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THE VERSATILITY OF THE HANGING MERCURY DROP ELECTRODE IN ANALYTICAL CHEMISTRY - A REVIEW
ABOUT RECENT APPLICATIONS. Voltammetry using mercury electrode as working electrode has been employed in the
determination of organic and inorganic compounds in several samples. A review on the applications of this analytical tool is present,

covering the period of the last ten years. The emphasis of this work is directed to the hanging mercury drop electrode (HMDE), its
advantages, disadvantages and applications. Voltammetric measurements are easily carried out, and present low cost. The review
discusses that the use of mercury in the measurements can be a limitation due the toxicity of the element. However, nowadays the
necessary of volume of Hg in the measurements is very small, and it can be reused. Thus, the correct disposal of the small amount of
waste generated can be minimize environmental risks and human health, according to the principles of Green Chemistry.
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INTRODUCAO

Técnicas eletroquimicas tém sido usadas por muitos anos devido
as suas caracteristicas vantajosas, tais como elevada frequéncia anali-
tica, simplicidade, baixo custo, capacidade de deteccdo em niveis de
concentracio baixa, resposta dependente das formas quimicas de um
mesmo elemento, andlise de misturas, entre outras. Os primeiros estu-
dos eletroquimicos iniciaram no século X VIII na Itdlia e evoluiram até
os métodos atuais, envolvendo diversos tipos de eletrodos indicadores
e de trabalho, como eletrodos sélidos, de mercurio, ultramicroele-
trodos, etc.'™* Cada tipo de eletrodo desenvolvido possui vantagens e
desvantagens intrinsecas. Eletrodos de trabalho sélidos, por exemplo,
apresentam como vantagem a possibilidade de serem modificados,
aumentando assim sua seletividade, além de possuirem diversas
formas e tamanhos que ampliam sua aplicabilidade. Entretanto, pro-
cessos de limpeza e polimento sdo comumente necessdrios devido ao
envenenamento da superficie eletrolitica, que podem comprometer a
reprodutibilidade de sua drea superficial. O eletrodo de gota pendente
de mercirio, do inglés hanging mercury drop electrode (HMDE), por
sua vez, por ser renovavel apresenta excelente reprodutibilidade, uma
superficie extremamente lisa e uniforme a cada gota. Além disso, um
elevado sobrepotencial a redug@o de hidrogénio, uma ampla faixa
negativa de potencial (de 0 a -2 V dependendo do eletrdlito suporte)
assim como a superficie reprodutivel a cada gota, sdo vantagens deste
eletrodo.’ Entretanto, 0 HMDE apresenta baixa resisténcia mecéni-
ca, limitando suas aplicagdes, bem como relativa seletividade para
compostos organicos, pode sofrer com interferéncias causadas por
matéria organica dissolvida em amostras ambientais, estreita faixa
de trabalho na regido anddica, etc. Além disso, muitas discussdes
vém sendo realizadas com relacdo a toxicidade do mercirio e a ne-
cessidade de buscar materiais alternativos para o desenvolvimento
de outros eletrodos de trabalho mais condizentes com os aspectos de
Quimica Verde. Contudo, € importante salientar que apds ser usado,
o merctrio (Hg) pode ser purificado com elevado grau de pureza
(99,9999%) por meio de destilagdo, seguida por lavagem com &cido
nitrico diluido e reutilizado.® Além disso, a quantidade de residuos
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de Hg gerados através dos métodos mais atuais € bastante reduzido,
minimizando os aspectos negativos do Hg.

O Hg vem sendo utilizado como eletrodo na polarografia classica
desde a década de 20.” Em 1922, Jaroslav Heyrovsky desenvolveu
um método para determinar qualitativamente e quantitativamente
vdrias substincias em solu¢des usando medi¢des elétricas. Heyrovsky
utilizou o eletrodo gotejante de mercurio (DME, do inglés dropping
mercury electrode) como eletrodo de trabalho e chamou a técnica
de polarografia. Essa descoberta, rendeu ao pesquisador em 1959, o
Prémio Nobel de Quimica por ter desenvolvido os métodos polarogra-
ficos de andlise.® A maior contribuigio de Heyrovsky foi correlacionar,
através de parametros experimentais otimizados, a corrente de um
analito, em um potencial caracteristico, a concentra¢cdo do mesmo
em uma solucdo aquosa, e possibilitar estudos eletroquimicos em
sistemas que sdo irreversiveis.’

As primeiras medidas com eletrodo gotejante de mercirio deman-
davam quantidades significativas de mercurio metédlico no decorrer
de uma andlise, devido ao constante fluxo de Hg. Nessas medidas
eram alcancados elevados limites de quantificacdo em relagio aos
limites atuais. Contudo, ao longo dos anos, a necessidade de limites
de detec¢do e de quantificacdo cada vez menores foi aumentando,
com isso, a indispensabilidade de métodos instrumentais cada vez
mais sensiveis. Na década de 70, ocorreu um crescimento no uso de
técnicas de separacdo para melhorar a sensibilidade dos métodos
analiticos, destacando-se a cromatografia gasosa (CG), seguida mais
tarde pela cromatografia liquida (HPLC). Essas técnicas aliadas a
sistemas de detecgdo sdo ideais para determinagdes de compostos
organicos. Para os compostos inorgdnicos, a espectrometria de
absor¢do atdmica (AAS) se tornou uma ferramenta valiosa muito
utilizada.!’ No entanto, a instrumentaco necessdria para determina-
¢oes usando HPLC, CG e AAS ¢€ custosa. Além disso, processos de
tratamento de amostra como pré-concentracdo e limpeza (cleanup)
sdo usualmente empregados em especial para as técnicas cromato-
gréficas. Tais desvantagens apresentadas, como os elevados custos,
sdo menos latentes para as técnicas voltamétricas, uma vez que a
instrumentacdo € relativamente de baixo custo e suprimentos néo sao
requeridos, bem como a necessidade de pré-tratamentos da amostra,
tantas vezes dispensdveis na voltametria. Atualmente, com o avanco
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tecnoldgico instrumental e a utiliza¢@o do eletrodo de Hg no modo de
gota pendente (HMDE), o volume de Hg gasto durante uma anélise ¢
consideravelmente menor em relagdo ao modo gotejante, diminuido o
volume de residuos gerados. E muito comum, observar apontamentos
arespeito da toxicidade do Hg sem ao menos avaliar cientificamente
as vantagens que o mesmo oferece nas determinag¢des de um nimero
imenso de analitos e matrizes complexas diferentes. Embora o Hg,
seja um elemento toxico, as determinacdes empregando o HMDE
dispensam, na maioria dos casos, a utilizagdo de outros reagentes
e solventes téxicos. Além disso, tomados os devidos cuidados com
o descarte dos residuos gerados, riscos ambientais e ao analista sdo
evitados. Este balanco entre beneficios alcangados e consideracoes
negativas deve ser feito ndo sé para o eletrodo de Hg, mas também
para outras técnicas analiticas.

No entanto, embora a voltametria com o HMDE fosse uma técnica
consolidada, eletrodos alternativos de amalgama surgiram na tentativa
de diminuir o volume de metal utilizado e melhorar a estabilidade
mecanica do eletrodo de trabalho sem perder suas propriedades
eletroquimicas.!'!?

Eletrodos de amdlgama como os de metais amalgamados, pasta de
amdlgama com e sem ligante liquido e eletrodos sélidos de amdlgama
sdo algumas variagdes do eletrodo de merciirio.”* Cada um desses
eletrodos apresenta vantagens e desvantagens. Os eletrodos sélidos
de merctrio se destacam por possuirem propriedades eletroquimicas
semelhantes ao HMDE, porém, com uma superficie eletroquimica
completamente s6lida.”* Além disso, aplicagdes em sistemas em fluxo
e in situ também sdo vantagens destes eletrodos. Uma variacio do
eletrodo sélido de amdlgama consiste na modificacdo da superficie da
amdlgama com um filme de mercurio. Este dltimo eletrodo apresenta
como vantagens uma maior estabilidade e melhor reprodutibilidade
da superficie do filme quando comparado aos eletrodos de metais
amalgamado, além de resposta similar ao tradicional eletrodo de Hg.'

Embora os eletrodos de amdlgama apresentem diversas vantagens
e aplicacdes, a presenca do Hg em sua composicdo impulsionou a
busca por outros eletrodos com similares propriedades, tais como
os de filme de bismuto, carbono vitreo, diamante dopado com boro,
etc.!*17 Os eletrodos de filme de bismuto, por exemplo, possuem
vantagens tais como baixa corrente residual, larga faixa de potencial
de trabalho negativo, boa estabilidade quimica e mecanica, baixa
interferéncia causada pelo oxigénio, além de serem mais ambiental-
mente amigdveis devido a baixa toxicidade do bismuto. Devido as
qualidades apresentadas pelos eletrodos de filme de bismuto, estes
tém sido frequentemente empregados em determinacdes de compostos
orgnicos e inorganicos.'®?* Nesse sentido, Carvalho e colaboradores
realizaram um estudo comparativo entre os eletrodos de filme de bis-
muto e filme de Hg como eletrodos de trabalho para a determinagdo
simultanea de Cd, Pb, Tl e Cu em amostras salinas. Estes eletrodos
foram ainda comparados com o HMDE na determinacio dos metais.
Dentre os eletrodos de trabalho, o eletrodo de filme de Hg se mostrou
mais adequado para a determinac@o simultdnea dos metais. Baixos
limites de deteccdo (LD) foram alcancados e as determinagdes foram
conduzidas em amostras altamente salinas nio diluidas sem quaisquer
interferéncias, sendo esta uma grande vantagem quando comparado
as técnicas espectrométricas.?

Os eletrodos s6lidos foram empregados com sucesso na deter-
minagdo de diversos compostos em substitui¢do ao HMDE. Além
da resisténcia mecénica, a possibilidade de varredura em potencias
positivos e a auséncia do Hg liquido sdo vantagens destes eletrodos.
Entretanto, a passivacdo da superficie e heterogeneidade da mesma
frequentemente estdo associadas, comprometendo a reprodutibilidade
das andlises voltamétricas."? Sendo assim, o HDME continua sendo
uma opcio a ser considerada devido as suas propriedades eletroqui-
micas. Desta forma, uma ponderacio entre os resultados que podem
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ser obtidos e os custos, reagentes e residuos gerados deve ser realizada
para a escolha da técnica ou instrumentag@o para as andlises.

A preocupagdo em torno da toxicidade do Hg utilizado em andli-
ses voltamétricas deve estar sempre presente. Entretanto, usualmente,
volumes inferiores a 1 uL de Hg podem ser utilizados em uma deter-
minagé@o completa empregando HMDE.? Essa quantidade necessaria
de mercurio pode ser considerada desprezivel frente a outras fontes de
Hg, tais como na produgdo de ouro, responsavel pela liberacdo anual
de toneladas de Hg ao ambiente em forma de vapores e no seu estado
elementar.*?® Zumam cita em seu artigo que “...vivemos em uma
era de mercurofobia irracional”, pois o Hg metdlico em temperatura
ambiente € incuo, nas pequenas quantidades usadas com o eletrodo
no modo pendente. Os compostos organomercuriais apresentam uma
toxicidade mais elevada, porém estes ndo sdo formados durante as
andlises eletroanaliticas.” Embora Zumam afirme a auséncia de riscos
na utilizacao do Hg como eletrodo, cuidados para evitar a volatilizacao
e descarte inadequado deste elemento sdo apreciados. Problemas a
satde do analista e contaminacdes ambientais sdo efeitos colaterais in-
desejados na pesquisa cientifica e aplicagdo empresarial, de um modo
geral. No caso das técnicas voltamétricas que empregam eletrodos de
trabalho com mercurio, pode-se minimizar e evitar esses efeitos de
satide e contaminacdo ambiental, permitindo o total aproveitamento
das vantagens que estes eletrodos podem oferecer.

Atualmente, os procedimentos de utilizacdo do Hg junto com as
técnicas pulsadas, como pulso diferencial e onda quadrada aliadas as
técnicas de redissolugdo, permitiram a voltametria alcangar limites de
quantificaciio compardveis aos obtidos pelas técnicas cromatograficas
e espectrométricas. Desta forma, a voltametria de redissolugdo empre-
gando o HMDE € uma interessante ferramenta para a determinacao
de niveis trago de compostos orginicos e fons metalicos em diversas
amostras. A aplicacio desta técnica de analise vai desde o controle de
qualidade em produtos farmacéuticos a0 monitoramento de espécies
orgdnicas e inorganicas em compartimentos ambientais.

Outro fato relevante do emprego do HMDE refere-se a distri-
buicdo geografica das publicagdes. Um levantamento bibliografico
realizado em diversos periddicos através de pesquisas no Science
Direct, SCiELO, PubMed, ferramenta de busca do Mendeley
(Literature Search), University of Manitoba Libraries, Google
Académico e Google, com as palavras chave: eletrodo de merctirio,
HMDE, hanging mercury drop electrode, voltametria, voltammetry,
determinag@o voltamétrica e voltammetric determination, resultou em
151 publicagdes nos ultimos 10 anos. Os trabalhos encontrados foram
entdo organizados levando em conta seu paifs de origem e notou-se
que a distribuicdo global dos grupos de pesquisa que publicaram
com este eletrodo abrange quase todos os continentes, e até mesmo
paises europeus continuam utilizando tal técnica de andlise (Figura
1). Esta avaliagdo demonstra que mesmo existindo outras técnicas
de andlise mais sofisticadas que surgiram com o avango tecnoldgico
expressivo no campo cientifico, o HMDE ndo foi completamente
abandonado. Entretanto, € possivel notar que esta técnica de andlise
estd sendo utilizada principalmente por paises de terceiro mundo,
onde os recursos financeiros para pesquisa s30 mais escassos € 0 uso
de metodologias de baixo custo € priorizada.

Embora nesta revisdo tenham sido encontradas publica¢des
oriundas de vinte paises, alguns destes representam parcelas expres-
sivas na contribuicio deste levantamento bibliografico. Brasil, India
e Turquia ocupam os primeiros lugares em nimero de publicacdes
com HMDE, seguidos pela Ardbia Saudita e Egito com 8,6 e 7,3%
de participacdo, respectivamente. A Figura 2 apresenta a colaborag¢do
de cada pais para com estudos realizados com HMDE nos tltimos
dez anos avaliados no presente trabalho.

Os trabalhos cientificos empregando eletrodo de gota pendente
de Hg apresentados neste artigo pertencem a uma lacuna temporal
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Figura 1. Distribui¢do geogrdfica de publicagoes empregando HMDE nos iiltimos dez anos. Em negrito paises que publicaram empregando HMDE através da

busca bibliogrdfica realizada em ferramentas de busca tais como o Science Direct, SciELO, PubMed, ferramenta de busca do Mendeley, University of Manitoba

Libraries, Google Académico e Google. Modificado de <hitp://www.estadosecapitaisdobrasil.com>, acessado 25.05.2017
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Figura 2. Contribuic¢do de cada pais na produgdo cientifica de trabalhos
empregando HMDE através da busca bibliogrdfica realizada em ferramentas
de busca tais como o Science Direct, SciELO, PubMed, ferramenta de busca
do Mendeley, University of Manitoba Libraries, Google Académico e Google

de dez anos. Artigos cientificos publicados desde o ano de 2007 até
2016, foram apresentados nesta revisdo com o intuito de elucidar as
recentes aplicagdes, em especial do HMDE, em estudos de objetivos
variados. Relacionando o nimero com a data de publica¢ado, pode-se
observar auséncia de uma tendéncia que aponte para um decréscimo
ou aumento da utiliza¢do desta técnica analitica nos dltimos anos
(Figura 3A). Nesta figura, nota-se que os anos compreendidos entre
2010 e 2014 apresentaram publicagdes acima da média, seguido
por um decréscimo nos dois anos subsequentes. Entretanto, para
o ano de 2016 foram encontrados mais artigos publicados que em
2009 por exemplo. A Figura 3B relaciona o nimero de publicagdes
encontradas para cada ano avaliado, distinguindo entre estudos com
compostos orgdnicos e fons metalicos. Entre analitos organicos e
inorgdnicos, comportamentos similares foram observados em funcéo
do nimero de publicagdes por ano, tendo apenas em 2008, 2010 e
2013 mais trabalhos encontrados com fons metalicos. Porém, nestes

dltimos anos, de forma geral, foram encontrados mais trabalhos com
farmacos, corantes, pesticidas, etc., do que com fons metdlicos, que
representaram apenas 40% do total.

Nesse contexto, fica claro que a voltametria empregando o HMDE
continua sendo utilizada mesmo apds o surgimento de técnicas ana-
liticas mais avancadas e eletrodos alternativos. E natural que com o
surgimento de outras técnicas, o nimero de publicagdes com HMDE
reduza. Entretanto, os dados mostrados neste artigo apontam para
0 ndo abandono deste eletrodo. Sendo assim, o presente trabalho
teve por objetivo mostrar que o HMDE continua tendo importancia
significativa na pesquisa cientifica, principalmente em paises em
desenvolvimento, onde recursos financeiros destinados a pesquisa nao
sdo tdo abundantes. De forma geral, quando cuidados adequados sao
tomados durante a utiliza¢@o e descarte do Hg, o HMDE apresenta
qualidades indiscutiveis, podendo ser empregado em estudos variados.

Determinaciio de ions metalicos usando o HMDE

O eletrodo de Hg de gota pendente, HMDE, apresenta grande
aplicabilidade na determinagdo de espécies inorganicas. Sua aplicagio
na determinag@o de fons metdlicos € respeitada como uma técnica
altamente sensivel, exata e precisa, possibilitando quantificacdes de
metais em niveis trago nas mais distintas amostras. A possibilidade
de pré-concentragdo em uma forma de amdlgama seguida pela
redissolugdo da espécie de interesse, proporciona limites de quanti-
ficac@o consideravelmente baixos. Outra vantagem se relaciona com
a possibilidade de obter informagdes sobre o estado de oxidacdo
do analito e, portanto, sobre a especia¢do de um mesmo elemento.
Nesse sentido, dependendo do método voltamétrico usado, € possivel
estimar a concentrag@o de espécies metdlicas livres ou espécies que
formam complexos cineticamente reversiveis (espécies labeis). Essas
formas sdo consideradas ldbeis e eletroativas no HMDE, enquanto
que as espécies que formam complexos sdo consideradas inertes.?

Portanto, nas medidas voltamétricas com HMDE, as espécies
que podem ser determinadas devem ser eletroativas, isto €, sofrem
processos de redugdo ou oxidacdo dento da faixa de potencial ade-
quado para esse eletrodo de trabalho ou, ainda, devem ser adsorvi-
das no eletrodo para métodos voltamétricos especificos. Também
¢é possivel determinar analitos inertes apds a sua conversio em
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Figura 3. Grdficos relativos ao niimero de publicagoes por ano empregando HMDE. (A) Publicagoes totais. (B) Segregagdo entre publicagdes com compostos

orgdnicos e inorgdnicos

espécies eletroativas, por exemplo, através da sua complexagdo com
ligantes. A maioria dos protocolos analiticos desenvolvidos com a
voltametria e HMDE sdo empregados em meio aquoso, porém, ¢
possivel ainda serem realizados em meios nio aquosos.?** Contudo,
as espécies eletroativas devem ser soltiveis em um solvente que deve
ser condutor.’ Vantagens como maior faixa de potencial e oxidagdo
do Hg em potencias mais positivos, além da maior solubilidade de
algumas amostras e analitos, podem ser citados para determinacdes
em meio ndo aquoso.*® O HMDE permite, dentre outras aplicagdes,
a avaliacdo da presenca de fons metdlicos em amostras ambientais,
farmacgutica, toxicoldgica, nutricional, etc. A determinagdo de fons
metélicos em solos, d4guas e em organismos vivos expostos a conta-
minagio € frequente.’’* Repula et al. estudaram a presenca de Cr
e Pb em bridfitas e pteridoéfitas coletadas em um cérrego que recebe
descarte de curtume. O HMDE e técnica de pulso diferencial foram
utilizados para as determinacgdes dos fons metélicos. Concentracdes
elevadas destes metais que foram determinadas nas amostras podem
indicar uma contaminagdo ambiental no ponto de coleta.’! Repula et
al., em outro trabalho, determinaram as concentra¢des de Cr e Pb em
tecidos de peixes (musculo e figado) do mesmo cérrego empregando
o HMDE como eletrodo de trabalho. No trabalho € relatado que os
metais bioacumularam preferencialmente no figado dos peixes e as
concentra¢des encontradas foram maiores que as permitidas para o
consumo humano.*?

Estudos com As, Cu, Pb, Cd e Zn foram realizados na tentativa
de determinar a concentragdo destes elementos em plantas possi-
velmente contaminadas.* Locatelli e Melucci desenvolveram um
método sequencial de duas etapas para a determinag¢ao de Hg, Cu,
Pb, Cd e Zn em amostras de vegetais como espinafre, alface e tomate
empregando um eletrodo de ouro e o HMDE. O HMDE foi utilizado
na determinagdo do Cu, Pb, Cd e Zn e o eletrodo de ouro emprega-
do na determinag¢do de Hg e Cu. O método mostrou-se adequado
e tratamentos da amostra foram desnecessdrios. Uma comparacio
entre os resultados obtidos entre os vegetais lavados e ndo lavados
mostrou uma maior concentracio de espécies metdlicas nas amostras
ndo higienizadas. A concentrag@o determinada de Pb e Cd foi maior
que a permitida por lei.

A presenca de metais em ambientes aquaticos pode ter origem na-
tural ou entdo pode ser um indicio de possivel contamina¢@o antrépica
devido descartes inadequados e utilizacdo de defensivos agricolas.
A preocupagdo com este compartimento ambiental € significativa,
devido aos possiveis riscos aos quais organismos aqudticos estao
expostos.* 3373 No mesmo sentido, alguns trabalhos também avalia-
ram a presenca de metais em dguas de torneira e 4gua envasada. “*

Arab and Alshikh avaliaram a presencga de Cd, Cu, Fe, Pb Zn, Se
em amostras de dguas de torneira de diferentes pontos da cidade de
Jeddah na Ardbia Saudita, durante um ano empregando voltametria
de redissolugdo por pulso diferencial e HMDE como eletrodo de
trabalho. Varias amostras coletadas apresentaram concentragdes
elevadas dos metais estudados, porém, consideradas aceitaveis pela
Organizagdo Mundial da Satdde.* Raj e colaboradores analisaram
amostras de dgua de torneira de Delhi (India) empregando voltametria
de redissolugdo anddica por pulso diferencial.” Rojas e colaboradores
desenvolveram um método eletroquimico para a determinag@o de
concentracdes trago de Sb(II) na presenga do dcido quercetina-5-
-sulfonico em amostras de dgua. Estudos de recuperag¢do em dgua ul-
trapura, de 4gua mineral e 4gua de torneira provaram a aplicabilidade
do método. Amostras de dgua de torneira apresentaram concentragao
de 3.59 = 0.09 pg L' de Sb(IlI).**

Embora a aplicacdo dos métodos voltamétricos com HMDE ocorra
de forma bem ampla para amostras de dgua natural, € possivel encon-
trar trabalhos publicados para outras amostras de interesse ambiental,
como o ar e so0lo.**¥#50 Catrambone e colaboradores otimizaram e
validaram um método baseado na extragdo de Cr soldvel, com auxilio
de ultrassom de amostras de material particulado atmosférico para
determinacao de Cr(III) e Cr(VI). Voltametria adsortiva de redissolugao
e dcido dietileno triamino pentaacético como complexante na presenca
de nitrato foram utilizados nas determinacdes. A especiag¢@o do Cr foi
possivel e a andlise das amostras coletadas em sitios industrias indicou
significativa presenga de Cr(VI). Para as dreas rurais, os teores de
Cr(VI) foram abaixo do limite de detec¢@o. Os autores relatam que o
Cr(VI) permanece principalmente no material particulado fino, e possui
origem majoritariamente industrial, enquanto que o Cr(III) apresentou
distribuicdo bimodal, ja que possui origem antropogénica e natural.*

Devido a versatilidade da voltametria e baixa ou inexistente
necessidade de tratamento de amostra, diferentes matrizes além
das ambientais pertencem ao escopo que podem ser estudadas pela
técnica. Amostras como composi¢cdes farmacéuticas,”>* fluidos
bioldégicos,™¢ alimentos,”-% entre outras, foram estudadas.***¢* A
grande versatilidade da voltametria para com a determinacéo de fons
metélicos em distintas matrizes encontra-se apresentada na Tabela 1.

Como pode ser visto na Tabela 1, diferentes amostras podem ser
analisadas empregando voltametria com o HMDE como eletrodo
de trabalho na determinag@o de fons metdlicos. Alguns trabalhos
empregaram um agente complexante ou ligante para possibilitar ou
otimizar a determinag@o por voltametria. Limites de detec¢do na
ordem de partes por bilhdo podem ser considerados compardveis
aos obtidos por técnicas espectrométricas. A faixa linear de trabalho



Vol. 41, No. 2 A versatilidade do eletrodo de gota pendente de merciirio em quimica analitica 193
Tabela 1. Uso da voltameria e HMDE como eletrodo de trabalho na determinag@o de fons metdlicos
Analito Ligante Amostra Meétodo LD Faixa linear Ref.
8 _ -7
Zn alizarina café instantdneo CV, SW - CSV 1x 10®* mol L*! > X 12101 i? 10 57
Cd, Cu, Fe, Pb, Zn, Se trietanolamina 4gua de torneira DP - ASV, CSV NI NI 44
Zn 8- hidroxiquinolina dgua marinha SW - SV 0,05 ug L*! 0,1-48,0 ugL! 33
benzenossulfonil- o r
Cu hidrazida sangue DP - CSV 0,186 ng mL. 0,62 - 275 ng mL 56
Cd, Cu, Pb, Zn sedimentos, peixes, aves DP - ASV 0,014 - 0,021 mg kg' 0,005 - 1.0 mg kg™ 41
Pd SQ-OH poeira de estrada, dgua natural CV, CSV 0,05 ng mL"! 0,2 - 32,5 ng mL"! 37
Cu, As poste de energia DP - ASV, DP - CSV mg kg'! NI 63
Zn, Ni azofloxina estudo eletroquimico CV, SW NI NI 65
Al DASA erva mate CV, DP - CSV 0,5 ug L! 1,7 - 100 pg L! 62
Cr(IIl), Cr(VI) cido dietileno tri- s particulada atmosférica SV 1.8: 2,6 ng/filtro NI 50
amino pentaacético
As(II), TAs Cu(II) plantas SW - CSV 0,5; 0,4 ug L™ 10 - 1000 pg L! 36
Sn kit de radiofarmacos DP 3mgL! 10 - 50 mg L*! 66
Zn, Cd, Pb Cu efluente petroquimico DP - ASV 1,5-44 ngL! NI 67
Cd, Cu, Pb, Zn dgua natural, urina, fluidos ps- ASV 0,1-2,0pgL" NI 55
hemodidlise
Cd.TI. Pb, Cu dgua marinha, fluidos hldr())t.erml- ASV NI NI 12
cos, concentrados de didlise
violeta de solocromo
. RS, 4cido dietileno _ . r r
Al, Cr, Ni - . formulacoes farmacéuticas DP-CSV 1,2- 19 ng mL 0-200pg L 68
triamino pentaacético,
dimetilglioxima
As Cu, Se dguas naturais SW - CSV NI NI 43
Cu, Cd, Pb, Zn dguas naturais DP - ASV 0,05 ug L*! NI 27
As(III), As(V) SDDC dgua, solucdes salinas DP - CSV 0,3-15pgL! 10- 100 ug L*! 69
As(1ID), As(V) Sucos DP - CSV 0,08 ug L' 1-5pgLl! 70
H,S, HS', S espécies de enxofre fluidos hidrotermais DP - CSV 0,3 umol L! 0,5-4,0 umol L"! 71
4-(2- tiazolilazo) — . . N 1
Sb1l), Sb(V) resorcinol dguas naturais CV,DP - CSV 0,05 ug L 0,17-12 uyg L 38
Sb, Pb catecol residuos de arma de fogo DP, SW - CSV 0,58-1,5nmol L' 2,0-710,0 n mol L' 72
As dguas naturais DP 2,7 ug L 0,049 - 14,68 mg L' 39
reagentes de grau analitico, 4gua
Cu calceina azul de torneira e mineral, medica- CV,DP - CSV 0,01 ng mL"! 0,02 - 15 ng mL"! 73
mentos
Cu, Cd dcido ditiosalicilico dguas naturais, chd DP - CSV 0,5; 0,3 ng mL"! I 80;111];12 40 ng 40
. formulagdes farmacéuticas, dgua 1,03 x 10719, 9,48 x r
Sb(III), Sb(V) pirogalol de torneira CV,DP - SV 10° mol L 4,97 - 26,76 n mol L 45
Se, Cd, Pb formulacdes farmacéuticas DP - ASV 0,08 - 0,66 ug mL"! 0,5 - 8,5 ng mL"! 52
As(IID), As(V) Cu(II) agua, solo, minérios CSV 0,3 mgL"! 0,3-50mgL"! 34
(Z:L‘ Cr. T1. Pb. Sn. Sb. farinhas, cereais, solos SW -ASV 0.011-0,103 pg g NI 74
Cu, Pb, Cd, Zn farinhas SW - ASV 0,0031 - 0,1 pg L"! NI 59
Cu, Pb, Cd, Zn vegetais SW - ASV 0,0043 - 0,23 pg L*! NI 35
Zn leite 0,02 ppm 0,4 - 2,6 ppm 75
Zn, Cr, Cu, Sb, Sn, Pb, . r .
Fe. Mn, Mo farinhas SW - ASV, SWV 0,002 - 0,27 ug L LD-1,0mgL 58
Cu, Pb, Cd, Zn plantas medicinais SW - ASV 0,0041 - 0,25 pg L*! NI 76
Zn leite DP - ASV NI NI 77
Al, Fe,Mo, Zn, Cd,Pb, SVRS, DTPA, CA, fertilizantes, vegetais, produtos 0 r
Cu, NI, Co, TL,U,V, Cr DMG, oxine, alimenticios bp 0.61-382pgL 3-250pg L 78
dcido quercetina- p . . r r
Cd, Pb 5_sulfonico dgua de torneira SW - ASV 0,1;0,3ugL 0,5-45,0pugL 46
6 _ 4
In N - metiltioureia estudo eletroquimico SW 107 mol L"! Ix lr(r)ml i),( 10 79
Al, Fe SVRS fluido de pds-hemodidlise DP - CSV 1,4;1,8 ug L! 5-200 pug L 80
Se(IV), Se(VI) dgua marinha, fluidos hidrotérmi- DP - CSV 0,03 ug L' 1-100 pg L' 31

cos, concentrados de didlise
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Tabela 1. Uso da voltameria e HMDE como eletrodo de trabalho na determinagdo de fons metdlicos (cont.)
Analito Ligante Amostra Meétodo LD Faixa linear Ref.
Cr, T1, Cd, Pb, Cu, Sb DTPA Conce“tradiseg‘;lg;g:]‘“COS para CV. AC&E\S AV 003-027 gt 014-600pgL 53
Cu, Pb, Cd, Ni, Co, Zn 8‘1;1‘11;‘;215231’:;?; bioetanol DP- SV 0,0053-0,63pg L 0,03- 10,4 pg L 82
Zn bioldgica DP - ASV NI NI 83
Mn Zn (IT) solo DP - ASV NI NI 84
Cd, Cu, Pb, Zn dgua de torneira DP - ASV NI NI 47
Cr, Pb peixes DP - ASV, CSV 0,03; 0,01 pg g NI 32
Sb dcido queirc.e tina- dgua de torneira e envasada SW - ASV 1.6 ng L LD-1.5pugL"! 48
5-sulfonico
Sb, Mo quercetina Q dgua natural SW - SV 0,076; 0,086 pg L 1,0- 10,0 pg L™ 42
v ionien o eadas emvasada . PPSV 023nglt  LD-035pgl’ &
Sb vermelho de alizarina dgua de torneira e envasada DP - ASV 1,45 ug L! 4,8 -30mg L' 49
Pb, Cd, Cu, Zn, Se leite, derivados de leite DP - ASV, CSV 0,04 - 0,25 ppb 0,1 - 500 ppb 86
CuS dguas naturais SW - CSV NI NI 87
As, Pb organismos marinhos ASV NI NI 88
Cu dguas naturais DP - ASV NI NI 89
Cd, Cu, Pb, Zn alimentos fermentados DP - ASV 0,5-2,0pugL! 0-50pgL?! 60
Cu, Zn 4guas naturais DP - ASV 1,8;2,1 nmol L! NI 28
Cd, Cu, Pb, Zn gasolina ASV 8,58 x 10%-0,87 ug L' 7,89 - 61,20 n mol ! 64
Pb 8-hidroxiquinolona peixe enlatado SW - CSV 0,108 pg L™! 0,5-90,0 ug L"! 61
Al calon fluido de dialise CSV 0,32 ng mL"! LD - 8,0 ng mL" 90
Sb (III), Sb (V) pirogalol formulacdes Varredura linear 1,2;2,8 ng mL! 3,0 - 240,0 ng mL"! 91

AC = corrente alternada; ASV = voltametria de redissolucio anddica; CSV = voltametria de redissolucdo catddica; CV = voltametria ciclica; DP = pulso dife-
rencial; NI = ndo informado; SV = voltametria de redissolucio; SW = onda quadrada.

alcancada ¢ varidvel com o método voltamétrico empregado. Os
métodos nos quais sdo empregados tempos de pré-concentragdo do
analito (métodos de redissolucdo) sdo frequentemente empregados
especialmente para analitos presentes em baixas concentragdes,
possibilitando minimizar os limites de detecg@o.

Determinacio de compostos organicos usando HMDE

Determinag¢des quantitativas de compostos organicos em matrizes
complexas empregando métodos voltamétricos que usam como ele-
trodo de trabalho o HMDE sdo amplamente realizadas para amostras
ambientas, farmacéuticas, etc. As vantagens jd sdo conhecidas como
adequada frequéncia analitica, medidas de baixo custo, etc. Além
disso, outro aspecto vantajoso € a possibilidade de realizar as medidas
voltamétricas de modo direto, sem a necessidade de procedimentos
prévios de separagdo e extracio do analito. Contudo, € conhecido que
a seletividade da voltametria para compostos organicos pode ser mais
limitada, sendo em alguns casos necessario aliar os procedimentos de
extracdo, separagdo e cleanup previamente as medidas voltamétricas.
Esses aspectos sdo mais importantes para as amostras ambientais,
especialmente pela presenca de matéria organica dissolvida, que €
um interferente reconhecido. Nesse contexto, a voltametria pode ser
empregada como uma ferramenta de “varredura” (screening) para
avaliar a presenga de compostos alvo, produtos de degradagdo e/ou
metabolitos de maneira rdpida e barata. Atualmente existem alguns
trabalhos publicados que empregam a voltametria com esse tipo de
abordagem.”>%

Volke fez um levantamento bibliografico de aplicagdes e vanta-
gens da polarografia e voltametria em relacdo a outras técnicas de
analise comumente utilizadas para estudos na quimica farmacéutica
e farmacoldégica. O grande nimero de sitios ativos (reduziveis ou
oxidaveis) de compostos organicos, a possibilidade de determinacéo

simultanea de diferentes substancias, facil preparacdo de amostra,
a auséncia de interferéncias oriundas por coloracéo ou turbidez de
amostras, baixos limites de quantificacdo e volumes reduzidos de
amostra sdo vantagens elencadas no que se trata da determinagdo de
compostos farmacéuticos.’

O HMDE vem sendo utilizado na determinac@o de compostos orga-
nicos em amostras ambientais, bioldgicas e comerciais. Sua aplicagdo
na determinacdo de formacos permeia desde o controle de qualidade,
até estudos ambientais, farmacocinéticos e forenses. Embora ndo seja
a técnica de referéncia para formacos, a determinacdo destes com-
postos em composi¢des farmacéuticas € frequente e apresenta grande
importancia na avaliagdo da estabilidade das drogas bem como na de-
terminacdo da concentragio do principio ativo nos medicamentos.>*?7
Virias classes de farmacos podem ser estudadas empregando eletrodos
de Hg. Antibiéticos,” anti-inflamatérios,” farmacos psicoativos,”
antiparasitarios,” antieméticos,'® entre outros. Grupos nitro, amino,
duplas e triplas ligagdes entre carbonos, etc., sdo centros eletroativos
responsaveis pela resposta voltamétrica dos farmacos frente a aplicagio
de potencial.'”" Alguns mecanismos de reacoes envolvendo a reducdo
eletroquimica de farmacos no HMDE estao listados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagdes eletroquimicas de farmacos no HMDE

Mecanismo Ref.
Hg[R-NO, ], + 4¢” + 4H* — Hg + [R-NH-OH] + H,0 54
Hg[R-C=N-R],, + 2¢ + 2H* — Hg + [R-CH-NH-R] 82
Hg[R-C=CH] + 2¢" + 2H* — Hg + [R-CH=CH,] 93
Hg[2R-C=N-OH] + 4¢ + 4H* — Hg + [2R-CH-NH;] 102
Hg[2R-C=CH,] + 2¢" + 2H* — Hg + [2R-CH-CH;] 102
Hg[>C=0] + 2¢ + 2H* — Hg + [>CH-OH] 99
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Andlises de formulag¢des farmacéuticas por voltametria com
HMDE sdo frequentes. Embora os excipientes possam ser eletroa-
tivos e os corantes presentes nas formulacdes possam adsorver no
eletrodo de trabalho, em geral, estes apresentam pouca ou nenhuma
interferéncia sobre o sinal analitico do analito.!®'% Técnicas de
diluicdo da amostra juntamente com a aplica¢do de um potencial de
pré-concentragio quando sdo usadas técnicas de redissolugido podem
ser suficientes na minimizagao de possiveis interferéncias de matriz.
Além disso, simples extra¢des dos formacos empregando pequenas
quantidades de solventes orgénicos podem ser empregadas.'®1%

Ainda no ambito de formulagdes, técnicas voltamétricas foram
empregadas para a avaliacdo da presenga de formacos como adulteran-
tes em composigdes fitoterdpicas. Este estudo conduzido por Carvalho
e colaboradores focou na presenca de farmacos benzodiazepinicos
(psicoativos) e anfepramona (anorexigeno) em medicamentos para
emagrecimento teoricamente isentos de farmacos sintéticos. O eletro-
do de trabalho HMDE e a técnica de redissolugao por pulso diferencial
foram empregados nesta investigagdo de adulterantes. Das 12 amos-
tras analisadas, 4 apresentaram contaminagdo por benzodiazepinicos.
As determinacdes foram realizadas com sucesso sem interferéncias
de matriz, demonstrando a aplicabilidade do método desenvolvido.
Quatro picos voltamétricos bem definidos correspondentes a quatro
grupos de farmacos foram observados simultaneamente.*

Outra aplicacdo de interesse sdo as andlises de amostras am-
bientais, e que pode ainda ser considerada um desafio analitico,
principalmente devido a seletividade e sensibilidade.”>***> Nunes et al.
desenvolveram um método voltamétrico de screening para a determi-
nagio do benzodiazepinico (BDZ) alprazolam em dguas superficiais.
A técnica voltamétrica de redissolug@o catddica por pulso diferencial
foi utilizada em determinacdes quantitativas. Amostras coletadas a
jusante de uma estacdo de tratamento de dgua apresentaram uma
concentracdo de 5 pg L.

Hormonios (semissintéticos e sintéticos) como o 170-etinilestradiol
e o 17a-metiltestosterona (MT) também foram determinados em
amostras de dguas naturais empregando o HMDE. %5 Aguas de rios
e de tanques de criacdo de peixes foram analisadas por Miranda e
colaboradores. As amostras coletadas em rios ficaram abaixo do LQ
(10,78 pug L), entretanto, das amostras coletadas em tanques de
criagdo de peixes, as concentracdes encontradas do hormoénio MT
variaram de 48 + 5,4 a 142 + 15,5 ug L. Além de farmacos e hormo-
nios, defensivos agricolas também sido contaminantes de ambientes
naturais e vém sendo estudados.

Nas dltimas décadas, o uso desenfreado de produtos na agricultura
fez despertar o interesse dos cientistas acerca da ocorréncia e perma-
néncia de inseticidas, herbicidas, fungicidas, entre outros defensivos
no solo e corpos aqudticos préximos.”*!%-1% A presenca destes con-
taminantes no ambiente pode ocasionar desequilibrios ambientais
além de efeitos nocivos, ainda ndo completamente elucidados, para
a biota local e seres humanos. Assim como para 0s outros compostos
organicos, técnicas cromatograficas sdo consideradas padrdo para
a determinag@o destas substancias. Entretanto, a voltametria toma
frente como técnica alternativa de andlise destas substincias em
diversas matrizes. Trabalhos, inclusive brasileiros, empregaram o
HMDE na determinacdo de pesticidas em distintas matrizes. Dos
Santos et al. desenvolveram um método voltamétrico empregando a
técnica de onda quadrada para a determinag@o do herbicida glifosato
em amostras de dguas naturais. Aguas de rio e de um lago foram
analisadas, sendo determinado o contaminante em uma das amostras
analisadas do rio.'®®

Uma vez que defensivos agricolas sejam utilizados para o controle
de pragas na agricultura e consequentemente maior produgdo agricola,
estas substincias nocivas estdo inevitavelmente presentes nos alimen-
tos e d4gua que consumimos. Alimentos como vinho, frutas e grios
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foram estudados a fim de determinar a contaminacio e persisténcia
de defensivos utilizados nos cultivares.'®-'13

Um método voltamétrico para a determinacdo do inseticida
cifenotrina em formulacdes, vegetais e graos foi desenvolvido por
Kumar e Sreedhar. Pulso diferencial e o eletrodo HMDE foram em-
pregados nas determinagdes voltamétricas em formulagdes, repolhos,
tomates, trigo e arroz. Uma simples extrag¢@o do analito empregando
solventes organicos foi necessaria, seguido pela determinagdo vol-
tamétrica. Otimas recuperacdes alcangadas demonstraram a eficicia
do método.'” Galli e colaboradores, além de avaliarem a presenca
do herbicida pendimetalina em dguas naturais e sedimentos, também
realizaram a determinacio deste composto em comida de bebé utili-
zando HMDE. Tal preocupagio se justificou pelo fato de alguns ingre-
dientes utilizados na elaborac@o do alimento, como magi e mamao,
serem culturas onde a aplicac@o de herbicidas € frequente. Embora
altas concentracdes de agucares e protefnas estivessem presentes
nas amostras, determinagdes diretas, ou seja, sem pré-tratamentos,
foram possiveis, e boas recuperagdes foram alcancadas pra amostras
enriquecidas com o herbicida.'*

A diversidade de compostos orginicos determinados e matri-
zes analisadas mostra a enorme versatilidade do eletrodo de Hg.
Substincias como fidrmacos podem ser determinados em composi-
¢oes, fluidos bioldgicos, amostras ambientais, entre outros de forma
rapida, barata e simples. A aplicabilidade do HMDE se estende a
compostos orgdnicos das mais diferentes classes, como corantes,
flavonoides, proteinas, pesticidas.!>"'" De modo geral, todas as
moléculas organicas que possuem sitios eletroativos podem ser deter-
minadas empregando o eletrodo de Hg. Moléculas ndo eletroativas na
faixa de potencial de aplicacao deste eletrodo, podem ser modificadas
e assim tornar-se detectdveis por tal técnica.'*!?! A Tabela 3 elenca
diversas publicacdes realizadas nos dltimos 10 anos com compostos
organicos empregando HMDE como eletrodo de trabalho.

Na Tabela 3 nota-se a ampla aplicabilidade dos métodos volta-
métricos na determinacdo de compostos organicos. Obviamente, as
considerdveis vantagens supracitadas deste eletrodo, como o baixo
custo operacional e de equipamento, simplicidade e versatilidade,
foram decisivas para a escolha da técnica de andlise por tantos
pesquisadores.

CONSIDERACOES FINAIS

A utilizagdo do HMDE como eletrodo de trabalho vem ocorrendo
a muitos anos devido suas inimeras vantagens. A dispensabilidade
ou simplicidade de pré-tratamentos de amostra reduz custos e au-
menta a frequéncia analitica da técnica, além de evitar perdas do
analito e contaminagdes das amostras. Baixos limites de deteccio e
sensibilidade tornam a voltametria com HMDE uma opg¢ao plausivel
para uma gama de finalidades. Os artigos apresentados nesta revisao
exemplificam e ressaltam a diversidade de analitos e amostras que
podem ser determinados e analisadas, respectivamente. Mesmo com o
advento de novas técnicas analiticas, seja para compostos organicos ou
ndo, a voltametria empregando o HMDE pode ter perdido um pouco
de espaco, especialmente nos paises mais desenvolvidos, mas ainda
vem sendo empregada em diversos estudos nas areas ambientais,
farmaceéuticas, forenses, entre outros. Em relag@o a toxicidade do ele-
trodo, vale ressaltar que volumes infimos de Hg sdo utilizados e todos
os cuidados cabiveis podem ser tomados para evitar a volatilizacio
do Hg durante as andlises e na estocagem do residuo gerado. Além
disso, os residuos de Hg gerados podem ser recuperados, purificados
e reutilizados, ndo restando residuos toxicos descartdveis apds as
medicdes voltamétricas. Porém, assim como para outras técnicas
analiticas, os pontos negativos devem ser considerados no momento
da escolha da técnica.
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Tabela 3. Uso da voltametria e HMDE como eletrodo de trabalho na determinacdo de compostos organicos
Analito Classe / Fun¢do Amostra Meétodo LD Faixa Linear Ref.
antiarritmico e anti- formulagges
acebutolol . . farmacéuticas, fluidos CV, SW - SV 1,7% 107 mol L 5% 107 - 6x10°mol L' 122
hipertensivo C s
biolégicos
acibenzolar-S-metil fungicida dgua de torneira, gua oy oy gy 30 10°mol L 1,0 x 10°- 6,0 x 10% mol L1 106
natural, solo
alprazolam psicotrépico dgua de rio CV,DP - SV 0,1 ug L! 5,0-20ug L' 92
a]bu.mma de soro proteina estudo eletroquimico CvV NI NI 123
bovino
estudo eletroquimi- CV. AC
anfepramona anoréxico co, formulacdes T e 0,05-2,0mgL"! 0,035-0,18 mg L"! 124
A DP - CSV
farmacéuticas
apo-metalotioneina proteina estudo eletroquimico DP-SV 20 ng mL*! 0,015 - 12 n mol L"! 125
a'tra21r}a, ametrina, herbicidas estudo eletroquimico SW 3,7-75ugL! 1,0-10,0 x 10° mol L"! 126
simazina
azinfos-etil inseticida solo, dguapotdvel. oy pp gy 542x 107 mol L' 128 x 10%-4,39 x 107 mol L' 107
dgua residual
benzodiazepinicos, ps1cotro}p1cos, formulagges fitotera- DP - SV NI 1-30 x 10 mol L 54
anfepramona anorexigeno picas
cefdinir antibiético formulaches oy gw .SV 05x10°molL' 1,88 x 10°- 12 x 10% mol L 102
farmacéuticas, urina
cefdinir antibiético formulagdes CV,SW-SV 0,063 pmol L 0,25 - 40,0 g mol L 105
farmacéuticas, soro
cefditoren pivoxil antibitico formulagdes CV, SW - SV 0,1 wmol L 0,15 - 15,0 p mol L 127
farmac@uticas, soro
cefoperazona antibiético formulacdes -~y pp sw . sv NI 0,01 - 0,06 pg mL" 128
farmac@uticas, urina
cifenotrina inseticida formulagg"rzs"egetals’ CV,DP-SV  1,9x 10" mol L 2x10°-2x 10° mol L 109
ceftiofur antibidtico leite SW - CSV 1,86 ng mL"! 52,4 - 524 ng mL"! 23
forma pura, formula-
ciprofloxacina antibiético ¢oes farmacéuticas, CV, DP, SW - SV NI 0,05 - 0,15 pg mL"! 103
urina
cloridrato de nortrip- . . forma pura, formula- r Py 5 ¥
. antidepressivo ~ . CV, SW, DP - SV 0,92 ng mL 2x10°-1x 10" mol L 129
tilina ¢do farmacéutica
formulacoes
clorotetraciclina antibidtico farmacéuticas, fluidos DP, SW - SV 7,2 x 10° mol L*! 1x107-1,4x 10°mol L! 130
biolégicos
clorpirifés inseticida vinho CV,DP - SV 0,14 ng mL"! 0,2-1,2ng mL"! 110
dgua, soro de
creatina aminodcido sangue, formulagdes DP - SV 0,11 ng mL"! 0,11 ng mL"' - 23,00 ug mL"! 131
farmacéuticas
danofloxacin antibidtico formulagdes CV,DP-SV  55x10* mol L 4x10%-2,4x 107 mol L 132
farmacéuticas
diazinon inseticida formulagdes CV, SW -SvV 1,1 x 10®* mol L! 40x%x10%-3,9x 10"mol L! 133
dienos conjugados substancia organica  gasolina de pir6lise DP NI NI 134
ebastina anti-histaminicos omposiges CV,DP-SV  048x 10¥mol L'  2,0x 10%- 1,0 x 107 mol L 135
farmacéuticas
enrofloxacin antibiético plasma, formulagdes gy, gy 0,33 n mol L 10,0 - 80,0 n mol L! 121
farmacéuticas
entacapone tratamento de par- formulacdes -~y pp Gw .SV 0,13 ng mL! 5x 10 - 1,8 x 10 mol L 136
kinson farmacéuticas
produto comercial
eosin-Y corante (varnish), dgua CV, SW - SV 8,73 x 10" mol L"! 5,0x 10%-5,0x 107 mol L*! 137
marinha
inibidor de xantina- formulacges
febuxostate oxidase farmacéuticas, plasma PD - SV 6,93 ng mL"! 12,5 - 200 ng mL™! 138
sanguineo
fenitrothion, malathion inseticidas estudo eletroquimico DP-SV NI NI 139
o . agua de torneira, 4gua . r ) r
fenoxaprop-p-ethyl herbicida de rios, plantas CV, SW - SV 0,07 umol L 0,30 - 1S pumol L 140
FTT1103 proteina estudo eletroquimico AC - SV 45 n mol L"! 1-5 pmol L! 115
170-etinilestradiol hormdnio dgua natural CV,DP - SV 0,49 pg L! 2,0-96,0 ug L! 93
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Tabela 3. Uso da voltametria e HMDE como eletrodo de trabalho na determinagdo de compostos organicos (cont.)
Analito Classe / Fungdo Amostra Meétodo LD Faixa Linear Ref.
formulagoes
gatifloxacin antibidtico farmacéuticas, sangue SW - SV 1,5 n mol L 5,0x 10°-3,0x 107 mol L*! 141
humano
gefitinib antitumoral formulacdes cv 12%108mol L' 1,0x 10%- 1,0 x 10® mol L 142
farmacéuticas, urina
glifosato herbicida dguas naturais CV,SW -SV 22,04 ug L! 3,93x 107-3,52 x 10 mol L*! 108
formulagoes
granisetron antiemético farmacéuticas, CV, SW - SV 3,63 ng mL"! 0-200 ng mL"! 100
biolégica
haloperidol psicotrépico estudo eletroquimico  CV, SW - SV 475 x 10°mol L' 2,49 x 107 - 3,38 x 10°° mol L! 143
3-hydroxyflavone flavonoide agranel, Uidos oy G SV 44-754nmolL’ 0,019 - 0,654 ymol L 144
biolégicos
formulagoes
irbesartan anti-hipertensivo farmacéuticas, soro CV, SW - SV 9,0x 10" mol L! 3,0x 10°-5,0x 107 mol L 145
sanguineo
lemofloxacina, clori- soro sangufneo
drato de esparfloxacina, antibidticos urina, formulagdes  CV,DP-CSV 2 x 10 mol L 107- 10 mol L 146
gatifloxacina, moxi- .
. farmacéuticas
floxacina
levobunolol anti-glaucoma formulagdes CV,SW-SV  30x10"molL" 1,0 10"-3,0 x 10% mol L 104
farmacéuticas, soro
- . forma pura, formula- CV, DC, DP, SW, r r
losartan anti-hipertensivo odes farmacéuticas AC 0,12a0,15 pg mL 0,16 - 1,2 uyg mL 147
mesotriona herbicida solo CV, DP 50 n mol L*! 0,10 - 10,0 p mol L*! 148
MtSH, EtSH, PrSH compostos de enxofre fluidos hidrotermais DP - CSV 1,1 pmol L 2,6 a 10 pmol L 71
methidathion inseticida, acaricida estudo eletroquimico  CV, SW - SV 98,5nmol L' 0,2 - 3,85 pmol L™ 149
170~ metiltestosterona hormonio dgua natural CV, SW -SV 1,0 x 10® mol L"! 4,6x10%-42x 107 mol L 95
170~ metiltestosterona hormonio dgua natural SW - SV 3,07 ug L 4,6 x 10%-4,2 x 107 mol L"! 150
metribuzina herbicida dguadetoreirae  CVlinear, DP 7 yg0 oyt 11092 3,5 x 10 mol L 11
natural -SV
montelukast tratamento de doengas - formulagdes, urina, oy gy gy 4x 10 mol L' 5x10%-1x 10 mol L 151
respiratérias plasma
murexida corante indicador  estudo eletroquimico CvV NI NI 29
nifedipina anti-hipertensivo formulages CV, DP -8V NI 1x10%-1x 107 mol L" 152
farmacéuticas
nimodipine anti-hipertensivo formulagdes -y qw pp-SV 7,11 ngmL" 2x10° -2 x 10 mol L' 153
farmacéuticas
~ 11 _ -10
nitazoxanida antiparasitdrio formulagdes cv,sw-ogy POXI0T24x 10Ty g0 5% 107 mot L 97
farmacéuticas, soro mol L
nitrotal-isopropil fungicida dguas naturais CV,SW -SV 3,46 x 10®* mol L! 2,0x 107-2,0x 10°mol L 154
novobiocina antibidtico estudo eletroquimico SW NI NI 155
ofloxacin antibiético comprimidos, fluidos -y oy gy 1 1x109molLT  5x107-1,7x 105 mol L 98
biolégicos
olmesartana me- anti-hipertensivo formulagdes CV.DP-SV  1,53x107molL' 47 x10%-83 x 10 mol L' 156
doxomila farmacéuticas
olopatadina antialérgico formulagdes CV,DP - SV 1,92 ng mL* 1,0x 10% - 4,0 x 107 mol L! 157
farmacéuticas
oxyfluorfen herbicida formulagdes agricolas CV, DP NI 1,0 x10° - 3,15 x 107 mol L 158
pendimetalina herbicida dgua, sedimentos, oy oy Gy 277x 105 mol L' 5,0 x 107- 4,5 x 10 mol L 114
comida de bebé
pindone rodenticida COMPOSICOES ABTCO™ oy pp- gV 2,0 n mol L 3,0x10- 4,0 x 107 mol ! 116
las, graos
i i i -12 _ 74x10°-1,4x 107 mol L!
POP’s pesticidas agua} marinha, CV, Linear, 6,18 x71120 47134 X 111
alimentos DP - SV 102 mol L 2,7x 10°- 1,6 x 10® mol L"!
PPB liquido idnico detergentes, dgua CV-SV 64x107mol L' 1,0x 10°-5,0 x 10* mol L 159
marinha
analgésico, antitér- plantas, formulagdes
quinina ’ farmacéuticas, estu- CV, SW - SV 0,132 ng mL"! 30,0 - 230,0 ng mL"! 160

mico

dos eletroquimicos
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Tabela 3. Uso da voltametria e HMDE como eletrodo de trabalho na determinac@o de compostos organicos (cont.)
Analito Classe / Fungdo Amostra Meétodo LD Faixa Linear Ref.
quinometionato acaricida frutas CV,DP - SV 0,098 ng mL! 0,5-5,0 ng mL"! 112
quitosana polissacarideo estudo eletroquimico  CV, SW - SV 10 ng mL! 0,7 -2,5 ug mL! 161
cultura de fungos (es-
RBS5 corante tudos de degradacao DP - SV NI NI 162
do corante)
RB5 corante dgua de descarte CV,DP - SV 1,3 x 10® mol L 25x107-2,0x 10°mol L 117
repaglinida antidiabético formulacdes — CV,DC, DR.SW ) 53 o1 1 0,453 - 10,86 mg L 163
farmacéuticas -Sv
resazurina corante estudo eletroquimico  CV, SW - SV NI NI 5
riboflavina vitamina B2 Estudo eletroquimico  CV, DP - SV 7pgL! 17pug L' -2 mg L' 164
rosiglitazona antidiabético urina, plasma CV, SW - SV 3,2x 10" mol L! 5x10%-8x 107 mol L*! 165
rosuvastatina reduc¢do de gordura compo§ 160e8 CV,DP - SV 0,112 ng mL"! 0,96 - 192,61 ng mL"! 96
farmacéuticas
rutina flavonoide soja CV,DP-SV 7 x 10° mol L! 2x107-1,4x 10°mol L! 120
Tr,lto.n X-100, 4acido substincias ,at.lvas de dguas naturais AC NI 0,02 - 0,25 mg L' 166
himico superficie
SAS substancias ativas de ar AC 0,02 mg dm” 0,02- 1 mg dm® 167
superficie
. . . . bebidas, formulagdes . )
sibutramina anti-obesidade . CV, SW 0,4 mg L 1,4-333mgL! 119
farmacéuticas
sudan I corante bebidas SW - Sv 1,5ugL! 0,5-272ngL! 168
tacrolimo imunodepressor formulAagc?es CV,DP - SV 0,11 ng mL"! 1-60ng mL"! 169
farmacéuticas
tartrazina, amarelo corantes gelatina, po para SW-SV 33;1,6pgl! 6,6-300pgL;33-160pug Lt 170
crepusculo refrigerante
compostos farmacéu-
timolol anti-hipertensivo ticos, fluidos biologi- CV, DP - SV 1,26 n mol L™! 1x107-1,5% 10°mol L' 171
cos
forma livre, formula-
tolmetina anti-inflamatério ¢Oes farmacéuticas, CV, SW - SV 6x 10" mol L 2x10°-5x%x 10 mol L 99
soro
trazodona anti-depressivo formulagdes CV, SW - SV 4,32nmol L' 8,0-610,0 n mol L 172
farmacéuticas, soro
triasufulron herbicida prepaioes S cv,pC,DP-SV 2.7 nmol L 5% 10°-5 x 10 mol L 173
vlone rodenticida dgua CV,DP - SV 1,0 x 10 mol L! 1,0x 103-1,0 x 10° mol L*! 118
L. . a granel, formulacoes CV, AC, DC, DP, r r
valsartan anti-hipertensivo farmacéuticas SW .SV 0,12 ug mL 0,16 - 1,2 uyg mL 174
zalcitabina antiviral sistémico formulagdes CV,DP-SV 2,08 mg L 10,0 - 28,0 mg L' 175
farmacéuticas
zanozar agente quimioterdpico . OTMUIACOSS oy b DR LSV 742x 108 mol LT 1,0 x 107- 1,0 x 107 mol L 176
farmacéuticas, urina
ziram fungicida arroz DP - SV 1ugL! até 305 pug L' 113
inibidor de histona formulaces
zolinza (vorinostat) deacetilases (trata- N CV, DP 0,98 x 10® mol L*! 1x 107 - 1x10° mol L*! 177

mento de cincer)

farmacéuticas, urina

AC = corrente alternada; CV = voltametria ciclica; DC = corrente direta; DP = pulso diferencial; NI = ndo informado; SV = voltametria de redissolucao;

SW = onda quadrada.
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