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DIRECT DETERMINATION OF MOLYBDENUM IN POLY VITAMINIC TABLETS BY VOLTAMMETRY IN NON-AQUEOUS
MEDIA. Adsorptive stripping voltammetry carried out in a homogeneous ternary solvent composed of N,N-dimethylformamide,
water and ethanol, with o-benzoinoxime (:BO) as the complexing agent for Mo(VI) and a 0.5 mol L' acetic acid — sodium acetate
buffer as supporting electrolyte was successfully used for the determination of molybdenum in polyvitamin-polymineral tablets.
Tablet samples were analyzed and the results were compared with those obtained both by graphite furnace atomic absorption and

by recovery tests, with good correlations, indicating that this may be considered as an alternative procedure for routine determination

of Mo(VI) in pharmaceutical samples.
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INTRODUCAO

O molibdénio € um elemento essencial para a nutricdo de ani-
mais e plantas, estando envolvido em vdrios processos cataliticos e
conversdes metabdlicas'=. Complexos contendo molibdénio sdo tam-
bém administrados no tratamento de algumas doengas, como a do
mal de Wilson®?, que € caracterizada por um aumento de cobre no
organismo devido a auséncia da enzima ATPase que atua na elimina-
¢do de cobre. O complexo tetratiomolibdato € geralmente adminis-
trado ao paciente para substituir a enzima no processo de eliminacio
do cobre. Esse mesmo composto parece suprimir tumores'’. Por isso,
o molibdénio vem sendo incluido na composi¢do de diversos
polivitaminicos poliminerais, com objetivo de suprir possiveis defi-
ciéncias desse elemento no organismo humano.

Os métodos analiticos empregados para determinacdo de
Mo(VI) estdao geralmente sujeitos a interferéncias quimicas, de
modo que procedimentos de extracdo e de pré-concentra¢do sdo
freqiientemente empregados nessas determinacdes. A inclusdo des-
sas etapas torna os procedimentos analiticos lentos e requer aten-
¢do especial durante as operagdoes realizadas no laboratério. A
determinagdo de molibdénio em medicamentos pode ser ainda mais
complicada, devido as quantidades relativamente altas de outros
componentes presentes nas formulagdes.

A espectrometria atOmica ¢ empregada preferencialmente na
quantificacdo de Mo(VI) mas, devido as caracteristicas refratarias
desse elemento, apenas os métodos de absor¢do atdmica em forno
de grafite (GFAAS) e plasma de argdnio acoplado indutivamente
(ICP-OES) tém utilidade prética. Como conseqiiéncia, sdo alta-
mente desejdveis alternativas que permitam a determinacio direta
de Mo(VI) através de técnicas analiticas mais baratas, principal-
mente para uso em andlises de rotina, como no controle de quali-
dade de medicamentos.
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Recentemente, a voltametria adsortiva (AdSV) foi empregada
com sucesso na determinagdo de molibdénio em amostras comple-
xas usando um sistema terndrio homogéneo de solventes (STHS),
composto por N,N-dimetilformamida (DMF), dgua e etanol''2, Esse
método mostrou-se altamente sensivel ao Mo(VI) e pouco sujeito
a interferéncias quimicas, uma vez que a acdo das espécies interfe-
rentes € minimizada (ou até eliminada) nas etapas de diluicio ne-
cessdrias para se atingir a faixa de calibragdo empregada na deter-
minacdo. Além disso, procedimentos de modelagem multivariada'
mostraram que as fortes interacdes causadas por fésforo (na forma
de fosfato) e ferro (na forma Fe*) sdo grandemente compensadas
quando ambas as espécies se encontram em solucdo, tormando o
sistema AdSV-STHS muito menos susceptivel ao efeito de ferro e
fosfato do que seria esperado. Tungsténio (na forma de W(VI)) e
vanddio (na forma de V(V)) sdo também interferentes potenciais
do método, mas essas espécies estdo geralmente ausentes em me-
dicamentos. Isso nos levou a aplicar esse procedimento analitico
para determinacdo de Mo(VI) em amostras de comprimidos
polivitaminicos poliminerais. O procedimento proposto apresenta
vantagens em relagdo a técnica com forno de grafite (GFAAS) e
pode ser aplicado na determinacdo de Mo(VI) em outros medica-
mentos que contenham molibdénio, sendo adequado para determi-
nagdes em condi¢des de rotina.

PARTE EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e dgua
deionizada foi empregada na preparagdo de todas as solucdes. As
solugdes foram armazenadas em frascos de polietileno de alta den-
sidade e os volumes foram dispensados utilizando-se buretas ou
micropipetas calibradas.

A solugdo estoque de 1.000 mg L' de molibdénio foi preparada
através da dilui¢do do contedido de uma ampola de padrao Merck-
Tritisol para 1.000 mL com dgua. Uma solugdo de 4,0 x 10 mol L™
de o-benzoinoxima (atBO) foi preparada por dissolu¢do do reagente
na quantidade apropriada de N,N’—dimetilformamida (DMF).
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O STHS empregado como meio para determinaciio de Mo(VI)
por AdSV foi uma mistura composta por 37,5% m/m DMF, 35,3%
m/m etanol e 27,2% m/m 4gua, essa ultima contendo o eletrélito
de suporte (solugdo tampao de acetato de sddio-dcido acético) e
uma aliquota apropriada da solugdo de trabalho de molibdénio ou
de amostra'"'"?. Para facilitar a preparacdo das solucoes, as massas
desses solventes foram transformadas em volumes, considerando-
se sua concentracdo relativa na solugdo homogénea e a densidade
da mistura de solventes e de seus componentes individuais. Essa
aproximagio ndo afeta significativamente os resultados finais, pois
a composicao do solvente ¢ mantida constante. Os volumes corres-
pondentes dos solventes, empregados no preparo da solugdo STHS,
sdo indicados no procedimento abaixo.

Preparacio da amostra

Trés marcas diferentes de comprimidos polivitaminicos
poliminerais foram identificadas neste trabalho como amostras 1,
2 e 3. Trés comprimidos de cada marca foram analisados. Cada
comprimido foi pesado com precisdo de + 0,1 mg e dissolvido em
20,0 mL de uma solugdo 1,00 mol L' de HCI, sob aquecimento
brando em um béquer de 50 mL, até sua completa dissolucdo. A
solugdo resultante foi transferida quantitativamente para um baldo
volumétrico de 50 mL apés filtragem. O papel de filtro foi lavado
com uma pequena por¢do do mesmo acido completando-se, em
seguida, o volume com esse mesmo 4cido.

Medidas e determinacoes

As medidas de voltametria adsortiva (AdSV) foram feitas em-
pregando-se varreduras de potencial entre -1050 e -1400 mV, no
modo voltametria de pulso diferencial, com amplitude de pulso de
50 mV, tempo de acumulag@o de 150 s e durag@o de pulso de 40
ms. O equipamento utilizado foi um polarégrafo Radiometer
Copenhagen, modelo Pol 150, acoplado a um stand polarogréfico
Radiometer Copenhagen 150, equipado com uma cela contendo
trés eletrodos: um eletrodo de gota pendente de mercurio (HMDE)
como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl
e um fio de platina como eletrodo auxiliar.

Os experimentos foram realizados usando-se uma cela
voltamétrica de 10 mL, sob atmosfera de N,, obtida ap6s um tempo
de purga de 5 min. A aquisi¢do de dados e o registro das varreduras
foram feitas através do uso do software Trace Master (version 2.03),
fornecido pela Radiometer.

Quatro mililitros (+ 0,01mL) de cada amostra dissolvida ou da
solucdo de calibragdo foram transferidos para fracos “snap-cap”
de 80 mL e misturados com 2,00 mL de uma solugdo 1,00 mol L™
de hidréxido de sddio, seguido pela adig¢do de 1,7 mL de uma solu-
¢do 0,5 mol L' de tampdo dcido acético-acetato de sédio (eletrélito
de suporte), 0,8 mL de dgua, 13,0 mL de etanol, 10,0 mL de DMF
e 2,0 mL da solucdo de aBO preparada em DMEF. Depois de
homogeneizar, 10,00 mL da solu¢do contendo a amostra (ou o pa-
dréo de calibragdo) foram transferidos para a cela e a varredura
voltamétrica foi realizada. O pico de potencial devido ao comple-
x0 Mo-aBO ocorre aproximadamente em -1250 mV, onde os picos
de corrente foram medidos.

Testes de recuperagdo também foram realizados para compa-
racdo, além das determinacdes diretas de Mo por AdSV. Isso foi
feito através da adicdo de pequenos volumes, bem definidos, de
solugdo padrio estoque de Mo(VI) a 25,00 mL da amostra dissol-
vida em HCI, na propor¢io de 100 ug Mo(VI) por g de comprimi-
do. Aliquotas da solugd@o resultante foram tomadas para preparar
as solugdes do STHS para as medidas, como descrito acima.
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O Mo(VI) contido nas amostras também foi determinado
por absorcdo atomica em forno de grafite (GFAAS), para com-
paragdo dos resultados obtidos por voltametria. O equipamento
empregado foi um Perkin Elmer GFAAS, modelo AA Winlab,
com corre¢do de fundo baeada no efeito Zeeman. As determina-
¢oes foram feitas na linha de Mo a 313,3 nm, usando-se uma
solucdo de palddio — magnésio como modificador quimico®. A
exatiddo do método foi verificada através da comparagdo dos
resultados obtidos por voltametria com aqueles obtidos por ab-
sor¢cdo atomica e testes de recuperagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O modelamento do comportamento de fésforo e ferro na deter-
minagdo de Mo(VI), empregando as condi¢des experimentais uti-
lizadas no sistema AdSV-STHS'?, mostrou que a interagdo entre
essas espécies no sistema quimico constituido pela mistura de
solventes € significativa e esse efeito reduz as interferéncias das
espécies individuais em uma faixa de concentragdes bem maior
que verificado inicialmente. Isso permite propor o procedimento
simples e direto descrito neste trabalho como uma alternativa via-
vel para determina¢do direta de molibdénio em comprimidos
polivitaminicos poliminerais.

Apesar da composi¢do usualmente complexa dos medicamen-
tos testados, ndo hd picos de corrente de espécies que possam
sobrepor os picos do complexo Mo-0BO, causando interferéncia
na regido de potencial empregada para determinagdo de Mo(VI).
Porém, uma vez que a elevada corrente de fundo observada nes-
sas amostras pode perturbar a determinagdo precisa dos picos de
corrente para o molibdénio, realizaram-se também testes de re-
cuperagdo. Os perfis voltamétricos tipicos obtidos para as amos-
tras analisadas, antes e depois da adi¢do do padrdo de Mo(VI),
sdo mostrados na Figura 1 e indicam que essa possivel
sobreposi¢do nao € um problema.

Uma curva de calibragdo caracteristica (corrente de pico vs.
concentragdo de Mo(VI)) segue a equacido polinomial dada por: I
=0,223 + 0216 [C ,, 1 = 0011 [Cy ] (= 0,997), onde I € o
valor absoluto de corrente em LA e C ., € a concentragdo de
Mo em pg L. As variagdes na composi¢cao do STHS e os ajustes
nas condi¢des operacionais introduzidas neste trabalho ndo alte-
ram significativamente as figuras de mérito determinadas anteri-
ormente'!.

Os resultados obtidos para os trés medicamentos testados
sdo mostrados na Tabela 1, juntamente com os resultados obti-
dos por GFAAS e os valores declarados pelo fabricante. Pode-
se verificar que os resultados obtidos por AdSV apresentam boa
concordancia com aqueles obtidos por GFAAS, confirmando a
boa precisdo e exatiddo obtidas com o sistema AdSV-STHS.
Esses dados mostram também que a quantidade de Mo(VI) pre-

Tabela 1. Resultados das determina¢des de Mo(VI) nas amostras,
obtidos por voltametria em meio nio aquoso e por GFAAS

Amostras Mo(VI) / pug g Valor declarado
pelo fabricante

Voltametria *  GFAAS (ng gh**

1 2273 £ 4,0 221,7 £ 6,9 2255 £ 3,8

2 78,5 2,0 80,4 = 3,8 79,1 £ 1,9

3 489 + 1,6 49,5 + 0,8 40,6 £ 0,2

(") Valores médios, calculados para amostras em triplicata; ¢* ") média
da quantidade de Mo nas amostras testadas, calculadas com base na
massa do comprimido e no valor declarado pelo fabricante
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Tabela 2. Resultados do teste de recupera¢do usando o método voltamétrico proposto

Amostras Mo(VI) encontrado / pg g!' Mo(VI) adicionado / pg g Mo(VI) total Recuperagio (%) / pg g
1 2273 £4,0 100,0 3269 =45 99,7
78,520 100,0 1783 = 1,1 99,8
3 489 1,6 100,0 149,1 £ 22 100,2
sente na amostra 3 € cerca de 17% maior que o reportado pelo
109, Amostra 1 fabricante. A Tabela 2 mostra as concentragdes e a porcentagem
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Figura 1. Voltamograma das amostras dos comprimidos polivitaminicos
polimimerais 1, 2 e 3, mostrando os picos do complexo Mo - oBO observados nas
amostras (—) e apos a adigdo del00 ug de Mo(VI) por grama de amostra (eeee)

de recuperagio obtidas nos testes de recuperagdo para essas
amostras. Os valores mostram que a determinagdo de molibdénio
pode ser feita diretamente, sem a necessidade da adi¢do de um
padrdo interno.

A partir desses resultados, mostrou-se que o método de deter-
mina¢do de Mo(VI) por voltametria adsortiva proposto pode ser
considerado como uma alternativa simples e direta para determi-
nagdo dessa espécie quimica em amostras de medicamentos. Além
disso, devido a sua elevada detectabilidade e boa exatiddo, as amos-
tras podem ser analisadas sem a utilizacdo de etapas de separacio
ou pré-concentra¢do, empregando-se uma técnica bem mais barata
que a espectrometria com forno de grafite e mais facilmente adap-
tavel as condicdes das determinagdes de rotina.
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