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SIMULTANEOUS SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION OF IRON AND COPPER USING FERROIN REAGENTS. In
the present work three ferroin reagents were studied for the simultaneous spectrophotometric determination of iron and copper: 1,10-
phenanthroline, 2,2’-bipyridine and 2,4,6-tri(2-pyridyl)-1,3,5-triazine. Effect of pH, conditions, order reagent addition, interferences, amount

of reagents, lineal range, sensitivity and stability of each system were compared. The 2,4,6-tri(2-pyridyl)-1,3,5-triazine can be used for

determination of iron in the presence of copper with a detection limit of 5 pg L' and coefficient of variation of 2.0%; However it was not

possible to determine directly copper in the presence of iron with this reagent. 1,10-phenanthroline can be used for simultaneous

determination of the metallic ions with detection limits of 7 and 8 pg L' and coefficients of variation of 1.8 and 2.3% in the determination

of iron and copper, respectively. The results showed also that 2,2’-bipyridine can be used for simultaneous determination of the metallic

ions with detection limits of 11 and 32 pg L' and coefficients of variation of 1.9 and 2.5% in the determination of iron and copper,

respectively. The reagents were used for spectrophotometric determination of iron and copper in ethanol fuel.
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INTRODUCAO

Os constantes aumentos dos precos do petréleo e as crescentes
preocupagdes ambientais t€m aumentado o interesse de muitos pai-
ses na utilizagdo de combustiveis alternativos de fontes renovaveis.
Entre os combustiveis alternativos aos derivados de petréleo, o dlco-
ol etilico combustivel (AEC) tem se destacado no Brasil e vem sen-
do utilizado em misturas com a gasolina automotiva ou em automo-
veis movidos exclusivamente com esse combustivel'. A partir do
ano de 2004, pdde-se, inclusive, observar um aumento do consumo
deste combustivel devido ao surgimento dos automoveis bicom-
bustiveis, que podem ser abastecidos tanto com gasolina como com
etanol. Dessa forma, uma maior preocupag¢do com a qualidade do
AEC € pertinente, uma vez que combustiveis fora das especificacdes
de qualidade trazem prejuizos diretos para o consumidor, através do
mau funcionamento do motor automotivo, aumento do consumo de
combustivel e gastos com manutencao.

Entre os pardmetros para avaliacio da qualidade do AEC estd a
contaminac¢do com fons metdlicos, que pode ocorrer no proprio pro-
cesso de fabricacdo, bem como em tanques de transporte e armaze-
namento®’. A Agéncia Nacional do Petréleo, Gds Natural e
Biocombustiveis (ANP), através da Resoluc@o n°® 36 de 17/12/2005,
estabelece que o teor mdximo de ferro no dlcool etilico combustivel
hidratado ndo deve ser superior a 5 mg kg, enquanto que o teor de
cobre no dlcool etilico combustivel anidro ndo deve ser superior a 0,07
mg kg!' “. A mesma Portaria estabelece que as determinacgdes dessas
espécies no AEC devem ser realizadas usando-se a espectrometria de
absorcdo atomica, através dos métodos NBR 11331 e NBR 10893.
Entretanto, uma vez que nem sempre um espectrometro de absor¢do
atomica estd disponivel em laboratdrios para andlise de rotina, € inte-
ressante que métodos alternativos simples e de baixo custo sejam
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pesquisados e validados para determinagdo de cobre e ferro em AEC.

Entre as alternativas para determinac¢do de fons metdlicos de
maneira simples e rdpida destacam-se os métodos espectrofo-
tométricos na regido UV-Vis, devido a robustez e custo relativa-
mente baixo’. Para determinacdo espectrofotométrica de cobre e
ferro, podem-se destacar os reagentes da familia da ferroina, devi-
do aos complexos estdveis e seletivos que sdao formados com espé-
cies i0nicas desses metais®’. Esses compostos contém a estrutura
0,0’ -di-imina que possui a seqiiéncia de dtomos**—N=C—C=N—.
Outros fons metdlicos também formam complexos com reagentes
dessa classe, mas as caracteristicas espectrais sdo diferentes o su-
ficiente para que ndo interfiram em determinacdes espectrofotomé-
tricas de cobre e ferro'.

Reagentes da familia da ferroina jd foram usados para determi-
nac¢ao de cobre e ferro nos mais variados tipos de amostras, incluindo
amostras de dgua'''?, solugdes alcalinas®, solos' e, inclusive, ma-
trizes alcodlicas'>'®. Neste trabalho, trés reagentes dessa familia,
conhecidos pela seletividade e sensibilidade para determinagdo
espectrofotométrica de Cu e Fe, foram avaliados para determinacio
simultinea destas espécies inorganicas em AEC. Os reagentes tes-
tados foram 1,10-fenantrolina, 2,2 -bipiridina e a 2,4,6-tri(2-piridil)-
1,3,5-triazina para comparagio de diferentes pardmetros analiticos,
tais como condi¢des de pH, ordem de adi¢do de reagentes, quanti-
dade de reagente e tampdo, faixa linear e estabilidade.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

Todos os reagentes usados foram de grau analitico e as solu-
¢oes foram preparadas com dgua destilada-desionizada:

Solugdes padrao de ferro e cobre 1000 mg L. Foram prepara-
das partindo de solu¢des contidas em ampolas Titrisol (Merck).
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As solugdes de trabalho foram preparadas através de dilui¢des
apropriadas.

Solugdo tampdo dcido acético/acetato de sédio 1,0 mol L' (pH
4,5). Foi preparada ajustando-se uma solugao de acetato de sédio 1,0
mol L' com solugdo de 4cido acético 1,0 mol L' para o pH desejado.

Solugdo tampdo hidroxido de aménio/cloreto de aménio 1,0 mol
L' (pH 8,5). Foi preparada ajustando-se uma soluc@o de hidréxido de
amonio 1,0 mol L' com solugdo de cloreto de amonio 1,0 mol L™
para o pH desejado.

Solugdo tampdo hexamina/dcido cloridrico 1,0 mol L' (pH 6,5).
Foi preparada ajustando-se uma solug@o de hexamina 1,0 mol L' com
solugdo de dcido cloridrico 1,0 mol L' para o pH desejado.

Solugoes de 1,10-fenantrolina, 2,2 -bipiridina e 2,4,6-tri(2-
piridil)-1,3,5-triazina 0,25% (m/v). Dissolveu-se 0,25 g de cada um
dos reagentes com etanol, sendo o volume de cada solug¢@o completa-
do para 100 mL com etanol.

Solugdo de dcido ascorbico 1% (m/v). Dissolveu-se 1 g de dcido
ascorbico em dgua e o volume foi completado para 100 mL com dgua.

Instrumental

As medidas de absorvancia foram obtidas empregando-se
espectrofotometro UV-visivel Varian modelo Cary 50, utilizando
cela de 10 mm de caminho 6ptico. Os ajustes de pH foram feitos
em potenciometro Digimed modelo DM 20 (com eletrodo de vidro
combinado DME-MV1).

Preparacido das amostras

Amostras de alcool etilico hidratado combustivel (AEHC) foram
coletadas diretamente de bombas de abastecimento em postos
revendedores de combustiveis de diferentes distribuidoras (Texaco,
Shell, Esso, Satélite, CBPI, BR). Mediu-se 100 mL de cada amostra e
aqueceu-se até secura. O residuo obtido foi dissolvido com 1 mL de
dcido cloridrico concentrado e diluido com dgua para 50 mL em ba-
130 volumétrico.

Procedimento

Determinagdo espectrofotométrica de ferro e cobre com 1,10-
fenantrolina

Transferiu-se para um baldo volumétrico de 25 mL uma aliquota
de solugdo padrdo ou de amostra contendo de 0,75 a 75,00 pg de ferro
ou cobre e acrescentou-se 1 mL da solucdo de dcido ascérbico. Adicio-
nou-se, entdo, 4 mL da soluc@o de 1,10-fenantrolina e 5 mL da solugio
tamp@o pH 4,5. Completou-se o volume com dgua, agitou-se e mediu-
se as absorvancias dos complexos em 511 e 371 nm, utilizando um
branco do reagente, preparado da mesma forma que as solucdes de
trabalho sem a adicdo dos analitos. Montou-se um sistema de equa-
¢des com as curvas analiticas de calibracdo obtidas, para cédlculo das
concentragdes dos respectivos fons metdlicos nas amostras.

Determinagdo espectrofotométrica de ferro e cobre com 2,2" -
bipiridina

Transferiu-se para um baldo volumétrico de 25 mL, uma aliquota
de solucdo padrdo ou de amostra contendo de 1,00 a 75,00 pg de ferro
ou de 2,50 a 75,00 ug de cobre e acrescentou-se 1 mL da solugdo de
acido ascérbico. Adicionou-se, entdo, 4 mL da solucdo de 2,2°-
bipiridina e 5 mL da solugdo tampao pH 6,5. Completou-se o volume
com dgua, agitou-se e mediu-se as absorvancias dos complexos em
523 e 435 nm, utilizando um branco do reagente, preparado da mes-
ma forma que as solug¢des de trabalho sem a adig¢do dos analitos.
Montou-se um sistema de equagdes com as curvas analiticas de
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calibragdo obtidas, para cédlculo das concentragdes dos respectivos
fons metalicos.

Determinagdo espectrofotométrica de ferro com 2,4,6-tri(2-piridil)-
1,3,5-triazina

Transferiu-se para um baldo volumétrico de 25 mL uma aliquota
de solucio padrdo ou de amostra contendo de 1,00 a 75,00 pg de ferro
e acrescentou-se 1 mL da solugdo de 4cido ascdrbico. Adicionou-se,
entdo, 4 mL da solucdo de 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina e 5 mL da
solucdo tampao pH 8,5. Completou-se o volume com dgua, agitou-se
e mediu-se a absorvancia dos complexo em 595 nm, utilizando um
branco do reagente, preparado da mesma forma que as solucdes de
trabalho sem a adicdo dos analitos. Calculou-se a concentragdo de
ferro, utilizando a curva analitica de calibracéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacio espectrofotométrica de ferro e cobre com 1,10-
fenantrolina

Em pH 4,5, a 1,10-fenantrolina apresentou absor¢do maxima em
365 nm e os complexos formados com Fe(II) e Cu(I) apresentaram
absor¢do méaxima em 511 e 371 nm, respectivamente. O ligante ndo
apresentou absor¢do em 511 e 371 nm em solugdes tamponadas em
pH 4,5. A determinacio de ferro em 511 nm € isenta da interferéncia
de cobre. Entretanto, para a determinagio de cobre foi empregada a
propriedade aditiva das absorvancias, visto que o complexo formado
com ferro absorve também em 371 nm.

Para estudo da estabilidade do sistema, as leituras das
absorvancias foram realizadas logo apds a mistura dos reagentes e
aferi¢do dos volumes nos baldes volumétricos. Verificou-se que tanto
o reagente como os dois complexos metélicos foram estdveis por pelo
menos 24 h em pH 4,5.

Realizando o estudo do efeito da acidez no sistema, verificou-se
que os complexos da 1,10-fenantrolina com ferro e cobre apresentam
absor¢des maximas nas faixas de pH compreendidas entre 3,0 a 10,0 e
de4,0a7,0, respectivamente. Escolheu-se, entdo, tampao dcido acético/
acetato de sédio ajustado em pH 4,5 para controle do pH das solugdes.

O efeito da concentragdo do tampao acetato de s6dio/4cido acético
(pH 4,5) sobre os complexos da 1,10-fenantrolina com o Fe(IT) e Cu(I)
foi estudado e os resultados demonstraram que a quantidade de acetato
ndo modificou o sinal da absorvancia de maneira significativa dentro
da faixa de 0,040 a 0,40 mol L"'. Quanto a presenca da 1,10-fenantrolina
no sistema, verificou-se que concentracdes de reagente superiores a
1,0 x 10 mol L' eram suficientes para garantir completa complexacdo
dos fons metdlicos e, conseqiientemente, sinais de absorvancia ma-
ximos e estaveis nas faixas de concentracdes trabalhadas.

Uma vez que os complexos formados com a 1,10-fenantrolina sdo
com Fe(Il) e Cu(l), utilizou-se acido ascdrbico como agente redutor.
Dessa forma, garantiu-se que todo ferro e cobre estivessem no sistema
nas formas reduzidas. O efeito da concentra¢do do dcido ascérbico no
sistema foi estudado e os resultados mostraram que, dentro da faixa
de 1,1 a4,5 x 10 mol L', a quantidade de dcido ascérbico néo influ-
encia de maneira significativa os sinais de absorvancia.

A influéncia da ordem de adicéo de reagentes sobre a formagao
dos complexos do Fe(II) e Cu(l) foi estudada e verificou-se que me-
lhores sinais de absorvancia sdo obtidos quando os reagentes sao adi-
cionados na seguinte ordem: solu¢do padrdo ou amostra, redutor,
reagente cromogénico e solugio tampao.

As curvas analiticas foram preparadas segundo o procedimento
experimental e verificou-se obediéncia a lei de Beer na faixa de
concentragdo de 0,030 até 3,0 ug mL"' para ferro e cobre. As equa-
¢oes obtidas foram: A = 0,207 [Fe] (R=0,9992), A = 0,019

Fe(511) Fe(371)
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[Fe] + 0,001 (R=0,9987) e A, 4;,, = 0,190 [Cu] (R= 0,9990). A con-
centragdo de ferro foi obtida diretamente através da absorvancia me-
dida em 511 nm. Para o cobre, a concentracdo foi encontrada basean-
do-se na propriedade aditiva da absorvancia medida em 371 nm:

A5]]
0,207
Ay, - (0,019C, +0,001)

0,190

Fe

Cu

Os limites de deteccao (30) e os coeficientes de variacdo para de-
terminacao de ferro e cobre foram estimadosem 7e 8 ugL'e 1,8 e
2,3%, respectivamente.

Determinaciio espectrofotométrica de ferro e cobre com 2,2'-
bipiridina

Em pH 6,5, os complexos da 2,2 °-bipiridina formados com Fe(II)
e Cu(l) apresentaram absor¢des mdximas em 523 e 435 nm, respecti-
vamente. Neste mesmo pH, o ligante apresentou absor¢do médxima
em 280 nm e néo apresentou absor¢do em 523 e 435 nm. Para deter-
minagdo dos dois fons metdlicos foi empregada a propriedade aditiva
das absorvancias, visto que os complexos absorvem nos dois compri-
mentos de onda.

Para estudo da estabilidade do sistema, as leituras das
absorvancias foram realizadas logo apds a mistura dos reagentes e
aferi¢do dos volumes nos baldes volumétricos. Verificou-se que tanto
o reagente como os dois complexos metélicos foram estdveis por pelo
menos 24 h em pH 6,5.

Realizando o estudo do efeito da acidez no sistema, verificou-se
que os complexos da 2,2'-bipiridina com ferro e cobre apresentam
melhores sinais de absorvancia nas faixas de pH compreendidas entre
3,0a8,0ede4,5a7,0, respectivamente. Escolheu-se, entdo, solucio
tampao hexamina/dcido cloridrico ajustado em pH 6,5 para controle
do pH das solugdes.

O efeito da concentrag@o da solugdo tampao (pH 6,5) sobre os
complexos da 2,2'-bipiridina com o Fe(II) e Cu(lI) foi estudado e
os resultados demonstraram que a quantidade de hexamina ndo
modificou o sinal da absorvancia de maneira significativa dentro
da faixa de 0,040 a 0,40 mol L. Quanto a presenca da 2,2'-
bipiridina no sistema, verificou-se que concentracdes de reagente
superiores a 1,0 x 10° mol L' eram suficientes para garantir
complexacdo completa dos respectivos fons metdlicos com si-
nais de absorvancia mdximos e estdveis nas faixas de concen-
tragdes trabalhadas.

Os complexos formados com a 2,2'-bipiridina sdo com as espéci-
es Fe(I) e Cu(I). Dessa forma, utilizou-se dcido ascdrbico como agente
redutor para garantir que o ferro e cobre estivessem no sistema nes-
sas formas. O efeito da concentra¢@o do dcido ascorbico no sistema
foi estudado e os resultados mostraram que dentro da faixa de 1,1 a
4,5 x 10 mol L', a quantidade de dcido ascérbico ndo influencia de
maneira significativa os sinais de absorvancia.

A influéncia da ordem de adicéo de reagentes sobre a formagao
dos complexos foi estudada e verificou-se que melhores sinais de
absorvancia sdo obtidos quando os reagentes sdo adicionados na se-
guinte ordem: solu¢do padrdo ou amostra, redutor, reagente
cromogénico e solucio tampao.

As curvas analiticas foram preparadas segundo o procedimento
experimental e verificou-se obediéncia a lei de Beer na faixa de
concentragio de 0,040 até 3,0 ug mL"' e 0,10 até 3,0 pug mL"' para o

ferro e cobre, respectivamente. As equacdes obtidas foram: A, =
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0,162 [Fe] (R= 0,9999), A ;5= 0,040 [Fe] + 0,003 (R= 0,9991),
Agys = 0,018 [Cu] - 0,001 (R=0,9987) ¢ A, = 0,050 [Cu] -
0,002 (R=0,9989). As concentracdes de ferro e cobre nas amostras
foram encontradas utilizando a propriedade aditiva da absorvancia:
A, - (0,018C, - 0,001)

0,162
A, - (0,040C,, + 0,001)

0,050

Fe

Cu

Os limites de detecgdo (30) e os coeficientes de variagdo, para
determinagdo de ferro e cobre, foram estimadosem 11 e32 pugL'e
1,9 € 2,5%, respectivamente.

Determinacao espectrofotométrica de ferro com 2,4,6-tri(2-
piridil)-1,3,5-triazina

Os complexos do Fe(Il) e Cu(I) com a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-
triazina apresentaram absor¢des maximas em 595 e 340 nm, respec-
tivamente, em meio tamponado em pH 8,5. A determinacdo de ferro
em 595 nm € realizada empregando a propriedade aditiva das
absorvancias, visto que o complexo da 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina
com o cobre também absorve neste comprimento de onda. No com-
primento de onda de absor¢cdo mdxima do complexo do cobre (340
nm), o complexo do ferro e o préprio ligante absorvem intensamente.
A 2.4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina apresentou absortividade molar de
3,2 x10*> L mol! cm™, o complexo do ligante com o ferro apresentou
absortividade molar de 1,45 x 10* L mol" cm™ e o complexo com o
cobre apresentou absortividade molar igual a 4,96 x 10° L mol! cm’!
em 340 nm. Como se pode observar, além do prdprio ligante absorver
em 340 nm, a absortividade do complexo com o ferro é maior que a
do cobre. Este fato dificultou a determinagdo simultanea de cobre e
ferro com este reagente. De qualquer forma, deu-se continuidade ao
estudo para determinag@o das condicOes reacionais Gtimas para de-
terminacdo de cobre.

Para estudo da estabilidade do sistema, as leituras das
absorvancias foram realizadas logo apds a mistura dos reagentes e
aferi¢@o dos volumes nos baldes volumétricos. Verificou-se que tanto
o reagente como os dois complexos metalicos mostraram ser estaveis
por pelo menos 24 h em pH 8,0.

Realizando o estudo do efeito da acidez no sistema, verificou-se
que os complexos da 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina com ferro e cobre
apresentam absor¢do mdxima em pH na faixa compreendida entre 3,0
a8,5ede7,0a8,5, respectivamente. Escolheu-se, entdo, solucio tam-
pao hidréxido de amonio/cloreto de amonio ajustado em pH 8,0 para
controle do pH das solugdes.

O efeito da concentrag@o da solucdo tampao (pH 8,0) sobre os
complexos da 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina com o Fe(Il) e Cu(I)
foi estudado e os resultados demonstraram que a quantidade de
amonio ndo influenciou o sinal da absorvancia de maneira signifi-
cativa dentro da faixa de 0,040 a 0,40 mol L"'. Quanto a presenga da
2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina no sistema, verificou-se que con-
centragdes de reagente superiores a 1,0 x 10 mol L' eram sufici-
entes para garantir complexagdo completa dos fons metdlicos e,
conseqiientemente, sinais de absorvancia maximos e estdveis nas
faixas de concentragdes trabalhadas.

Utilizou-se 4cido ascdrbico como agente redutor para garantir que
o ferro e cobre estivessem no sistema na forma de Fe(II) e Cu(I), uma
vez que os complexos formados com a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina
sdo com as formas reduzidas de ferro e cobre. O efeito da concentra-
¢do do 4cido ascorbico no sistema foi estudado e os resultados mos-
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traram que dentro da faixa de 1,1 a 4,5 x 10 mol L', a quantidade
de 4cido ascérbico ndo influencia de maneira significativa os sinais
de absorvancia.

Assim como observado com a 2,2'-bipiridina e a 1,10-
fenantrolina, quando se realizou o estudo da influéncia da ordem
de adi¢do de reagentes sobre a formacdo dos complexos, verificou-
se que melhores sinais de absorvéincia sdo obtidos quando os
reagentes sdo adicionados na seguinte ordem: soluciio padrdo ou
amostra, redutor, reagente cromogénico e solu¢do tampao.

As curvas analiticas foram preparadas segundo o procedimento
experimental, verificando-se obediéncia a lei de Beer na faixa de
concentragdo de 0,040 até 3,0 ug mL" e 0,30 até 3,0 ug mL"! para o
ferro e cobre, respectivamente. As equagdes obtidas foram: A
0,396 [Fe] (R=0,9999), A, ,,,,= 0,259 [Fe] (R=0,9992), A, s, =
0,024 [Cu] - 0,002 (R=0,9989) € A_,;,,, = 0,078 [Cu] + 0,100 (R=
0,9987). As concentragdes de ferro nas amostras foram encontradas
utilizando a propriedade aditiva da absorvancia:

Fc(595)=

A, - (0,024C,, - 0,002)
0,396

Tentativas para determinac@o de cobre em amostras contendo fer-
ro foram feitas utilizando a Equagdo:

A, - (0,254C,_+ 0,100)
0,078

Os limites de detecgdo (30) e os coeficientes de variagdo, para
determinagdo de ferro e cobre, foram estimados em 5e 77 ug L' e
2,0 e 2,8%, respectivamente.

Quim. Nova
Aplicacao

Para avaliacdo da seletividade, visando a aplicacdo dos reagentes
na determinac@o do ferro e cobre em amostras de AEC, foram prepa-
radas solugdes contendo essas duas espécies juntamente com 0s pos-
siveis interferentes. Nesse sentido, foram preparadas solugdes con-
tendo Na, K, Ca, Mg, Ba em concentragdes 100 vezes superiores as
concentragdes de ferro e cobre e Mn, Co, Ag, Ni, Zn, Cd, Al em
concentragdes 10 vezes superiores as concentragdes de ferro e cobre.
Testou-se também a influéncia da presenga de cloreto, brometo, iodeto,
sulfato, nitrato, carbonato e acetato em concentracdes 1000 vezes
maiores que as concentragdes de cobre e ferro. Fixou-se o limite de
tolerancia de erro em +5% do sinal de absorvancia obtido para solu-
¢oes contendo 2,0 ug mL" de ferro e cobre. Verificou-se que para as
concentragdes estudadas, ndo ocorreu interferéncia de nenhuma das
espécies testadas.

Na Tabela 1 estdo sumarizados alguns pardmetros analiticos para
determinagdes espectrofotométricas com os trés reagentes testados.
Os métodos desenvolvidos para cada um dos trés reagentes foram tes-
tados preliminarmente em amostras sintéticas contendo diferentes con-
centragdes de cobre e ferro, para verificagdo da viabilidade de apli-
cacdo dos reagentes para determinacdo simultanea dos respectivos
fons metdlicos, usando-se as equagdes propostas. Os resultados ob-
tidos como média de trés determinacdes com o0s respectivos desvios
a 95% de nivel de confianca estdo apresentados na Tabela 2. Con-
forme pode ser observado, os resultados encontrados para determi-
nagdo simultanea de ferro e cobre com 1,10-fenantrolina e 2,2'-
bipiridina foram satisfatérios. Obtiveram-se também bons resulta-
dos para a determinacdo de ferro com a 2.4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-
triazina, entretanto, a determinacio de cobre na presenca de ferro
com este reagente mostrou sofrer grande interferéncia. Dessa for-
ma, recomenda-se que a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina seja utili-

Tabela 1. Caracteristicas analiticas dos métodos espectrofotométricos propostos para determinacdo de cobre e ferro

Reagente Férmula Estrutural

Determinacdo de Ferro

Determinacdo de Cobre

A NM € LD A NM € pH LD
L mol'! cm! ug L' (30) L mol"! cm ug L' (30)

</ ; 2 \>

1,10-fenantrolina =N \= 511 1,16 x 10* 3,0-10,0 7 371 1,21 x 10* 4,0-7,0 8
=M

2,2'-bipiridina Q_Q 523 9,06 x 10* 3,0-8,0 11 435 3,16 x 10* 4,5-7,0 32

2,4,6-tri(2-piridil)- CH‘\N/ N 595 2,20 x 10* 3,0-8,5 5 340 496 x 10° 7,0-8,5 77
1,3,5-triazina S

Tabela 2. Determinagio de ferro e cobre (mg L") em amostras sintéticas utilizando reagentes da familia da ferroina (n=3)

Amostra Quantidade Adicionada Quantidade Encontrada Quantidade Encontrada Quantidade Encontrada

(mg L) 1,10-fenantrolina 2,2*-bipiridina 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina
Ferro Cobre Ferro Cobre Ferro Cobre Ferro Cobre
1 0,10 0,10 0,10 £ 0,01 0,11 £0,01 0,09 £ 0,1 0,08 + 0,02 0,09 = 0,02 0,18 £ 0,6
2 0,50 0,50 0,48 £0,02 0,51 +0,03 0,51 =0,02 0,49 + 0,01 0,49 + 0,01 0,75 £ 0,8
3 0,20 1,0 0,19 + 0,03 1,1 £0,2 0,22 + 0,02 1,0+0,3 0,22 + 0,03 22+04
4 2,0 0,5 2,0 +0,1 0,49 + 0,03 22 +04 0,53 + 0,04 2,1 +0,3 0,82 + 0,05
5 0,10 0,50 0,11 £0,02 0,51 +0,02 0,11 = 0,02 0,52 + 0,02 0,10 = 0,01 0,79 = 0,09
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas das amostras coletadas de dlcool etilico combustivel

Amostra Aparéncia Cor pH Condutividade  Massa Teor Teor de
Elétrica, Especifica, Alcodlico, Hidrocarbonetos,

uS/m kg/m? °INPM 9ovol.

A Limpido e isento de impurezas  Incolor 8,0 263 809,7 93,1 <1

B Limpido e isento de impurezas Incolor 7,6 459 811,0 92,6 <1

C Limpido e isento de impurezas Incolor 7,1 320 811,0 92,6 <1

D Limpido e isento de impurezas  Incolor 6,8 339 809,6 93,1 <1

E Limpido e isento de impurezas  Incolor 6,3 212 811,0 92,6 <1

F Limpido e isento de impurezas Incolor 6,9 245 808.,9 93,3 <1

Especificagdo Limpido e isento de impurezas  Incolor 6,0 a 8,0 500, max. 805,0 a 811,0 92,6 a 94,7 3, max.

da ANP para

o AEHC

Tabela 4. Determinacio de ferro e cobre (mg L) em amostras de dlcool etilico hidratado combustivel (n=3)

Amostra Quantidade Encontrada Quantidade Encontrada Quantidade Encontrada Quantidade Encontrada
FAAS 1,10-fenantrolina 2,2‘-bipiridina 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina
Ferro Cobre Ferro Cobre Ferro Cobre Ferro Cobre
A 0,10 £ 0,03 0,09 + 0,01 0,06 + 0,02 0,06 = 0,02 0,07 +0,02 0,11 0,03 0,09 + 0,02 na
B 0,25 +0,05 0,10 £ 0,02 0,19 £ 0,02 0,14 = 0,03 0,18 + 0,01 0,12 + 0,02 0,19 = 0,03 na
C 0,17 0,03 0,10 £0,03 0,14 £ 0,02 0,11 =0,01 0,15+0,03 0,11 £0,03 0,13 = 0,01 na
D 0,33 £0,04 0,17 £0,03 0,26 = 0,04 0,16 = 0,03 0,24 +£0,03 0,19 £ 0,03 0,28 = 0,03 na
E 0,32 +£0,05 0,16 £0,03 0,26 £ 0,02 0,17 = 0,02 0,28 0,04 0,17 £0,03 0,33 £ 0,04 na
F 0,15+0,02 0,06 +0,02 0,16 £ 0,03 0,09 = 0,02 0,12 +0,02 0,07 0,01 0,14 + 0,03 na
na — nao analisado
zada apenas para a determinagdo de ferro, quando o cobre estiver AGRADECIMENTOS

presente na amostra.

Os métodos estudados foram aplicados para a determinacdo de
ferro e cobre em 6 amostras de dlcool etilico combustivel coletadas em
diferentes postos de combustiveis. Algumas caracteristicas fisico-qui-
micas das amostras foram determinadas, conforme a Portaria da ANP
N° 45 de 16 de marco de 2001, e sdo apresentadas na Tabela 3. Os
resultados obtidos para determinac@o de ferro e cobre com cada um dos
trés reagentes espectrofotométricos e os resultados obtidos usando a
espectrometria de absor¢do atomica com chama (FAAS) podem ser
observados na Tabela 4. Os resultados estio expressos como média de
3 determinacdes independentes para cada uma das seis amostras, com
os respectivos desvios a 95% de nivel de confianca.

CONCLUSOES

Os complexos de ferro e cobre formados com a 1,10-fenantrolina,
2,2°-bipiridina e com a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina apresentaram-
se estdveis em uma boa faixa de pH e os respectivos métodos
espectrofotométricos apresentaram uma boa linearidade, reprodu-
tibilidade e sensibilidade. Os métodos desenvolvidos com os trés
reagentes apresentaram bons limites de detec¢@o para a determinacao
de ferro. Para a determinacdo de cobre, a 1,10-fenantrolina foi o
reagente que apresentou melhor sensibilidade, enquanto que a deter-
minag¢do desse metal com a 2,4,6-tri(2-piridil)-1,3,5-triazina mostrou
sofrer grande interferéncia na presenca de ferro. Com com a 1,10-
fenantrolina e a 2,2 -bipiridina foi possivel a realiza¢@o de determina-
¢oes espectrofotométricas simultineas de Cu e Fe em amostras de 4l-
cool combustivel de maneira seletiva, sensivel e simples.

A CAPES, ANP/PRH23, CNPq e FINEP/CTPetro pelo apoio
financeiro.
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