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ESTUDO POLAROGRAFICO SOBRE A DETERMINAGAO DE Fe(lll) UTILIZANDO-SE A TECNICA DA
POLAROGRAFIA DE PULSO DIFERENCIAL
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POLAROGRAPHIC STUDY ABOUT THE DETERMINATION OF Fe(lll) USING THE TECHNIQUE

OF DIFFERENCIAL PULSE POLAROGRAPHY. A differential pulse polarographic study with the
objective to determine iron (lll) in presense of copper (Il) in a supporting electrolyte based on citrate -
EDTA was made. The best experimental conditions found were a supporting electrolyte of citrate 0.25
mol L, EDTA 0.050 mol [} andKNO5 0.50 mol L, pH 5.00. In this media iron (Ill) showed a
polarographic peak in -0.08 V and the copper (Il) in -0.34 V, both vs. Ag/AgCI (saturated KCI). Thus,

a analytical method was developed and applied to determine iron (lll) in brass alloy, a matrix were
copper is in large excess over iron. The results obtained showed no interference of copper in the iron
determination. The value of 0.21% of iron in the sample alloy composition was obtained and the method
was validated by atomic absortion and recovery test, and the results exhibited a good agreement with
the proposed method.

Keywords: iron (lll) determination; differential pulse polarography; brass analysis.

INTRODUCAO ser reduzidas etapas no procedimento experimental envolvendo o
tratamento prévio da amostra. Assim, tanto o Fe(lll) quanto o
Os métodos polarograficos/voltamétricos encontram indme-Cu(ll) poderdo ser determinados de uma maneira mais simples,
ras aplicagbes nos campos de andlise inorganica e organicgem a necessidade de remocéo prévia de um ou de outro na
envolvem a utilizacdo de diversos matefidis talvez sejam 0s  matriz a ser analisada .
métodos mais versateis de analise de tragos. Uma vez desevolvido o método, ele foi utilizado na determi-
Na analise inorgénica, entre os metais estudados por ess@gcao de ferro em latdo, que se constitui em uma matriz em
métodos encontra-se o ferro, devido a sua grande importancigue o cobre estd em grande excesso em relagéo ao ferro.
e a necessidade de se dispor de métodos analiticos suficiente-
mente sensiveis para a sua determinagdo em diversos tipos BaARTE EXPERIMENTAL
matrizes. Por isso, varios métodos eletroanaliticos tem sido
desenvolvidos para a determinacéo de ferro, tanto polarografi- Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico, sem
cog"8 quanto voltametricod™4 entre outros, visando n&o ape- nenhuma purificagdo adicional. Todas as solugdes foram prepa-
nas a busca de uma maior sensibilidade mas também a elimineadas e padronizadas de acordo com os procedimentos usuais
¢do de interferéncias que possam ocorrer nos eletrélitos dencontrados na literatura salvo em situacdes especificadas.
suporte utilizadds A aparelhagem utilizada consistiu-se de um polarégrafo
Neste trabalho foi utilizada a técnica da polarografia de pul-Radiometer Copenhagen modelo POL 150, acoplado ao
so diferencial para o estudo do ferro (lll). Para isto foram“stand” Radiometer Copenhagen modelo MDE 150, em uma
examinados diversos aspectos das condi¢cdes experimentais erélula de trés eletrodos, sendo o eletrodo de mercurio o ele-
volvendo o eletrélito de suporte, tendo em vista tanto os protrodo de trabalho, o eletrodo de Ag/AgCl, KCI sat. o eletrodo
blemas de sensibilidade quanto os de interferéncia. de referéncia e um fio de platina o eletrodo auxiliar. O
Entre as principais dificuldades encontradas nas determingpolarografo € conectado a um microcomputador PC com sis-
cBes polarograficas de ferro em diversos eletrélitos de suportéema operacional Windows 85onde utilizou-se o programa
em relagdo aos problemas de interferentes, envolvem @&race Master X9737-2.03, da Radiometer, para a realizagao
sobreposicao do potencial de meia ondg; d® Fe(lll)ou do das medicdes experimentais.
seu potencial de pico,,Fdependendo da técnica utilizada, com  As medidas de pH foram realizadas em um pH-metro digi-
outras espécies, principalmente o CUfll)Tal fato pode ser tal Radelkis OP-271 com um eletrodo de vidro combinado tam-
resolvido pela adicdo de complexafit¥s que podem promo- bém da marca Radelkis. O eletrodo foi calibrado com tampdes
ver os deslocamentos dos potenciais de meia onda de modoNBS de pH 4,01 e 6,86 respectivamente. O pH das solucdes
possibilitar a medigcdo polarografica sem a interferéncia. Destelo eletrolito de suporte foi ajustado adicionando-se; NH
modo, foram estudadas as condi¢cdes experimentais envolvend¢Cl com a ajuda de um conta gotas a essas solugBes até atin-
um eletrélito de suporte de forma que o cobre mesmo em grargir-se o valor desejado.
de excesso ndo produzira interferéncias na determinagdo do ferro O eletrélito de suporte foi uma solucéo de acido citrico 0,25
e vice-versa, devido a proximidade de seus potenciais de meianol L', EDTA 0,050 mol/L, KNQ 0,50 mol L, pH 5,00,
onda ou de pico. A obtencdo de condi¢cdes experimentais ondgustado com amonia concentrada. A técnica polarografica utili-
a determinacdo quantitativa de Fe(lll) ou Cu(ll) possa ser feitzada foi a polarografia de pulso diferencial, usando-se como
sem estas interferéncias € um aspecto muito importante, unmeletrodo de trabalho o eletrodo de mercirio no modo de gota
vez que o Cu(ll) ocorre em diversas matrizes conjuntamentestatica, com tempo de gota de 1 segundo, amplitude de pulso
com o Fe(lll). de -50 mV, duracdo de pulso de 40 ms, velocidade de varre-
Outro aspecto importante considerado neste trabalho foi procidura de 5 mV/s., corrente minima de 10 nA e méaxima de 1
rar desenvolver um método de analise no qual também possamA. Os polarogramas foram obtidos no intervalo de potencial
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de 50 mV a -150 mV para o Fe(lll) e de 50 mV a -500 mV usaram um eletrélito de suporte a base de citrato e EDTA
quando se pretendia verificar a presenca de Fe(lll) e de Cu(llcomo complexante para evitar interferéncias na determinacgdo de
Para a determinag&o do ferro no latdo abriu-se inicialmentéerro em banhos a base de zinco. Visalakshi e colabor&dores
uma amostra de 0,5825 g de latdo usualmente encontrado mwnpregaram um eletrélito de suporte de acido acético/acetato
comércio de acordo com procedimento da literdfumapés a 0,1 mol L}, KNO; 0,1 mol L%, EDTA 0,1 mol L}, pH 4,0,
sua dissolucdo, a amostra foi transferida para um baldonde os complexos de Fe(ll) e Fe(lll) foram estudados. O
volumétrico de 100,0 mL e diluida até a marca com agu&kNO; foi usado para ajustar a forca idnica.
desionizada, sendo entdo estocada em um frasco previamente A partir desses estudos foram feitas diversas investigacdes
limpo e seco. com eletrélitos a base de citrato ou acetato, EDTA e KNO
As medicbes experimentais foram feitas adicionando-seDs resultados obtidos indicaram o eletrélito de suporte consti-
10,00 mL do eletrélito de suporte na célula polarografica,tuido de 0,25 mol i de citrato, 0,50 mol £ de KNGO, 0,050
desaerando-se por 5 minutos com nitrogénio gasoso paramol L' de EDTA, pH 5,00, como aquele que apresentou as
remocdo do oxigénio atmosférico, registrando-se entdo anelhores condigBes para a determinagdo de Fe(lll) e de Cu(ll)
polarograma do eletrélito de suporte. A seguir, com a ajudara presenga um do outro.
de uma micropipeta, adicionava-se a célula polarografica um A Figura 1 mostra os polarogramas de pulso diferencial
volume adequado da solugdo da amostra desaerando-se pagvido ao Fe(lll) e ao Cu(ll). Na Figura la, o eletrélito de
mais 60 segundos e registrando-se o polarograma. Em segusuporte usado foi o citrato 0,25 moft LKNOz 0,50 mol L2,
da, adicionava-se um volume adequado de solugdo 0,01088H 5,00. Em 10,00 mL deste eletrélito foram adicionados
mol L de Fe(lll), desaerando-se por mais 60 segundos €00,0 uL de Fe(lll) 0,01083 mol £ e 100,0puL de Cu(ll)
registrando-se novamente o polarograma. Mais duas nova®,00973 mol [}, sendo que apenas um pico polarogréafico foi
adicBes de solucdo padrdo de Fe(lll) 0,01083 mblptoce- registrado em —0,10 V. Na Figura 1b as mesmas quantidades
dendo da mesma forma que na adigdo anterior eram feitade cobre e ferro foram adicionadas no eletrdlito de suporte citrato
para determinar-se o ferro na amostra pelo método da adicd®25 mol L! KNO; 0,50 mol L', EDTA 0,050 mol L%
de padrad’. Todo o material de vidro utilizado foi limpo com pH 5,00, sendo que agora dois picos polarograficos foram
solucéo de HN®6 mol L' e apds, lavados varias vezes com registrados, um em —0,08 V, devido ao Fe(lll) , e o outro em

agua desionizada. —-0,34 V, devido ao Cu(ll). Esses dados mostram que a acédo
complexante do EDTA causa a separagdo dos picos polarogra-
RESULTADOS E DISCUSSAO ficos devido aos complexos Fe(lll)-EDTA e Cu(ll)-EDTA.

Essa acdo complexante do EDTA que produz o deslocamento

Os estudos iniciais foram feitos no sentido de se buscar urdos potenciais de pico pode ser explicada em fungdo dos com-
eletrélito de suporte adequado e encontrar as melhores conddexos das diversas espécies desse metais envolvidas nos pro-
¢Oes para a determinagdo de Fe(lll) sem as sobreposicdes dessos eletrédicos. Assim, no caso do ferro, necessita-se con-
seu pico polarografico com o do Cu(ll). siderar as formas Fe(lll) e Fe(ll). O EDTA forma complexos

A questdo de interferéncias na determinacdo de Fe(lll) entom essas duas espécies, e o valoAEp, dependera princi-
diversos eletrolitos de suporte e o uso de complexantes pamalmente da razdo das constantes de formacdo dos complexos
procurar resolver este problema tem aparecido na literaturade Fe(lll) e Fe(ll) no meio utilizado. No caso do cobre, a
Entre esses estudos encontra-se o de Souchay e Fatftherrtorma em solucdo é somente Cu(ll), que se reduz &nGu
que usaram um eletrélito de suporte contendo EDTA 0,1 mokEletrodo de mercurio, nesse caso o deslocamento do seu poten-
L, acetato de sédio 2 molli com o pH ao redor de 6 e 7, cial de pico no sentido catédico devera ser maior que no caso
para determinar pequenas quantidades de ferro na presenca die Fe(lll), que praticamente ndo se desloca, o que é confirma-
grandes quantidades de cobre, como em latdo. Bond e PFundo pelos dados acima mencionados.
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Figura 1. Polarogramas referentes a agcdo complexante do EDTA sobre a separacdo dos potenciais dey)pb® EE(IIl) e Cu(ll).
(a), Eletrélito de suporte: Citrato 0,25 mol™i. KNO; 0,50 mol L[}, pH 5,00. (b), Eletrélito de suporte: Citrato 0,25 mot!,LKNO;
0,50 mol [} EDTA 0,050 mol 1, pH 5,00. [Fe(ll)] = 2,10.10" mol LY [Cu(l)] = 9,44.10° mol L%, em (a) e (b).
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O efeito do pH sobre os potenciais de pico de Fe(lll) e
Cu(ll) foi estudado para a verificacdo da regido em que a me- 04
Ihor separacao entre eles pudesse ser obtida. O pH do eletrélito ./
de suporte foi variado no intervalo de 3,80 a 5,40, a cada 0,20 /
unidades, e em cada pH foram registrados os polarogramas |
relativos ao Fe(lll) e ao Cu(ll), determinando-se os valores de 200
seus potenciais de pico. Na Tabela 1 sdo apresentados os valo- A
res desses pontencias em fun¢do do pH, bem como os valores 4/
referentes a diferenc@,) entre esses potenciais. h

5 2] /

A
“

Tabela 1.Variacdo dos valores de Ep do Fe(lll) e de Ep do Cu(ll)
em funcéo do pH. Valores de Ep obtidos para o eletrélito de su-

porte citrato /acido citrico 0,25 mol!L KNOs 0,50 mol [ e 20+

EDTA 0,050 mol [* (pH ajustado com aménia concentrada).
pH Ep Fe(lll)(mV) Ep Cu(ll) (mV) AEp (mV) "
38 - 50 - 245 195 0 /
4,0 - 55 - 260 205 , , , ,
42 -5 - 275 215 s
4.4 - 55 - 285 230
45 - 55 - 290 235 pH
4.6 - 55 - 300 245 Figura 2. Diferenca de potenciais de picaAE,) de Fe(lll) e
47 - 35 - 300 245 cu(ll) em fungdo do pHAE, = (Epreqny - Epcuqiy). €letrélito
4,8 - 55 - 305 250 de suporte, citrato 0,25 mol™L, KNO; 0,50 mol [, EDTA
4,9 - 55 - 310 255 0,050 mol [ [Fe(lll)] = 2,10.10* mol L*; [Cu(ll)] =
5,0 - 55 - 310 255 9,53.10° mol L™
51 - 55 - 310 255
5,2 - 55 - 320 265

53 - 50 . 325 275 Tendo-se definidas estas condi¢bes experimentais, foi construida
’ uma curva de calibracdo corrente de pico vs. concentracdo de
54 - 55 - 325 280 ; x
Fe(lll). Essa curva mostrou um comportamento linear na regiao
de concentracéo estudada, entre 2,%@@,4x1¢ mol L%, apre-
sentando um coeficiente de correlacdo de 0,999. O limite de
A Figura 2 mostra o grafico dAE, vs. pH. A melhor  detecéo calculado de acordo com Miller e Mifleconsiderando-
regido de pH verificada para o eletrdlito de suporte foi entrese 3 vezes o desvio padrdo do branco, foi de 6&xidl L.
pH 4,90 e 5,10. Nesta regidaMg, tende a ficar constante e a Esse comportamento linear assegura que pode-se aplicar o método
separacao dos picos do Fe(lll) e Cu(ll) torna-se bem definidada adicdo de padrdo nessa faixa de concentragéo.
Em valores de pH menor que 4,90 foi verificado que os picos Uma vez estabelecida as melhores condigdes de trabalho com o
tendem a aproximar-se e a ocorrer sobreposices entre elesgketrélito de suporte, procedeu-se a determinagéo de ferro no latéo.
em pHs maiores que 5,10, o pico do Fe(lll) tende a diminuir dnicialmente procurou-se determinar a melhor propor¢do matriz-
a ser sobreposto pela corrente anddica devido a oxidacdo ddetrdlito a ser utilizada na célula polarografica. Verificou-se que
mercurio. A Figura 3 mostra polarogramas de Fe(lll) e Cu(ll)esta proporgéo foi a de uma solucdo ao redor de 0,5 a 0,6 % (na
em valores de pH 3,80, 5,00 e 5,40, ilustrando essas trés redaixa de 5 a 6 g 1) de latdo na célula polarogréfica, onde o pico

O6es de pH estudadas. do Fe(lll) obtido nos polarogramas apresentava-se bem definido.
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Figura 3. Polarogramas para o Fe(lll) e Cu(ll) relativos aos valores de pH 3,80, 5,00 e 5,40, respectivamente, no eletrélito de
suporte citrato 0,25 mol &, KNO; 0,50 mol [* e EDTA 0,050 mol L [Fe(lll)] = 2,10.10* mol L*; [Cu(ll)] = 9,53.10° mol L.
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A determinacgdo do ferro no latdo foi entdo feita pelo métoddd,21% + 0,01% de ferro foi encontrado para a composicdo da
da adicao de padréo, conforme mencionado na parte experimentéfya, com n = 5 e intervalo de confianca de 95%. Na Figura 5
Explicando-se mais detalhadamente este método, procedeu-se pa&o mostrados polarogramas de uma destas determinagdes.
este fim registrando-se inicialmente o polarograma da amostra con- A validacdo do método foi realizada pelo teste de recupe-
tida na célula polarografica. Em seguida adicionou-se & amostnacao e pela determinacéo do ferro por absorcéo atdhica
uma quantidade conhedida da solucdo padréo de Fe(lll), registra® teste de recuperacdo foi feito adicionando-se uma quanti-
do-se o polarograma da amostra mais o padrdo. Seguindo-se catade conhecida de Fe(lll) a partir de uma solugdo padrdo a
este procedimento, foram feitas mais duas adi¢cdes de padréo, @mostra de latdo previamente analisada. Em seguida, a deter-
gistrando-se o respectivo polarograma correspondente a cada adiinagdo do ferro total foi feita pelo método da adigéo de
¢do. Para cada determinacéo, portanto, foram feitas trés adicdes pladréo. Da concentracdo assim obtida foi subtraida a con-
padréo. A concentracdo do ferro foi entdo determinada via graficoentragcdo da amostra e verificada a recuperacédo da concen-
conforme pode ser visto na Figura 4. A curva referente a estgacdo de Fe(lll) adicionada em termos de porcentagem. Os
gréfico é feita colocando-se no mesmo os valores de corrente desultados obtidos sdo mostrados na Tabela 3 e como pode
pico I, vs. concentragdo, conforme indicado a seguir. O valor deser visto os valores das porcentagens de recuperagao sao
Ip referente & amostra é colocado no eixo y correspondente dnteiramente satisfatorios.
valor zero do eixo x. Na curva, a direita do valor de x igual a A determinacgédo do ferro no latdo por absorcédo atdmica apre-
zero, colocam-se os pontos correspondentes aos valogeed®!  sentou um resultado de 0,21% +0,02% para o ferro na compo-
y) vs. concentracdo dos padrdes (eixo x). A esquerda do val@icdo do latdo, o qual concorda inteiramente com o valor de
zero do eixo x, a escala de concentracédo neste eixo x é a mes®21% +0,01% encontrado polarograficamente, o que juntamen-
que a da direita. Assim, ao tracar-se a reta referente aos ponttes com o teste de recuperacao, valida o método proposto.
experimentais, no lugar onde ela interceptar o eixo x correspondera
a concentragdo de Fe(lll) referente a amostra de latdo na célula

polarografica (neste pontg $era igual a zero). A partir dai calcu- F
la-se a concentra¢do de ferro na solucdo original da matriz che- 4 0x107 | d
gando-se entdo a porcentagem do ferro no latao. '
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Figura 4. Determinacdo de ferro em latdo pelo método da adi- 0,00 -0,05 -0,10 -0,15
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de Fe(lll). Dados experimentais referentes a tabela 2. ) . L
Figura 5. Polarogramas referentes a determinac@o de ferro em la-

tdo. Dados relativos a tabela 2 (Det. 1). (a) amostra; (b) amostra +
Por este procedimento foi analisada uma solugéo de umg0.0 uL de Fe(lll) 0,01083 mol . (c) amostra + 2 x 50,QuL de
amostra 5,531 g L de latdo. Os resultados sdo apresentadod€(!ll) 0,01083 mol L; (d) amostra + 3 x 50,0uL de Fe(lll)

1
na tabela 2. A determinacdo foi repetida 5 vezes e um valor ¢@01083 mol L.

Tabela 2. Determinagédo da % de Fe(lll) em latdo pelo método de adicdo de padrédo. Valores de Ip ( corrente de pico) vs.
concentracdo de Fe(lll) padréo.

Determinacdo de Fe(lll) pelo método de adicdo de padrdo (Det.)

Det.1 Det.2 Det.3 Det.4 Det.5
[Fe(l1)]x10°mol.L? Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA) Ip(nA)
0 93 98 101 93 84
4,90 191 196 205 227 184
9,76 298 297 280 364 288
14,6 394 400 371 483 388
R 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999

% de Fe(lll) na liga 0,21 0,22 0,21 0,21 0,21
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Tabela 3. Teste de Recuperagéo para a determina¢do polaraisando-se absorgdo atdomica. M. S. agradece ao CNPq pela
gréfica de ferro em latdo. Valores relativos a concentragdo dbolsa recebida.

Fe(lll) total na cela polarografica.
ugFe(III)'tl(esperado)

HgFe(ll)-L™? obigoy % de Recuperagéo

63,60 62,93 97 1.
84,60 83,75 98
105,60 106,66 102 2
126,60 129,13 103
3
4
CONCLUSAO

O estudo do comportamento polarografico do Fe(lll) e do
Cu(ll) no eletrélito de suporte citrato 0,25 mot,LKNO3 0,50
mol L%, EDTA 0,050 mol L[}, pH 5,00, indicou a viabilidade

da determinacdo desses metais , em suas formas complexadasy.

com EDTA, na presenca um do outro, uma vez que a

sobreposicéo dos picos polarograficos dessas espécies deixa deS.

ocorrer nessas condicdes.

Baseado nesses resultados foi feita uma aplicagdo do méto- 9.
do desenvolvido na determinagdo de ferro em uma amostral0.

real. A amostra escolhida foi o latdo, uma liga metélica a base

de cobre, o qual esta presente na liga em grande excesso erfhl.

relag@o ao ferro, sendo portanto um material ideal para testar o

método. Os bons resultados obtidos mostraram a validade dol2.
13.

Em razao do presente trabalho ter sido bem sucedido, estadl4.

método desenvolvido.

sendo feitos diversos estudos buscando-se aplicar este método

polarografico na determinacdo de ferro em outras matrizes. 15.

Devido as propriedades apresentadas pelo eletrélito de suporte

a base de citrato/EDTA, além de se procurar determinar ferro 16.
na presenca de cobre, estdo sendo realizados estudos sobre 1&.

determinacde de cobre na presenca de ferro e também de am-
bos os metais simultaneamente.

18.
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