são mostradas as concentrações de referência e as previstas

e os RMSEPs obtidos. As previsões para as amostras de teste foram satisfatórias

considerando os desafios inerentes ao sistema em estudo. Foram obtidos RMSEPs de

0,04 mmolL−1 e 0,05 mmolL−1 para dopamina e epinefrina, respectivamente. Pode-se

dizer que foi posśıvel alcançar a vantagem de segunda ordem.
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Conclusões

Através da espectroeletroqúımica do ferrocianeto de potássio foi posśıvel verifi-

car a montagem do arranjo experimental e constatar a capacidade de aquisição de dados

espectroeletroqúımicos. Embora esse não seja um sistema de interesse anaĺıtico, seu

estudo possibilitou um primeiro contato com dados espectroeletroqúımicos de segunda

ordem. Esse conjunto de dados foi modelado utilizando duas estratégias distintas. Na

primeira estratégia, foram utilizados os dados não tratados. Na segunda, foi empregada

uma estratégia de pré-processamento através da qual é posśıvel empregar os conceitos

das técnicas DLVA e DCVA em calibração de ordem superior. Em ambos os casos

foram obtidos bons resultados quantitativos.

Através do estudo da espectroeletroqúımica dos isômeros do benzenodiol foi

feita a primeira tentativa de aplicação em um sistema de interesse anaĺıtico. Nesse

estudo foi utilizada a voltametria de pulso diferencial como técnica eletroanaĺıtica. De

nosso conhecimento, foi a primeira aplicação dessa técnica eletroanaĺıtica em estudos

de espectroeletroqúımica e ordem superior.

O conjunto de dados dos isômeros do benzonodiol foi modelado utilizando

os dados não tratados e os dados derivados. Foram constrúıdos modelos utilizando

PARAFAC e U-PLS/BRL. Para os dados não tratados, os modelos constrúıdos através

do PARAFAC e do U-PLS/RBL apresentaram desempenho satisfatório. Nos dados

derivados, o modelo constrúıdo através do PARAFAC para o RES não obteve bom

desempenho. A utilização do U-PLS em conjunto com os dados derivados levou a um

melhor desempenho de predições no caso do RES.

Através do estudo da espectroeletroqúımica da o-tolidina verificou-se o se-

gundo arranjo experimental proposto. Nesse arranjo são utilizados eletrodos impressos
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comerciais e espectroscopia de reflectância. Nesse sistema, o uso do anel o-ring aco-

plado ao probe de reflectância em conjunto com a utilização do primeiro espectro como

referência possibilitou a obtenção de dados espectroeletroqúımicos suficientemente re-

produt́ıveis para aplicações de natureza quantitativa. Entre as vantagens desse arranjo

pode-se citar: a utilização de pequenos volumes de amostra, uma maior frequência

anaĺıtica proveniente do fato de que os eletrodos são descartáveis e a grande flexibili-

dade conferida pelo arranjo, dada a diversidade de eletrodos impressos dispońıveis no

mercado e a possibilidade de modificar os mesmos.

Por fim, esse arranjo experimental possibilitou a determinação de dopamina e

epinefrina em amostras binárias. Nesses últimos dois estudos, a modelagem foi feita

utilizando o PARAFAC. Esses sistemas não foram impactados pela degenerescência de

soluções, visto que a calibração foi efetuada em uma janela onde os sinais presentes são

referentes aos produtos das reações.

Nas duas aplicações apresentadas a vantagem de segunda ordem foi prepon-

derante na obtenção de resultados satisfatórios. Os sistemas estudados eram bastante

desafiadores. Além das interferências de natureza qúımica, a modelagem desses siste-

mas não é trivial, como ficou demonstrado.

Ao longo dos estudos envolvendo o conjunto de dados dos isômeros do benze-

nodiol verificou-se a ocorrência de degenerescência de soluções. De nosso conhecimento,

não há na literatura relatos sobre degenerescência de soluções em dados espectroele-

troqúımicos. Os impactos observados foram de natureza qualitativa. Apesar disso, foi

feito um estudo teórico sobre a degenerescência de soluções e suas implicações.

O estudo teórico permitiu verificar a relação entre a degenerescência de soluções

e a unicidade das mesmas. Evidenciou também a importância da aplicação de restrições

capazes de guiar o algoritmo na busca de modelos com interpretação f́ısica. Em sistemas

degenerados contendo um analito presente em duas formas, a aplicação da restrição de

não-negatividade foi suficiente para guiar o algoritmo na busca de um modelo adequado.

No sistema contendo analito mais um interferente não reativo, a aplicação da restrição

de não-negatividade conduziu a um modelo satisfatório do ponto de vista prático, mas

ainda com sinais de degenerescência. No sistema contendo analito e interferente reativos

mesmo com a imposição da restrição de não-negatividade não foi posśıvel calibrar uma

das formas do analito.

Os resultados do estudo teórico indicam que a colinearidade entre os vetores do

modo A impacta na unicidade de soluções e pode acarretar dificuldades de modelagem.

Adicionalmente, observou-se que em sistemas com mais de um analito presentes em

mais de uma forma sujeitas a restrições de balanço de massa pode haver abaixamento

de posto dificultando a garantia da unicidade de soluções.
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Diferenciação numérica com Polinômios de Lagrange

Considerando um conjunto de pares ordenados P0, P1, P2, ..., Pn, sendo xi ̸= xj

se i ̸= j, define-se o polinômio ilustrado na Equação (A.1).

Li(x) =
n∏

k=0
k ̸=i

(
x− xk

xi − xk

)
(A.1)

Observando a definição da Equação (A.1) percebe-se que Li(xj) = 1 quando

i = j e Li(xj) = 0 quando i ̸= j.

O polinômio interpolador de Lagrange é definido através da Equação (A.2).

f(x) ≈ P (x) =
n∑

i=0

Li(x)f(xi) =

L0(x)f(x0) + L1(x)f(x1) + ...+ Ln(x)f(xn)

(A.2)

Note-se que P (xi) = yi para todo i = 0, 1, 2, ..., n, sendo a Equação (A.2) uma

função de interpolação para os pares ordenados P0, P1, P2, ..., Pn.

Nesse trabalho a diferenciação numérica foi realizada utilizando um polinômio

de Lagrange de grau 2, de modo que a função de interpolação é dada por

f(x) ≈ P (x) =
2∑

i=0

Li(x)f(xi)

= L0(x)f(x0) + L1(x)f(x1) + L2(x)f(x2)

(A.3)
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A derivada da função f(x) representada na Equação (A.3) é:

df(x)

dx
≈ f(x0)

dL0(x)

dx
+ f(x1)

dL1(x)

dx
+ f(x2)

dL2(x)

dx
(A.4)

Os polinômios L0, L1 e L2 são calculados através das Equações (A.5), (A.6) e

(A.7)

L0 =
x− x1

x0 − x1

x− x2

x0 − x2

(A.5)

L1 =
x− x0

x1 − x0

x− x2

x1 − x2

(A.6)

L2 =
x− x0

x2 − x0

x− x1

x2 − x1

(A.7)

As derivadas dL0(x)
dx

, dL1(x)
dx

e dL2(x)
dx

são calculados através das Equações (A.8),

(A.9) e (A.10).

dL0(x)

dx
=

2x− x1 − x2

(x0 − x1)(x0 − x2)
(A.8)

dL1(x)

dx
=

2x− x0 − x2

(x1 − x0)(x1 − x2)
(A.9)

dL2(x)

dx
=

2x− x0 − x1

(x2 − x0)(x2 − x1)
(A.10)

Para conjuntos de pontos igualmente espaçados, xi+1−xi = h, onde h é o passo.

Desse modo, a derivada da função f(x) considerando um polinômio de Lagrange de

grau 2 fica sendo

df(x)

dx
≈ f(x0)(2x− x1 − x2)

2h2

−2f(x1)(2x− x0 − x2)

2h2
+

f(x2)(2x− x0 − x1)

2h2

(A.11)

As matrizes de dados experimentais foram derivadas utilizando a Equação

(A.11).

Nesse trabalho para cada amostra obtém-se uma matriz de dados com compri-

mentos de onda no sentido das linhas e potenciais no sentido das colunas. As derivadas

foram calculadas com respeito ao potencial, isto é, no sentido das colunas.
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Alguns conceitos algébricos

B.1 Posto de Kruskal

A definição de posto utilizada no teorema de Kruskal é distinta da definição

usual. Desse modo, é interessante definirmos o conceito de posto de Kruskal (k-rank).

Definição: O posto de Kruskal de uma matriz A, denotado por kA, é o

maior número inteiro tal que qualquer conjunto de r colunas de A sejam linearmente

independentes. Dáı, infere-se facilmente que kA ≤ rank(A), onde rank(A) é o posto

de matriz A em sua definição usual.

A t́ıtulo de ilustração, consideremos a matriz B mostrada abaixo.

B =

[
1 3 6

3 5 10

]
No caso da matriz B, rank(B) = 2, uma vez que temos duas colunas linear-

mente independentes. O posto de Kruskal, por outro lado, é kB = 1 como consequência

do fato de que as duas últimas colunas não são linearmente independentes.

Naturalmente, pela própria definição há casos onde o posto de Kruskal é igual

ao posto da matriz. Considere agora a matriz C definida abaixo.

C =

 1 3 11

2 7 19

4 5 39


No caso de C, rank(C) = kC = 3.
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B.2 Posto de tensores de ordem superior

Não há uma forma simples para determinar o posto de um tensor de ordem

superior [130]. O posto de um tensor (I1 × I2 × ... × IN) de ordem n não é limitado

na forma min(I1, I2, ..., IN). Como apontado por Lathauwer [130], a determinação do

posto de um tensor de ordem superior é normalmente conduzida por tentativa e erro,

isto é, considerando-se um tensor X, busca-se por componentes que dado um posto R

minimizem a soma residual quadrática ilustrada na Equação (B.1).

F (X̂) = ||X − X̂||2 (B.1)

A importância dessa observação reside no fato de que o teorema de Kruskal

é comumente escrito como kA + kB + kC ≥ 2N + 2 e se assume N como sendo o

número de componentes do modelo. Do ponto de vista matemático, N é o posto

do tensor de ordem superior formado pelo empilhamento das matrizes do conjunto

de dados. Naturalmente, temos que rank(A) ≤ N , rank(B) ≤ N e rank(C) ≤
N . É importante perceber que a verificação da unicidade é feita considerando um

certo número de fatores. Consequentemente, a incorreta determinação do número de

fatores pode levar a conclusões incorretas sobre a avaliação da unicidade de soluções.

Além disso, vale lembrar que as soluções obtidas para um modelo PARAFAC não

são aninhadas [106], isto é, os perfis deconvolúıdos considerando números de fatores

distintos podem ser substancialmente diferentes.

B.3 Deficiência de posto

Primeiro vale recordar o conceito de deficiência de posto. SendoX uma matriz

m× n, diz-se que a matriz tem posto completo (full-rank) se rank(X) = min{m,n}.
Por outro lado, diz-que uma matriz é posto deficiente se rank(X) < min{m,n}.

Nessa seção faremos alguns comentários sobre a deficiência de posto. Como foi

mencionado na seção de resultados sobre conjuntos de dados simulados, o modo C nos

estudos de caso 01, 02 e 03 foram criados utilizando um par de curvas complementares,

entretanto a matriz associada ao modo C possui rank(C) = 2. Apresentaremos a

seguir alguns aspectos algébricos sobre esse resultado.

Seja c1 = (c11 , c12 , c13 , ..., c1n) um vetor contendo o perfil voltabsortométrico

da espécie 1 (reagente). Em seguida, imagine que o perfil voltabsortométrico da espécie

2 (produto) tenha sido constrúıdo obedecendo à restrição de soma constante. Sendo

a = max(c1), o vetor contendo os perfis de concentração da espécie 2 é c2 = a− c1 =

(a − c11 , a − c12 , a − c13 , ..., a − c1n). Esses vetores seriam linearmente dependentes se

houvesse uma solução diferente da trivial para a Equação (B.2).
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λ1c1 + λ2c2 = 0 (B.2)

Onde: λ1 e λ2 são constantes.

A solução trivial implica λ1 = λ2 = 0. Nesse caso, os vetores c1 e c2 contém os

perfis sigmoidais. São vetores não-nulos 1. Nesse caso, temos que a ̸= 0. Desse modo,

a Equação (B.2) só aceita solução trivial. Desse modo os vetores são linearmente

independentes e o posto da matriz C = [c1 c2] é 2, como observado nos estudos

teóricos. Vale mencionar que estamos falando sobre posto de matrizes. Naturalmente,

os perfis c1 e c2 são correlacionados, porém, não há deficiência de posto na matriz C.

Imaginemos agora uma situação distinta. Considere um sistema composto por

2 reagentes que sofrem oxidação acarretando a formação das formas oxidada e reduzida.

Sejam c1a, c1b, c2a e c2b os perfis voltabsortométricos das 4 espécies que compõem a

matriz do modo C. Os subscritos 1 e 2 estão associados aos analitos 1 e 2. Os subscritos

a e b estão associados as formas oxidada e reduzida. A matriz do modo C poderia ser

expressa através da Equação (B.3)

C =
[
c1a c1b c2a c2b

]
(B.3)

Supondo que cada par de espécies esteja sujeito a restrição de balanço de massa.

Em qualquer instante de tempo, a soma c1a + c1b resulta em um valor constante. O

mesmo ocorre para a soma de c2a + c2b. Assim sendo, é posśıvel escrever uma relação

como a mostrada na Equação (B.4) [95].

c1a + c1b = β(c2a + c2b) (B.4)

O que implica

c1b = β(c2a + c2b)− c1a (B.5)

Desse modo

C =
[
c1a (β(c2a + c2b)− c1a) c2a c2b

]
(B.6)

A matriz C representada na Equação (B.6) apresenta deficiência de posto (não

é full-rank). Importante perceber que essa peculiaridade está associada ao sistema.

1Se um dos vetores fosse nulo, teŕıamos dependência linear
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APÊNDICE C

Funções utilizadas na geração dos conjuntos de dados simulados

C.1 Função sigmoide

Os perfis voltabsortométricos foram representadas através da função loǵıstica.

A função loǵıstica é um tipo de função sigmoide muito comum e é matematicamente

expressa através da Equação C.1 [131].

S(x) =
ex

1 + ex
=

1

1 + e−x
, x ∈ (−∞,+∞) (C.1)

Trata-se de uma função limitada (bounded), diferenciável e definida no domı́nio

dos números reais. É convexa para valores menores que zero e côncava para valores

maiores que zero. Além disso, é uma função monotônica, cuja primeira derivada apre-

senta forma de ‘sino’ (bell shaped). A derivada da função sigmoide é dada pela Equação

(C.2).

dS(x)

dx
=

ex

(1 + ex)2
, x ∈ (−∞,+∞) (C.2)

As curvas voltamétricas para sistemas reverśıveis em difusão infinita podem

ser representadas pela Equação (C.3) [56].

i(E) =
n2F 2V cdE/dt

RT

P (E)

[1 + P (E)]2
(C.3)

Onde: P (E) = e
nF
RT

(E−E0).

Em alguns trabalhos [56,111] reporta-se que a taxa de variação da absorbância

com relação tempo é dada pela Equação (C.4).
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dA

dt
=

nF (A0 − A)dE/dt

RT

P (E)

[1 + P (E)]2
(C.4)

Analisando as Equações (C.2), (C.3) e (C.4) constata-se que todas representam

a derivada da função loǵıstica com respeito a variável independente. As Equação

(C.3) e (C.4) fundamentam as técnicas de DLVA e DCVA [112–114], nas quais dados

espectroeletroqúımicos são diferenciados visando a obtenção de curvas que assemelham

a voltamogramas e a partir das quais é posśıvel extrair informações eletroqúımicas a

partir de um sinal espectral. Pelo exposto, optou-se por utilizar a função loǵıstica para

representar os perfis voltabsortométricos.

C.2 Função gaussiana

A função gaussiana pode ser representada pela Equação (C.5).

G(x) = ae−
(x−b)2

2c2 (C.5)

Onde: o parâmetro a é a altura da curva, b a posição do centro da curva e c

controla a largura da curva. A função gaussiana apresenta forma de sino.

A função gaussiana foi utilizada na simulação dos dados espectroscópicos. A

presença de mais de um pico espectral foi simulada através de combinações lineares

das funções gaussianas.
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APÊNDICE D

Códigos Matlab

A seguir serão apresentados os m-files utilizados na geração dos dados simu-

lados.

D.1 Script createData

O script createData mostrado a seguir foi utilizado na geração do primeiro

conjunto de dados. A estrutura dos scripts utilizados na criação dos demais conjuntos

é bastante semelhante.

1 % Example of the createData script. This script was used in ...

creating dataset 1.

2 clc

3 clear all

4 close all

5

6 % Spectral profiles

7

8 sensorsB=150; % Number of sensors in the spectral profile

9 B = [gaussiana(sensorsB, 2.0, 12, 58)', ...

10 gaussiana(sensorsB, 1.7, 54, 120)'];

11

12 [¬,colB] = size(B);

13 for i=1:colB

14 B(:,i) = B(:,i)/norm(B(:,i));

15 end

16
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17 % Voltabsorptometric Profiles

18

19 sensorsC = 100; % Number of sensors in the kinetic profile

20 c1 = gerarSigmoide(sensorsC, 50, 0.08)';

21 c1 = c1/norm(c1);

22 C = [max(c1)-c1,c1];

23

24 % Intensities

25

26 samples = 16; % Number of samples

27

28 A = linspace(10, 45,samples); % Concentrations in the range of 10 ...

and 45 a.u.

29

30 % Noise

31 noise = 1;

32

33 % Data tensor creation

34 for i=1:samples

35 X(:,:,i) = A(i)*(B(:,1)*C(:,1)') + A(i)*(B(:,2)*C(:,2)');

36 X(:,:,i) = X(:,:,i) + rand(sensorsB,sensorsC)*noise/100;

37 end

38

39 % Saving simulated data

40

41 numbers = 1:samples;

42 temp=zeros(sensorsB,sensorsC);

43

44 for cont=1:samples

45 temp(:,:) = X(:,:,cont);

46 nome = strcat(strcat('cal ',num2str(numbers(cont))),'.txt');

47 dlmwrite(nome, temp, 'delimiter', ' ', 'precision', 10);

48 clear temp nome

49 end

50

51

52 simulated data.Tensor3D = X;

53 simulated data.noise = noise;

54 simulated data.ModeA = A;

55 simulated data.ModeB = B;

56 simulated data.ModeC = C;

57

58 % Clearing some woskpace variables

59 clear c1 cont numbers colB i A B C X noise samples sensorsB sensorsC

60

61 % Saving the data structure
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62 save simulated data.mat

D.2 Função Gaussiana

1 function B = gaussiana(sensors, scaleFactor, b, c)

2 %

3 % This function creates a Gaussian curve.

4 % For this, four parameters must be provided: sensors, ...

scaleFactor, b and

5 % c.

6 % Sensors => represents the number of spectral sensors.

7 % scaleFactor => it is a pre-exponential multiplicative factor.

8 % b => is the coordinate of the sensor where the Gaussian peak is

9 % centered.

10 % c=> is a parameter proportional to the width of the Gaussian.

11 %

12 % As an example, run the following codes to generate a gaussian ...

curve and

13 % its graph

14 %

15 % B = gaussiana(150, 2.0, 12, 30);

16 % plot(B)

17 %

18 % It is possible to generate linear combinations of Gaussed ...

curves. As an

19 % example, run the following code.

20 %

21 % B = gaussiana(150, 1.2, 12, 55) + gaussiana(150, 1.7, 54, 120);

22 % plot(B)

23 %

24 % Additionally, it is possible to generate more than one Gaussian ...

curve.

25 % As an example, run the following code.

26 %

27 % B = [gaussiana(150, 2.0, 12, 58)', gaussiana(150, 1.2, 12, 55)' ...

+ gaussiana(150, 1.7, 54, 120)'];

28 % plot(B)

29 %

30 % Note that the output of the Gaussian function has been ...

transposed. This

31 % was done for plot visualization purposes.

32 %

33 peaks = length(scaleFactor);
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34 x = 1:sensors;

35 B=zeros(1,sensors);

36 for cont=1:peaks

37 B = B + scaleFactor(cont)*exp(-(x-b(cont)).ˆ2/c(cont));

38 end

39

40 end

D.3 Função gerarSigmoide

1 function f sig = gerarSigmoide(numSen, center, rescale)

2 % This function generates a sigmoid curve.

3 % For this, three parameters must be provided: numSen, center, ...

rescale.

4 % nunSen => is the number of kinetic sensors

5 % center => center represents the coordinate where the concave and ...

convex

6 % parts of the sigmoid curve meet.

7 % rescale => is a scaling factor

8 %

9 % As an example, run the following codes to generate a sigmoid and its

10 % graph.

11 %

12 % C = gerarSigmoide(100, 50, 0.08);

13 % plot(C)

14 %

15 x ini = 1:numSen;

16 x = x ini - center;

17 x = x*rescale;

18 f sig = 1./(1+exp(-x));

19

20 end
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funcionamento e aplicações. Qúımica Nova, 37:1525 – 1532, 2014.

[111] S. Zamponi, A. Czerwinski e R. Marassi. Thin-layer derivative cyclic voltabsorp-

tometry. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry,

266:37 – 46, 1989.



[112] E. E. Bancroft, J. S. Sidwell e H. N. Blount. Derivative linear sweep and derivative

cyclic voltabsorptometry. Analytical Chemistry, 53:1390–1394, 1981.

[113] K. Aoki, K. Tokuda e H. Matsuda. Theory of linear sweep voltammetry with

finite diffusion space. Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Elec-

trochemistry, 146:417 – 424, 1983.

[114] Q. Xie, W. Wei, L. Nie e S. Yao. Derivative linear sweep and derivative cyclic

voltabsorptometry of the long-path-length spectroelectrochemical cell: The single

reversible electrode reaction. Journal of Electroanalytical Chemistry, 348:29 – 47,

1993.

[115] U. Evans, O. Soyemi, M. S. Doescher, U. H. F. Bunz, L. Kloppenburg e M. L. My-

rick. Spectroelectrochemical study of the oxidative doping of polydialkylpheny-

leneethynylene using iterative target transformation factor analysis. Analyst,

126:508–512, 2001.

[116] R. H. Uibel e J. M. Harris. Resolution of intermediate adsorbate structures in

the potential-dependent self-assembly of n-hexanethiolate on silver by in situ

surface-enhanced raman spectroscopy. Appl. Spectrosc., 58:934–944, 2004.

[117] M. Shamsipur, B. Hemmateenejad, A. Babaei e L. Faraj-Sharabiani. Use of

multivariate curve resolution analysis in the spectroelectrochemistry of 9,10-

anthraquinone reduction in dimethylformamide solution. Journal of Electroa-

nalytical Chemistry, 570:227 – 234, 2004.

[118] J. Garoz-Ruiz, A. Heras e A. Colina. Direct determination of ascorbic acid in

a grapefruit: Paving the way for in vivo spectroelectrochemistry. Analytical

Chemistry, 89:1815–1822, 2017.

[119] J. Garoz-Ruiz, C. Guillen-Posteguillo, A. Colina e A. Heras. Application of spec-

troelectroanalysis for the quantitative determination of mixtures of compounds

with highly overlapping signals. Talanta, 195:815 – 821, 2019.

[120] S. Hernandez, J. V. Perales-Rondon, A. Heras e A. Colina. Determination of

uric acid in synthetic urine by using electrochemical surface oxidation enhanced

raman scattering. Analytica Chimica Acta, 1085:61 – 67, 2019.

[121] F. Olmo, J. Garoz-Ruiz, A. Colina e A. Heras. Derivative uv/vis spectroelectro-

chemistry in a thin-layer regime: deconvolution and simultaneous quantification

of ascorbic acid, dopamine and uric acid. Analytical and Bioanalytical Chemistry,

412:6329–6339, 2020.



[122] C. A. Andersson e R. Bro. The n-way toolbox for matlab. Chemometrics and

Intelligent Laboratory Systems, 52:1 – 4, 2000.

[123] A. C. Olivieri, H.-L. Wu e R.-Q. Yu. Mvc2: A matlab graphical interface to-

olbox for second-order multivariate calibration. Chemometrics and Intelligent

Laboratory Systems, 96:246 – 251, 2009.

[124] T. A. Enache e A. M. Oliveira-Brett. Phenol and para-substituted phenols elec-

trochemical oxidation pathways. Journal of Electroanalytical Chemistry, 655:9–

16, 2011.

[125] Bensalah, Gadri, P. Cañizares, C. Sáez, J. Lobato e M. A. Rodrigo. Electrochemi-

cal oxidation of hydroquinone, resorcinol, and catechol on boron-doped diamond

anodes. Environmental Science & Technology, 39:7234–7239, 2005.

[126] K. Ngamchuea, B. Tharat, P. Hirunsit e S. Suthirakun. Electrochemical oxidation

of resorcinol: mechanistic insights from experimental and computational studies.

RSC Adv., 10:28454–28463, 2020.

[127] G. Albarran, W. Boggess, V. Rassolov e R. H. Schuler. Absorption spectrum,

mass spectrometric properties, and electronic structure of 1,2-benzoquinone. The

Journal of Physical Chemistry A, 114:7470–7478, 2010.
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