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Polifenolatii de Zn?* izolati din extracte vegetale au actiune
antimicrobiand §i sunt utilizati  la  prepararea unor medicamente
dermatologice §i preparate cosmetice. Extractele vegetale cu confinut de
polifenoli au fost izolate la facultatea noastra §i apoi predate fabricilor de
produse cosmetice indigene.

Scopul cercetirii noastre a fost gisirea unor metode adecvate de dozare
cantitativd a Zn2* din extractul vegetal si din produsul cosmetic elaborat

Aparatura gi reactivi

Pentru determiniri s-a_folosit 'un-polarograf cu unde rectangulare
RADELKIS OH-104.

Ca electrod indicator s-a folosit un electrod picuritor de mercur cu
reglarea automati a timpului de picurare, ca anud folosindu-se mercurul de pe
fundul vasului de polarografie. inregistrarea polarogramelor s-a facut automat.

Pentru intocmirea curbei de etalonare s-a folosit o solutie de bazi de
Zn2* avand o concentratie de Img ion/ml, corespunzind unei concentratii
de 15¢10-3 M Zn2* preparatd din ZnSO, 7HO, folosind apa bidistilaii. Ca
electrolit de bazi s-a folosit o solutie de KCI 1% si gelatind 1%, dar s-a
adaugat §i cite | ml amoniac concentrat pentru a realiza mediul amoniacal
necesar polarografierii Zn2* . Seria etalon i probele s-au preparat identic

Rezultate gi discutii
{nregistrind polarogramele s-au obtinut curbe polarografice cu picuri.
Unda pentru ionul Zn2* apare intre -1,34 §i -1,38 V.
Valorile curengilor inregistragi sunt redate in tabelul ur.1.
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Tabelul rr. |
ValoriledccurentipinuAinregisu-nepenn'ucm‘badcctalonare

Nr.cr Concentratia ipa(RA)
(mm?1)
1. 0,14 12
2. 0,6 50
3. 1,0 141
4 2.0 300
5 3,0 430
6. 4.0 584
1. 50 680

Din tabel se constati o crestere a curentului cu concentrapia, in
conformitate cu ecuatia lui Ilkovit. Calculind parametrii dreptei celei mai
probabile din media curentilor inregistrati, coeficientul de corelatie indic o
corelape excelentd intre concentratie §i curentul inregistrat pentru concentrafii
pana la 5-6 mm/l, peste aceste valori se observa o abatere de la liniaritate.

Ecuapa dreptei obtinute este redata prin expresia:

Can* =(7,28- 1073+ 2,04 10-4) . ip +(0,02805+0,2748)
=7 r=09975 S, = +0,1638-107

Prin verificarea preciziei §i exactitiitii metodei de dozare polarografica
a Znl" , concluzia care se desprinde este cil existd o eroare relativa cuprinsa
intre 1-7%. admisi la aceastd concentratie. Din calculul statistic reiese ci
apar doar eron intimplitoare gi nu sistematice.

Metoda spectrofotometricd de, determinare se bazeazd pe formarea
unor complecsi colorati in rogu, fotometrabili, inre Zn2* - Ditizona (Difenil-tio-
carbazoni), (1-5), respectiv Zn>* - PAN (Piridil-azo-naftol) (5,10,7).

Pentru determinari s-a folosit un spectrofotometru SPECOL 10.

Compiecsii  Zn-Ditizona §i Zn-PAN avind lungimi de unda
caracteristice, metoda se foloseste atit la identificarea cit §i l2 dozarea
cantitativa a Zn2~ .

in tabelul nr2 sum redaji parametrii mai importanfi pentru acegti
complecsi:

Tabelul nr.2
Parametru Ditizona PAN
pH 5.1-5,5 6,5
driay ligand 435,618 480
| Armay complex 5358 520-570
L_;‘zmx optm §38 565
tump de stabilitate complex 120' 15




Dificultate a prezentat stabilirea condifiilor optime de wucru penuu a
avea o abatere mimimi de 1a liniaritate, avind in vedere factorui deranjant al
multor ioni metalici: Fe2*, Cus*, Pb2*, Mn<* ctc.

Pentru construirea curbei de etaionare, folosind ca reacuv de
complexare ditizona, am incercat mai muite metode de lucru.

O metodi care a dat rezultate a fost cea in care s-a folosit 0 solutie de
6 - 104 mg/ml Zn>* in solutie de HNO4 0,001 M, in mediu de tampon acetat
cu solutie de ditizona 0,025 mg/ml in tetraclorurd de carbon, excesul de
ditizon2 a fost spilat cu o solutie de hidroxilamina Prin fotometrarea fata de
martor la lungimea de undi de 560 nm am obunut urmatoareie rezultate
(fig.or.1).
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Fig. nr. I: Curba de etalonare Zn-Ditizona
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Din datele experimentale reiese ci extinctia variaza proportional cu
concentrafia, pentru domeniul de concentratii ales: insi venficind precizia si
exactitatea metodei, se obtin erori mari, metoda nefiind reproductibili.
Erorile sunt sistematice $i se datoreazi in primul rind faptului ca este o
metodd de extractie, necesitind multe spdliri ale stratului organic.
micyorind exactitatea metodei. Un alt factor care duce la erori este
stabilitatea mare a reactiei ditizonei cu alti ioni metalici prezenti chiar si in
urme, (Pb2*, Cu?*, Fe3*, Mn2*), de exemplu limita de recunoastere pentru
reacfia Pb-Ditizond este L= 0,04 ug, iar pentru reactia Zn-Ditizona
L= 0025 - 0,02 pg Desi sunt previzute in metodele abordate §i
complexarea ionilor jenanti, cu KCN sau Na,S,0; inliturarea totald a
acestora este greu de realizat

Mectoda spectrofotometricA de dozare a Zn2™ cu ditizona este
taborioasa §i putin reproductibili, de aceea am abordat in continuare metode
de dozare cu PAN, indicator complexonometric pentru Cd2*, Co2*, Cul™,
Ni2*, Zo?* 1a pH = § - 6. Pentru Za?* pH-ul optim este 6,1 - 6.5, cind se
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objine un complex cu absorbtie maxim3 de $65 nm. Construind curbe de
ctalonare cu acest indicator se ob{in extinciii proporfionale cu concentratia,
valorile obtinute fiind redate prin curba dio fig. nr.2.
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Fig nr.2: Curba de etalonare Zn-PAN

Calculand ecuapia - dreptei celei. mai probabile din datele
experimentale. cat § a coeficientului de corelape se constatd o buni
liniaritate intre concentratie si extinctie pe domeniul de concentratii intre 2-
30 pg/ml Zn?*, ecuatia ce redi concentrafia in functie de extinctie este:

C%Zn?* = (5,383 +0,431)E +(-0,046 £ 0,159)
=10 $,=0,168 r=0,997

Am aplicat in continuare metoda la dozarea Zn?* din polifenolatii
preparapi la Facultatea de Farmacie: polifenolat de Morus, polifenolat de
Ulmaria §i polifenolat de Coryl. Céntarind din fiecare sarja céte 3 probe, am
dezagregat cu HNO; si HCI conc. evaporind la sec pe baia de api; reziduul
format a fost reluat cu apé bidistilata gi adus cantitativ la 100 ml. Operapile
de dezagregare acida s-au repetat pana la obtinerea unui reziduu alb.

Concentratiile procentuale in Zn2* ale probelor analizate sunt regae
in tabelui nr. 3.

Rezulaiele obpnute prin aceasti metodd sunt reproductibile,
cantitatea de Zn2* gasit fiind in concordanti cu continutul teoretic de Zn2*
al solutiilor de polifenolap preparate in lzboratoarele facultatii. Rezultatele
sunt cuprinse in domeniul de siguranta ales, ceea ce demonstreazi ci in
determinanie efectuate au existat numai eron accidentale.

Dozarea spectrofotometnica a Zn2* cu PAN poate fi aplicatd cu
rezultate bune la determinarea Zn?* din polifenolati.



Tabelul nr. 3.
Continutul in Zn2* al polifenolatilor de Zn2*+ obtinuti din diferite plante
Polifenolatul g proba Canntatea de Zn-"
mgY%
0,460
46398 0,456
0,448
0,446
MORUS 4,6859 0,450
0,445
0,458
46587 0,450
0,448
A =0,451£2,360,005

0=9x=0,451 S;=0,005P=95'/.t=2,36

0,443
4,6875 0.438
0,424
0,425
ULMARIA 46833 0,443
0,441
0,441
4.6990 0,439
0,426
A=0,435+2,36%0,007

=9 x=0,435 S;70,007 P=95% 1=2.36

0,862
4.7261 0,862
0,848
0,872
CORYL 4,7285 0,858
0,846
0,877
4,7324 0,878
0,866
A=04863£236*
0,011

=9x =0,863 S:=0011 P=95% t=236
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ZN?* ASSAYING BY POLAROGRAPHIC AND SPECTROPHOTOMETRIC
METHODS

Silvia Duga, zabella Féris, C. Csedé, C. Dusa

Metal polyphenolates of vegetal origin can be-used increasingly more widespread in
the industry of cosmetics, too. Zinc polyphenotate obtained from a vegetal extract is a brown
solution with a characteristic smell. meant to revitalize the epidemis, as according to the latest
invesugations it is one of the factors applied in acrodermatitis.

Several methods of assaying were made sv -h as: rightangle wave polarografic method,
by wiuch the relative errors were 1-7%. spectrophotometnic method of assaying with organic
reagents such as dithizone and PAN However, these methods (the first is also a method of
extraction) are laborious and less reproducible, the relative errors being 1-10% in case of
dithizone, and 1-7% when PAN is used.

Comparing the two methods studied. practical resuits cause us to recommend the use
of the colorimetric method of assaying Zn.
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