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RESUMO: O dcido glucurénico (HG) é um dos principais compostos presentes em processos de bio-
transformagdo, atuando especialmente em mecanismos de oxidacdo e reducdo de plantas ricas em ferro. Nesse
sentido, este trabalho mostra estudos espectrofotométricos e eletroanaliticos para complexacdo de Fe(IIl) com
HG. Os resultados obtidos por titulagdo potenciométrica e por espectrofotometria UV-Vis permitiram propor a
Jormagdo de complexo Fe(HG);, o qual absorve em A=351 nm. A sensibilidade do método para determinacdo de
Fe(Ill) usando dcido glucurénico foi 1,1 ug/mi. O HG age como agente redutor, reduzindo 30% da
concentragdo Fe(lll) a Fe(ll) em apenas 8 dias. Estudos voltamétricos mostram um pico de reducdo bastante
catédico do complexo em -1.35 V e de oxidagdo do ferro no potencial de aproximadamente -0.5 V, o pico de
redugdo observado corrobora com o resultado obtido por UV-Vis com respeito a formagdo de complexo, pois
E,.q foi deslocado de forma bem significativa para valores mais negativos.
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INTRODUCAO

E importante investigar a complexagdo de fons metdlicos por ligantes organicos pelo fato de que a vida
dbss plhntes e outnes enganismos dependbnen de tais espeties e dbs provessas nedbx envallvidbs;, umes wez que
muitas espécies do solo sdo formadas tanto por meio de processos de bio-transformagio da matéria organica
como por rotas das plantas [1]. Estudos recentes mostram formagio de complexos estaveis do ion Fe(IIl) com o
acido etilenodiaminotetraacético-EDTA e sorbitol [2].

Atualmente, a capacidade de redugdo de Fe(IIl) por algumas plantas € bem conhecida [3,4]. Virios
trabalhos envolvem estudos de estequiometria, processos de complexagio e reducdo de ions metdlicos por meio
do éacido D-galacturénico [1,5,6], o qual é isdbmero do HG. O acido glucurdnico (HG) é um 4cido carboxilico, o
qual possui estrutura similar a glucose [7]. Quando dissolvido em dgua o HG forma o anion glucuronato,
C¢HgO; . Com o objetivo de aumentar a sensibilidade para determinagdo de Fe(IlI) e encontrar reagente mais

seletivo, aplicou-se técnicas eletroanaliticas e espectroscopicos utilizando o ligante orginico HG para o ion
Fe(III).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados (FeCls. 5 H,O e acido glucurbnico) foram de grau analitico (MERCK).
Foram preparadas solugdes aquosas de FeCl;. 5H,0 6.5 x 10™ mol L' com HG 3.25 x 10”2 mol L para estudos
de titulagdo potenciométrica e espectrofotometria UV-Vis. A 4dgua utilizada para preparagio das solugdes foi
obtida de um sistema de purificagio Milli-Q (Millipore, 18 mQ cm™). O 4nion cloreto foi utilizado por
apresentar maior solubilidade que o sulfato e também por nio agir como oxidante.

Estudos cinéticos foram realizados empregando o reagente 1,10-fenantrolina para determinagdo
quantitativa do teor de Fe(Il) em A = 510 nm. Complexa¢do de Fe(Ill) pelo acido (HG) e determinagdo
quantitativa de Fe(Il) foram realizadas por meio de um espectrofotdmetro Shimadzu UV modelo 1601 PC, na
faixa de comprimento de onda de 200 a 1100 nm.

Foi utilizado um potenciostato-galvanostato EG&G PAR modelo 283A para medidas de voltametria
ciclica no sistema FeHG a fim de verificar processos de oxidagdo e reducdo envolvidos.Para essas medidas foi
utilizada uma célula convencional de trés eletrodos. Um eletrodo de Hg/HgO (NaOH 0,1 mol L") e um eletrodo
de placa de ouro foram utilizados como eletrodos de referéncia e contra-eletrodo, respectivamente. O eletrodo
trabalho foi constituido de ouro (A=0,008 cm®).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Resultados obtidos por titulagdo potenciométrica permitiram calcular a relagdo estequiométrica no ponto final, a

qual foi de 1 mol de Fe(IIl) para 3 moles de HG. Com base neste resultado propomos o seguinte a formacédo do
seguinte complexo (Figura 1).
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Figura 1: Férmula estrutural proposta para o complexo Fe(IlI)-acido D-glucurdnico

Analisou-se por espectrofotometria UV-Vis solucdes aquosas de ferro com e sem o complexante (HG) e os
respectivos perfis espectrofotométricos a fim de indicar qual o comprimento de onda da formagdo do complexo
FeHG;. Com o objetivo de quantificar a reducdo de Fe(IIl) a Fe(Il), realizou-se dilui¢do das solugdes contendo
Fe(IIT) e HG para obten¢do da curva analitica. A Figura 2(a) mostra uma banda de absorgdo entre 300 e 470 nm,
com um pico de absor¢do em 351 nm (curva—), o qual ¢ atribuido ao complexo de Fe(HG)s, pois resultados
obtidos por titulacdo potenciométrica mostram a relag@o estequiométrica de 1 mol de Fe(III) para 3 mols de HG
no ponto final. O comprimento de onda referente a este pico foi selecionado para obtengdo da curva analitica.
Adigdo de 1,10-fenantrolina a solugdo contendo Fe(III) (curva—) foi realizada a fim de comprovar redug@o de
Fe(III) a Fe(II) provocada pelo agente redutor (HG). Acurva (------ ) mostra maximo de absor¢do em 510 nm, o
qual & caracteristico da presenca de Fe(II), Fe(phen),”" [8]. Por outro lado, a Figura 2(b) mostra dois picos de
absorc¢do eletronica (solugdo "branco"), isto €, contendo apenas o HG. Como os dois picos estdo em A= 270 e
300 nm respectivamente, entdo o deslocamento do pico de absorg@o para 351 nm (curva—) da Figura 2 (a) € a
comprovagio da formacdo do complexo Fe(HG);.
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Figura 2: (a) Espectros de absorgdo das solugdes: 3,25 x 10* M FeCl;.5H,0 + 6,5 x 10°M HG ( );
identifica¢do de ions Fe?* por 1,10-fenantrolina (-----) ; (b) 6,5 x 10°M HG =)

A Figura 3(a) mostra a curva analitica para o complexo Fe(HG);. Observa-se uma relagdo linear entre
absorbancia e concentragdo, com desvio padrdo de 2,9% e coeficiente de correlagdo (R) de 0,99. O valor do
coeficiente de absortividade molar () foi igual a 1444 mol™” cm™, este valor é maior que das espécies Fe(sorb)
(e=15 mol™ cm™) [1] e Fe (EDTA) (=74 mol™ cm™) [1], com isso a sensibilidade do método para determinagdo
de Fe(IIl) usando acido glucurdnico como ligante foi maior, 1,1 pg/ml. Ademais, o valor €r.uc)y foi utilizado
para a determinag@o da concentragio remanescente de Fe(Ill) apos redugdo a Fe(II).
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Figura 3: (a) Curva analitica para quantificag¢do da redugio de Fe(IIl) a Fe(II) para solugdo de Fe(IIl) + HG e (b)
porcentagens de redugio de Fe(III) a Fe(II) e concentragdes de Fe(Il) medidas ap6s varios dias. Condigdo inicial
da solugdo: [HG]=3.25 x 10° M e [Fe(Ill)] = 6.5 x 10* M

Devido ao fato da solugdo de Fe(IIl) + HG apresentar alteragdo de tonalidade (amarelo palha para amarelo
intenso), entdo estudou-se a influéncia do HG sobre a redugdo do Fe(IIl) a Fe(IT). Verificou que a mudanga de
cor foi conseqiiéncia do efeito redutor do HG, o qual agiu como agente redutor do ion Fe(IIl), isto foi
comprovado por medidas cinéticas (Figura 3(b)), as quais mostraram que o HG provoca a redugdo de 17 a 28%
da concentragdo inicial de Fe(II). Este resultado é importante no sentido de compreender processos de redugdo-
oxidagdo das plantas e também de frutas (como a banana que apresenta pequenas quantidades de Fe(I) e de HG,
os quais quando combinados podem alteram de forma significativa o processo de maturagio da fruta).

CONCLUSOES

Pode-se concluir que o acido glucurénico tém um papel fundamental e direto na redugio dos ions Fe(IIl) a
Fe(II), o que afeta a fixagdo de micronutrientes do solo para as plantas. Estudos cinéticos mostraram que o HG
além de complexar o fon metélico, também reduz cerca de 30% da concentragio inicial de Fe(III) a Fe(II). Os
resultados obtidos por titulagdo potenciométrica permitiram propor estequiometria e a estrutura do complexo
formado, Fe(HG);. Com base nos resultados desenvolveu-se um método espectrofotométrico para determinagao
de Fe(IIT) com HG, o qual ¢ de baixo custo, simples e apresenta excelente sensibilidade (1,1 ug/ml)
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