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“... a confianga profunda na inteligibilidade da arquitetura do mundo e a
vontade de compreender, nem que seja uma parcela minascula da inteligéncia
a se desvendar no mundo, devia animar Kepler e Newton para que pudessem
explicar os mecanismos da mecanica celeste, por um trabalho solitario de
muitos anos. Aquele que s6 conhece a pesquisa cientifica por seus efeitos
praticos vé depressa demais e incompletamente a mentalidade de homens
que, rodeados de contemporaneos céticos, indicaram caminhos aos
individuos que pensavam como eles. Ora, eles estéo dispersos no tempo e no
espaco. Aquele que devotou sua vida com idénticas finalidades é o unico a
possuir uma imaginacio compreensiva destes homens, daquilo que os anima,
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Estudo Polarografico de Fe(lll) e Cu(ll) em Diversas Matrizes Utilizando
Eletrélito de Suporte a Base de Citrato e EDTA

RESUMO

Autora: Melissa Sitton
Orientador: Prof.Dr. Luiz Manoel Aleixo

Palavras-chave: ferro, cobre, citrato, EDTA, latdo, farmacos, polarografia de pulso
diferencial

A determinacio polarografica do Fe(lll) na presenca de diferentes espécies,
inclusive o Cu(ll}, apresenta uma caracteristica: a sobreposigéo do potencial de pico
do Fe(lll) com os potenciais de pico de outras espécies. Esta interferéncia pode ser
eliminada através da adicdo de agentes complexantes. Assim, o uso de eletrolitos
de suporte a base de citrato, por exemplo, pode promover o deslocamento destes
potenciais; no entanto, a interferéncia devido ao Cu(ll), somente é eliminada com a
adicdo de EDTA, o que viabiliza a determinacdo simultinea destas duas espécies.
As melhores condigbes para o estudo de Fe(lll) na presenca de Cu(ll) foram obtidas
usando-se o eletrélito de suporte citrato 0,25 mol.L”', EDTA 0,05 mol.L"', KNOs
0,50 mol.L™, pH 5,0.

Matrizes que possuem fefro e cobre concomitantemente , como o latdo e
alguns complexos vitaminicos, foram utilizadas na aplicagdo deste eletrdlito de
suporte. A polarografia de pulso diferencial foi a técnica analitica utilizada na
determinacéo destes ions metdlicos . Os potenciais de pico observados para o
Fe(lll) e para o Cu(ll) foram, respectivamente, ao redor de -50 mV e -300 mV vs.
Ag/AgCI (KCI saturado).

Através do método de adigdo de padréo foi realizada a quantificagio de ferro e
cobre das amostras estudadas; em alguns farmacos foi possivel realizar-se a
determinacéio simultanea das duas espécies. A validagdo do método analitico pelo
teste de Irecuperagéo apresentou valores que expressaram a aplicabilidade do
método nestas anélises.
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Polarographic study of Fe(lll) and Cu{ll) in several matrices
using a supporting electrolyte based on citrate-EDTA

ABSTRACT

Autora: Melissa Sitton
Orientador: Prof.Dr. Luiz Manoel Aleixo

Key-words: iron, copper, citrate, EDTA, brass, drugs, differencial pulse polarography

The polarographic determination of Fe(lll) in the presence of different species,
including Cu(it), shows a characteristic: the overlapping of the peak potential of the
Fe(lll) with the peak potentials of the other species. This interference can be
eliminated through the addition of complexing agents like citrate, which cause the
dislplacing of these potentials; however, the interference related to the Cu(ll) can
only be eliminated with the addition of EDTA, which make possible the determination
of both species. The best conditions for the study of Fe(lll) in the presence of Cu(ll)
were obtained through the supporting electrolyte citrate 0,25 molL”, EDTA
0,05 mol.L™, KNO3 0,50 mol.L"™, pH 5.0.

Matrices that have both iron and copper, as brass and some classes of
vitamin and mineral salts, were used in the application of this supporting electrolyte.
The differential pulse polarography was the analytical technique used in the
determination of these metalic ions. The peak potentials observed for the Fe(lll) and
for the Cu(ll) were, respectively, around — 50 mV and — 300 mV vs. Ag/AgCI
(satureted KCI).

Through the standard addition method was carried out the quantitative
determination of the samples of iron and copper studied: in some medicine tablets
were possible to realize the simultaneous determination of both species. The
validation of the analytical method by the recuperation test showed values that
express the applicability of the method in these analysis.
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Dissertagsio de Mestrado Introdug&o

1= Introducéo e Objetivos

A eliminagdo de interferéncias que ocorrem em anélises quimicas € um
segmento amplo, ligado as diferentes dreas dentro desta ciéncia. O
desenvolvimento de métodos que minimizem ou cancelem a influéncia de um
determinado comportamento de uma espécie sobre outra n3o esta restrito somente
a quimica, trata-se de um estudo vasto, que abrange diferentes ciéncias.

As interferéncias sdo verificadas dentro das diferentes técnicas analiticas
devido a possibilidade de uma substancia apresentar um comportamento fisico ou
quimico semelhante ao comportamento do analito. Quando o interferente e o analito
coexistem ¢ necessério o desenvoivimento de técnicas de analise que aumentem
a seletividade de identificagdo, possibilitando a quantificacio e qualificacéo do
analito de interesse.

Nas técnicas polarograficas uma substancia pode ser estudada em fungao de
sua corrente de difusdo e também através de seu potencial de meia-onda, que
depende do eletrodo de referéncia utilizado e do meio em que s3o realizadas as
medidas. As interferéncias verificadas nestas técnicas ocorrem quando uma espécie
eietroativa apresenta potenciai de meia-onda préximo ao da substancia analisada.
Eletrolitos de suporte 4 base de agentes complexantes promovem o deslocamento
do potencial de meia-onda do analito a ser analisado ou do interferente devido a
formagéo de um complexo idnico que possui potencial de meia-onda diferente do
potencial de meia-onda do ion ndo-complexado. Este comportamento possibilita o
estudo da espécié a ser analisada na presenga do interferente [1].

O femo e o cobre quando determinados polarograficamente sofrem
interferéncia mutua pois apresentam sobreposicdo dos potenciais de meia-onda,
Er, ou potenciais de pico, E,, dependendo da técnica utilizada. Uma das maneiras
de viabilizar a determinagao polarografica de Fe(lil) na presenca de Cu(ll) é através
de separacdo quimica, onde o Fe(lll) é separado do Cu(ll) através de sua
precipitacgo com NH OH. Contudo, neste procedimento, pode ocorrer
.coprecipitagéo de cobre levando a resultados quantitativos erroneos [2,3].
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A busca de métodos que possam ser aplicados sobre a amostra, sem que
esta seja submetida a um numero significativo de etapas de abertura, é uma
tendéncia dentro desta drea de estudo pois assegura a exatid&o da quantificagdo do
analito além de minimizar possiveis contaminacdes da amostra. Técnicas que
permitam o estudo do analito na presenga do interferente sdo, portanto, mais
rapidas e exatas.

O desenvolvimento de eletrdlitos de suporte a4 base de EDTA, que atua como
agente complexante sobre os ions Fe(lll) e Cu(ll), permite a determinagéo
polarografica de Fe(lll) na presenga deCu(ll). Um eletrélito de suporte a base de
EDTA e acetato com pH entre 6 e 7 elimina a interferéncia que ocorre entre estas
espécies, no entanto 0 método analitico apresenta baixo limite de deteccdo para o
Fe(lll}, 10°mol.L™, devido o uso da polarografia classica (DC) nesta determinacéo
[4].

O emprego da polarografia de pulso diferencial nestas determinagdes pode
methorar o limite de detecgdo por ser uma técnica mais sensivel que a polarografia
DC aiém de apresentar melhor resolugdo uma vez que consegue diferenciar
espécies eletroativas com valores de potehciais de meia-onda mais préximos entre
si ( AE12 ~ 50mV) em relagdo a polarografia DC (AE1, ~ 200mV) [5].

Um eletrdlito & base de EDTA e citrato, pH 6, é utilizado na determinacgéo de
Fe(lll) na pre.senga de Cu(ll) utilizando a polarografia de pulso diferencial. No
entanto o método apresenta limite de determinagéo, para o Fe(lll), em torno de
510“*mol.L™" [6].

O objetivo deste trabalho & analisar um eletrélito de suporte que promova o
deslocamento dos potenciais de meia-onda do Fe(lil) e do Cu(ll) através da adicdo
de agentes complexantes e do controle do pH {7]. O estudo é realizado utilizando a
técnica de polarografia de pulso diferencial com o objetivo de se desenvolver um
método de andlise que possua limites de detecgdo e determinagdo inferiores aos
dos métodos polarograficos de andlise de Fe(lll) na presenga de Cu(ll) ja
desenvolvidos.
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Com o propésito de aplicagéo do eletrélito estudado, escolheu-se matrizes
reais, constituidas por ferro e cobre simultaneamente, como uma liga metalica a
base de cobre, o latdo, e algumas classes de farmacos que contém ferro e cobre.

2 -0 uso de agentes complexantes na resolugdo de interferéncias
polarograficas

Na tecnica polarogréfica o potencial de meia-onda de espécies eletroativas &
desiocado através da formacio de complexos. Esta caracteristica permite o uso de
agentes complexantes na resolugdo de interferéncias. O estudo da influéncia dos
agentes complexantes sobre as espécies eletroativas estd relacionado com os
equilibrios quimicos que ocorrem na solugdo, influenciando a resposta do eletrodo
de trabatho. As constantes matematicas associadas a estes equilibrios estdo
relacionadas ao deslocamento do potencial de meia-onda e é importante verificar as
relagbes que existem entre ambos.

2.1- Equilibrio Quimico e Complexos Metalicos

Quando a razdo entre as concentragdes dos reagentes e dos produtos em
uma reacdo quimica permanece constante diz-se que esta reacdo atingiu o estado
de equilibrio quimico . As expressSes de constante de equilibrio séo equacdes
aigébricas que descrevem as relagdes entre as concentragbes dos reagentes e dos
produtos no equilibrio quimico. Estas relagBes permitem que sejam realizadas
analises quantitativas e qualitativas do analito, sendo, portanto, relevantes no
estudo analitico [8].

Um complexo idnico &€ uma espécie quimica cujo atomo metélico ou cétion
esta covalentemente ligado a um ou mais grupos de coordenagdo. Normalmente o
atomo metalico ou cation é denominado atomo central enquanto que o termo ligante
~ é usado para designar o grupo de coordenagdo. Uma condigiio para um complexo
ibnico ser formado por um ou mais ligantes e um atomo central € que cada ligante
possua, no minimo, um par de elétrons ndo-compartithados e que 6 atomo central,

4
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necessariamente, interaja com estes elétrons. Desta maneira os pares de elétrons,
do ligante, compartilhados com o atomo central sdo responsaveis pela formacéo da
ligacdo covalente. Este comportamento pode ser representado pelo equilibrio

~ quimico:
M+ L= M:L (1)

Onde M é o atomo central e :L & o ligante com um par de elétrons néo-
compartilhados. Qualquer uma das trés espécies pode possuir carga elétrica 9l.

A constante de equilibrio, também denominada constante de formacao,
associada a equac&o quimica mencionada é dada por:

Ke= [M:LV[MIE:L] (2)
O equilibrio associado & dissociagio do complexo pode ser representado por:
M:L=M + L (3)

Da mesma forma pode-se obter a constante de dissociagéo do equilibrio,
dada por:
Ka = M]:.LVIM:L] , (4)
Equilibrios quimicos que envolvem processos de oxidagdo ou reducao
permitem a associagéo da constante de equilibrio 4 equagao de Nemst permitindo a
determinagéo dos diferentes parametros envolvidos nesta equagao:
| E=E® - (RT/nF)Ink; (5)

Onde n é o nimero de elétrons envolvidos no processo de oxidacdo ou
reduc@o, E é o potencial observado e E° é o potencial padr&o relativo ao processo.

Técnicas eletroquimicas de andlise baseiam-se na medida de propriedades
elétricas da solucio estudada. As medidas sio especificas para um estado de
oxidacdo da espécie eletroativa o que permite quantificar a concentragio de
diferentes estados de oxidacio de um analito presente em uma amostra.
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2.2 - Efeitos de agentes complexantes na polarografia

Na polarografia ha quatro possibilidades que podem ser consideradas
relativas a oxidagéo ou redugio do ion metalico no eletrodo de mercdrio: 1) a
reducdo do ion metalicc ao estado metélico com formagdo de amalgama na
superficie do eletrodo de mercirio quando a espécie formada é soltvel no mercurio,
2) redugdo do jon ao estado metdlico, mas o metal & insolGvel no mercirio e
somente se deposita na superficie do eletrodo de mercurio, 3) reducso ou oxidacdo
de um estado de oxidago sollivel para outro, 4) Combinagao do caso 3 com o caso
1 ou 2, onde o polarograma consiste em duas ou mais ondas [1]- Neste trabalho
interessardo em particular os casos 1 e 3.

A reducdo de ions metdlicos com formagdo de amalgama pode ser
representado por:

M™ + ne” + Hg= M(Hg) (6)

Onde M(Hg) simboliza a améigama formada na superficie da gota de
mercurio. '

A reducéo ou oxidagdo de ions metdlicos de um estado de oxidacao péra
outro pode ser representado por:

| M™ + ae = M (7)

Em ambos os casos, quando o processo é eletroquimicamente reversivel, o
sistema estd em equilibrio ao longo de todo o processo. Nestas circunstancias a
curva corrente vs. potencial pode ser definida em termos da equacéo de Nemnst e
de llkovic qué relaciona corrente e concentragéo [5,9]:

E =Eip - (RT/NF) In iie i) (8)
la= 607nD"?m?*{'®C (9)

Onde E € o potencial em qualquer ponto do registro polarografico, Ex é o
potencial de meia-onda do ion metdiico, i € a corrente em um ponto qualquer da
eletrdlise, is € a corrente de difuséo , que é diretamente proporcional a concentragéo
- do anaﬁto (C). n é o numero de elétrons envolvidos no processo de redugdo ou
oxidag&o da espécie eletroativa, D é o coeficiente de difusdo da espécie eletroativa
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em cm?s™, m & o fluxo de mercirio em mgs”', té o tempo de vida da gota em
~ segundos.

O método polarogréfico pode ser aplicado ac estudo de complexos de ions
~ metalicos devido ao fato do potencial de meia-onda dos ions metalicos serem
alterados com a formagdo de complexos (normalmente para valores mais
negativos). A medida desta mudanga em funcdo da concentracido do agente
complexante permite a determinagdo da constante de dissociacdo e da
estequiometria do complexo. Informagdes quantitativas podem ser obtidas quando

a redugédo ou oxidagdo do complexo do ion metdlico ocorre reversivelmente no
eletrodo gotejante.

Reducéo para o estado metalico

A reducéo para o estado metélico de um complexo idnico de um metali que é
solavel em mercirio, gera amélgama no eletrodo de trabalho e pode ser
representado por:

MX"P) + ne’ + Hg= M(Hg) + px® (10)

Onde M(Hg) representa a amalgama formada na superficie do eletrodo
gotejante e X trata-se do agente complexante.

A relagéo entre a diferenga do potencial de meia onda do complexo metalico,
E12c, € 0 potencial de meia onda do ion metdlico, E 12m, € a seguinte:

Eize - Eiom = (RT/nF)logKy - p(0,0591/n)iogC. (11)

Dessa forma, a variagéo do potencial de meia onda obtido com a adicio do
. agente complexante é dado por:

AE1p = (RT/InF)logKy - p(0,0591/n)logC, (12)

Onde Kq € a constante de dissociagdo associada ao complexo e C, é a
concentracdo do agente complexante.

Em vez de empregar-se Ky, 0 termo (RT/nF)logKy pode ser substituido por
E% - E°% que sdo, respectivamente, os potenciais padro para a equagio
associada ao complexo metalico e para a equagéo associada ao fon metalico:

AE1p=E% - E% - p(RT/nF)logC, (13)
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Reduc&o ou oxidacio de um estado de oxidacdo solivel para outrc

Existem varios casos onde complexos de um ion metélico sdo reduzidos ou
oxidados no eletrodo de mercurio gotejante. A equacéo abaixo representa este
sistema:

MX ™" + ae”=MX"%" + (pq)X® (14)

A relacdo entre a diferenca do potencial de meia onda do compiexo
metalico, Eipc, e 0 potencial de meia onda do ion metalico, E 1om, € a seguinte:

Eizc - E1om = (RT/InF)log(KuKed) - (p-9/a)(RT/nF)logC.  (15)

Onde Ko« € Kies 580 as constantes de dissociagio associadas aos complexos

idnicos nos estados de oxidag&o e de redugdo, respectivamente.

Portanto a variacdo do potencial de meia-onda obtida com a adigéo de
complexo neste caso é dada por:

AE1 = (RT/INF)log(KedKred) - (p-/a)(RT/nF)logCy (16)
Neste caso pode-se observar que a variag&o do potencial de meia-onda
depende da razdo das coristantes de dissociagio do complexo do ion metalico nas
suas formas oxidada e reduzida,(Ko/Krq), além de depender da concentragéo do
agente complexante. Normalmente, se a forma oxidada da espécie metalica formar
compiexos mais estéveis com o agente complexante, o valor de logKy € mais
negativo que o valor de logKrs € 0 E1» € deslocado para valores mais negativos
(catddicos). Se a forma reduzida produz complexos mais estaveis, o valor de
logKrea € mais negativo que o valor de logKk.x e o potencial de meia-onda é
deslocado para valores mais positivos (anédicos).
A Tabela 1 permite verificar claramente a influéncia de complexantes sobre o

potencial de meia-onda de ions metélicos que normalmente se desloca para valores
mais negativos. -
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Tabela 1: Efeito de agentes complexantes sobre o potencial de meia-onda,
em V, na técnica polarografica[9].

lon Meio nao- 1mol.L” de KCN 1molL"de KCI 1 mol.L" NHz e
complexante tmol.L" de NH.CI
cd” -0,59 1,18 -0,64 0,81
n* -1,00 NR* -1,00 -1,35
Pb>* 0,40 0,72 0,44 0,67
Ni>* - -1,36 -1,20 -1,10
Co* - -1,45 -1,20 -1,29
cu® +0,02 NR* +0,04 0,24

* nenhuma redug3o ocorre no eletrdlito de suporte

No uso de agentes complexantes em determinagGes polarograficas é
indicado o uso de espécies que formem complexos bastante estaveis com o ion
metdlico uma vez que amostras reais de composicdo desconhecida podem
apresentar agentes complexantes em sua composigao.

O controle do pH é um fator relevante uma vez que a estabilidade de um
complexo idnico formado entre um ion metalico e um acido fraco depende, em geral,
do pH do meio, e este fator tem uma influéncia pronunciada sobre as caracteristicas
polarogréficas do complexo [10].

2.3 -EDTA e Citrato

O &cido etilenodiaminotetraacético (EDTA), é um dos mais importantes
membros do grupo de acidos aminopolicarboxilicos.

O EDTA é um &cido tetraprotico (HsY). Sua forma ibnica, representada por
Y+ é bastante estavel e forma complexos com diversos metais. Este ion, como
- ligante, possui seis grupos funcionais: quatro grupos carboxilicos e dois grupos
amina, que podem ocupar quatro, cinco ou seis posicdes de coordena¢do em torno
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do atomo central. A estrutura do EDTA permite a formagao de quelatos estaveis
com varias espécies metilicas .
A reacéo geral de formag&o de um complexo metal-EDTA é representada por:
M™ + Y4= my™ (17)
Onde M™ representa um cation metalico hidratado de carga n+.

O EDTA possui carater acido e tem quatro passos de ionizagdo referentes
aos quatro prétons que possui. Devido a esta caracteristica, a fragdo de EDTA e as
fragbes das quatro formas de dissociagdo ( HaY", HoY%, HY® eY* ) dependem do pH
do meio. Por exemplo, em pH 5,0 a fracdo molar de H.YZ é de 0,931, HY* 0,065 e
HsY" 0,004 enquanto que em pH 1,0 as fragcdes s&o distribuidas em 0,907 de HyY,
0,091 de HaY" e 0,002 de H,Y*11,12].

A influéncia do pH sobre sistema Fe-EDTA foi estudado polarograficamente
variando-se o pH de 1 a 11. A reducéo reversivel do complexo de Fe(lll) para o
complexo de Fe(ll) é obtida até o pH 9,0. Em solugbes mais alcalinas o processo é
irreversivel. O potencial de meia-onda do sistema é constante e igual a -0,13V vs.
E.C.S. na faixa de pH 3,5-6,5. Fora desta faixa o potencial de meia-onda depende
do pH [10].

O estudo polarografico de complexos de Cu-EDTA e Fe-EDTA permite
determinar as. constantes de estabilidade destes complexos e também determinar o
processo eletroquimico que ocorre no eletrodo de mercario {13-15].

Para o Fe(lll) o processo envolve um eiétron e é descrito como:

FeY  + e = FeY? (18)

Para o complexo de cobre o processo envolve dois elétrons e pode ser
descrito como:

CuY? + Hg + 2e'=Cu(Hg) + Y* (19)

As constantes de formagio para os complexos de EDTA que possuem ©
ferro e o cobre como atomos centrais podem ser verificadas na Tabela 2.

10
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Tabela 2. Constantes de formagéo para complexos de EDTA obtidos a 20° C.
Forga idnica 0,1[12].

cation ke

Fe(ll) 2,110™
Cu(lly 6,310%®
Fe(ll) 1,310%

O &cido citrico € um acido tetraprético, no entanto o grupe OH é ativo
somente em pHs aitos. Este acido, como o EDTA possui cérater &cido-base [16].

A determinagao polarografica de citrato utilizando a técnica de polarografia de
pulso diferencial pode ser realizada complexando-o com Fe(li) [17].

Estudos sobre os complexos de citrato com Fe(ll) e Fe(lll) permitem verificar
a influéncia do pH sobre o potencial de meia-onda do complexo Fe-citrato formado.
Com o aumento de pH o valor do potencial de meia-onda é alterado para valores
mais negativos [15}.

A Tabela 3 permite verificar os valores das constantes de formacéo para os
complexos de citrato que possuem Fe(ll), Fe(lll) e Cu(ll) como atomos centrais.

Tabela 3: Constantes de formag&o para compiexos de citrato obtidos a 20° C.
Forga idnica 0,1- Fe(li) e Fe(ill) e 0,5-Cu(ll) [18,19].

cation ke
Fe(l) 2,510°
cu(l) 1,610™
Fe(lil) 2,510"

A partir dos valores das constantes de formacéo para os complexos de citrato
ede EDTA que possuem Fe(lil) e Cu(ll) como atomos centrais pode-se concluir que

-0s complexos de EDTA possuem uma estabilidade maior quando comparados com
0s complexos de citrato.

11
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2.4 - Efeitos de complexantes sobre a andlise polarografica de
ferro e cobre

Devido o potencial padréo referente & redugo de Fe(lll) para Fe(ll), +0,51V
vs. E.C.S., possuir um valor um pouco mais positivo que o potencial de dissolugao
anddica do mercurio, +0,4V, a corrente de difusdo devido a este processo de
reduc&o inicia-se no potencial relacionado & corrente anddica devido a oxidagdo do
mercurio. Ja o sinal referente a reducéo de Fe(ll) para ferro metalico tem potencial
de meia-onda entre —1,3V e ~1,5V vs E.C.S., dependendo do eletrdlito de suporte
utilizado [1].

A comrente de difusdo relacionada ao Fe(lll) pode ser aplicada na
determinag&o deste ion, no entanto outras substancias podem produzir corrente de
difuso limite similar a corrente de difuséo relacionada ao Fe(lll); esta possibilidade
limita a aplicag&o da técnica polarogréfica aos casos onde estas substancias estdo
ausentes [20]. 7

Uma condig&o para se obter uma curva polarografica de potencial de meia-
onda caracteristico do processo Fe(lll)-Fe(ll), é através de eletrélitos de suporte que
formem complexos de Fe(llf) mais estdveis que os complexos formados com o
Fe(ll), Hg(ll) ou Hg(l). Assim o potencial do sistema Fe(lil)-Fe(il) & deslocado
consideravelmente quando comparado ao potencial do sistema relativo & oxidacéo
do mercdurio.

Eletrdlitos de suporte a base de citrato, tartarato ou oxalato s&o utilizados na
determinacdo de pequenas quantidades de Fe(lll) em presenca de grandes
quantidades de Fe(ll) e vice-versa. Nos trés meios, em pH em tomo de 6, a redugio
do complexo de Fe(lll) para o complexo de Fe(ll) apresenta curvas polarograficas
nitidas. Além desta caracteristica, o comportamento dos complexos de Fe(ll) e
Fe(lll) em pH em tomo de 7 & eletroquimicamente reversivel e, de acordo com esta
condigdo, o potencial de meia-onda anddico para o complexo de Fe(ll) é igual ao
potencial catddico para o complexo de Fe(ill) .

12
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Em solugdes de citrato 0,5molL™ e 0,005% de gelatina, o potencial de meia-
onda relativo a redugdo do Fe(lll) para o Fe(ll) apresenta comportamento linear
entre pH 4 e 12, que pode ser descrito pela equacéo [1]:

Eir =0,426 - 0,108pH (20)

No entanto, o emprego de eletrélitos que s&o constituidos somente por citrato
é inadequado em estudos que envolvem a reducdo do ferro na presenca de cobre
devido a sobreposi¢do que ocorre entre os potenciais de meia-onda, ou potenciais
de pico, das duas espécies neste meio como pode ser verificado através da técnica
de polarografia de pulso diferencial;

Fe(lil) + e =Fe(ll), E; = -100mV vs. Ag/AgCI(KCI saturado) (21)
Cu(ll) + 2e” = Cu(Hg), Ep = -100mV vs. Ag/AgCI(KC! saturado) (22)

Para a determinagdo de ferro em presenca de cobre, verificou-se que O
EDTA pode ser utilizado na composicdc do eletrélito de suporte pois desloca
significativamente o potencial de reducio do cobre para valores de potencial mais
negativos. As concentragies de citrato, EDTA e o pH devem ser cuidadosamente
controlados pois os potenciais de meia-onda do ferro, do cobre, e de outros
possiveis interferentes séo sensiveis as variaces destes parametros [1.4].

Um eletrdlito de suporte empregado por Bond e Pfund na determinacdo da
concentracao de ferro total em presenga de cobre possui composicéio 0,1mol.L™" de
citrato de sddio e 0,1mol.L™ de EDTA em pH 6,0 ajustado com aménia. O eletrolito
elimina a interferéncia entre os potenciais de meia-onda do ferro e do cobre e
permite a determinag&o de ferro total utilizando a polarografia de pulso diferencial
[6].

Um eletrdlito de suporte & base de acetato de sédio 2,0 molL™"! e EDTA
0,1molL™! com pH ajustado em tomo de 6 e 7, também pode ser empregado na
determinac&io de ferro na presenca de grandes quantidades de cobre como, por
exemplo, na determinacéo de ferro em latéo [4].

13
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3 - Consideracdes gerais sobre Ferro e Cobre

O ferro é um dos maiores constituintes da litosfera e estd concentrado
principalmente em rochas magmaticas. A abundancia global de ferro é calculada
em torno de 45%. A geoquimica do ferro € muito complexa no ambiente terrestre e
sua compreensa@o depende das condigdes fisico-quimicas que estdo diretamente
relacionadas com as mudangas do estado de valéncia desta espécie metalica, Este
metal & maleavel e sofre corros&o na presenca do ar [21].

A produgéo de ago é uma das maiores aplicagbes do ferro . Alguns metais de
transicéo quando adicionados ao ago conferem propriedades melhores ac material
como a resisténcia & corrosdo (adicdo de crémio e niquel). O ferro, no estado
ferroso, também é bastante utilizado na producéo de farmacos [22].

O cobre, na crosta terrestre, é mais abundante em rochas intermedidrias. Possui
uma grande habilidade em interagir quimicamente com componentes minerais e
orgénicos do solo. As formas de cobre encontradas no solo sdo de grande
importéncia agronémica e o teor de cobre total de uma amostra de solo é uma
informacéo relevante para estudos geoquimicos. O cobre é encontrado
ocasionalmente na forma elementar, mais usualmente & encontrado na forma de
sulfeto, cloretos basicos e carbonatos.

O cobre é produzido em largas quantidades (6 milhées de toneladas por ano). E
0 terceiro metal mais produzido depois do aluminio (S toneladas por ano) e do ferro
(600 milhdes de toneladas por ano). Trata-se de um excelente condutor de calor e
eletricidade, | e também é bastante resistente a corrosdo. Devido a estas
caracteristicas é largamente usado como condutor elétrico. O cobre é maleavel e
mais duro que o ferro e possui estabilidade ao ar. Este metal é utilizado puro e por
ser miscivel em outros metais é usado na composi¢éo de diversas ligas. Junto com
o zinco compde o latéo, com o estanho produz o bronze e moedas s&o produzidas
a base de cobre com pequenas quantidades de estanho e zinco. O cobre puro é

. obtido por eletrélise de solugio de sulfato de cobre. Na agricultura € utilizado como
fungicida. -

14
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O ferro e o cobre séo espécies envolvidas em processos bioquimicos e a
caréncia desses minerais gera a necessidade de administracdo de medicamentos
que contém estas substancias. A quantidade de ferro e cobre que deve ser
administrada diariamente varia de acordo com a faixa etaria e também com o sexo
do individuo, para o caso do ferro. Em média, um adulto deve ingerir diariamente
13,5 mg de ferro e entre 1,5 e 3,0 mg de cobre [23].

Em termos bioquimicos, o cobre é considerado um oligoelemento ( mineral em
baixa concentracéo). Esta espécie é indispensavel para a acéo de certas enzimas,
esta relacionado a mecanismos que envolvem o ferro e também esta presente na
cerupiasmina (proteina carreadora de cobre), desempenha fungdo de
armazenamento e liberag&o do ferro para formagéo da hemoglobina. O excesso de
cobre raramente é observado, no entanto acarreta sintomas como nauseas, vomitos,
ciirose hepatica e sua falta pode provocar anemia, anomalias no sistema nervoso
central, hipotermia e despigmentagéo capilar.

Denominado também oligoelemento, o ferro é o componente essencial de varias
enzimas, possui importancia vital para o transporte e utilizagdo do oxigénio
(hemoglobina e miogiobina) e é um fator antianémico. A diminuicdo na sua
concentracado leva a alteragdes de memoria e raciocinio, fadiga e cefaléia: o
excesso leva ao paladar metdlico, cefaléia, hipotensdo e aumento da
susoeptibilidade a infecgbes [24].

3.1- Métodos quimicos de analise de ferro e cobre

E extenso o numero de técnicas analiticas que podem ser utilizadas em
determinagbes qualitativas e quantitativas para o ferro e para o cobre. Na literatura
verifica-se que os métodos espectrofotométricos s&o largamente utilizados na
determinacéo destes metais e sdo muitos os métodos desenvolvidos para a
andlise 'simultanea destas espécies em diferentes amostras como amendoim,
vitaminas, aguas naturais, dentre outras [25-30]. A cromatografia de alta eficiéncia
também € utilizada na determinagéio destas espécies em amostras de petréleo [31-

32].

15
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Com o desenvoivimento da automac&o e de softwares, as técnicas tornaram-
se bastante diversificadas e constantemente sdo desenvolvidos novos métodos de

analise. A seguir descritos métodos analiticos classicos para a determinagio de
ambas as espécies:

FERRO

Método Gravimétrico
Precipita-se o Fe(lll) com NH4OH e calcina-se o Fe(OH)s[33]:
Fe(OH)3— 5 Fe03 + 3H20

Métodos Titulométricos

1) Titulagdo complexométrica com EDTA:

Titula-se o Fe(lll) em meio acido com EDTA e indicador Tiron ou &acido
sulfosalicilico [34]. 7

2)Titulacdo  de  Oxido-reducdo com  permanganato  (Titulacdo
Permanganimétrica) [35]:

Tiiula-se Fe(ll) com MnO.

5Fe®" + MnO* = 5Fe® + Mn® + 4H,0

3)Ttulagdo de Oxido-redugdo com dicromato de potéssio (Titulagio
dicromatométrica) [36]:

Titula-se o Fe * com Cr.07 :

6Fe % + Cr,07 + 14H* = 6Fe > + 2Cr * + 7H,0

- Métodos Espectroanaliticos
Colorimétrico
Fe(lll) reage com tiocianato de sddio formando complexo Fe(SCN),>" de cor
vermelha. Absorgdo do complexo, 480nm. [12].
Espectrofotométrico
- Titulagéo espectrofotométrica de Fe(lil) com EDTA. O ferro forma complexo
purpura com &cido salicilico e absorve em 540nm[38].
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Espectroscopia de Absorgdo Atémica
Chama de ar/acstileno. Determinacdo de ferro é feita em solucdes acidas.
Linhas de freqUéncia em 248,33nm [39,40]. -

Métodos Eletroanaliticos
Potenciométrico
Titulagdo com EDTA em meio 4cido. Potencial medido relativo a mudanga de

Fe(lll) para Fe(ll). Uso de eletrodo de platina como indicador e calomelano como
referéncia [41].

Coulométrico

Titulag@io coulométrica de 6xido-redugfio usando Ti** como titulante. Reagso
gerada no &nodo [42]:

Ti*+HO0= TiO*+2H'+¢
Reacgdo gerada no catodo:
Fe*+e'= Fe®

17
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COBRE

Método Gravimétrico

O cobre é precipitado na forma de Cu(OH) em meio basico, com KOH.
O precipitado € calcinado entre 700 e 900°C [33] :

Cu(OH), _» CuO + H0

Métodos Titulométricos
1)Reage-se Cu(ll) com ions iodeto [36] :
2Cu®* +4r= 2Cul(s) + 1,
Titula-se o iodo liberado com solugo padrio de tiossulfato.
2) Titula-se o Cu(ll) em pH 5 com EDTA na presenca do indicador PAN
- {piridilazonaftol) [43].
3) O Cu(ll) é reduzido com sulfato de hidroxilamina e titulado com tiocianato
em atmosfera inerte. Sulfato férrico amoniacal! é utilizado como indicador.{44]

Métodos Espectroanaliticos

Colorimétrico

1)Complexa-se Cu(ll) com EDTA obtendo-se um complexo de cor azul.
Absorgéo do complexo, entre 700 e 750nm, dependendo do pH da solugéo[45].

2) Cu(ll) reage com dietiltiocarbamato. O composto absorve em 440nm. [46].

Espectroscopia de Absorcdo Atdmica
Chama de ar/acetileno. Linha de freqiéncia em 324,75nm [39,47).

Métodos Eletroanaliticos
Potenciométrico
1)T|tuia-se o Cu(ll) com EDTA em meio de acetato 0,5mol.L"' pH 4,6. O
eletrodo de mercurio ¢ utilizado na determinagéo complexométrica [41].
2)Titula-se o Cu(ll) com EDTA e utiliza-se o eletrodo ion-seletivo para Cu(ll).
A determinaco é realizada em meio de acetato 0,5mol.L™ pH 4,75 .
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3)Titulag&o de 6xido-reducio utilizando Ti(lll) como titulante. Mudanga de cor
observada no ponto de equivaléncia é de amarelo para incolor ou azul-claro.

4)Titula-se o Cu(ll) na presenca de solugéo de iodeto de potassio. Utiliza-se o
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia e eletrodo de platina
como indicador. Como padréo titulante utiliza-se solucéio de tiossulfato de sodio
[48].

Coulométrico

Determinagdo de Cu(ll) realizada em solugdo acida de tartarato utilizando
eletrodo de mercurio como catodo [43].

Titulagdo Amperomeétrica
Titula-se o Cu(il) com EDTA. Utiliza-se eletrodo de mercurio como catodof49].

19



Disseriag8o de Mestrado Introdug8o

4- Polarografia

O meétodo polarogréfico de anélises quimicas desenvolvido por Jaroslav
Heyrovsky na Universidade Charles, em Praga, ao redor de 1920, é baseado nas
curvas potencial vs. comente obtidas quando solugies de substancias
eletrooxidaveis ou eletroredutiveis sdo eletrolizadas em um sistema onde o
mercurio gotejante é o eletrodo de trabalho. Através das curvas obtidas por esta
técnica é possivel identificar e determinar a concentracdo de diversas substancias
presentes em solugo para andiise, muitas vezes simultaneamente. A polarografia é
considerada uma técnica rapida e sensivel, aplicada em analises quimicas de
diferentes campos: inorgénico, organico, geoquimico, bioguimico, meédico e
farmacéutico. Trata-se de um dos métodos mais versateis para analise de tracos
[1,5].

As vantagens no uso do eletrodo de mercurio frente a outros eletrodos
utilizados em voltametria podem ser resumidos : 1) A superficie do microeletrodo se
renova a cada nova gota formada ndo havendo acimulo de materiais
eletrodepositados ou adsorvidos em sua superficie; 2) numerosos metais s&o
soluveis em merclrio, sendo, por isso, reduzidos reversivelmente, com
reprodutibilidade, sobre a superficie da gota de merctirio; 3) A queda de cada gota
promove uma leve agitac&o da soiugdo ao redor do capilar de modo que a solugio,
em contato com as gotas que se renovam, tem composicio praticamente constante.
Quando emprega-se microeletrodos solidos se estabelece um gradiente de
concentracdo que aumenta gradativamente em direcéo ao seio da solugdo, a
medida que o tempo aumenta, e a corrente, com o tempo, sofre um decréscimo; 4)
O eletrodo de mercdrio gotejante (EGM), embora fragil, sofre menor desgaste com o
uso e & menos sensivel &s perturbagdes mecanicas [50].

Uma séria limitagdo relativa ao uso do eletrodo de mercirio é devido a
facilidade com que o mercurio se oxida. Esta caracterisitica limita o uso do merclrio
- como anodo. Em potenciais superiores a +0.4V ocorre formacdo de Hg(l), que
produz um registro polarografico que mascara o comportamento de outras espécies
oxidaveis. Outro aspecto relativo ac eletrododo é a producéo de maximo de corrente
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que pode ser minimizado com a adi¢do de gelatina, agente surfactante (Triton X-
'100) ou outra substancias de alto peso molecular [9].

O método polarografico é caracterizado pela medida da corrente de difusao,
originaria a partir do gradiente de concentragso do analito, 8 medida que o potencial
varia sobre o sistema. A equacéo de llkovic relaciona a corrente de difusio (ig) com
a concentragdo da espécie eletroativa:

la= 607nD"”m?3'%C (23)

A corrente faradaica, corrente resultante do processo de transferéncia de
elétrons entre o analito e o eletrodo de mercurio, ndo é a Unica componente relativa
a corrente total do sistema. A corrente medida inclui também correntes resultantes
de processos que ndo envolvem transferéncia de elétrons (processos nao-
faradaicos), de reagdes redox de outras espécies em solugdo (impurezas
eletroativas) e também correntes residuais capacitativas, devidas ao préprio
equipamento. Entre os processos ndo-faradaicos, o mais importante & o
carregamento e descarregamento da dupla camada elétrica que se forma na
interface eletrodo-soiucio, que se comporta de modo andlogo a um capagitor,
gerando a - corrente capacitativa.

Visto que a comente real medida contém outras componentes além da
corrente faradaica desenvolveu-se técnicas, como a polarografia de puiso, que
minimiza a corrente capacitiva aumentando dessa forma a sensibilidade das
técnicas polarograficas.

O potencial de meia onda, E;p, & o potencial correspondente a metade do
valor da corrente de difus&o. Seu valor para uma dada espécie eletroativa em um
dado eletrdlito de suporte é caracteristico da espécie, independente de sua
concentragdo. Portanto, da mesma forma que a corrente de difusdo é o fundamento
da polarografia quantitativa, o potencial de meia-onda de uma espécie eletroativa,
em um determinado eletrélito de suporte, permite o estudo polarografico qualitativo.

_ Na Figura 1 pode-se observar dois polarogramas, A e B, relativos a solugdo
5107 *mol.L" de Cd®* em HCI 1,0molL"(curva A) e a curva B refere-se ao acido na
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auséncia de cadmio. Nesta figura pode-se observar os diferentes parametros
relacionados a polarografia.

2 T 1
15—
< wl
Potencial de mela-onda
s -
o -
Corrente residuai
l L i 1 | 1 L 1 1
0 -0.3 - 0.6 -0.8 -12
E/ Vvs.ECS

Figura 1: Polarogramas para uma solugdio de Cd* 510%molL”! em
HCt 1,0mol'L™'(A) e para uma solugso de HCI 1,0molL(B) [9].

Os polarégrafos, usualmente, sdo constituidos por trés eietrodos: o eletrodo
de trabalho ( eletrodo de merctrio gotejante) , o eletrodo de referéncia e o eletrodo
auxifiar. O potencial aplicado na célula polarografica consiste em uma diferenga do
potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéneia, em forma de
varredura. Em um sistema de trés eletrodos a corrente fluira entre o eletrodo de
trabalho e o auxiliar, minimizando o efeito da resisténcia da solucéo (queda ohmica)
e assegurando a estabilidade do eletrodo de referéncia, o que ndao ocorreria em um
sistema de dois eletrodos, pois aqui a corrente fluiria entre o eletrodo de trabalho e o
de referéncia [5].
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4.1- Polarografia de Pulso Diferencial

A polarografia de corrente continua classica caracteriza-se pela aplicagdo de um
potencial & célula eletrolitica na forma de uma rampa linear que varia lentamente
com o tempo (2-5mV/s). A corrente de ordem de microamperes, desenvolvida no
eletrodo de trabalho como conseqéncia de um processo de eletrolise da espécie
eletroativa em solugdo, &€ medida e registrada em funcdo do potencial,
continuamente, durante todo o tempo de vida da gota, e atinge um valor limite, imax,
que depende da concentragdo do analito.

Enquanto a polarografia classica registra a cormrente devido o processo de
reducao ou oxidag&o de um analito, no eletrodo de mercurio, durante todo o tempo
de vida da gota, a polarografia de corrente amostrada mede somente a corrente
perto do fim do tempo de vida da gota. Na Figura 2 é possivel observar a diferenca
entre as curvas obtidas pelas duas técnicas polarograficas. Na curva polarografica
obtida pela técnica de comrente amostrada a comrente foi medida 5ms antes do
tempo de fim da gota. Esta alteraciio na medida de corrente reduz as flutuagdes da
corrente que ocorrem ao longo do tempo de vida da gota [9].

(8) (b

i l i
0.2 0.t [+ 0.2 0.1 ¢
Vit vs. Ag/Agll

Figura 2: Comparacéo entre as curvas obtidas pela polarografia classica (a) e
polarografia de corrente amostrada (b) para uma solugiio de Cu?* 10“molL™" em
NaNO; 1molL™[9].
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Na polarografia de pulso o potencial é aplicado periodicamente durante curtos
intervalos de tempo. Na polarografia de pulso diferencial uma rampa de tenséo é
aplicada sobre o sistema e , perto do tempo de fim da gota, uma pequena amplitude
de pulso ,ao redor de 50mV, é sobreposta & rampa. O sinal medido, (Inea), € a
medida da corrente antes e durante a plicagdo do pulso, nos ultimos milisegundos
de sua aplicagdo. O polarograma registra a diferenca entre essas duas correntes.
Uma das vantagens desta técnica é a minimizagdo da medida da corrente
capacitiva e um aumento da corrente faradaica o que ocasiona um aumento
significativo da sensibilidade da técnica polarogréfica, que passa a ser em torno de
10®molL™. Na Figura 3 & possivel verificar a diferenga entre o registro polarografico
para a tecnica de polarografia classica e para a técnica de polarografia de pulso

diferencial .

SINAL o

|
Jt

-n].t -c{z —n:: -G:-! -0.% -0k -0 -o8 -9 -0 L P —a -
POTENCIAL
L)

SINAL —a

o € -4z -a3-04 -0 08 -0 a8 OF -0 7 -3 5 T4 b

i
Figura 3. Polarogramas para (a) polarografia de pulso diferencial e (b)
polarografia classica. Solugio de cloranofenicol 1,3.10°mol.L! em tampéao acetato

0,1mol.L™". Amplitude de pulso, -50mV[5].
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A polarografia de pulso diferencial e a polarografia de onda quadrada s3o as
duas mais importantes técnicas de pulso, a primeira & obtida pela sobreposi¢io de
pulsos em uma varredura linear enquanto que na segunda é aplicado incrementos
sucessivos de potencial em degraus (“staircase”). Na Figura 4 é possivel verificar as
diferencas entre os sinais obtidos pelas duas técnicas .

S

? E
E | 5 F
| 'i { ——— Aimpy =iy
% H de gota "—"I
Tewpo tempa
) L]

Figura 4. Sinal de excitagdo para a poiarografia de pulso diferencial onde
Imed = Isz-ls1 (@), e para a polarografia de onda quadrada, onde t refere-se ao
periodao do pulso (b) [9].

No passado, a polarografia de corrente continua de varredura linear era usada
para a determinagdo quantitativa de uma extensa variedade de compostos
inorgénicos e organicos incluindo moléculas de interesse biolégico e bioguimico.
Atualmente os métodos baseados em pulso tém substituido o método classico
quase que completamente devido sua grande sensibilidade e seletividade.
Geralmente, as aplicagbes quantitativas utilizam curvas de calibragéo que baseiam-
se na altura do pico polarogréfico que é proporcional a concentracéo do analito. Ha
casos onde o método de adi¢do de padréo € utilizado na quantificagéo do analito. O
eletrélito de suporte, o pH do meio e o uso de padrdes sdo fatores que devem ser
cuidadosamente controlados para se obter resultados satisfatdrios em andlises
polarogréficas .
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4.2 - Determinagdes Polarograficas de Ferro e Cobre

No ano 2000 a pratica eletroanalitica comemorou 200 anos. Com a
publicacéo da bateria de Volta, em 1800, foi possivel o desenvolvimento de estudos
quimicos nesta area. O primeiro exemplo de determinagso eletroquimica qualitativa
ocorreu em 1800, trabalho relacionado a determinagdo qualitativa de cobre [51].
Nos ultimos 200 anos a anélise eletroquimica, nas suas diferentes formas, tem sido
empregada rotineiramente em iaboratérios de todo o mundo.

Ao longo dos anos as técnicas eletroanaliticas evoluiram e em 1922 a
polarografia foi desenvolvida. Muitos trabalthos utilizaram-se desta técnica entre as
décadas de 30 e 50. No entanto, com o surgimento da espectroscopia de absorgio
atdmica e da cromatografia gasosa, na década de 50, os estudos polarograficos
diminuiram e sé passaram a ter relevancia novamente na década de 70 quando o
avango eletronico instrumental permitiu a criagéo de aparethos simples e n&o muito
caros.

Devido a grande sensibilidade que as técnicas polarograficas possuem, estas
técnicas sdo utilizadas na determinac&o polarografica de metais em aguas naturais.
Uma vez que estas técnicas possuem ndo so sensibilidade, mas também
seletividade, elas permitem a determinacdo simultanea de vérios metais sem que
haja necessidade, muitas vezes, de separagéio quimica prévia dos analitos. A
polarografia de pulso é utilizada na determinagdo de cobre e outros metais em
aguas naturais. A amostra a ser analisa necessita ser submetida a um processo de
pré-concentracio antes de ser analisada. No procedimento, resinas quelantes séo
utilizadas na pré-concentracéo de tragos de metais em amostras de agua do mar
[52).

A determinac@o de cobre em amostras aquosas é realizada utilizando-se
-umé técnica polarogréfica desenvolvida para anélise de compostos organicos em
farmacos e urina. A técnica baseia-se no uso de um sistema FIA acoplado ao
. eletrodd de mercirio gotejante e apresenta sensibilidade comparavel & técnica de
voltametria de redissolugdo anédica. [53] .
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Cobre em agua do mar também é determinado utilizando-se a técnica de
polarografia de pulso diferencial. O cobre a ser analisado sofre pré-concentragéo e
posteriormente o material ¢ destruido em meio acido; os ions cobre gerados neste
' processo s&o analisados no eletrdlito de suporte tiocianato de potassio 0,2molL"’
[54].

A determinacéo de ferro(ill) e cobre(ll) em amostras biolégicas como figado
bovino e tecido proveniente de ostras e amostras de aguas de rio, é realizada
utilizando a polarografia de pulso diferencial. As amostras sdo previamente
submetidas a um tratamento para decomposicdo da matéria organica e em seguida
e realizada a determinacdo poiarografica [55].

Cobre, chumbo e zinco em vinho séo analisados empregando-se a técnica
de polarografia de pulso diferencial. A amostra de vinho é previamente aberta e a
solugdo a ser analisada deve ter pH ajustado a 3,1 [56]. A mesma técnica é aplicada
na determinagéo de cobre juntamente com chumbo, cédmio e zinco em ligas ndo
ferrosas utilizando eletrélito de suporte & base de acido fosférico [57].

A polarografia de pulso diferencial é utilizada na determinacdo de Fe(lll) em
cimento Portland. A determinagéo polarografica é realizada na presenca do agente
complexante PDTA (&cido propilenodiamino tetraacético) [58]. A mesma técnica é
utilizada na determinacgéo de tragos de Fe(lll) em pastilhas de KOH [59]. Fe(lll) e
outros metais sdo determinados na presenca de U(VI) polarograficamente. E
utilizado eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia e a
composicéo do eletrolito de suporte € H.SO4 1mol.L™! em 0,01% de Triton® X100
[60].

A polarografia de corrente amostrada € utilizada na determinacio de Fe(ll) e
Fe(lll) em hulha origindria de material vegetal carbonizado. E utilizado como
eletrdlito de suporte a solugdo de citrato 0,1molL™". A concentragao de ferro total
destas amostras & determinada através da poiarografia de pulso diferencial [61].

A polarografia de corrente direta & utilizada nas determinagdes polarograficas
~de complexos de Fe(ll) e Fe(lil) com EDTA . O estudo é desenvolvido em eletrélito
de suporte KNOs 0,1mol'L?, EDTA 0,01molL™, pH 4,0 ajustado com solugéo
acetato de sodio/acido acético 0,1molL™". [62]. A mesma técnica & utilizada na
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determinac&o de Fe(lll), Fe(il) e ferro total em rochas. A determinacdo é realizada
em meio de oxalato 0,5mol'L™'[63].

Impurezas metalicas em laminas de zinco eletrolitico, como tracos de ferro,
sa@o determinadas utilizando-se a técnica de polarografia de pulso diferencial ou
polarografia de corrente amostrada. Devido a presenca de cobre nestas amostras,
que trata-se de um interfente na determinagéo polarografica do ferro, trabalhou-se
em eletrélito de suporte citratoc de sédio 0,1molL”"; EDTA 0,imolt”’ e pH 6,0
ajustado com aménia. Através da técnica polarogréafica foi possivel a determinacsio
da concentracdo de Fe(ll), Fe(lll) e ferro total nesta matriz [6].

Tracos de Fe(lll) e Fe(ll) sdo determinados simultineamente em proteinas
por polarografia de pulso diferencial, usando eletrdlito de suporte & base de
taratarato de amdnia com obtenc&o de picos bem definidos [64). Empregando-se a
mesma técnica € possivel determinar-se Fe(lll) em sucos de frutas, aguas, vinhos,
através da formacdo de complexo de Fe(ll)-DCDT(5,5-dimetilciclohexano-1,2,3-
trione 1,2-dioxima 3-tiosemicarbazona) com boa reprodutibilidade nos resultados e
com limite de detecgdo préximo a 10°mol.L'[65].

A concentragéo de Fe(lll) em plasma e soro sangiineos e em farmacos pode
ser determinada através da polarografia de pulso diferencial. O eletrélito de suporte
utilizado nesta andlise foi NaOH 0,tmolL™ e trietanolamina (TEA) 0,1molL" [66]. A
determinagéo 'po!arogréﬁca de ferro em ferritina ( casca proteica que circunda
particulas microcristalinas de fosfato éxido de Fe(lll) ) baseia-se no estudo em meio
de TEA 0,01molL™!, NaOH 0,4molL™ e KBrOz 0,01molL™. A alta concentragéo de
ferritina no soro sanglinec é associada a tumores malignos. A dificuldade nesta
determinacéc era relativa a digestdo 4cida que esta substancia tinha que sofrer
antes de ser analisada, o que prejudicava a andlise por outras técnicas. A
potarografia de comente catalitica permite a determinaco direta de ferro [67].
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1- Aparelhagem

As medidas polarograficas foram realizadas em um Polarégrafo Radiometer
Copenhagen Modelo POL 150 acoplado a um Stand Polarogréafico Radiometer
Copenhagen Modelo MDE 150 constituido por trés eletrodos: o eletrodo gotejante
de mercurio (EGM) sendo o eletrodo de trabalho: Ag/AgCI, KCI saturado, o eletrodo
de referéncia e um fio de platina como eletrodo auxiliar. O polarografo € acoplado a
um microcomputador PC com sistema operacional Windows 95° e utiizou-se o
programa Trace Master versdo X9737-2.03 para a realizacdo das medidas.

A técnica utilizada foi a polarografia de puiso diferencial (Figura 5). Os
polarogramas foram obtidos numa faixa de potencial entre 75 mV a -250 mV para
o ferro, entre - 200 mV a - 425 mV para o cobre e entre OmV e -525mV para a
determinagdo simultdnea de Fe(lll) e Cu(ll). Foi utilizada duragéo do pulso
40 ms. [7], velocidade de varredura SmV/s, comrente minima 10nA e corrente
maxima tmA, amplitude de pulso -50mV para o processo eletroquimico do Cu(ll)
que envolve dois elétrons e -25mV para o Fe(lll), cujo processo eletroquimico
envolve um elétron[7].

Potencial
Et

1 amphtude da etapa

¢ dusagao da etapa

3 duracao do pulso = 0.5 x duragSo da etapa
+ ampltude de pulso

3
>

tempo

Figura 5 : Parametros da Polarografia de Pulso Diferencial.

As medidas de pH das solugbes utilizadas e a titulagdo potenciométrica do
padrao de ferro foram realizadas em um pH!ion Analyser OP-271. Foi utilizado o
eletrodo de vidro combinado e ¢ eletrodo de platina da marca Radelkis.

Nas adigbes de volumes na cela polarogréfica utilizou-se micropipetas de
1-5 mL; 200-1000 pl e 5-50 pl..
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2 - Reagentes

Os reagentes utilizados possuiam grau analitico e no preparo de solugdes
utilizou-se agua desionizada.

A vidraria utilizada, inclusive a célula polarografica e os frascos de plastico
utilizados no armazenamento das solugdes, eram lavados com agua e detergente.
Posteriormente eram submetidos & lavagem com &gua desionizada seguida de
lavagem com solucdo de a&cido nitrico 6,0 molL™® para a solubilizacdo de
contaminantes como aiguns Oxidos metélicos. O Aacido era removido com agua
desionizada e finalmente a vidraria era seca com etanol. Este tipo de tratamento da
vidraria € necessaéric para eliminar possiveis contaminagdes que possam interferir
no trabalho analitico.

2.1- Solucdes padrdes e eletrélito de suporte

- Solugao padrdo de Fe(lll) 0,1083mol.L™": preparada a partir de sulfato férrico
amoniacal, padronizada através de titulagido potenciométrica com EDTA
(eletrodo de platina) [48].

- Solucdo- padrdo de Cu(ll) 0,09726mol.L™: preparada a partir de sulfato de
cobre, padronizada através de titulagio potenciométrica com EDTA (eletrodo
de platina) [41].

- Eletrélito de suporte citrato 0,25 mol-L™”; KNO3 0,50mol-L*;EDTA 0,05 mol-L",
pH 5,0: preparado a partir de &cido citrico, nitrato de potassio e EDTA
dissédico. O pH do eletrélito foi ajustado com aménia concentrada. Soluggo
de NaOH néo foi utilizada no ajuste de pH do eletrélito de suporte para evitar
a precipitag&o de hidroxidos metalicos durante a andlise polarografica [67,68].
O pH €& um parametro que deve ser cuidadosamente controlado nestas
analises e portanto o eletrélitoc € uma solugio tamp@o com o objetivo de n&o
ocorrer flutuagbes significativas no valor do pH quando é adicionada a
solugdo da amostra a ser analisada. Todas as amostras analisadas foram

K]



Dissertagéio de Mestrado Infrodugédo

abertas em meio acido e portanto as solugbes das amostras possuem pH
acido gerando a necessidade de se trabalhar neste meio.

3- Abertura de amostras

Neste trabalho duas classes diferentes de matrizes foram estudadas: ligas
metalicas & base de cobre (latdo), e farmacos (complexos vitaminicos/sais
minerais). O {atdo é uma liga metalica a base de cobre que apresenta 0,1% a 0,8%
de ferro e 60% a 80% de cobre sendo portanto uma matriz ideal para ser estudada
devido a grande diferenca entre os teores de ferro e cobre. Também trabalhou-se
com comprimidos de sulfato ferroso, e 3 compostos a base de vitaminas e sais
minerais. Estes comprimidos apresentam variagGes significativas na concentragao
de Cu(ll) e Fe(lll) nas suas formulagdes permitindo a determinacdo polarogréfica
dos ions individuaimente e simultaneamente. A abertura de cada uma dessas
amostras, em meio acido, é descrita a seguir.

3.1 - Abertura da amostra de latido

Para a analise de latdo dissolveram-se 0,559 de latdo em &acido nitrico
concentrado. A solugdo foi aquecida até evaporacio completa do liquido e restar
somente um residuo solido. Ao residuo adicionou-se 5 mL de acido nitricoe 25 mL
de agua quente. O residuo foi totalmente dissolvido nesta etapa. Ajustou-se o
volume da solugo, em baldo volumétrico, para 100 mL [1].

3.2 - Abertura _das amostras de farmacos

Foram escolhidos quatro comprimidos diferentes para o estudo :

Comprimido 1: A base de sulfato ferroso, contém 250 mg de FeSO4 e 1 mg de
CuS04 por comprimido, além de Vitamina C e Vitamina B1.
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A abertura desta amostra foi realizada de duas maneiras:

Comprimido 1a - Um comprimido de suffato ferroso (0,5198 g) foi aberto com 5 mL
de HCI concentrado, sob aquecimento; nesta etapa o Fe(ll) é oxidado a Fe(lil) [36].
A solugdo da amostra permanece nessas condigbes até entrar em ebuligdo, quando
€ interrompido o aquecimento. A solugdo resultante ainda apresentou um residuo
solido. Apds atingir a temperatura ambiente, & diluida com agua desionizada, sem
ser filtrada, a 100 mL, em bal&o volumétrico

Comprimido1b - Dois comprimidos de sulfato ferroso (1,1191 g) foram abertos com
10 mL de HCI concentrado conforme a abertura realizada para o comprimide 1a, no
entanto a analise foi realizada sem a presen¢a do residuo sélido, removido por
filtrag&o em papel de filtro .

Comprimido 2: Complexo vitaminico que possui em sua composicio 11 diferentes
vitaminas, 9 diferentes sais minerais, aminoacidos, além de acido féiico. Possti,
conforme especificado no rétulo, 0,5 mg de CuSO4 e 20 mg de FeSO, por
comprimido.

Dois comprimidos (1,3112 g) foram abertos com 10mL de HCI concentrado,
conforme a abertura do comprimido 1a. A solugio da amostra apresentou um
residuo sdlido e a analise foi realizada na presenca do residuo.

Comprimido 3. Um complexo vitaminico que possui uma associagdo de 11
diferentes vitaminas, 8 diferentes minerais e 1 aminoécido, apresenta 1 mg de
Cu(ll) e 10 mg de Fe(ll), ambos na forma de sulfato, por comprimido. Os excipientes
~desta capsula diferem na composico quando comparados com os comprimidos 1 e
2, e néo s&ao dissolvidos em HCI concentrado: obtém-se um material gelatinoso que
prejudicava a analise. Neste caso tomou-se somente o revestimento gelatinoso
desta capsuia e verificou-se que era dissolvido em HNOs concentrado.

Dois comprimidos (3,2268 g) foram abertos primeiramente com, aproximadamente,
-~ 6mL de HNO3 concentrado, sob aquecimento, e depois de verificada a dissolugdo
do revestimento geiatinoso adicionou-se 20 mL de HCI concentrado. Aqueceu-se a
mistura até a fervura. Apos o resfriamento da solugdo da amostra, esta foi filtrada
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em papel de filtro para remog&o de um residuoc gelatinoso que n&o foi dissolvido em

meio acido. A solugdo obtida foi diluida com agua desionizada, em baldo
volumétrico de 100 mL.

Comprimido 4: Complexo vitaminico que possui em sua composicao 11 diferentes
vitaminas, 18 sais minerais e acido félico. Possui, conforme especificado no rétulo, 2
mg de Cu(ll) na forma de CuSO, e 4 mg de Fe(ll) na forma de fumarato ferroso, por
comprimido.

Um comprimido (2,8717 g) foi aberto com 20 mL de HCI concentrado, conforme a
abertura do comprimido1. Um residuo sdlido ndo foi dissolvido pelo HCI e foi
removido por filtracdo em papel de filtro. A solugdo obtida foi diluida em baldo
volumeétrico de 250 mL.

Em todos os procedimentos de abertura dos comprimidos nao foi realizada a
adicao dos Aacidos diretamente sobre as amostras. Primeiramente os comprimidos
eram macerados - com exce¢do do comprimido 3 - e a todos, antes da adicéo de
acido, era adicionado aproximadamente 10 mL de agua desionizada.

Os comprimidos s&o compostos por cobre na forma de Cu(ll) e por ferro na
forma de Fe(ll), no entanto, nestas composicées, pode haver a presenca de tragos
de Fe(lll). A dissolugdo em meio 4cido garante que todo o Fe(ll) passe para o
estado de oxidagéo Fe(lll). O Fe(lll) determinado polarograficamente equivale a
concentracio de Fewa da amostra: a concentragéo de Fe(ll) que foi oxidado mais a
concentracéo de possiveis tragos de Fe(lll) que pode existir na amostra.

4- Andlise Quantitativa das Amostras

O método de adigdo de padréo foi empregade na andlise quantitativa das
amostras. Este método é preferivel nestas andlises pois minimiza possiveis
problemas associados ao efeito de matriz. Dessa maneira determinou-se a

- concentragcdo de ferro em latdo e as concentragdes de ferro e cobre em
comprimidos.
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No procedimento analitico um volume da solug8o da amostra é adicionado ao
eletrolito e em seguida € obtido um polarograma referente & amostra. Em seguida
um pequeno volume de solugio padrdo, de concentragéo exatamente conhecida, é
adicionado sobre a solugdo com a amostra e um novo pico é obtido. A adicio de
padréo é repetida trés vezes. Constrdi-se a curva corrente (A) vs. concentracdo
(mol.L™"). O valor de interseccéo da curva obtida sobre o eixo X corresponde 2

concentracéo do analito presente na solugdo da amostra na célula polarografica
como pode ser verificado na Figura 6 [69,70].

1 altwa do pico

analite na
amostra L

. '™
g =t

at;icSo de padi3o
Figura 6: Curva tipica de adigéo de padrio.

A analise quantitativa de uma amostra foi realizada cinco vezes. A avaliagio
estatistica da precis@o dos resultados obtidos foi estudada aplicando-se o Teste-t
com intervalo de confianca de 95% [71].

4.1 - Procedimento de Anélise Quantitativa

Na analise das amostras adicionava-se 10,0 mL do eletrdlito de suporte na
célula polarografica desaerando-se por 10 minutos para remogéo do oxigénic. O
oxigénio dissolvido nas solugbes é considerado um interferente pois pode ser
reduzido faciimente pelo mercirio quando aplicada a variagdo de potencial sobre o
eletrodo de trabalho e o sinal polarografico referente a esta reduc¢do ocorre na faixa
de potehéial do sinal polarogréfico do Fe(lll) [12]. Nitrogénio gasoso é utilizado para
a remogdo do O2 da solugdo. Apds a desaeragdo obtinha-se um polarograma
referente ao eletrdlito desaerado (branco). A seguir adicionava-se a célula a
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solugéo da amostra de latéo ou a solugdo da amostra de comprimido e desaerava-
se por mais cinco minutos e em seguida obtinha-se o polarograma referente a
amostra. A determinacdo quantitativa era realizada pelo método de adigio de
padréo. Nas adi¢bes de padréo o tempo de desaeragdo era de trés minutos. Apods
cada periodo de desaeracdo era obtido um polarograma.

A cada determinagio realizada, a célula e os eletrodos eram lavados com agua
desionizada, solugdo de HNOs 6,0 mol.L™ e agua desionizada, para eliminar tracos
de ions metélicos para que n&o interferissem na préxima medida.

Os procedimentos realizados para as determinacdes polarograficas sédo
descritos a seguir:

Latdo: Na determinagéo de Fe(lll) em latdo pelo método de adigdo de padrio foram
adicionados aos 10,0 mL de eletrélito, 1000,0 pL de solugdo da amostra de
concentragio 5,531 gL' de latdo. As adigbes de padrao foram realizadas trés
vezes, adicionando-se 50,0uL de Fe(lll) 0,01083 mol-L" para cada registro

polarografico. Os polarogramas foram obtidos no intervaio de potencial entre 45 mV
e -155 mV.

Comprimido 1a: Para a andlise de Cu(ll) foram adicionados 250,0 pL da solugdo
da amostra de concentragdo 5,198 gL na célula polarografica que continha 10,0mL
de eletrdlito. Foram realizadas 3 adigbes de 100,0ul. de padréo
Cu(iN9,7310*mol.L.' e o polarograma foi obtido no intervalo entre —200 mV e 425
mV.

‘Para a determinacéo de Fe(lil) foram adicionados 50,0 uL da solugdo em 10 mL de

eletrdlito de suporte e realizou-se adigbes de 100,0 pl de padréo 0,01083 mol.L™.
Os polarogramas foram obtidos no intervalo entre 75 mV e 225 mV .

Comprimido 1b: No estudo do Cu(ll) adicionou-se a célula 10,0 mL de eletrélito e
- posteriormente 5000 pul da solugdo do comprimido (11,191 g.L™') e foram

realizadas adi¢des de 100,0 ul de padrao 0,009726 mol.L™, o intervalo de medida -
foientre 200 mVe —425mV.
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Para a determinagéo de Fe(lli) adicionou-se 50,0 uL de solugdo da amostra em
10,0 mL de eletrdlito e as adigdes foram de 100,0 ul. de padréo 0,01083 mol.L™". As
medidas foram efetuadas entre 75 mVe -250mV .

Comprimido 2: A determinacgio de Cu(ll) foi realizada adicionando-se a célula que
continha 10,0 mL de eletrdlito, 1500,0 uL da solugiio da amostra de concentracéo
13,112 g.L” e realizou-se adiges de 30,0 ulL de padréo 0,009726 mol.L™'. Os
polarogramas foram obtidos no iﬁtervalo entre -200 mV e 450 mV.

A determinacdo de Fe(lll) foi realizada adicionando-se a célula 10,0 mL de eletrélito
e apos a desaeragdo, 100,0 ul. da solugdo da amostra e realizou-se adicdes de

50,0 pL de padrdo 0,01083 mol.L™". Os polarogramas foram obtidos no intervalo
entre 20mVe -225mV.

Comprimido 3: Adicionou-se a célula 10,0 mlL de eletrélito e posteriormente 1, mL
da solugdo da amostra de concentragio 32,268 g.L*' a ser analisada. Foram
realizadas adigSes de 30,0 uL de padréo 0,1083 mol.L™! de Fe(ill) e 30,0 uL de

padréo 0,009726 mol.L™ de Cu(ll) a célula polarografica. O polarograma foi obtido
no intervalo entre 60 mV e -525 mV.

Comprimido 4: Adicionou-se & célula 10,0 mL de eletrdlito e posteriormente 1,0 mL
da solugdo da amostra de concentragio 11,487 g.L' a ser analisada. Foram
realizadas adicbes de 40,0 pl de padréo 0,01083 mol.L'de Fe(lil) e 15,0 pl. de

padréo 0,009726 mol.L™ de Cu(ll) a célula polarogréfica. O polarograma foi obtido
" no intervaio entre 0 mV e 475 mV.

5- Validagao do Método
A validagdo do método de adicdo de padrio empregado na andlise

quantitativa das matrizes que continham ferro e cobre foi verificada pelo teste de
recuperacéo [72]. A validacdo por absorgéo atdmica foi utilizada somente na
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analise de latdo. As medidas de absorcdo atdomica foram realizadas no
espectrofotdmetro da marca Varian Tectron modelo AAS.

O teste de recuperacdo foi realizado adicionando-se uma quantidade
conhecida de Fe(lll), oriunda da solucdo padrido deste ion, & amostra de latdo
previamente analisada. Em seguida, a determinagéo de Fe(lll) total é feita pelo
método de adicdo de padrdo. Da concentragdo assim obtida foi subtraida a
concentracdo da amostra e verificada a recuperagéio da concentragdo de Fe(lll)
adicionada em termos de porcentagem. O mesmo procedimento foi efetuado para as
soluges de comprimido analisadas onde adicionou-se uma concentragio conhecida
de Cu(ll) e Fe(lll) proveniente das solugdes padrées dessas espeécies.
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1- Estudo da Composigao do eletrélito de suporte

A composicéo de um eletrdlito de suporte que permita a determinacao de
Fe(lll) na presenga de Cu(ll) baseou-se no estudo do eletrolito sugerido por Bond e
Pfund, citrato 0,1 mol'L™, EDTA 0,1 moiL", pH 6,0, que permite a determinagdo de
Fe(ill) na presenca de Cu(ll) utilizando a técnica de polarografia de pulso diferencial
[6]. Neste meio o limite de determinacg&o para o Fe(lll) é em torno de 51 0*mol.L, o
que permite o uso deste eletrélito na determinacdo polarogréfica de Fe(lll) em
concentragbes superiores a 510 mol.L™. Isto ocorre devido a baixa resolucéio da
curva polarogréfica referente ao Fe(lll) gerada nestas condi¢bes. Na presenca de
altas concentracdes de cobre aumenta a imprecis&o do sinal relativo & reducéo do
Fe(lll) impossibilitando a analise polarografica deste metal nestas condigdes.

Partindo-se do eletrélito sugerido por Bond foram estudados diversos
parametros para verificar-se mais detalhadamente os seus efeitos sobre a
separagao dos picos polarograficos do Fe(lll) e do Cu(ll). Inicialmente constatou-se
que neste eletrdlito o sinal polarografico referente ao Fe(lll) sofre sobreposicéo da
corrente anddica devido a oxidacdo do mercirio e este fator tem influencia
pronunciada sobre o comportamento polarografico do Fe(lll). Verificou-se que a
diminuicéo do pH do eletrélito desenvolvido por Bond associada a adicfio de KNO;
como ajustador de forca idnica otimizaram as condigbes para a determinacdo
polarografica destes dois ions metalicos. Neste meio a onda polarogréfica referente
ao Fe(lll) € bem definida e a separagéo entre os potenciais de pico do Fe(lll) e do
Cu(ll) devido a acdo compiexante do EDTA permite a determinagio simulténea
destas espécies .

A composic&io do eletrélito de suporte sugerido por Aleixo et al. a partir
destes estudos é citrato 0,25 mol-L™'; KNOs 0,50 mol-L": EDTA 0,05 mol-L"
{PH=5,0) [7]. Neste meio o limite de determinag&o para o Fe(lil} &€ em torno de
2,010° mol.L™, detectabilidade superior ao do eletrolito desenvolvido por Bond. O

estudo das propriedades que justificam o uso deste eletrélito sdo verificadas nos
topicos seguintes.
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1.1- Efeito do EDTA sobre o comportamento polarografico do Fe(lll)
e do Cu(ll)

No estudo polarografico de Fe(llt) na presenca de Cu(ll) o potencial de pico do
Fe(lll} & sobreposto pelo potencial de pico do Cu(ll). Esta caracteristica levou ao
estudo de diferentes composicdes de eletrdlitos de suporte a base de agentes
complexantes que promovessem o deslocamento dos potenciais de pico destas
espécies eletroativas permitindo, assim, seu estudo polarografico. O uso de EDTA
como agente complexante nestas determinagbes data de 1949, trabalho
desenvolvido por Souchay e Faucherre baseado no uso do eletrélito de suporte
contendo EDTA 0,1mol-L", acetato de sodio 2,0 mol-L", com pHaoredorde6e?
para determinar pequenas quantidades de ferro na presenca de grandes
quantidades de cobre, como no iatéo[4]. Outro exemplo do emprego de EDTA
nestas analises € verificado no trabatho desenvolvido por Bond e Pfund que usaram
um eletrdlito de suporte & base de citrato e EDTA para evitar interferéncias na
determinagéo de ferro em banhos de zinco [6]. |

O eletrdlito recomendado por Aleixo & base de citrato e EDTA, citrato
025 motL”; KNOs 0,50 molL"'; EDTA 0,05 moiL" (pH=50), promove o
deslocamento dos potenciais de pico do Fe(ill) e do Cu(ll) [7]. Neste meio pode-se
verificar a influéncia de ambos agentes complexantes sobre o comportameto
polarografico do Fe(lil) e do Cu(ll). Para se verificar esta influéncia comparou-se as
curvas potarograficas do Fe(lil) e do Cu(ll) obtidas na presenca somente de citrato e
na presenca de citrato e EDTA.

O uso de citrato, na auséncia de EDTA, como agente complexante nas
determinagSes de Fe(lll) na presenga de Cu(ll), ndo elimina a interferéncia que
existe entre estas duas espécies. Na Figura 7(a) pode-se verificar 0 comportamento
polarografico do Fe(lll}) em presenga do Cu(ll) no eletrélito de suporte citrato
0,25 moi-L™"; KNOs 0,50 mol-L™", pH 5,0 . Neste meio os potenciais de pico de ambas
as espécies coincidem, -100 mV, e portanto nio é possivel eliminar a interferéncia
que existe entre ambas as espécies.
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O eletrdiito de suporte & base de citrato e EDTA permite o estudo polarografico
de Fe(lll) na presenca de Cu(ll). O EDTA é um forte agente complexante e produz
complexos de ferro e cobre mais estaveis que os complexos de citrato [12,18]. O
eletrélito citrato 0,25 mol-L™"; KNO; 0,50 mol-L™"; EDTA 0,050 mol-L!, pH=5,0
promove o deslocamento significativo do potencial de pico do Cu(ll), permitindo a
andlise polarografica destas espécies, uma na presenga da outra, sem a

necessidade de remogdo prévia do interferente, conforme pode ser verificado na
Figura 7(b).
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Figura 7: Polarogramas referentes a agio complexante do EDTA sobre a
separagéo dos ions Cu(ll) e Fe(lll). Solugdo de Fe(lll) 0,01083 mol-L™ e de Cu (il)
0,009726 mol-L™' em 10,0 mL de eletrolito. (a) Eletrdlito citrato 0,25 mol-L™"; KNO»
0,50 mQI-L“, PH 5,0. E; regny = Ep cuy = -100 mV. (b) Eletrélito citrato 0,25 moI-L'1;
KNOs ‘0,50 molL'; EDTA 0,050 molL"; pH 5,0. Ep reqmy = -75 mV,
Ep cugy =-335mV.
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Comparando-se os resultados obtidos para o eletrélito de suporte a base de EDTA
e citrato com o eletrélito de suporte a base de citrato verifica-se que o potencial de
pico do Fe(lll) sofre menor deslocamento quando comparado com o deslocamento
do potencial de pico do Cu(ll). O potencial de pico do ferro deslocou-se de uma
regido mais negativa, (-100 mV), para uma regifo menos negativa, (-75 mV)}, com a
adicdo de EDTA enquanto que o potencial de pico do cobre deslocou-se
consideravelmente para a regido catédica (mais negativa), com a adicio de EDTA.
Verifica-se, também, a agio do EDTA sobre o merctrio: na Figura 7a n&o observa-
se sinal relativo ao mecurio a partir de 200mV enquanto que na Figura 7b, na
presenca de EDTA, pode-se verificar a presenca da corrente anddica relativa ao
complexo deste metal com EDTA, em torno de 50mV. Os resuitados referentes ao
deslocamento dos potenciais de pico do Fe(lll) e Cu(ll) podem ser verificados na
Tabela 4.

Tabela 4: Variagéo do AE; para os ions Fe(lil) e Cu(ll) com a adigsio de EDTA.

Elemento AE,
Fe(lll) 25
Cu(ll) -235

Isso € explicado em fungédo dos processos que ocorrem no eletrodo de
mercurio para os complexos de Fe(lll)-EDTA e Cu(l)-EDTA. Assim, no caso do
ferro, necessita-se considerar as formas Fe(Ill)-EDTA e Fe(l1)-EDTA. O EDTA forma
complexos com essas duas espécies devido a reducio que ocorre no eletrodo, de
um estado de oxidacdo sollivel para outro:

Fe-EDTA + e = Fe-EDTA®
O valor do deslocamento do potencial de pico gerado pela adicdo de EDTA,
AE;, dependera principalmente da razio das constantes de dissociacdo dos
complexés de Fe(lll)-EDTA e Fe(ll)-EDTA, Ku/Kreq, de acordo com a Equacéo 16:

AEjp = (0,0591)10g(Kox/Kred)
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No caso do cobre, a forma em soiugéo é somente Cu(ll), que se reduz a Cu°®
no eietrodo de mercurio formando a amalgama Cu(Hg):

Cu-EDTA* + Hg + 2e = Cu(Hg) + EDTA*

Nesse caso o deslocamento do potencial potencial do Cu(ll) devido a sua
reducdo dependera da constante de dissociagéo relativa a este processo de
reducao, K4, de acordo com a Equagéo 12:

AEg = (0,0296)logKy - (0,0296)logCepta

Portanto, em fungéo das constantes relativas aos processos que ocorrem no
- eletrodo, o AE, deve ser menor no caso do Fe(lll), que praticamente nZo se desloca,

e maior no caso do Cu(ll), que sofre um deslocamento significativo , como pode ser
verificado na Tabela 4.

1.2 - Efeito da forca idnica sobre o comportamento polarografico do
Fe(lll) e do Cu(l).

Para se justificar o emprego de KNO3 no eletrdlito de suporte desenvolvido por
Aleixo et al. [7], verificou-se a influéncia da forca idnica sobre as respostas
polarograficas do Fe(lll) e Cu(ll) adicionando-se KNO3 (0,50 mol.L™) ao eletrdlito
desenvolvido por Bond. O emprego de KNO3 como ajustador de forga idnica é
verificado no trabalho desenvolvido por Visalakshi e colaboradores que empregaram
um eletrolito de suporte &cido acético/acetato 0,1 mol-L"', KNO30,1 mol-L™' , EDTA
0,1 mol-L™ (pH 4,0); onde os complexos de Fe (ll) e Fe (Ill) foram estudados [62].

Para comparar-se o efeito do KNO3 no eletrdiito desenvolvido por Bond, foram
obtidos os polarogramas para o Fe(lll) e Cu(ll) na presenca e na auséncia de KNOs.
Péde-se observar que o potencial de pico do Cu(ll}, foi alterado de -335 mV
(eletrdlito sem KNOs) para -370 mV (eletrdlito com KNOs), enquanto que o
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potencial de pico do Fe(lll) praticamente ndo sofreu nenhuma alteracdo de valor
como pode ser verificado na Figura 8(b).
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Figura 8: Efeito da adicdo de KNOs; sobre o eletrdlito de suporte citrato
0,1mol'L”, EDTA 0,1mol'L™", pH 6,0. Solugdo de Fe(lll) 0,01083 mol-L" e solugéo
de Cu () 0,009726 mol-L".(a) Eletrdlito citrato 0,1molL”, EDTA 0,4molL"
PH 6,0. Ep reany = -80mV, Ep cugy = -335mV. (b) Eletrdlito citrato 0,1mol'L”, EDTA
0,1mol'L™, KNO3 0,50mol.L™,pH 6,0. Ej reqry = -75mV, Ep cugy = -370mV.

Como o coeficiente de difusdo de um eletrélito é dependente da forga idnica do
meio, pode-se observar diferengas nas caracteristicas dos polarogramas acima, na
auséncia e na presenca de KNOs. O coeficiente de difusdo de moléculas neutras
diminui continuamente com o aumento da concentragdo. Depois de uma diminuigao
inicial, o coeficiente de difusdo dos eletrélitos freqiientemente aumenta com o
aumento da forga idnica; consequentemente a corrente de difusdo aumenta uma vez
que é diretamente proporcional ao coeficiente de difusdo, de acordo com a equacao
de llkovic [1].

Como o objetivo deste estudo é trabalhar em um meio que possa gerar uma
maior separacéo entre os potenciais de pico do Fe(lll) e do Cu(ll) verifica-se que a

introducdo de KNO; ao eletrdlito de suporte é relevante pois promove o
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deslocamento do potencial de pico do cobre para regides mais negativas . Esta
caracterisitica justifica 0 emprego do KNO3 no eletrolito desenvolvido.

1.3 - Efeito do pH sobre o comportamento polarografico do Fe(lll) e
Cu(li)

O sinal polarogréfico obtido para o Fe(lll) no eletrdlito de suporte
desenvolvido por Bond, citrato 0,1molL"!, EDTA 0,1molL™, pH 6,0, sofre influéncia
da corrente anodica relativa a oxidacdo do merclrio como pdde ser verificado na
Figura 8. Esta caracteristica € devido ao pH do eletrdlito de suporte empregado na
analise ser igual a 6,0.

Com o objetivo de se diminuir o limite de determinagao do Fe(ill) e maximizar a
separagao entre os potenciais de pico do Fe(lll) e Cu(ll), foi estudado o efeito do pH
sobre os potenciais de pico do Fe(lll) e Cu(ll) no eletrélito de suporte citrato
0,25 mol-L™*; KNO3 0,50 mol-L™"; EDTA 0,05 mol-L™.

Variou-se o pH dentro do intervalode 3,8a 54 e deterrninoU-se os valores de
variagéo de potencial (AEp) entre o Cu (lI) e o Fe (Ill), em duplicata (AEp, e AEpy,), |
obtendo-se a média das observagbes, (AE1+AE,2)/2, como pode ser observado na
Tabela 5. Este estudo foi realizado utilizando acido citrico no eletrélito de suporte e
empregando aménia concentrada para ajustar o pH.
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Tabela 5: Variacéo do E; do Fe (lll) e do E;, do Cu (Ii), AE,, em fungdo do pH.
Valores de Ep obtidos para o eletrdlito de suporte citrato 0,25 mol-L™"; KNOs
0,50 mol-L" e EDTA 0,050 mol-L" (pH ajustado com aménia concentrada ).

PH AEy (MV) AEgp (MV) (AEp+AEg)2

3,8 195 170 183
4,0 205 215 210
4,2 215 205 210
4,4 230 225 228
4.5 235 225 230
4.6 245 225 235
4,7 245 235 240
4.8 250 240 245
4,9 255 245 250
5,0 255 250 253
5,1 255 260 258
52 265 265 265
53 275 265 270
54 280 270 275

A variagdo do pH do eletrdlito de suporte citrato 0,25 mol-L™: KNOs
0,50 mol-L""; EDTA 0,050 mol-L" permitiu verificar que este parametro ndo tem
influencia sobre a variagéo do potencial de pico do Fe(lll) como pode ser verificado
na Figura 9. Este comportamento era esperado uma vez que o potencial de pico do
complexo de Fe(lll) ndo varia entre pH 3,5 e 6,5 [10]. No entanto o pH esta
relacionado a definicdo do sinal polarografico do Fe(lll) gerado no processo de
reducéo deste ion no eletrodo de trabalho. Verificou-se que para o intervalo de pH
entre 3,8 e 5,1 as curvas polarograficas para o Fe(lil) sdo bem definidas.
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O efeito do pH sobre o potencial de pico do Cu(ll) é bastante pronunciado
como pode ser verificado na Figura 9. Pdde-se verificar uma variagio de 80mV no
valor do potencial de pico do Cu(ll) quando o pH da solugdo é variado entre 3,8 e
5,4. Pode-se observar que quanto mais alto o pH maior o deslocamento do E, do
Cu(ll) para regides mais negativas de potencial.
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Figura 9 : Polarogramas referentes ao efeito de pH sobre o comportamento
polarografico do Fe (lll) em presenca de Cu (ll). 200,0 pui de solugéo
Fe(ll) 0,01083 molL" e 10,0 ul de solugdo Cu(ll) 0,09726 mol-L". (a)pH 38,
Epreany = -50 mV, Epcuy = -245 mV. (b) pH 5,0, Egrey = -55 mV, Egcugy = -310 mV
(PH 6timo). (c) pH 5,4, Egreqiy = -55 mV, Epcuany = -325 mV.

Analisando-se a figura 9 pode-se observar que em pHs mais altos a corrente
relativa a redugcdo do Cu(ll) diminui. Este comportamentoc possivelmente ocorre
devido a formacéo de hidroxi-complexos com o Cu(ll) que ndo respondem
eletroquimicamente no potencial aplicado.

A partir dos valores de AE, médio e dos polarogramas obtidos pdde-se verificar
que a melhor regido de pH para o eletrélito de suporte foi entre 4,9 e 5,1. Nesta
regido a separacao entre os picos de Fe (Ill) e Cu (ll) é bem definida . Em valores

‘de pH inferiores a 4,9 os picos tendem a aproximar-se e a ocorrer sobreposigbes
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entre eles, em pHs superiores a 5,1 o pico de Fe (lll) tende a ser sobreposto pela
corrente anddica devido a oxidagdo do mercurio. Estas condicBes permitiram obter-
se um limite de detecgo em torno de 5,6.10° mol.L™! e limite de determinagcdo em
tomo de 2,0.10° mol.I" para o Fe(lll) na presenga de Cu(ll), limites inferiores aos
obtidos por outros métodos polarograficos.

Pode-se concluir que o pH é um fator que possui uma caracteristica
pronunciada sobre 0 comportamento polaografico do Fe(ill) e do Cu(ll). O estudo
deste parémetro permitiu justificar a baixa resolugdo da curva polarografica do
Fe(lll) gerada no eletrélito desenvolvido por Bond.

1.4 - Efeito da concentracdo de citrato, EDTA e KNO; sobre o
comportamento polarografico do Fe(lll) e do Cu(ll)

A concentracdo das substéncias que compde o eletrdlito de suporte pode
influenciar o comportamento polarografico de espécies eletroativas [5]. Para se
verificar o efeito da concentragéo de citrato, EDTA e KNO3 sobre os potenciais de
pico do Fe(lll) e do Cu(ll) comparou-se as concentragbes do eletrélito desenvolvido
por Bond, citrato 0,1mol'L", EDTA 0,imolL™, com as concentragbes do eletrdlito
desenvolvido. por Aleixo , citrato 0,25 mol-L™; KNOs 0,50 molL*: EDTA
0,050 mol-L"!, variando-se as concentragbes de citrato, EDTA e KNOs em dois
niveis, superior e inferior, @ mantendo-se constante o pH 5,0 para todas as medidas,
obtendo-se assim oito medidas [73]. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6: Valor de AE, (diferenga entre os potenciais observados parao Fe(ll)

e o Cu(ll) ) em fungdo da concentragdo de citrato, EDTA e KNOs.pH 5,0 para todas
as medidas.

Eletrélito citrato (mol.L”') EDTA (mol.L") KNO3 (mol.L™) AEp(mV)

1 0,1 0,1 0 225
2 0,1 0,1 0,50 255
3 0,1 0,05 0 220
4 0.1 0,05 0,50 250
5 0,25 0,1 0 235
6 0,25 0,1 0,50 255
7 0,25 0,05 0 225
8 0,25 0,05 0,50 255

A partir dos resultados obtidos pode-se verificar que na presenca de KNO3, as
concentragbes de EDTA e citrato, ndo tém influencia significativa sobre os valores
de potenciais de pico observados para as duas espécies. Este comportamento &
devido as concentragdes destas espécies serem altas nos eletréiitos estudados. Em
amostras onde a concentragéo de Cu(ll) pode ser superior relativamente ao Fe(lll),
como em latéo, é importante que a concentragio do agente complexante seja alta
para assegurar que todo o Cu(ll) seja complexado.

Trabalhos desenvolvidos anteriormente mostraram que as concentragdes
ideais de citrato, EDTA e KNOs para a determinagao de Fe(lll) na presenca de Cu(il)
sdo as concentracdes referentes ao Eletrélito 8 [7]. Esta conclusdo baseou-se no
estudo polarogréfico do latdo por tratar-se de uma amostra que possui uma
concentracdo de cobre bastante superior & concentragdo de Fe(lil). O eletréiito
desenvolvido por Bond ndo mostrou-se adequado para a determinagéio de Fe(lll) em
latdo enquanto que o Eletrdlito 8 permite a determinagao polarogréfica de Fe(lll)

nestas condicdes e por esta razio foi escolhido para as determinacdes
| polarogréficas de Fe(lll) na presenga de Cu(ll) .
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1.5-Curvas de calibragado para o Fe(lll) e Cu(il)

As curvas de calibragéo corrente de pico, |, em fungdio das concentragdes de
Cu(ll) e de Fe(lll) foram determinadas para o eletrlito de suporte citrato
0,25 molL?; KNOs 0,50mol-L™"; EDTA 0,05 mol-L", pH 50 . As medidas foram
realizadas em triplicata.

A curva obtida para o Fe(lll) apresentou um comportamento linear na regiao
entre 1,910° mol-L™" ¢ 2,410™mol-L" apresentando um coeficiente de correlagio
0,997. Através da equacéo da curva de calibragsio é possivel obter os limites de
detecgdo e de determinacgéo.

A equacéo da curva obtida para o Fe(lil) é dada por:

Y(nA)=25,3 + 2,210°X(moi.L™) n=13

O limite de detecgdio obtido para a curva foi igual a 5,610° mol.L™ e o limite de
determinag&o obtido foi igual a 1,910 mol.L™.

A curva de calibragdo para o Cu(ll) & linear no intervalo de 5,310° mol-L"! a
1,010 mol-L" e o coeficiente de correlagéo da curva é de 0,999.

A equac&o da curva obtida para o Cu(ll) é dada por:

Y(nA)= 2,6 - 8,210%X(moi.L™") n=17

O limite de detecgdo obtido foi igual a 1,610° mol.L"' e o limite de
determinagdo obtido foi igual a 5,310° moi.L™".

Os limites encontrados fornecem a faixa de concentracdo que pode ser
determinada pela técnica polarogréfica na quantificacdo de Fe(lll) e Cu(ll) no
eletrdlito de suporte & base de EDTA e citrato.

O limite de detecgdo para o Fe(lll) é inferior ao obtido para o Cu(ll) devido a
sobreposigéo que a curva polarogréfica do Fe(lll) sofre pela corrente anddica devido
a oxidagdo do mercurio. Esta caracteristica aumenta a imprecisdo dos sinais
gerados pela reducdo do Fe(lll) em concentragbes inferiores a 5,6.10°mol.L™".
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2-Determinacao Polarografica de Fe(lll) em latéo

O latdo é uma liga metalica a base de cobre e zinco. Este material possui
baixa concentracéo de ferro, entre 0,1% e 0,8%, quando comparada a concentragéo
de cobre, 60% a 80%, e portanto trata-se de uma matriz interessante para a
aplicagéo do eletrélito de suporte na determinacéo de Fe(lll).

A andlise de ferro em latdo pode ser realizada por métodos colorimétricos
através da formag¢do de compiexos sollveis em solugdo aquosa [74]. O método
espectrofotomeétrico também é utilizado nestas andlises através da formacéio de
complexos de Fe(lll) [75].

No método polarografico a proporgéo matriz-eletrélito utilizada foi uma solugio
em torno de 0,5 % de latéo na célula polarografica. Em concentragbes inferiores de
latédo no eletrdlito de suporte, a curva polarogréfica referente ao Fe(lll) apresentou
baixa resolugéo, enquanto que em concentragbes superiores, 0 cobre, por estar em
propor¢ao muito superior ao ferro nesta liga metalica, comecava a interferir no sinal
do Fe(lll) impossibilitando a analise. Devido a esta caracteristica a concentracéo de
Fe(lll) da solucdo da amostra a ser analisada era bastante proxima ao limite de
determinagao para o método analitico desenvolvido.

Os sinais polarograficos do Fe(lll) e Cu(ll) obtidos para a solugéio da amostra
de latdo analisada apresentou AEp=260 mV. Este valor concorda com o valor de
AEp obtido no eletrdlito de suporte que continha somente solucdes padrdes destes
metais, aproximadamente 250 mV, mostrando a eficiéncia da separagdo dos sinais
polarograficos dd Fe(lll) e do Cu(ll), em uma matriz real, pelo eletrélito sugerido.

Na Figura 10 pode-se verificar os polarogramas obtidos para a determinacéo
de Fe(lll) pelo método de adigdo de padréo.
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Figura 10: Polarogramas referentes a determinagdo de ferro em latdo, 0,21 %
de ferro em latho (Tabela 7). Condi¢es experimentais: amplitude de pulso

—25 mV, duragdo do pulso 40 ms,

velocidade de varredura SmV/s, corrente minima

10nA e corrente maxima 1 mA, potencial inicial 45 mV e potencial final -155 mV.

EPreqy = —65 mV

Tabela 7: Determinagéo de Fe(lll) em lat&o pelo método de adigio de padréo

(Det.1). Dados referentes & Figura 10.
[Fe(liN]10°mol.L” Ip(nA)
0 93
4,90 191
9,76 298
14,6 394
% de Fe(lll) na liga 0,21
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Figura 11: Curva de adigéo de padrdo para a determinagsio polarografica de
ferro em latdo. 0,21% de ferro na liga metélica ~ dados referentes & Tabela 7 e &
Figura 10.

Tabela 8: Determinagio de Fe(lll) em latdo (Det.) n=5.

Det1 Det2 Det3 Det4 Detb
% de Fe(lll)naliga 0,21 0,22 0,21 0,21 0,21
R* 0999 0999 0,999 0,999 0,999
* coeficiente de regressdo linear obtido para a curva de adicao de padrédo

Pelos valores obtidos a porcentagem de Fe(lll) na liga é de 0,21 + 0,01 % ;
n =35 e 95% de intervalo de confianca. Pelo método espectrofotométrico (absorgdo
atdmica) a concentrag&o de Fe(lll) € de 0,21% que concorda plenamente com o
resultado obtido polarograficamente.

Tabela 9 : Teste de Recuperagdo para 0 método de adicdo de padrdo na
deterrhinac;éo polarografica de Fe(lll) em latdo.

_ug Fe(lll) adicionado pg Fe(lll) recuperado % de Recuperagéo

1.5 1.5 100
3,0 31 103
45 4,4 98
6,0 58 97

O teste de recuperagdo apresentou recuperacio em tomo de 99,5 % o que
assegura o uso desta metodologia nesta determinagao.
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3- Determinacao Polarografica de Fe, @ Cu(ll) em comprimidos

Técnicas polarograficas modernas, como a polarografia de pulso diferencial,
podem ser utilizadas na determinagéo de substancias com atividade farmacolégica
que apresentam eletroatividade como por exemplo, antibiéticos, com limite de
detecggo entre 107 e 10®molL’. A maioria destas substancias pode ser
determinada rapidamente com um procedimento minimo de abertura da amostra a
ser estudada [76].

As vantagens no uso de métodos eletroanaliticos em analises de produtos
farmacéuticos est&o relacionadas 3 alta seletividade e sensibilidade dos métodos, a
viabilidade de detererminacdo simultanea dos analitos além do baixo custo destas
técnicas. As desvantagens estdo relacionadas as possiveis interferéncias que
podem ocorrer na analise, ao tempo de duragéo da andlise além da manutengdo
dos equipamentos.

Uma area de interesse da industria farmacéutica € a analise de metais
pesados como Zn, Cd, Pb, Cu, Ni, Co. Técnicas voltamétricas e polarogréficas
permitem a realizacdo destas determinacbes. A alta sensibilidade destas técnicas
permite o uso de miligramas de amostra a ser analisada.

A determinagéo de Fe(lll) em formulagbes vitaminicas pode ser realizada
através de medidas potenciométricas com eletrodo ion seletivo para a determinagéo
de Fe(lll). Técnicas espectrofotométricas s&o amplamente utilizadas no estudo de
metais como Cu(ll) e Fe(lll) em farmacos [77,78]. O sistema FIA acoplado a um
espectrofotdmetro permite a determinacdo de ferro e cobre em complexos
multivitaminicos [25].

Amostras de farmacos que contém ferro e cobre, como compostos & base de
sulfato ferroso e complexos vitaminicos, mostraram-se interessantes para a
aplicacdo do método polarografico de andlise de Fe{lll) na presenga de Cu(ll).
Devido as diferentes concentragbes destas espécies nestas amostras realizou-se a
detenninég:éo em quatro diferentes tipos de comprimidos.
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3.1- Andlise polarografica dos comprimidos 1 e 2

O comprimido 1 trata-se de uma amostra & base de sulfato ferroso e que
também contém sulfato de cobre. O processo de abertura deste comprimido em
meio acido gerou uma solugdo que continha um residuo sélido. Para comparar-se
os efeitos do residuo sobre a determinacso polarogréfica realizou-se a analise de
duas solugdes provenientes deste comprimido: solucdo do comprimido com o
residuo (solugéo do comprimido 1a) e solugdo do comprimido sem o residuo
removido por filtrac&o em papel de filtro ( solugsio do comprimido 1b). Este estudo foi
realizado com o objetivo de se verificar a possibilidade da determinacédo de Feyy
Cu(ll) nestas amostras sem a necessidade da filtrac@o o que resulta em uma analise
mais rapida.

O comprimido 2 € uma matriz importante para este estudo devido aoc meio
em que se encontram as duas espécies metélicas; trata-se de um meio complexo
devido a presenca de outras espécies metdlicas (sais minerais) e organicas
(vitaminas e aminodcidos). Contudo esta matriz ndo gerou interferéncias na
determinag&o de ambos os ions metalicos sendo possivel a determinacéo individual
de ambos.

Os comprimidos 1 e 2 possuem concentragbes de ferro e cobre que néo

permite a separatibilidade dos picos polarograficos destas espécies e por isso as
determinagbes foram realizadas separadamente. Todas as amostras analisadas
apresentaram o mesmo comportamento polarografico e na Figura 12 estao

apresentadas as curvas obtidas para a solugdo obtida a partir da abertura do
comprimido 1a.
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Figura 12: Determinac&o de Feww © Cu(ll) para o comprimido 1a . 96,1mg de
Ferta © 301,5 ug de Cu(ll) por comprimido (Tabela 10). CondigBes experimentais:
(a) Amplitude de pulso de -25 mV , duragéio do pulso 40 ms, velocidade de
varredura 5mV/s, corrente minima 10nA e corrente maxima 1mA, potencial inicial
75mV e potencial final -225 mV, Eprey= —65 mV. (b) Amplitude de pulso de
-50 mV ', duragdo do'puiso 40 ms, velocidade de varredura 5 mV/s, corrente
minima 10nA e corrente méxima 1mA, potencial inicial -200 mV e potencial final
-425 mV. Epcymy =-300 mV.
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Tabela 10: Determinacdo polarogréfica de Fe(llf) e Cu(ll) para o comprimido
1a pelo método de adicio de padréo. Dados referentes & Figura 12 .

[Fe(IN[107mol.L”  Ip(nA) [Cu([10°mol. LT Ip(nA)

0 390 0 65
1,07 619 9,40 154
2,11 842 18,61 232
3,14 1029 27,65 310
mgFe(lll) 96,1 ugCu(ll) 301,5
™ £ ]
w 1mJ
AT 00 sanet 1 e 280H0° 28010° 30010 3,5010° Tds 68 19 15 2m 25 3
' - Conc. Feql) mol.L" Cong: Cul, 10°mok i’

Figura 13: Curva de adicdo de padrdo para a determinagio polarogréfica de
Feww © Cu(ll) para o comprimido 1a— dados referentes a Tabela 10 e & Figura 12.

Tabela 11: Detennina¢éo polarogréfica de Fewa © Cu(ll) para o comprimido
1a. Valores obtidos por comprimido. n=5
Det.1 Det.2 Det.3 Det.4 Det.5

mgFe(ill) 96,1 946 988 951 98,8
R 0999 0999 0999 0999 0,999
“hgu(l) 3015 3015 3223 3431  317,1
R* 0999 0999 0999 0998 0,999

*coeficiente de regressao linear obtido para a curva de adi¢io de padrao
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Tabela 12: Determinagéo polarogréfica de Fewia € Cu(ll) para o comprimido
1b. Valores obtidos por comprimido. n=5

Det.1 Det.2 Det3  Det4 Det.5
mgFe(lll) 1046 1024 1074 96,8 106,3

R* 0999 0999 0999 0999 0,999
ugCu(ll) 3525 3469 3693 3693 3637
R* 0999 0988 0988 0999 0,999

* coeficiente de regressao linear obtido para a curva de adigio de padrio

Os resultados obtidos na determinagéo de Feya € Cu(ll) para os comprimidos
1a e 1b foram comparados com os valores indicados no rotulo da embalagem do
comprimido estudado (valor declarado). Desta maneira pode ser obtido a diferenca
entre a determinacdo polarografica e o valor declarado através da razdo entre a
concentracdo determinada pela técnica polarogrifica e a concentragio obtida a
partir do valor indicado no rétuio come que pode ser verificado na Tabela 13.

Tabela 13: Determinagdo polarogréfica de Feww € Cu(ll) em comprimidos
(1a e 1b) utilizando polarografia de pulso diferencial.

Amostra Comprimido 1a Comprimido1b
(com residuo) (sem residuo)
Valor Declarado -mgFe(ll) 854 93.4
mg de Fe* 96,6126 102,045,2
Diferenca (%) 13 9
" Valor Declarado-ugCu(il) 369,5 4252
ug de Cu(ll)* 317,1+£20,7 358,1+11,2
Diferenca (%) 14 16

* método polarografico, n=5; intervalo de confianca, 95%

Pdde-se concluir através dos dados obtidos que as determinagdes

quantitativas podem ser realizadas na presen¢a do residuo analisando-se os
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resuitados obtidos. Portanto néo ha a necessidade de filtragem, eliminando, dessa
forma, uma das etapas de abertura da amostra.

O teste de recuperacéo permite que seja verificada a exatiddo de um método
aplicado em uma determinada matriz. Os resultados obtidos para as determinagdes
de Fewa © Cu(ll) em comprimidos pelo método polarografico ndo foram comparados
com outros metodos analiticos.

Os resultados obtidos para o teste de recuperacdo realizado para a anélise dos
comprimidos 1a e 1b estdo apresentados nas Tabelas 14 e 15.

Tabela 14: Teste de Recuperacdo para o método de adigdo de padrdo na
determinacéo polarografica de Fey € Cu(ll) para o comprimidoia.

ngFe(lin ugFe(lil) % de pngCull) ugCu(ll) % de
adicionado recuperado Recuperacic adicionado recuperado Recuperacéo
12 11,5 96 0,20 0,21 105
24 23 96 0,40 0,42 105
36 38 106 0,60 0,59 98

48 50 104 0,80 0,77 96

- Tabela 15: Teste de Recuperagéo para © método de adicdo de padrdo na
determinacgéo polarografica de Cu(ll) e Feww para o comprimido1b.

ugFe(lil) ugFe(iil) % de ngCu(ll) ugCu(ll) % de
adicionado recuperado Recuperacdo adicionado recuperado Recuperacdo
13 12,5 96 1,8 1,8 100
26 28 104 36 3,7 103
39 37 95 54 52 96
52 49 95 7.2 6,9 96
Andlise do comprimido 2

O método desenvolvido foi aplicado na determinag&o de ferro e cobre em uma
amostra de comprimido (comprimido 2) que contém diferentes sais minerais e
vitaminas. Os resultados podem ser verificados nas Tabelas 16 a 18.
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Tabela 16: Determinacdo polarografica de Fe(lll) e Cu(ll) para o
comprimido 2 pelo método de adigdo de padrao (Det.1).

[Fe(li].10%mol.L™  Ip(nA) [Cu().10%mol.L™ Ip(pA)
0 98 0 0,101
5,33 208 2,53 0,237
1,06 332 5,05 0,389
1,59 445 7.55 0,528
mg de Fe(lH) 8,06 ug de Cull) 177,0
F ™ 3

0.3
200 -

150 = 02

100 =
014

50

T Yy ———— T y T
-2 0 2 3 8 & 10 12 14 18 18
Conc. Fellll).10°mol.L"

k ' 1 2cm:0.|(||).:u‘vms.l." ) ? )
Figura 14: Curva de adicdo de padréo para a determinagio polarografica de
Fewa © Cu(ll) para o comprimido 2— dados referentes a Tabela 16.

Tabela 17: Determinacéo polarogréfica de Fewa e Cu(ll) para o comprimido 2.
'Valores obtidos por comprimido. n=5
Det.1 Det.2 Det.3 Det.4 Det.5
mg de Fe(lll) 8,06 8,98 8,26 8,46 7,67

R* 0,994 0999 0999 0899 0,999
‘pgdeCu(ll) 177,0 190,10  209,7 2229 2097
R* 0999 0999 0999 0999 0,999

* coeficiente de regressao linear obtido para a curva de adigdo de padrdo
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Tabela 18: Determinag@o polarografica de Fews e Cu(ll) para o comprimido
2 utilizando polarografia de pulso diferencial. Valores obtidos por comprimido.

mg na amostra Valor Declarado Diferenca(%)
mgFe(lll) 8,26+0,59 7,34 13
ng Cutl) 203,2+19,6 197 3

Na analise do comprimido 2 n3o ocorreu nenhuma interferéncia polarogréfica
sobre a determinagéo de Fe(lll) e Cu(ll) . Em vista dos resuitados obtidos verifica-se
que ¢ método pode ser aplicado em solugdes de amostras de comprimidos que
contém diversas vitaminas e sais minerais uma vez que os resuitados obtidos sdo
bastante satisfatérios. A validacdo do método desenvolvido pelo teste de
recuperacdo (Tabela 19) apresentou valores que permitem a sua aplicagdo na
andlise destes metais em amostras de complexos vitaminicos.

Tabela 19: Teste de Recuperagéo para o método de adicdo de padrdo na
determinag&o polarografica de Cu(ll) e Fewa para o comprimido 2.

mgFe(lll)  mgFe(lll) % de ugCugil) ugCu(il) % de
adicionado recuperado Recuperag@o adicionado recuperado Recuperagéo
2 1,9 95 75 78 104
4 42 105 150 157 105
6 : 6,3 105 225 236 105
8 8,5 106 300 292 97

3.2- Analise polarografica dos comprimidos 3 e 4

O desenvolvimento de um eletrélito de suporte que permitisse a determinagéo
polarografica de Fe(lll) e Cu(ll) com boa separagdo de potenciais de pico, boa
resolucic e baixa interferéncia gerada pelo merctrio propiciou a determinacéo
destas espécies, individualmente, nos comprimidos 1 e 2. A andlise destes ions em
~amostras que contém estas duas espécies em concentracbes que permitem sua
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determinagéo simultanea vem mostrar a aplicabilidade deste método em diferentes
condigcdes. A determinacdo simultanea de ferro e cobre reduz o tempo de andlise
das duas espécies metdlicas praticamente pela metade o que é bastante
interessante quando se trata de determinagdes analiticas.

Os comprimidos 3 e 4, como o comprimido 2, possuem ferro e cobre em um
meio onde existem diferentes sais minerais, vitaminas e aminoacidos. No
comprimido 3 a concentragdo de Fe(lll) € dez vezes maior que a concentragdo de
cobre enquanto que no comprimido 4 a concentragdo de ferro € o dobro da
concentragao de cobre.

Quando determina-se simultaneamente Fe(lll) e Cu(ll) pela técnica de
polarografia de pulso diferencial e a concentragdo de Fe(lll) & superior a
concentragdo de Cu(ll) observa-se que é necessério o uso de amplitude de pulso de
-50mV para a analise de ambos. O sinal polarogréfico obtido para o Cu(ll) nestas
condigbes, utilizando amplitude de pulso -25 mV, é bastante impreciso
impossibilitando a determinagdo simultdnea. Na Figura 15 pode-se verificar as
curvas polarograficas para o Cu(ll) quando emprega-se amplitude de pulso de
-25mVe -50 mV.

.

o

1.m 1 Il 1 i L i 1 "

90 43 01 05 00 06 09
Vv

Figura 15: Curvas polarograficas para solucdo de Cu(ll) 0,009726 mol.L™
utilizando amplitude de pulso de (a) -50 mV e (b)-25 mV.
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Andlise do compiimido 3
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Figura 16: Determinagdo de Feixa @ Cu(ll) para o comprimido 3. 12,6 mg de
Fewa © 0,903 mg de Cu(ll(Tabela 20). Condigdes experimentais: amplitude de
pulso de =50 mV , duragdo do pulso 40 ms, velocidade de varredura 5 mV/s,
corrente minima 10nA e corrente maxima 1 mA, potencial inicial 60mV e potencial
final -525 mV. Epreqny= -50 mV, Epcygny= -350 mV.
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Para uma melhor visualizac&o dos registros polarogréficos do Cu(ll) realizou-se
uma ampliagdo dos polarogramas obtidos na regido de Cu(ll), dessa maneira pdde-
se confirmar a possibilidade da determinag&o simultanea (Figura 17).

1,0010°

(11 ) S I RSN R T
02 03 0.4 05

mvV

Figura 17: Ampliagdo na regido de Cu(ll). Condigbes experimentais: amplitude
de pulso de -50 mV , durag@o do pulso 40 ms, velocidade de varredura 5 mV/s,
corrente minima 10 nA e corrente maxima 1 mA, Epcypy= -350 mV.

Tabela 20 : Determinag#o polarogréfica de Fe(lll) e Cu(ll) para o comprimido
3 pelo método de adigdo de padrio. Dados referentes & Figura 16.
[Fe(lN].10"mol.L”™" 1p(uA) [Cu(l)].10®mol.L” Ip(1HA)

0 2,120 0 0,245
2,89 3,199 2,60 0,338
5,77 4,347 518 0,436
8,63 5,525 7,75 0,525

mg de Fe(lll) 126 mgde Cu(ll) 0,906
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Figura 18: Curva de adigdo de padréo para a determinagéo polarografica de
Fewt © Cu(ll) para o comprimido 3— dados referentes & Tabela 20 e a Figura 16.

Tabela 21: Determinacéo polarogréfica de Feww € Cu(ll) para o comprimido
3 pelo método de adicdo de padréo (Det.). Valores obtidos por comprimido. n=5

Det.1 Det.2 Det.3 Det .4 Det.5
mg de Fe(lil) 12,6 12,1 12,4 13,4 13,2

R* 0999 0999 0999 0,999 0,999
mg De Cu(ll) 0903 0855 0934 0807 0,823
R* 0999 0999 0998 0,899 0,999

* coeficiente de regress3o linear obtido para a curva de adigiio de padréo

Tabela 22: Determinacéo polarografica de Fewm e Cu(ll) para o comprimido 3
utilizando polarografia de pulso diferencial. Valores obtidos por comprimido.

_ mg na amostra Valor Declarado(mg)  Diferenca(%)
“Fe(lll) 12,940,4 10 29
Cu(Il) 0,87140,064 1 13
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Anélise do Comprimido 4
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Figura 19 : Determinag&o de Fewy € Cu(ll) para o comprimido 4. 3,69 mg de
Fewa © 1,58 mg de Cu(ll) - dados referentes a Tabela 20 (Det. 2). Condigles
experimentais: amplitude de pulso de -50 mV , duragho do puiso 40 ms,
velocidade de varredura 5 mV/s, corrente minima 10 nA e corrente maxima 1 mA,
potencial inicial 0 mV e potencial final -475 mV. Epreqny -90 mV, Epcugry -325 mV.

Tabela 23 : Determinagio polarografica de Fe(lll) e Cu(ll) para o comprimido
4 pelo método de adi¢do de padrdo.

[Fe(].10%mol.L™ fp(pA) [Cu(iD}.10°molLT Ip(uA)

0 0,297 0 0,209
3,92 0,480 1,32 0,314
7,81 0,677 2,64 0,417
11,68 0,841 3,96 0,514

mg de Fe(lll) 3,69 mg de Cu(ll) 1,58
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Figura 20: Curva de adico de padréo para a determinagéo polarografica de
Fewa @ Cu(ll) para o comprimido 4- dados referentes & Tabela23 e a Figura 19.

Tabela 24: Determinac&io polarogréafica de Fewa e Cu(ll) para o comprimido 4
pelo método de adigdo de padrio. (Det.). Valores obtidos por comprimido. n=5

Det.1 Det.2 Det.3 Det.4 Det.5
mg de Fe(lll) 3,69 3,28 3,51 3,43 3,46

R* 0989 0998 0999 0999 0,999
mg de Cu(ll) 1,58 1,50 1,58 1,58 1,70
R* 0998 09989 0999 0999 0,999

* coeficiente de regress3o linear obtido para a curva de adigdo de padréo

- Tabela 25: Determinagdio polarogréfica de Fewa e Cu(ll) para o
comprimido 4 utilizando polarografia de pulso diferencial. Valores obtidos por
comprimido.

mg na amostra Valor declarado Diferenca
Fe(lll) 3,47+0,18 4.0 13
Cu(ll) 1,59+0,08 2,0 21
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Os registros polarograficos para as duas determinagdes simulténeas de ferro e
cobre s&o bastante nitidos. A separag&o entre os potenciais de pico do Fe(lil) e do
Cu(ll) observados para estas duas determinagdes foi de 300 mV para o
comprimido 3 e 235 mV para o comprimido 4. Em ambos os casos a separagdo é
satisfatoria para a realizagéo da determinag@o simultanea. A validag3o do método
realizada pelo teste de recuperagdo apresentou recuperagéo em torno de 101 %
para o Fe(lll) e 102 % para o Cu(ll) para a analise do comprimido 3 (Tabela 26).
Para a analise do comprimido 4 a recuperagdo apresentou valores em tomo de
100 % para o Fe(lll} e e 103 % para o Cu(ll) (Tabela 27). Estes resultados permitem
concluir que o método de adi¢éio de padrio esta validado para esta analise.

Tabela 26: Teste de Recupéragéo para o método de adigdo de padréo na
determinac&o polarografica de Fewa e Cu(ll) para o comprimido 3.

ngFe(lll) ugFe(li) % de pgCu(ll) ugCu(ll) % de
adicionado recuperado Recuperagéo adicionado recuperado Recuperagdo
30 30 100 2 21 ’ 105
60 63 105 4 41 103
a0 95 105 6 6,3 105
120 114 95 8 7,7 96

Tabela 27: Teste de Recuperagdo para o método de adigao de padrdo na
determinacao polarogréfica de Fewwm € Cu(ll) para o comprimido 4.

ugFe(llt) pngFe(lll) % de pgCu(ll) ugCu(ll) % de
adicionado recuperado Recuperacio adicionado recuperado Recuperagéo
3,5 3,4 97 ' 1,5 1,5 100
7,0 6,8 97 3,0 3,1 103
10,5 10,8 103 45 47 104
14 14,5 104 6 6,5 105
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3.3- Anadlise das concentragbes de Fey, e Cu(ll) em comprimidos
obtidas pelo método polarografico

As quantidades de Feww € Cu(ll) determinadas polarograficamente diferiam
dos valores declarados nos rétuios das embalagens. Esta diferenca observada foi
comparada com a faixa de desvio permitida para os derivados de ferro e cobre que
compbe os comprimidos analisados. Estes valores sao listados na farmacopéia
americana [79]). Os valores permitidos variam dentro de uma faixa de porcentagem
relativa ao valor declarado no rétulc. Como os comprimidos analisados
polarograficamente eram a base de FeS04 CuSQ, e fumarato ferroso verificou-se a
faixa permitida para estas espécies como pode ser verificado na Tabela 28.

Tabela 28: Faixa de desvio permitida para os derivados de ferro e cobre que
compde os comprimidos analisados polarograficamente.

componente FeSO,4 CuSQ4 fumarato ferroso
Faixa de desvio permitida 86%-89% 98,5%-100,5% 97%-101%

Na Tabela 29 verifica-se a diferenca obtida entre o método polarografico e o
valor declarado no rétulo para as andlises de Few © Cu(ll) das solugdes dos
comprimidos 1a, 1b, 2, 3 e 4. A diferenga é comparada com os valores listados pela
farmacopéia onde verifica-se quais os comprimidos possuem concentragdes
superiores, inferiores ou dentro dos limites permitidos.
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Tabela 29: Comparagdo entre os valores declarados no rétulo e os valores
obtidos pelo método polarogréfico para as detenninagﬁes de Feww © Cu(ll) em
comprimidos. Valores de comparacdo baseados na farmacopéia americana. (s)
concentragdo superior as permitidas, (i) concentragdo inferior as permitidas, (p)
concentracéo dentro dos limites permitidos.

Comprimido Diferenga*(Fe) Diferenca*(Cu)

ia 13% (s) 14%(i)
1b 9% (s) 16%(i)
2 13% (s) 3% (1)
3 29% (s) 13%(i)
4 13% (p) 219%(i)

* obtida entre 0 método polarografico e o valor declarado

Pelos resultados obtidos somente a concentracdo de ferro do comprimido 4
esta dentro dos limites de concentragdo permitidos. A concentracdo de ferro
determinada polarograficamente para os demais comprimidos estd acima do
permitido. Possiveimente este resultado é devido ao método ser desenvolvido para
a analise de ferro total enquanto que os valores da farmacopéia séo relativos a
concentracdo de Fe(ll). A concentracdo de cobre determinada peioc método
polarogréfico € inferior aos valores declarados no rétuic e conseqUentemente a
concentracdo de cobre nos comprimidos s&do inferiores as verificadas na
farmacopéia.

O uso destes comprimidos neste estudo foi devido as concentragbes que
possuiam de Fe(ll) e Cu(ll) que permitiam a aplicagdo do eletrélito de suporte a base
de EDTA e citrato na determinagcdo destes metais individualmente e
simultaneamente.
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A dificuidade na determinag&o polarograficalvoltamétrica de ferro esta no fato
‘do potencial de pico, deste metal sofrer sobreposicdo de potenciais de pico de
outras espécies inclusive do Cu(ll). Esta dificuldade pode ser eliminada com a
adicao de complexantes que promovem o deslocamento dos potenciais de pico
eliminando interferéncias. O uso de citrato na determinagdo de ferro vem se
mostrando adequado para a determinag&o deste metal, no entanto n3o elimina a
interferéncia do Cu(ll) sobre este ion. A adicdo de EDTA, que atua como
complexante, vem eliminar a interferéncia da sobreposigdo do potencial de pico do
Cu(ll) sobre o Fe(lll). O eletrdlito de suporte &cido citrico 0,25 mol-L"; KNOs;
0,50 mol-L"; EDTA 0,050 mol-L™, pH 5, permite a determinagdo polarografica de
Fe(lll} e Cu(ll) eliminando a interferéncia entre estas espécies e permitindo que se
obtenha curvas polarograficas bastante nitidas.

Verificou-se que o controle do pH do eletrélito & um fator importante neste
estudo uma vez que estd associado ao deslocamento do potencial de pico do
Cu(ll). A corrente anddica devido a oxidagdo do mercuirio que se sobrepde ao sinal
polarografico do Fe(lll) pode ser controlada em fungdo do pH do meio permitindo
qUe se obtenha curvas polarogréficas definidas.

Os limites de determinacéo encontrados para estas espécies metalicas neste
meio foi de 5,310° mol.L™ para o Cu(ll) e 1,910 mol.L"! para o Fe(lll). O limite de
determinac&o obtido para o ferro neste meio é superior aos limites de determinacéo
obtidos para outros métodos polarograficos desenvolvidos para a analise de ferro
na presenga do cobre.

Este eletrdlito foi utilizado na determinagiio desses ions em amostras reais:
determinac&o de Fe(lll) em latdo e determinagdo de Cu(ll) e Fewa em farmacos,
utilizando a polarografia de pulso diferencial como a técnica de analise. No latio foi
analisado somente o Fe(lll) e os resultados obtidos concordaram com a
determinacio realizada pela técnica de absorcio atdmica além do teste de
recuperagéo apresentar recuperagéo apreciavel permitindo o uso desta metodologia
para a determinag&io desta espécie nesta matriz.

Neste trabalho a abertura das amostras de comprimidos foi realizada em HCI
concentrado. Através do estudo realizado no eletrélito de suporte desenvolvidc
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obteve-se excelente separacdo dos registros polarograficos de ambas espécies,
livre de interferéncias, permitindo determinar suas concentragbes e a validagio do
método apresentou valores de recuperacgio que expressam a aplicabiiidade do
método nestas analises.

Além disso foi possivel! realizar a determinagio simultanea destes ions em
duas amostras de comprimido obtendo-se resultados excelentes.

Tendo em vista o estudo realizado pdde-se verificar que o eletrélito permite a
determinacio de quantidades baixas de Fe(lll) em presenga do Cu(ll) além da
determinagdo destes ions em solucdes complexas como as solugdes das amostras
de comprimidos. Os resuitados obtidos para o teste de recuperagdo para o método
analitico desenvolvido permite concluir que o método esta valido.

A técnica polarogréfica desenvolvida mostrou-se bastante eficaz neste estudo
podendo ser amplamente aplicada nas determinacbes destas espécies tanto no
setor de pesquisa como no setor industrial.

Uma aplicabilidade interessante deste eletrélito é na determinac&o destes ions
em amostras de natureza organica como vegetais, sangue, tecidos de animais,
dentre outras amostras que possam conter estes dois ions simultaneamente. Além
disso ha a perspectiva de se desenvolver métodos usando-se voitametria de
redissolugdo (principaimente adsortiva) para determinar-se esses metais em
matrizes onde suas concentracdes forem mais baixas que o limite de determinagéo
obtido para a técnica de polarografia de pulso diferencial.
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