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DEPOSICAO ELETROLITICA CATODICA E ANODICA SIMULTANEAS PARA MINIMIZAR INTERFERENCIAS
DE COBRE E CHUMBO NA DETERMINACAO ESPECTROFOTOMETRICA DE CADMIO EM AGUA E
ALIMENTOS VIA REACAO COM VERDE DE MALAQUITA E IODETO
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CATHODIC AND ANODIC SIMULTANEOUS ELECTROLYTIC DEPOSITION TO MINIMIZE
COPPER AND LEAD INTERFERENCES ON SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF
CADMIUM BY THE MALACHITE GREEN-IODIDE REACTION. Simultaneous electrolytic deposition
is proposed for minimization of Cu?* and Pb?* interferences on automated determination of Cd?* by the
Malachite Green-iodide reaction. During electrolysis of sample in a cell with two Pt electrodes and a
medium adjusted to 5% (v/v) HNO3; + 0.1% (v/v) H,SO, + 0.5 mol L'! NaCl, Cu?* is deposited as Cu
on the cathode, Pb?* is deposited as PbO, on the anode while Cd?* is kept in solution. With 60 s
electrolysis time and 0.25 A current, Pb?* and Cu?* levels up to 50 and 250 mg L™ respectively, can be
tolerated without interference. With on-line extraction of Cd®* in anionic resin minicolumn, calibration
graph in the 5.00 - 50.0 ug Cd L™ range is obtained, corresponding to twenty measurements per hour,
0.7 mg Malachite Green and 500 mg K| and 5 mL sample consumed per determination. Results of the
determination of Cd in certified reference materials, vegetables and tap water were in agreement with
certified values and with those obtained by GFAAS at 95% confidence level. The detection limit is

0.23 pg Cd L and the RSD for typical samples containing 13.0 ug Cd L was 3.85 % (n= 12).

Keywords: flow spectrophotometry; cadmium; electrolytic precipitation.

INTRODUCAO

Corantes bésicos das séries dos trifenilmetanos e complexos
inorganicos anidnicos de cadmio sdo extremamente utilizados
para a determinac&o de cadmio por espectrofotometrial™. A re-
acdo entre o corante Verde de Malaguita (MG) e os anions
tetraiodocadimato (Cdl,?) é uma das reagdes mais sensiveis
para a determinac&o de tragos de cadmio®. Uma séria limitacéo
desta reac@o para a maioria das amostras rotineiramente anali-
sadas é a influéncia causada pelos fons Cu?* e Pb?*, que tam-
bém formam complexos ternérios com méaximos de absorgéo
idénticos ao do complexo com Cd?'. Devido ao complexo
(MG)2(Cdl4) ser moderadamente sollivel em agua, a aplicagéo
de complexos ternarios em métodos manuais € prejudicada, a
menos que extragdo liquido-liquido com solvente organico seja
utilizada. Procedimentos em fluxo sdo ferramentas atrativas para
gerenciar solucdes, pois permitem conduzir a maioria das eta-
pas de separacdo conhecidas em linha e em sistemas fechados,
enquanto que o preparo manual de amostras consome tempo e
pode introduzir contaminagdes e erros®. A multicomutagdo em
sistemas em fluxo utilizando vélvulas solendides com trés vias’
€ também um procedimento interessante para gerenciar solu-
¢des porque simula e opera a maioria das operagdes unitérias
ou etapas de separacdo em condic¢des altamente repetitivas.

Procedimentos espectrof otométricos em fluxo que utilizaram
a reagdo MG-1-Cd permitiram concluir que as condi¢des de
fluxo continuo podem estabilizar o complexo em solucéo, dis-
pensando ent@o a extracdo do complexo com solvente organi-
co®1%. O primeiro sistema FIA proposto para determinar
cadmio empregando a formagéo de complexos ternarios entre
MG-1-Cd acoplado a técnica de extragdo em fase sodlida,
SPE%2 foi proposto por Gomes Neto e colaboradores®. O
sistema FIA empregou &acido picolinico e resina Chelex-100
para minimizar a interferéncia de Cu?*. A tentativa em se mas-
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carar ions Pb?* com solucdes de citrato, fosfato ou pirofosfato
resultaram em decréscimos de 10 a 40% nos sinais analiticos.
Neste procedimento, amostras contendo os ions metdlicos nas
razdes de concentragdes [Cu®*]/[Cd?*]= 20 e [Pb?*]/[Cd?*]= 2,
puderam ser analisadas sem ocorréncia de interferéncia. Por
outro lado, pequenas variagdes na acidez das amostras digeridas
afetavam seriamente a eficiéncia de extracdo de ions Cu?* na
resina quelante, prejudicando a seletividade do método. Uma
outra estratégia para minimizar as interferéncias causadas por
Cu?* e Pb?* na determinagdo automatizada de Cd?* com o sis-
tema indicador MG-iodeto também é relatada na literatura®. O
sistema FIA continha duas minicolunas de resina anifnica
AG1-X8 em série para a separagdo da matriz e pré-concentra-
¢do do analito seqglienciais. Neste sistema, teores de cobre e
chumbo com razées de concentraggo [Cu?*]/[Cd?*] e [Pb?*]/
[Cd?*] de até 50 ndo causaram interferéncias. Até o presente
momento nada foi relatado na literatura sobre o uso da precipi-
tagéo gletrol ftica (EP) para separar simultaneamente Cu?* e Pb?*
de Cd*".

Este trabalho trata de uma nova estratégia para a minimizagao
das interferéncias de Cu®* e Pb?* na determinagdo espectro-
fotométrica de Cd®** com a reagdo MG-iodeto por meio do
acoplamento EP-SPE-UV/VIS empregando um sistema de flu-
xos baseado em multicomutagfo. A eletrodeposicio de Cu?* e
Pb?* em eletrodos de Pt e a extragdo de Cd?* em minicoluna de
resina anidnica AG1-X8 visa aumentar a sensibilidade e
seletividade do método. O desempenho do sistema proposto
foi avaliado analisando-se materiais de referéncia certificados,
vegetais e dgua de torneira.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes, solucBes analiticas e amostras

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e
desionizada (resistividade 18,2 MQcm) pelo sistema Milli-Q
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(Millipore) e reagentes de grau analitico. Os &cidos eram de
alta pureza (Suprapur®, Merck).

Reagente R; (Fig.1): solucdo 1,0 mol L™ NaCl + 0,1 mol L
de HCI.

Reagente Ry: solucdo 0,6 mol L™ NaOAc.

Reagente R3: solugo 5,0 10 mol L de oxalato de Verde
de Malaquita [Aldrich, C.l. 42000: (C23H25N2)2.(C2H204)3],
preparado semanalmente por dissolucédo de uma massa apropri-
ada do corante em 500 mL de &gua. Esta solugéo foi estocada
em um recipiente de vidro ambar.

Reagente R;: solucéo 2,0 mol L™ KI + 0,5% (m/v) de &cido
ascorbico, preparada por dissolugdo do sal e do &cido em agua
previamente fervida. Esta solucgéo foi protegida da luz e arma-
zenada em refrigerador.

Eluente E: solugdo 2,0 mol L™ NaNO3 + 0,1 mol L™t HNOs.

Solugdes analiticas (5,00 — 50,0 ug Cd L™Y): preparadas di-
ariamente por diluicso da solucéo estoque de 1000 mg Cd L
(Normex®, Carlo Erba) em 2% (v/v) HNOs.

A minicoluna foi preparada por empacotamento da resina
aniénica AG1-X8 (Bio-Rad, cloreto, 200-400 mesh) num tubo
de bombeamento de Tygon® de 20 mm de comprimento por 3
mm de didmetro interno. Dois anteparos de polietileno foram
colocados nas extremidades da minicoluna para evitar perdas
da resina durante a operagdo do sistema'®.

Materiais de referéncia certificados da Japanese Enviromental
Agency (farinha de arroz, NIES 10b) e do National Institute of
Standards and Technology (folhas de tomate, 1573a) foram
digeridos em triplicata com &cido nitrico e perdxido de hidro-
génio®. Uma massa de 1,000 g de material seco e moido foi
colocada em tubos digestores de 75 mL e em seguida foram
adicionados 10 mL de HNO3z e 2 mL de solugdo 30% (v/v)
H>0,. Os tubos foram colocados num bloco digestor a 50°C
por 30 minutos. Apds este tempo, a temperatura foi aumentada
para 110°C. A mistura foi evaporada até quase secura e o
residuo foi diluido com solucdo 5% (v/v) HNO3 + 0,1% (v/v)
H,SO, + 0,1 mol L't NaCl até 100 mL. Os testes de recupera-
¢ao foram feitos adicionando-se de 6 a 100 pL de solugdo
20 mg Cd L't a um volume de 10 mL de digeridos de plantas.

A 4gua de torneirafoi coletada no Laboratério de Automagéo
e Espectrometria Atdmica do Departamento de Quimica Anali-
tica, Instituto de Quimica, Araraguara. Esta agua foi utilizada
sem tratamento prévio. Antes da andlise, a 80 mL da amostra
foram adicionados 5 mL de &cido nitrico concentrado, 0,5 mL
de &cido sulfurico concentrado e 5,8 g de NaCl e o volume foi
gjustado para 100 mL com &gua desionizada.

Equipamentos e o sistema de fluxos

O sistema de eletrodeposic¢éo consiste de uma fonte de cor-
rente continua Microguimica Modelo MQGV-01 e uma célula
eletrolitica com dois eletrodos de platina. A cuba de eletrdlise
consiste de um reservatorio cilindrico (100 mm x 25 mm) feito
de vidro Pirex®. O anodo foi preparado enrolando-se 15 cm de
fio de Pt (p = 0,2 mm) em torno de uma barra cilindrica de
vidro (400 x 3 mm). O catodo foi preparado enrolando-se 50
cm de um fio de Pt em torno de uma espiral de vidro (5
espiras de 50 mm x 16 mm d.i.) A ponta da barra de vidro foi
conectada nesta espiral de vidro de modo a fixar o anodo con-
centricamente ao cdtodo. Esta configuragéo evitou contato fisi-
co entre os eletrodos. Um espectrometro de absor¢do atdmica
multielementar Perkin-Elmer, Modelo SIMAA 6000 equipado
com um autoamostrador Perkin-Elmer, Modelo AS-71 e um
atomizador de grafite com aguecimento transversal (THGA) foi
utilizado para fins de comparagdo de resultados. O sistema de
fluxos é compreendido por uma bomba peristéltica |smatec,
Modelo ICP 8, equipada com tubos de bombeamento de
Tygon®, um espectrofotdmetro Femto, Modelo 482, equipado
com célula de fluxo em forma de “U” e com 10 mm de cami-
nho optico e 150 mL de volume interno, um registrador Kipp
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& Zonen, Modelo BD 111, um sistema de aquisi¢cdo de dados
Microguimica Modelo MQI96, uma interface baseada no cir-
cuito integrado ULN 2004A para controlar quatro vélvulas
solendides (V1.V4) Cole Parmer, Modelo 01367-72, uma mini-
coluna de troca-iénica, uma célula eletrolitica constituida de dois
eletrodos de Pt, uma fonte de corrente continua, tubos de
polietileno (0,7 mm d.i.), bobinas de reacdo e acessorios. O
comprimento de onda selecionado foi de 690 nm. O diagrama
de fluxos do sistema esté representado na Figura 1.
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Figura 1. Diagrama de fluxos. V; - V4 valvulas solendides; |E:
minicoluna; S amostra (3,2 mL min); Ry: 1,0 mol L™ NaCl +
0.1 mol LY HCI (1,2 mL minY); Ry 0,6 mol L' NaOAc (0,5 mL
min); Ry 50 10* mol L MG (0,5 mL min); R, 2.0 mol L
LKl + 0,5% (m/v) de acido ascérbico (0,5 mL minh); E: 1.0
mol L? NaNO; + 0.1 mol L™? HNOz (2,0 ml min); Wi descar-
tes; EC: célula eletrolitica; By, - B4 reatores ou misturadores
(30, 30, 30 e 150 cm; 0.7 mm d.i.); t, u, w, X, y: pontos de
confluéncia; D: detector (690 nm).

O sistema foi controlado por um microcomputador PC/AT-
486 utilizando um programa escrito em Visual Basic. A inter-
face usada para controlar as vélvulas solendides esta descrita
em detalhes na referéncial®. A operago do sistema compreende
0s seguintes passos: a) eletrodeposicio de Cu?* e Pb?*; b) pré-
concentraggo de Cd?* na minicoluna; c) eluicéo e deteccsio do
analito. Apos a eletrdlise da solugdo-amostra S por 60 s, ela é
aspirada da célula EC com o auxilio da bomba peristéltica e
conflui no ponto u com o reagente R;. Os clorocomplexos de
cadmio (CdCl4%), formados no interior da bobina B, sdo reti-
dos na minicoluna IE. Metais ndo complexados por cloreto sdo
descartados através da vélvula V3 (Wy). Apbs 90 s de pré-
concentragdo, todas as vélvulas sdo ativadas e o eluente E, em
fluxo reverso, passa através da minicoluna deslocando o analito
para o detector. A zona do analito recebe por confluéncia o
reagente R, no ponto w; em seguida, no ponto y, ela recebe a
mistura prévia (ponto x) dos reagentes Rz e R4. O complexo
Cdl 2 formado reage em condic¢des &cidas com o corante MG,
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formando o complexo ternério na bobina de reacéo B4. A pas-
sagem do complexo na célula de fluxo do espectrofotdmetro
resulta numa absorbancia transitéria, que medida a 690 nm, é
registrada como um pico, cuja altura é diretamente proporcional
ao teor de cadmio na amostra. Ap6s o registro do maximo do
pico, todas as vélvulas sdo novamente acionadas e outro ciclo
€ iniciado.

M étodos

As condic¢des da eletrodeposicdo foram otimizadas com a
célula eletrolitica representada na Fig. 1. Um volume de 10 mL
de solugdo analitica ou amostra foi adicionado na cuba de
eletrélise. Apés um determinado tempo de eletrélise, o canal S
erainserido no interior da cuba, aspirava uma aliquota da solu-
¢do e a introduzia no sistema de fluxos. Os principais paré-
metros relacionados com a eletrodeposi¢ao, tais como concen-
tracdo e natureza do eletrdlito [0 — 10% (v/v) HNO3z em pre-
senca de 0,1 mol L™* NaCl ou NaNO; + 0,1% (v/v) H.SO4],
corrente aplicada (0,1 — 1,0 A) e o tempo de eletrdlise (30 -
300 s) foram investigados. As seguintes solucdes foram utili-
zadas no teste de seletividade: 0 - 500 ug L™t Pb?*, Cu?*; O -
10 mg Lt zn?*, Fe¥*, AI%*, Ni%*, Co?*, em presenca de 50 pg
Lt Cd?*. Ap6s a selegdo dos pardmetros, 0 método proposto
foi aplicado na determinacdo de cadmio em digeridos de vege-
tais e em agua de torneira. Testes de recuperagdo foram tam-
bém realizados nestas mesmas amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O sistema proposto foi projetado para a obtencdo de alta
sensibilidade uma vez que cadmio esta usual mente presente em
amostras de alimentos e dgua em niveis traco. Em relagdo a
etapa de detecgéo espectrofotométrica, os principais parémetros
relacionados com o desempenho do sistema de fluxos empre-
gando a reacdo M G-iodeto (concentracéo e ordem de adi¢éo de
reagentes, tempo de interacdo entre corante e Kl, temperatura,
pH, forca idnica, vazdes, seletividade e dimensdo de coluna) ja
foram estudados em trabalhos anteriores®®. Neste trabalho os
esforcos foram entdo concentrados na separagdo eletrolitica e
na adaptacéo do sistema de injegio em fluxo da referéncia® em
outro sistema de fluxos baseado em multicomutagdo. Os prin-
cipais par@metros relacionados com a eletrodeposicio?®, tais
como corrente aplicada, concentragdo e composicdo de eletré-
litos e o tempo de eletrdlise foram entdo investigados. O tama-
nho e a configuragdo dos eletrodos foram selecionados apds
uma estimativa do volume de amostra a ser eletrolisada, da
definicdo da geometria da célula e dos teores esperados das
espécies interferentes. No presente trabalho o eletrodo maior
foi selecionado como catodo uma vez que Cu?* encontra-se
usual mente em maiores concentragdes que Pb?* em alimentos e
amostras ambientais. Como a reacdo MG-iodeto é sensivel para
cadmio®® (e= 5. 10° L mol™* cm™ para A = 690 nm), um fator
de enriquecimento da coluna proximo a 20 ja seria suficiente
para a detecgdo de tragos de cadmio. Conseqglientemente, a cuba
foi projetada para eletrolisar 10 mL de amostra. O conjunto de
eletrodos foi montado de modo que anodo e catodo ficassem
fixos internamente e externamente, respectivamente.

Em relagdo a influéncia da composicéo do eletrélito na
eletrodeposi¢cdo do cobre (Fig. 2), quando a concentragdo de
acido nitrico foi variada de 1 até 5% (v/v), a eficiéncia da
eletrodeposi¢cdo aumentou de 5 a 50%, permanecendo pratica-
mente neste valor para concentragdes superiores do acido (Fig.
2, curva A). A presenca de acido sulfarico nas solugdes de
acido nitrico (Fig. 2, curva B) teve efeito notavel tanto na
massa como nas caracteristicas do Cu depositado. Quando uma
soluggo de 100 mg Cu?* L™! foi preparada em meio 10% (v/v)
HNO;3 + 0,1% (v/v) H,SO, e eletrolisada aplicando-se corrente
de 1,0 A por 5 min, a recuperac@o de Cu foi de aproximada-
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mente 99,8%. Deve ser comentado que apesar de nitrato ser
um despolarizador cat6dico, solucGes concentradas em nitrato
prejudicam a etapa de pré-concentragdo de cadmio, uma vez
gue anions nitrato competem, por efeito de massa, com anions
CdCl 4% pelos sitios ativos da resina aniénica’. A possibilidade
de reducéo da concentracéo do acido nitrico foi avaliada adici-
onando-se as solugfes teste NaCl ou NaNOs;. Quando estes
sais estavam presentes em concentragdo 0,1 mol L™ as solu-
¢Bes 100 mg Cu®* L + 0,1% (v/v) H,S0, forneceram recupe-
ragdes de Cu préximas a 99,8%, independentemente da con-
centragdo de &cido nitrico (Fig. 2, curva C). A presenca de
&cido sulfdrico 0,1% (v/v) e cloreto de sbdio 0,1 mol L™t (ou
nitrato de sodio) melhorou significativamente a deposicéo
eletrolitica de cobre e passou a fazer parte do €eletrélito suporte
nos estudos posteriores.
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Figura 2. Influéncia da concentracdo de &cido nitrico na
eletrodeposicdo de cobre. As curvas acima correspondem a
eletrélise de uma solucdo 100 mg Cu?* L na auséncia de
eletrélito suporte (A) e em presenga de 0,1% (v/v) H,SO4 (B) e
0,1% (V/iv) H,SO; + 0,1 mol L* NaCl ou NaNO;z (C). Tempo de
eletrolise: 300 s. Corrente aplicada: 1,0 A.

O beneficio da presenca destes eletrolitos pode também ser
observado durante a avaliagdo da influéncia da corrente na
eletrodeposicdo de cobre. Quando o tempo de eletrélise foi
fixado em 300 s e a corrente aplicada foi variada de 0,1 a 0,25
A, aeficiéncia da eletrodeposi¢do aumentou de 65% para apro-
ximadamente 100%, permanecendo nesta porcentagem para cor-
rentes até 1,0 A. Correntes mais altas que 1,0 A resultaram em
intensa evolugdo gasosa, favorecendo o desprendimento do de-
posito metalico do eletrodo para a cuba. A corrente foi fixada
entdo em 0,25 A para os estudos posteriores.

Em relagéo a influéncia da composicao do eletrélito suporte
na eletrodeposi¢cdo do chumbo, observou-se também que a pre-
senca de &cido sulfurico e cloreto de sddio possibilitou a pre-
cipitagdo de PbO, no anodo. Quando uma solucdo de 100 mg
Pb?* L™ contendo 0,1 mol L™t NaCl (ou NaNOs) + 0,1% (v/v)
H,SO, foi eletrolisada por 300 s empregando-se 0,25 A de
corrente e em diferentes concentragdes de acido nitrico, o ren-
dimento variou de 80 a 90%, sendo que o rendimento méaximo
foi obtido para concentragdes = 5% (v/v) HNOs. A presenca
de NaCl como eletrdlito suporte favoreceu a manutengdo da
corrente no meio, a qual possibilitou a deposicéo eletrolitica de
cobre e chumbo, e promoveu a formagdo dos clorocomplexos
de cadmio. Deste modo, o emprego de solu¢des muito concen-
tradas em cloreto no reagente R; pode ser evitado. Com o
meio ajustado em 5% (v/v) HNO; + 0,1 mol L™* NaCl + 0,1%
(v/v) H,S0,, teores de Pb?* de até 50 mg L™ foram completa-
mente removidos quando o eletrodo menor (15 cm) foi utiliza-
do como anodo. Para amostras com teores mais elevados de
chumbo, a capacidade para remocéo do interferente aumenta
pelo menos trés vezes se o eletrodo externo for utilizado como
anodo. Em funcédo da necessidade de se manter o meio &cido e
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ajustado com NaCl para maximizar a remogéo de Pb?* e Cu?*,
0s estudos posteriores relacionados com a eletrodeposicéo de
cadmio foram conduzidos variando-se apenas a concentragdo
de &cido nitrico e o tempo de eletrdlise.

Em relagéo a influéncia da concentragdo de &cido nitrico na
eletrodeposicdo do cadmio, observou-se que a precipitagdo
eletrolitica de Cd é dependente tanto da concentragdo de &acido
nitrico como do tempo de eletrélise (Fig. 3). Para manter Cd?*
em solucdo no intervalo de 30 a 300 s de eletrélise, a minima
acidez permitida € de 5% (v/v) HNO3. Quando intervalos cur-
tos (< 30 s) estiverem envolvidos, ha a possibilidade de se
gjustar 0 meio com solucéo 2% (v/v) HNO3;. Mas de um modo
geral, sugere-se fixar a acidez em 5% (v/v) HNOs. Solugbes
menos concentradas ndo sdo suficientes para manter o pH na
regido acida por longos periodos: a reducdo catddica de NOs™ a
amonio eleva o pH do meio reacional. Como a deposic¢éo 6tima
de cadmio ocorre em meio alcalino, o consumo de acido nitrico
com consequente elevagdo de pH favorece a eletrodeposi¢do de
cadmio®®. Este efeito foi mais pronunciado para solugdes < 5%
(v/v) HNOs. Apesar de a maioria dos livros texto sobre
eletrogravimetria sugerir um meio altamente acido [10% (v/v)
HNO3] na determinagcdo eletrogravimétrica de Cu e Pb sem
potencial controlado, as condicdes utilizadas neste trabalho fo-
ram selecionadas para maximizar a precipitacdo eletrolitica de
Cu?* e Pb?* e minimizar a de Cd®*. A Fig. 4 ilustra o compor-
tamento dos trés ions metdlicos e sugere que 5% (v/v) HNO;3
é a situagdo de compromisso para o objetivo deste trabalho.
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Figura 3. Influencia da concentragdo de &cido nitrico na
eletrodeposi¢cdo de caddmio. As curvas acima correspondem a
eletrdlise de solugdes 100 mg Cd** L preparadas em meio 0,1%
(vIv) HpSO, + 0,1 mol L™ NaCl (ou NaNOs) e nas seguintes
condigdes de acidez. 0,1% (A), 1% (B), 2% (C), 5% (D) e 10%
(v/v) HNO;3 (E). Corrente aplicada: 0,25 A.
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Figura 4. Influencia da concentragdo de &cido nitrico na
eletrodeposicdo de cobre, chumbo e cadmio. As curvas acima
correspondem a eletrélise de solugdes 100 mg L™ nos respecti-
vos metais e em presenca de 0,1% (v/v) H,SO, + 0,1 mol L™*
NaCl ou NaNOs. Tempo de eletrélise: 300 s. Corrente aplicada:
0,25 A.
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Em relagdo ao estudo sobre a influéncia de espécies poten-
cialmente interferentes, a maioria dos metais testados e usual-
mente encontrados nos tipos de amostras escolhidas para este
trabalho”'® ndo provocou alteragdio mensuravel nos sinais ana-
liticos. Anions sulfato e fosfato presentes nas solugbes-amos-
tra em concentracdes de até 5 102 mol L™ ndo interferiram.
Apesar de concentragdes superiores a esta prejudicarem a
eletrodeposicdo, elas sdo raramente encontradas nos digeridos
de vegetais ou &guas naturais. O sistema de injegdo de fluxo
compreendendo as etapas de separagdo baseadas na deposicao
eletrolitica sobre eletrodos de Pt e extracédo em fase sélida per-
mitiu andlises de alimentos e &guas com razdes de concentra-
¢&o [Cu?*)/[Cd?*] ou [Pb?*]/[Cd*] de até 5000 e 1000, respec-
tivamente, sem a ocorréncia de interferéncias. O sistema desen-
volvido neste trabalho é mais seletivo em praticamente 3 or-
dens de grandeza frente os sistemas FIA descritos na literatura
baseados na reac&o entre Cd(l1)-1-Verde de Malaquita®®®. Ain-
da, a variagc@o na acidez das amostras, considerada um ponto
critico nos sistemas de fluxos anteriores, foi praticamente con-
tornada, conferindo uma maior robustez no procedimento que
emprega a reacdo indicadora acima.

Ap6s o dimensionamento do sistema, solucdes analiticas na
faixa de concentragdes de 5,00 a 50,0 pg L™ foram injetadas
em triplicata e curvas analiticas com boa linearidade (r= 0,9996)
foram obtidas. A precisio foi avaliada determinando-se Cd?*
em agua de torneira, vegetais e materiais certificados de plantas
(Tabela 1). Os resultados obtidos foram estatisticamente con-
cordantes com os valores certificados e os obtidos por espectro-
metria de absor¢do atdbmica em forno de grafite com 95% de
confianga. Em relagéo aos testes de adi¢éo de analito as amos-
tras, as recuperagdes obtidas variaram de 94 a 104%. O limite
de deteccdo foi de 0,23 ug Cd L™ e o desvio padréo relativo
3,85%, apds doze medidas sequenciais de uma amostra tipica
contendo 13,0 pg Cd L.

Tabela 1. Determinacéo de cadmio em 4gua e alimentos pelo
procedimento proposto (FIA) e por espectrometria de absor¢éo
atdbmica com forno de grafite (GFAAS). Os resultados estéo
expressos em pg L™* ou ug gl**,

Amostra Adicéo Encontrado
FIA GFAAS
Agua* 50 48+0.2 50+ 0,1
Aguat 10 11 £ 0,0 99 + 0,3
Chicoria** — 0,078 + 0,004 0,075 + 0,003
Chicoria** 0,16 0,15 0,01
Brécoli** — 0,058 + 0,002 0,053 = 0,002
Brocoli** 0,12 0,12 + 0,01
Ruacula** — 1,1+ 0,0 1,1+£01
Rucula** 20 20+0.1
Espinafre** — 0,35 + 0,01 0,35 + 0,01
Espinafre** 0,70 0,70 = 0,03
Repolho* * — 0,28 + 0,01 0,29 + 0,01
Repolho** 0,56 0,58 + 0,02
Rice flower? ** — 0,33 £ 0,01 0,32 £ 0,03
Tomato leaves® ** 1,50 £ 0,06 1,51 £ 0,05

@NIES 10b, materia de referéncia certificado (0,32 + 0,02 pg gh)
da National Institute for Environmental Studies, Japan
Environment Agency;

b 1573a, material de referéncia certificado (1,52 + 0,04 pg g'%)
da National Institute of Standards and Technology, U.S.
Department of Commerce.

Com tempos de eletrélise de 60 s e de pré-concentragéo de
90 s, aproximadamente 20 medidas podem ser feitas por hora,
0 que corresponde a um consumo de 0,7 mg MG, 500 mg KiI
e 5 mL de amostra por medida. A taxa de amostragem pode
ser aumentada ou diminuida, uma vez que o tempo de eletrélise
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e o de pré-concentracdo dependem da seletividade e sensibili-
dade requeridas pelo problema analitico.

Este trabalho apresenta uma estratégia relativamente simples
para minimizar as interferéncias de chumbo e cobre na determi-
nacgdo de cadmio com a reagéo indicadora Verde de Malaquita-
iodeto por meio de acoplamento das técnicas EP-SPE-FIA-UV/
VIS.
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