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A exatidao nas determinacoes de tracos de metais
pesados pode ser seriamente comprometida pela presenca de
interferentes, nem sempre levados em conta na literatura
(1). Neste estudo identificamos a interferencia do cromato
nas determinagoes voltamétricas do Zn, Cd e Pb, em KCI1(1,0M)
como eletrolito suporte. Esta interferencia se manifesta
tanto nas intensidades de corrente como nos potenciais de
pico dos tres metais. Ela pode ser registrada utilizando-sea
Polarografia de Pulso Diferencial-DPP (2), bem como a Volta
metria de Redissolugao Anodica-ASV (Fig. 1), apesar da bai
xa solubilidade do Cr no mercirio (3), o que impossibilita
a determinacao do cromo por esta técnica. Constatamos tam
bém a interferéncié do Zn nas determinacées do Cr(VI) por
DPP (Fig. 2) apesar deste fato nao ser mencionado em arti
gos sobre o assunto (4-6).

Esta interferencia € extremamente complexa e a fim
de melhor caracteriza-la, estudamos os metais em varias
concentragées, variando-se a concentragéo de cromato.

O comportamento do zinco foi estudado mantendo-se
fixa sua concentragao nos valores de 0,25; 0,50; 1,00; 1,50

e 2,00ug.m1~! variando-se a de Cr(VI) desde 0,05 até
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2,50ug.ml1”'. Em todos os casos, o comportamento de cada cur
va foi acompanhado num periodo minimo de 50 minutos. Os re
sultados foram reunidos em trés grupos, de acordo com o com
portamento apresentado. O primeiro grupo de resultados ca
racteriza-se por um pequeno decaimento da corrente do Zn(II)
imediatamente apds a adicao do cromato, estabilizando-se em
seguida, ou no valor original ou em valores um pouco mais
baixos. Nao sao observadas alteracoes nos potenciais de pi
co. No segundo grupo de resultados, logo apdos a adigao do
Cr(VI), a corrente sofre um grande decaimento estabilizan
do-se em patamares variados, sempre bem abaixos do inicial,
observando-se, em alguns casos, um deslocamento do potenci
al de pico no sentido catddico. Finalmente, no terceiro
grupo estao reunidas as situagdes mais drasticas, com pro
fundas alteragoes tanto no potencial quanto na corrente do
Zn(II). Neste caso, observamos um desdobramento do pico ini
cial, com o aparecimento de um segundo pico, deslocado ano
dicamente de até 200mV. A Figura 3 € um exemplo de alguns
desses resultados.

O Cd e Pb apresentam resultados semelhantes ao do
zinco. No caso do Cd as concentragoes foram 0,10; 1,00 e
2,50ug.ml~! enquanto que para o Pb foram 0,25; 1,00 e
2,50ug.ml"'. O Cd se mostra mais resistente as perturbacoes
causadas pelo cromato, cujas concentracoes variaram de 0,10
até 10,00ug.m1”'. Quanto ao chumbo, foi constatado que an
tes da precipitacao com o cromato ocorrem'também 0S mesmos
fenomenos de decaimento da corrente, deslocamento de poten

cial e desdobramento do pico.
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Fig. 1. Influéncia do cromato nos picos de Zn(II) ¢ Cd(T1) (Técnica ASV). Concentra

goes de cromato de pg ml™': curva 1=0; 2=1,00; 3=2,00; 4=3,00; 5=4,00, 6=5,00;

7=7,00; 8=9,00; 9=11,00; 10=15.00.
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Fig. 2. Influéncia do zinco(1l) mo pico de Cr(Vl) (Técni
ca DPP). Concentragoes de Zn(11) em ug ml~': curva 1=0;
2=2,5; 3=5,0; 4=7,5; 5=8,5.
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Fig. 3. Influencia do crumato na intensidade do pico de Zn(II), em fungio
do tempo (Técnica ASV).

Pela analise dos resultados obtidos concluimos que

ha formagao de duas novas espécies na solugao. Uma eletroina

tiva, que causa o decaimento da corrente, e a outra

tiva, caracterizada pelo aparecimento do 2° pico.

As experiéncias foram realizadas utilizando-se o

conjunto polarografico da PAR, reagentes da Merck (Suprapuro

ou P.A) e agua ''quartex" (7).
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INTRODUCTION

Some of the ion selective electrodes commercially available allow
the measurement of ionic activities in solution in a large range concentra-
tions and with very high precision. The detection limits are 1076 - 1077
mol. dm™ 3, much lower than those reached by metallic electrodes. Further-
more the electrode equilibrium is quickly obtained. These features make
the use of selective electrodes successful for measuring ionic activities
in the study of complexation reactions. Actually in these reactions it is
important to sweep from a high to a low range of concentration. This is the
only way to-put in evidence a larger number of formed species.

Nevertheless the application of these electrodes in complexing me-
dia basically raise two questionsl,2: the first concerns the possibility of
making measurements of concentration values below the limit of the experi-
mental calibration curve; the second concerns the interference of the com-
plexing agent on the equilibrium of the electrode.

In this paper we present the results obtained with the silver sul-
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