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RESUMO
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DETERMINAGAO SEQUENCIAL DE CROMO, TALIO, CADMIO,
CHUMBO, COBRE E ANTIMONIO EM CONCENTRADO
POLIELETROLITICO PARA HEMODIALISE POR VOLTAMETRIA DE
REDISSOLUGAO ATRAVES DE UM GRADIENTE DE pH
AUTOR: Alexandre Batista Schneider
ORIENTADOR: Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento
Local e Data da Defesa: Santa Maria, 5 de fevereiro de 2010.

A Determinacgao sequencial de cromo, talio, cadmio, chumbo e cobre e antimbnio em
concentrado polieletrolitico para hemodialise (CPHD) é descrita. Estes concentrados
contém uma concentracdo extremamente alta de ions cloreto (cerca de 3,8 mol L™),
o que torna dificil a analise direta por muitas técnicas analiticas. As condigdes
experimentais foram variadas a fim de aumentar a resolucéo de pico, seletividade e
sensibilidade. O método € baseado no decréscimo gradual do pH da solugéo
presente na célula voltamétrica, o que possibilitou a determinagdo sequencial dos
analitos. Em pH 6 — 6,2, a determinagdo de Cr foi realizada com DTPA por
voltametria catalitico-adsortiva de redissolugdo (CAdSV). Em seguida, o pH foi
ajustado para 4,8 + 0,2 para determinar Tl por voltametria de redissolugédo anddica
(ASV). Neste pH, DTPA nao é uma espécie interferente na determinacao de Tl e,
adicionalmente, ele mascara as principais espécies interferentes para talio (chumbo
e cadmio). Cadmio, chumbo e cobre foram determinados por ASV apos ajuste do pH
a 1,5 £ 0,5. Sob estas condigdes, estas trés espécies sao liberadas em solucédo a
partir dos complexos com DTPA previamente formados, de modo que elas se
comportam como espécies livres para reagir na superficie do HMDE. Diminuindo-se
o pH da solucéo para < 0 com HCI, foi determinado antiménio por ASV. Nesta acidez
€ na presenca de uma alta concentracao de cloretos, Sb pode ser medido com uma
alta sensibilidade. O método foi utilizado para a analise de amostras de CPHD
comerciais e as concentragdes encontradas dos analitos variaram de < LD até
140 pg L.

Palavras-chave: determinacdo sequencial, voltametria de redissolucdo, metais,
concentrado polieletrolitico para hemodialise.



ABSTRACT

Master’s Degree Dissertation
Postgraduate Program in Chemistry
Universidade Federal de Santa Maria

SEQUENTIAL DETERMINATION OF CHROMIUM, THALLIUM,
CADMIUM, LEAD, COPPER AND ANTIMONY IN SALINE
HEMODIALYSIS CONCENTRATES BY STRIPPING VOLTAMMETRY
USING ELECTROLYTE pH GRADIENT
AUTHOR: Alexandre Batista Schneider
ADVISOR: Prof. Dr. Paulo Cicero do Nascimento
Place and Date of the Presentation: Santa Maria, 5™. February 2010.

The sequential voltammetric determination of chromium, thallium, cadmium, lead,
copper and antimony, present as contaminants in dialysate concentrates (CPHD), is
presented herein. These concentrates contain a very high chloride concentration (ca.
3.8 mol L), which makes difficult the direct analysis, without pretreatment, by many
analytical techniques, like atomic absorption spectrometry and chromatography. The
experimental conditions were varied in order to improve the peak resolution,
selectively and sensitivity. The method is based on the gradual decrease on the pH
of the solution present in the voltammetric cell, so that, the sequential determination
of the analytes was possible. At pH 6 — 6.2, Cr determination was carried out with
DTPA by catalytic adsorptive stripping voltammetry (CAdSV). Afterwards, the pH was
adjusted at 4.8 + 0.2 to determine thallium by anodic stripping voltammetry (ASV). At
this pH, DTPA is non interfering specie for Tl-determination and, additionally, it
masks the main interfering species for thallium (lead and cadmium). Cadmium, lead
and copper were assayed by ASV after setting the pH to 1.5 £ 0.5. Under these
conditions, DTPA releases these three metallic species from the previously built
complexes, so that they behave as free species to react on the HMDE-surface. By
setting with HCI the pH to values around zero antimony was assayed by ASV. At this
acidity and in presence of high chloride concentrations antimony can be assayed with
high sensitivity. The method was used for analysis of commercial samples of CPHDs

and the found concentration varied from < LD until 140 pg L™.

Keywords: sequential determination, stripping voltammetry, metal, dialysis

concentrates.
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1. INTRODUGAO

A ingestao de metais pesados de diversas fontes se relaciona, como se sabe,
a diversas doengas. Estes problemas sdo agravados quando espécies metalicas
indesejaveis sao absorvidas por pacientes renais cronicos durante uma sesséo de
hemodialise, ja que eles n&o sao capazes de eliminar estes contaminantes devido a
sua inadequada funcéao renal. Por isso, controles de qualidade rigorosos tornam-se
necessarios para o dialisato utilizado em uma sessao de hemodialise, bem como
para seus fluidos de partida, agua ultra pura e concentrado polieletrolitico para
hemodialise (CPHD).

Os valores limites de contaminantes permitidos em agua de hemodialise sao
estabelecidos por 6rgaos nacionais e internacionais, como a AAMI (Association for
the Advancement of Medical Instrumentation’s) na resolugdo ANSI/AAMI RD 52 62
(recommended practices for dialysis water treatment system), ou a brasileira agéncia
nacional de vigilancia sanitaria (ANVISA). Na maioria dos paises os valores
permitidos para espécies metalicas sdo bastante baixos. Em face disto, os valores
maximos permitidos para cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio séo 14, 2,
1,5 e 100 pg L™, respectivamente (ANVISA, 2004). No entanto, ndo ha nenhuma lei
especifica para o controle de qualidade de concentrado polieletrolitico para
hemodialise (CPHD), apesar da conhecida contaminacao de seus sais de partida por
varios outros ions metalicos como cadmio, talio e chumbo, os quais foram
constatados por outros autores (BOHRER, 1999, NASCIMENTO, 2005). Isto ndo é
tdo surpreendente, uma vez que contaminagao de sais como KCI e NaCl por metais
pesados é conhecida. Os sais de KCl e NaCl classificados pela Merck como
Suprapur contém mais de 0,1 ppm de cadmio, chumbo e talio e, para aqueles que
sado classificados como AR grade, aceita-se um conteudo ainda maior (cerca de
0,001 %). Embora os principais problemas junto aos pacientes de hemodialise se
relacionam aos efeitos toxicos do aluminio (D° HAESE, 1996; SAVORY, 1992;
MALLINCKRODT, 1983; ALFREY, 1984), outros elementos-traco também podem
ser perigosos.

As técnicas analiticas mais populares para a investigacdo de metais-traco,
como por exemplo, espectrometria de absor¢gdo atbmica com atomizagao

eletrotérmica (ETAAS) falham ao determinar diretamente elementos-traco em tais
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amostras salinas, ou porque os contaminantes metalicos se encontram em
quantidades préximas aos limites de determinacéo da fonte de radiacdo de ETAAS,
ou porque a exatiddo em tais meios nao € satisfatéria (STOEPPLER, 1999;
SUBRAMANIAN, 1986), uma vez que a alta concentracdo de cloretos em CPHD
afeta de forma negativa sua analise por AAS.. Devido a isto, estas amostras séo
frequentemente diluidas, embora isto prejudique a sensibilidade do método. Outros
pré-tratamentos de amostra se referem a procedimentos de pré-concentragao
(clean/up) através de resinas de troca-idnica (BOHRER, 1999) e co-precipitagcao
(SOYLAK, 1993; ELCI, 1997).

Em relacdo aos métodos analiticos mais populares, medidas eletroquimicas
sao muito apropriadas para meios salinos e técnicas voltamétricas podem ser
escolhidas, por causa de baixo custo, 6tima seletividade e sensibilidade frente a
possibilidade de se determinar espécies de forma simultanea e sequencial. Entre as
técnicas voltamétricas, voltametria de redissolugdo € a mais sensivel, ligada a
baixos limites de deteccdo, notaveis propriedades multielementares e custos. A
etapa de pré-concentracdo in Situ aumenta tanto a sensibilidade, que a melhora no
limite de detecgdo fica em torno de um fator de 10° — 10° em comparacdo com
métodos voltamétricos diretos (HENZE, 2001).

Quando os eletrdlitos que pertencem aos métodos individuais n&o interferem
mutuamente, ou os analitos ndo apresentam seu sinal de pico junto aos mesmos
potenciais, e ainda, as determinagdes anteriores ndo impedem as posteriores, deste
modo, estas técnicas voltamétricas podem ser usadas para determinagdes
sequenciais.

Em face disso, um novo método para a determinagcdo sequencial de seis
elementos, entre eles cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio em
concentrado polieletrolitico para hemodialise com voltametria de redissolugédo com
pulso diferencial e eletrodo de gota de mercurio pendente (HMDE) foi proposto. Este
método fornece um baixo limite de determinagao aliado de boa exatidao e precisao,
e uma excelente seletividade frente a coexisténcia de outras espécies idnicas, sem

que seja necessaria uma diluicao prévia.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hemodialise, dialisato, concentrado polieletrolitico para hemodialise e

intoxicagoes durante a dialise.

Hemodialise € a forma mais comum de tratamento para doencas renais de
estagio final. Este tratamento remove toxinas urémicas basicamente através de um
equilibrio entre o sangue e o dialisato através de uma membrana semipermavel. Os
dialisatos sdo usados para manter o equilibrio idbnico no sangue dos pacientese,
substancias que se encontram em menor concentragéo no dialisato do que no sangue
tendem a ser removidas por dialise.

O tratamento com hemodiadlise tem sido realizado com sucesso desde
meados dos anos 1900 (W. J. Kolff usou a primeira maquina de diadlise em 1943)
(VORBECK-MEISTER, 1999) para aumentar o tempo de sobrevida dos pacientes.
Para pacientes renais cronicos, a intoxicagao através de hemodialise pode agravar o
problema uma vez que os pacientes ndao podem eliminar as toxinas devido a
inadequada funcéao renal.

Pacientes de hemodialise sdo expostos a volumes muito altos de dialisato
(maior que 300 L por semana). Portanto, até mesmo um minimo nivel de substancias
téxicas na agua poderia conduzir a um pequeno gradiente de concentragdao entre
sangue e dialisato, o que poderia levar a uma relevante toxicidade clinica (TONELLI,
2009). Tonelli et al. (2009) publicaram um review onde relatam a possivel existéncia
dos metais aqui investigados, entre outros, em pacientes de hemodialise. Segundo
eles, pacientes de hemodialise estariam sujeitos a ambos, a deficiéncia e a
acumulagado de elementos-tragco, dependendo da dieta ingerida, da remogao por
diadlise, da composi¢cado da agua de hemodialise e da fung¢ao renal residual. Tomando
como exemplo o chumbo, niveis excessivos deste elemento no sangue e em outros
tecidos sao conhecidos por serem potencialmente danosos. Uma diminuicdo da
funcao cognitiva (BLEECKER, 1997 apud TONELLI, 2009), diminuicao da sintese de
hemoglobina e hipertensdo (NAWROT, 2002 apud TONELLI, 2009) sao atribuidas a

intoxicagao por chumbo.
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Solugbes de hemodidlise (fluidos de hemodialise, dialisatos) sdo preparadas
primeiramente pela mistura na proporgcdo de 1 parte do CPHD de fracdo acida, que
tem a composicao média descrita na tabela 1, e de 1,225 parte do CPHD de fragao
basica, que corresponde a uma solugao de bicarbonato de sddio 8,4 %. Esta mistura
salina resultante é entdo diluida em 32,775 partes de agua tratada para hemodialise
(purificada, geralmente, por osmose reversa. Esta ultima mistura resulta no fluido de
hemodialise final ou dialisato, que €& preparado automaticamente pela propria
maquina de hemodialise, imediatamente antes de cada sessao.

Agua de hemodiadlise e CPHD s&o produzidos de acordo com estritas
regulamentagdes para controle de qualidade para se evitar contaminagéo quimica e
microbioldgica. A presenga de contaminantes na agua tem que ser detectada e em
concentrado salino deveria ser determinada antes de sessbes de hemodialise
(MALLINCKRODT, 1983; D’HAESE, 1996). A principal fonte de contaminagéo por
tracos de metais no dialisato é frequentemente associada a agua da torneira, mas as
solugdes de alta concentracédo salina (os CPHDs), que sao misturados a agua de
hemodialise para compor o dialisato, podem contribuir para aumentar a
concentragdo de um numero de metais-trago indesejaveis. No presente texto,
sempre que surgir a sigla CPHD, a mesma se refere ao concentrado poliletrolitico de

fragdo acida, que é a amostra analisada neste trabalho.

Tabela 1 - Conteudo salino médio em uma amostra de concentrado

polieletrolitico de hemodialise (fragao acida).

Componente Concentragao (mol L'1)
NaCl 3,61

KCI 0,05-0,06

CaCl, 0,06

MgCl, 0,02-0,03

CH3COOH 0,11-0,15
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As solucdes de CPHD disponiveis comercialmente precisam ser feitas com
sais puros como materiais de partida, embora se saiba que alguns contaminantes
estejam ainda presentes em produtos rotulados como materiais de alta pureza. Com
relacdo as boas praticas de fabricagdo de concentrados polieletrolicos para
hemodialise, existe a resolugdo RDC N° 8, DE 2 DE JANEIRO DE 2001 emitida pela
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA).

A ANVISA estabelece diretrizes para os valores maximos permitidos com
relagdo a espécies contaminantes em agua usada para a preparagdo de solugédo de
didlise (2004). A tabela 2 mostra os valores maximos permitidos para os analitos em
estudo. Padrdes internacionais, como a AAMI (Association for the Advancement of
Medical Instrumentation) também estabelecem diretrizes para praticas de sistemas de
tratamento de agua de hemodialise (ANSI/AAMI RD 52 and 62). Hoje em dia, o
controle de qualidade e producdo de agua de hemodiadlise satisfaz os padrdes
internacionais, ao menos em paises desenvolvidos.

No entanto, ndo ha alguma regulamentacédo especifica para o controle de
qualidade de CPHD com relagdo a metais pesados, nenhum material de referéncia
para CPHD, bem como, faltam métodos diretos para se determinar contaminantes
em CPHD, particularmente, devido a alta forca-ibnica deste tipo de matriz
(M ~ 4,1 mol L™"). Assim, isto impede a determinacdo de diversos elementos neste
meio através de muitas técnicas analiticas como espectrometria de absorgao
atbmica [BOHRER, 1999]. Ainda assim, ETAAS tem sido usada como a técnica
analitica de rotina para determinagbes de tragcos de metais em agua e solugdes
(diluidas) de hemodialise (SUBRAMANIAN, 1986; STOEPPLER, 1999). No entanto,
esta técnica falha em quantificar diretamente metais-tragos em solugbes de
concentrado salino, porque 1) os contaminantes metalicos estdo presentes em
concentracdes proximas dos limites de determinacao da fonte de linhas do ETAAS e
2) a exatidao nao é suficiente nestes meios. A concentragdo salina nas solugdes de
CPHD ¢é de aproximadamente de 400 g L™ e compde-se principalmente de cloretos
(tabela 1), de modo que até modernos instrumentos de absorgéo atdémica, incluindo
sistemas de correcdo de background com Zeeman ou atomizadores de forno de
grafite aquecidos transversalmente, ndo superam os problemas associados com o
alto conteudo salino das solugdes. A pratica usual de diluicdo da amostra também
nao resolve o problema nestas matrizes. De modo alternativo, procedimentos de

clean up como pré-concentragdo em trocadores ibnicos convencionais e sorventes
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como silica gel modificada (TORRE, 1994) e mais recentemente pd de polietileno
(BOHRER, 1999) podem ser utilizados para resolver o problema da interferéncia da
matriz (cloretos), mas estes procedimentos sdao sempre dispendiosos quanto ao
tempo e frequentemente, analistas experientes sao requeridos para conduzir a

analise.

Tabela 2 - Valores maximos permitidos para agua tratada usada na preparagao

de solucao para dialise.

Componente Valor maximo permitido (ug L™
Cromo 14

Talio 2

Cadmio 1

Chumbo 5

Cobre 100

Antiménio 6

2.2 Polarografia e Voltametria

Polarografia e voltametria sdo denominacbes para técnicas analiticas, as
quais se relacionam com medidas de corrente-potencial em uma célula
eletroquimica. O sinal analitico é a corrente, que flui através da célula junto a uma
reacao do analito no eletrodo de trabalho.

Pelas regras da IUPAC, o conceito Polarografia € sempre utilizado, quando
uma curva corrente x voltagem é registrada com um eletrodo de trabalho, cuja
superficie & periodicamente ou continuamente renovada (por exemplo, através de
gotejamento). A isto pertence o classico eletrodo de trabalho de mercurio gotejante
(DME) e também o mais tarde desenvolvido eletrodo de trabalho de gota de
mercurio estatica (SMDE). Todos os outros métodos sao classificados como
voltametria, para os quais se utiliza eletrodos de trabalho estacionarios, como

eletrodos de gota de mercurio pendente (HMDE), de filme de mercurio (TMFE), de
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carbono vitreo (GCE), de pasta de carbono (CPE) e, ainda, eletrodos de trabalho de

metais nobres, como ouro e platina, entre outros tipos de eletrodo (HENZE, 2001).

2.2.1 Célula de medida

Para determinagdes voltamétricas e polarograficas, células de medida com
pequenos eletrodos de trabalho caracteristicos sdo empregados (superficie de
aproximadamente 110 mmz), nos quais, através de uma passagem de corrente,
ajusta-se uma relativamente alta densidade de corrente.

A fase que conduz os ions € a solugao de eletrdlito suporte, e isto significa a
solugdo de um eletrdlito eletroquimicamente indiferente em agua ou em outro
solvente polar. O eletrélito dissolvido encarrega-se de transportar a corrente através
da célula de medida e é denominado, por causa desta fungcéo, de sal condutor ou
eletrélito condutor (HENZE, 1986).

Como eletrodo de referéncia, usa-se um eletrodo secundario, por exemplo,
um eletrodo de prata/cloreto de prata ou de calomelano, sendo que o ultimo esta

tendo restricdo de uso devido aos possiveis danos ambientais causados por ele.

2.2.2 Principio de medida

No caso mais simples, o principio de medida da polarografia e da voltametria
compreende a obtencgao da corrente com a mudanca linear do potencial.

O potencial idéntico fornecido pela fonte de potenciais é aplicado nos eletrodos
da célula de medida e na regra com mesma velocidade € modificada a valores mais
negativos ou positivos. Quando, junto a este processo, o potencial para a redugédo ou
oxidacao do analito € alcancado, flui uma corrente através do eletrodo de trabalho que
€ conduzido ao contra-eletrodo e a partir do contra-eletrodo, respectivamente.

A corrente medida € a soma das contribuicbes de correntes individuais, tais

como a corrente capacitiva (charging current), Ic, a corrente reversivel controlada pela
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difusdo, Ip (ou simplesmente “corrente de difusdo”), a corrente cinética I, e a corrente

de difusdo irreversivel controlada pela difusao, lir (ou somente “corrente irreversivel”).
I=3l=Ilk+lc+Ip+l; (1)
Cada corrente particular deve ser expressa na forma:
I =V f(E) (2)

Onde /;é uma corrente particular (0 numero de correntes particulares é ne 1<j<n), v
€ a taxa de varredura e f(E) é a fungéo do potencial E.

Como todas as correntes particulares n tém sua dependéncia especifica na
taxa de varredura, todas as medidas tém que ser feitas com n diferentes taxas de
varredura. A corrente de difusdo é proporcional a raiz quadrada de v (Ip = V2Y(E)), a
corrente capacitiva € diretamente proporcional a v (Ic = v Y¢(E)), a corrente cinética
independe de v (Ik = V’Y«(E)) e a corrente irreversivel é inversamente proporcional a
raiz quadrada de v (Ix = v”?Y{E)) (SANDER, 2003; HENZE, 2001).

2.2.3 Métodos de redissolugao

Os métodos de voltametria de redissolugcdo (Stripping voltammetry) sao as
técnicas eletroquimicas mais capacitadas para analise de tracos e analise de
especiacao. As excepcionais altas sensibilidade e seletividade se baseiam na prévia
pré-concentragdo do analito anteriormente a sua determinagdo (THOMAS, 2001;
FLORENCE, 1986; NURNBERG, 1983). Como tanto a pré-concentragdo quanto a
determinacdo ocorrem no mesmo eletrodo e sem troca de recipiente contendo a
solugdo (célula de quartzo), o surgimento de erros sistematicos seguido de
contaminacgao ou fuga dos analitos € bem menor.

O termo “strippring” (redissolu¢do) significa que, durante a determinagao, o
produto de pré-concentracédo € redissolvido na solugao inicial a partir do eletrodo de
trabalho. A voltametria de redissolucéo pode ser voltametria de redissolugao anddica

(ASV), de redissolucdo catdédica (CSV) ou ainda, voltametria adsortiva de



24

redissolugdo (AdSV). A pré-concentragdo € realizada em todos os casos com
potencial constante (E4, potencial de pré-concentragdo, potencial de deposigéo,
potencial de acumulagdo, ou ainda, potencial de eletrolise) em um eletrodo
estacionario (eletrodo de gota de mercurio, eletrodo de filme de mercurio, eletrodo de
grafite ou eletrodo de metal nobre) e ocorre em um intervalo de tempo controlado (tg,
tempo de pré-concentracao, tempo de deposi¢ao, tempo de acumulagcdo ou tempo de
eletrélise). O analito € separado eletroliticamente como metal, como liga pouco
soluvel metal-mercurio ou adsortivamente como complexo metal-ligante. A dissolugéo
das espécies depositadas no eletrodo de trabalho (a etapa de determinagao)

compreende um passo de redugcao ou oxidacgao.

2.2.3.1 Voltametria de redissolugdo anddica (ASV)

Através de voltametria de redissolu¢ao anddica, podem ser determinados todos
os metais que, por formagdo de amalgama sdo soluveis em mercurio ou sobre
eletrodos de carbono ou metal nobre podem ser depositados um do outro
eletroliticamente. Como a deposi¢gao em todos os casos fica incompleta, é necessario
manter as condigcbes de trabalho para medidas reprodutiveis. A isto pertencem o
tempo de pré-concentragao, o potencial de pré-concentragdo, a forma, o tamanho e a
disposigao do agitador, a velocidade de rotagdo, o volume de amostra, a superficie do
eletrodo, o tempo de repouso entre as etapas de pré-concentracdo e varredura dos
potenciais e a velocidade de varredura dos potenciais.

O transporte do analito a superficie do eletrodo acontece por difusdo e é
sustentado por convecgdo quando a solugdo € agitada durante a pré-concentragao.
Com isto, a corrente de eletrdlise, Iy (corrente durante esta etapa) ndo é dependente
somente de relagbes de difusdo, mas também das condi¢cbes hidrodindmicas, que
podem gerar correntes laminares ou turbulentas na solugao (junto a altas velocidades
de agitagdo ou com o emprego de eletrodos passiveis de rotagdo). Com velocidade
de varredura e numero de rotagdes constantes, a concentragdo do analito no
amalgama é proporcional ao tempo de pré-concentragdao e a concentragdo do analito
na solucdo da amostra. O tempo de pré-concentragao é escolhido de acordo com a

concentragdo do analito na solugdo da amostra e deve garantir a linearidade do sinal
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de medida sobre um grande intervalo de concentragdo, na medida do possivel. A
deposicdo nao se completa, o que em eletrodos de trabalho voltamétricos somente
com volumes muito pequenos (< 0,1 mL) e longos tempos de eletrdlise poderia ser
alcancada. Junto a volumes de amostra tipicos de 5-20 mL e 5 minutos de pré-
concentragdo em uma gota de mercurio com alguns mm? de area, somente poucos
décimos vém a separagéo.

A determinagdo, no caso de ASV, compreende a redissolugdo anddica do
analito acumulado (HARRIS, 2001). O processo € seguido voltametricamente e dirige
a um pico de corrente, cuja intensidade é dependente da concentracdo do metal no
amalgama.

Medidas com eletrodos de filme de mercurio levam, por um lado, a sinais mais
intensos de corrente e formas de pico mais estreitos, mas, por outro lado, também
relativamente maiores correntes de fundo. Comparativamente, bons resultados
também podem ser alcangados com eletrodo de gota de mercurio, quando o
voltamograma é registrado com mudancgas de potencial mais lenta e gotas muito
pequenas. A vantagem de uma pequena gota de mercurio é (semelhante ao filme de
mercurio) o relativo pequeno espacgo de difusdo, do qual, durante a redissolugéo
anddica, o analito é difundido para a superficie da gota e transferido muito
rapidamente. Como a gota de mercurio € facilmente manipulavel e, através do
gotejamento, pode ser renovada de forma simples e reprodutivel, o HMDE é
frequentemente preferivel ao TMFE.

Voltamogramas ASV sao registrados principalmente em modo Pulso Diferencial
(DPASV), porque em regra € alcangada uma maior sensibilidade do que voltametria
de corrente direta (DCASV).

A pré-concentragdo se processa, em todos os casos, potenciostaticamente,
junto a qual, com o potencial de pré-concentragdo utilizado, um ou mais analitos da
amostra podem ser separados no eletrodo de trabalho para a pré-concentragao
seletiva de um componente e para a formagdo de sinais separados apods pré-
concentracdo de varios analitos da amostra, os potenciais de pico de determinados
analitos devem estar pelo menos 0,05 V distantes um do outro (em certos casos,
0,03 V).

Outro caminho para melhorar a sensibilidade de determinagbes por ASV
baseia-se na mudanga do comportamento eletroquimico dos analitos através de

formagdo de complexos. Com ligantes selecionados, pode-se em inumeros casos
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separar de forma efetiva picos que se localizam um ao lado do outro e sinais de
componentes interferentes podem ser suprimidos. Para o caso em que se deseja
determinar dois elementos eletroquimicamente semelhantes em uma mesma amostra,
€ adicionado um complexante a solugao que devera formar um complexo estavel com
somente um dos componentes da amostra. Ambos os elementos sédo, junto a um
potencial negativo, pré-concentrados e produzem um voltamograma com picos
separados (o complexo também é reduzido na gota). Quando somente o componente
nao-complexado deve ser determinado, a eletrolise ocorre com um potencial menos
negativo, junto ao qual o componente complexado nao € depositado no eletrodo.

Voltametria de redissolugdo anddica com eletrodos de trabalho de mercurio
(HMDE, TMFE e eletrodos de filmes modificados) € adequado para analise de tragos
de chumbo, cobre, cadmio, antimbnio, estanho, zinco, bismuto, indio, manganés e
talio (HENZE, 1986).

2.2.3.2 Voltametria adsortiva de redissolucao (AdSV)

A unido de pré-concentracdo e determinacado voltamétrica € denominada de
voltametria adsortiva (AdSV) quando o analito, em uma forma apropriada, é
depositado no eletrodo através de adsorgao e posteriormente, através de oxidagao ou
reducdo, pode ser voltametricamente determinado.

A pré-concentragdo adsortiva € um complemento importante a eletrdlise,
porque a voltametria de redissolugao também se torna importante para elementos que
reagem irreversivelmente com o eletrodo ou que, devido a fraca formacédo de
amalgama no eletrodo de mercurio, ndo podem nem ser pré-concentrados nem
determinados. A isto pertencem, entre outros, Aluminio, Ferro, Cobalto, Niquel,
Titdnio, Cromo, Molibdénio, Tungsténio, Antimbnio, Vanadio, Uranio e metais do
grupo da platina. Além do mais, AdSV € apropriada para inumeros compostos
organicos.

Enquanto substancias organicas com propriedades de superficie ativas
adsorvem-se diretamente na superficie do eletrodo, tracos de elementos tém que

primeiramente se tornar complexos fracamente soluveis e capazes de serem
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adsorvidos. Segue-se ao processo de determinagéo, ou a redu¢ado do atomo central,
ou a evolugao catalitica de hidrogénio, ou a redugao do ligante que forma o complexo.

Em geral, AdSV é capaz de determinagcdes mais sensiveis que ASV. Os limites
de deteccdo ficam na faixa de baixos e intermediarios ng L ™. A maior sensibilidade do
método se baseia na permanéncia da espécie, de forma adsorvida, na superficie do
eletrodo, enquanto que com ASV, o metal depositado no filme de mercurio ou na gota
de mercurio difunde para dentro do fiime ou da gota (ABU ZUHRI, 1998).
Consequentemente, apds a pré-concentracao adsortiva, o fator de pré-concentragao
local, isto €, a concentracdo do analito na superficie do eletrodo disponivel para o
processo de redissolucdo, € maior do que apds a eletrélise ou a formagao de
amalgama.

De forma simplificada, os métodos de voltametria adsortiva diferenciam um do
outro na formagéo do complexo e no mecanismo de pré-concentracdo (ROMANUS,
1991; BUCKLEY, 1988).

Um importante campo de utilizagdo de AdSV é a determinacédo de tragos de
elementos em amostras aquaticas. Em todos os casos o limite de quantificagao fica
em intermediarios a baixos ng L. Com isto, voltametria adsortiva encontra-se,
juntamente com técnica acopladas a espectrometria de massas e analise por ativagao
neutrénica, entre os métodos mais sensiveis da analise instrumental.

Os (stripping - )voltamogramas da maioria dos métodos com pré-concentragéo
adsortiva sao registrados em modo DP(pulso diferencial). Como os produtos de pré-
concentracdo cobrem a superficie do eletrodo e estdo direta e completamente
disponiveis para o processo de redissolugdo, os voltamogramas podem,
independentemente do comportamento de difusdo do analito no amalgama junto a
determinagdes ASV, ser registrados também com rapida velocidade de varredura dos
potencias. A corrente de reducao €, entdo, proporcional a velocidade de mudancga dos
potenciais e, junto com a utilizagcdo de voltametria de onda quadrada, consegue-se,
com altas frequéncias, também maiores correntes de pico.

Via de regra, os picos de corrente para voltamogramas AdSV se referem a
reducdo do atomo central da ligagcdo complexo-metal. Em outros casos, o sinal no
(stripping)-voltamograma € causado pela redugdo de um ligante. Desta maneira,
elementos que em solugdo aquosa ndo podem ser ou dificilmente sdo reduzidos
eletroquimicamente, podem ser determinados. A este caso pertence, por exemplo,

aluminio, cuja determinagdo em concentragdes-tragos € realmente problematica.
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2.3 Determinagao voltamétrica sequencial

Técnicas voltamétricas geralmente ndo sao caras, sdo sensiveis e seletivas, e
desde que os eletrolitos dos analitos em estudos nao interferem um no outro, ou
também nado haja interferéncia mutua entre os analitos e as determinacdes
anteriores nao prejudiquem as determinagdes posteriores, estas técnicas podem ser
usadas para determinagdes sequenciais.

As determinagbes sequenciais sdo de grande interesse devido ao menor
volume utilizado da amostra analisada e pela reducdo do tempo total de analise,
comparado aos metodos individuais, e aos mais baixos custos de analise. Locatelli
et al. reportaram trabalhos de determinagao voltamétrica sequencial de Pd(ll), Pt(ll),
Rh(lll) e Pb(ll) em matrizes ambientais (2006) e em aguas superficiais (2006) e de
Zn(ll), Cr(VI), Cu(ll), Sb(lll), Sn(l), Pb(ll), Fe(ll), Mn(ll) e Mo(VIl) em alimentos
(2007) no modo onda quadrada (SWV). Determinagdes voltamétricas simultédneas de
TI(I) (HASSAN, 1998) e Sb(lll) (MELUCCI, 2007; GHONEIM, 2000 e SANDER,
1999) foram publicadas, no entanto, em meios de baixa ou moderada forga-ibnica.
Nenhum trabalho foi encontrado nem sobre determinagdo sequencial nem sobre
determinacado simultanea de cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio por
voltametria, em nenhum tipo de amostra, especialmente em meios de alta forga-
ibnica como os concentrados salinos de hemodialise.

Em geral, apesar da possibilidade de determinagao sequencial por voltametria
para sistemas reversiveis ser possivel, pouca literatura sobre o assunto foi

encontrada.

2.4 Acido dietilenotriaminopentacético (DTPA)

Acido dietilenotriamino-pentacético (DTPA) é um &cido carboxililico poliamino
consistindo de um esqueleto dietil-triamino modificado com cinco grupos carboximetil
de férmula molecular C44H23N3010. A molécula pode ser vista como uma versao
expandida do EDTA (ver figura 1).
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Figura 1. Acido dietilenotriaminopentacético (DTPA).

Desde 1960, DTPA tem sido usado como agente quelante para tratar
contaminacao interna por materiais radioativos tais como americio, plutdnio,
califérnio, curio e berquélio. Em complexacido com ions lantanideos e actinideos,
DTPA existe na forma penta-anibnica, isto significa que todos os cinco grupamentos
carboxilicos estdo desprotonados. DTPA e seus derivados s&o também utilizados
em quelato-terapia para desintoxicagao apds acidentes com metais pesados. DTPA
também atua no transporte de gadolineo como agente de contraste para
ressonancia magnética nuclear (WEINMANN, 1984), entre outros, e tem a
vantagem, frente a outros formadores de complexos, de nao ser tao téxico (WEBER,
1999).

De acordo com as constantes de equilibrio de desprotonagcdo do DTPA
(pK1=1,82; pKy = 2,66; pKs = 4,3; pKsy = 8,59, pKs = 10,02) (KODAMA, 1967) é
assumido que as espécies HoY*> e H3Y? de DTPA estdo presentes em solugdes de
pH 6 (GOLIMOWSKI, 1985). A presenca de outras espécies de DTPA neste pH
podem ser negligenciada. DTPA é eletroquimicamente inativo em intervalo de
potencial de +0,100 a -1,600 V (SANDER, 2003), a partir do qual, inicia-se a

evolucao de hidrogénio.
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2.5 Cromo

Cromo ocorre naturalmente em dois estados de oxidagdo, Il e VI
(BOUSSEMART, 1992 e POSTA, 1996). Cr(lll) € um microelemento importante para
nutricdo vegetal e animal e essencial tanto para a conservagao da glicose quanto
para o metabolismo de lipideos e proteinas. Com relagdo a saude humana, a dose
diaria de Cr(lll) recomendada para adultos é de 50 a 200 mg. Cr(VI), ao contrario, é
téxico e carcinogénico para o corpo humano, causando cancer de pulmao, alergia de
pele e, provavelmente, também asma e doencgas renais. O efeito toxico para o
sistema biolégico é atribuido a habilidade de Cr(VI) de migrar através da membrana
celular, aumentando, assim, a concentragao intracelular de cromo (MARKOVICH,
1999).

Em geral, Cr(VI) é altamente soluvel em agua e ndo forma outro composto
estavel além de CrO,% (estrutura tetraédrica regular), Cr,O;* (estrutura tetraédrica
distorcida) ou complexos policondensados como, CrzO10>, dependendo do pH e Cr
(VI) é quase inerte com relagdo a complexagao com ligantes organicos e inorganicos
(HUCKEL, 1951 apud SANDER, 2003; GEISLER, 1992 apud SANDER, 2003). Sob
condigdes padroes, Cr(lll) é bastante estavel frente a oxidagdo e forma complexos
octaédricos com agua e cloretos, tal como [Cr(H2O)s]Cls (HUCKEL, 1951 apud
SANDER, 2003).

2.5.1. Determinacao de cromo com DTPA por AdSV

Sem a existéncia de um agente complexante, a reagao de transférencia de
um elétron de Cr(lll) hidratado presente na solugao para formar Cr(ll) na superficie
do eletrodo durante o processo de redissolugdo ocorre de modo irreversivel
(SANDER, 2003), a ndo ser em valores de potencial muito negativos, préximo de -
1,700 V (KOROLCZUK, 1999).

Geralmente, altas sensibilidades, com limites de deteccdo em ng L™, podem
ser alcangadas junto a determinagbes AdSV através de sistemas cataliticos. Merece

atencdo a determinacao de Cr(VI) na forma de Cr(lll)-complexo com acido dietileno
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triaminopentacético (DTPA) e nitrato como catalisador. Como produto de redugdo
surge cromo (II) que, junto a presenga de nitrato, é re-oxidado a cromo (lll). Por causa
das diferentes estabilidades dos DTPA-complexos formados com Cr(VI) e Cr(lll) (a
ligacdo formada a partir do cromo(lll) resulta gradativamente em um complexo
eletroquimicamente inerte), este método voltamétrico adsortivo € apropriado para a
especiacado de cromo e € usado para quantificagbes em agua do mar e outros fluidos
salinos (ROMANUS, 1991).

O método voltamétrico que envolve a unido de pré-concentragdo adsortiva e
reacao catalitica € chamada de voltametria catalitico-adsortiva de redissolugéo
(CAdSV, sigla em inglés) e pertence aos métodos analiticos mais sensiveis, tendo
sido amplamente aplicado em analise de tragos. Neste intuito, varios trabalhos
utilizando HMDE como eletrodo de trabalho foram publicados com o uso de diversos
agentes complexantes para o cromo, como TTHA (A. S. MISIEGO, 2003;
DOMINGUEZ, 1999), HEDTA (DOMINGUEZ, 2001 apud BOBROWSKI, 2009),
Cupferron (BRETT, 2003), violeta de pirocatecol (DOMINGUEZ, 2002;
VUKOMANOVIC, 1997) e, principalmente, nitrato como agente catalitico. No
entanto, o sistema catalitico Cr(lll)-DTPA + NO* é o mais popular na determinacéo
de cromo por CAdSV. Isto ndo €& por acaso, uma vez que, em comparagao com
outros sistemas cataliticos baseados nos complexos de Cr(lll) com HEDTA, TTHA e
EDTA, as curvas voltamétricas de cromo com DTPA sao bem definidas e separadas
do background. Além do mais, como sera mostrado posteriormente, este sistema
fornece alta sensibilidade e baixo limite de detec¢cdo na determinagdo de cromo.
Além do mais, outros complexantes como EDTA, HEDTA e TTHA possuem limitadas
aplicagdes.

Cr(VI) ndo forma complexo com DTPA mas inicia a redugéo irreversivel a
Cr(lll) em aproximadamente -0,05 V (KOROLCZUK, 1999). Este Cr(lll) produzido
forma complexo na superficie do eletrodo com DTPA ja previamente adsorvido.
Cr(lll) originalmente existente (estabilizado) na solugdo forma complexo com DTPA
no seio da solugdo através de uma reagdo homogénea e, em seguida, este
complexo se adsorve na superficie do eletrodo. O complexo mantém-se adsorvido
até o potencial onde Cr(lll), proveniente da reducdo de Cr(VI) ou de Cr(lll)
estabilizado em solugdo, é reduzido a Cr(ll), em aproximadamente -1,200 V
(SANDER, 2003). A existéncia de nitrato (NO3’) tem um efeito catalitico na reacao

redox em questdo, aumentando o sinal analitico. A reagdo do complexo Cr(ll1)-DTPA
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a Cr(ll)-DTPA em aproximadamente -1,20 V é uma reacdo quase-reversivel, sendo
que a reoxidagao a Cr(lll) pode ser iniciada por nitrato, o qual €, entéo, reduzido a
nitrito.

Golimowski et al. (1985) foram os primeiros a observar que o complexo Cr(lll)-
DTPA é adsorvido na superficie do HMDE. Sander et al. (2002) mostraram através
de dados experimentais por voltametria adsortiva, que a concentragao instantanea
de Cr(lll) no eletrodo em -1,000 V é somente proporcional a concentragao de Cr(VI)
no seio da solu¢ao apds 30 minutos.

Estudos de especiacdo de Cr(lll) e Cr(VIl) se baseiam na transformagao
parcial do complexo Cr(lll)-DTPA, formado através de reagdo homogénea entre
DTPA e Cr(lll) estabilizado em solugdo, em uma forma eletroquimicamente inativa
em analise por CAdSV. Isto se baseia nas diferengcas de resposta de Cr(VI),
presente principalmente como cromato em solugdo, e Cr(lll), estabilizado por
hidréxidos e, no caso dos fluidos de concentrado salino, também por cloretos, em
dependéncia do tempo (ver resultados e discussao). O complexo de Cr(lll)-DTPA
formado com Cr(lll) estabilizado em solugdo € menos reativo frente aos ions nitratos
do que o complexo formado instantaneamente com os bastante ativos ions de Cr(lll)
gerados na superficie do eletrodo como resultado da redugado eletroquimica de ions
cromato, que participam, por sua vez, de uma reagao quase reversivel.

Existe uma grande dependéncia do pH na altura do pico voltamétrico de Cr-
DTPA, alcangando seus valores maximos em pH 6,0-6,2. Isto se deve as constantes
de equilibrio do DTPA, que leva em consideragdo apenas um equilibrio de

dissociagao neste pH, de acordo com a equagao
HaYZ &2 H' + HoY? PK; = 4,3 (3)

Sendo que em pH aproximadamente igual a 6 os complexos de Cr-DTPA sao

formados de acordo com as equacgodes

HY* + Cr¥* 2 Cry? + 2H* (4)
HsY? + Cr* & CrY? +3H* (5)

Onde Cr(ll)Y? representa o complexo Cr-DTPA mais estavel com uma constante de
estabilidade de pK = 15,3 (LI, 2001; KRUMINA, 1969 apud SANDER, 2002).
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2.6 Talio

Talio € um metal representativo, com uma massa atdmica de 204,37, numero
atdémico 81, ocorrendo naturalmente com os isétopos 2Tl 29,52 % e 2°°T| 70,84 %.
Talio pode ocorrer em estados de oxidacao 0, +1 e +3. O metal é facilmente oxidado.
TI(I1) é um agente oxidante forte e se hidrolisa faciimente ([TI**] x [OH]* = 6,3 . 10™°).
Todas as formas de TI(lll) sdo facilmente soluveis.

TI(I) forma complexos estaveis com todos os ligantes sulforados (ditizona,
ditiocarbamato, etc) e também com ligantes basicos nitrogenados, que tém valor
analitico. Em frente a ligantes oxigenados, cianeto, fluoreto e complexantes classicos,
formadores de quelatos como EDTA, NTA, DTPA e HEDTA, TI(l) comporta-se como
um metal alcalino, ndo formando complexos ou formando complexos fracos. Através
disto, quase todos os outros tipos de ions se deixam mascarar.

As correspondentes ligagdes com TI(lll) passam, sob aquecimento, para
ligagdes TI(1). As ligagdes organicas sofrem pirdlise e passam faciimente para TI° ou
para TI,0.

Os potenciais normais de redugéao, Eo para o Tl a 25 °C sao:

Tr+e & Tl -0,3363 V (6)
TP +2e 2 TI' +1,25V (7)
TI(OH); + 2622 TIOH + 20H" -0,05V (8)
TLS + 2622 2Tl + 8% -0,90 V (9)

Como dito anteriormente, TI(I) esta frequentemente associado a metais
alcalinos, especialmente potassio, pois apresenta, por exemplo, semelhante raio
idbnico. O conteudo de Tl em sais de potassio depende muito do anion. Sais de
rubidio, césio e litio também apresentam apreciaveis teores de talio. Talio também é
muito encontrado em sais de berilio (NEEB, 1959, p. 338).

Talio ndo € um elemento essencial e, por isso, ndao ha nenhum sistema
enzimatico especifico para ele. Talio atua em fluidos intra e extracelulares na maioria
dos casos simplesmente carregado, principalmente como cation fracamente
hidratado, com raio idnico muito proximo do K*, de modo que eles podem ser

confundidos pelo organismo. Enzimas tém uma afinidade pelo TI* 10 vezes maior do



34

que pelo ion K', mas a medida exata é fortemente dependente do tipo de tecido
corporal (SAGER, 1986). A dose letal para o homem é estimada em 13 mg T1,SO4/Kg
do corpo, ou cerca de 1 g TI,SO,4 para um adulto. Devido a semelhangas fisico-
quimicas, existe uma interferéncia entre TI(I) e ions calcio no meio intracelular.
Inibicdo de enzimas, concentracdo nas mitocOndrias, principalmente dos sistemas
nervoso periférico e central, com destruicdo das organelas celulares explicam
parcialmente os sintomas por envenenamento por talio. Para mamiferos talio € um
pouco mais toxico do que mercurio. Para peixes ele € tdo toxico como a mesma
quantidade de cobre, no entanto, tem um efeito muito demorado, de modo que,
envenenamento em peixes por talio ndo s&do sempre reconhecidos. Em vegetais, Tl
inibe a formacédo de clorofila e o brotamento de sementes. Junto as bactérias, a
resisténcia a Tl €, em geral, alta, mas depende muito da espécie. Sais organicos de
talio sdo de longe menos toéxicos que ions talio, em solucéo (SAGER, 1984).

A quantidade natural de talio em diferentes 6rgaos varia entre 0,1 e 2 ppb.
Gordura e tecidos gordurosos contém pouco TI (0,1 pg kg™). Tecidos colagenos (pele,
tenddes, menisco) contém pouco Tl (0,5 ug kg™). Por isso, talio existente no corpo
nao esta predominantemente na forma lipossoluvel ou ionizada. Em tecidos nervosos,
talio é distribuido de forma homogénea e mostra valores intermediarios (1-2 pg kg™).
Enriquecimento significativo encontra-se somente em fios de cabelo e unhas (7-10
ug kg™”). Consideravel quantidade de talio ha também nos rins e nos ossos (2 ug kg™).
As principais fontes de talio em “ambiente normal” sdo plantas verdes e cigarro. Em
regides industriais, outra fonte de talio é também a poeira, que é incorporado no
pulméo. Junto a vegetarianos e fumantes, encontra-se, em sua urina, valores de talio
de 50-90 ng L™" maiores do que para sujeitos ndo marcados (SAGER 1986).

Com relacdo ao tempo de envenenamento, a quantidade de talio diminui na
seguinte ordem: rim, osso, estbmago, baco, figado, musculo, pulméo, cérebro. Morte
por envenenamento foi constatada, no entanto, pela acumulacéo no figado e cérebro
em frente a coracao e rim (SAGER, 1986).
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2.6.1 Determinacéo de talio por ASV

Talio univalente € uma das espécies mais simples de se determinar por
qualquer método voltamétrico devido a sua reducdo ser reversivel na maioria dos
eletrdlitos. Os ions mostram pouca tendéncia a ser hidrolisarem, formam somente
complexos fracos, sua reducao nao € sensivel a surfactantes e o metal apresenta boa
solubilidade em mercurio (CISZEWSKI, 1990).

Segundo Batley e Florence (1975) pode-se determinar talio total por irradiagéo
da amostra com uma lampada UV por duas horas ou por borbulhamento com HNO;
0,1 mol L por 15 minutos. No entanto, caso Tl (I) for oxidado a TI (lll), o
comportamento voltamétrico nesta amostra de alta concentragdo de cloretos ndo sera
mais 0 mesmo, pois a velocidade de eletrélise (pré-concentragéo) do Tl (lIl) dirige-se
a um minimo em dependé@ncia da concentragéo iénica de cloretos, pois [TICl]" é
relativamente inerte eletroquimicamente (SAGER, 1986). O potencial de reducao para
o par TI'/TI° é igual a -0,336 V e para o par TI**/TI*, +1,250 V, de modo que TI** seria
facilmente reduzido a TI* em baixos potenciais, de modo que as duas espécies
poderiam ser determinadas por ASV (BOHRER, 1998). Bohrer et al. (1998) realizaram
a determinagao de TI(lIl) livre e TI(lll) na forma de complexo [TIBrs;]-Rodamina B,
ambos sendo reduzidos a TI(lI) (em meio com acido ascérbico) previamente a redugao
a TI° e formagdo do amalgama com merclrio. N3o é conhecido o potencial de
reducao deste complexo de TI(lll) a TI(I), mas deve ser menor que o valor para o par
TI**/TI" de +1,250 V.

Gemmer-Colos et al. (1981) evidenciaram experimentalmente por voltametria
inversa com corrente direta, corrente alternada e pulso diferencial, que Bi(lll), Sb(lll),
Cu(ll), Pb(ll), Sn(ll, 1V) e Cd(ll) sdo pré-concentrados juntamente com TI(l), mas os
picos anddicos dos trés primeiros sdo bem separados daquele do talio, de modo que,
0s outros, principalmente o Pb(ll), poderiam sobrepor o sinal do TI(I).

Os picos de chumbo e de talio se encontram, com HMDE, praticamente juntos
e ndo é possivel separa-los sem o mascaramento do chumbo (GEMMER-COLOS,
1981). Para a determinacao de TI, solugdes com complexantes fortes como citrato,
tartarato e EDTA sao, sobretudo, apropriadas, pois nestas solugdes, os elementos
que poderiam interferir sdo essencialmente pré-concentrados em potenciais mais

negativos, possibilitando a determinagao de talio (NEEB, 1959). A maior sensibilidade
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para a determinacdo de talio € com a utilizacdo de eletrélito-suporte pH 4,5-5
(utilizagdo de tamponamento da solugdo) com EDTA 0,02 — 0,1 mol L™, pois com isso,
0 pico catddico de Pb(ll) é deslocado em diregdo aos potenciais mais negativos por
aproximadamente 0,700 V, enquanto que aquele do TI(I) ndo ¢é afetado
(DHANESHWAR, 1980; GEMMER-COLOS, 1981) e, neste eletrolito, os picos de
redissolugao, anddico, de talio e chumbo, ndo coincidem, o que aconteceria para
varios outros eletrélitos (CISZEWSKI, 1990). A determinacédo de talio em solugdes
com EDTA em maiores valores de pH também €& possivel, mas a sensibilidade do
método diminui, porque o potencial de pico €& deslocado para potenciais mais
negativos devido a complexagdo de talio pelo EDTA (a partir de pH ~ 6),
necessitando-se mais altos potenciais de eletrélise (pré-concentragao) e, com isto, a
influéncia de elementos estranhos aumenta (GEMMER-COLOS, 1981).

2.7 Determinagao de cadmio, chumbo e cobre por ASV

A determinacdo simultanea de Cd**,Pb?* e Cu?*, juntamente com Zn*, por
ASV, é um método classico e um dos mais difundidas da voltametria. Este método
padrao é aplicado para amostras de agua potavel, aguas subterraneas, aguas
superficiais e agua de precipitagdes (chuva, neve, etc.) (METROHM APPLICATION
BULLETIN NR. 231/1 D apud HENZE, 2001, p. 167). Este método é realizado com
solugdo de tampao acetato (KCI 1,5 mol L' + CH3COONa 0,5 mol L) e tampao
cloreto de aménio (HCI 1 mol L™ + NH3 2 mol L™). A determinagao é realizada com
HMDE, como eletrodo de trabalho, e DPASV como o modo de pulso e varredura dos
potenciais. O potencial de pré-concentragéo, neste caso, é bastante negativo (-1,100 -
-1,200 V), para que zinco possa se depositar seletivamente no eletrodo. Os picos de
oxidagao que surgem para Zn, Cd, Pb e Cu sao -0,800 V, -0,580 V, -0,380 V e -0,100
V, respectivamente. Caso a amostra contenha talio, apds esta determinacéo, deve-se
adicionar 100 pL de solucdo de EDTA 0,2 mol L para mascar chumbo original e
adicionado. Isto porque chumbo e talio apresentam picos na mesma regido de
potenciais e, assim sendo, a obteng¢ao da concentragao de Pb pode ser equivocada,
caso nao se proceda desta forma. A diferenca entre a concentragdo encontrada

durante a determinacdo simultdnea em potencial proximo de -0,400 V e a
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concentragdo encontrada apds a adicdo de EDTA (concentracdo de Tl na amostra)
resulta na concentracdo de Pb. Tl e Pb podem ser determinados seletivamente
quando se usa eletrodos de gota de mercurio apenas em pH muito basico (aprox. 13),
com perdas de sensibilidade. Estes elementos podem ser também determinados
simultaneamente em amostras de agua com elevado teor de matéria organica apés
digestdo da amostra com radiagédo UV (KOLB, 1992).

Pb é determinavel em solugcdes de diferentes composigcdes. Em solugcdes
moderadamente salinas, a maxima deposi¢cao de Pb ocorre ja a -1,000 V, enquanto
que em solucdes complexantes, o potencial de deposi¢cao deve ser bem mais catédico
(NEEB, 1959, p. 332). Embora as solugdes sejam preparadas com agua ultra pura
proveniente de um sistema Milli-Q de purificagdo, o valor do branco costuma ser
relativamente alto para Pb, de modo que a determinagao de tracos de Pb devem ser
realizadas em ambiente excepcionalmente salubres.

Cd é determinavel em todas as solugcdes de sais neutros. Em solugcbdes que
possuem grande concentragao de algum agente complexante, como tartarato, citrato
e EDTA, cadmio nao se deposita no eletrodo de mercurio, a ndo ser junto a potenciais
muito negativos. Em praticamente todas as determinagdes utilizando gota de mercurio
como eletrodo de trabalho, Cd podem ser determinado simultaneamente junto a um
grande excesso de Pb, pois, este ultimo, apresenta sinal em potenciais mais positivos
(NEEB, 1959, p. 330).

TI(I), Pb(l) e Cu(l) podem ser determinados seletivamente por ASV em uma
unica determinacado, ou seja, simultaneamente, com o uso de filme fino de mercurio
(TMFE) (DIEKER, 1975). Carvalho et al. (2007) também publicaram um trabalho de
determinacao simultanea de Cd, Pb, Cu e TI, simultaneamente com o uso de
eletrodos de filme fino de mercurio e de filme de bismuto (BiFE) e compararam os
resultados com eletrodo de gota de mercurio pendente. Nao € necessaria a adi¢gao de
meio complexante para separar os picos de Pb e Tl quando se usa eletrodos de filme
fino. Os resultados com TMFE apresentaram-se melhores (com picos mais
separados) do que aqueles com BiFE (CARVALHO, 2007).
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2.8 Antimonio

Antiménio ndo tem nenhuma funcgéao bioldgica conhecida, e como arsénio, ele é
téxico. Antimbénio esta usualmente presente em ambiente aquoso em estados de
oxidagao (Ill) e (V), sendo a forma trivalente, a mais toxica (FILELLA, 2002).
Antimbénio e seus compostos sao considerados como poluentes de interesse
prioritario pela agéncia de protecdo do meio ambiente dos Estados Unidos
(Environmental Protection Agency of the United States, USEPA) e pelo conselho das
comunidades européias (Council of the European communities). A unido européia
estabeleceu uma concentracdo maxima admissivel de Sb de 5 ug L™! em agua potavel
e a USEPA, 6 ug L™

Antiménio esta presente em concentracdes menores que 1 mg Kg~' em todos
os tecidos humanos, sendo que as maiores quantidades se encontram no pulméao,
nos ganglios linfaticos e nos cabelos.

Ambos os ions Sb(lll) e Sb(V) hidrolisam facilmente em solugdes aquosas,
sendo dificil manter seus ions estaveis em solucdo exceto em meios altamente
acidos. Quanto a Sb(lll), se o meio contiver cloretos, sucessivos clorocomplexos
SbCLI*™* s30 formados em solugdo, dependendo da concentragcdo de cloretos
presente (FILELLA, 2002). Quando a solugdo ¢é diluida, estes complexos se
hidrolisam para formar SbOCI, o qual ndo € muito soluvel. A maioria dos estudos
envolvendo Sb(lll) e cloretos tem sido realizados em solugbes muito acidas que
usualmente contém concentragdes de cloretos muito altas (até 12 mol L HCI).
Contudo, espécies de Sb(V) na forma SbCI*** s50 somente formadas em solucdes
extremamente acidas e, em solugdes acidas diluidas, espécies hidrolisadas tais como
Sb(OH)Cls e outras sdo mais provaveis de estarem presentes e seriam

predominantes em concentracdes de HCI abaixo de 5 mol L™ (FILELLA, 2002).

2.8.1 Determinacéo de antiménio por ASV

O eletrdlito suporte mais frequentemente usado para determinacdes

voltamétricas de antiménio € solugédo de HCI ou uma mistura HCI-NaCl. Sb(V) n&o é
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eletroativo em qualquer acidez. Por outro lado, Sb(lll) é eletroativo em pH maior que
3. Mas ambos, Sb(lll) e Sb(V) ddo excelentes picos anddicos com HMDE em altas
concentragdes de cloretos, de modo que antiménio total € usualmente determinado na
presenca de HCI 5 mol.L™" (QUENTEL, 2002). Assim, em meio com HCI 5 mol L™,
Sb(V) e Sb(lll) podem ser reduzidos no eletrodo de mercurio, durante a etapa de pré-

concentragdo, segundo as equagdes (BOND, 1997)

Sb(V) + 2e" 22 Sb(lll) + 3e” = Sb(0) (10)
Sb(lll) + 3e" == Sb(0) (11)

E o processo de redissolugéo ocorre assim:
Sb(0) = Sb(lll) + 3e (12)

Fornecendo uma medida direta de antimdnio total dissolvido.

Ghoneim et al. (2000) propuseram um procedimento para a determinacao de
antiménio e outros com um eletrdlito suporte consistindo em HCI 0,1 mol L™ + NaCl
2 mol L™,

Um método adsortivo utilizando acido cloranilico tem sido muito usado nos
ultimos anos para especiagdo de antimbénio, com excelente seletividade e
sensibilidade (WAGNER, 1996; SANDER, 1999).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Instrumentagao

Voltamogramas de pulso diferencial (DP) e de corrente alternada (AC) foram
obtidos com um polarégrafo 693 VA Processor em combinagdao com um Stand 694
VA Stand (Metrohm AG, Herisau, Suiga), que contém um multieletrodo de mercurio
regular (MME). Um fio de platina foi utilizado como eletrodo auxiliar e todos os
potenciais foram aplicados contra um eletrodo de referéncia Ag/AgCI/KCI 3 mol L™,
As medidas voltamétricas foram realizadas em uma célula voltamétrica padrao (10 —
20 mL). Os ajustes de pH foram feitos pela inser¢do de um potencidmetro com
eletrodo de vidro combinado (Digimed DM 20, Sdo Paulo, Brasil). As células
voltamétricas de medida foram mantidas em solugdo descontaminante de
HNO3 10 % (v/v) e, imediatamente antes do uso, foram lavadas com agua ultra pura
em excesso. Esta agua foi purificada através de um sistema Milli-Q (Millipore,
Bedford, EUA). O instrumento de absorgéo atdbmica com atomizagéo eletrotérmica e
queimador de forno de grafite, que foi utilizado para o teste de comparacéo, era um

aparelho da AnalytikJena Zeenit 600 (Jena, Alemanha).

3.2 Reagentes e solugoes

A solugédo de hidroxido de aménio 25 % (v/v) e os sais nitrato de sodio e
acetato de sédio eram de grau analitico Merck (Darmstadt, Alemanha). DTPA (Acido
dietilenotriaminopentaacético) era Acros Chemicals (Morris Plains, NJ, EUA). A
solugao de 4cido cloridrico concentrado a 37% (v/v) era da marca Synth (Diadema,
SP, Brasil) e a solugdo de HCI 30 % (v/v) foi preparada a partir desta através da
diluicdo em agua ultra pura em copo graduado de 1 litro. Solugdes estoques de talio,
cadmio, chumbo, cobre e antiménio eram padrdes certificados NIST-USA Specsol®
(Gaithersburg, MD, USA) certified standard solutions 1000 mg g™'. A solugdo padréo

de cromo foi preparada pela dissolucdo de quantidade apropriada de cromato de
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potassio em HNO3 1% (v/v) em baldo volumétrico de 100 mL. Solu¢des padrao de
trabalhode Cr1mgL", T12,5mgL", Cd1mgL",Pb20 mgL™, Cu50 mgL" (estes
trés ultimos padrdes de trabalho devem ser preparados no mesmo baldo
volumétrico) e, finalmente, Sb 1 mg L™ foram preparadas pela apropriada diluigo
das solucdes estoques individuais. O eletrélito suporte é resultante da adicado de
1,0 mL da solugdo de DTPA 0,1 mol L™ + NaNOs 5,0 mol L™ + CHsCOONa
0,4 mol L™.

3.3 Amostras Reais

Quatro amostras comerciais de CPHD (identificadas aqui como A, B, C e D),
produzidas por distintas industrias faramacéuticas e rotineiramente empregadas por
centros de hemodialise no sul do Brasil, foram prontamente cedidas pelo Hospital
Universitario (HUSM) e pelo Hospital de Caridade. As amostras possuiam a
seguintes composigdo nominal média em mol L™": NaCl 3,6151, KCI 0,0526, CaCl,
0,0613, MgCl;, 0,0193 e acico acético 0,1500. Cada amostra foi coletada no local de
uso a partir do recipiente de 4 L fornecido pelo fabricante, em frascos de 100 mL
descontaminados em solugédo alcodlica (1 alcool etilico : 1 agua ultra pura) de
HNO3 10 %.

3.4 Procedimento analitico

Em uma célula voltamétrica de quartzo descontaminada foram pipetados
10 mL da amostra de CPHD nao-tratada do recipiente original. Adicionou-se, entéao,
1,0 mL do eletrdlito suporte (DTPA 0,1 mol L' + NaNO3 5,0 mol L' + CH3COONa
0,4 mol L"), cuja concentracdo final (nesta etapa) na solucdo estd em torno de
DTPA 0,0091 mol L™ + NaNO; 0,4545 mol L' + CH3;COONa 0,0364 mol L™"). Em
seguida, ajustou-se o pH da solugéo a 6,2 £ 0,2 com algumas gotas de NH;,OH 25 %
(v/v) e foi iniciada a etapa de desaeragdo da solugdo com nitrogénio ultra puro

durante 300 segundos, que € o tempo necessario para o desaeramento total da
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solugdo, levando-se em consideragcdo o volume total da amostra e o formato da
célula voltamétrica. Entdo, o instrumento foi ajustado para um tempo de desaeracéo
de 5 segundos entre uma adigao-padrao e outra, caso contrario, ndo haveria mais
nenhuma outra etapa de desaeramento durante todo o método sequencial restante.
Os valores de pH conseguintes foram ajustados com adigdes de 0,04, 0,13 e
4,00 mL de HCI 30 % (v/v) para a determinacéo de talio por ASV (pH 4,8) com trés
adicdes-padrao de 2,5 ug L™, determinagdo simultanea de cadmio, chumbo e cobre
por ASV com trés adicdes-padrao de 1 pg L™ de Cd, 20 ug L™ de Pb e 50 ug L™ de
Cu (o padrdao destas trés espécies devem ser preparadas no mesmo balédo
volumétrico de 10 mL) e determinacdo de antiménio por ASV com trés adigdes-
padrdo de 1 pg L, respectivamente. Apds o ajuste dos valores de pH da solugao, a
corregao dos volumes foi feita automaticamente pelo Software do Instrumento. O
método de adigdo-padrao, que € usado para a quantificacdo, foi realizado com
adicdo de 10 uL das solugdes-padrao de trabalho correspondentes. Uma medida
completa em cada etapa do método sequencial é feita pela aquisicdo das curvas
corrente x potencial da amostra e das trés adicbes-padrao, respectivamente. A figura

2 mostra um esquema resumido de todo o processo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Otimizagao das condi¢oes instrumentais

A determinagdo sequencial de cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e
antiménio se baseia no efeito do pH do eletrdlito-suporte sobre o processo de
adsorgao e dessorgao do DTPA para e a partir do eletrodo de mercurio e também
sobre a capacidade do DTPA formar complexos com os elementos existentes no
CPHD.

Foram realizadas investigagdes acerca dos potenciais de pré-concentragao,
tempo de pré-concentragao, taxas de varredura de potenciais e amplitude de pulso
para cada método em questao.

Para encontrar um potencial de deposicdo onde todos os seis analitos
possam ser acumulados seletivamente e possam ser determinados de forma
suficientemente sensivel em concentrado polieletrolitico para hemodialise, o
potencial de pré-concentragao foi variado no intervalo de -0,700 e -1,300 V para
cromo, -1,300 e -0,700 V para talio, -1,200 e -0,600 V para cadmio, chumbo e cobre
e, finalmente, -0,900 e -0,200 V para antiménio.

O tempo de pré-concentracao foi variado de 0 a 220 s. As variacdes da taxa
de varredura, de 0,010 2 0,120 V's™.

O potencial de pré-concentracao entre -1,000 e -1,200 V garante a melhor
adsorgdo do complexo Cr-DTPA. A velocidade de varredura de 0,020 V s ¢ a
escolhida para ser utilizada na determinacdo de cromo e ndo é necessario um alto
tempo de deposi¢cao devido a alta corrente de pico ja alcangada em 10 ou 20
segundos de pré-concentragao (ver secao 2.2.3.2).

Com o aumento do potencial de deposicao de -0,700 a -1,250 V para a
determinacao de talio, a corrente de pico aumenta quase linearmente, mas acima de
-0,800 V, picos interferentes aparecem, encobrindo totalmente o sinal de oxidagao
de talio, indicando que com a utilizagao de potencial de deposi¢gdo, mais negativo
que -0,800 V (vs. Ag/AgCI), ha alguma interferéncia na determinacdo de talio por

ASV. Este pico encobrindo o sinal de talio, como sera discutido posteriormente, se
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deve aos ions Pb* presentes naturalmente na amostra. Também, como sera
discutido em seguida, a amplitude de pulso utilizada para talio € de 0,050 V. Um
tempo de pré-concentracdo de 180 s é suficiente para garantir uma sensibilidade de
determinagdo de talio menor que 1 ug L. A velocidade de varredura de potenciais
utilizada foi de 0,020 Vs,

Para a determinacdo de antiménio, potencial de pré-concentracao de -0,400
ou de -0,300 V podem ser escolhidos, dependendo da concentragdo de cobre
existente na solugao, que é o principal interferente para antiménio (ver discussao na
secao 4). Com estes potenciais de pré-concentragdo, obteve-se alta corrente de pico
e junto com amplitude de potencial de 0,025 V e o meio de alta concentragédo de
cloretos, um sinal seletivo é obtido para Sb. Neste potencial e em meio de alta
concentracdo de cloretos (>3 mol L™), o pico de oxidacdo do Sb ndo é muito
deslocado em direcao aos potencias catddicos, enquanto que o pico do cobre, um
interferente em potencial, € deslocado em direcdo aos potencias catddicos,
aumentando assim, a seletividade do sinal para Sb. Caso a concentragdo de Cu nao
seja maior que 6 vezes a concentracao de Sb, um potencial de -0,600 V pode ser
escolhido para a pré-concentragao de antiménio, onde, através disto, alcanca-se a
maior sensibilidade para o método. Um tempo de pré-concentracdo de 120 s é o
suficiente para a determinacdo de um teor de Sb menor que 1 pg L. A velocidade
de varredura no intervalo selecionado parece ser insignificante para o sinal de Sb,
sendo que 0,020 V s™ foi, neste caso, escolhida.

De um modo geral, foi encontrado que a inclinacdo da reta em um grafico
corrente de pico x tempo de pré-concentragcdo aumenta com o tempo de pre-
concentracao e este grafico perde, discretamente, a linearidade, a medida que o
tempo aumenta. A linearidade é valida para os elementos investigados em
concentracdes muito superiores as existentes naturalmente em concentrado salino,
ou mesmo, em aguas naturais.

Na figura 3, observa-se graficamente a determinacéo sequencial de Cr, Tl, Cd,
Pb, Cu e Sb em CPHD, onde estao incluidos o programa de potenciais, o gradiente
de pH e os tempos de pré-concentracédo e de varredura dos potenciais, bem como o

tempo total de uma corrida sequencial completa.
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Figura 3 — Sequéncia voltamétrica com relagao as etapas de pré-concentragao,
varredura dos potenciais e gradiente de pH. Potenciais versus Ag/AgCl A)
Determinacao de cromo por CAdSV; B) determinagdo de talio por ASV; C)
determinagcao de cadmio, chumbo e cobre por ASV; D) determinagcao de

antimoénio por ASV.

Este gradiente de pH possibilita a determinagdo sequencial destes seis
elementos porque influencia diretamente a adsorgcao do ligante DTPA e na formacéao
de complexos entre DTPA e os analitos. O gradiente de pH aqui apresentado atua
nas constantes de formacao destes complexos que, em pH neutro-basico sao altas,
exceto para TI(l) (KODAMA, 1968) bem como nas constantes de dissociacdo do
DTPA (ambas as constantes serdo discutidas em seguida). A medida que o pH da
solucdo é diminuido, a concentracdo de ions H* aumenta gradativamente e, como
estdo em excesso na solugcao, DTPA comecga a se “protonar”. Desta forma, os ions
metalicos comecgam a ficar livres em solugcdo, uma vez que, o complexante nao esta
mais disponivel para formar complexos estaveis. As constantes de formacao destes
complexos, entdo, diminuem e isto possibilita a obtencdo de voltamogramas

sequenciais como os ilustrados na figura 4.
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Em linhas gerais, cromo foi determinado adsortivamente por volta de pH 6
apods formacado de complexo com DTPA, pois, sob estas condi¢cdes, a constante de
formacao do complexo Cr(lll)-DTPA, como sera discutido posteriormente, é alta e,
em torno deste pH, as propriedades adsortivas do DTPA sao 6timas, resultando em
um sinal pronunciado para o complexo Cr-DTPA. Em seguida, diminui-se o pH da
solugédo (pH 4,8) e determina-se talio, pois sob estas condi¢des, TI(l) se comporta
como metal alcalino apresentando uma constante de formagao desprezivel para um
possivel complexo com DTPA, estando livre em solugdo para poder, assim, se
depositar no eletrodo liquido de mercurio, e ser determinado através de varredura
anddica dos potenciais. O mesmo acontece com cadmio, chumbo e cobre, em pH
acido (pH 1,5), que também estdo livres em solugao para serem determinados
simultaneamente e seletivamente (ver figura 4), por ASV. Ao contrario de talio, estas
trés espécies ibnicas apresentam um valor de constante de estabilidade bastante
alto com DTPA, de modo que, se torna necessario condigdes especiais, como pH
acido, para que elas possam estar disponiveis em solugédo e, assim, determinados
na sequéncia proposta. Seguindo a diminuicdo do pH, adiciona-se uma quantidade
tal de acido cloridrico em solugcdo que, praticamente, inviabiliza qualquer formacgao
de complexo de DTPA com espécies ibnicas de antimdnio em solugédo (devido a
existéncia de uma extremamente alta concentragdo de ions H*). Assim, obtém-se

um sinal bem resolvido e pronunciado para Sb(lll) e Sb(V).
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Figura 4 — Voltamogramas de A) Cr 2 ug L', Eq=-1,000V,t4=30s,v=0,020 V
s B)TI2pgL", Eq=-0,800V,t;=180s,v=0,020Vs™; C)Cd1pugL", Pb10
pg L' (+ adigoes-padrio de TI), Cu40 ug L™, Eq =-0,800 V, t4= 120 s, v = 0,060 V
s’ D) Sb 5 pg L™, Eq = 0,300 V, ty = 120 s, v = 0,020 V s™, no método

voltamétrico seqliencial. Todos os potenciais VS. Ag/AgCl.

4.2 Sorgao do DTPA no eletrodo de gota de mercurio pendente (HMDE)

Voltametria de corrente alternada, denominada por Breyer (1952) de
tensametria (out-of-phase AC voltammetry), foi utilizada para investigar tanto a
adsorcdo quanto a dessorcdo do DTPA. Processos de adsor¢cdo sao dependentes
do potencial de eletrodo e do potencial existente, respectivamente, e modificam a
capacitancia da dupla camada, o que expressa o surgimento da linha-base na
voltametria de corrente alternada (HENZE, 2001). A figura 5 ilustra o estudo

realizado.
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Figura 5 — Sorcao do DTPA no HMDE. Voltamogramas de DTPA com
voltametria de corrente alternada (Out-of-phase AC-voltammetry) em pH A) 6,2
e B) 4,6. a) linha-base, sem DTPA, b - f) solugdo com DTPA ~ 0,01 mol L™,
[Crilug L' =b)1,c) 2, d) 3, e)4; f) 5. Eq=-1,000 V, ty = 10 s, angulo de fase =

90 °, frequéncia de modulagao = 30 Hz. Potenciais vs. Ag/AgCI.

Pode-se verificar, com a diminuicao da linha-base (figura 5A), que ha uma
forte adsorgcédo do ligante DTPA na superficie do eletrodo de mercurio junto ao pH
6,2, no intervalo de potenciais de determinacdo de cromo. Este comportamento do
ligante DTPA ilustra o mecanismo adsortivo da posterior pré-concentragdo de Cr
junto a potenciais por volta de -1,000 V.

Por volta de pH 6, o equilibrio dominante de dissociacdo do DTPA (HsY) é
HsY? 22 HY + HoY® PK; =43 (13)

E esta reagdo encontra-se deslocada para a direita e, considerando a
existéncia de 0,0090 mol L' de DTPA, a concentragao da forma desprotonada H,oY*
é aproximadamente 8,82 x 10° mol L™ (ca. 98 %) (GOLIMOWSKI, 1985; SANDER,
2002; SANDER 2003), enquanto a concentragado da outra forma HsY? se limita a

aproximadamente 1,8 x 10° mol L (< 2 %). A presenca de outras espécies



50

restantes de DTPA é extremamente menor do que as anteriormente citadas em pH 6
(pK1 = 1,82, pK; = 2,66, pKs = 4,3, pKs = 8,59, pKs = 10,02) (KODAMA, 1967), e
pode ser desprezada.

Por comparacgao, quando o pH da solugado esta em torno de 4,6, e o intervalo
de potenciais € mantido como o anterior, surge o perfil da figura 5B. O aumento da
linha-base quando se adiciona DTPA (voltamogramas b e ¢) deflagra uma dessorg¢ao
do DTPA da superficie do eletrodo de mercurio. Neste pH, as propriedades
adsortivas do DTPA se modificam. Sander et al. (2003) ja haviam demonstrado por
voltametria ciclica, voltametria de corrente alternada e medidas eletrocapilares, que
a adsorgdo do DTPA seria reversivel e, como nds observamos, esta sorgdo no
eletrodo de mercurio € dependente do pH da solugéao.

A figura 6 mostra o perfil de sor¢cdo do DTPA utilizando voltamogramas de
corrente alternada (angulo de fase = 90°) junto a todos os valores de pH e intervalos
de potencial do método sequiencial. Em pH 6,2 e no intervalo de potenciais para a
determinacao de cromo, o perfil dos voltamogramas € o mesmo da figura 5A, onde a
diminuicdo da corrente capacitiva do eletrolito-suporte indica a adsor¢cao de
moléculas de DTPA na superficie do eletrodo (ver figura 6A). O salto da curva de
DTPA entre -1,250 e -1,450 V ja havia sido observado (SANDER, 2003) e se
relaciona a uma reorientacdo de moléculas de DTPA devido a mudangas no
comportamento eletrostatico entre DTPA e o eletrodo. Na regido de pico do cromo
(Epico = -1,225 V), DTPA permanece adsorvido na superficie do HMDE, de modo que
o sinal voltamétrico corresponde ao complexo Cr(llI)-DTPA, como foi dito antes. Nos
proximos intervalos de potencial do método sequencial (ver figura 6B a D), a
diminuicdo do pH causa uma gradativa dessor¢ao do DTPA da superficie do HMDE.
Junto a uma alta acidez da solugao (ver figura 6D), ndo se reconhece nenhuma

adsorcao do DTPA no intervalo de potencial de -0,400a 0 V.
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Figura 6 - Voltamogramas de corrente alternada (out-of-phase AC

voltammograms) do DTPA em todos os pH e intervalos de potencial. A) E4 = -
1,000 V, B) E4 = -0,800 V, C) E4 = -0,800 V, D) E4 = -0,300 V versus Ag/AgCIl.
Angulo de fase = 90°, modulagdo de frequéncia = 30 Hz. Linha cheia = linha-
base, solugdo de CPHD sem DTPA; Linha tracejada = solugao de CPHD + DTPA
0,0091 mol L™ + NaNO; 0,4545 mol L™ + CH3;COOH 0,0364 mol L™.

4.3 Determinagao de cromo por CAdSV

DTPA apresenta um 6timo desempenho na determinagdo voltamétrica de
cromo, uma vez que resolve o fato da reagdo quase irreversivel do Cr(lll) frente ao
eletrodo de mercurio, deslocando o potencial de pico extremamente catddico (-1,500
V) para valores mais positivos (KOROLCZUK, 1999). De fato, através da diminuigao
do pH de 6,2 para 4,6, a sensibilidade da determinagcao de cromo diminui fortemente
em consequéncia da nao-adsor¢cao do complexo Cr-DTPA no HMDE e, devido a
baixa solubilidade do cromo na sua forma livre, ou seja, ndo complexada, no

eletrodo de mercurio (SCHOLZ, 1990) e também porque DTPA, como mostrado
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anteriormente, ndo se adsorve efetivamente no HMDE. DTPA, como complexante
juntamente com nitrato, como catalisador, € o principal eletrdlito utilizado neste
proposito devido a alta sensibilidade, 6tima resolugdo e seletividade dos sinais
(BOBROWSKI, 2009).

Cr(VI1) é reduzido irreversivelmente a Cr(lll) por volta de -0,050 V (SANDER,
2003), o qual forma imediatamente um complexo com DTPA presente em excesso
na superficie do eletrodo. Ambas as espécies de cromo, Cr(lll) originalmente
presente na solucao e espécies de Cr(lll) recém formadas da reducgao irreversivel de
Cr(Vl) no eletrodo, formam complexos Cr(lll)-DTPA, porém, o sinal obtido pela
reducado do complexo de Cr(llI)-DTPA produzido através de uma reagdo homogénea
em solugdo com posterior adsor¢gdo no HMDE diminui com o tempo, de modo que
todo Cr(lll) que inicialmente se deposita como complexo de Cr(lII)-DTPA, torna-se
eletroquimicamente inativo em torno de 30 minutos, o que pode ser visualizado na

figura 7.
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Figura 7 — Dependéncia do sinal voltamétrico das duas espécies de cromo com
o tempo. DTPA 0,0091 mol L™ + NaNO; 0,4545 mol L' + CH;COONa 0,0364
mol L™, pH 6,2, Eq = -1,000 V versus Ag/AgCl, t=30s, v=0,020 Vs™. A) Cromo
20 ug L', a) Cr (V1) 10 ug L™, b) a + Cr(lll) 10 ug L™; B) A apés 30 minutos.
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Na figura 7A, o voltamograma a corresponde & adigdo de Cr(Vl) 10 ugL" e o
voltamograma b & mais uma adicdo de 10 pug L™, mas desta vez de Cr(lll). A altura
do sinal, como foi esperada, dobra, pois 0 comportamento imediato de Cr(VI) e
Cr(lll), durante a varredura catodica dos potenciais, € o mesmo. Apos ter deixado a
célula voltamétrica 30 minutos em repouso, repetiu-se a medida anterior, com a
solugdo contendo 20 pg L™ de cromo (10 ug L™ Cr(V1) + 10 ug L™ Cr(ll)) e foi obtido
o voltamograma da figura 7B. O sinal volta a ser praticamente o mesmo do
voltamograma a da figura 7A, que corresponde a adigao somente de Cr(VI). De fato,
foi demonstrado experimentalmente, que apos 5 minutos, o sinal para Cr(lll)-DTPA,
formado a partir de uma reacdo homogénea na solugéo, cai para um tergo do seu
valor original (BOBROWSKI, 2009), enquanto que, o sinal para Cr(VI) cai 15 %
somente ap6s 60 minutos. Desta forma, a fim de se determinar espécies de Cr(VI)
seletivamente e sem interferéncia de Cr(lll) em concentra¢des de até 50 vezes mais
que Cr (VI), deixa-se a solugdo em repouso por 30 minutos apos a adicdo do
eletrolito DTPA 0,01 mol L' + NO3", com uma pequena perda de Cr(VI) existente na
amostra (< 7 %). Para a determinagédo de cromo total, deve-se, previamente a
adicdo do eletrdlito, desaerar a amostra com nitrogénio ultra puro e, em seguida,
ap6s a adigdo do eletrdlito-suporte, realizar toda a quantificagcdo (com todas as
adicbes-padrao) em menos de 3 minutos.

Sander et al. (2003) sugerem que o complexo formado no curso de uma
reacao de eletrodo a partir de componentes adsorvidos tem uma estrutura diferente
(provavelmente mais planar, portanto mais adsorvivel) do que o complexo
estequiometricamente igual formado no seio da solugdo por uma reagao
homogénea. Este novo complexo rearranjado (talvez com outra geometria ou outra
estequiometria) ndo seria mais eletroativo e ndo se adsorveria no eletrodo com o
tempo, ou entdo, se depositaria em potencial muito mais negativo que -1,000 V, o
fato € que, ndo haveriam mais espécies de Cr(lll) disponiveis em solugdo para a
determinacao voltamétrica aqui descrita. Cr(VI), em contrapartida, forneceria
constantemente espécies que se reduziriam a Cr(lll) e formariam o complexo com
DTPA na superficie do eletrodo durante um grande intervalo de tempo.

No entanto, em amostras ricas em oxigénio, Cr(VI) € a forma dominante
(GOLIMOWSKI, 1985; SIRINAWIN, 1997; CRANSTON, 1978; BOUSSEMART,
1992; VAN DEN BERG, 1994), que é também a espécie mais toxica de cromo.
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Portanto, a etapa de 30 minutos de repouso antes do inicio da determinacédo pode
ser desprezada.

ions cloreto, quando presentes em solugdo, sdo prontamente incorporados
nos complexos formados entre Cr(lll) e agua. Sander et al. (2003) estudaram a
presenga de cloretos nas determinagdes e nenhuma diferenga significante foi
observada para solugbes com cloretos e livre de cloretos, o que também foi
observado neste trabalho. Em pH 6,2, a estequiometria de Cr(ll)-DTPA ¢é descrita

por ser 1:1

HoY* + Cr* & Cry? + 2 H' (14)
HsY* + Cr* = CrY? + 3 H* (15)

Onde CrY? representa o complexo Cr-DTPA mais estavel, com constante de
estabilidade de pK 15,3 (KRUMINA, 1969 apud SANDER, 2002).

Na etapa de redissolugéo (stripping), os potenciais s&o variados de -1,000 a -
1,450 V numa velocidade de varredura de 0,020 V s. Nesta etapa, o complexo
Cr(lll)-DTPA é reduzido a Cr(ll)-DTPA a aproximadamente -1,225 V em uma reacao
quase-reversivel. A reoxidagao a Cr(lll) pode ser iniciada por nitrato, o qual é, entéo,
reduzido a nitrito. Este ciclo catalitico redox aumenta o sinal analitico. No entanto, as
reacdes de complexacao e adsorgao sao aproximadamente as mesmas com ou sem

nitrato.

4.4 Determinacgao de talio

Ap6s a determinagao de cromo com trés adicdes-padrao de 1 ug L™, realizou-
se a determinagdo de talio. O pH foi ajustado para 4,8 + 0,2. Como descrito
anteriormente, junto a este pH e junto ao correspondente potencial de pré-
concentragao, o ligante DTPA, adicionado anteriormente na determinagcado de cromo,
nao impede a deposicdo de talio na superficie do eletrodo de mercurio, o que
aumenta a sensibilidade de sua determinagao.

Uma vez que as espécies que poderiam interferir na determinagao de talio

(cadmio e chumbo) estdo mascarados através de complexagdo em solugdo pelo
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DTPA anteriormente adicionado para a determinagdao de cromo, pode-se, entdo,
determinar talio de forma seletiva. O potencial de pico de talio em solucbes de
CPHD é antecipado por cerca de 0,030 V (de 0,460 para 0,490 V) durante a
varredura inversa dos potenciais, em comparagdo com solugdes nao-salinas, em
consequéncia da formagao de clorocomplexos de talio (log kr = 0,52) (LURIE, 1978).
Apesar de TI(l) ser quase inerte quanto a formagédo de complexos (SAGER, 1986),
nesta matriz com alta concentracdo de cloretos, podem-se formar cloro-complexos
de TI(l), que é a principal espécie de talio existente na amostra.

Apos a pré-concentracdo, ocorre a redissolucdo anddica do talio depositado

no HMDE. O sistema todo é descrito pelas equagdes

pré-concentragao: TI(I)+e'2 TI°(Hg) (16)
determinacao: TI(Hg) = TI(l) + e (17)

Velocidades de varredura muito altas diminuem a sensibilidade de
determinacao de talio, uma vez que ele apresenta uma alta solubilidade no mercurio
(GALUS, 1984) e, sendo assim, a difusdo dele do interior da gota de mercurio para
sua superficie € um processo mais lento que a reagédo de transferéncia de cargas.
Em comparacédo com fluidos nao-salinos, nesta amostra de CPHD, velocidades de
varredura um pouco maiores poderiam ser usadas, sem perda apreciavel de
resolucdo de pico e, consequentemente, de sensibilidade, pois, cloro-complexos de
talio, formados nesta matriz, aumentariam o fator de pré-concentragao local de talio
na superficie do HMDE. Por isto, a velocidade de varredura de 0,020 V s’ é a
utilizada nesta etapa.

Com DTPA, em pH 4,8, TI(I) ndo formaria complexo, ou formaria complexo
fraco. De fato, Kodama et al. (1968), estudaram o comportamento polarografico com
corrente direta e alternada de ions TI(I) em solugdes de DTPA, porém, em pH acima
de 7,3, onde as constantes de estabilidade para os complexos de TIY* e TIHY*>

05,45 e 104,24

(sendo HsY DTPA totalmente protonado) seriam 1
(KODAMA, 1968).

Em pH maiores que 5,0, o pico de talio € deslocado para potenciais mais

, respectivamente

positivos, ou seja, ocorre um atraso no surgimento de seu pico de oxidagao, sendo
parcialmente encoberto pelo pico de oxidacido de cobre, que se torna um interferente

em potencial.
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4.4.1 DTPA como espécie mascarante na determinacéo de talio

Para se investigar a interferéncia de Pb?* na determinagdo de talio, uma
aliquota de 10 mL de CPHD foi pipetada na célula voltamétrica, realizou-se uma
adicdo de 1 ug L™ de talio e o pH foi ajustado para 4,8 com algumas gotas de HCI
30 % (v/v). Nao houve adigdo nem de DTPA nem de EDTA. Realizou-se entdo a
determinacao voltamétrica com potencial de pré-concentragdo de -0,800 V, tempo
de deposigao igual a 300 s, velocidade de varredura de 0,020 V s™ e varredura dos
potenciais de -0,800 a -0,200 V. Duas adigdes-padrao de Tl 1 ug L™ foram feitas
para tentar recuperar o talio previamente adicionado.

Na figura 8A pode-se observar que ndo houve boa separagcdo do pico do
analito adicionado previamente na amostra (I, = 12,97 nA) e das adigbes-padrao de
1ug L™ (I, =17,37 nA) e 2 ug L (I, = 15,11 nA). Isto prova que, sem um meio
complexante, ndo é possivel determinar talio de forma seletiva, ou seja, livre de
interferéncias. O potencial de pico em -0,447 V é causado, principalmente, pelo Pb?*
presente na amostra em concentragdo muito superior ao talio (NASCIMENTO, 2005;
CARVALHO, 2007).

Na mesma célula, apds ter realizado este ensaio, adicionou-se 1 mL de DTPA
0,1 mol L™ (concentracdo na célula = 0,0091 mol L™, ajustou-se o pH a 4,8 (com
algumas gotas de HCI 30 % (v/v)) e foi verificado, com os mesmos parametros
experimentais utilizados anteriormente, que a altura do pico diminuiu de 15,11 nA
para 2,419 nA, como se vé na figura 8B, concluindo-se, desta forma, que chumbo
deixou de interferir na determinagao de talio.

Em seguida, em outra célula contendo 10 mL de amostra de CPHD,
adicionou-se 1 ug L™ de Tl e, ao invés de DTPA, pipetou-se agora 1 mL de solugao
0,1 mol L™ do complexante EDTA (concentracdo na célula de 0,01 mol L). Em
seguida, foi feita a determinacdo de talio com uma adigdo-padrdo de 1 ug L' e o
resultado pode ser visto na figura 8C. O perfil dos voltamogramas da figura 8C é
semelhante ao da figura 8B, o que confirma que o complexante DTPA, usado como
eletrélito suporte na determinagcao de cromo (anterior a determinacao de talio) atua
como inibidor da interferéncia causada pelo Pb?" na determinagao de talio, sendo,
portanto, ndo necessaria a adicao de EDTA na determinacdo de talio pelo método

sequencial aqui proposto.



57

Pb + TI1
30
A
—_—
0 g
08 ) -0.45 i 0.2
E/V
15+
TIi
B
—_—
O L L Ll L L
-0.8 -0,49 -0.2
E/V
15 TI
C
=
e
0 T T T T T Ll Ll
-0.8 -0,49 -0,2
E/V

Figura 8 - Determinacao de Tl em CPHD por ASV. Interferéncia de chumbo. A)
tampao acetato de aménio pH 4,8 sem meio complexante, 1 ug L de talio
sendo encoberto pelo sinal do chumbo presente na amostra; B) A apé6s adigao
de DTPA 0,01 mol L', chumbo deixa de interferir; C) mesmas condicoes
anteriores mas ao invés de DTPA, a célula contém EDTA 0,01 mol L, a =
1ugL’ . b=2pugL"'.Eq=-0,800V, ty =300 s, v=0,020 Vs’ Potenciais vs.
Ag/AgCl.



58

Outra constatagdo que se pode ter da figura 8 é que o potencial de pico da
figura 8A esta em torno de -0,450 V, enquanto que, o das figuras 8B e 8C esta em
torno de -0,490 V neste meio de alta concentragdo salina. De fato, o pico de
potencial do chumbo esta localizado em potenciais mais positivos, enquanto que o
do talio, em potenciais mais negativos, sendo que, na presenga de chumbo livre, a
onda gaussiana resultante encobre completamente o sinal do talio em -0,490 V (vs.
Ag/AgCl).

A figura 9 mostra os voltamogramas de uma determinacao de talio, com e
sem a adicdo de EDTA, apods ter-se determinado cromo com DTPA. Os parametros
experimentais utilizados foram os mesmos, com a unica diferenca que, na
determinacao ilustrada pela figura 9A, ndo houve adicdo alguma de EDTA, e, na
figura 9B, além do DTPA ja existente da determinacdo de cromo, foi adicionado
EDTA. Pode-se verificar que os voltamogramas sao muito semelhantes e, de fato,
um valor de corrente de pico de 1,717 nA foi obtido para 2 pg L do analito na
solucdo que continha apenas DTPA e 1,720 nA, na solugdo que contnha DTPA +
EDTA. Este ensaio reforca ainda mais a desnecessidade da utilizagdo de EDTA na
determinacao de talio por ASV, em eletrélito contendo DTPA ~ 0,01 mol L™, embora
a determinacdo de talio por voltametria tem sido massivamente realizada por
décadas com EDTA como meio complexante (CISZEWSKI, 1990; HOEFLICH, 1983;
BATLEY, 1975; GEMMER-COLOS, 1981; DHANESHWAR, 1980; NEEB, 1959).
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Figura 9 - Determinagcao de talio em CPHD por ASV apdés determinagao de
cromo com DTPA. A) DTPA 0,01 mol L™, pH 4,6; B) DTPA 0,01 mol L' + EDTA

0,01 mol L™, pH 4,6. E; = -0,800 V, t; = 180 s, v =

potenciais medidos versus Ag/AgCl.

0,020 V s™'. Todos os
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4.5 Determinagao de cadmio, chumbo e cobre por ASV

Como foi mencionado anteriormente, cadmio e chumbo seriam os principais
interferentes na determinacédo de talio, mas permanecem fortemente complexados
pelo DTPA, ja que em solugdes alcalinas, os logaritmos das constantes de formagao
de Cd-DTPA, Pb-DTPA e Cu-DTPA sao 17,85, 18,90 e 20,38 (CROUCH, A.M.,
2001), respectivamente. Nesta solugdo, em pH neutro-alcalino, Cd e Pb néo
apresentaram sinal durante a varredura anddica dos potenciais apos pré-
concentragdo sob um potencial de -0,800 V (usado, por exemplo, na determinagéo
de talio por ASV).

No entanto, a diminuicdo do pH promove a liberagdo parcial de cadmio e
chumbo pelo DTPA, como se visualiza na figura 10, que mostra 0 aumento da
corrente de pico tanto para Cd quanto para Pb com a diminuicdo do pH, apds a
determinacao de Tl em pH 4,8. A corrente de pico alcanga um maximo entre pH 1,0
e 2,0 para Cd e inicia a diminuir abaixo de pH 1,0 para o mesmo, embora a corrente
de pico do chumbo continue a aumentar. Em pH menor que 1,0, o sinal de Cd é
parcialmente sobreposto pelo sinal de redugdo do hidrogénio, que se encontra em
alta concentragao na solugao, apresentando um sinal mais alargado (ver figura 11),
prejudicando assim a simetria da onda gaussiana resultante. Em concentracdes de
acido cloridrico muito altas, como aquela para a determinacdo de Sb, o sinal de
evolugao do hidrogénio é tao largo, que prejudica até mesmo o pico de oxidagédo do
Pb, que além do mais, € deslocado para potenciais ainda mais catdédicos (ver figura
12).

Cobre, por outro lado, apesar de apresentar uma constante de estabilidade
alta com relacdo ao complexo com DTPA, apresenta um pico pronunciado também
em pH neutro, apos a utilizacdo de um potencial de pré-concentragdo de -0,800 V
(ver figura 13), e o valor de sua corrente de pico permanece praticamente invariavel
em um intervalo de pH de 7,2 a 0. Por isto, este sinal aparece ao lado do pico de
talio, durante sua determinacdo em pH 4,8. Cu pode se dissociar mais facilmente
que Cd e Pb e se depositar no eletrodo ja em pH neutro com um potencial de pré-
concentragcdo ndo tao negativo (-0,800 V), mas a custas de um grande

deslocamento de potencial de cerca de 0,150 V em comparagao com solugcdes nao-
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complexantes (Neste caso, ndo sdo somente as espécies originalmente presentes

na matriz que deslocam tanto o potencial de pico do cobre).

Ip/nA

05 1 15 2 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 715 8

pH

Figura 10 — Influéncia do pH na corrente de pico de 10 pg L™ de cadmio (linha
cheia) e de 10 ug L™ de chumbo (linha segmentada) em CPHD, que contém
cerca de DTPA 0,01 mol L™ + NaNO; 0,4545 mol L™ + CH;COONa 0,0364 mol L™.
Eq =-0,800 V vs. Ag/AgCl, t4=120 s, v=10,060 Vs™.
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Figura 11 — Sobreposicido parcial do sinal de oxidagdo de 10 pg L™ de cadmio
pelo sinal de reducao do hidrogénio em pH menores que 1,0. pH a) 1,21; b)
1,04; c) 0,89; d) 0,68; e) 0,47; f) 0,25; g) 0,1; h) 0. Potenciais vs. Ag/AgCl.
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Figura 12 — Sobreposicdo do sinal de oxidacdo de 10 pg L' de chumbo pelo
sinal de reducao do hidrogénio apés adi¢cdao de 38,92 mmol de HCI (4 mL da

solucao a 30 % (v/v)). Potenciais vs. Ag/AgClI.
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Figura 13 — Voltamogramas para cadmio, chumbo e cobre, obtidos com a
diminuicdo gradual do pH. Eq = -0,800 V vs. Ag/AgCl, ty =120 s, v= 0,060 Vs™.
A: pH a) 7,21; b) 6,10; c) 5,90; d) 5,76. B: pH a) 5,57; b) 5,25; c) 5,03; d) 4,88; e)
4,76; f) 4,64; g) 4,47; h) 4,28; i) 3,93. C: pH a) 3,48; b) 3,08; c) 2,60; d) 2,16; e)
2,02; f) 1,90; g) 1,80; h) 1,62; i) 1,44. D: pH a) 1,32; b) 1,21; c) 1,04; d) 0,89; e )
0,68; f) 0,47; g) 0,25; h) 0,1; i) 0,00.

Entre pH 1,0 e 2,0, foi determinado simultaneamente, cadmio, chumbo e
cobre, de forma seletiva, na corrida voltamétrica sequencial, como mostrado na
figura 4. Similarmente ao potencial de pico do talio, ocorreram antecipagbes dos
potenciais de pico de cadmio, chumbo e cobre de cerca de 0,06, 0,05 e 0,15V,
respectivamente, causadas por compostos na solugdo, principalmente,
clorocomplexos. As constantes de formacgao destes clorocomplexos na auséncia de
DTPA foram calculadas, sendo para cadmio log kr = 2,50 (OMANOVIC, 2006), para
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chumbo log kf = 1,46 (HAIGHT, 1965) e para cobre log ks = 0,67 (BJERRUM, 1986).
A figura 14 mostra um grafico de dispersao corrente de pico x potencial de pico,
onde visualizamos os deslocamentos do potencial de pico e as variagdes de

corrente em CPHD em comparagédo com agua ultra pura.
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Figura 14 — Deslocamentos dos potenciais de pico na analise de uma amostra
de CPHD que contém 5 ug L" de TI, Cd, Pb e Cu. Simbolos cheios: CPHD;

simbolos vazios: agua ultra pura (sem contetdo salino). B, O talio; A A
cadmio; ®, O chumbo; ®, © cobre. Para os simbolos vazios (em agua

ultrapura, a determinagcao de Cd, Pb e Cu é realizada em pH 4,6 com tampao

acetato de aménio e EDTA 0,01 mol L™. Potenciais obtidos vs. Ag/AgCl.

O pH padrdao escolhido para se determinar cadmio, chumbo e cobre
simultaneamente em CPHD foi de 1,5, onde, neste pH, ha a quebra parcial das

ligagcbdes dos complexos dos metais com DTPA, devido a protonagdo do DTPA neste
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meio de alta concentracdo de ions H*, como foi discutido anteriormente (ver segéo
4.1). Estes metais sao pré-concentrados em -0,800 V e o potencial é varrido de -800
a 0,050 V, surgindo trés picos bem separados, um em -0,640 V (cadmio),
outroem -0,450 V (chumbo + talio) e, o ultimo, em -0,250 V (cobre) (figura 4). O
pico que aparece em -0,450 V se deve a soma de talio adicionado anteriormente (+
o pré-existente na amostra) + chumbo existente ha amostra, cujos picos se sobrepde
também junto a pH acido (HENZE, 2001). A diferengca da concentragao total
encontrada em pH 1,5 com a concentragdo total de talio existente apds sua
determinacao na corrida voltamétrica sequencial resulta na concentracido de chumbo
existente na amostra.

Zinco, que é frequentemente determinado simultaneamente ao lado de
cadmio, chumbo e cobre em diversas amostras, ndo péde ser determinado de forma
sensivel junto a este método, como foi constatado. Obtém-se sinais discretos e
assimétricos para Zn somente em concentragées acima de 100 ug L™, utilizando
potencial de pré-concentragcdo mais negativos que -1,150 V e tempo de pré-
concentracdo de 120 s. Isto ocorre, porque, devido a acidez existente junto a
determinacao de Cd, Pb e Cu, somada com o alto conteudo de cloreto, o potencial
de pico de zinco esta localizado em potenciais tdo catddicos, que concorre com o

pico de reducao do hidrogénio (que esta mais alargado em pH 1,5).

4.6 Determinacgao de antimonio por ASV

Subsequentemente, foi possivel determinar antiménio total sem interferéncia
dos eletrdlitos suportes anteriores. Como pode ser visualizado na figura 4, o sinal do
pico de oxidagao de antimdnio esta em aproximadamente -0,160 V.

Ha trabalhos que propde a determinacao de antiménio total na presenga de
5 mol L' de HCI em amostras com concentracdo de cloretos muito mais baixas do
que o tipo de amostra aqui analisada (BOND, 1997; QUENTEL, 2002). No entanto,
neste trabalho, foi conduzida a investigacdo de antiménio total com um meio
contendo aproximadamente 2,9 mol L™ HCI + a concentracdo natural de cloretos
existente na amostra, aumentando a acidez e a concentracao total de cloretos acima

de 5 mol L', ambos necessarios para uma determinagdo sensivel e seletiva de
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antiménio (GHONEIM, 2000). E notavel a influéncia positiva que a alta concentracéo
de cloretos teve sobre a determinacdo de antiménio, ndo sendo necessaria a adigao
de grande volume de HCI concentrado.

Sob estas condigdes, antimbdnio pdde ser determinado frente a seus principais
interferentes, cobre e bismuto, até mesmo em concentragdes milhares de vezes
superiores de cobre, o que possibilitou a sua determinagdo, simultaneamente com
cadmio e chumbo, anteriormente a determinagdo de antiménio. A importancia de
ions cloretos no método do antiménio foi estudada por outros autores (GHONEIM,
2000; QUENTEL, 2002).

A relacao entre a quantidade de HCI adicionada e a corrente de pico para
antimdnio na amostra de CPHD é mostrada na figura 15, onde foi observado que a
corrente de pico para antiménio aumenta com a concentragcao de HCI e alcanga um
valor maximo quando se adiciona cerca de 38 mmols de HCI na solugdo. Isto
corresponde a um volume de 4 mL de HCI 30 % (v/v). A acidez resultante, bem
como a quantidade adicionada de ions cloreto (concomitantemente) somada com a
concentragcao natural de ions cloretos no CPHD forneceram condigdes excelentes
para 1) obter um sinal de alta intensidade para Sb e 2) evitar totalmente a
sobreposi¢cao do pico vizinho de cobre sobre aquele do antiménio. O aumento da
intensidade da corrente de pico para Sb com o aumento da concentragdo de ions
cloreto poderia ser explicada pela facil formacéo de clorocomplexos de antimdnio
(secédo 2.8), que aumenta a taxa de dfusdo de Sb do interior da gota de mercurio
para a superficie do eletrodo, onde, em seguida, ocorre a dissociacdo deste
complexo fraco, disponibilizando espécies de Sb para a determinagdo durante a
varredura anddica dos potenciais.

Quantidades maiores de HCI deslocam o pico de oxidacdo do Sb para
potencias muito negativos e diminuem sua corrente de pico (ver figuras 15 e 16). O
ligante cloro-, assim como hidroxo-, sulfato-, carbonato- e hidrocarbonato-, em
amostras de aguas naturais, pertencem a fracdo denominada “fracao labil”
(cineticamente instavel). Em todos os casos, trata-se de complexos com relativas
grandes constantes de dissociagao, que se dissociam prontamente na dupla camada
e oferecem apenas um sinal de pico para cada elemento (HENZE, 2001 p. 167).
Devido a isto, a determinagdo de todos os elementos aqui investigados se torna
possivel, apesar de haver antecipag¢des dos sinais (deslocamentos de potenciais de

pico) para quase todos eles (justamente pela altissima concentragdo de cloretos).
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Isto poderia explicar porque a corrente de pico de Sb diminui quando se aumenta
muito a concentracdo de cloretos, pois, afinal, o equilibrio da reagdo entre Sb e o
ligante cloro- se deslocaria mais para o sentido de formacdo do complexo e este
complexo, entdo, poderia se adsorver na superficie do HMDE e o resultado final
seria a diminuigao da corrente de pico. No entanto, a labilidade dos complexos junto
a determinagdes voltamétricas ndo depende somente da cinética de dissociacao,

mas também da espessura da dupla camada e da taxa de varredura dos potenciais.

I,/nA

= [ I [=2r] [= -] L= [t
1

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
HCI adicionado/mmol

Figura 15 — Efeito da quantidade de HCI adicionado sobre a corrente de pico de
10 pug L' de antiménio. DTPA 0,0060 mol L' + NaNO; 0,2941 mol L™ +
CH3COOH 0,0235 mol L™, E4=-0,300 V, t4=120 s, v= 0,020 Vs™, E;np = 0,025 V.
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Figura 16 — Deslocamento do potencial de pico e diminuicdao da corrente de
pico de 10 ug L™ de antiménio. n.° de mmols de HCI a) 35,60; b) 45,40; c) 50,20;
d) 55,10; e) 60,00; f) 64,80; g) 69,70.

Em pH menor que zero, Sb(V) e Sb(lll) podem ser reduzidos no eletrodo de

mercurio como mostrado nas equagdes

Sb% + 2= Sb* +3 e = Sb’(Hg) (18)
Sb* +3 e & Sb%(Hg) (19)

na etapa de determinacéo, o processo que ocorre é
Sb’(Hg) & Sb** +3 e (20)

e fornece uma medida direta de antiménio total (BOND, 1997).
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4.6.1 Interferéncia de cobre na determinagao de antimdnio

O pronunciado pico em -0,300 V na determinacéo de antiménio é devido ao
cobre, o qual esta naturalmente presente em concentrado salino (BOHRER, 1999;
CARVALHO, 2007) e é conhecido por interferir com a determinagdo de antimdnio
quando eletrodos de mercurio sao usados (QUENTEL, 2002). O sinal gaussiano do
cobre é muito mais largo que o do antiménio, porque trés trocas eletrénicas ocorrem
junto ao processo de redissolucdo do Sb° a partir HMDE (equagdo 20), enquanto
que cobre, em meios salinos, troca apenas um elétron. Este € um primeiro motivo
porque Sb pode ser determinado seletivamente. Caso Sb apresentasse um pico
mais largo, ele poderia ser parcialmente sobreposto pelo pico do cobre, mesmo sob
as condicoes anteriormente citadas.

No entanto, cobre e antimbnio ndo mostram o mesmo comportamento. Para
cobre, a intensidade do pico ndo é muito dependente da acidez da solugéo,
enquanto que o potencial de pico se desloca em diregdo aos potenciais negativos
com o aumento da concentragcao de HCI. Por outro lado, a intensidade do pico do
antiménio aumenta com a acidez, mas o potencial de pico permanece
essencialmente invariavel.

Na presenca de 1 mol L™ de HCI, a interferéncia de cobre é minimizada, mas
Sb(V) € modestamente eletroativo neste eletrdlito. Este problema é superado na
andlise desta amostra de alta concentragédo salina, que apresenta a vantagem de
possuir um alto contetido natural de cloretos (cerca de 3,8 mol L™). A escolha de
potenciais de pré-concentracdo mais positivos, como por exemplo -0,300 V ao invés
de -0,400 V, possibilita que a determinacdo de Sb frente a Cu seja ainda mais
seletiva (pois junto a este potencial, cobre ndo se pré-concentra efetivamente na
gota de mercurio) e, com isso, consegue-se uma determinagao mais sensivel, de
modo que a unido de todas estas condigbes permite um alto conteudo de cobre na
solugcdo (BOND, 1997; QUENTEL, 2002). Os voltamogramas da figura 17 D ilustram
o comportamento voltamétrico para Sb e Cu quando, ao invés de -0,300 V, é
escolhido um potencial de pré-concentracéao de -0,400 V. O sinal de cobre se torna
mais pronunciado, mas mesmo havendo 200 ug L™ de Cu da determinagao anterior,
a existéncia de um meio bastante acido e com alta concentracédo de cloretos ainda

permite a obtencao de sinais seletivos para Sb.
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Bismuto, outro potencial interferente junto a determinagdo de Sb, nédo
apresenta sinal algum junto a esta acidez. Sua determinacdo é conduzida em
solugdes com 0,6 mol L™ de HCI (HENZE, 2001).

4.7 Voltamogramas e quantificagoes

Voltamogramas tipicos para o método sequencial completo sdo apresentados
na figura 17A até D. As correspondentes curvas derivam de adigbes crescentes de
cada analito. Tanto as fungdes lineares quanto importantes propriedades analiticas
do método sequencial sdo mostradas na tabela 3. Devido as condi¢cbes
experimentais anteriormente mencionadas e ao programa de potenciais descrito,
obteve-se picos voltamétricos bem resolvidos.

Os limites de deteccdo (LD) e os limites de quantificacdo (LQ) foram
calculados pelas equacbes 3s/m (21) e 10s/m (22) (MILLER, 1994 apud EL-
HEFNAWEY, 2004), respectivamente, nas quais s se refere aos desvios-padrao da
interseccdo da curva de calibracdo de cada analito apds adigdo-padrao com um
numero de medidas, n, igual a 8, e m, refere-se a inclinagdo dos correspondentes
graficos. Dois aspectos foram levados em consideracdo para a escolha dos
relativamente altos tempos de pré-concentragcdo, 1) os mencionados limites de
detecgdo e 2) o intervalo de linearidade. O tempo total do método sequencial pode
ser bastante diminuido, caso sejam diminuidos os tempos de pré-concentragédo em
cada método individual. Ainda assim, os limites de quantificacdo estariam muito
abaixo daqueles valores citados na terceira coluna da tabela 4. Esta tabela mostra
os limites maximos de concentragdo permitidos para agua de hemodialise, o valor
corresponde para CPHD e o LQ do método sequencial.

Os Limites de determinagdo e quantificacdo foram calculados a partir de
medidas experimentais na propria solucdo de CPHD, uma vez que as respostas
voltamétricas dos analitos nesta matriz e no branco (agua ultra pura + eletrdlito) séo
diferentes. O LD e o LQ, entdo, foram determinados para cada analito em

sequéncia, nas misturas que surgem apos cada etapa.
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Figura 17 — Quantificagao de uma amostra real (comercial) de CPHD utilizando
o método seqiiencial com adigao-padrao. A) Voltamogramas AdSV para Cr,
pH 6,2, DTPA 0,0091 mol L™ + NaNO; 0,4545 mol L™ + CH;COOH 0,0364 mol L™,
Eq=-1,000V,ty=10s,v=0,020 Vs™, Eunp =-0,050 V, a) 2 ug L™, b) 6 ug L™,
c)10 ug L™, d) 14 pg L™; B) Voltamogramas ASV para TI, pH 4,6, Eq = -0,800 V,
t4y=180s, v= 0,020 Vs™, Eamp = 0,050 V, a) 2 uyg L™, b) 7 ug L™, ¢) 12 pg L7,
d) 17 pg L™; C) Voltamogramas ASV para Cd, Pb e Cu, pH 1,5, Eq = -0,800 V,
ty=120s,v=0,060Vs”, E.np=0,050V,Cd)a) 1 ug L™, b)3ug L™, ¢c)5pug L, d)
7ug L', Pb)a)15ug L™, b)35ug L, c) 55 ug L™, d) 75 upg L™, Cu) a) 80 pg L™,
b) 120 pg L™, c) 160 pug L™, d) 200 pug L™; D) Voltamogramas ASV para Sb, ,
DTPA 0060 mol L' + NaNO3 0,2941 mol L + CH3;COOH 0,0235 mol L™, [HCI] =
2,7 mol L™, Eg=-0,400 V, t; =120 s, v= 0,020 V s, E;p = 0,025 V, @) 2 pg L™,
b)6pug L, c)10ugL’, d) 14 ug L.
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Como dito anteriormente, a sequéncia toda esta baseada na capacidade
adsortiva do ligante DTPA frente ao eletrodo de mercurio e, principalmente, na
tendéncia a formacdo de complexos com os analitos em questdo. Entdo, as
constantes de dissociagado do acido dietelenotriaminopentacético e, especialmente,
as constantes de estabilidade dos complexos formados entre DTPA e os analitos,
desempenham um papel importante na obteng¢do dos voltamogramas em sequéncia
como os mostrados na figura 17. A figura 17A mostra de 2 a 14 pg L™ de cromo, a
partir do complexo Cr(lll)-DTPA adsorvido no HMDE. Na figura 17B vemos
voltamogramas de 2 a 17 ug L™ de talio apds varredura anddica dos potenciais, a
partir do talio amalgamado no HMDE. TI(l) praticamente n&o forma complexo com o
DTPA em solugdo e DTPA nao impede a acumulacado de talio na superficie do
HMDE nas condigdes de determinagdo para Tl. Em seguida, obtemos os
voltamogramas bem separados durante a determinagdo simultdnea de cadmio,
chumbo e cobre, apos ajuste do pH para 1,5 + 0,5 (figura 17C). Sob estas
condicbes, as anteriormente altas constantes de estabilidade dos complexos
formados entre DTPA e estas espécies ibnicas (durante a determinacao de talio, por
exemplo) ndo desempenham mais seu papel, de modo que estas espécies se
tornam livres em solugao e podem, assim, se acumular catodicamente no HMDE e,
durante a varredura inversa dos potenciais, ser determinados seletivamente. Por fim,
vemos na figura 17D, que a adicdo de 38 mmols de HCI na solugdo de CPHD
existente na célula voltamétrica € essencial para uma determinacdo seletiva e
sensivel de antiménio. O acido cloridrico desempenha dois papéis fundamentais
nesta etapa, 1) aumenta a acidez, a fim de deslocar o potencial de pico do principal
interferente na determinagcdo de Sb (cobre), para valores mais negativos e, 2)
aumentar a concentragao de ions cloretos, para, assim, aumentar o sinal analitico

para Sb.



Tabela 3 — Fungdes de calibragao para a quantificagao de Cr, Tl, Cd, Pb, Cu e Sb em CPHD no método sequencial.

Analito Intervalo Linear/ Funcéo linear* R? Tempo de pré- LD/ LQ/

ug L™ concentragao/s ng L™ ng L™
Cr 0,20-50 y=(32,64 +4,426)x + 8,118 £ 0,5222 0,998 30 48,0 160,0
TI 0,70-300 y=(0,964 + 0,077)x + 1,632 £ 0,0658 0,999 180 204,6 682,5
Cd 0,12-600 y=(1,860 = 0,01038)x + 0,026 + 0,021 0,998 120 33,8 112,7
Pb 0,70-400 y =(1,0080 = 0,0137)x + 4,087 + 0,064 0,999 120 191,0 636,5
Cu 1,00-600 y =(0,8704 £ 0,0344)x +0,346 + 0,081 0,990 120 273,3 928,7
Sb 0,15-200 y=(2,376 + 0,357)x + 1,764 £ 0,034 0,999 120 43,1 143,6

* x: Concentragdo em ug.L"; y: Corrente de pico em nA

£l
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Como nao existe legislagdo especifica para contaminantes em concentrado
polieletrolitico utilizado em hemodialise, os valores da ANVISA (Agéncia Nacional de
Vigildancia Sanitaria) para agua de hemodialise foram tomados como base.
Multiplicou-se estes valores por 32,775 para encontrar os valores maximos que
seriam permitidos em CPHD de fragdo acida a fim de, apds sua diluigdo com agua
de hemodialise (razdo de 1 : 32,775), ndo ultrapassar os valores permitidos para
agua de hemodialise (tabela 4). Para todos os analitos, o LQ é muito mais baixo do
que o correspondente valor de concentracdo que € obrigatorio para garantir a
utiizacdo do método para o controle de qualidade do CPHD. Adicionalmente, deve-
se frisar também que, os valores de LQ ficam ainda abaixo dos valores limites
estabelecidos, de modo que, uma significante diminuicdo do tempo total da analise

pode ser alcangada atraves de diminuigdes dos tempos de pré-concentragao.

Tabela 4 — Comparagao entre os valores maximos permitidos pela legislagao
para agua de hemodialise e os correspondentes valores para o concentrado
polieletrolitico de hemodialise que seriam permitidos sem que os valores
permitidos para agua de hemodialise fossem ultrapassados, apés uma razao
de diluicao de 1 parte de CPHD fragcao acida para 32,775 partes de agua de

hemodialise.

Analito  Agua de hemodialise CPHD LQ/
'Limite permitido/ug L™ ?Valor correspondente/ug L' ug L™

Cr 14 458,85 0,16
Tl 2 65,55 0,68
Cd 1 32,78 0,11
Pb 5 163,88 0,64
Cu 100 3277,50 0,93
Sb 6 196,65 0,14

"Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria; *ver. Texto
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De um modo geral, o método fornece um intervalo de linearidade muito
superior a concentracdo dos analitos normalmente encontrada em CPHD. Os
coeficientes de correlacdo (R?) sdo 0,999 até 50 ug L™ de Cr, até 300 pg L™ de T,
até 600 ug L™ de Cd, até 400 ug L™ de Pb, até 600 pg L' de Cu e até 200 ug L™ de
Sb. Na figura 18 vemos os voltamogramas para um intervalo de concentragdes de
cromo de 0,7 a 200 pg L. A relagdo linear da concentracdo com a corrente de pico

vale somente até 50 ug L™ neste caso.

i h
2200 nA &
f
a
41,0000 1,225 1450
E/V

Figura 18 - Verficagcao da linearidade para cromo no método sequencial.
a)0,7pgL";b) 1,0 pg L™ ¢) 3,0 ug L™; d) 5,0 ug L™; €) 10,0 pug L™; £) 20,0 pg L™;
g) 50,0 ug L'; h) 100,0 ug L™; i) 200,0 ug L™. Potenciais vs. Ag/AgCI.
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4.8 Interferéncias

O estudo designado para avaliar a seletividade do método proposto foi focado
na sobreposicao do sinal causada por interferéncias mutuas entre os analitos, assim
como as influéncias especificas causadas por mercurio, zinco, aluminio, arsénio,
selénio e prata sobre os sinais dos analitos. Este grupo representa a porgao
complementar de metais controlada pela diretriz ANSI/AAMI RD 52 e 62 para agua
de hemodialise, os quais mostram atividade eletroquimica. Interferéncias quimicas
entre os analitos ndo foram observadas como pode ser visto na figura 17.

Devido a alta concentragao de cloretos do CPHD, talio, cadmio, chumbo e
cobre apresentaram significantes deslocamentos de potenciais, como foi discutido
anteriormente. Este fenbmeno, no entanto, ocorreu sem causar sobreposi¢cao de
picos. Similarmente, nenhuma interferéncia significante foi observada na forma dos
picos dos analitos pelo grupo de metais eletroquimicamente ativos acima
mencionados, quando estes estavam presentes na célula voltamétrica em um
excesso alto (3 mg L) em relagdo as mais altas concentragdes do intervalo linear

de calibracdo para cada analito (ver tabela 3).

4.9 Validacao do método

A precisdo da metodologia foi investigada através da analise de uma solugao
de CPHD que continha 2 ug L™ de cromo, talio e antimonio, 1 Mg L™ de cadmio,
15 ug L™ de chumbo e 80 pg L de cobre, com n = 5. Os desvios-padrao destes
resultados sao para Cr, Tl, Cd, Pb, Cu e Sb, 0,11 (5,5 %); 0,13 (6,5 %); 0,04 (4 %);
0,33 (2,2 %); 1,4 (1,75 %) e 0,08 (4 %), respectivamente.

Para as determinag¢des de cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio
em CPHD, ndo estavam disponiveis nem métodos padroes de referéncia nem
materiais de referéncia. Portanto, para validar o método proposto, nés consideramos
tanto os ensaios de recuperacdo mostrados na tabela 6, quanto a analise de
regressao entre as concentragdes dos analitos obtidas pela medida de amostras

apos realizagao de spike, com o método proposto e 0 método adaptado de Bohrer et
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al. (1999) por espectrometria de absorcdo atébmica com atomizacéo eletrotérmica
(ETAAS), o qual foi usado como método comparativo.

As figuras 19 até 24 ilustram os ensaios de recuperacdo de Cr 2 ug L™, Tl
10ug L', Cd1pug L', Pb 10 ug L™, Cu 40 pg L' e Sb 5 ug L. Primeiramente,
analisou-se uma amostra real de CPHD pelo método sequencial e, em seguida,
realizou-se a adicdo daquelas concentracdes anteriormente mencionadas de cada
analito. As equacgdes dos graficos, obtidas para a amostra sem e com spike, estéo
mostradas junto aos graficos, a partir da quais, € possivel calcular as concentragbes
e, consequentemente, a recuperacdo das quantidades adicionadas, através da
subtracdo da concentragdo natural de cada analito nas amostras (amostra sem
spike). A extrapolagao da reta de adicdo-padrao que intercepta o eixo das correntes
(eixo y) resulta na concentragdo encontrada quando esta reta extrapolada atinge o
eixo das concentragdes (eixo x). Este valor (negativo) espelhado do outro lado do

eixo vertical (eixo x, das correntes) é o valor desejado (positivo).

=907 y=22,47x + 51,83
180 -

R?=0,999
160 -
140 -
120 -

=
= 100 -
=
]

y=28,06x+7,705

S0 - R2=0,998
fm- ]
B e 20 7
3 22 -1 0 1 2 '3 4 5. 6

[Cr)/pg.L?!

Figura 19 — Ensaio de recuperagdao de cromo em uma amostra de CPHD no

método sequencial. B amostra + branco; ® amostra + branco + spike de Cr

2 pg L. Branco = agua de Milli-Q + eletrdlito suporte.
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Figura 20. — Ensaio de recuperagao de talio em uma amostra de CPHD no

método sequencial. M amostra + branco; ® amostra + branco + spike de TI

10 pg L™. Branco = agua de Milli-Q + eletrélito suporte.

26 - v=3,625x + 4,077
24 R?=0,998

v=3,41x + 0,487
R2=0,996

[Cd]/peg.L*

Figura 21 — Ensaio de recuperagdao de cadmio em uma amostra de CPHD no

método sequencial. B amostra + branco; ® amostra + branco + spike de Cd

1 ug L. Branco = agua de Milli-Q + eletrélito suporte.



79

130 -
e ¥=1,63x+25,92
= | RZ= 0,998

-

=

e~

y=1,569x + 6,552
R2=0,997
-~

,// 10 -

-30 - 20 -10 0 10 20 30 40 S0 60

[Pb]/pg. Lt

Figura 22. — Ensaio de recuperagao de chumbo em uma amostra de CPHD no

método sequencial. B amostra + branco; ® amostra + branco + spike de Pb

10 ug L™. Branco = agua de Milli-Q + eletrdlito suporte.
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Figura 23 - Ensaio de recuperagao de cobre em uma amostra de CPHD no

método sequencial. B amostra + branco; ® amostra + branco + spike de Cu

40 pug L. Branco = agua de Milli-Q + eletrdlito suporte.
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Figura 24 — Ensaio de recuperagao de antiménio em uma amostra de CPHD no

método sequencial. B amostra + branco; ® amostra + branco + spike de Sb

5 ug L. Branco = agua de Milli-Q + eletrdlito suporte.

Quanto ao ensaio de comparagao com outra técnica analitica, a analise direta
das amostras por ETAAS, no entanto, ndo revelou qualquer resultado aceitavel para
CPHD. Foram realizados spikes de 500 a 15.000 pg L™ de cromo, cadmio, chumbo e
cobre e, entdo, estas amostras tiveram de ser diluidas 500 vezes, apesar de se ter
utilizado nitrato de aménio a 1 % (m/v) como modificador de matriz, a fim de diminuir
o efeito indesejado da alta concentragcdo de cloretos na amostra. Varias diluigdes
foram testadas, e a diluicido de 500 vezes foi a menor encontrada que possibilitou a
analise da amostra de CPHD por GFAAS. Estas estratégias foram necessarias a fim
de superar a interferéncia causada pela alta concentragdo salina (cloretos) em
medidas por ETAAS. Antes das medidas voltamétricas, foram adicionados cloreto de
sédio e de potassio para restaurar seus niveis originais presentes em CPHD.

A tabela 5 e a figura 25 mostram os resultados similares obtidos entre os dois
métodos para cromo, cadmio, chumbo e cobre. De fato, as caracteristicas de
regressao para cada analito obtidas pelos minimos quadrados quando se plotou as

inclinagdes e interse¢cdes dos graficos entre os métodos presentes nao diferem
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significativamente de 1 e 0, respectivamente. Determinou-se, entdo, 1, 2 e 5 ug L
de cromo e cadmio, 2, 5 e 10 ug L™ de cobre, e finalmente, 10, 20 e 30 ug L™ de

chumbo, que s&o as concentragdes que surgem apos a diluicao 1:499.

Tabela 5 — Ensaio de comparacao entre espectrometria de absorgcao atémica

com forno de grafite e voltametria de redissolugao com o método sequencial.

Analito GFAAS (ug L™ SV (ug L™ R
Cromo 0,996 + 0,089 0,908 + 0,019
1,968 + 0,169 2,240 + 0,080 0,998
4,845 + 0,042 4,940 + 0,297
Cadmio 1,104 + 0,067 0,904 + 0,045
2,084 + 0,101 1,800 + 0,081 0,998
5,692 + 0,085 4,330 + 0,051
Chumbo 11,920 + 0,811 9,830 + 0,310
19,150 + 0,340 19,342 + 0,248 0,998
28,750 + 1,065 28,780 + 0,225
Cobre 2,471 +0,125 2,310 + 0,110
5,809 + 0,058 5,250 + 0,086 0,988

9,489 + 0,075

11,100 + 0,190
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Figura 25 — Ensaio de comparacao para = * = Pb, ======= Cu, —— Cd,

Cr entre o método sequencial com voltametria de redissolugcao e
espectrometria de absorciao atomica com forno de grafite. GFAAS =
Espectrometria de absorgcao atomica com forno de grafite. SV = Voltametria de

redissolugao (método seqiiencial).
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4.10 Aplicagao do método analitico

As principais fontes de contaminagdo de concentrados polieletroliticos para
hemodialise por cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antimdnio sdo seus sais de
partida, cloreto de sddio, potassio, calcio e magnésio, que sdo utilizados para a
preparagcao do CPHD (BOHRER, 1999). O método sequencial foi utilizado para se
determinar os analitos em quatro amostras comerciais. O objetivo deste trabalho n&o
foi realizar uma investigagcao sistematica de Cr, Tl, Cd, Pb, Cu e Sb em uma grande
quantidade de amostras reais. Ao inves disto, é oferecida uma metodologia para tais
determinacgoes.

A tabela 6 mostra as concentragdes encontradas e também as recuperacgdes
das adi¢des realizadas em amostras comerciais. Na maioria dos casos, as amostras
apresentam alguma contaminagdo dos metais investigados, embora estes valores
de concentragao estdo abaixo dos intervalos de concentragdo mostrados na tabela
4. Isto significa, para o caso apresentado, que as amostras (A, B, C e D) analisadas
nao irdo acrescentar quantidades de cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e
antimdénio mais altas que os valores limites estabelecidos no fluido de hemodialise
final (dialisato) e, consequentemente, os CPHDs ndo seriam responsaveis por uma
intoxicacdo em pacientes de hemodialise. Os valores do ensaio de recuperagao
aparecem em torno de 100 % para todos os analitos.

As concentragdes encontradas na analise amostras reais variam de < LD para
talio, cadmio e antiménio até 140 pg L™ para cobre. Cromo aparece em todas as
amostras analisadas, mas sempre em concentragdes abaixo de 400 ng.L™". Como foi
mencionado anteriormente, chumbo e cobre sdo os principais contaminantes em
CPHD entre os elementos aqui analisados e aparecem em concentracdes muito
maiores que as dos outros analitos em todas as amostra analisadas. Voltamogramas
tipicos que ilustram a analise de amostras reais (comerciais) com o método

sequencial puderam ser visualizados na figura 17.
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Tabela 6 — Analise de amostras reais de CPHD de fragao acida e recuperagoes

para Cr, Tl, Cd, Pb, Cu e Sb no método sequencial.

Analito

TAmostra

“Encontrado/ug L' Recuperagao (%)

Cromo

Talio

Cadmio

Chumbo

Cobre

Antiménio

W>r0O0®>» W>PO0O0W®W>» WP>PO0O0O0W®W>» WP>PO0O0T> W>»O000>

W>0O00 o>

Adicgo/ pg L™

2,00
1,00

5,00
2,00

1,00
5,00

10,00
20,00

100,00
40,00

1,00
2,00

0,34+4%
0,25+3%
0,49+3%
0,27+6%
2,35+1,1%
1,17+2%

0,85%£1,5%
<LD
<LD
<LD
6,24+0,8%
2,02+1,4%

0,18+5%
<LD

<LD
0,14+8%
1,14+2 5%
4,73+0,9%

10,77£1,2%
7,50+1,2%
4,43+1,4%
4,18+1,6%
21,68+0,9%
26,47 +0,6%

22,53+1,0%
47,41£1,1%
140,00+0,6%
20,36+0,6%
140,03+0,4%
85,90+0,4%

0,38+4%
<LD

<LD

0,16 £ 8%
1,37+3,5%
2,00%£1,4%

100,50
92,00

124,88
101,05

96,60
94,68

109,10
94,87

117,50
96,23

99,30
99,85

'CPHDs comerciais; ?RSD: n=3.
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5 CONCLUSOES

Foi desenvolvido um método voltamétrico sequencial que possibilitou a
determinacado de cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio em concentrado
polieletrolitico para hemodialise (CPHD). Trata-se de uma matriz complexa com alta
concentragdo de cloretos e, a analise desta matriz resultou em deslocamentos
apreciaveis dos potenciais de pico de talio, cadmio, chumbo e cobre para potenciais
mais negativos, em comparagdo com amostras ndo salinas ou com teor salino
menor.

O método sequencial péde ser aplicado de forma direta na amostra bruta, ou
seja, sem a necessidade de diluicdo ou qualquer outro pré-tratamento da amostra.
Isto é desejavel porque diminui os riscos de perda do analito ou contaminagao
externa e possibilitou determinagdes sensiveis de cada um dos analitos nesta
matriz.

O tempo total da anadlise é bastante diminuido neste método sequencial em
comparagao com os métodos individuais e o tempo pode ser diminuido ainda mais,
com perdas de sensibilidade, mas ainda assim, possibilitando a medida de
concentragdes dos analitos bem menores do que os valores limites para agua de
hemodialise, apdés a diluicdo de 32,775 vezes do CPHD de fragdo acida (que é
composto por uma mistura de sais) com a agua.

As amostras de CPHD comerciais analisadas n&o apresentaram
contaminacgdes criticas destes elementos e variam de < LD para talio, cadmio e
antimonio até 140 pg L para cobre. Apds a diluicido do CPHD com a agua de
hemodiadlise, estes valores encontrados indicam que n&o haveria risco de
contaminagao em pacientes de hemodialise por cromo, talio, cadmio, chumbo, cobre
e antiménio.

Por fim, apés a otimizacdo do método voltamétrico sequencial, e por
consequéncia, apos a obtengdo de voltamogramas separados e bem resolvidos,
bem como sinais intensos que possibilitaram determinagdes sensiveis de cromo,
talio, cadmio, chumbo, cobre e antiménio, voltametria poderia ser utilizada como

técnica de referéncia para a analise de concentrado polieletrolitico para hemodialise.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Inicialmente, foi realizada uma investigagdo acerca das melhores condi¢des
experimentais para os meétodos individuais nesta matriz de concentrado
polieletrolitico para hemodialise, que contém uma forga-ibnica, u, de
aproximadamente 4,1 mol L™". Em seguida, testaram-se varias sequéncias para os
analitos e quando a melhor sequéncia de determinagéo foi encontrada (na ordem Cr,
TI, Cd, Pb, Cu, Sb), verificou-se a validade daqueles parametros experimentais
acima descritos para esta sequéncia.

O método descrito possibilita a determinacdo sequencial de cromo, talio,
cadmio, chumbo, cobre e antimdnio por voltametria de redissolucdo em concentrado
polieletrolitico para hemodialise que, devido a sua alta concentragcdo salina, € uma
amostra muito complexa. A determinacgao direta desta matriz, sem pré-tratamento,
se torna dificultada por muitas técnicas analiticas como espectroscopia de absor¢ao
atbmica e cromatografia liquida de alta eficiéncia. Técnicas voltamétricas
possibilitam a determinagcdo de elementos em matrizes de alta concentragdo salina
sem que seja necessaria uma diluicdo significativa da amostra e,
consequentemente, obtém-se uma 6tima sensibilidade. Nao ha legislagao especifica
para concentrado polieletrolitico para hemodialise quanto aos limites maximos
permitidos para elementos contaminantes, como metais pesados, e isso poderia ser
atribuido a existéncia de poucas técnicas que analisam de forma direta e exata tais
meios salinos. Por isso, a técnica de voltametria de redissolugdo com o método
sequencial, seria uma boa escolha para o controle de qualidade de concentrado
polieletrolitico de hemodialise.

As vantagens principais do método sao: medidas diretas sem necessidade de
pré-tratamento da amostra, baixos e apropriados limites de quantificacdo e a
diminuicdo do tempo de analise em comparagdo com os métodos individuais dos
analitos. Além do mais, a alta sensibilidade € uma vantagem frente a outras técnicas
tradicionais, que exigem altas razdes de diluicdo ou etapas de clean/up da amostra.
A sensibilidade do método permite a quantificacdo dos analitos em valores de
concentragdo menores que aqueles regulamentados pela resolugdo ANSI/AAMI RD
52 E 62 e ANVISA/RDC N.°154 de 15/06/2004 agua de hemodialise. Principalmente
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0s mais baixos custos de andlise da voltametria de redissolugéo ja sdo otimas

razdes para a escolha do método.

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Estudar a possibilidade de insercado de mais analitos na sequéncia, como Zn
e/ou estudar outras sequéncias com outros analitos;

* Diminuicdo do tempo total de analise através da diminuigcdo dos tempos de
pré-concentracao para cada método individual e correlacionar com os limites
de quantificagao obtidos para cada analito em diferentes tempos;

« Utilizacdo de outros eletrodos, como eletrodos solidos de Ag e diamante
dopado com B, ou eletrodos de filme fino;

* Automatizagao: Otimizacdo do método com analise em fluxo.
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APENDICES

APENDICE A - Gréfico de linearidade para cromo
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APENDICE C - Gréfico de linearidade para cadmio

97

1,/NA

1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

0 40 80 120160 200240 280 320 360 400 440 480 520 560 600

[Cd]/ug L’

APENDICE D - Gréfico de linearidade para chumbo
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APENDICE E - Grafico de Linearidade para cobre

350 -

300 *

250 -+

200 - .

0 T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
[Cul/pg L'

APENDICE F - Gréfico de linearidade para antiménio
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APENDICE G - Parametros utilizados para a determinagdo de cromo no método

sequencial

Method: POP-41 .mth OPERATION SEQIUENCE
Title : Determinacac de Cr ¢/ DTPA

Instructions tfs Main parameters Auxiliary parameters
1 SMPLM W.fraction 10.000mL % ictal 111 mL
2 DOsSM Y added 1.050 mL
3 PURGE
4 STIR 3000 Rotspeed 2000 Jmin
5 (ADD
6 PURGE
7  STR 300 Rotspeed 2000 jmin
& 0OPURGE
9 (REP
10 SEGMENT Segm.name Cr_ASY
11  REP)YD
12 ADD=M Soln.name Cr_Std Y .add 0.010 mL
13 ADD)3
14 END
Method: POP-41 SEGMENT

Cr_ASY

Instructions tfs Main parameters Auxiliary parameters
1 STIR 5.0 Rotspeed 2000 Anin
2 HMDE Drop size 7 Meas.cell normal
3 DPMODE U.ampl -S0mY tmeas 200ms

t.step 030s tpulse 400ms
4 MEAS 30.0 Umeas -1000 mYv
5 O0STIR 100

6 SWEEP 234 Ustat -1000mY U.step 6 my
U.end -1450mY  Sweeprate 20 mVis
7 OMEAS U standby my

8 END
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APENDICE H — Parametros utilizados para a determinacdo de talio no método

sequencial

s====ss=========== METROHM 746 VA TRACE ANALY TER [5?45(:1[]1) R ————
Method: POP-21 mth OPERATION SEQUENCE
Title : Determinacao de TI

Instructions tis Main parameters Auxiliary parameters
1 SMPLM W fraction 10000mL 'V iotal MAmL
2 DOSM Vadded 1.130mL
3 PURGE 300.0
4 STR Rot.speed 2000 /min
5 (ADD
6 PURGE
7 STR 100 Rotspeed 2000 /min
8 OPURGE
9 (REP
10 SEGMENT Segm.name TI_ASY
11 REP)D
12  PURGE
13 ADD=M Soln.name TI_Std W add 0.025 mL
14 ADD)3
15 END
Method: POP-21 SEGMENT

TI_ASY

Instructions t/s Main parameters Auxiliary parameters
1 STIR 50 Rotspeed 2000 /min
2 HMDE Drop size 4 Meas cell normal
3 DPMODE U.ampl 50mY tmeas 200ms

t.step 030s tpulse 400 ms

4 MEAS 1800 Umeas -800 mY

5 D0STIR 100

6 SWEEP 309 Ustart -800 mY U.step &6 mY
U.end -200 mY  Sweep rate 20mVlis

7 OMEAS U standby mY

8 END
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APENDICE | — Parametros utilizados para a determinacdo simultanea de cadmio,

chumbo e cobre no método sequencial

Method: POP-20 mth OPERATION SEQUENCE
Title : Determinacao de Zn, Cd, Pb e Cu

Instructions tfs Main parameters Auxiliary parameters
1 SMPLM V.fraction 10000 mL Viotal 11 6mL
2 DOEM W added 1550 mL
3 PURGE
4 STIR J000 Rotspeed 2000 imin
5 (ADD
B PURGE
7 STR 300 Rotspeed 2000 /min
8 OPURGE
9 (REP
10 SEGMENT Segm.name ASY
11 REP)O
12 ADD>M Soln.name InCdPbCu W add 0010 mL
13 ADD)3
14 END
Method: POP-20 SEGMENT

ASY

Instructions t/s Main parameters Auxiliary parameters
1 STR 50 Rotspeed 2000 /min
2 HMDE Drop size 4 Meas cell normal
3 DPMODE U.ampl S0mY tmeas 200ms

t.step 010s tpulse 400 ms
4 MEAS 1200 Umeas -800 m¥
5 O0STR 50

6 SWEEP 145 U.start -B800mY¥Y U.step B mY
U.end S50mY Sweep rate 60 mVis
7 OMEAS U standby my

8 END
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APENDICE J — Parametros utilizados para a determinagdo de antiménio no método

sequencial

szzs=s=ssss=s=s=== METROHM 746 VA TRACE ANALYZER (5.746.C101) =====s==ssssssss=s
Method: POP-18 mth OPERATION SEQUENCE
Ttle : Determinacao de Sh

Instructions t/s Main parameters Auxiliary parameters
1 SMPLM V.fraction 10000mL 'V iotal 16.6 mL
2 DOSM Vadded 6.580mL
3 PURGE
4 STR 3000 Rotspeed 2000 fmin
5 (ADD
6 PURGE
7 STR 200 Rot.speed 2000 imin
8 OPURGE
9 (REP
10 SEGMENT Segm.name Sh_ASY
11 REP)O
12 ADD=M Soln.name Sh_Std W .add 0.010mL
13 ADD)3
14 END
Method: POP-18 SEGMENT

Sh_ASY

Instructions tis Main parameters Auxiliary parameters
1 STIR 50 Rotspeed 2000 /min
2 HMDE Drop size 7 Meas.cell normal
3 DPMODE L.ampl 25myY  tmeas 200ms

t.step 020s tpulse 400ms
4 MEAS 1200 Umeas -300 mv
5 O0STIR 100
6 SWEEP 122 U.start -300mY  Ustep 4my
U.end -T0mY  Sweeprate  20mVis

7 OMEAS U.standby m'/

END
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APENDICE K — Parametros utilizados para medidas de cromo por espectrometria de

absorg¢ao atbmica com atomizagdo com forno de grafite

Tube type Platform Heat. cycles 527
Lifetime 22274
Clean: Temp. 2400 °C Ramp 500°C/s Hold 6.0s

NO e Teznp Fiate Hold Time (>as Actions .

Y I R [5] [5] Inert. Add.g AZ[s] Int[s] Inj E/P

1 Drying 90 5 20 24 Ml Stop

2 Drying 105 ) 20 25 Ml Stop

3 Drying 110 2 10 125 | Max Stop

4 Fyrolysis 1200 250 10 14 4 | hax Stop

5 AL 1200 0O B B Stop Stop 0 57

5 Atomize 2450 FP 5 57 | Stop Stop

7 Cleanaout 2550 500 4 4.2 | Max Stop

APENDICE L - Parametros utilizados para medidas de cadmio por espectrometria de

absorg¢ao atbmica com atomizagédo com forno de grafite

Tube type Platform Heat. cycles 357
Lifetime 16083
Clean: Temp. 2300°C Ramp 500 °C/s Hold 60s

Mo Tone Teznp R;ate Hold Time Gas Actions .

[*C] [°Cis] [5] [5] Inert. Add.g AZ[s] Int[s] Inj E/P

1 Dirying a0 5 20 34 Ml Stop

2 Drying 105 3 20 25 Ml Stop

3 Drying 110 2 10 12.5 | Max Stop

4 FPyrolysis 800 250 10 128 |Max Stop

5 ALF 800 ] 4 4 Stop Stop 0 2

B Atomize 1300 1500 3 33 | Stop Stop

7 Cleanout 2300 500 4 & hla Stop
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APENDICE M - Parametros utilizados para medidas de Chumbo por espectrometria

de absorg¢ao atbmica com atomizagao com forno de grafite

Tube type Platform Heat. cycles 595
Lifetime 25086
Clean: Temp. 2300°C Ramp 500°C/s Hold 60s

Mo Type TeEnp R:ate Haoild Time >as Actions _

[*C]  [°Cis] [5] [5] Inert. Add.g AZs] Int[s] Inj E/F

1 Drying a0 5 20 342 | Max Stop

2 Drying 105 3 20 25 hla Stop

3 Drying 110 ? 10 125 | Max Stop

4 Fyrolysis Q00 250 10 13.2 | Max Stop

5 ALT 900 0 4 4 Stop Stop 0 a7

& Atomize 1800 1400 4 46 | Stop Stop

7 Cleanout 2300 500 4 5 e Stop

APENDICE N - Parametros utilizados para medidas de Cobre por espectrometria de

absorg¢ao atbmica com atomizagdo com forno de grafite

Tube type Platform Heat. cycles 433
Lifetime 18425
Clean: Temp. 2600°C Ramp 500 °C/s Hold 6.0s
NG Tupie Teznp Fiate Hold Time as Actions .
[fZ] [PCis] [5] [5] Inert. Add.g AZ[s] Int[s] Inj E/F
1 Drying g0 5 20 34 hax Stop
2 Dirying 105 3 20 25 hax Stop
i Drying 110 2 20 225 | Max Stop
4 Pyrolysis 1200 250 10 144 | Max Stop
5 ATT 1200 O 5 5 Stop Stop 0 4.7
3 Atomize 2300 FP 4 46 |Stop Stop
7 Cleanout 2500 500 4 4.4 | Max Stop




