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VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF METALS IN WATERS AND BIOLOGICAL FLUIDS USING SAMPLE
MINERALIZATION WITH ULTRAVIOLET RADIATION. This work describes the optimization of pretreatment steps for the
destruction of organic matter in samples of waters and biological fluids, by using an UV irradiation system with a high power UV

radiation source (400 W). The efficiency of the system constructed for the photo-decomposition of samples of model waters, natural

waters and biological fluids was investigated by performing recovery experiments of the metallic species Zn(II), Cd(II), Pb(II), Cu(II),
AI(II) and Fe(III). The use of UV irradiation allowed the liberation of metals bound to the organic matrix and the determination of

the total content of elements in the samples.
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INTRODUCAO

As técnicas voltamétricas de redissolucdo anddica (ASV) e de
redissolugdo catddica (CSV), por serem de grande sensibilidade e
seletividade, sdo cada vez mais empregadas na determinagao de metais
presentes em diferentes matrizes.'? Entretanto, a presenca da matéria
organica em andlises voltamétricas pode comprometer a determinacio
da concentracdo de metais devido a formagao de complexos estdveis e
inertes a detecgdo. Além disso, a matéria organica pode competir com
aespécie de interesse pela supertficie do eletrodo de trabalho, reduzin-
do assim a sensibilidade da medida e provocando o aparecimento de
sinais interferentes.’ A prépria matéria organica pode, ainda, sofrer
reducdo ou oxidacdo eletroquimica, aumentando a corrente residual
a ponto de impedir a execug@o da andlise. Por esta razdo, a etapa de
pré-tratamento da amostra para a eliminag@o da interferéncia organica
¢ de grande importancia na andlise voltamétrica.

O método cldssico para a destrui¢do da matéria organica dissol-
vida € a mineralizacdo por via Umida, que emprega o aquecimento
da amostra e adi¢@o de reagentes como dcidos oxidantes ou misturas
destes ou, ainda, peréxido de hidrogénio (H,0,). Porém, estes métodos
apresentam a desvantagem de oferecer um alto risco de contaminacéo
da amostra, principalmente no caso de amostras que contém metais no
nivel de traco,* além de requererem um grande consumo de reagente
e um longo tempo de mineralizagdo. Sendo assim, uma alternativa a
mineralizacdo 4cida € a mineralizagdo empregando irradiagdo ultra-
violeta (UV) que, além de ser eficiente, minimiza a possibilidade de
contaminacdo da amostra devido ao uso de pequenas quantidades de
acidos e perdxido de hidrogénio.

As reacdes fotoquimicas sdo geralmente de tipo radicalar e
baseiam-se na formacdo do radical hidroxila (HOe), um agente
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oxidante altamente reativo capaz de romper ligacdes de cardter co-
valente e induzir a mineralizagdo completa dos compostos organicos
presentes na amostra. Além disso, este procedimento proporciona uma
redugdo significativa no tempo de mineraliza¢@o e nas quantidades
de reagentes empregados.’

A fotdlise do H,0, e da H,O pela radiagdo UV gera os radicais
hidroxila (reacdes 1 e 2) que agem degradando a matéria organica e
formando compostos minerais mais simples (rea¢do 3) como produtos
finais de degradagéo.®

H,O0,+hv 2> 2 HO* (1)
H,O +hv - H" + HO’ 2)
R-H + HO" = Produtos finais (p.ex. CO,, H,0, NO,, CI) 3)

O radical hidroxila pode reagir através de trés mecanismos dis-
tintos: abstra¢do de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adi¢io
radicalar. Os radicais secunddrios formados durante estas reagdes
podem novamente reagir com outros compostos.” A Figura 1S
(Material Suplementar) ilustra algumas classes de compostos que
podem ser decompostas pela a¢do da radiagdo UV e seus produtos
de decomposi¢@o finais formados em solugdo.®

Viérios procedimentos t€m sido descritos na literatura para a
decomposiciao de amostras de dguas empregando radiagdao UV, os
quais se baseiam na agdo de uma fonte ininterrupta de calor em as-
sociacgdo ao poder oxidante de um componente que age diretamente
na amostra. A decomposi¢do pode ser conduzida de maneira continua
ou em batelada, onde a amostra € geralmente colocada em um ou
vérios tubos de quartzo tampado(s), disposto(s) ao redor da fonte de
radiacdo UV.># Atualmente, existem alguns modelos de digestores UV
comercialmente disponiveis, que contém geralmente uma lampada
de merctirio de alta presséo (de 125 a 1000 W)’ circundada por tubos
de quartzo e um sistema de resfriamento por circulagdo forcada de ar
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e/ou de dgua para evitar a evaporacdo da amostra durante o proces-
s0.* Nos udltimos anos, versoes simplificadas de digestores UV vém
sendo desenvolvidas em laboratérios de pesquisa, com o objetivo de
minimizar os custos de aquisi¢ao e principalmente de manuteng¢ao do
equipamento. Um exemplo € o digestor UV desenvolvido por Campos
e colaboradores,* que permite a irradiagéo simultinea de 5 amostras,
as quais sdo mantidas a 70 °C durante o processo de mineraliza¢do sob
circulag@o de ar. O sistema € provido de uma lampada de merctrio
de alta pressdo (125 W) utilizada em iluminagdo publica, cujo bulbo
externo foi removido para total exposi¢do das amostras a radiacio
UV. Outros sistemas de irradiagdo UV desenvolvidos em laboratério
sdo descritos na literatura,*”-'° os quais utilizam ldmpadas de mercurio
de baixa, média e alta pressdo com poténcias variadas. Sistemas de
irradiagdo UV desenvolvidos em laboratdrio e que empregam bulbos
de lampadas de merctrio de alta pressdo, com poténcias superiores
a 125 W, nao foram descritos na literatura até o presente momento.
O superaquecimento da amostra e a necessidade de um sistema de
resfriamento eficiente adaptado ao sistema de irradiagdo, a fim de
evitar a perda da amostra por evaporagdo, justificam a auséncia de
sistemas desenvolvidos em laboratério empregando fontes de radiagio
UV de alta poténcia (400-1000 W).

Este trabalho relata a otimizagao de etapas de decomposigao de
amostras para a destruicdo da matéria organica dissolvida em amostras
de aguas e fluidos bioldgicos, utilizando um sistema de irradiagio
UV com uma fonte de radiag@o de alta poténcia (400 W). A eficiéncia
do sistema na destrui¢do da matéria organica em amostras de dguas
modelo, dguas naturais e fluidos bioldgicos foi investigada a partir
de ensaios de recuperacdo de espécies metdlicas (Zn, Cd, Pb, Cu,
Al e Fe), a fim de demonstrar sua aplicabilidade na determinacao e
na andlise de especiacdo quimica de metais. As espécies metélicas
foram determinadas por voltametria de redissolugdo anddica (ASV)
e voltametria adsortiva de redissolu¢@o catddica (AdCSV), antes e
depois de serem submetidas a etapa de irradiagdo UV. Espectros de
absor¢do molecular no UV/VIS foram registrados e ilustram a efi-
ciente mineralizacdo das amostras submetidas a diferentes tempos
de irradiagdo UV no sistema desenvolvido.

PARTE EXPERIMENTAL
Instrumentacao

Todas as medidas voltamétricas foram realizadas no Polarégrafo
693 VA Processor (Metrohm) em combinagdo com um 694 VA Stand
(Metrohm), empregando uma célula convencional de trés eletrodos:
o eletrodo de merctrio de gota pendente (HMDE) como eletrodo de
trabalho e os eletrodos de Ag/AgCl1 (KCl 3 mol L) e de platina (Pt)
como eletrodos de referéncia e auxiliar, respectivamente.

Os espectros de absor¢do molecular no UV-VIS foram obtidos
entre 250 e 750 nm em um espectrofotometro com arranjo de diodos
HP 8453 (Hewlett Packard), utilizando uma célula de quartzo de 10
mm de espessura do caminho 6ptico.

O sistema de irradiagd@o UV construido e utilizado neste trabalho
consiste dos seguintes componentes basicos: uma fonte de radiacao UV
de alta poténcia, um sistema de resfriamento por circulagio forcada de
ar e 4gua, um termo-regulador comercial para controle de temperatura,
um suporte para 12 tubos de quartzo e um bloco envoltdrio a base de
aluminio. A Figura 1 ilustra a composi¢ao do sistema de irradiacdo UV
construido em laboratério. Como fonte de radia¢do UV foi empregada
uma lampada de mercurio de alta pressao com poténcia nominal de 400
W (a), utilizada em iluminagao publica (marca Silvania). O bulbo da
lampada foi exposto pela remogdo do invélucro externo. A lampada
com o bulbo exposto foi afixada na parte inferior do sistema onde estd
posicionado o soquete da lampada (b). O sistema de resfriamento foi
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constituido de um cooler posicionado na parte inferior do sistema
(c), o qual € acionado ou desligado automaticamente pelo sensor de
temperatura do termo-regulador quando a temperatura excede ou
diminui em 0,1 °C o valor estabelecido no display do termo-regulador.
O termo-regulador utilizado, da marca Tholz (modelo MDH), possui
um sensor metalico de temperatura (j) mergulhado em um dos tubos
contendo a amostra. Além da circulacdo de ar forcada, o sistema de
resfriamento possui um canal de 0,8 cm de diametro (h) entre a parte
externa e interna do cilindro de aluminio por onde circula dgua (a
temperatura ambiente) de forma ininterrupta durante o processo de
irradiagdo. A combinagdo dos sistemas de acionamento do cooler e
de circulacdo constante de dgua consiste no sistema de resfriamento
do sistema de irradiagdo. O suporte para 12 tubos de quartzo (e) foi
construido e moldado em aco inoxiddvel, com dimensdes precisas,
de modo que os tubos permanegam dentro do sistema circundando
o bulbo da lampada UV. Os tubos de quartzo (d) utilizados foram
obtidos comercialmente (Metrohm) e possuem dimensdes de 12,5
cm de comprimento e 1,5 cm de didmetro interno, com capacidade
maéxima para 10 mL de amostra. Em uma caixa metalica (B), estido
colocados a fonte de alimentaciio geral do sistema com entrada de
110 e 220 V, o reator de 400 W para a lampada de merctirio, uma
fonte estabilizada que alimenta o cooler através de um transformador
de entrada 110-220 V e saida 24 V, a chave liga/desliga da 1ampada
UV e a chave geral do sistema.
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Figura 1. Representa¢do esquemdtica do sistema de irradia¢do UV
desenvolvido: (A) a) ldmpada UV (merciirio de alta pressdo — 400 W); b)
soquete da lampada UV; c) cooler; d) tubos de quartzo; e) suporte para os
tubos de quartzo; f) conexdo de entrada de dgua; g) conexdo de saida de
dgua; h) canal de 0,8 cm de didmetro interno para circulagcdo de dgua; i)
bloco envoltorio a base de aluminio; j) sensor metdlico de temperatura; (B)
k) cabo de conexdo do sensor de temperatura; 1) cabo de conexdo do sistema
de irradia¢do com a fonte

Reagentes e solucoes

Todas as solucdes foram preparadas com dgua ultrapura destilada
e deionizada em sistema Milli Q (Millipore) e todos os reagentes
utilizados foram de grau analitico. Solugdes padrdo 1 g L' dos
metais Zn(II), Cd(II), Pb(Il), Cu(Il), Al1(IIT) e Fe(IIl) foram obtidos
da Specsol (NIST, USA). Per6xido de hidrogénio (H,0,) 30% (v/v),
dcido acético glacial (CH,COOH), 4cido sulfrico (H,SO,) 98%
(w/w), hidréxido de amonio (NH,OH) 25% (w/w), dicromato de
potdssio (K,Cr,0,), sulfato ferro amoniacal [(NH,),Fe(SO,),.6H,0O]
e difenilamina foram obtidos da Merck (Darmstadt, Germany).
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A solugio de tampdo acetato em pH 4,6 (CH,COOH 2 mol L™ /
NH,OH 1 mol L) foi preparada pela mistura de 55,5 mL de 4cido
acético glacial e 37 mL de hidréxido de amdnio 25% em 500 mL de
agua. A solu¢ao estoque do agente complexante violeta de solocromo
RS (SVRS) na concentragédo 0,01 mol L*! foi preparada pela dissolu-
¢do apropriada do reagente (ACROS, New Jersey, USA) em dgua.

A solugdo de trabalho contendo os metais Zn(IT) 10 mg L', Cd(IT)
0,5 mg L', Pb(I) 0,5 mg L' e Cu(IT) 2,5 mg L' foi obtida pela dilui-
¢do apropriada da solugdo padrio 1 g L. A solugdo de trabalho do
complexo AI-SVRS 2 mg L' foi preparada pela mistura de 3,5 mL
de dgua ultrapura, 2 mL de uma soluc@o de Al 10 mg L', 0,5 mL de
tampao acetato pH 4,6 ¢ 4 mL de SVRS 0,01 mol L. Esta solugiao
foi aquecida a 90 °C por 10 min para a formacdo do complexo, o
qual era preparado diariamente. A solu¢ado de trabalho do complexo
Fe-SVRS 2 mg L' foi preparada da mesma forma, porém sem a
etapa de aquecimento, devido ao fato de a velocidade de formacdo
do complexo Fe-SVRS ser rapida.!!

Amostras

A amostra de 4gua modelo contendo o tensoativo Triton X-100,
EDTA e 4cido picrico na concentragéo 10 mg L' (cada) foi prepara-
da pela dissolu¢@o dos reagentes em dgua. Esta amostra possui um
contetido de carbono orgénico total de 10,8 mg L' e representa uma
amostra de dgua altamente contaminada com uma espécie tensoati-
va (Triton X-100), um agente complexante (EDTA) e uma espécie
eletroquimicamente ativa no eletrodo de mercurio (dcido picrico),
simulando assim 3 tipos de interferéncias possiveis na determinagio
voltamétrica de metais.'* A amostra de 4gua modelo contendo dcido
himico na concentragdo 100 mg L' foi preparada pela dissolug¢ao
do reagente em dgua. Esta amostra representa uma amostra de dgua
altamente contaminada com um agente complexante natural para
metais, o que os torna indisponiveis para a reacio de transferéncia
de elétrons no eletrodo de merctrio.*”1

As amostras de dguas naturais utilizadas foram dgua do mar
(superficial), coletada na praia de Xangri-14 (RS) e dgua de cérrego,
coletada no campus da Universidade Federal de Santa Maria (RS).

As amostras de fluidos bioldgicos utilizadas neste trabalho fo-
ram urina humana, coletada pelo préprio analista no dia de andlise e
fluidos pds-hemodidlise, coletados no setor de nefrologia do Hospital
Universitdrio de Santa Maria (RS) de pacientes em tratamento diali-
tico. As amostras de urina foram coletadas diariamente pelo préprio
analista, armazenadas sob refrigeracdo (4 °C) e utilizadas ao longo
de 1 dia de trabalho. As amostras de fluidos pds-hemodidlise foram
armazenadas sob refrigeracdo (4 °C) e utilizadas por um periodo
mdximo de 1 més.

Procedimentos analiticos

Determinagdo simultanea de Zn(1l), Cd(Il), Pb(1l) e Cu(Il) e de
Al(III) e Fe(Ill)

As determinacdes de Zn(II), Cd(II), Pb(IT) e Cu(Il) foram realizadas
por voltametria de redissolu¢@o anddica (ASV). O método baseia-se na
deposicdo dos metais por um periodo de 60 s no eletrodo de merctirio
de gota pendente (HMDE) em um potencial de —1,15 V e na oxidacio
destes durante a varredura anddica dos potencias (60 mV s') entre
-1,15 e 40,15 V.2 O eletrélito suporte utilizado nas medidas foi o
tampdo acetato pH 4,6. Apds o desaeramento das solucdes por 5 min,
as concentragdes dos metais foram determinadas pelo método da adicao
do padrdo (n = 3) com a adi¢ao de 100 UL da solugéo de trabalho dos
metais Zn(IT) 10 mg L*!, Cd(1) 0,5 mg L', Pb(II) 0,5 mg L' e Cu(Il)
2,5 mg L', Os limites de quantificacdo (100/b) calculados para os
metais sdo: 1,50 ug L' para Zn(Il); 2,00 ug L' para Cu(1l); 0,10 ug

Quim. Nova

L para Cd(ID) e 0,10 pg L' para Pb(1I).

As determinagdes de Al(III) e Fe(Ill) foram realizadas por
voltametria adsortiva de redissolucio catédica (AdCSV). O método
baseia-se na deposicdo adsortiva dos complexos AI-SVRS e Fe-SVRS
por um periodo de 5 s no eletrodo de mercurio de gota pendente
(HMDE) em um potencial de —0,1 V e na reducéo destes durante a
varredura catédica dos potenciais (20 mV s') entre -0,1 e —0,8 V.2
O eletrélito suporte utilizado foi o tampao acetato pH 4,6. Devido
a baixa velocidade de formagdo do complexo de Al com SVRS, as
solugdes de medidas foram aquecidas a 90 °C por 10 min em um
banho termostatizado antes de cada determinagdo. As determina-
¢des voltamétricas foram realizadas com as solugdes a temperatura
ambiente, precedidas do desaeramento das solu¢des por 5 min. As
concentragdes dos metais foram determinadas pelo método da adicéo
do padrdo (n = 3) com a adicdo de 100 pL da solugdo de trabalho
dos complexos AI-SVRS 2 mg L' e Fe-SVRS 2 mg L. Os limites
de quantificagdo (100/b) calculados para os metais sdo: 1,40 pug L*!
para AI(IIT) e 1,90 ug L' para Fe(III).

Decomposi¢do das amostras empregando radiagdo UV e
determinagdo voltamétrica dos metais

O fluxograma apresentado na Figura 2S (Material Suplementar)
descreve o procedimento adotado para o estudo da decomposi¢io
das amostras de dguas, fluidos p6s-hemodidlise e urina empregando
radiacdo UV. No estudo da eficiéncia de decomposi¢do das amos-
tras estudadas, ensaios de recuperacdo foram realizados com cada
metal na concentragdo de 25 pug L''. Apds a etapa de decomposicdo
empregando radiagdo UV, os metais eram determinados (n = 3) por
ASYV e AdCSYV, como descrito anteriormente.

Determinagdo do carbono orgdnico total

A determinacio do carbono organico total nas amostras estudadas
foi realizada pelo método titulométrico com K Cr,O,, como descrito
previamente na literatura.' O método baseia-se na oxidagdo, por via
tmida, do carbono orgénico contido nas amostras com K,Cr,0, em
excesso e acido sulftirico concentrado, promovendo-se o aquecimento
externo. Segue-se a determinagdo do K,Cr,O, remanescente por titu-

lagdo com solugdo de (NH,),Fe(S0O,),.6H,O padronizada.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Estudo da influéncia da radiacao UV sobre a mineralizacao
das amostras na presenca de H,0,

Primeiramente ensaios envolvendo fot6lise direta, ou seja, sem
adi¢do de H,0, como precursor radicalar, foram realizados para veri-
ficacdo de uma possivel fotodegradac¢do da amostra sem a influéncia
de fatores extrinsecos ao sistema. Para estes ensaios ndo foi observada
voltametricamente uma mineralizacio (fotodegradagio) da amostra
apos 4 h de fotolise direta, evidenciando assim a fotoestabilidade da
amostra. Uma vez comparado o espectro da 1ampada de merctirio de
alta pressdo’ com os espectros das amostras, percebe-se que as bandas
de absor¢do da amostra ndo sdo coincidentes com as raias majori-
tarias de emissao da lampada de Hg de alta pressdo, que apresenta
uma emissao policromdtica.’ Este fator explica a fotoestabilidade da
amostra quando submetida apenas a fotdlise direta.

A adigdo de H,0, aumenta a eficiéncia de mineralizagdo de
amostras por radiacdo UV, devido a formagdo de radicais HO® em
maior concentracdo e sua subseqiiente reacdo de degradagcdo com a
matéria organica (reacdo 3). Além disso, a degradacao indireta de
substancias orgdnicas por um mecanismo radicalar € bastante ace-
lerada se o processo € realizado a 90 °C. Apenas nesta temperatura
forma-se uma concentrag@o suficientemente alta de radicais HO® no
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Figura 2. Voltamogramas de redissolugdo das amostras de urina contaminadas
com (A) 25 ug L' de Zn(Il), Cd(Il), Pb(Il), Cu(Il) e (B) 25 ug L' de Al(1l])
e Fe(Ill). Voltamogramas A: amostras ndo-irradiadas; Voltamogramas B:
amostras apos 4 h de irradiagdo; Voltamogramas C: amostras apds 4 h de
irradiagdo + adigdo de 100 \g L' de Zn, 5 Wg L' de Cd, 5 ug L' de Pb, 25
g L' de Cu, 20 ng L' de Al e 20 ug L' de Fe. Condi¢des de irradiagdo como
descrito na Figura 2S (Material suplementar)

meio reacional. Aliado a isso, a acidificacdo de amostras contendo
H,0, também melhora a eficiéncia de mineralizagdo, uma vez que
provoca a dissociagdo dos complexos organicos ldbeis formados com
metais.”*!2 Assim, a fim de aumentar e acelerar a mineralizagdo das
amostras, utilizou-se H,0, em conjunto com H,SO, para todas as
amostras no inicio do processo de irradiac@o. E sabido que oxidagoes
com H,0, em misturas 4cidas contendo H,SO, sio baseadas, também,
na produgio in situ de dcido permonossulfirico.'

Ap0s o estabelecimento das condigdes de irradiacdo UV (adi¢io
de H,0, e H,SO,), o perfil dos espectros de absor¢do UV/Vis das
amostras foi empregado no estudo da influéncia da radiacdo UV,
produzida no sistema de irradiacdo construido em laboratério (Figura
1), sobre as amostras estudadas. A Figura 3S mostra os espectros de
absor¢do UV/Vis das amostras de d4gua modelo, dcido himico 100
mg L', fluido pds-hemodidlise e urina, registrados antes e apds a
etapa de irradiagdo UV (2 e 4 h).

A Figura 3S (Material Suplementar) mostra os espectros de
absor¢do UV/Vis da solugdo de 4cido himico 100 mg L, onde se
observa para a amostra ndo irradiada uma forte absorcio na regido
UV, devido a presenca das substincias humicas dissolvidas. Apés a
etapa de irradiag@o UV por 2 e 4 h, observa-se o desaparecimento da
cor da amostra e o decréscimo significativo das bandas de absor¢ao
na regido UV e Vis devido a completa mineralizacdo da solucio.
Como descrito anteriormente, uma lampada de Hg de alta pressdo
foi utilizada como fonte de radiacio, a qual emite um espectro de
raias policromdtico com uma intensidade médxima relativa em 254
nm. Por se tratar de uma emissao policromadtica, outros comprimentos
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de onda podem vir a colaborar minoritariamente na fotodegradacio
do 4cido hiimico. Conhecendo-se o espectro da lampada utilizada e
o0 espectro da amostra a ser mineralizada, torna-se possivel predizer,
teoricamente, o quanto a fotodegradacio direta serd eficiente, uma
vez que a absorcao da amostra deve ser condizente ou se interpor, a
priori, com o espectro de emissdo da ldmpada.’ Na Figura 3S-B, o
espectro UV/Vis da dgua modelo contendo dcido picrico, EDTA e
Triton X-100 apresenta uma forte absorcao na regido entre 300 e 450
nm, devido a presenca de dcido picrico na sua composi¢ao. Entretanto,
ap0s a irradiagdo UV da amostra por 2 e 4 h observa-se o completo
desaparecimento de sua cor (amarela) e das bandas de absor¢do no
UV/Vis tipicas da amostra modelo. O mesmo comportamento foi
observado para as amostras de d4gua do mar e dgua do cérrego, onde
o completo desaparecimento de pequenas bandas de absor¢do no
UV, devido a menor concentra¢do de matéria organica em relacio
as amostras anteriores, foi observado apds 2 e 4 h de irradiagdo UV.
A amostra de fluido pds-hemodidlise, apesar de ser proveniente de
uma matriz complexa com diferentes compostos organicos, apresenta
um espectro de absor¢do bem definido na regido UV (Figura 3S-C).
Nele, observa-se uma diminuicdo significativa da absorcao entre 200
e 300 nm apds 2 e 4 h de irradiagdo UV. J4 para a amostra de urina,
o espectro de absor¢do UV/Vis, Figura 3S-D, ilustra a complexidade
da matriz. Nestes espectros, observa-se que a absorcao da urina na
regido entre 350 e 500 nm apds 2 h de irradiagdo UV € maior que
a da amostra ndo-irradiada. Isto ocorre, muito provavelmente, pela
incompleta mineralizagcdo da amostra ap6s 2 h de irradiagdo, o que
pode ser comprovado pelo ndo desaparecimento da cor e pela presen-
ca de substincias em suspensdo na amostra irradiada. Entretanto, a
irradiacdo UV da amostra de urina por 4 h promove a completa elimi-
nagdo da cor da amostra e das substancias em suspenso, o que pode
ser comprovado também pelo decréscimo significativo da absor¢ao
no UV/Vis (Figura 3S-D). Entretanto, a completa mineralizacio da
amostra de urina s6 € possivel com a adigdo repetida de H,0, 30%
(50 puL) a cada hora de irradiagao.

O perfil dos espectros de absor¢cdo UV/Vis das amostras subme-
tidas a irradiacdo UV mostra que o sistema de irradiac@o construido
com uma lampada de mercirio comercial (400 W) possibilita a
mineralizagdo eficiente das amostras de dguas e bioldgicas ap6s 2 h.
Entretanto, uma avaliagio quantitativa da eficiéncia da mineralizacio
das amostras em rela¢@o ao tempo de irradiagdo UV se faz necessdria.
No préximo item, ensaios de recuperagdo para os metais Zn, Cd,
Pb, Cu, Al e Fe em amostras fortificadas e submetidas a diferentes
tempos de irradiacdo UV demonstram a cinética de decomposic¢ao da
matéria orginica e a eficiéncia da mineralizacdo das amostras para
a andlise voltamétrica.

Estudo da eficiéncia de mineralizacao das amostras com
radiacao UV

A eficiéncia do sistema de irradiagio desenvolvido em laboratério
na destrui¢do da matéria organica dissolvida presente nas amostras foi
testada a partir de ensaios de recuperacio, os quais foram realizados
em 10 mL de amostra fortificada com cada metal estudado na con-
centracdo de 25 pg L. Essas amostras foram submetidas a diferentes
tempos de irradiacdo (2, 4 e 6 h), ap6s o qual a concentragdo de cada
metal era determinada pelo método da adicéo do padrio (n = 3).

A Figura 2 ilustra os voltamogramas de uma amostra de urina
antes e apds a etapa de irradiagdo UV por 4 h. Como pode ser ob-
servado, a determina¢@o dos metais Zn, Cd, Pb e Cu por ASV e dos
metais Al e Fe por AACSV s6 € possivel apds a irradiagdo das amos-
tras por no minimo 4 h (voltamogramas B) no sistema de irradiacio
desenvolvido, o que estd de acordo com os resultados demonstrados
nos espectros de absor¢cdo UV/Vis (Figura 3S). A interferéncia da
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Figura 3. Estudo da eficiéncia de mineralizacdo das amostras de (A) dcido
hiimico 100 mg L' e (B) urina humana a partir de ensaios de recuperagdo dos
metais (25 ug L) adicionados as amostras. As determinagdes dos metais por
ASV foram realizadas pelo método da adi¢do do padrao (n = 3). Condigoes
de irradia¢do: como descrito na Figura 2S (Material suplementar)

matéria organica dissolvida na determinagao voltamétrica dos metais
nas amostras nado-irradiadas pode ser observada pela auséncia de
sinais voltamétricos nas amostras fortificadas com 25 ug L' de cada
metal (voltamogramas A).

A eficiéncia da irradiacdo UV na mineraliza¢do das amostras
fortificadas com cada metal pode ser vista nas Figuras 3 e 4S (Material
Suplementar). Como mostra a Figura 3A, uma recuperacio satisfatoria
para o elemento adicionado a amostra de dcido himico 100 mg L-!
ndo-irradiada foi obtida apenas para zinco (109,8%), demonstrando
que a determinacdo deste metal por ASV nao sofre uma influéncia
significativa do dcido hiimico presente na amostra. Para os metais
chumbo e cobre, recuperagdes de 59,8 e 46,2%, respectivamente,
mostram que estes elementos se encontram parcialmente complexados
pelo 4cido himico, o que os torna menos disponiveis para a medida
voltamétrica. J4 a determinag@o voltamétrica de cddmio, aluminio e
ferro ndo foi possivel na amostra nio-irradiada, devido a interferén-
cia do 4cido hiimico causada pela forte complexagdo deste com os
metais em solugdo. Apds 2 h de irradiagdo UV da solugdo de acido
hdmico 100 mg L', recuperagdes para todos os metais em torno de
100% evidenciam a eficiente mineralizaciio da amostra no sistema
de irradiacdo desenvolvido.

A urina humana, por ser uma matriz biolégica complexa, torna
dificil a determinagdo de tragos metélicos sem uma etapa de pré-
tratamento da amostra. Primeiramente, abservou-se que a determi-
nacdo voltamétrica direta da amostra de urina levou a formagdo de
uma grande quantidade de espuma na célula voltamétrica durante
o borbulhamento de N, nas solugdes. Segundo Golimowski,’ a for-
magao de espuma € um indicio da presenga de compostos organicos
dissolvidos na amostra. Na Figura 3B, observa-se que, sem a etapa
de irradiagdo UV, apenas a determinacdo de chumbo se torna teo-
ricamente possivel na amostra de urina (recuperacgdes de 101,5%),
0 que também j4 foi demonstrado nos voltamogramas da Figura 2.
Entretanto, a determinac@o dos metais ndo € possivel mesmo apos 2,
4 e 6 h de irradiacdo da amostra, devido a presenca significativa de
material em suspensao e cor na amostra de urina. Para contornar este
problema, optou-se em aumentar a concentracio de radicais HO"
pela adigdo repetida de H,O, durante o processo de irradiagdo (50
uL de H,0, 30% a cada hora). Ainda assim, o tempo de irradiagdo
de 2 h ndo foi suficiente para eliminar a cor e o material em sus-
pensdo na amostra de urina, o que pode ser observado pelos valores
de recuperagdo insignificantes para os metais na Figura 3B. Apenas
ap6s 4 e 6 h de irradiagdo UV, com adigdes repetidas de H,O,, a
amostra de urina foi completamente mineralizada, com valores de
recuperacgdo para todos os metais em torno de 100% (Figura 3B).
Portanto, a mineralizacdo completa da amostra de urina envolve a
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irradiagdo UV durante 4 h com adi¢do de H,0, 30% (50 uL) no
inicio e a cada hora de irradiag@o.

A Figura 4S-A (Material Suplementar) mostra um comporta-
mento semelhante ao da solucdo de dcido himico 100 mg L' para a
amostra de 4gua modelo fortificada com os metais. Entretanto, a forte
interferéncia da amostra contendo EDTA (um agente complexante),
acido picrico (um composto organico eletroquimicamente ativo) e
Triton X-100 (um tensoativo ndo-idnico) impede a determinagio
voltamétrica de todos os metais estudados. Ap6s a determinagdo dos
metais nas amostras mineralizadas por 2, 4 e 6 h, verificou-se que 2
h de irradiacdo UV foram suficientes para eliminar a interferéncia da
matriz, com recuperagdes em torno de 100% para todos os elementos
adicionados. Ja para o zinco, tempos de irradiacdo maiores que 2 h
levam a um aumento na recuperacdo, com 188,6% de recuperagio
apos 6 h de irradiagdo. Este fato deve-se, possivelmente, a interferén-
cia dos sub-produtos formados durante a etapa de irradiacdo UV que
interagem com o metal e interferem na medida voltamétrica.

As Figuras 4S-B e 4S-C (Material Suplementar) mostram a de-
pendéncia da eficiéncia de mineralizacdo de duas amostras reais de
dgua em relac@o ao tempo de irradiagdo UV. Novamente se observa
0 mesmo comportamento obtido em solu¢des modelo, onde a deter-
mina¢do da concentracdo total de alguns metais ndo € possivel em
amostras ndo-irradiadas. Ap0s a etapa de irradiagcao UV por periodos
de tempo entre 2 e 4 h, observou-se que os valores de recuperagdo se
mantiveram em torno de 100% para todos os elementos estudados.
Portanto, o tempo de 2 h de irradiacdo UV mostrou ser suficiente para
eliminar os interferentes da matriz tanto na dgua de cérrego (Figura
4S-B) como na dgua do mar (Figura 4S-C). Para tempos de irradiacio
UV maiores que 4 h, ocorrem oscilacdes maiores nos percentuais de
recuperagdo, devido provavelmente a formacao de sub—produtos que
interagem com os metais e interferem na medida voltamétrica dos
metais por ASV e AACSV.

Os fluidos pds-hemodidlise representam uma matriz complexa
composta por diferentes substancias dissolvidas, como sais, espécies
organicas e inorganicas dialisadas durante as sessdes de hemodidlise.
Na Figura 4S-D, observa-se que as porcentagens de recuperagdo
foram inferiores a 86% na determinacao direta dos metais no fluido
(sem a etapa de irradiagdo UV), comprovando a necessidade de
eliminag¢@o dos compostos orginicos presentes nessa matriz. Apds
a determinacdo dos metais no fluido pés-hemodidlise mineralizado
apos 2, 4 e 6 h, verificou-se que a aplicacio de 2 h de radiagcao UV
foi suficiente para destruir a matéria organica interferente, com recu-
peragdes em torno de 100% para os metais (25 pg L) adicionados
as amostras. Para os tempos de 4 e 6 h de irradiagdo UV, observa-se
uma grande oscilacdo nas porcentagens de recuperagio, comprovando
a formagao de subprodutos interferentes na ASV e AdCSV durante
a etapa de radia¢do UV.

Para confirmar a eficiéncia de decomposicdo das amostras apds
irradiagdo UV na presenga de H,0,, a redugio no carbono organico
total foi também determinada apds o tratamento das amostras com
maior teor de matéria organica dissolvida. Os valores obtidos para as
amostras irradiadas por 2 h (dcido himico 100 mg L™, d4gua modelo
e fluido pés-hemodidlise) e 4 h (urina) na presenga de H,O, foram os
seguintes: 83,4% de redugao para a solugao de dcido himico 100 mg L,
88,4% de redugdo para a amostra de 4gua modelo (Triton X-100, EDTA
e dcido picrico na concentragio de 10 mg L' cada), 86,7% de reducao
para a amostra de fluido pds-hemodidlise e 92,0% de reducdo para a
amostra de urina. Uma taxa média de redugao do carbono orgénico total
de 87,6 + 3,1% foi obtida para todas as amostras estudadas.

A Tabela 1 apresenta os resultados dos ensaios de recuperagio
para os metais Zn, Cd, Pb, Cu, Al e Fe realizado em amostras fortifica-
das com cada metal nas concentragdes de 10 e 20 ug L' e submetidas
a irradiag@o UV nas condicdes otimizadas.
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Tabela 1. Ensaios de recuperagdo para Zn(1I), Cd(Il), Pb(II), Cu(Il),
AI(IIT) e Fe(III) em amostras fortificadas submetidas a irradiacao UV
(tempo de irradiagdo: 2 h ; condigdes experimentais: 50 UL de H,0,
30%, 10 uL de H,SO,, T =90 °C)

Metal recuperado (%) “

Amostra Metal

adicionado

(gLt Zn Cd Pb Cu Al Fe
Agua 10 99,40 103,30 98,00 100,20 100,70 99,90
modelo ? 20 98,80 101,15 96,15 101,70 104,30 102,80

Acido hiimico 10 100,09 102,80 96,30 98,80 98,40 97,90
100mgL' 20 99,95 99,35 99,30 98,15 98,35 98,90

Aguadomar 10 102,80 105,10 99,80 104,60 101,80 102,90
20 99,35 101,60 100,35 97,65 97,55 103,60

Agua de 10 100,90 98,10 99,20 97,80 100,30 98,30
corrego 20 99,35 103,80 97,50 100,95 99,55 97,95
(UFSM)

Fluido pés- 10 100,40 116,00 104,10 98,90 101,30 102,90
hemodidlise 20 97,90 98,95 100,60 100,40 99,45 97,40

Urina 10
humana ¢ 20

98,20 97,50 95,50 101,50 100,50 98,80
100,70 98,95 100,65 98,70 98,70 100,03
“RSD (n=3):0,5-3% ;> Triton X-100, EDTA e 4cido picrico na con-
centracdo de 10 mg L' (cada); © tempo de irradiagdo: 4 h; condigoes
experimentais: 4 adigdes de 50 UL de H,0, 30% (no inicio e a cada
hora), 10 uL. de H,SO,, T =90 °C

Analise de especiacio de metais por ASV e AdCSV associada a
irradiacdo UV das amostras

O uso da irradiacao UV associada as técnicas voltamétricas con-
siste em uma importante ferramenta em procedimentos de especiacio
quimica, pois permite a discriminagao entre a fragao livre e a fragio
combinada de metais em diferentes tipos de amostras. A determina-
¢d0 da fracdo livre € baseada na determinag¢do voltamétrica direta
do elemento eletroquimicamente ativo (labil), o qual se apresenta
na forma livre (M™) ou fracamente complexado. A determinag@o da
fragdo combinada do metal, o qual se apresenta fortemente ligado
aos componentes organicos da amostra, ¢ baseada na diferenga entre
a concentragdo total do elemento (determinado ap6s a mineralizacdo
completa da amostra) e a fragdo livre. A Tabela 2 apresenta os resul-
tados da andlise de especiacdo quimica dos elementos em algumas
amostras estudadas. Esta tabela apresenta os dados de especiacao
apenas para os elementos encontrados nas amostras estudadas em
concentragdes acima dos seus respectivos limites de quantificacdo. As
concentragdes dos elementos citados referem-se a valores reais, sendo
importante salientar que as concentracdes de metais determinadas
na solugdo de dcido himico 100 mg L' provém da contaminac@o
da propria solugdo e do reagente utilizado. No entanto, estes dados
indicam ser possivel a andlise de especiagdo em amostras reais con-
tendo substancias himicas dissolvidas em alta concentragdo. Como
pode se observar, uma fracéo significativa de alguns metais estudados
se encontra na forma livre (biodisponivel) nas amostras estudadas:
Zn(II) de 16,56 a 85,36%, Cd(II) de 51,85 a 59,09%, Pb(II) de 35,00
a75,38% e AI(II1) de 14,37 a43,96%. Ja na amostra de urina, a maior
parte do Zn(II) se encontra na forma livre. No fluido pés-hemodiilise,
mais da metade do Fe(I1I) excretado pelo paciente durante a didlise se
encontra na forma livre ou fracamente ligado a compostos organicos.
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Tabela 2. Andlise de especiacdo quimica de metais nas amostras
estudadas empregando determinacdo voltamétrica por ASV e AACSV
e irradiagao UV (n = 3)

Metal Fracdo Concentragdo Fracio % Metal
Amostra livre ¢ total > combinada livre
(Mgl (gL (ugL?h
Acido Zn 25,79 33,79 8,00 76,32
hdmico Cd 0,13 0,22 0,09 59,09
100 mg L' Pb 0,49 1,40 091 35,00
Cu nd 2,94 2,94 0,00
Agua do Zn 16,16 18,93 2,77 85,36
mar Pb 0,98 1,30 0,32 75,38
Cu 2,36 2,96 0,60 79,73
Al 1,64 3,73 2,09 43,96
Fe nd 4,66 4,66 0,00
Agua de Zn 7,39 44.61 37,22 16,56
corrego Cd 0,14 0,27 0,13 51,85
(UFSM) Pb 0,81 1,25 0,44 64,80
Cu nd 3,89 3,89 0,00
Al 491 34,15 29,24 14,37
Fe 12,32 13,73 1,41 89,73
Urina Zn 69,08 78,52 9,44 87,97
humana Cd nd 1,81 1,81 0,00
Fluido pdés- Zn nd 13,56 13,56 0,00
hemodialise Pb 0,13 1,56 1,43 8,33
Cu nd 7,15 7,15 0,00
Fe 4,01 6,54 2,53 61,31

“RSD (n=3):2-5% ;*RSD (n=3): 2-4% ;  Calculada: concentra¢do
total - fracéo livre ; ¢ ndo-detectado

Os resultados obtidos, além de comprovar a eficiéncia do sistema de
irradiacdo construido para a destrui¢do da matéria orginica de dife-
rentes amostras, demonstram a importancia da etapa de decomposigao
das espécies organicas na avaliacio da especiacio quimica de metais
em amostras de dguas e fluidos bioldgicos.

CONCLUSOES

Na primeira parte deste trabalho, a eficiéncia de mineralizagio das
amostras de dguas e fluidos bioldgicos com o sistema de irradiagao UV
construido em laboratdrio foi sistematicamente investigada, sendo que
os tempos e as condicdes de irradiagdo UV para cada amostra foram
otimizados. Este estudo demonstrou que a escolha das condicoes ade-
quadas de mineralizagdo empregando radiacdo UV depende fortemente
do tipo de amostra a ser analisada. As adi¢des de H,0, 30% e H,SO,
concentrado, imediatamente antes do processo de irradiacdo UV,
foram necessdrias para a formagédo de radicais HO® que possuem um
alto potencial de oxidagdo e reagem com a matéria organica dissolvida
na amostra. Devido aos pequenos volumes de H,0, (50-200 uL) e
H,SO, (50 uL) adicionados as amostras, a mineralizagdo de amostras
com radiacdo UV diminui de maneira significativa a possibilidade de
contaminac¢io da amostra. A mineralizagcdo completa das amostras foi
obtida apds 2 h de irradiagdo UV, com excegdo da amostra de urina
que, além de ser necessdria a renovagdo sucessiva de H,0, a cada hora
de irradiagdo, exigiu 4 h de irradiacdo UV para a eliminagio total de
sua cor e destrui¢do completa da matéria organica dissolvida. Através
da andlise comparativa dos voltamogramas obtidos das amostras irra-
diadas e ndo-irradiadas, pode-se concluir que a destruicao da matéria
organica € etapa indispensavel na determinag@o de tragcos metalicos
por voltametria de redissolugdo (ASV e AACSV). Além disso, o perfil
dos espectros UV-Vis de amostras irradiadas e ndo-irradiadas confirma
o comportamento observado nos voltamogramas de redissolu¢do. O
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uso da radiaciio UV, como etapa prévia a determinagdo voltamétrica
dos metais, permite a liberacdo do metal ligado & matriz orginica e
a determinacgio da concentracdo total dos elementos presentes nas
amostras. A associa¢do da medida voltamétrica direta dos metais ao
pré-tratamento das amostras com radiacdo UV permite a andlise de
especiacdo dos metais nas amostras de dguas, fluido pés-hemodialise e
urina humana. O sistema de irradiagio construido elimina com grande
eficiéncia os interferentes organicos presentes nas diferentes matrizes,
com a vantagem adicional de ser de facil constru¢iio, empregar material
de fécil aquisi¢do e ter um baixo custo de manuten¢io. Com relacio ao
custo do procedimento de pré-tratamento empregado neste trabalho em
relagdo aos procedimentos tradicionais (digestdo dcida convencional
ou digestdo dcida com aquecimento em forno de microondas), o baixo
consumo de reagentes (50-200 uL de H,0, 30% e 50 uL de H,SO,
concentrado) e o baixo custo da 1dmpada de Hg de alta presséo (R$
80,00 +20,00) ilustram as vantagens do procedimento proposto no que
se refere a construcio do sistema e a sua manuteng@o. Além disso, o
baixo consumo de reagentes reduz drasticamente a possibilidade de
contaminacdo das amostras durante a etapa de pré-tratamento, uma
vez que os metais a serem analisados e especiados se encontram,
geralmente, em baixas concentragdes.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http://quimicanova.sbq.org.br, com acesso
gratuito, na forma de arquivo em pdf.

A Figura 1S mostra a classe de compostos que sofrem decom-
posic¢do pela radiacdo UV e seus sub-produtos.

A Figura 2S mostra o fluxograma experimental da determinacdo de
metais empregando ASV e AACSV com irradiagdo UV de amostras.

A Figura 3S mostra os espectros de absor¢do UV/Vis das amostras
de dcido himico 100 mg L', 4gua modelo, fluido pés-hemodidlise e
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urina humana submetidas a irradiacdo UV.

A Figura 4S mostra o estudo da eficiéncia de mineralizagdo das
amostras de (a) 4gua modelo, (b) dgua do cérrego, (c) dgua do mar
e (d) fluido pés-hemodidlise a partir de ensaios de recuperagdo dos
metais (25 pug L) adicionados as amostras.
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AMOSTRA

v v

Aguas, Urina
Fluido pés-hemodialise (2 aliquotas de 10 mL)
(2 aliquotas de 10 mL)

\ 4

Adicao de 50 uL de H,O0; 30% ¢
50 uL de H,SO4 concentrado

Y

Adicao de 50 pL de H,O0;, 30% e
50 uL de H,SO4 concentrado

A\ 4
Irradiagdo UV de lab6he
adigoes repetidas de 50 L de
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Figura 2S. Fluxograma experimental da determinagdo de metais empregando ASV e AdCSV com irradiagdo UV de amostras
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Figura 3S. Espectros de absor¢do UV/Vis das amostras de (A) dcido hiimico 100 mg L, (B) dgua modelo, (C) fluido pds-hemodidlise e (D) urina humana.
Nas figuras, os espectros (A) referem-se a amostras ndo-irradiadas, (B) a amostras submetidas a 2 h de irradiagdo UV e (C) a amostras submetidas a 4 h de
irradiagdo UV. Condigoes de irradiagdo: 50 UL de H,0,30%, 10 WL de H,SO, e T = 90 °C para amostras de dcido hiimico 100 mg L', dgua modelo e fluido
pds-hemodidlise; 4 adi¢oes de 50 UL de H,0,30% (no inicio e a cada hora de irradiagdo), 10 uL de H,SO, e T = 90 °C para amostras de urina humana
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Figura 4S. Estudo da eficiéncia de mineralizagdo das amostras de (A) dgua modelo, (B) dgua do corrego, (C) dgua do mar e (D) fluido pos-hemodidlise a partir

de ensaio de recuperagdo dos metais (25 Wg L) adicionados as amostras. As determinagées dos metais por ASV foram realizadas pelo método da adi¢ao do

padrdo (n = 3). Condigdes da irradiagdo: como descrito na Figura 2S



