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RESUMO

Iodato pode ser reduzido em solugdo tampdo B-R pH 2,0 por agcdo da hidroxilamina.
Dependendo da concentragdo do agente redutor € possivel gerar iodo molecular ou o complexo
triiodeto. Iodo apresenta um conjunto de trés picos de absor¢do, enquanto o complexo somente
dois na regido do ultravioleta. Utilizando excesso de hidroxilamina € possivel monitorar o
tritodeto em max. 352 nm e max. 288 nm. Empregando as melhores condi¢des experimentais,
curvas de calibragdo lineares entre 2,3x10-4 mol L-1 a 5,0x10-4 mol L-1 foram obtidas para a
determinacdo de iodato. A metodologia foi aplicada em amostras de sais de cozinha de
supermercados da cidade de Natal, RN.
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A fim de controlar muitos casos endémicos de bdcio, especialmente em habitantes de
areas montanhosas em vdrias regides do mundo, a adi¢do de iodo, ou sais derivados, na dieta
humana, tem sido uma pratica universal. A organizacdo mundial da saide (OMS) recomenda a
adicdo de 10mg do elemento a 1 kg de sal de cozinha (o correspondente a 10 ppm). Em
determinados paises, este procedimento ndo € apenas opcional, mas obrigatrio. Nos Estados
Unidos, sais 1odados apresentam 100 mg por Kg do sal de cozinha, enquanto na Suiga é de
somente 5 mg por Kg. No Brasil, o conteido de iodo (na forma de iodato de potdssio) é
controlado oficialmente em produtos comerciais, € pode ser encontrado na faixa de concentragao
entre 10 a 30 mg por kilograma nos sais de cozinha, [1].

Iodo € um elemento trago essencial e necessdrio as fungdes normais da tiredide. O mesmo ¢é
empregado na sintese da tiroxina (T4) e triiodotironina (T3) pela glandula da tire6ide. Uma
pessoa adulta requer, diariamente, uma ingestdao de cerca de 100-300ug. Quando as necessidades
de suprimento de iodo ndo sdo encontradas na alimentacio didria, uma série de desordens podem
se desenvolver. A administragdo de iodo, em valores inferiores a 0,05 mg ao dia, resulta na
hipertrofia da tireéide (bdcio endémico) e, caso esta deficiéncia seja prolongada, pode resultar
em hipotiroidismo. Por outro lado, o excesso de iodo ou iodeto também pode provocar o bdcio,
bem como o hipertiroidismo. Portanto, a ingestdo de iodo, proveniente de comidas, drogas e
dguas, pode apresentar pronunciados efeitos no status da glandula da tire6ide de um individuo
[2].

De acordo com a OMS, cerca de 2 bilhdes de pessoas, ou 35,2% da populagdo global, apresenta
deficiéncia de iodo em suas necessidades didrias. O espectro da desordem na deficiéncia de iodo
(DDI) no organismo humano, se estende por toda a vida e se manifesta através de aborto,
anomalias congénitas, aumento na mortalidade perinatal, cretinismo endémico, aumento da
glandula da tiredide, hipotiroidismo neonatal, retardo mental, desenvolvimento fisico retardado,
dentre outras. A importancia do iodo em paises desenvolvidos tem aumentado significativamente
nos ultimos 10 anos [3, 4].

A insuficiente administracdo de iodo € a causa principal da DDI. Esta constatacdo tem levado a
uma tendéncia global no sentido de iodizar o sal de cozinha para destinacio ao publico
consumidor. O uso de sal iodizado é considerado o mais eficiente veiculo de biodisponibilidade
de comida rica em iodo. Além desta fonte, porém em menor propor¢cdo, também € possivel

utilizar peixes do mar, leite e determinadas forragens contendo altos teores de iodo [5].
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Atualmente, a fortificacdo dos sais de cozinha com iodo tem sido prética corriqueira ao
redor do mundo. Em geral, esta adi¢do ocorre através da inser¢do de iodato de potdssio ou sodio
e, em poucos casos, com iodeto. Apesar das controvérsias sobre a adi¢do de iodeto de s6dio ou
potdssio nesta matriz; iodeto apresenta a propriedade de sua oxidacdo a iodo e severas perdas por
sublimagdo durante os processos de industrializagdo e longos periodos de estocagem deste
produto, além de termodinamicamente instdvel em dguas do mar; especialmente na presenca de
oxigénio dissolvido. Uma vez que iodato de potdssio é mais estdvel e, portanto, menos
susceptivel a reacdes em meio neutro ou alcalino, o mesmo é, preferencialmente, empregado nos
processos de iodizacdo do sal de cozinha [1].

Nao existem dados que demonstrem alta biodisponibilidade de iodo proveniente de
alimentos. Existem somente algumas evidéncias de que, iodo proveniente de plantas exibe baixa
absorc¢do, possivelmente devido a pobre liberagdo da substancia durante sua digestdo. Alguns
estudos envolvendo a aplica¢do de processos de cozimento prolongado de determinadas plantas
existentes no Japao, tém mostrado altos valores de excrecdo urindria de iodo em grupos de
voluntdrios estudados. Esta avaliacdo foi realizada através da comparagdo de ingestdo destes
alimentos na forma crua e cozida [6].

Devido a presenca de varios agentes redutores e oxidantes em determinados alimentos,
existe uma grande possibilidade de interacdes do iodo e iodato com estas espécies redox.
Contudo, ndo ha estudos cientificos que avaliem a interacdo do iodato em uma matriz alimentar,
ou in vivo, durante os processos de digestdo ou absor¢do do alimento. Como exemplo classico,
cita-se o caso de alguns sais de cozinha que, além de serem fortificados com iodato, também
recebem por¢des generosas de sais de ferro para combater anemias. Ocorre que, tanto iodo como
1odato, pode reagir com ferro, ou impurezas nesta matriz, provocando perdas do produto iodo
[7].

Durante a manufatura do sal de cozinha é adicionado uma quantidade de iodo que pode
varia entre 20 a 40 mg por kilograma do sal. Este valor corresponde a cerca de 20 a 40 ppm de
iodo, capaz de fornecer 150 pug de iodo por dia a um individuo. Esta adi¢do ocorre na forma de
1odato de sodio ou potdssio. Nestas circunstancias, os niveis de excrecdo urindria de 1odo situam-
se entre 100 a 200 pg L™ [8].

No ano de 1991, o comité que avalia aditivos em alimentos da OMS, considerou que iodato de

potdssio exibe um longo histérico no seu emprego como fortificante, sem apresentar efeitos
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adversos a saide humana. Em adi¢do, nenhuma evidéncia cientifica indica perigo toxicol6gico
por ingestdo deste sal acima do nivel de tolerabilidade (1 mg de iodo). Dados deste estudo
mostram que, de 38 paises da Europa e adjacéncias, 5 permitem o uso somente de iodato; outros
20, tanto aceitam iodato como iodeto e 13 somente iodeto. Em fun¢cdo de recomendacdes de
autoridades da sadde, o uso de iodato prevalece em detrimento ao iodeto. O mesmo € largamente
empregado como fonte de iodo na dieta alimentar das pessoas [9].

A toxicidade e outros perigos do iodato ndo sdo reportados por agéncias regulatdrias. A
unido européia considera iodato ndo toxico, enquanto os Estados Unidos ndo efetuam qualquer
registro sobre os cuidados em relacio ao mesmo. Como aditivo em alimentos € geralmente
reconhecido como seguro, e pode ser adicionado em farinhas até 0,0075% (75ppm). Baixos
limites de iodato também sdo aceitos em suplementos minerais para animais [9].

Nao existem dados sobre a genotoxicidade para iodato. Raros trabalhos tém mostrado que
ele ndo induz mutagdes em Salmonella typhimurium ou nao aumenta a freqii€éncia de nucleagcao
em células de medula de ratos contaminados com Drosophila melanogaster. Outros registros tém
reportado a atividade anti-mutagénica de iodato, em relacdo a aflatoxina B1, através de testes
envolvendo a bactéria Salmonella. Nao existem dados sobre a carcinogenicidade para iodado [9].
Normalmente as medidas quantitativas para iodato, em amostras alimentares, sdo realizadas
iodometricamente, via titulagdo com tiossulfato, apds sua liberagdo em reagdes redox em meio
dcido. Distintos protocolos tém sido elaborados para a andlise de iodato, tais como,
espectrofotometria [1, 10-21]; métodos em FIA [22-27]; cromatografia idnica [28, 29];
cromatografia gasosa [2, 30]; cromatografia liquida [31]; eletroquimica [23, 24, 32-37] e
quimiluminescéncia [38].

Assim, e considerando a importancia de métodos analiticos capazes de monitorar iodato,
o presente trabalho descreve as melhores condi¢des experimentais para a sua determinacao em
sais de cozinha, apds reacdo com hidroxilamina, e monitoramento do produto empregando

técnica espectrofotométrica.

Experimental
Equipamentos
Espectrofotdmetro UV-VIS 1650 PC da marca Shimadzu. Todos os experimentos foram

conduzidos com cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6tico. Para a preparacdo das solugdes
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de trabalho foi empregada uma balanca analitica da marca Marte Mict. Todos os valores de pH
das solugdes utilizadas foram ajustados com um pHmetro da marca Marconi PA200, modelo
RS232. Antes de seu uso, o eletrodo combinando de vidro foi previamente calibrado com as

solucdes fornecidas pelo fabricante.

Reagentes

Iodato de potassio (Merck), iodeto de potassio (Merck), cloridrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI) (Vetec), iodo, acido acético (Vtec), acido fosférico (Merck), acido bérico
(Merck), 4cido nitrico (Merck), hidréxido de sédio (Merck), cobre metdlico. Todos os reagentes

apresentavam grau analitico.

Procedimentos experimentais

Solugdes tampao Britton e Robinson (B-R) foram obtidas através da mistura dos acidos acético,
fosférico e bérico. O pH das solugdes, no intervalo de 2 a 12, foi ajustado pela adi¢do de
hidroxido de sédio. Solugdes dos sais utilizados foram obtidas através da sua dissolugdo
diretamente em 4dgua. Todas as solugdes foram preparadas utilizando dgua bidestilada.

Solug¢do de triiodeto foi obtida pela dissolu¢do de iodo molecular (I;) em excesso de solugdo de
1odeto de potdssio. Solucdo de iodo (I) foi gerada através da dissolucdo do composto em dgua
(solubilidade do I,= 0,030g em 100 ml de dgua a 25°C, correspondente a M(I,)= 1,18);10'3 mol
LY.

Testes envolvendo o gas NO (6xido nitrico) foram realizados apds a geragdo de NO, através da
dissolug@o de cobre metélico em 4cido nitrico concentrado. O gas foi borbulhado em dgua, em
solucdes de iodo molecular e em solucdes de triiodeto. Todas os sistemas encontravam-se
tamponados em B-R pH 2,0.

As amostras analisadas foram os sais Marlin, Nevado e Leste. Todos comprados nos
supermercados da cidade de Natal-RN. Uma massa de 32g de cada marca foi dissolvida em dgua
para um volume final de 100 mL, e analisadas de acordo com as melhores condi¢des

experimentais inferidas no presente trabalho.

Resultados e discussoes
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O comportamento espectrofotométrico do IO3™ foi inicialmente investigado para valores de
concentracao de 2x10° mol L™ a 6x10° mol L™ em solugio tampdo B-R em valores de pH de 2
a 12,0. Para estas condi¢des experimentais, iodato ndo exibe nenhum méximo de absorc¢do que
possibilite sua andlise espectrofotométrica em toda a regido de comprimento de onda de 200 a
800 nm. Estes resultados estdo de acordo com a literatura que reporta que iodato ndo pode ser
analisado diretamente através desta técnica [39].

Considerando que 103" ndo apresenta um sinal analitico que permita seu monitoramento e, uma
vez que o mesmo € um forte agente oxidante (Eo= 1,194 V em meio dcido) [40], avaliou-se, a
seguir, a possibilidade do emprego de um agente redutor capaz de interagir com iodato, com a
finalidade de desenvolver um método derivatizado que permita o seu monitoramento
espectrofotométrico.

De acordo com a literatura [41, 42], hidroxilamina é um forte agente redutor capaz de
reduzir vdrias espécies quimicas. Dentro deste contexto, solucdes de NH,OH, em concentragdes
de 4x10” mol L™ e 8x10® mol L' foram submetidas a uma avaliacio espectrofotométrica em
solucdo tampdo B-R pH 2 a 4. Nenhum sinal foi observado para estas condi¢cdes experimentais.
Em seguida, foram misturadas aliquotas de solu¢des de 103, em concentracio de 8x10™
mol L'l, e NH,OH.HCI em valores crescentes de concentraciao entre 8x10* mol L' e 2x107 mol
L em solugio tampdo B-R pH 2,0. Os resultados desta avaliacdo preliminar sdo mostrados na

Figura 1.
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Figura 1: Espectros de absor¢do molecular obtidos da mistura de 8x10™ mol L™ de 105 e adicdes
de NH,OH.HCI em 8x10™ mol L™ (curva “a”) e 2x107 mol L! (curva “b”) em
solugdo tampdo B-R pH 2,0.

A referida figura mostra que, o produto da reacio entre 103" e NH,OH, ambos em concentragao
de 8x10™* mol L™, (curva “a”) apresenta um conjunto de picos em Apax. 460 nm (pico I), Apax. 352
nm (pico II) € Amax. 285 nm (pico III). Por outro lado, a curva espectral correspondente a mistura
de 105” em concentragio de 8x10™ mol L™ e NH,OH em concentracdo de 2x10~ mol L' (curva
“b”), exibe um par de picos em valores de Apax. 352 nm (pico IV) e Ayax. 289 nm (pico V).
Segundo a literatura [43], os parametros extraidos dos resultados acima apresentados sdo
caracteristicos de sistema redox, cujo produto pode ser iodo (I;) (curva “a”) e triiodeto (curva
“b”).
Na ordem de testar se estes produtos sdo I, e I3~ foram realizados testes, em separado, com
solugdes de 1,0x107 mol L™ de iodo e 1,0x10™ mol L de iodo (na presenga de excesso de
iodeto). A investigacdo foi conduzida em solugdo tampdao B-R pH 2,0. Os resultados sdo

mostrados na Figura 2.
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Figura 2: Espectros UV-Vis obtidos em B-R pH 2,0. Curva “a”: 1,0x10~ mol L™ de iodo e curva

“b”: triiodeto (I,OXIO'3 mol L™ de iodo em excesso de iodeto).

O espectro obtido para 1odo (curva “a”) € caracterizado por um conjunto de trés picos
centrados em Ap,x. 460 nm (pico I), Apax. 350 nm (pico I) € Apax. 285 nm (pico III). Estes
achados corroboram com a literatura que estabelece este comportamento espectrofotométrico
como sendo para a substancia molecular iodo [43]. Por sua vez, os resultados do ensaio para
triiodeto (curva “b”) indica uma curva que apresenta duas bandas de absor¢do centradas em Ay,
352 nm (pico IV) € Apax. 287 nm (pico V). Este comportamento estd associado ao complexo
tritodeto [43]. Outros experimentos foram realizados mantendo estas condi¢des constantes e
variando o pH da solu¢do tampao no intervalo entre 2,0 < pH < 5,0. Os resultados apresentaram
0 mesmo perfil.

Diante destes dados € possivel depreender que hidroxilamina (NH,OH) € capaz de
reduzir iodato (I03") a iodo (I) e, este produto, sofrer novo processo sendo convertido a triiodeto
(I3).

A expressdo quimica para a conversao do iodato a iodo pode ser representado pela equacdo (1):
6I0; + 6H" + 10NH,OH — 3I, + 18H,O + 10NO (1).

Assim, e considerando os resultados mostrados na Figura 1 (curva a), onde as concentracdes de
105" e NH,OH.HCI sdo iguais em 8x10™ mol L™ é possivel postular que o produto, expresso na
equacdo 1, é o iodo, uma vez que as concentra¢do sdo iguais e ndo sobra reagente para converter
o iodo a seu complexo. Para a conversao estequiométrica (I03 —I,) a razdo molar é de 5/3 de
NH,OH em relagdao ao I05. Neste caso, conclui-se que toda a NH,OH foi consumida no
processo de conversao do iodato a iodo.

A expressdo quimica que poderia expressar a conversdo do iodo a seu complexo pode ser
representada pela relagdo 2.

2NH,0H + 91, — 2NO + 6H" +6l5 2).

Uma avaliacdo nos resultados ja apresentados, € possivel constatar que o produto da reacdo final
(curva “b” da Figura 1) é o complexo triiodeto. Neste caso a concentragdo de NH,OH € 2,5 vezes
maior (2x10'3 mol L'l) em relagdo ao iodato (mantida constante em 8x10™* mol L'l). Assim,
existe um excesso de NH,OH, proveniente da reacdo 1, capaz de provocar a formacdo do

complexo triiodeto (equacdo 2), uma vez que a quantidade estequiométrica para o primeiro
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processo requer somente uma relacao de (1,666...) de NH,OH para cada iodato. O excedente dos
2,5 € a quantidade de matéria necessdria para provocar o segundo evento quimico.

A seguir, efetuou-se uma investigacao sobre a influéncia no aumento na concentracdo de
iodato, na faixa entre 8x10* mol L' a 5x10° mol L'l, sobre uma concentracdo fixa de
hidroxilamina (3x10” mol L") em solugdo tampao B-R pH 2,0. Os resultados sdo mostrados na

Figura 3.
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Figura 3A: Espectros UV-Vis obtidos em solucdo tampdo B-R pH 2,0 para as misturas de 3x10~
mol L' de NH,OH.HCI e adi¢es de 105 Curvas (a) 8x10™ mol L™, (b)= 1x10™ mol L™, (c)=
2x10” mol L™ e (d)= 5x10~ mol L' de IO5". Figura 3B: Ampliacdo da curva “d” da

Figura 3A.

Os resultados evidenciam que, quando a concentracdo do redutor (NH,OH) é majoritéria, todo o
iodato adicionado, € convertido, instantaneamente, a triiodeto. Esta relacdo pode ser vislumbrada
no espectro (a), onde a concentracdo da NH,OH ¢ 3x10° mol L' e 105° 8x10* mol L.
Mantendo constante a concentragio da NH,OH e aumentando a concentracio de 103 para 1x107

mol L (curva b), novamente observa-se que a intensidade do sinal do Is” é aumentado. Neste
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contexto € possivel postular uma equacdo quimica, para a direta conversdao do 103" a Iy,
representado pela expressao:
9105 + 6H" + 16NH,OH — 3I; + 27H,0 + 16NO 3)

Considerando que a relag@o de hidroxilamina e iodato, para a conversao direta de 105" a
I3 é (1,77....) pode-se perceber que as razdes de concentragdo de hidroxilamina/iodato nos
resultados mostrados nas curvas (a e b) da Figura 3A sdo 3,75 e 3,0, respectivamente. Assim,
existe NH,OH suficiente para a conversao do iodato a triiodeto, diretamente.
Todavia, quando a relagdo molar entre hidroxilamina e iodato ¢ diminuida a valores abaixo de
(1,77....), € possivel constatar outros processos quimicos no meio reacional. Por exemplo, a curva
(c) da Figura 3A, corresponde a mistura de 3x10™ mol L de NH,OH e 2x10™ mol L™ de 105"
Nestas condi¢des, a razdo molar entre hidroxilamina e iodato assume valor de 1,5; valor esse,
menor que o necessario para a total conversio do IOs; a I3. Neste caso, o sinal
espectrofotométrico do triiodeto € atenuado, enquanto observa-se a formacdo do iodo molecular
(I»). De acordo com a equacdo 1, a razdo molar entre hidroxilama e iodato, para a conversiao do
agente oxidante a iodo molecular, seria (1,666....). Como esse valor € muito préximo da relagdao
de 1,5; a curva espectral mostrada em (c) assume as caracteristicas do produto iodo.
Quando se incrementa a concentracdo de iodato no meio reacional, para valor de concentracao de
5x10° mol L' ou superior (Figura 3B), observa-se a geracdo de outros produtos. O
correspondente espectro mostra uma intensa banda de absor¢do em Ap,x 460 nm, seguido de
pequenos eventos Opticos em A de 387 nm, 371 nm, 358 nm e 346 nm.
Segundo a literatura [44], iodo molecular (I,) reage com 6xido nitrico (NO), formando iodeto de
nitrosila, segundo a equacdo 4.
I, + 2NO — 2NOI 4).
Na ordem de confirmar esta possibilidade, NO foi gerado a partir da dissolucdo de cobre
metalico e 4cido nitrico concentrado, de acordo com a equacao 5.
3Cu + 8HNO; — 3Cu™ + 6NO; + 4H,0 +2NO (3).
O ¢6xido nitrico obtido foi borbulhado, em distintos tempos de borbulhamento, em solugdo

saturada de iodo no sistema tampao B-R pH 2,0. Os resultados sdo mostrados na Figura 4A.
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Figura 4A: Espectros UV-Vis obtidos de solucdo saturada de I, em tampao B-R pH 2,0

(curva a), seguido de borbulhamento de NO em tempos de: 60segundos (curva b) e 180segundos
(curva c). Figura 4B: Espectros UV-Vis obtidos de solucdo de 1x10™

mol L' de 105" em tampao B-R pH 2,0, seguido da adicao de NH,OH. Curvas:

(@)= 5x10" mol L™, (b)= 8x10° mol L e (¢)= 1x10% mol L.

A curva “a” da Figura 4A mostra o espectro UV-Vis da solucdo saturada de iodo. As
caracteristicas sdo similares aquelas mostradas na Figura 2. Em seguida, efetuou-se o
borbulhamento de NO, obtendo-se os resultados mostrados nas curvas “b e ¢’ da referida figura.
E possivel observar a formagio de um produto entre o NO e I,. Esta nova substincia apresenta
um conjunto de novos picos de absor¢cdo em Ap.x. 386 nm, 371 nm, 358 nm e 346 nm, além
daqueles previamente conhecidos. O sinal deste composto aumenta em fungdo do tempo de
exposi¢do do NO a solugdo de iodo (curva ¢ na Figura 4A).

A seguir, uma nova solucdo de 1x102 mol L™ de I05” em tampao B-R pH 2,0, foi submetida a
adicdo de NH,OH na faixa de concentracdo entre 5x10° mol L™ a 1x10™ mol L. Os resultados
sdo mostrados na Figura 4B. A andlise desta figura permite depreender que, a adicao de aliquota
de 5x10° mol L' de NH,OH (curva a) é capaz de gerar o produto iodo. Contudo, para esta
condicdo, nao existe NH,OH suficiente para a conversdo de I, ao seu complexo [I;]. Todavia,

uma fragdo do 1odo produzido, reage com NO formando o iodeto de nitrosila, segundo a equacdo
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4, e os sinais deste produto sdo visiveis nos Amax. de 387 nm, 371 nm, 358 nm e 346 nm. Adi¢des
posteriores de NH,OH (curvas b e ¢) promovem a formacao de mais NOI e os sinais aumentam
em funcdo dos incrementos de NH,OH. Também € possivel observar que o sinal do iodo, em
Amax. 460 nm aumenta a medida que novas aliquotas de NH,OH sdo adicionadas ao meio
reacional. A comparacgdo das intensidades dos sinais do produto (NOI), gerado através da reagao
da NH,OH com 103, mostra que a redu¢do do HNO; com Cu (equagdo 5), é capaz de gerar uma
quantidade maior de NO e, sua subseqiiente interagdao com I.

A seguir efetuo-se uma investigacdo sobre a influéncia na variacdo de pH, em sistema
tamponado B-R, sobre os sinais espectrofotométricos da mistura de 5x10% mol L' de iodato, e
hidroxilamina em valores de concentra¢do entre 4x10* mol L a 3,0)(10"3 mol L. Para estas
condicdes experimentais, somente em pH 2,0, foram observados resultados. A Figura 5 mostra

os dados deste experimento.
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Figura 5 (A): Espectros de absor¢do UV-Vis da mistura em B-R pH 2,0 de 5,0)(10'4 mol L de
iodato e hidroxilamina em valores de concentrag@o de: curva (a) 4,0x10'4 mol L'l,

(b) 6,0x10* mol L™, (¢) 1,0x107 mol L e (d) 1,5x10™ mol L. (B): Espectros de absor¢o
UV-Vis da mistura em B-R pH 2,0 de 5,0x10'4 mol L' de iodato e hidroxilamina em
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valores de concentragdo de: curva (a) 2,0x107 mol L™, (b) 2,5x10° mol L' e

(c) 3,0x10° mol L.

Os resultados mostrados na Figura SA indicam que, quando as concentracdes de 103" e NH,OH
estdo na proporcao de 5:4 e 5:6 (curvas “a” e “b”), respectivamente, 0s espectros acusam 0s
sinais do produto iodo (picos I, II e III). A medida que a concentracdo de agente redutor
aumenta, o iodo é convertido ao complexo triiodeto (picos II e III) e, os sinais aumentam até a
relacdo de iodato e hidroxilamina na propor¢do de 1:2 e 1:3 (curvas “c” e “d”), respectivamente.
Estes achados estdao em consonancia com discussao prévia.

Todavia, quando a relacdo entre iodato e hidroxilamina € inferior a 1:3 os sinais do complexo
(picos II e III) tendem a sofrer rebaixamento, conforme mostram as curvas da Figura 5B, onde a
concentracdo de iodato é 5,0x10'4 mol L' e da hidroxilamina 2,0x10'3 mol L (curva “a”),
2,5x10° mol L (curva “b) e 3,0x10° mol L (curva ““c”), respectivamente.

Estes resultados mostram que € importante a relacdo molar entre os reagentes empregados para a
andlise do produto desejado (o complexo triiodeto). Assim, escolheu-se a relagdo de 1:3 entre
iodato e hidroxilamina, respectivamente, para estudos futuros.

Uma curva de calibragdo para iodato foi obtida, em solugdo tampdo B-R pH 2,0, através de

misturas iodato e hidroxilamina na propor¢ao 1:3. Os resultados s@o mostrados na Figura 6.
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Figura 6A: Espectros de absor¢do UV-Vis obtidos em B-R pH para misturas de: (curva “a”)
2,3x10" mol L de 105" e 7,0x10™* mol L' de NH,OH; (curva “b”) 3,0x10™ mol L' de 105" e
9,0x10™ mol L' de NH,OH; (curva “c”) 3,7x10™ mol L' de 105" e 1,1x10” mol L' de NH,OH;
(curva “d”) 4,3)(10'4 mol L' de 105 e 1,3);10'3 mol L de NH,OH e (curva “e”) 5,0)(10'4 mol L™
de 105" e 1,5);10'3 mol L' de NH,OH. Figura 6B: Curvas analiticas obtidas de 6A. Curva “a”
pico Il e “b” pico III.

As curvas espectrais da Figura 6A mostram que os sinais dos picos I e II aumentam em funcio
do aumento da concentracio de 105" Todavia, estes resultados foram obtidos quando se mantém
constante a relacdo de 1:3 entre as concentragdes de iodato e hidroxilamina, ou seja, também ¢é
necessario o incremento constante de NH>OH nos aumentos da concentracdo de 103 Duas
curvas retilineas (Figura 6B) foram obtidas a partir dos espectros mostrados em 6A. As curvas
podem ser representadas pelas equacdes: (pico II), Y=-0,28 + 2,13x103 [105], R=0,9992, n=5¢
(pico III), Y= -0,40 + 3,18);103 [I057], R= 10,9995, n= 5, onde [IO57] € a concentra¢do de iodado
(mol L), “R” o coeficiente de correlacdo e “n” o ndmero de medidas. A avaliagdo destes dados
indica que os sinais observados para o pico III (A=288 nm) apresentam maior sensibilidade
analitica em comparagdo com o pico II (A=352 nm).

A aplicacdo da metodologia desenvolvida foi realizada em amostras comerciais, facilmente
encontradas nos supermercados da cidade de Natal-RN. As marcas selecionadas foram os sais:

Marlin, Nevado e Leste. Os resultados obtidos para cada amostra sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores de iodato encontrados nas amostras comerciais selecionadas.

Amostras Iodato encontrado Desvio-padrao *
(mg Kg™) (£)

Marlin 40 0,5

Nevado 42 0,8

Leste 45 0,2

(*) para 3 medidas.
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De acordo com a ANVISA [45], somente serd considerado préprio para consumo humano, o sal
que contiver teor igual ou superior a 20 (vinte) miligramas, até o limite mdximo de 60 (sessenta)
miligramas de iodo por quilograma de produto. Os resultados encontrados, para iodato de
potdssio nas matrizes analisadas, apresentaram valores que atendem as exigéncias da legislacdo

especifica. Todo o tratamento estatistico foi realizado com o auxilio da literatura [46, 47].

Conclusoes

A reducdo de iodato, na presenca de excesso de hidroxilamina (1:3) em meio 4dcido, promove a
formacdo do complexo triiodeto, o qual pode ser monitorado espectrofotometricamente através
de duas bandas de absor¢do na regido do ultravioleta. Utilizando as condi¢des 6timas de trabalho,
foi possivel a constru¢do de duas curvas analiticas empregando 0s picos em Amax. 352 nm € Apax.
285 nm. A aplicagdo da metodologia em amostras comerciais permitiu a determinagdo de iodato
em sais de cozinha e, a comparacao dos valores obtidos com aqueles discriminados na legislacdo

vigente, mostrou que o sistema proposto € vidvel para a analise quantitativa de iodato.
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IODATE ANALYSIS IN TABLE SALT
Abstract

Iodate can be reduced in solution buffer B-R pH 2,0 by means of hydroxylamine.
Depending on the concentration of the reducing agent, it is possible to generate molecular iodine
or the triiodide complex. Iodine presents a set of three absorption peaks, whereas the complex
only two in the ultraviolet region. Using hydroxylamine excess it is possible to monitor the
triiodide in Apax. 352 nm € Amax. 288 nm. Employing the best experimental conditions, linear
calibration curves between 2,3);10'4 mol L' to 5,0x10’4 mol L were obtained for the
determination of iodate. The methodology was applied in table salt samples from supermarkets
of the city of Natal, RN.

Keywords: iodate, triiodide, hydroxylamine.
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