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Resumo: No presente estudo, foram investigadas diferentes substéncias para atuarem como modificadores
quimicos na determinagao direta de cadmio em soro e urina humanos sem digestdo prévia das amostras.
A preparacdo daamostrafoi feita diretamente nos copos do amostrador automético por diluicdo 1+4 de
soro e 1+1 de urina com &cido nitrico 1% v/v contendo 0.02% v/v de cloreto de tricetil metil ambnio
(CTAC). Foram investigadas as mel hores condi¢es de determinacdo por meio de curvas de temperatura
de pirdlise e atomizagdo na presenca da matriz e do analito levando-se em conta a forma do pulso de
absorc¢do, baixas temperaturas na atomizagéo, fundo corrigido e sensibilidade. Foram efetuados estudos
naausénciade modificador ecom amisturauniversal em solucdo de Pd eMg (10 e 15 pg, respectivamente)
ecom ruténio (500 pg) eiridio (500 pg) como modificadores permanentes. Paralr permanente, asmassas
caracteristicasforam 0.8 pg parasoro e 0.7 pg para urina (recomendado de 2 pg). Nainvestigacéo do uso
de Ir permanente, foi observado que o pico foi simétrico, retornando alinha de base em 3s e com fundo
corrigido completamente com val ores 6timos por pirdlises e atomizagdo de 300 e 1000°C parasoroe 300 e
1100°C para urina. A calibracéo foi feita por ajuste de matriz e apresentou coeficiente de correlagdo de
regressao linear tipico de0.999. Andlises de soro e urinafortificados mostraram recuperagdes que variaram
entre 99.3 e103.2 comumdesvio padréo rel ativo (RSD, n=3) menor que 12% parasoro eentre 93.1 € 102.2%
com um RSD menor que 3% paraurina. O limite de deteccéo (k=3, n=10) foi de 8 e9 pg parasoro eurina,
respectivamente.

Palavras-chave: Espectrometriade absorcao atdmicacom atomizacdo el etrotérmica; cadmio; uring; soro;
iridio permanente.

anos em uma variedade de aplicagdes como na
industria elétrica e galvanica devido a sua

Introducdo

Cadmio ndo apresenta funcdo essencial ao
organismo humano, animal, e ao metabolismo de
plantas, sendo de grande interesse toxicol 6gico
porgue € extremamente tGxico ao homem em baixas
concentragtes[1]. Este metal €um sub-produto da
exploragéo do zinco e do chumbo, sendo estauma
importante fonte de contaminag@o ambiental por
cadmio, ha sérias restricdes quanto a exploracéo
destes metais em areas proximas agrandes centros
urbanos. [2,3]. Descoberto em 1817, cadmio vem
sendo usado em escala industrial nos Ultimos 50

Ecl. Quim., Séo Paulo, 30(4): 59-65, 2005

propriedade ndo corrosiva, na produgéo de cloreto
de polivinila (PVC) como estabilizante, nas
indUstrias de pléastico e vidro como pigmento, e na
industria de baterias de Ni-Cd como material de
cétodo, além defazer partedevériasligasmetélicas
[4]. Entretanto somente uma parte da quantidade
total de cadmio ingeridaéretidano corpo humano,
acumulando-se no figado e nos tecidos dos rins
com um tempo de meia-vida estimado de 20 a 30
anos [5]. A Agéncia Internacional de Pesquisa
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sobre o Cancer (IARC) consideraque haevidéncias
suficientes para classificar o cadmio como agente
carcinogénico, emboraalgunsfatores precisam ser
considerados nesta avaliag8o, como escassez de
dados historicos, nimero limitado de trabalhos,
tabagismo, e associagdo com outros elementos
(niquel, arsénio). [6].

Ha varias metodologias encontradas na
literatura paraadeterminagdo decadmio em urinae
outros fluidos bioldgicos. Onar e Temizer [7]
propuseram um método paradeterminar CdePbem
urinausando avoltametriade redissolu¢do anddica
com pulsodiferencia (DP-ASV). Um método para
determinacdo simultanea de Zn, Cd, Pb, e Cu em
urina de pacientes com a doenca do pé-preto
usando a voltametria de redissolucéo anddica foi
descrito [8], enquanto que em outro estudo, DP-
ASV foi usada para a simultanea determinagado de
concentragOes urinarias de Zn, Cd, Pb e Cu em
trabalhadores de umaindUstriada producdo de ago
[9].

Vé&rios métodos para a determinacdo de
cadmio tém sido desenvolvidos usando a
espectrometria de absorcéo atdbmica em forno de
grafite (ET AAS). Lund e Larsen propuseram um
método para a determinagdo de cadmio em urina
por ET AAS, em que o metal é eetrolizado para
dentro deum fio deplating[ 10].

Microdeterminagéo de chumbo e cadmio
em sangue e urina por ET AAS foi feita usando
extracdo por metil isobutil cetona apds quelacao

por pirrol ditiocarbamato deaménio[11]. Slavine
colaboradores[12] usando ET AAS determinaram
Cd em urina usando (NH,),HPO, e HNO, como
modificadores quimicos com um limite de deteccdo
de 0,4 u L%, enquanto o limite encontrado por De
Broe et a. [13] com plataforma de L' Vov tratada
com molibdato de aménio e calibrac&o por gjuste
dematrizfoi de0,4u L. Nadeterminacdo de Cd
em sangue e soro, amostras foram diluidas por
adicdo de 0,015 % (w/v) de Triton X-100e0,1 % (w/
v) de dihidrogenofosfato de aménio, que foram
introduzidos diretamente dentro do tubo de grafite.
Uma solucgo contendo 15 % (w/v) de perdxido de
hidrogénio e 0,65 % (W/V) de &cido nitrico foi
também introduzida no atomizador eletrotérmico
separadamente[14]. Umaalternativainteressante e
bastante explorada nos ultimos anos para
determinacdo de metais por ET AAS é o uso de
modificadores permanentes parapromover aumento
de sensibilidade naandlise e eliminagdo quase que
completa dos possiveis constituintes
concomitantesdamatriz por possibilitar aaplicacdo
de maiorestemperaturas de pirdlise sem perdas do
analito[15].

O presente trabalho investiga o
desempenho de diferentes substancias quimicas
como modificadores quimicos na determinagao
direta de cadmio em urina e soro humano por
espectrometriade absor¢éo atémicacom atomizagcdo
eletrotérmicasem anecessidade de digest&o prévia
daamostra

Etapa Temperatura/°C Rampa/s Permanéncia/s  Vazdo de Argdnio
mL min™
1 90 5 10 250
2 140 5 10 250
3 300 10 20 250
4% 1000* 0 5 0
5 2500 1 5 250
6 20 1 5 250

* |eitura nesta etapa; a = urina, b= soro humano.

Tabela 1. Programa de aquecimento para determinacéo de Cd em urina humana por ET AAS usando Ir como modificador

permanente.
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Materiaisemétodos
Instrumentagdo

Todas as medidas foram feitas em um
espectrOmetro de absorgéo atdmicaHitachi Z-8200
(Mitorika, Ibaraki, Japdo), equipado com forno de
grafite e um amostrador automatico SSC-300
(Hitachi) e com correcdo de fundo por Efeito
Zeeman. Absorvancia integrada (érea de pico) foi
usada para avaliagdo do sinal. Lampada de catodo
oco da Hitachi (No. 139-3564) foi operada com
correntede 7,5 mA e alargurade fendafoi de 1,3
nm. O comprimento de ondausado foi de 228,8 nm.
O volume pipetado para dentro do tubo de grafite
foi de 20 uL tanto para a amostra diluida quanto
para as solucdes de calibragdo. O volume de
modificador quimico quando usado em solucdo foi
de10uL.Argbnio, 99,996 % (White Martins, Belo
Horizonte, MG Brazil), foi usado como gasdepurga.
Tubos de grafite com recobrimento pirolitico sem
plataforma(Hitachi, Part No. 190-6003) foram usados
em todos os estudos. Nos estudos usando
modificador permanente, os tubos foram tratados
com métodos descritos anteriormente para Ir e Rh
[15], ou paraRu [16]. O programa de aguecimento
do forno de grafite para a determinagdo de Cd em
urinae soro foi otimizado e estdmostrado naTabela
1

Reagentes e solugoes

Todososreagentesusadosforam deato grau
anditico. A &guafoi delonizadaemum sistemaMilli-
Q (Millipore, Bedford, MA, USA). O &cido nitrico foi
daMerck (Darmstadt, Germany), No. 7587956. As
seguintes solucdes estoque de 1000 ug mL foram
usadas. ruténio (Fluka, Buchs, Switzerland, No.
84033) eiridio (Fluka, No. 58195), todasem 1 mol L
deé&cido cloridrico; solugbes de nitrato demagnésio
(Merck, No. B593213 431) e de nitrato de paladio
(Merck, No. B936989 710). Solucbes padrbes de
cadmio foram preparadas a partir de uma soluggo
estoquede 1000 mg L- daMerck feitapor diluicao
deumaampoladeTitrisol em acido nitrico 3% v/v.

Procedimento

Amostras de urinaforam diluidas 1+1 e as
de soro 1+4 com &cido nitrico 1 % v/v contendo
0,02 % v/v decloreto detricetil metil ambnio (CTAC).
O CTAC éum surfactante que age como um diluente
gjudando naextracdo do metal etambém comoum
detergente para eliminagdo/limpeza de residuos
carbonéaceos formados dentro do tubo de gréfite,
alémdeauxiliar alimpezado capilar do amostrador

Modificador | Tp (temp pirolise) | Ta (temp. atomizacdo) | Massa caracteristica, pg
Urina
Sem 600 1500 9,8
Pd+Mg 400 1000 0,9
Ru 300 1000 0,8
Ir 300 1000 0,7
Soro

Sem 300 1000 3,9
Pd+Mg 300 1100 1,0
Ru 300 1000 *
Ir 300 1000 0,8

* praticamente ndo fornece nenhum sinal analitico em toda a faixa de atomizagéo estudada

Tabela 2. Caracteristicas dos modificadores testados na determinacdo de Cd em soro e urina.
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automatico entre asmedidas. A calibragdo foi feita
a partir de solucdes previamente preparadas
contendo 500 L deurinaou 200 uL desoroemum
volume total de 1000 uL com quantidades
crescentesde Cd. A faixade calibragdo foi de0,1-10
ede0,1-15 pg L turinae soro, respectivamente.

Para verificacdo da exatiddo das
metodol ogias propostas, foram efetuados estudos
de recuperagéo de amostras de urina e de soro. O
limite de detecgcdo (LOD, ug L) foi calculado
usando aequagiio LOD =3x S, /b, onde S, €0
desvio padrdo de 10 medidas do branco (&cido
nitrico 1% v/v, com 0,02 % v/v de CTAC) eb éa
inclinagéo da curvade calibragéo.

Resultadosediscussao

Curvas de temperaturas de pirdlise e de
atomizagdo

Para efeito de comparacdo do
comportamento térmico de cadmio submetido aum
programa de aquecimento de forno em cada uma
das superficies testadas foram obtidas curvas de
temperaturade pirdlise e de atomizagéo paraCd na
presenca da urina ou do soro. Foram comparadas
as determinacfes sem o uso de modificador, com a
misturade Pd+Mg (modificador universal), alémde
Ru e Ir (500 pug de cada) como modificadores
permanentes. A Tabela 2 resume as principais
temperaturas otmizadas com suas respectivas
sensibilidades para cada modificador testado para
urina e soro humanos.

Inicialmentefoi estudadaadeterminacéo de
Cd em urina diluida 1+1em &cido nitrico 1 % v/v
contendo 0,02 % v/v de CTAC contaminadacom 10
ug L de Cd sem o uso de modificador quimico.
Neste estudo, para toda a faixa de temperatura
estudada os valores de absorvancia integrada de
Cd foram muito baixos. Com o uso da mistura de
Pd+Mg, as melhores temperatures de pirdlise e
atomizagéo foram de 400 e 1000°C, entretanto a
sensibilidade foi claramente menor (~ 0,5 Abs,s)
gquando comparada com aos resultados que foram
obtidos paraIr permanente (~ 0,7 Abs,s), quefoi a
melhor op¢do. Com o uso de Ir como modificador
permanente, asmelhorestemperaturesde pirdlisee
atomizago foram consideravel mente baixas (300 e
1000 °C), e a sensibilidade obtida foi a mais alta
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(massa caracteristica m_ de 0,7 pg, sendo que a
recomendada pel o fabricante do equipamento em
solucdo aquosa sem o uso de modificador éde 2,0
pg). Nestas condicBes o pico de absorcéo foi
simétrico, retornando alinhabaseem 3 s, com fundo
baixo ecorrigido (cercade0,3Abs, s).

Parao desenvolvimento dametodologiapara
determinacdo de Cd em soro, a melhor diluicéo
obtida foi 1+4 em &cido nitrico 1 % v/v contendo
0,02 % v/v de CTAC sendo amostra de soro
contaminada com 10 ug L* de Cd. Aqui como na
urina o uso de iridio permanente mostrou-se ser a
mel hor opg&o apresentando maior sensibilidadeem
relacdo ao ndo uso de modificador e aos outros
modificadores testados, com pulsos de absor¢édo
simétricosretornando alinhabase em 3scom fundo
baixo e corrigido (~0.35 Abs,s). As temperaturas
6timas de pirdlise e atomizagdo foram de 300 e
1000°C (m_ de0,8 pg).

Para ambos os casos urina e soro, nas
temperaturas otimizadas a absor¢éo de fundo foi
plenamente corrigida (~ 0,3 Abs,s).

Figuras analiticas de mérito

Obtido o programa de forno para Ir
permanente (Tabela 1), foram feitas curvas de
calibracdo usando o método de gjuste de matriz.
Analisando a Tabela 3 foi observado que a curva
decalibragéo paraurinaapresentou um satisfatorio
coeficiente de correlagdo linear (r?), uma massa
caracteristica quase trés vezes melhor que a
recomendada para solucdes aquosas e limite de
deteccdo compativel com alguns resultados da
literatura. Asfiguras analiticas de mérito parasoro
estéo também mostradas na Tabela 3. A curva de
calibracéo apresentou bom coeficiente de correlacdo
linear eolimitededeteccdofoi baixo. Foi verificado
que os estudos de recuperacfes para as duas
matrizes (urina e soro) investigados neste trabal ho
em todos os niveis de Cd estdo sempre proximos
de 100 %, indicando uma aceitével exatiddo dos
métodos propostos. Os desvios padrfes
encontrados foram comuns para andlises usando o
forno de grafite (Tabela4).
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Amostra LOD, M,, pg RSD, n=3 r Calibragao, Valor

ug/L (recomendada) ng/L limite,
ug/dL [17]
Urina 0,45 0,7 (2,0) <3 0,99203 0,1 -10.0 5,0
Soro 0,40 0,8 (2,0) <9 0,99203 0,1 -15.0 5,0

Tabela 3. Caracteristicas analiticas obtidas para a determinagdo de cAdmio em amostras urina humana e soro por ET AAS
usando 500 mg de iridio.

Concentragao Concentragao % RSD (n=3)
esperada (ug L) determinada (ug L)
Urina

1,50 1,52 1,63

2,0 2,49 2,76

3,50 3,26 1,24

4,50 4,60 0,18

5,50 5,57 0,14

6,50 6,11 1,63

7,50 7,31 1,23

8,50 8,21 0,10

9,50 9,46 1,60

Soro

1,50 1,42 5,80

3,00 2,98 6,20

4,50 4,65 2,80

6,00 6,18 4,20

,50 6,95 6,30

9,00 9,20 3,10

12,00 12,80 8,20

Tabela 4. Recuperactes de amostras de urina e soro contaminadas com Cd analisadas por ET AAS usando as metodologias
propostas.
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Conclusdbes

Iridio revelou ser um promissor modificador
permanente para a direta determinag&o de Cd em
urina humana e soro sem necessidade de prévia
digest@o das amostras com somente uma diluicéo
de 1+1 paraurinae 1+4 parasoro em &cido nitrico e
CTAC. Boas sensibilidades foram obtidas para as
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fundos corrigidos e valores de recuperacéo dentro
dafaixadevaloresnormaisem urinae soro, proximos

em100%.

F. G Pinto, U.V.Rey, L. M. S.Ansaloni, D. Andrada, J. B. B. Silva. Determination of cadmiumin urineand
human serum samples by electrothermal atomic absorption spectrometry using iridium as permanent
modifier.

Abstract: Inthe present study, different substanceswereinvestigated as chemical modifiersin the direct
determination of cadmium in human serum and urine without previous digestion of the samples. The
preparation of the samplewas made directly in autosampler cups by dilution 1+4 of serum and 1+1 of urine
with nitric acid 1 % v/v containing 0.02 % v/v of cetiltrimethyl ammonium chloride. The optimum
determination conditions through pyrolysis and atomization curves in the presence of the matrix and
analytetaking into account the form of the absorption pul ses, low atomization temperatures, background
correction and sensitivity were investigated. Tests were carried out without chemical modifier, with the
universal mixture of Pd and Mg (10 and 15 g, respectively), with ruthenium (500 ug) and iridium (500 pg)
permanent modifiers. For permanent Ir, them was 0.8 pg for serum and 0.7 pg for urine (recommended of
2pg). Upontheinvestigation of the use of Ir permanent, it was observed that the peak was symmetrical,
returned to the baseline in 3s and that the background was fully corrected with optimum values for
pyrolysisand atomization at 300 and 1000°C for serum and 300 and 1000°C for urine. Calibration wasmade
by matrix matching method, and presented r? (coefficient of correlation of linear regression) higher than
0.999. Analyses of spiked serum and urine samples yielded recoveries varying between 99.3 and 103.2
with arelative standard deviation (RSD, n=3) lower than 12% for serum and between 93.1 and 102.2 % with
an RSD lower than 3% for urine. The detection limit (k=3, n=10) were 8 and 9 pg for serum and urine,
respectively.

Keywords: electrothermal atomic absorption spectrometry; cadmium; serum; urine; permanent iridium.
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