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RETING

A técnica de construclo de eletrodos seletivos desenvolvida
por Moody e Thomas, que utiliza membrana de PVC incluinde ¢ material
ativo, proporciona uma excelente alternativa ao emprege de "membrana

l1fquida”. A eliminac¥o da referéncia interna, como no caso dos microe:

letrodos desenvolvidos por Freiser e colaboradores, facilitou e bara
teou alnda maiz a construgHdo dezses sensores.

Uma vez que a maloria dos produtos farmac@uticos exibe carac-
teristicas acidas ou bdsicas, ou formam complexos metdlicos, seria na-
tural que os eletrodos fon-seletivos se tornassem ferramentas analiti-
cas importantes no campo da andlise de fdrmacos.

No Brasil, entretanto, esta técnica & pouco divulgada e a
Farmacopéla Brésileira carece de procedimentos padronlzados rédpides,
que utilizem eletrodos seletivos.

Tendo em vista estas consideracfies, desenvolveu-sge este ira-
balho que se situa dentro de uma linha de pesquisa ampla, gque procura
o desenvolvimento e aplicac¢Bo de sensores seletivos a espécies orgsni-
cas e Inorg8nicas, de féctl construgdo e baixo custo. Assim, foram

construfdos e avaliados eletrodos seletivos sensfvels a salicilato.

Pl d
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In recent years there have been spectacular developmenta In
ion -selective electrodes and tremendous growth of their application.
Congsiderable interest iz now focused in sensor membrane elec-

trodes based upon a general application of ion-exchange barrier mate-

‘rials. It is useful to confine the ion-exchanger within a matrix of
more favorable mechanlcal and physical characteristics such as poly
(vinyl chloride) (PVC).

Since +the vast majority of pharmaceutical compounds exhibit
elther acidic or basic characteristics, or can form metal complexes,
it is apparent that iton-selective electrodes have becone important
analytical tools in the field of pharmaceutical analysls. However, in
the brazilian chemical laboratories the wide range of applicability of
such electrodes is not so popular.

With theses considerations in mind a investigation has been
undertaken to study the preparation and assessment for salicylate-ion
response and selectivity of a PVC membrane incorporating, as ion-ex
changer, Aligquat 3365 (tricaprylmethylammonium chloride) digscolved in

dibutylphthalate.
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CARPYTULD T

APRESENTACXO E OBJETIVOS

Ura vez que a maloria dos produtos farmac&uticos exibe carac-
terfsticas acidas ou bdsicas, ou formam complexos metdlicos, seria na-
tural que os eletrodos fon-gseletivos se tornassem ferramentas analiti-

cas importantes no campo da andlise farmac&utica.
Neste aspecto, quando um eletrodo fon-seletlvo mostra-se ade-

quado para a determinac3o de um composto farmac8utice, procura-se ge-
ralmente utlilizéd-lo na determina¢dc desse composto, em misturas, com
ou sem etapa de separagdo.

No Brasil, entretanto, esta técnica & poucé divulgada, e a
Farmacopéia Braslileira carece de procedimentos padronizados répidos
que utilizem eletrodos seletivos.

0 scido salicflico, na forma de seu sal sddico, comegou a ser
utilizado em medicina para o tratamento do reumatismo a partir de
18947 . Entretanto, o salicilato de sddio apresentava efeitos colate-
ralg indesejévels, particularmente com relagdo a distirbloz gdstricos.
Assim, houve a necessidade de se conseguir um derivado seu, isento
destas desvantagens.

Dentre os derivados do dcido salicilico, o mais importante e
conheclido & o acido acetilsalicflico, que resultou da substitui¢do da
hidroxila fendlica pelo radical acetila.

A primeira sfntese do acldo acetilsalicflico é atribufda a

Gerhardt, em 1853, que o obteve pela reagdo do cloreto de acetila com



scido salicflico. Em 1897, Hoffman, dos laboratdrios da Bayer, prepa-
rou este composto que em 1898 foil estudado farmacelogicamente por Dre -
ser e clinicamente por Wohlgemuth e Withhauer, documentando suas pro-
prledades antireumdticas, antipireéticas e analgésicas, llvre dos efel -
tos colaterais indesejdvels do dcido salicflico. No anc seguinte, o
produte foi langado no comércio seb o nome patenteado de Aspirinat.
Noe campo da qufmica farmacéutica, ¢ um dos compostos sintéticos que
malor é&xlito obteve. Seu consumo atual & supericr a cem mil toneladas

por anof. Exfstem no pafs algumas centenas de especial idadeg farma-

céuticas contendo o dcldo acetilsalicflico isolado ou associado a ou-
trog fdrmacosé™%.

Altas doses de aspirina para doengas inflamatdrias, tais como
a artrite reumatdide, requerem controle e cuidadosa monitorac¢3o do nf-
vel de sslicilato no soro sangufneo, porque os niveis terapéuticos
efetivos estHo multo perto da dose de IntoxicagZo.

A toxiclidade da aspirina & proporcional & quantidade da droga
que ¢& ingeridaé. Graves sintomas podem ser observadeos quando doses
superiores a 300 mg por Kg do peso do itndivf{duo s%o ingerida=.

0 presente trabalho situa-se dentro de uma linha de pesquisa
ampla, que procura o desenvolvimento e apllicacdo de sensores seletivos
a espécies org3nicas e inorg@nicas, de fdacil construcdo e baixo custo.

Tendo em vista essas consideracgBes e prosseguindo trabalhos
iniciaist -2, estudou-se a constru¢lo de eletrodos seletivos sens!-

vels a sallcilato, bem como sua aplicacdo.



CARLTULD ITX

POTENCIONETRIA COM ELETRCDOS (ON-SELETIVOS

Como esta tese & a primeira no Instltuto de Quimica a abordar
este campo da potenclometria, Jjulgou-se conveniente esclarecer certos

termos e parametros importantes.

Ii.1 GENERAL IDADES

Desde o final do século X1X, quando a determinagio da ativi-
dade de fons metdlicos e hidrogénio era felta por medidas de potencial
em células galvanicas, os métodos potenciométricos vém sendo utiliza-
dos em muitos ramos da quimica de solucles.

Até 1960 2 maloria dos fons determinados potenciometricamente

eram detectados ou por eletrodos lnertes, como nos sistemas redox, ou
por eletrodos de la., 2a. ou 3a. clasgse’?, dependendo do numerc de
fases separadas e em contato com a solug¥o que estd em equilibrio. A

maior excecZo a esses tlpos de eletrodos fol a determinagdo de fons
hidrogénioc por eletrodos de membrana de vidroi3.

No Infclio dos anos 60, surge na Illungria‘%, o primeiro ele-
trodo de membrana n¥o vftrea. A partir de ent¥%o, foram desenvolvidos

eletrodos altamente seletivos, feitos de materiais cristalines e capa-

=op de medir espécies iBnicas inorgdnicas.



A partir do final da década de 60, com a introdugdo dos ele-
trodos de membrana |f{quida baseados em trocadores 16nlcos, surgiu uma
grande variedade de eletrodos seletivos sensfvels 3 aproximadamente
vinte espé#cles ibnicas.

Uma abordagem compreensiva do desenvolvimento e aplicacﬁés de
eletrodos ¢ apresentada, atualmente, em vdrlos artigos de revl -

g¥0fitié @ em livrogi?=4%,

11.2 TERMINGLOGIA®O

Eletrodos fon-seletivos -~ podem ser definidos como sensores eletro-
gquimicos que respondem a atividades i0nicas, de acordo com a EquacgHo
de Nernst: E = E® #RT/2F ln a,. Onde:

E? ¢ o potencial padr3o da ce€lula;

a a atividade do fon x que se quer anallsar;

!
z, o nimero de cargas sobre X;

0 sinal na equag¥o & positivo quando x é um cétion e negativo
qguando um &nion.
R, a constante dos gases;
T, a temperatura abaoluté e
F, a constante de Faraday.

Deve- se salientar que tornou-se comum referir-se a resposta de um
eletrodo como nernstlana, sempre que o potencial do eletrodo seja pro-
porcional ao logarftmo da atividade do fon em questdc (In a, ), mesmo

quando o valor da constante de proporcionalidade n3o seja exatamente

2,303 RT/zF. Para =z=1, 2,303 RT/zF 6 igual a 59,0 mV a 25°C, mas va-



lores abalxo (atdé 55,0 mV) s¥o frequentemente referidos como nernstia-
nog, embora isto estritamente seja incorreto. O termo subnernstiano ¢
usado para descrever respostas de eletrodos quando o potencilal é pro-
porciona} ao In ax.mas a constante de proporcionalidade € menor do
que 55,0 mV.

Oz termos "eletrodo fon-especifico” ou "eletrodo especifico a
fon”, s#o incorretos, uma vez que eles implicam no fato de o eletrodo
regponder sgomente a um fon, © que nunca & verdade.

Dutros termos, tal como "eletrodo de membrana fon seletivo”, ndo

d¥o nenhuma informagdo adicional, visto que todo eletrodo fon-seletivo

tem membrana.

fon primério - fon para o qual o eletrodo fol construfdo; por exempio,
o fon sédio é o fon primdrioc monitorado por um eletrodo de sddio. Isto
necessariamente nHo implica que o eletrodo seja mais sensivel éo fon
priméric, uma vez que quase Lodos eletrodos de sdédio respondem a hi-

drogénio e fons prata mals fortemente do que a fons sddio.

Determinando - ospédcie a ser determinada numa andlise. Nos métodos po-
tenciométricos diretos o determinando é quase sempre o fon primério,
mas Isto nHo se aplica, necessariamente, aocs métocdos indiretos, tais

come o8 que envolvem titulagBes potencioméiricas.

Tempe de resposta ~ & definido como o tempo em que o eletrodo leva,

quando ocorre uma mudanga ingtantfnea na atividade do determinando,

para variar em 1 mV a partir do potencial final de equilfbrio. Esse

tempo de resposta depende das condli¢Bes experimentals; para um dado



valor s=er iutil & essencial conhecer as atividades iniclal e final do
determinando, velocldade de agita¢¥o e a maneira pela qual a atividade

foi alterada.

Interferente - ¢ definido como qualquer espécie, que n3o o fon prima-
rto, para a qual o eletrodo responde. A presenca de concentragdo sig
nificante de interferente tem como consequéncia uma concentrag¢de apa-

rentemente alta do fon primario.

Coeficiente de seletividade - o coeficlente de seletlvidade potencio-

métrico (K;?;) & uma medida da seletividade de um eletrode para o fon

primiério A, geralmente o determinando, na presenca do interferente B.

Quanto menor o valor de K;?; mals seletivo serd o eletrodo para A
na presenca de B.

0 coeficiente de seletividade tem sido chamade também de consgtante
de seletividade e fator de seletividade. O primeiro termo ¢ inadequa -
do, peols cqeflcientes de seletividade n¥o s%o nem mesmo aproximadamen -
te constantes para todas as condigBes experimentals e relagBes de A
para B. 0O ditimo termo, embora sendo td3oc exato como coeficliente de e -

letividade, n¥o tem recebido grande aceitagHo.

Limite de detecgio - menor quantidade do determinando detectada pelo

eletrodo.

Crifico de calibrac¥o -+ para eletrodo fon-seletivo é aceito como a

representacifo de uma diferenga de potencial entre o eletrodo fon-sele-

tivo ¢ um eletrodo de referéncita (na ordenada) com valores positivos



no topo, contra o logar{tmo da atividade ou concentracio do fon primd-
rio na célula medida (na abscissa), com o aumento da atividade ou con-

centracio & direita.

E (mV)

L.N.

- log Ox;[x]

FICURA 1: Curva de Calibrac¢%o Tipica (IUPAC)
Do P a Q - Por¢de Hernstiana
De Q a R - Interferente ¢ fon Primério
De R a 5 -~ 56 Interferente
L.H. = Limite Nernstiano

L.D. = Limite deo Detecgio -



11.3 RISTSRICO

As primeiras observacBes efetuadas por veolta de 1806, ini-

clalmente por Cremer2t, e posteriormente, em estudos mais detaltha-
dog, por Haber e Klemensiewicz2?, mostraram que um eletrodo de vidro
sensfvel a fon hidrogénio respondia a este fon de acordo com o previs-
to pela equacgHo de Nernst.

Em 1934, Lengyel e Blum2?mostraram que um eletrodo feito de
vidro contendo Al,04 ou Bs05, dava resposta nernstiana para (onz 8O-

dio.

Na década de 50 e infcio da de 60, o grupo de Nicolgky, na
RMissia, e de Eitzsenman, nog Estados Unidos, estudaram as propriedades
de muitag famflias de vidros e deduziram teorias sobre a origem do po-
tenclial do eletrodo de vidro. Uma Stima revis%o sobre o desenvolvimen -
to de composi¢ies de vidros sensfveis a fons hidrogénio e outros cid-
tions encontra-se no livro editade por Elsenman®h.

As primeiras tentativas de construc¥o de eletrodos fon-sele
tivos, com outrosz materiais que n¥o o vidro, foram realizadas por Ten -
deloo?f¥ e por Kolthoff e Sanders2é, Estes dltimos prepararam ele:
trodos seletivos a haletos a partir de grénulos de haleto de prata, de
qualidade superior aos eletrodos de 2a. classe, sensfveis a sistemas
redox, mas de desempenho pobre.

Pungor e colaboradores?? produziram um eletrodo de membrana
incorporando iodeto de prata em parafina e demonstraram 2 seletividade
do eletrodo para fons iodeto em presenca de ifons cloreto. Seguindo es-
ta linha, Pungor desenvolveu uma variedade de eletrodos de boa seleti -

vidade ¢ com resposta nernstiana. Tais eletrodos tinham membranas he-



terogéneas, consistindo em material ativo dispersc ou contide numa ma-
triz inerte de borracha de silicone. Estes eletrodos foram, na verda-
de, os primeiros eletrodos fon- seletivos (sem ser de vidro) desenvol-
vidos que davam respostas termodinamicamente reversivels a um fon pri -

mario.

Os eletrodos fon- seletivos de prata e halctos comecaram a ser
comerclal fzados na Hungria em 13063.
Em 1966, Frant e Ross?® anunciaram um eletrodo altamente

seletivo para medida de fons fluoreto. A membrana deste eletrodo con-:
gistia em um cristal de fluoreto de lant@nio dopado com fluoreto de

eurdplo.

A partir daf muitos eletrodos baseados em salg inorganicos
foram desenvolvidos para medir fons cobre, chumbo e cadmio.

Em 1967, Ross2? anunciou o primeiro eletrodo de membrana
lfqutda; este eletrodo & usado para medir a atlvidade de fons calcio e
t&m como material aLiQo um éster do dcido fosfdérice. Este fato susct:
tou grande interesse no campo da pesquisa biomédica, pois este cletro -
do permitiu a medida da atividade do fon cdlcio diretamente no soro
sanguineoc.

0 trabalho de Stefanac e Simon®? sobre a seletividade para
fons alcalinos, de membranas contendo antlbidticos eletricamente neu -
tros, levou ao desenvolvimento do eletrode seletivo a potdssic, basea-
do no antibidtico valinomicina. Este eletrodo mostra uma seletividade
muito maior para fons potdssio em presenga de-fons sddio, do que o
eletrodo de vidro seletivo para potdssio.

0 primeiro sensor seletivo a2 gés fol o de géds carbdnico, es-
pectalmente desenvolvido para medir a press¥o parclal de gés carbdnico

no gangue, descrito por Stow e colaboradores?f em 1957.



Una década depois surgia o eletrodo de amdnia, que tem larga
aplicagdo, scguido mais recentemente de sensoreg para didxido de enxo-
fre, oxidos de nitrogénio e sulfeto de hidrogénio,

Uma lista bibliogrdfica dos trabalhos mais importantes do
ponto de vista histérice é encontrada no artigoe de revigdo de Coving -

ton32,

11.4 POTENCIAIS DE JUNCXD L{QUIDA

A conexBo entre um eletrodo indicador e um eletrodo de refe-
réncia, ou catodo e anodo em células eletroquimticas, separados, ¢ rea-
lizada geralmente por uma jung¥o que permite a passagenm de ifong mas
n%o permite a mistura das solugBes. Exlstem vdrios tipos de juncOes
eletrol fticas (vidro poroso, asbestos selados em vidro e ponte de &gar
s¥o alguns exemplos). N¥o existe um tipo uUnico que possa ser usado com
todas as miltuagles.

No limite entre duas solucBes ndc semelhantes, ou sdlidos,
existe sempre uma alta resist@ncla que envolve uma apreclivel queda
ohmica e sempre s€ estabelece um potencial de jung¢do. Portanto, a
f.e.m. das células galvanicas n¥o dopende unicamente da diferenga de
potencial existente entre seus dois eletrodos pois nelas sempre apare-
ce uma diferenca de potencial, positiva ou negativa, ao nf{vel das pon-
tes eletrolfticas que unem duas solucBes com concentragfes diferentes,
Assim, no caso de uma Pilha de Daniell, por exemplo, sua tensdo real
deve ser indicada:

Ece1 = Ecy = Ezp *+ Ej ()

10



0 EJ constitui um componente obrigatdrio no potencial de todas as cé-
lulas nas quals existe uma jungZdo entre solugles de eletrdlitos com
concentrac®es diferentes. As uUnicas células onde esse compenente do
potencial n%¥o aparece sdo aquelas formadas por dois electrodos, dife-
rentes, imersos na mesma solucdo.

Essa diferenca de potencial que se estabelece na jungHo entre
duas solucSes eletrolfticas, resulta da tendéncia que o3 f{ons nelas

existentes t&m de se difundirem de uma para a outra com velocidades
diferentes. Disso resulta que o valor absoluto do potencial de jungdo,

bem como seu sinal, depende da mobilidade relativa dos fons presentes
nas soluc®es em contato o suas concentracles.

0 tipo mals simples ¢ o que aparece na jung¥o de duas solu-
cBes de mesma natureza, pordém com diferentes concentragles.

Esses casgos s¥o fdceis de serem interpretados;: nos casos de
JjuncBes envelvendo eletrélitos constituldos por (ons diferentes torna-
sge diffcil, quaﬁe impossivel, prever gqual o sinal que aparecerd cm um
dos lados,

As pontes eletrolfticas de contato s3o quase sempre prepara
das com cloreto de potdsslo saturado, porque:

1) O potencial de jung¢Ho & sempre menor gquando no mecanismo de
sua formag3o n¥o intervém fons hidrogénio ou hidroxila, dotados de
major mobilidade;

2°) Sendo a solug¥e saturada, todo o transporte de cargas se faz
no sentldo da solugdo saturada para as solugles mais dilufdas;

J#) As velocldades dos fons cloreto e potdssio sHo praticamente

iguats, resultando um potencial de junc¥o o mais baixo possfvel.
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Nos cazos om quo um dos fons do cloreto de potdssio apresente
incompatibilidade, este deve ser substitufdo, nas pontes, por outro

eletrélito, come cloreto de sédio, nitrato de aménio ou nitrato de po-
t4psio. Estes sBo formados por fons com velocidade de difusBo muito

préximas, embora, possuam valores de EJ algo maiores.

11.5 CLASSIFICACXO DOS ELETRODOS (OR--ZSELETIVOS

Os eletrodos de membrana baselam -se nas propricdades das mem -
branas. Chama- e membrana uma fase finita no espace, que separa duas
outras fases, exiblndo resisténcia a permeacgdo de diferentes espdécios.

A grande variedade de eletrodos de membrana, disponivel no
momento, pode ser convenientemente discutida, segundo o esquema de
clageificac8o, baseado no tipo de material de que ¢ constituida a mem

brana:
1. Eletrodos de Vidro;
2. Eletrodos Baseadés em Sals Inorgénicos;
3. Eletrodos Baseados em Trocadores 16nicos e Suportes Heutlros;
4, Eletrodos Sensores de Cases;

5. Misceldnea.
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11.5.1 ELETRODOS DE VIDRO

Os eletrodos de membrana de vidro s%oc bem conheclidos hd muito
tempo € 53%0 os mais amplamente utilizados dos eletrodos que respondem
a fons hidrogénio.

Em 1934, Lengyel e Blum?2?¥ mostraram que a introducgio de
Al,04 @ By0;5 em vidro simples para pH aumentavam enormemente & respos -
ta do vidro a fons s58dio ¢ de¢ maneira nernstiana. Depois, Eisenman e

Nicolsky trabalharam em formulagBes de vidros que conduziram acs c¢le -
trodos para fons addio e potdssio. Nicolsky?¥ fol o primelro a apre-

sentar a equac¥o de Nernst modificada, que descreve a resposta do ele:
trodo de vidro para ambos os fons, hidrogénio e sddio
E = E9+ 2,303RT/F log (ay + Ky ja aya) 23
que é conhecida como equag¥o de Nlcolsky. Ha dedug3o tedrica da equa -
¢¥o, ole assumiu que a troca i6nica de Na* e lI* ocorre entro a solu-
¢¥o e o vidro, que o mesmo numero de sftios estd disponfvel para a
troca catidnica, quoe as atividades de Na* e H* no vidro s3o propor -
cionais as suas fra¢Bes molares, e gue o polencial observade do ele-
trodo de vidro representa a soma dog potenclals limftrofes de faze
(desprezando- se a possibilidade de um potencial de difus%o com a mem-
brana). |
Ncsses eletrodos, a resposta i6nica seletiva € funglo da com-
posi¢3o da membrana de vidro. Desta forma, membranas contendo 22% de
Na,Q, 72% de 5105 e 6% de Ca0 monlitoram varlacﬁés de fons H*, enquan-

to membrznas constitufdas de 11% de NaZO, 18% de A1203 e 71% de 5102

apresentam resposta preferencial a fons Na®.
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Se¢ o vidro possul estrutura tetraddrica, tendo como &tomo
central o silfcio, pelo menos trés vértices do teiraedro s%o comparti-
lhados, o que significa que existe um dtomo de oxigé&nio servindo como
sftio negativo para a inceorporag¥o de um prdéton proveniente da solugHo
em que a membrana de vidro se encontra imerza. Evidentemente, o sftio
negativo serd bem mais efetivo, se nenhum cdtion estiver ocupando uma
posi¢Zo intersticial.

Quando um eletrodo de vidro recém fabricado, composto de NagQ
e 5102, ¢ condicionado ¢m solug¢Bes aquosas de fons.hidrogénio, o sili -

cato de sédio da camads superficial se hidrolisa, originando uma cama-

da de vidronhidratada. fons hidrogénio, provenlentes da solu¢do, pene-
tram na camada hidratada, alojando- se nos sftios negativos disponft-
veis, ao mesmo tempo em que fons zddio, {niclalmente presentes no vi-
dro, s3%oc transferidos para a solug3o. No iInterior do vidro, a camadsa
de silicato de sddlo permanece intacta (vidro seco), @ © poﬁencial
Donnan & gerado através de um mecanismo de troca i6nica entre fons i
&a camada hidratada, e aqueles presentes na solugdo de medida.

0O esquema de um eletrodo de vidro é representado na fig. 2A

|
RN NN

ELETROBO DE REFERENCIA

N NN

|
i
=5

HASTE DE VIDRO —m—»

SOLUCAO INTERNA

MEMBRANA DE VIDRO — A ———— — —

FIGURA 2A: Representa¢¥o Esquemdtica de um Eletrodo de Vidro.
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11.5.2 ELETRODOS BASEADOS ENM SAIS INORGANICOS

Oz eletrodos baseados em sais inorginicoz, gue foram os da
primeira gerac¥o de eletrodos fon-seletivos comerciais, sucedendo os
eletrodoz de vidrc na década de 60.

Os primeiros tipos de tais eletrodos foram os de membranas
heterogen&as em que o material atlivo é dlsperso em uma matriz Incrte,

gue por sua vez, conferc propriedades meclnicas a membrana.

Tals eletrodos precederam os eletrodos de membrana homogénea,

nos dquaisg anmembrana é composta por um cristal simples, tal como fluo
reto de lantfnio em eletrodos de fluoreto?®, ou uma mistura homogé -
nea, como nos cletrodos de prata e haletos em que as membranas 530 ob-
tidas a partir de pastilhas prensadas de sals de prata co-precipitados
com sulfeto de pratal?¥. Isto, por sua vez, conduziu so desenvolvi-
mento de eletrodos para cobre, chumbo ¢ cddmio?%,

Em geral, os mecanismos de resposta de membranas homogéneas e
heterogéneas, preparadas a partir do mesmo material ativo, sdo0 essen -
cialmente o8 mesmos. Sua propriedade comum € que os <entros ativos,
para troca de fons no intertor da membrana, sio fixos ¢ ndo L&m mobi -
lidade. Contudo, algumas diferengas no desempenho podem ocorrer quando
existem mudan¢as nas propriedades do material ativo, como, por exem-
plo, as mudancas nas condig¢les de precipitacﬁo}
| 0 esquema de um eletrodo baseado em salsz Inorg¥nicos ¢é repre-

gsentado na figura 2B.
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A MEMBRANA
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FIGURA 2B: Representaclo Esquemitica de um Eletrodo

Baseado em Sals Inorginicos
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11.5.3 ELETRODOS BASEADOS EM TROCADORES 16NICOS E SUPORTES NEUTROS

Os e¢letrodos baseados em trocadores i8nicos foram desenvolvi-

dos antes daqueles baseados em suportes neutros. Estes sensores foram
inicialmente denominados de eletrodos fon-seletivos de membrana 1fqui-
da pelo fato de o trocador ter sido incorporado em uma solucdo de sol -
vente orgdnico.

Atualmente esta terminologlia j4 n¥o € usada, uma vez que &
comum incorporar -se © componente ativo em matrizes inertes, como clore

to de polivinila, polietileno ou borracha de silicone.

O nome trocador 16nico n¥o fol utilizado para descrever meca-
nismo de desenvolvimento de potencial na interface eletrodo/solucio,
mas sim, para dizer que o material sensfvel & constitufdo de grandes
moléculas orgZnicas dissolvidas em um solvente apropr!ado.

Hos sistemas em que a membrana consliste em uma fase liquida,
a membrana é representada por um l!fquido imiscivel em dgua, em que es
t4 dissolvida uma substfncla capaz de trocar o fon na solugdo para a
qual o eletrod§ ¢ seletivo, Esta substincia pode ser a associaglo de
um fon com outro de carga oposta ou um complexo macrociclico n¥e car -
regado contendo o fon ou, ainda, outro composto neutro. A solugdo pode
ser suportada, por exemplo, em um diafragma porosoc ou usada como um
plastificante para um fllme polimdrico, embora um autori® i{ngista
que o dltimo sistoma ¢ uma membrana sdlida.

No stistema de membrana lfqulida com trocador i8nlco organico
disgolvido, o gitio e o fon movem se, concomitantemente, atraveés da
membrana e na interface com a solug¥o, ocorre um processo de troca 18-

nica entre os fons do sitio e fons livres na fagse aquosa, mecanismo
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respongdvel pela diferenga de potencial na interface da membrana com a
solugfo. Lssenclalmente, os limites de delecqgdo ¢ seletividade de um
eletrodo de troca i8nica s3o determinados pelo equilibrico da atividade
do f{on determinando na membrana e o coeficlente de distribulgdo para
esgte i{on, entre a membrana e a amostra em szolugdo. Para uma resposts
nernstiana a um determinado fon A na presenga de um outroc fon B , &

necessdrio que a posigdo de equilibrio seja atingjida:

B+(aq) + An(org) - BR(org) + A'(aq} (3

onde R representa um grupo de sitios carregados. Em outras palavras, o
sftio R deveria formar um complexo mals estdvel com o fon A do que
com qualquer outro fon na amostra. A medida que B entra na fase menm-
brana, o petencial do eletrodo serd afetado,

Dispondo- se de sitlios positivamente carregados, pode-se dde-
genvolver c¢letrodos &nion -seletivos. A classe mails importante de af -
tios nesta categoria, s%o os complexos do metais de transigio com um
llgante voiumosé contendo © grupo orto fenantrolina, comploxos do tipo
Felny?* ou NiLa2*, onde L € a fenatrolina substituida,

Outroe sitios trocadores de grande utilidade s3%¥o os de te-
tralquilamdnio com altoc peso molecular

0 papel do solvente, onde ecle & necessdrio, n¥o é c¢laramente
entendido, especlalmente nos casos de vletrodos fon seletivos divalen -
tes baseados em grupos ester do dcido fosfdrico?28. Os roquisitos ff -
sicos gerals do solvente s¥o que ele deve ger imiscivel em dgua, ex-
cluindo fons de carga oposta aquela do interesse e ndo sor volatil. No

caso de membranas peoliméricas, o solvente deve ser capaz de formar uma
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solugdo homogénea na matriz inerte para dar uma membrana transparente,
n3oc exsudando o solvente??,

A constante dielétrica do solvente & um fator importante em
determinar a seletividade, especlalmente enire os fons mono e divalen-
teg%8, e &, também, um fator que afeta o tempo de resposta do ele-

trodo#%,

11.5.4 ELETRODOS SENSORES DE GASES

Egsses eletrodos sHo células eletroquimicas completas, incor-
porando o eletrodo fon -seletive @ o eletrodo do referénecia num mesmo
digpositivo. SHc sensfveis as pressles parciais dos gases em soluglo e
n¥o sofrem Interferéncias de fonz, sendo muito distintos, no seu prin-
cipio de operacfo e rendimento, dos demais tipos de életrodos.

Os mals conhecidos s30 o3 wvlelrodos de didxido de carbono34,
ambniat? e didxido de enxofre, usados para determinar {ons carbo-
nato, amdnio e asulfeto, que sHo convertidos aos respectiveos gases enm

golu¢do por pré- tratamento da amostra,
11.5.5 ' MISCELANEA

Alguns tipos de sensores eletroquimicos descritos na litera-
tura n3¥c pertencem a nenhuma daquelas classes vistas anteriormente,
apesar de certas semelhancgas em alguns casos; esses tlipos s¥o, no ca-
50, agrupados juntos por conveniéncia.

Sensores nesta classe incluem, principalmente, os eletrodos

de enzima & o3 eletrodos surfactantes.
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O eletrodos de enzima%! s¥%o um tanto quanto semelhantes,
em concelto, aos eletrodos sensoroes de gds.

Rea¢fes envolvendo enzimas podem ser representandas na forma

simplificada;
SUBSTRATO EOZ WA PRODUTOS

Métodos de andlise envolvendo enzimas podem ser utllizados

para medir o substrato ou a atividade da enzima e o sensor pode ser

usado para detectar um dos produtos ou, raramente, o substrato.

Pof combinag¢do da alta seletlvidade da reagdo enzimdtica com
a seletividade do eletrodo fon-seletivo ou eletrodo de gds, métodos
axXcelentes s3c desenvolvidos.

A enzima (para andlise do substrato) ou o substrato (para
andlise da enz!ma) é imobillizada na superficie do sensor por uﬁ guel.
Assim, o sensor € imerso na amostra, que reage com a enzima (ou subs-
trato) a uma velocidade constante, e o potencial € conhecido quando
ocorre o equilibric. A reacdo ocorre somente no Interior do gel ¢ na
Interface gel-amostra.

Os eletrodos surfactantes s%o semelhantes aqueles baseados em

trocadores 1(06nicos org8nicos, respondende a surfactantes catidni -
cos%? @ ani8nlcoztd,

Os esquemas de um eletrodo de membrana liquida e de um ele-
trodo sensor de gds sHo representados nas Figuras 2C e 2D, regpectiva -

mente,
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11.6 CELULAS ELETROQU(MICAS E ELETRODOS DE REFERENCIA
Para medidas de potencial com eletrodos fon-seletivos é ne-
cessdrio a construgdo dao células eletroqufimicas. Assim, trés tipos de

cé¢lulas s3o comumente usadas:

i2) C&lulas sem juncgHo lfquida

Eletrodo aoluclo Eletrodo
referéncia amostra fon-seletivo
22) Células com jung¥o lfquida
Eletreode solucio de IJ soluclo Eletrodo
referdncisa referéncia amostra fon~gseletivo
/montagem eletrodo referé&ncia: JS/
32) Células com duas jungBes |fquidas
Eletrodo solucso J4 ponte Jo| soluc¢le Eletrodo
referéncia referéncia gatina amostra fon-seletivo

/montagem do eletrodo de referéncia : DJ /

0 eletrodo de referéncia ¢ definido como um eletrodo cujo po-
tencial n%o verta durante a medida na célula eletroquimica. Em cdélulas
do primeiro tipo, o eletrodo de referéncia ¢ um outro eletrodo fon- se-
letivo, sensfvel a espéciesrdlferentes daquelas do eletrodo indicador

(EIS). Em células do segundo e terceiro tipo, o eletrodo de referén-
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cia, a Jjuncg3o lfquida, a ponte salina e solugBes de referéncia s%o
usualmente contidas em um envoltdrio simples, & o conjunto todo ¢ co-
nhecido como eletrodo de referéncia.

A funcio do eletrodo de referéncia ¢ a de atuar como uma meia
célula de potencial constante contra as variac@es de potencial que po-
dem ser medidas em varias amostras, pelo eletrodo fon seletivo. Entre-
tante, nenhum eletrodo de referéncia adota um potencial absolutamente
constante em todas as condigBes. A instabilidade do potencial de jun-

¢d3o lfquida no sistema de eletrodos com ponte salina tambdém deve ser

considerada. uma fonte de erro. Assim, a escolha do eletrodo de refe
réncla é de grande importéncia. Os trés requisitos principais para que
um eletrodo de referéncias seja satisfatdrio g3o: reversgsibilidade, re-
produtibilidade e establilidade.

0 uso de c€lulas sem jung¥o lfquida evita qualquer incerteza
associada ao potencial de Jung¥o lfquida. Qualquer eletrodo fon sele-
tivo pode ser utilizado como um eletrodo de referéncia se houver uma
atividade consténte dog fons nos sensores do eletredo indicador. Tal -
vez © eletrodo de referéncia mais comumente utilizado em células sem
Jung¢¥o lfquida seja o de Ag/AgCl, mantendo -se uma atividade constante
em fong cloreto em adic¥o aoc determinando.

Em células com jung¥o lfquida, o eletrodo de referéncia adota
um potencial que se considera independente da composic¢iic da amostra. A
escolha correta do eletrodo, da ponte salina e jung¥o lfguida, pode
Justificar esta suposig¥o. Por isso, e pelo fato de um eletrodo de re-

feréncla comerclal ser barato, ter longa vida dtil com baixa manuten -

Gdo, células com jungdo 1fquida s%¥o quase sempre utilizadas em traba-

lhog anal{ticos com eletrodos fon-seletivos.
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0O eletrodo de referénecia mals comumente utilizado é o de ca-
lomelano. Ele ¢ um eletrodo de segunda classe constitufdo de mercurio,
cloreto de mercirio(i) e uma solug¥o de cloreto de potdssio com con-
centrag3o definida. O uso de cloreto de potdssio saturado fez sgurgir o
termo eletrodo de calomelano saturado(LCS). O cloreto de potdssio tem
dupla fung¢fo: fornece um nivel de referéncia de fons cloreto para o
qual o eletrodo dd& uma resposta nernstlana e atua como uma ponte salli -
na entre o eletrodo ¢ a amostra. Neste udltimo aspecto, seu uso é apro-

priado porque a transferéncia de fons poldssio e cloreto é equitativa

na solugdo de cloreto de potdssio e dai, o potencial de jun¢¥o lfquida
é minimizado na interface com a amostra.

As principais limita¢8es do eletrodo de calomelano s3o rela-
cionadaz ao=z efeltos de histercese térmica. Entretanto, na maloria das
medidas com eletrodos fon- seletivos, os eletrodos de referéncia e in-
dicador estdo a mesmz temperatura e esta dificuldade é raramente veri -
ficada na pratica, sendo a contaminac¥%o pela ponte salina o problenma
mais comum. lsto pode ser contornado usando -ze um eletrode de roeferén -
cia de dupla jungio, no gqual uma ponte salina diferente é interposta
entre a amostfa e a soluglo de referéncia via uma segunda jungfio 1If -
quida. Alternativamente, um sal diferente, tal como cloreto de rubf-
dio, pode ser utlilizado como um eletrélito de ponte salina,

0 eletrodo de referéncia de calomelano pode ser representado

esquematicamente:

HgoClo(sat.), KCI (xM) / Hgo (5)

onde x representa a concentraglio de cloreto de potdssio na solugfo. A

reacdo do eletrodo é dada pela equagHo:
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Hg,Cl, + 207 ==== 2Hg°+ 2C1- E%= + 0,2676 V (6)

0 potenctal é dado pela expresso:

E = E°- 0,05915 log [C1-1 a 25°C (7)

¢ depende da concentrac¢¥o dos fons clorcto, ou seja, da concentragio
de cloreto de potédssio, visto que o cloreto mercuroso tem um produto

de solubilidade bastante baixo.

0 eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata(Ag/AgCl)
¢, osscnclalmente, um fio ou placa de prata recoberto com cloreto de
prata ¢ em contato com uma soluclo de ions cloreto saturada com clore-
to de prata. Esse sistema € o mals comumente utiltizado, tambdém, como
um eletrodo de referéncia interna na maioria dos eletrodos fon- seleti-
vos, pols estes sdo conjuntos de celetrodos em que o sistema de refe-
réncia interna deve ser estdvel.

0 eletrodo € reversfvel e de segunda classe, © a gua regposta
¢ governada pelo equilfbrio de solubilidade do cloreto de prata. Esscs
cletrodos s¥o semelhantes acs de calomelano e podem ser representados
egquemat i camente, por:

AGCY ooty KC1 (xM) / Ago (8)

gsendo a reagio parcial

AgCl + e~ === Ag0+ Cl- E9= 0,222 V (9)
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0 malor problema com esse eletrodo ¢ a solubllidade relativa -
mente alta do cloreto de prata em solucBes concentradas em fons clore-
to, devido a formag3o de complexos, sendo necessirlio uma pre -saturacgdo
da soluglo de referéncia interna com cloreto de prata, especialmente
se o trabalho ¢ realizado em altas temperaturas.

Efeitos de histerese térmica s#%o pequenos e podem ser despre-
zados; o eletrodo é quase que insensfvel A polarizagfo na ~troca de
corrente, relativamente grande, na interface cloreto de prata- soluc¥o.

Outros tipos de eletrodos de referéncia, como por exemplo,
mercirio/sulfato de mercirio(l) e o eletrode de amdigama de t&lio/clo-
deto de tdlio(l) s3Ho, também, ocasionalmente, usados.

Uma revisdo completa de diversos sistemas de eletrodos pode

ser encontrada no livro de lves e Janz44%,

11.7 ATIVIDADE E COEFICIENTE DE ATIVIDADE

O potencial de um ecletrodo fon seletivo & dado pela equacio
de Nernst. Isto &, o potenclal do eletrodo & proporcional ao legarftmo
da atividade do fon para o qual o eletrodo & sensfvel.(fon primirio).
0 conceito de atividade é necessdrio devido ao comportamento n%o ideal
da solug3o, causado por interagSes entre as partfculag.

A proeocupagfo malor de todo analista tem sido a determinacio
da concentracio de uma dada eppécie numa amostra. Toda a qufmica ana-
Iftica cldssica ge preocupa com essa quest¥o. Sem duvida, dados de
concentracdo s%o muito dtels e continuarzo necessarios. Contudo, em

muitos casos, quando se trata de determinar posicSes de equilfbrio ou
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velocidades de reacgBes qufmicas, fun¢Bes baseadas om dados expressos
em concentracgdes podem ser enganosas.

O papel da atividade do fon hldrogé&nio na qufmica 4dcido ‘base
¢ por demais conhecido, e a sua importfncia conduziu ao desenvolvimen-
to do primeiro eletrodo fon seletivo, o de membrana de vidro.

Recentemente as medidas de atividade para outras espéciles
quimicas t&m-se mostrado iguaimente importantes. Assim, a dureza da
dgua depende da atividade do fon cdlcio na amostra e n3o da concentra-
¢do total de cilcio.

O papel do cdlcio em processos biolégicos, como a condugHo

nervosa ou na contrag¥o muscular, & determinado pela atividade do fon
cdlcio livre no sistema, a qual pode variar em mais de 100% da concen-
tragio total de cédlcio.

Os {ons existentes em uma solug¥o n¥o podem ger considerados
como egpeécies Isoladas. Quando se determina a condut8ncia de um ole -
trélito, verifica se que o comportamento dos fons & influenciado pela
presenga dos fons vizinhos, devido 3s forgas eletrostidticas que se na -
nifestam.

Do mesmo modo, a disponibilidade de um fon participar de uma
reagdo ou para determinar a posi¢Ho de um cequilfbrio serd afectada pela
presenga de outros fons na soluglo.

Assim, n%o & diffci! de entender que a concentracio de um fon
n¥o reflete verdadelramente sua capacidade de determinar uma proprie -
dade qualquer da solug¥o, exceto em diluic3o in}lnita, quando foi elf-
minada a interacio 18nica.

A quantidade que ¢ usada para exprimir melhor a2 disponibili-

dade de um fon em determinar as propriedades das solugBes ¢ a ativida -
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de relativa, quantidade esta que conszlidera a interagio do fon com a
gua vizinhanga.
A atividade relativa sge relaciona com a concentracgio atraveées
da equag¥o:
a, =T, <, | (10)

& a atividade relativa,qpx ¢ o coefliclente de atividade e ¢, &

onde a w

»
a concentragZo molar ou molal da solugHo,

Em diluic8o infinita, ou em uma golucgdo ideal, gituacio enm

que n¥%o hd interag¢¥o 18nica, o coeflciente de atividade ¢ unitdrio e a

atividade do fon & proporcional & concentragdo da solug¥o.
0O coeficlente de atividade é uma funcgBo da forga idnica (1)
da solucido
1 = 1/2 IC; Z;*? | (11)
onde C; é a concentrag3o molar de cada fon presente e Z; ¢ a carga de
cada fon presente na solugdo.
O coeficiente de atividade de um fon individual pode ser cal-

culado pela expresslio ampliada da lei de Debye -Huckel:
log My = - 0,5 z,2¢)/ 1 4 <Dy (12)

N3do héd método conveniente para avaliar coeficientes de ativi-
dade para {fons Individuais abstraindo -os dos outros.
0 coeficiente de atividade médio de um eletrdlito M N, € dado
por:
logT's= - 0,5 2, Z, (1Y¥2/ 1 + (Dyep (13)

onde ZH é a carga de M e ZN a de N, sem levar em congideracfo o sinal.

28



ir.8 SELETIVIDADE E COEFICIENTE DE SELETIVIDADE

Infelizmente, os eletrodos fon-seletivos nd¥o respondem exclu -
sivamente ao fon para o qual s3c construfdos (fon primirio), sendo ne-
cessario avaliar sua seletividade na presenga de outras substénctias
interferentes.

Segundo a IUPAC2®, wuma substincia interferente € qualquer
outra espécte, diferente do fon primério, que, presente numa solucg3o a
ser analisada, afeta a3 medida do potencial da célula. S8 duas as

principais classes de substénclas interferentes: (1) aquelas substén-

ciag as quals o eletrodo responde como se fossem o fon prindrio; (2)
as substéncias que reagem com o fon primdrio na amogtra, dimlnuindo
sua concentrag¥o aparente. Outros tipos de interferé&ncias podem ser
encontradas em espécies que interagem com a membrana do eletrodo mu-
dando sua composi¢lo quimica, ou em eletrdlitos presentes em concen-
tragBes suficientemente altas que provoquem um aumento aprecldvel no
potencial de jungdfo liquida.

Una modificacBo da equaclo de Nernst fol proposta por Ni-
colsky?¥3, para descrever a resposta de eletrodos de vidro a fong hi-
drogénio e sédio. A forma geral desta equag¢io pode ser usada para de -
finir o grau de seletividade para o fon primdrio, A, em relagfio ao fon
interferente, B; para qualquer eletrodo fon -seletivo, o potencial de
célula medido, em mV, & dado por

E = cte + 2,303RT/Z,F log (ay + Ip K g anlte (14>
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onde Zp e Zp s¥o as cargas dés fons A e B @ o termo constante inclul o
potencial padr3o do eletrodo indicador, E?, o potencial do eletrodo
de referéncia e a jungo lfquida.

0 termo K;ﬁ% ¢ chamado de coefliciente de seletividade poten-
clométrico, para distingui-lo do termo eimilar ugado nosg processgos de
separag¥o, e & uma medida da contribuigl3eo do fon B ao potencial de cé-
iula medido. Portanto, quando um eietrodo & muito seletivo a A, e com-
paracgfo com B, entio K;?b sers menor que a unldade.

0 valor do coeficiente de seletividade nZ%o ¢, entretanto,
constante para todas as atividades de A e B e depende, mals preclsa-

mente, do método usado para sua determinacdo®f. Mas, se & usado um

método sensivel para a determinagZfo do valor do K;ﬁ%, especialmente

para eletrodos baseados em trocadores 18nicos e suportes neutros, &
ezsencial saber os detalhesz do método pelo qual o valor & determinado.

Multos métodos té&m esido descrltos para a determinaglo do coe-
ficlente de seletividade e podem ser class\ficados em mdfodn das solu-
eSey  separadas ¢ mdtodo das solugdes mistaradas. No método das  solu-
¢Bes separadas, o potencial de uma célula contendo o eletrodo f(on-=e-
letivo e o eletrodo de referénclia & medido eﬁ cada uma dag solucgles,
uma contendo o fon primério A, com atlvidade conheclda, na augdncla de
B, e outra contendo o fon interferente B, usualmente com a mesma abti-
vidade, mas na ausé@ncla de A. O valor do coeflclente de scletividade ¢
entio calculado a partir das atividades e potenciais medidos. Clara-
mente o método n%o simula as condlgBes reals sob as quals os eletrodos

s¥o usados, e os valores do K;O% obtidos podem diferir substancialmen-
?

te daqueles obtlidos em medidas de solugBes misturadas*é,
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Preferencialmente, o coeficiente de seletividade deve ser de-
terminado por métodos de solugBes misturadas. Nestes, o potencial &
medido em solucdes tanto com atlvidade constante do [on Interferente,
A, e atividade variavel do fon primirio, a , quénto com atividade de A
constante e nivel de atlvidade de B vartdvel. 0 prlmelré método & con-
vencionalmente usado quando corresponde mais aproximadamente as condi-
¢¥es usuais da amostra. A malor excessZo a lsto é quando o hidrogénto
é o fon interferente, onde & usual produzir curvas mostrando o poten-

clal de célula em solugBes de atividade de A constante vartando-ze o

pH. Estas curvas s%o ent¥o usadas para determinar a faixa de trabalho
do eletrodo em amostras de diferentes pHs.

Se um ndmero de solugBes com atividade de B constante e abi-
vidade de A varldvel s3o preparadas e os potencials medidos com eustas
golugties #8o graficadoe contra a atividade de A, uma curva do tipe da
mostrada na Figura i & usualmente obtida. Como a atividade do fon pri-
mirio decresce, ocorre um gradual aparecimento do interferente até que
o elatrodo responda somente a atlvidade de B constante e o efelto do
decréscimo de A n3o ¢é detectado. Na reqgi%io enktre o limite inferior de
resposta nernstiana a A em Q e o ponto inlcial da completa interferén-
cta de B em R, o eletrodo mostra uma resposta "misturada” para A e B.
Haverd um ponto no gqual o eletrodo responde igualmente a ambos os

fons, ent3o a relaglo

POT na/n
B = KA,B ag™''®B (15

seréd satlsfelta. O Intercepto da linha de resposta nernstiana extrapo-

lada com a horizontal, de interferé@ncia total define e«ste ponto, e en-

tdo, KE?% pode ser calculado"?.
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Sob condigBes de altas lnterfebénc{as na regldo horizontal,

as medidas tornam- se irreprodutivets. Nestes casos, o valor de ativi-
dade requerido, a‘A, pode ser encontrado como se segue:

. toT .ZAIZB
E = cte + 2,303RT!ZAF log (a A + EB KA,B a B } (16>

Se a atividade do fon B, no ponto onde a Eq.(15) & satisfei-

ta, é a‘B, ent¥o, o potencial, E, neste ponto é dado por:

E = cte + 2,303RT/Z,F Log (2a’y) (17)

A resposta do eletrodo na auséncia do fon interferente B @&
dada pela extrapolacio da linha de resposta nernstiana. A diferenca
entre o potenclal, L, em solu¢Bes de A com atividade a'A, com e sem B

de atividade a'B ¥

M
H]

2,303RT/Z,F (log 2a‘y ~ log a'y) (18)

M
1

= 2,303RT/ZF log 2
AE = 18/Z, nV a 25°C (19
Ent%o, encontram- se no grifico a atividade de A na qual a 1i-
nha experimental difere na resposta nernstiana extrapolada por

iB/ZA mV, a atividade a'A & determinada ¢ o coeficiente de seletivida:

de pode ser calculado.
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Finalmente, poderla ser novamente enfatlzédo que o conceito
de coeficiente de seletividade ¢ de aplicagZo limitada. Seu uso como
um fator quantitativo deveria ser visto com particular atencdo. Um me -
lhor guia para a seletividade do eletrodo ¢, provavelmente, um grupo
de curvas como as da fig.l, onde o nfvel de interferéncia ou a quan-
tidade de fons interferentes que podem ser tolerados em dadas amostras
podem ser vistos. Certamente, compara¢d3es de performances de @letrodos
bageados nos valores do coeficiente de seletividade s6 devem ser fei-

taz quando as medidas s%o realizadas identicamente para cada eletrodo.

11.9 T£CHICAS ANALITICAS E APLICACBES

Muitas técnicas analfticas de medida envolvendo eletrodos
{on -seletivos tém sido descritas. A mais indicada val depender de pa-
rimetros, tals como: composigfo das amostras, preciso e exatidio re-
quertdas, tempo disponivel para real lzar as andllses.

As técnicas mals importantes e largamente utilizadas s3do, em
ordem crescente de precisdo e exatiddo e, também, ¢m ordem crescente

de tempo requerido por andlise:

1. Msétodo Direto;
AdicHo de Padr3o;

Método de Gran: e

B WN

. Titulac%o Potenciométrica.

Geralmente, a utilidade de cada técnica ¢ inversamente pro-

porcional ac seu grau de complexidade.
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Nom todas as técnicas sdo aplicdvels a todos os tipos de and -
lise. Uma limitag¥o pode ser imposta, como por exemplo, pela falta de

um titulante adequado. Em geral, titulagBes potenciométiricas sHo nmals

exatas e precisas que métodos diretos.

11.9.1 M£TODO DIRETO

0 método direto é, como o préprio nome indica, a tdécnica mais
direta ¢ ¢ a técnica de escolha sempre que possfvel.

Heste método, a amostra é pré tratada como requuerido e o con -
Junto eletrodo fon-seletivo e eletrodo de referéncia s3o mergulhados.
0 potencial de equilfbrio na cdlula & medido e relacionado & atividade
ou concentrag¢fio do determinando por meio de um gréfico de calibrac3o.
(Existem plimetros/milivoltimetros com leitura direta de concentrag¢%o.?

Essa técnica & rdpida, permitindo medidas de dois a trés ni-
nutos. Em sistemas de fluxo contfnuo, cerca de cem amogstras por hora
podem ser analisadas. Ela &, também, mais familiar e simples para

aqueles sem experléncla com a2 nova geragdo de sensores potenciométri -

cos, pols é idénlica a determinagZo de pH. A exatidfo da medida & de
aproximadamente *2% (x0,5mV para determinandos monovalentes) para

amostras a 25%C e concentragfes malores que o limite nernstiano. Conm
grandes cuidados (temperatura controlada, veloctdade constante de agtl -
tagdo e pré -tratamento da amostra) a exatiddo pode chegar a t1%; para
trabalhos mais precisos, a célula deve ser freguentemente checada com

um dnico padr¥o para assegurar a valildade da calibragdo.
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0 método direto ¢ indicado para andllise de to&as as amostras
em que o determinando estd presente na forma livre (ndo complexada) ou
nag quais o determinando pode ser descomplexado por pré-tratamento
adequado.

0 eletrodo pode ser, fambém, adequado para andlises de amos-
tras em que apenas uma proporg3do do determinando encéntra-se na forma
ltvre, desde que se tome o cuidado de garantir a mesma propor¢3o em
todas as amostras e padrdes. |

Inevitavelmente, métodos envolvendo complexaciio parcial do
determinando, s3o menos sensf{vels do que os correspondentes metodos em

que todo o determinando estd complexado.

11.9.2 ADICXC DE PADRXO

Ho método de adic¢lo de padr3o (alternativamente chamado de
"método da adigdo conhecida”) o eletrodo fon seletivo e o eletrodo de
referéncia s3o imersos na amostra e o potencial de equilibrio na célu-

la é anotado; um volume conhecido de uma solug¥o padrdo do determinan -

do é ent¥o adicionado e mede- gze, apds um novo equilfbrio, a alteracdo
no potencial de equilibrio. A concentragfo inictal do determinando na
amostra pode ser calculada pela equagdo:

AE([S

[X3, = [Xlg /10 [1 + (Vp/Vp)1 = (Vp/Vp) (20

onde [X], e [Xlp s¥o as concentracBes do determinando x na amostra e

no padr¥o, respectivamente; V, e Vg s¥o os volumes iniciais da amostra
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e o volume adicionado do padr3o; [ ¢ a varla¢H3o no potencial da célu-
la e 5 é a inclinac¥o do gréfico de calibra¢io para o eletrodo. Esta
equag¥o ¢ derivada de equagBes para potenclais de eletrodos na amostra

antes e depols da adi¢¥o de uma alfquota de soluc3o padrio¥s.

I1.8.3 MeETODO DE GRAN

Para contornar as dificuldades relacionadas com a assimetria
de certas curvas de titulagdo, OCran'? sugerliu um método grafico para
a determinac3o do ponto final. O método lineariza os dados obtidos em
titulagBes potenclométricas e locallza mals ficll e precisamente o
ponto de equivaléncia.

Considere, por exemplo, a resposta de um eletrodo fon-seleti-
vo a um cidtion monovalente, X, em soliugBes livres de fons interferen -
tes:

E = EO+ 5 log a, 21

+

onde £ é a medida do potencial na cdlula, 5 & a inclinag¥o na calibra-

¢do do eletrodo e a, € a atividade do fon x. Rearranjando esta equagZo

teremos

antilog (E/5) = cte. a (223

A

onde a constante €& antilog (E®/5). Assim, antilog (E%/5) & propor -
cional a a, nas coordenadas contra o volume do titulante adicionado,

na abscissa, para dar uma reta.
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A grande vantagem do método & que o griflico permite extrapo-

lar 2 reta para um volume de titulante onde a, = 0; assim o ponto de

X
equilfbrlo pode ser obtldo.

Numa titulagdo potenciométrica convencional, x ¢ titulada com
y @ © curso da titulag3o &€ monitorado com eletrodo fon seletivo sensf -
vel a x.

Uma complicac¥@o pode ser associada ao método quando do ﬁro-
cessamento dos resultados obtidos. Assim, a concentragdo da espécie
monitorada precisa ser corrigida para aumento de volume da amostra,

devido aos incrementos do tltulante:
(XJ. = (X3, (Vy + Vp) / ¥V, 23

onde [X]C & o valor corrigldo e tXEi ¢ a ceoncentracfo Inicial de L[X]1.
A geracdo coulomeétrica do titulante elimtna wssa correc¢iio ou se a os-
pécie é tamponada na smostra, de sorte que & atividade sensoriada pelo
eletrodo fon -seletivo n¥o & afetada pela dilulgHo.

E evidente que os cdlculos associados com o grafico, segundo

Gran, sdo tedlosos, embora possam ser aglllzados empregando uma calcu-

ladora.
A melhor maneira de empregar o método de Gran & usar um papel

especial (antilog-linear) com ou sem corre¢io de volumu.
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11.9.4 TITULACXO POTENCIOMETRICA

Na +titulag¥o potenciométrica, a medida do potencial de um
eletrodo indicador & usada para acompanhar a varlag3o da concentracgio
de uma espécie i6nica envolvida na reagto e, assim, detectar o ponto
de equivaléncia. A técnica requer um eletrodo Indicador adequado para
o sistema em questlo. O eletrodo indicador e um eletrodo de referéncia
880, convenlentemente, assoctados para constituir uma célula galvéni -
ca, c¢uja f.e.m. &, ent¥o, medida no curso da titulag3o. A titulacglo
potenciométrica n%o requer a medida de valores absolutos da f.e.m. da
célula; realmente, o que interessa &é acompanhar a variac3o da f.e.m.
como melo de localizar o ponto final. Portanto, a rigor, o eletrodo de
referéncia n%o precisa ter um potencial exatamente conhecido e repro-
dutivel.

A titulac¢3o potenciométrica é, inerentemente, mais exata e
precisa do que a potenciometria direta. Aquela se relaciona com a va-
riagcio da f.e.m. da célula no ponto de equivalé&ncia, aoc passo que a

precisdo da técnica direta é limltada pela Inclinagdo da resposta

nernstiana do eletrodo indicador. Além disso, os potenciais de juncgio
lfquida e os coeflicientes das atividades em pouco ou nada afetam a va-
riacdo da f.e.m. na titula¢fo potenciométrica. A exatidlo nas titula-
¢Ues potenciométricas €, primariamente, determinada pela magnitude do
galto de potencial no ponto de equivaléncia, que, por sua vez, depende
da constante de equilfbrio da reag%o envolvida.

As titulagBes potenciométiricas requerem equipamento especial

e 8o de execu¢do mals demorada, em comparac¢do com as titula¢les com

indicadores visuais. Todavia, elas oferecem vantagens.
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A grande sensibilidade da técnica potenciométrica permite sua

aplicag3o a solugles muito diiufdas, podendo ser utillizada na andlise

de soluc8es coradas ou turvas, n3o apresentando dificuldades.

A técnica potenciométrica permite utilizar certas reacgBes pa -
ra as quals a técnica convencional & impraticdvel pela falta de indi-
cadores apropriados. Ela permite, ainda, determinar sucessivamente,
varios componentes numa amostra, sendo aplicdvel em melo n3o- aguoso,
permitindo f4cll adaptagfo a uma netodologia automatica.

A maior vantagem da titula¢¥o potenciométrica é que ela per-
mite que sejam anal isadas, uma grande variedade de espécies n¥o dire-
tamente monitoradas pelo eletrodo fon-seletivo. Assim, Zircbnio, Toé-
rio, Lanténlo, Samdrio, Nfquel, Zinco, Cédlclo ¢ Cédmlo podem ser titu-
lados com EDTA usando eletrodo fon-seletive para cobre e fons Cu*?
como fndicador ( via atividade doz ifons Cu?* livre em equllibrio com

complexo Cu~EDTA).

A exatid¥o dessas titulagles &€ determinada primariamente pela

exatidZo da padronizag¢do e medidas de volume do titulante e, ainda,

pelo galto do potencial no ponto final.

O problema c¢rftico ¢ encontrar ou identificar o ponto em que

ag espeécies reagentes estlo presentes em quantidades equivalentes.
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CAFLTULD ITT

DETERMINACXO DE SALICILATO

111.1 ' INTRODUCXOD

A aspirina é,provavelmente, a droga mais utilizada como anal-
gésico, antipirético e antinflamatdério. Apds ingest3o, a malor parte
do 4cido acetilsalicflico & hidrolisada a dcido salicflico Jjunto as
paredes do intestino, circulando no sangue na forma lonizada. Portan-
to, a andlise dos niveis de salicilato no soro sangufneo & vital para
finalidades terap8uticas, uma vez que o nivel de salicilato, no soro,
atinge seu valor maximo apds duas horas da ingestBo de aspirina.

A decomposi¢do do dcido acetilsalicilico resulia da hidrélise
do grupo €ster, dando origem ao dcido salicflico e ao dcido acético.
Esta reag3o fol objeto de indmeros trabalhos. A revisio publicada por
Kelly? em 1970 apresenta um extenso levantamento bibliogrifice sobre

o assunto. Qutra revis3o, publicada por Stempelt®, trata da decompo-

siclo do dcido acetilsalicilico em solu¢¥o, suspens¥o e comprimido.

A influéncia do pH na reag¢fc de hidrdélise do dcido acetilsa-
licflico foi estudada por Edwardsi{., Segundo esse autor, o dcldo
acetilsallcilico & mais estdvel em pH=2,0. A constante de velocidade
desta reac¢¥o, na faixa de pH compreendida entre 4,0 e 8,0, permanece
inalterada para, em seguida, aumentar. A reag¢do de hidrdlise do 4cido

acetilsalicilico seque cinética de primeira ordem.
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Foram determinadas ag constantes de velocidade de hidrdlise
do 4cido acetilsalicflico e de 14 derivadosi?. A decomposigido do AAS

em estado sélido foi acompanhada empregando termoandliged™.

111.2 M£TODOS EXISTENTES

HMuitos métodos de andlise de salicilato e outros metabdlitos
menores da aspirina, tém sido relatados: Cromatografla Liquida de Alta
Eficiénela (HPLC)*®9o, Cromatografia Gasogafi, Egpectrofotone -
triaf®2, FluorimetriaS?® e Colorimetria®h.

Todos estes métodos descritos t&m sua validade e aplicacdo;
entretanto, quando da escolha do melhor método, deve -se levar em con-
siderac¥o alguns ftens, tals como: disponibilidade, precisdoc e exati-
d¥o requeridos, reprodutibilidade, tempo requerido pér andlise e prin-

cipalmente o custo de cada um.

11t.3 ELETRCDOS SELETIVOS SENS{VEIS A SALICILATO

Com a evolugBo dos eletrodos fon seletivos, dentro de sua
curta histdéria e desenvolvimento, viarios eletrodos fons sgeletivos sen-
sfveis a salicilato tém sido descritos, dada a importSncia de sua de-
terminag¢8o.

O primelro eletrodo sensfvel a salicllato surgiu em 187155,
£ um eletrodo de membrana lfquida obtido a partir do trocador i8nico

salicllato de tetraheptilaménio em l-decanol. Responde a salicilato
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numa faixa de concentracio de 1,00x10-% a 1,00x10-%f M com Inclina-
c¥o de 58 mV por decada de concentraglfo.

Em 1972, Freiser e colaboradores descreveram um coafgd-wire
(microeletrodo de fio recoberto)’t sgensfvel a salicilato, obtido a
partir do trocador iSnico Aliquat 3365 om 1 -decanol. [Este eletrodo
responde a salicilato na falxa de concentrag3o de 1,00x10-% a
1,00x10-% M com iInclinag3o de 53 mV.

A partir dos anos citenta, varios outrous eletrodos seletivos
sensfvels a sallcllato também tém sido descritos. lHadjiiocannou e Grit -

zadigs?, em 1981, fizeram um eletrodo de membrana lfquida baseado em

trocadores 16nicos. Em 1982, Chol e Fungé® descreveram um eletrodo
de membrana de PVC baseado em Aliquat 336S em dibutilftalato como tro-
cador i18nico. Hadjlicannou ¢ colaboradores®® descreveram en 1984 um
eletrodo de membrana 1fquida baseado em haletos de tetralquilamdnio e
p-nitrocumeno. Yipe e seus alunos5? descreveram, om 1986, um eletro -
do de membrana de PVC sensivel a salicilato baseado num trocador i6ni-
co de cristal violeta-saliclilato e C. Ollivelra Neto e col.? construf -
ram um eletrodo enzimitico sensivel a salicilato.

Na tabela ] mostra-se as caracteristicas de avaliacHo de to-
dos os eletrodos sensfveis a salicilato descritos até aqui, para efei-

to de comparacgdo.
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TABELA 1: Avalisc¥o dos Eletrodos Seletivoe Sensivels a Salicilato

TIPQO DE INCLIRACKXO RESPOSTA LIMITE DE DURABI -
ELETRODO LINEAR DETECCXO LIDADE
Coated-wlre®® 53,0 mV 10~-4 a 10-3H 1,00x10~%1 |3 seman
Membranat? 56,0 mV 104 a 10-4M 2,00x10-4H 200 med
de PVC
Membrana®? 36,0 mV 10~% a 10-4M 5,00x10~*H n¥o da
de PVC
Membrana®? 58,0 mV 10-2 a 10-5M 1,00x10~5M biatlxa
Liqutida
Membrana® 8 59,0 mV 10~% a 10~ 2,00x10~5M n¥o d4
Lfquida
Membrana®% 58,0 mV 10~4 a 10~3M 1,00x10~-3Y nJo da
Liqulda
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Seguindo a evolug¥o dos métodos potenciométricos e dos pro -
prios eletrodos fon-seletivos, na tentativa de se construir um eletro-
do sensfvel a salicilato com melhor desempenho geral, com boa resposta
nernstiana, durabilidade ¢ baixo custo, comparado aos J8 descritos,

foram construfdos ¢ avaliados dols tipos de eletrodos:

1. Eletrodo de Membrana de PVC Sensfvel a Salicilato

2. Eletrodo Sensfvel a Salicilato com Suporte Vidro Condutor
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CAPYTULD TV

Iv. ELETRODOS DE HEMBRANA DE PVC SENS{VEIS A SALICILATO

I1V.1 Prepara¢8oc do Trocador I8nico

Utilizou-se o procedimento de Chol e Fung®? na obtenglc do
trocador i16nico. Preparou-se 10,00 ml de uma scluglc de brometo {(ou
hidréxido) de tetralquilaménio em dibutilftalato 10% (m/v ou v/v) que
fot Jjuntada a 10,00 ml de soluc%o aquosa de salicilato de sdédio
1,00x10-¥H, A solu¢¥o final fol agitada por 15 minutos para completa
conversico da forma de brometo (ou hidrdéxidol) para saiicilato.

Apés separagfo, rejettou- se a fase aquosa e a fase orgénica

fol completamente secada com sulfato de sddio anidro.

1v.2 Construcﬁo.das Eletrodos

Todo o esquema de obtenc¥o das membranas e construc3o dos

eletrodos ¢ mostrado nas Figuras 3A e 3B.
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FIGURA 3A: Cbtenc¥c e Corte das Neubranas,
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FIGURA 3B: Montagem dos Eletrodos.

47




A membrana e o eletrodo foram consirufdos como descrito por
Thomas e colaboradoreséi. A solugdo de salicilato de tetralquilamé:
nio em dibutiiftalato (0,40g) fol completaemente misturada a 0,17g de
PVC (cloreto de polivinila) em 6,0 ml de THF (tetrahidrofurano} para
completa dissolug¥o. Esta mistura fol ceclocada em um cilindro de vidro
(de 35 mm de dismetro interno) fixado em uma placa de vidro; por 48
horas para total evaporagio do solvente.

Cortou-se um disco de & mm de difémetro desta membrana e fi-

xou-o a uma das extremidades de um tubo de PVC de mesmo didmetro, que
foi conectado a um tubo de vidro na forma de eletrodo. Um fio de
Ag/AgCl fol introduzido no eletrodo pela outra extremidade e o conjun-
to preenchido com uma mistura de solug¥es de salicilato de sddio
0,10 H e cloreto de a2édio 0,10 M , como referénclia interna.

Foram construfdos virios eletrodos de membrana de PVC conten-
do saliclilato de alguns sals de tetralquilambnio dissolvidos em dife-
rentes solventes orginicos, seguindo o procedimento citado acima.

Os 8nions (brometo ou hidréxido) dos diferentes cdédtlons, fo-
ram trocados, via extra¢3o, por salicilato na presenca de varios sol-
ventes conforme procedimento jd descrito.

Para certificar~se de que a troca ibnica fora efetiva, reali-
zaram -se¢ testes qualitativos com nitrato de prata e cloreto férrico,
para brometo e salicilato, respectivamente, tanto na fase org8nica co-

mo na fase aquosa, apds separagio.
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1V.2.1 Propriedades das Membranas

A sensibilidade e seletividade dos eletrodos baseados em 11-
quidos org3nicos imisciveis em dgua podem estar relacionadas com dados
obtidos a partir de sistemas liquidos de extrag%o, quanto ac decrésci-
mo da saturag¥o da fase orgénica, por medidas dos valores das constan-
tes de extracdo ou coeficlentes de distribuiqdo®=,

Se a transferéncia de fons & membrana & associada as camadas
de difus3o, deve-se considerar, entretanto, a probabilidade de um

equilibrio de troca iénica e uma relativa mobilidade 1i8nica estarem

relaclionadas 3 seletividade do eletrodot?.

1Vv.2.2 Propriedadez do Solvente

A escolha de um solvente adequado deve obedecer alguns criteé-
rios, tais como: completa dissolugZo do trocador idnico e tér boa vis -
cosidade, dando plasticidade e resisténcia mec8nica & membrana.

Assim, & comum utilizar-se de dlcools de cadela longa ou fta-
latos como solventes para esses trocadores. Estes dltimos s3o um tanto
viscosos, o© que permlte uma certa mobilidade aos sitios do trocador

iénico, conferindo 3 membrana plasticidade e resisténcia mec@nica.
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1V.2.3 Sistema de Referéncia Interna nos Eletrodos

Todos os eletrodos de membrana de PVC sensfvels a sallcilato
usam sistemas aquosos de referéncia interna.

Utilizou-se wuma mistura equimolar de sallcilato de sddio
(0,10 M) e cloreto de sédio (0,10 M), sendo o eletrodo de referéncia

interna de Ag/AgCl.

1V.3. Avaliac3o dos Eletrodos

1V.3.1 Estudo da InfluBncia do pH na Resposta do Eletrodo

Sabe- se que eletrodos seletivos respondem 3 atividade idnica
e, em forga i16nica controlada, 3 transformamos em concentrag¥o molar.

Foram feitos estudos da influéncia de fons hidrogénio na res-
posta dos eletrcdos sensfveis a salicilato em dliferentes concentra-
cles.

Em solugBes padr¥o e amostras reals, numa faixa de pH entre
7,0 e 9,5, pode-se ter até 100% de fons salicilato llvres. Para dire -
fentes concentracBes em salicilato, nesta faixa de pH, as medidas de
potencial permanecem estaveis. Escolheu-se o valor intermedidrio de

pH=8,5 como o ideal de trabalho.
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1V.3.2 Procedinento Analftico

As solugdes padr3o de salicilato de sddio foram preparadas
visando -se reproduzir as mesmas condi¢Bes das solugfes de amostras
reaig de agpirina.

0 desempenho analftico dos eletrodos foi estudado por medida-
das de potencial de solugles padrZo de salicilato de sddic (25,00 ml?
na failxa de concentragfo de 1,00x10-4 2a 1,00x10-tM com 3,00 ml de
solucBo borax saturada (5,27%10-2M) e 3,00 ml de sulfato de amdnio
2,0 M, que foram adiclonados para se ter as solugBes tamponadas em
pH=8,5 e corrigida a forga idnica em 1,20x10~%M, respectivamente.

As leituras de potenclal foram feitas diretamente, apds esta-
bilizag¥o em 0,1 mV, mergulhando-se o conjunto eletrodo indicador 4

eletrodo de referéncia nas mesmas, sob agitag¥o magndlica.

A célula eletrogquimica estd representada abalxo:

ELETRODO -HaCl 0,10 Membrana de Solucso ELETRODO
REFERENCIA + PVC contendo Padrdo REFERENCIA
INTERHNA Salicilato Trocador ou EXTERHNA

(Ag/AgCl) Sdédic 0, 10M I8nico Amostra (Ag/AgCl?

As Inclinagles e oz limites de detecgido das curvas de call -
brac%o, para diversas membranas obtidas a partir de diferentes sais de
am8nio quaterndrio como trocadores i6nicos em alguns solventes, via

extragdo, sdo mostradas na Tabela 2.
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1V.4 Discuss¥o dos Resultados

De acorde com os resultados obtidos, mostrados na tabela 2,
nenhum dos eletrodos apresentou resposta nernstlana.

Os sais de aménio quaterndrio utilizados (Figura 4) s3o gru-
pos tetralquil de cadeia multo curta (tetraetil, Letrabutil e dodecil -
trimetil) com baixo peso molecular, o que deve ter dificultado wuma
mator distribuicde da carga sobre o fon ambnio, tornando muito diffctl

uma troca efetiva do haleto ou hidrdxido, via extragdo, pelo fon sali-

cilato.

?2H5 + B (pm. =210.16)
MsCa—N-CpHg -
OH m. =147.26 }
CoHg (p
TETRAETIL
i .
(CH,)3 Br {p.m.=32238)
; ou
HaC—(CHalg—N—(CHyl3—=CHa OH™ (p.m.= 259,48)
(Crglg
CHg
TETRABUTIL
o N
CHg

DODECILTRIMETIL

FIGURA 4: Estrutura dos Sale de Tetralquilambénio
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Isto fol verificado logo apés a extragdo, com testes qualita-

tivos para brometo e salicilato, com nitrato de prata e cloreto férri
co, regpectivamente.

Observou- se que muito pouco salicilato precipitou na fase or-
génica, de Interesse para obten¢%o da membrana, e uma quantidade mini -
ma de brometo na fase aquosa, o que determina efetivamente a baixa
gensibilidade destazs membranas a fons sallcilato.

Outro fator determinante para a balxa seletividade destas

membranas pode estar associado ao golvente utilizado na extracfo.
Sabe- se, como ja foi dito anteriormente, que o solvente deve
dissolver completamente o trocador i&nico e ter boa viscosidade, con-
ferindo plasticidade e resisténcia mec8nica 3 membrana. Entretanto,
dibutilftalato dissolve muito pouco os sals de tetralquilamﬁnlo; ape *
sar de conferir plasticidade e resisténcia mecénica &s membranas.
Decancl e dodecanol, que também té&m sido descritos¥é7é63,
dissolvem razoavelmente os sais de ambnio quaterndrio, mas n3o ajudam
na troca dos rfons, dificultando sua mobilidade e conferindo as membra -

nas uma baixa plasticidade e/ou pequena resisténcia mec@nica.
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CAPLTULD &

ELETRODO SELETIVO SENS(VEL A SALICILATO COM SUPORTE VIDRO CONDUTOR

V.1 Introducgio

0 eletrodo em gque a membrana ¢ depositada sobre a superficie
de um vidro condutor surgtu inspirado nogs jé descritos coafed-wirs
(microeletrodos de fio recoberto).

Um eletrodeo seletivo de fio recoberto refere-se a um tipo de

eletrodo em que a espécie eletroativa é incorporada a um filme polimé -
rico fino recobrindo diretamente um condutor metalico.

A idéia de desenvolver tais eletrodos velo do trabalho de Li -
ma e Machado%¢, que aplicam o sensor sobre um suporte de resina con-
dutora, permitindo o estabelecimento de contato metdlico Interno com a
membrana, n3o sendo necessirio usar eletrodo referéncia interna nem
qualquer solug3o interna.

Os rgafed-wire L€m sido preparados para uma grande varledade
de fon e tém aplicagBes gerals em andlises instrumentais e clfnl-
cas%4, Dentre esses, um copafed-wirs sensfvel a psalicilato fol pbepa—
rado a partir de Aliquat 3365 (cloreto de tricaprilmetilamdnio) cm 1 -
decancl e salicilato de sédio, conforme descrito. 0 eletrodo apresenta
uma inclina¢lio de 53,0 nV por década de concentra¢§d, numa faixa de
concentraciio de 1,00xi0-4 a 1,00x10~3M. Avai}ando-se este eletro-

do, observou-se que sua durabilidade e sensibllidade decresce muito

rapldamente. Talvez, a fina espessura do filme polimérico, contendo o

trocador i6nico, se desgaste rapidamente.




Assim, de posse destes relatos e dados experimentals, cons-
truiq°se eletrodos utilizando-se como suporte para as membranas, vi -
dros condutores.

Esses vidros de borosilicatos comuns, sdo reccbertos com dxi-
dos metdlicos em uma de suas superfficies planas, o que poderia aumen -
tar gengivelmente a conduténcia de tais membranas, aliada & eliminac8o

da referéncia interna.

V.2. Preparacfo, Construclo e Caracterfsticas do Eletrodo

0 trocador i86nico foi obtido, via extracgdo, conforme o proce-
dimento anteriormente descrito para os eletrodos de membrana de PVC. O
Aliquat 3365 (cloreto de tricaprilmetilambnio - p.m = 404,17) fol con-
vertido 4 forma de sallctlato, obtendo-se sallcilalo de tricaprilmeti -
iambnio em dibutilftalato, como irocador i8nico.

Os teste qualitativos, antertormente descritos, quando reali -
zados, mostraram que houve troca efetiva do cloreto pelo sailicilato.
Observou -se total precipitac¥o de cloreto na fase aquosa e um complexo
de ¢br vermelho- escura de ferro-galicilato, na fase orginica.

A membrana fol obtida conforme procedimento j& descrito, utt -
lizando- se as mesmas quantidades requeridas, tanto para o trocador 16-
nico como para o PVC. A quantidade m{nima de tetrahidrofurano, wutllt-
zada para a total dissoluglio do trocador e do PVC, foi de aproximada-

mente 2 mi.
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Ap6és homogeinizagd¥o, a mlstura final fol depositada sobre a

superficie do vidro condutor e deixada por 24 horas 3 temperatura am-

birente, para total evaporagdo do solvente e fixagdo da membrana, con-

forme 1lustrag3o fotogréfica (Figura 35).

FIGURA 5: Hembrana depositada sobre a superffcie do Vidro Condutor.
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Vv.3. Avaliactio do Eletrodo

0 desempenho analftico do eletrodo foi estudado com o mesmo
procedimento utilizado para as solugBes padr#@o de sallcilato, descrito

para os eletrodos de membrana de PVC.

Vv.3.1 Resultados e Discussio

V.3.1.1 Propriedades da Membrana e do Vidro Conduter

A membrana obtida apresenta grande plasticidade e resisténcia
mecBnica. Isto pode estar relacionado ac uso de dibutilftalato como
solvente, que além de permitir a mobilidade do trocador idnico, con-
tribui efetivamente na plasticidade e resisténcia mec8nica da membra-
na, devido a sua boa viscosidade e baixa constante dieldtrica, compa-
rando- 0 a0 decanol e dodecanol.

O vidro condutor, além de servir como suporte para a membra-
na, como o flo ou placa de platina nos coafed~wi+rs, confere uma malor
condutincia ao conjunto eletrodo indicador 4 eletrodo de referéncia,
diminuindo sensivelmente o tempo de resposta e aumentando © tempo de
vida util e durabilidade da membrana, comparado com outros eletrodos

seletlvos sensivels a salicilato, conforme a Tabela 1.
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V.3.1.2 Célula Eletroquimica

Aliado 3 maior mobilidade e condutincia do vidro condutor, a
durabilidade maior desse eletrodo, pode estar diretamente relacionada
3 auséncia da referéncia interna, presente nos eletrqdos descritos an-
teriormente, com membrana de PVC.

A célula eletroquimica do conjunto eletrodo vidro condutor +

eletrodo de referéncia I amostra é representada abaixo e {lustrada na
Figura 6:
VIDRO MEMBRANA SOLUCXO ELETRODOQ
DE PVC c/ PADRAOC ou REF. EXT.
* COHDUTOR TROCADOR AMOSTRA (Ag/AgCl)

nov.87!

FICURA 6: llustrac?3io da Célula Eletroquifmica (EVC + ERef + Amostra)
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V.3.1.3 Influéncia de fong hidrogénio na resposta do eletrodo

A iﬁfluéncia do pH na resposta do eletrodo, em diferentes
concentracBes de salicilato, também foi estudada. A melhor faixa de pH
de trabalho estd entre 7,0 e 9,5, optando -se por trabalhar em pl=8,5.

Em pl baixos, na regi%o dcida, numa faixa de 2,0 a 4,0, ha
uma efetiva protonag¢¥o de fons salicllato, tendo-se dcido salicflico
em solugBo. A pHs altos, na regi%o alcalina, acima de pH=11,0, fons
hidroxila podem contribuir para a formagdo de outros lsbmeros derliva-

dos so dcido salicilico ou até mesmo, para uma segunda desprotonagdo,

agora no anel aromdtico.

Estas interferéncias nos extremos da escala pH, para diferen-
tes concentrag8es de fons salicilato, levam a uma brusca oscilag¢8o na
leitura ou mesmo na medida de potencial da célula eletroquimica em

questdo.

V.3.1.4 Curva de Calibracio

As curvas de calibracdo foram construfdas pelo método usual.
Num bequer contendo dgua destilada (25,00 ml}, 3,00 ml soclugdo bdrax
(5,27x10-2H4) e 3,00 ml de sulfato de amdnio (2M), mergulhou-se o
conjunte eletrodo indicador(EVC) + eletrodo de referéncia(lRef) ¢ fo-
ram adicionados incrementos de concentragles de galicilato de sdédio

conhecidas, a fim de se obter virios pontos Intermediarios numa faixa

de concentrag¢do de 1,00x10-¢ a 1,00x10~-1M,
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Uma curva de calibrac¥o caracter(stica para esse eletrodo

mostrada na Figura 7A.
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FIGURA 7A: Curve de Calibraclo com o Elstrode Vidro Conduter

Inclinacgio: 55,8 mV

Limite de DetecgBo: 1,00x10~%M

Limite Nernstiano: 2,50x10~%M
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E({mV)

Através das curvas de callbrag¥o observou -se que a resposta
do eletrodo ¢ nernstiana acima de 2,50x10-%H, com inclinacBo de 55,8
mV por ddécada de concentrac3o e o limite de detecgdo om 1,00x10~-4%H
de salicilato (Figura 7BJ.

£ importante salientar que a inclinagdo é de 58,0 mV, na fai-
xa de concentracio de 1,00x10-% a 1,00x10-+M, justamente na regido

que abrange ag amostras reals de aspirina (Figura 7B).
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FIGURA 7B: Limite de detec¢¥o, Limite Nenstiano e Inclinagdo

na Curva de Calibrac%o com o EVC .
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v.3.1.5 Seletividade do Eletrodo

Ao deesenvelver um novo eletrodo sensfvel a determinado f{on,
deve -se dlspor de um sftio carregado que forneca scletividade ao mos-
mo, na presenga de possiveis interferentes.

A determina¢¥%o dos coeficientes de seletividade potenciomé -
trico (KSET;B) frente a védrios &niong interferentesz como acetato, ben-
zoato, brometo, carbonato, cloreto, iodeto, nitrato ¢ sulfato, foram
calculados, por extrapolagfio, nas curvas de calibrag¥o, a partir de

medidas de potencial de solugdo contendo uma quantidade fixa do fon

interferente (B) em 1,00x10-3¥, pois nas amostras reais ja ¢ uma
quantidade relativamente alta, na qual se adictona pequenos incremen -
tos do fon primdrio (A=galicilato).

Entretanto, deve-se galientar mais uma vez que o coeficiente
de seletividade é um nimero aproximado, podendo ser utilizado ‘apenas
para estimar a ordem de magnitude das interferéncias esperadas em uma
dada aplicag¥o. Seu valor ndo pode ser utilizado para fazer correcdes
na lettura do potencial do eletrodo, em solugles nas quais o nivel de
interferdncia é alto, uma vez que a Equagdo (24) ¢ seguida apenas para
baixos teores de interferentes.

A equacio de Nernst, modificada, para o eletrodo em estudo,

aggume a seguinte forma:

E = EO + 2,300RT/F log(ag,, *+ ZIKge].p 2p)

Uma curva tipica, utillzada na obtengdo dos valores do coefi -
ciente de secletividade potenciométrico, ¢ apresentada na Filgura 8. Os

valores s3o retirados da curva por extrapolagHo.
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FICURA 8: Curva de calibrag3lo utilizada para obteng3o do K;ﬁf B

fon Primarlo: sallcllato (1,00x10-% a 1,00x10-6M)

fon Interferente: lodeto (1,00x10-3M).
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A Tabela 3 apresenta os valores dos coefictentes de seletivi-
dade potenciométrico para vérios &nlons interferentes, obttdos com o

eletrodo sensfvel a salicilato com suporte vidro condutor.

TABELA 2: Coeflicientes de Seletividade Potenclomdétricos (KEZI g) para

varlog 8ntons, obtldos com o EVC sensfvel a salicilato.

AN1ON CONCENTRAGXO COEFICIENTE DE
INTERFERENTE INTERFERENTE SELETIVIDADE (KgJ) g
ACETATO 1,0x10~% M 6,6x10-2
BENZOATO 1,0610-3 M 8,3x10-2
BROMETO 1,0x10-3% M 1, 1x10-4
CARBORATO 1,0x10-% M 5, 6x10~2
CLORETO " 1,0x10~% M 6,3%x10-%2
10DETO 1,0x10~-3 M 2,3x10-4
RITRATO 1,0%x10~3% M 9,1x10~2
SULFATO 1,0x10-% M 7,1x10-%
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Oz rcgultados mostraram que aqueles Gniong pouco interferem
om concentragBes superliores a 1,00x10-3M de malicilato; para faixas
de concentraclio inferioreg a esta, fons brometo ¢ iodeto interferenm
significativamente.

As interferénclias de fons brometo ¢ lodeto podem ser correla-
cicnadas ao equilfbric de troca i6nica, que é estabelecido na interfa-
ce membrana/solugdo, proporcionado pelo uso do método das solugdes
misturadas,.

fons sallicilato gfo trocados por f{ons clofeto muito facilmen-

te, quando realizada a extrag®o para obtengdo do trocador idnico, for-

mando um complexo mais estdvel (salicilato de tricaprilmetilambnio),

No entanto, quando o eletrodo & posto em contato com sqlucﬁes
aquosas de salicllato que contenham uma quantidade significativa de
fons brometo ocu lodeto, estes fong, por serom maiores que o prdéprio
clorcto, formam complexos muito mais estdveis com o trocador (brometo
ou icodeto de tricaprilmetilambnio), na interface membrana/solu¢io, do
que salicilato. Ent3o o eletrodo responde mais sensivelmente a f{ons
brometo ¢ lodeto.

A medida que ge adiciona novos incrementos de salicilato, no
decorrer de uma curva de calibrag¢de, aumentando sua concentrag¢fo, com-
pardvel & concentraglo fixa do &nion interferente, brometo ou iodeto,
o eletrodo mostra-se mais seletivo ao fon salicilato, respondendo ox-

clusivamente a esse fon.
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CAPITULG VI

APLICACKXO ANALITICA

Apés a avallagfo dos eletrodos, escolheu se aquele de melhor
desompenho geral e com o qual foram feitas andlises de amostras reals
de aspirina, pelo método potenciom&irico direto e pelo método padrio
descrito na literatura, para efeito de comparacio.

Para as determina¢®es foram triturados cerca de vinte compri-

midos, para cada sdérie de analise.

V1.1 Ansdlise Potenciométrica Diretad?;
Procedimento Analftico:

Uma tomada de ensaio, equivalente a cerca de 500 mg de 4dcido
acetitsallcfﬁiéo, fot refluxada com 25,00 ml de Na20H 0,5000 M por uma
hora. A solucfo foi filtrada ¢ transferida para um bal3o de 250 ml e o
volume completado com dgua destilada.

Uma aliquota (10,00 ml) desta solugdo foi neutralizada com
dcido sulfirico dilufdo, usando verde de bromocresel como indicador e
dilufda com &gua destilada para 100 ml; 25,00 ml desta solu¢¥e foram
misturados a 3,00 ml de soluc¥o borax saturada ¢ 2,00 ml de sulfato de
am8nic 2,0 M, Apds uma curva de calilbrac¢io foram medidos os valores de

potencial das solu¢les amostras.
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Vi.2 Método Oficial:

Procedimento Analitico:

A Farmacop€ia Brasileirat% recomenda o seguinte procedimen-
to: Cerca de 1,5g da amostra do aspirina, exatamente pesados, sdo <co-
locados em frasco junto a 50,00 m]l de NaDOH 0,5000 N e a mistura fervi-
da brandamente por dez minutoz. Junta-se fenolftaleina e titula-se o
excesso de NaOH com H2504 0,5000 N. Logo apds, titula-se um branco.

Cada ml de NaOH 0,5000 N cquivale a 45,04 mg de Cgﬂaﬂq.

V1.3 Resultadoz e Discussdo

Os resultados obtidos s¥do mostrados na Tabela 4.

0 método potenciométrico diretec apresentou se ligeiramente
superior. As estimativas dos desvios padrBes sdo semelhantes, indican-
do precisfes compardvelisz.

Na potenciometria direta, o produto hidrolizado, salicilato,
é determinado diretamento, mergulhando -se o eletrodo, tornando ¢ pro-
cedimento mais simples, quandd se considera um mimero grande de amos-

-tras.
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TADBELA 4: Comparaco daz médias e estimativas doz desvios padrles para
og métodos: Potenciométrico com eletrodo aeletivo @ o da Farmacopéla

Brasilelira, correspondentes 3 quatro andllises separadas.

MASSA DE XCIDO ACETILSALIC{LICO ERCONTRADA
POTENCIOMETRIA M£TODO
DIRETA OFICIAL
Amostra 1 0,446q 0,440g
2 0,446g ' 0,438g
3 0,450g 0,437g
4 0,447g 0,438g
Hdédia 0,4479g 0,438g
= 0,0019 0,0017
X ' 89,4 87.6

Contudo, a aplicag®o analftica devoerd ser avallada tambdnm,
com amostras de matéria prima pura, ou seja, do dcido acetilsalicfli-
co, para so verlificar possivels interforéncias de outras substincias
presentes normalmente em comprimidos, o que explica as porcentagens
encontradas.

Dever- se- 4 também, analisar outros tipos de formulagBes que

empregam o dcido acetiisallicflico como componente ativo.

Evidentemente, esspes estudos extrapolam os objetivos deste

trabalho, o serdo realizados, posteriormente, com vistas a publlicacHo.
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CAPSTIHG VIT

DISCBS5SX0 GERAL

A partir dos anoz 60, com a construcgio ¢ comercializac8o imo -
diata, os eletrodos seletivos vem proporcionandoc uma excelente alter-
nativa ontre os métodoz analfticos, devido ao baixo custo o ficil

construcHo.

D primeiro passo deste trabalhe foi o de se fazer uma revisdo

geral sobre os métodos potenciométricos, potenciometria com @letrodos
scletivos © sobre a anéliselde Aspirina.

Devido a escassa bibliografia em portugués e pouca divulgac3o
da técnica, optou- se por descrever de forma geral a potenciometria com
eletrodos seletivos, propondo se um roteiro para futuros trabalhos.

A baixa sensibilidade dos eletrodos de membrana de PVC cons-
trufdos pode estar relacionada ac tamanho dos grupos tetraiquilaménio
ut{lizados como trocadores ifnicos. Talvez, utilizando- se sais de te-
tralquilembnio com alto peso molecular, em que a carga gobre o ion
ambnio distribua mais, a troca iénica possa ser efetivada, como no ca-
so do Aliquat 3365 (cloroto de tricaprilmetilamdnio).

0 papel do solvente ainda n¥c & claramente entendido; sabe-se
apenas sobre os requisitos fisicos requeridos: alta viscosidade, inmis-
cfvel em dgua, © baixa constante dielétrica.

Pode -se, numa segunda fase, avaliar outros tlpos de solventes

orgfnicos, tentando-sec obter uma troca efetiva para o anion de inte-
resgse, conferindo plasticldade, resisténcia meclnica e seletividade A

membrana.,
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0 eletrodo em que a membrana ¢ deposlitada sobre o vidro con-
dutor mostrou bom desempenho geral, compardvel aos j& descritos na 1i-
teratura.

D uso do dibutilftalato como solvente, conferinde plasticida-
de @ resizsténcia mecinica a membrana, aliado ao uso do vidro condutor
como suporte, proporciona uma excelente alternativa ao uso do coated-
wire (microeletrodo de fio recoberto)d.

A boa sensibllidade ¢ geletividade do eletrodo aliada aoc bai -

%0 tempo de resposta € boa inclina¢fo (58 mV?, limite nernstianc e 1i-

mite de deteccdo, pode ser creditada a eliminagdo do eletrodo de rofe -
réncia interna e auséncia de solugdo interna.

O trabalho realizado permite concluir que & possfvel cons-
truir eletrodos seletivos sensiveis a sslicilato com caracter{sticas
aceltdvels para a sua utilizag¢¥o rotineira em laboratdéric. Assim, a
determinacido de dcido acetilsalicilico em comprimidos mosirou- se via-
vel como método rotineiro, em substituigHdHo ao oflcial, recomendado pe -
la Farmacopéia Braslleira, € com vantagens.

Pode-ge, digspondo de solventes e trocadores 10nicos com ca-
racterfsticas idénticas 3s jd descritas, construir eletrodos geletivos
a outras espécies anibnicas, espectalmente s que compBem outros far -
macos, cujos métodos existentes contrastam com a realidade do pais, em
relaclo a custo, tempo requerlido por andlise, precisio, etc.

Deve- se sallentar que &€ possfvel a3 aplicagdo imediata nas au-
las prdticas de cursos a nfvel de graduacfo, como método alternativo,

podendo ser construfdo e avaliado pelos alunos, introduzindo-os na

técnica potenciométrica.
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CARYTULD YITY

PARTE EXPERIMENTAL
Vill.1 Instrumental Anal ftico

Eletrodo de Referéncia: Utilizou-se um eletrodo de Ag/AgCl In-
gold modelo G 4478, preenchide com solugdo de cloreto de potdssio 3M.

Fleotrodo de vidro: foil utilizado um eletrodo Analion modelo

V5620 -AG658.

pHmetro/milivoltimetro: Imbracrios modelo TA £01,

Vidro condutor: utilizou 'se vidros de borozllicatos comunzs em
que foram depositados déxidos metdlicos sobre uma das superficies pla-

nas. 0 vidro condutor fol produzido no Instituto de Fizica da UNICAMP.

Viii.2 Padronizag3o de SclugDes

vi11.2.1 Padronizacio de Hidrdxido de sddio 0,5000N

A wsolucHo de hidréxido do sédio 0,5000N fol padronizadaé®

ut.iiizando- se biftalato de potdssio como padrio primario.

VIIi.2.2? Padronizac3o de Xcido Sulfidrlce O,5000N

A soluc¥o de dcido sulfidrico 0,5000N foi padronizada utlli -

zando- se a solu¢¥o de hidréxido de sdédio padronizada.
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V111.3 Reagentes e Solucglesz

1. Brometo de Tetraetilambnio - Aldrich p.a.;

2. Brometo de Tetrabutilambnio - Fluka p.a.;

3. Brometo de Dodectiltrimetilamdnio - Aldrich p.a.;
4. Hidréxido de Tetraectilamdnic - Aldrich ﬁ.a.;

5. Hidréxido de Tetrabutilambnlo - Aldrich p.a.;

&. Dtbutilftalato - Mallinckrodt p.a.;

7. Decanol - B.D.H, p.a.;

B; Dodecancol - Aldrich p.a.;

9. Salicilato de S56dio - Fluka p.a.;

10, Sulfato de sdédio anidro - ECIBRA p.a.;
11. Tetrahidrofurano - Art Lab p.a.;

12. Aliquat 3365 - Aldrich p.a.;

13, PVC em pd, Breon 113, B. P. Chemlcalwm;
14. solucio de cloreto de potdssio 3,0M;
15. solucZo dilufida de nitrato de prata;
16. solugdo dilufda de cloreto férrico;
17. solugio de acetato do sdédio 1073M;

18. moluc3o de sulfato de sdédio 1073M;

19. solucgfo de iodeto de sdédio 1073M;

20; solugdo de carbonato do sdédio 1073IM;
21. solug¥o de bromceto de sddlo 1073M;

22. solucio de nltrato de sdédio 1073N;

23. moluclo de benzoato de zédio 1073IM;

24. solugdo de cloreto de sdédio 1071M;
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25, solugio de verde de bromocrosol;
26. soluglo de fenolftalefna;

27. comprimidos de aspirina - Bayor;
28, solucio bdrax saturada 2,57x1072H;

29. golucio de sulfato de ambnio 2ZM.
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