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Introducao

A voltametria adsortiva de redissolugdo (adsorptive
stripping voltammetry, AdSV) foi empregada na
andlise de especiacdo de cromo em amostras de
agua do mar, fluido hidrotermal e concentrado salino
de hemodidlise. Uma vez que mudangas na
composicdo da matriz em andlise podem afetar a
intensidade da corrente de pico, fatores que
influenciam o comportamento voltamétrico do analito
(presenca de matéria organica dissolvida e forca
ibnica, y) foram avaliados. A determinagéo de Cr(lll)
e Cr(VI) por AdSV se baseia na utilizagéo do ligante
organico DTPA, NaNO3; como catalisador e tampéo
acetato de soédio (pH 6,2+0,1) como eletrélito
suportel. Cr(VI) é reduzido a Cr(lll) em potenciais
mais negativos do que —-50 mV, sendo o complexo
Cr(ll)-DTPA formado na superficie do eletrodo de
mercurio. O pico correspondente a reducdo de
Cr(ll) a Cr(Il) no complexo surge em —1250+20 mV.
O comportamento diferenciado de Cr(lll) e Cr(VI)
frente ao eletrodo de mercUrio possibilita a analise
de especiacdo. Na presenca de ions nitrato, a
resposta é pronunciada.

Resultados e Discussao |

As medidas voltamétricas foram realizadas a partir
da adicdo de 2,5 mL de eletrélito, constituido por
DTPA 0,05 mol L™, NaNO; 2,5 mol L™ e tamp&o
acetato de sédio 0,2 mol L™, a 10 mL de amostra
(pH 6,2+0,1). Sob agitacdo (2000 rpm), foi realizada
a etapa de deposicdo em -1100 mV (tempo de
deposicdo variavel) em eletrodo de mercurio
operando no modo gota pendente. Apds periodo de
quiescéncia de 10 s, os voltamogramas de pulso
diferencial foram coletados pela varredura de
potenciais de —-1000 a -1450 mV (em 4 mV s
amplitude de pulso: =50 mV). Um fio de platina foi
adotado como eletrodo auxiliar e os potenciais foram
cotados frente a um eletrodo de referéncia
Ag/AgCI/KCl 3,0 mol L*. Foi observado um
deslocamento no sentido de potenciais mais
positivos, no potencial de reducdo do analito, de
acordo com o aumento da y do meio. A variagcdo do
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potencial de deposi¢éo em funcdo da intensidade da
corrente de pico revelou um comportamento mais
pronunciado na auséncia de matéria organica
dissolvida para as matrizes investigadas. Na
variacdo do tempo de deposi¢cdo versus corrente de
pico, foi evidenciada a influéncia da concentrac¢éo de
cloretos bem como da matéria organica dissolvida
devido a saturacdo da superficie do eletrodo de
mercurio. A dependéncia entre a fungdo corrente
(razdo entre corrente de reducéo e a raiz quadrada
da velocidade de varredura) e a velocidade de
varredura caracterizou o sistema como tipicamente
catalitico’. Foram obtidos valores em ensaio de
recuperacdo na faixa de 98,95 a 119,4%, para todas
as matrizes salinas, em 0,2 pyg L™ Cr(Vl). Foi
observado um desvio padrdo relativo de 1,71%
(n=5) para 0,2 pg L™ Cr(VI), bem como um limite de
deteccédo de 14,0 ng L™ (n=10; 20 s deposic&o). Na
andlise de especiagdo de cromo, foi evidenciada a
presenca predominante da espécie Cr(VI) em agua
do mar (0,26 pg L") e concentrado salino de
hemodialise (0,10 pg L™). As condicdes redox do
meio estabilizaram Cr(lll) em fluido hidrotermal
(0,095 pg L™). A exatiddo do método foi evidenciada
através da andlise de material de referéncia
certificado (agua do mar, NASS-5), para qual a
concentracdo de cromo total foi estimada como
112+4 ng L™ (n=3) (40 s deposicao), frente ao valor
certificado de 110+15 ng L™,

Conclusodes

A AdSV aliada ao sistema catalitico Cr-DTPA-nitrato
foi otimizada considerando-se a presenca de
matéria organica dissolvida e a for¢a ibnica do meio,
sendo a andlise de especiagcdo de cromo aplicada
com requerida sensibilidade a amostras de agua do
mar, fluido hidrotermal e concentrado salino de
hemodialise.
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