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INTERFERÊNCIA DO C r ( V I ) NAS DETERMINAÇÕES  

VOLTAMETRICAS DE METAIS PESADOS 

A n t o n i o C. B a r b o s a e Taís A. P i t t a G . C o t t a 

D e p a r t a m e n t o de Química - U n i v e r s i d a d e de Brasília 
Brasília, D.F. - B r a s i l - 70910 

A exatidão n a s determinações de traços de m e t a i s 

p e s a d o s p o d e s e r s e r i a m e n t e c o m p r o m e t i d a p e l a presença de 

i n t e r f e r e n t e s , nem semp r e l e v a d o s em c o n t a n a l i t e r a t u r a 

( 1 ) . N e s t e e s t u d o i d e n t i f i c a m o s a interferência do c r o m a t o 

n a s determinações voltamétricas do Zn, Cd e P b , em KC1(1,0M) 

como eletrõlito s u p o r t e . E s t a interferência s e m a n i f e s t a 

t a n t o n a s i n t e n s i d a d e s de c o r r e n t e como n o s p o t e n c i a i s de 

p i c o dos três m e t a i s . E l a pode s e r r e g i s t r a d a u t i l i z a n d o - s e a 

P o l a r o g r a f i a de P u l s o D i f e r e n c i a l - D P P ( 2 ) , bem como a V o l t a 

m e t r i a de Redissolução Anõdica-ASV ( F i g . 1 ) , a p e s a r da b a i ^ 

x a s o l u b i l i d a d e do C r no mercúrio ( 3 ) , o que i m p o s s i b i l i t a 

a determinação do cromo p o r e s t a técnica. C o n s t a t a m o s tam 

bem a interferência do Zn n a s determinações do C r ( V I ) p o r 

DPP ( F i g . 2) a p e s a r d e s t e f a t o não s e r m e n c i o n a d o em a r t i . 

gos s o b r e o assunto ( 4 - 6 ) . 

E s t a interferência é e x t r e m a m e n t e c o m p l e x a e a f i m 

de m e l h o r caracterizã-la, e s t u d a m o s os m e t a i s em v a r i a s 

concentrações, v a r i a n d o - s e a concentração de c r o m a t o . 

O c o m p o r t a m e n t o do z i n c o f o i e s t u d a d o m a n t e n d o - s e 

f i x a s u a concentração n o s v a l o r e s de 0,25; 0,50; 1,00; 1,50 

e 2 , 0 0 u g . m l _ 1 v a r i a n d o - s e a de C r ( V I ) d e s d e 0,05 até 
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2 , 5 0 u g . m l - 1 . Em t o d o s o s c a s o s , o c o m p o r t a m e n t o de c a d a c u r 

v a f o i acompanhado num período mínimo de 50 m i n u t o s . Os r e 

s u l t a d o s f o r a m r e u n i d o s em três g r u p o s , de a c o r d o com o com 

p o r t a m e n t o a p r e s e n t a d o . 0 p r i m e i r o g r u p o de r e s u l t a d o s c a 

r a c t e r i z a - s e p o r um p e q u e n o d e c a i m e n t o d a c o r r e n t e do Z n ( I I ) 

i m e d i a t a m e n t e apôs a adição do c r o m a t o , e s t a b i l i z a n d o - s e em 

s e g u i d a , ou no v a l o r o r i g i n a l ou em v a l o r e s um p o u c o m a i s 

b a i x o s . Não são o b s e r v a d a s alterações n o s p o t e n c i a i s de p i _ 

co . No s e g u n d o g r u p o de r e s u l t a d o s , l o g o apôs a adição do 

C r ( V T ) , a c o r r e n t e s o f r e um g r a n d e d e c a i m e n t o e s t a b i l i z a n 

d o - s e em p a t a m a r e s v a r i a d o s , sempre bem a b a i x o s do i n i c i a l , 

o b s e r v a n d o - s e , em a l g u n s c a s o s , um d e s l o c a m e n t o do p o t e n c _ i 

a l de p i c o no s e n t i d o catódico. F i n a l m e n t e , no t e r c e i r o 

g r u p o estão r e u n i d a s as situações m a i s drásticas, com p r o 

f u n d a s alterações t a n t o no p o t e n c i a l q u a n t o n a c o r r e n t e do 

Z n ( I I ) . N e s t e c a s o , o b s e r v a m o s um d e s d o b r a m e n t o do p i c o i n i 

c i a i , com o a p a r e c i m e n t o de um s e g u n d o p i c o , d e s l o c a d o ano 

d i c a m e n t e de até 200 mV. A F i g u r a 3 é um e x e m p l o de a l g u n s 

d e s s e s r e s u l t a d o s . 

0 Cd e Pb a p r e s e n t a m r e s u l t a d o s s e m e l h a n t e s ao do 

z i n c o . No c a s o do Cd as concentrações f o r a m 0,10; 1,00 e 

2 , 5 0 u g . m l ~ 1 e n q u a n t o que p a r a o Pb f o r a m 0,25; 1,00 e 

2 , 5 0 u g . m l _ 1 . O Cd s e m o s t r a m a i s r e s i s t e n t e as perturbações 

c a u s a d a s p e l o c r o m a t o , c u j a s concentrações v a r i a r a m de 0,10 

até 1 0 , 0 0 u g . m l " 1 . Q u a n t o ao chumbo, f o i c o n s t a t a d o que an 

t e s da precipitação com o c r o m a t o o c o r r e m também os mesmos 

fenômenos de d e c a i m e n t o d a c o r r e n t e , d e s l o c a m e n t o de p o t e n 

c i a i e d e s d o b r a m e n t o do p i c o . 
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Fig. 2. Innuéncia do zincoíll) no pico de Cr(Vl) (Tecni 
ca DPP). Concentrações de Zn(Il) etn pg ml"': curva 1-0. 
2-2.5; 1-5,0; 4-7,5; 5-8,5. 



F i g - 3 . Inf luência do cromato rui intensidade do p ico de Zn(I I ) , em função 
do tempo (Técnica ASV). 

P e l a análise dos r e s u l t a d o s o b t i d o s concluímos que 

há formação de d u a s n o v a s espécies n a solução. Uma e l e t r o i n a 

t i v a , que c a u s a o d e c a i m e n t o d a c o r r e n t e , e a o u t r a e l e t r o a 

t i v a , c a r a c t e r i z a d a p e l o a p a r e c i m e n t o do 2 9 p i c o . 

As experiências f o r a m r e a l i z a d a s u t i l i z a n d o - s e o 

c o n j u n t o polarográfico da PAR, r e a g e n t e s da M e r c k ( S u p r a p u r o 

ou P.A) e água " q u a r t e x " ( 7 ) . 
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THE USE OF ION SELECTIVE ELECTRODE IN THE STUDY 
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INTRODUCTION 

Some o f the ion s e l e c t i v e e l e c t r o d e s c o m m e r c i a l l y a v a i l a b l e a l l o w 

the measurement o f i o n i c a c t i v i t i e s i n s o l u t i o n i n a l a r g e range c o n c e n t r a ­

t i o n s and w i t h v e r y h i g h p r e c i s i o n . The d e t e c t i o n 1 i mi t s a r e 10~ 6 - 10~ 7 

mol. dm" 3, much lower than those reached by m e t a l l i c e l e c t r o d e s . F u r t h e r ­

more the e l e c t r o d e e q u i l i b r i u m i s q u i c k l y o b t a i n e d . These f e a t u r e s make 

t h e use o f s e l e c t i v e e l e c t r o d e s s u c c e s s f u l f o r measuring i o n i c a c t i v i t i e s 

in the study o f c o m p l e x a t i o n r e a c t i o n s . A c t u a l l y i n these r e a c t i o n s i t i s 

important to sweep from a hi g h to a low range o f c o n c e n t r a t i o n . T h i s i s the 

o n l y way t o put i n evi d e n c e a l a r g e r number of formed s p e c i e s . 

Nevertheless the a p p l i c a t i o n of these e l e c t r o d e s i n complexing me­

d i a b a s i c a l l y r a i s e two q u e s t i o n s 1 . 2 : the f i r s t concerns the p o s s i b i l i t y o f 

making measurements of c o n c e n t r a t i o n v a l u e s below the l i m i t of the e x p e r i ­

mental c a l i b r a t i o n c u r v e ; the second concerns the i n t e r f e r e n c e o f the com­

p l e x i n g agent on the e q u i l i b r i u m of the e l e c t r o d e . 

In t h i s paper we pres e n t the r e s u l t s o b t a i n e d w i t h the s i l v e r s u l -
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