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The use of test-tube shaped glass flasks is proposed for COD determination. These flasks are stoppe-
red with a special type of funnel and placed in an aluminium digestor block, instead of the conventio-
nal reflux system. With the block temperature adjusted between 110 and 120 °C, the system presents

the same performance of the classical arrangement.

A poluicdo das dguas se processa num ritmo muito mais as-
sustador que a poluicao da atmosfera, e o mimero de compos-
tos langados nas dguas € maior que o nimero de poluentes en-
contrados no arl. Uma das caracteristicas importantes no es-
tudo de 4guas naturais e residuais € seu contetido em matéria
organica2.3. O pardmetro Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) vem sendo amplamente empregado na avaliagdo da
carga orgénica em 4guas superficiais e residudrias, passivel de
ser consumida em oxidagOes aerébicas.

Para a estimativa do teor de material orginico em 4guas
utilizam-se métodos de oxidagdo quimica. Empregando-se um
composto fortemente oxidante como, por exemplo, o dicro-
mato de potdssio em meio 4cido, a matéria orgénica € oxidada.
A reacdo principal pode ser assim representada:

Catal. 34
- Cr + CO,p + H20
A

Matéria orgénica + Cr20'7'2 + 5t

Neste caso, o0 método consiste em se oxidar a amostra com
excesso de K2Cr207 a quente, em meio 4cido sulfirico e sul-
fato de prata como catalisador. Ap6s duas horas de refluxo,
titula-se o dicromato de potéssio residual com solugao padro-
nizada de sulfato ferroso amoniacal utilizando-se ferrofna
como indicador.

O resultado final do teste expressa a quantidade (em mg de
oxigénio equivalente ao K,Cr,0,) que foi utilizada para oxi-
dagdo de um litro de amostra e pode assim ser entendida como
uma “medida” da quantidade de matéria organica.

Em muitos casos, existe uma relagdo enter a DQO e a
DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio). Como a determi-
nagdo da primeira € muito mais simples e rdapida que a da se-
gunda, a determinagido da DQO cresce em importancia, prin-
cipalmente no caso de controles de efluentes ou de estacoes de
tratamentos.

Em operacdo de rotina, a determinagao da DQO requer a
utilizagdo de um sistema de refluxo para cada amostra por
duas horas*. Como as determinagdes sdo feitas pelo menos em
duplicata (inclusive o branco) a quantidade de material envol-
vido e o espago ocupado tornam-se relativamente grandes. Is-

~ to limita, quase sempre, o niimero de determinagdes da DQO
que poderiam ser feitas simultancamente.

Neste trabalho propde-se a substituigdo dos sistemas de re-
fluxo utilizados convencionalmente por um bloco digestor de
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aluminjo para 15 provas (Fig. 1). As amostras sdo colocadas
no digestor acondicionadas em tubos de vidro tampados com
um funil. A haste do funil € curvada e sua extremidade toca a
lateral do tubo (Fig. 2). O funil de vidro substitui 0 condensa-
dor de refluxo do sistema convencional permitindo um refluxo
brando pela lateral do tubo, evitando projecdo de material
causada pelo gotejamento no centro da amostra.

Figura 1. Bloco digestor de aluminio para 15 provas.

O bloco digestor deve ser ajustado de tal forma que a tem-
peratura das amostras permanega entre 110-120 °C. Consta-
tou-se que com temperaturas mais elevadas os resultados di-
ferem daqueles obtidos quando utiliza-se o processo conven-
cional.

As contribuigbes de alternativa proposta para a execugio
de refluxo em funil foram a dispensa da utilizago da vidraria,
tal como baldes e condensadores, de conjunto de aquecimento,
de sistemas de refrigeragao e a redugao significativa do espago
fisico ocupado nos laboratérios. O emprego dos tubos de vi-
dro dispensa também a transferéncia das amostras para erlen-
meyer, uma vez que a titulagdo do excesso de dicromato € fei-
ta diretamente no préprio tubo.

Os resultados do pardmetro DQO sio interpretados consi-
derando-se intervalos de valores permitidos para diferentes
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FIGURA 2

TABELA

Valores de DQO (5 repetigdes) para concentragoes crescentes
do padrdo ftalato 4cido de potéssio® utilizando-se o sistema
convencional de refluxo (SCR) e o refluxo em funil (RF).

Figura 2. Tubo de vidro com o funil de haste curvada para refluxo.

classificages de despejos e/ou mananciais. Na tabela nao fo-
ram observadas diferengas significativas entre as médias de 5
repetigoes de mesma ¢oncentragao do padrao para DQO, fta-
lato 4cido de potdssio® empregando-se o refluxo em funil ou o
sistema convencional de refluxo%:3.
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DQO. DQO
SCR RF SCR RF
15 ) 19 35 29
19 21 35 33
16 15 43 37
17 16 39 27
17 14 35 33
*) m=17 m=17 m=37 m=32
**s=1,5 §=2,9 §=3,6 s=39
88 94 178 144
99 102 161 182
79 9% 155 147
89 92 140 173
94 89 185 158
m=90 m=95 m=164 m=161
s=17,5 s=49 s=18 s=16
224 226 ‘428 424
212 225 446 417
218 229 - 448 410
220 226 420 414
212 229 430 414
m=217 m=227 m=435 m=416
s=5,2 - s=1,9 s=12 §=5,2
(*) média

(**) desvio padrao
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NOTA TECNICA
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A salicylate ion-selective electrode based on the Aliquat-Salicylate complex, incorporated in a PVC
membrane and mounted on a conductor glass is described. Electrode response is Nernstian in the con-
centration range of 10-!- 104 M. Among the common ions, bromide, iodide and nitrate interfered.
Procedures for the determination of commercial aspirin tablets show an average recovery of 89,4% of
de nominal values, which compares favourably with results obtained by the Brazilian Pharmacopeia

method.

1. INTRODUCAO

A técnica de construgdo de eletrodos seletivos desenvolvi-
da por Moody e Thomas!, que utiliza membrana de PVC in-
cluindo um material ativo, proporciona uma excelente alterna-
tiva ao emprego de “membrana liquida”. A eliminagéo da re-
feréncia interna, como no caso dos microeletrodos desenvol-
vidos por Freiser ¢ colaboradores2, facilitou e barateou ainda
mais a construgdo dessdes sensores.

Com a evolugfio dos eletrodos fon-seletivos, dentro de sua
curta histéria e desenvolvimento, vidrios eletrodos seletivos
sensiveis a salicilato tém sido descritos, dada a importéncia de
sua determinagdo2-3-11. Assim, completando estudos prelimi-
pares3>4 na tentativa de se construir um eletrodo sensivel a sa-
licilato com melhor desempenho geral, com boa resposta
nernstiana, durabilidade e baixo custo, comparado aos ji des-
critos, construiu-se e avaliou-se um eletrodo seletivo sensivel
a salicilato com um suporte de vidro condutor.

Esse eletrodo baseia-se na deposi¢do de uma membrana do
material ativo sobre a superficie de um vidro condutor, sendo
similar aos j4 descritos “‘coated-wire” (microeletrodos de fio
recoberto)? e ao de suporte de resina condutora!l, que permi-
tem o estabelecimento de contato metdlico interno com a
membrana do material ativo, ndo sendo necessdrio o uso de
um eletrodo de referéncia interno e solugo interna.

II. PARTE EXPERIMENTAL

I1.1 — Solugbes e Equipamentos

Todas as solugbes e reagentes utilizados foram de grau
analftico.

Eletrodo de referéncia: utilizou-se um eletrodo de
Ag/AgCl Ingold modelo G 4478, preenchido com solugédo de
cloreto de potdssio 3 M.

Eletrodo de vidro: utilizaram-se vidros de borossilicatos
comuns, com depdsitos de 6xidos metdlicos sobre uma das su-
perficies planas.

I1.2 — Preparagiio do Trocador Iénico

Utilizou-se o procedimento de Choi e Fung® na obtengio
do trocador idnico. Preparou-se uma solugio de Aliquat-336S
(cloreto de tricaprilmetilaménio (Aldrich)) em dibutilftalato

202

10% (V/V) que foi juntada a 10,00 ml de solugdo aquosa de
salicitato de s6dio 1,00 x 10~! M. Essa mistura final foi agita-
da por 15 minutos para completa conversdo da forma de clo-
reto para salicilato. Apés separacéo de-fases, rejeitou-se a fase
aquosa e a fase orgénica foi completamente secada com sulfa-
to de sédio anidro, e o material ativo foi usado na construgio
das membranas.

I1.3 — Obtencio da Membrana e Construcio do Eletrodo

Obteve-se a membrana conforme procedimento de Tho-
mas e colaboradores!. A solugio de salicitato de tricaprilmeti-
laménio em dibutilftalato (0,40 g) foi juntada a 0,12 g de PVC
(cloreto de polivinila) em 2,0 ml de THF (tetraidrofurano) pa-
ra completa dissolucao.

Ap6s homogeneizacdo, a mistura final foi depositada sobre
a superficie do vidro condutor e deixada a temperatura am-
biente, para total evaporagdo do solvente e fixagdo da mem-
brana.

11.4 — Avaliagio do Eletrodo
11.4.1 — Curva de Calibragao

As curvas de calibragio foram obtidas por adigdes sucessi-
vas de pequenos volumes de solugdo padrdo de salicilato de
s6dio 0,1 M ou 1 M (forga iénica 0,6 .Mol.L~!, ajustada com
sulfato de aménio), a um bequer contendo 31 ml de solucao
tampao borato pH 8,5.

Os incrementos de solugdo padrao de salicilato foram pre-
viamente calculados de maneira a se obterem pontos interme-
digrios na faixa de concentragiode 1,00x 10-6a 1,00x 10-1 M.

Todas as medidas foram realizadas & temperatura ambiente

. (25 = 0,5)°C, mantendo-se agitacio constante apdés cada

adi¢do de padrio e estabilizagdo do potencial em + 0,1 mV.

11.4.2 - Estudo da Interferéncia de Alguns Anions
Método das Solugdes Misturadas!3

A determinagio do coeficiente de seletividade potenciomé-
trico (KEQT )13 frente a vérios anions interferentes foi feita
por extrapofagéo, nas curvas de calibragéo, a partir de medi-
das de potencial de solugéo contendo uma quantidade fixa do
fon interferente (B) em 1,00 x 10-3 M, na qual se adicionam
pequenos incrementos da concentragio conhecida do fon
primdrio (salicilato).
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11.4.3 — Aplicagdo Analitica

Ap6és avaliagdo do eletrodo, foram feitas andlises de amos-
tras reais de aspirina, pelo método potenciométrico direto® e
pelo método padrao!4, para efeito de comparagio.

Para as determinagées, foram triturados cerca de 20 com-
primidos para cada série de andlise.

— Determinagio potenciométrica direta de 4cido acetilsa-

licilico:

Uma tomada de ensaio, equivalente a cerca de 500 mg de
4cido acetilsalicilico, foi refluxada com 25,00 mi de NaOH
0,5000 M por-uma hora. A solugdo foi filtrada e transferida
para um baldao de 250 ml ¢ o volume completado com dgua
destilada. ]

Uma aliquota (10,00 ml) desta solugao foi neutralizada com
4cido sulfiirico diluido, usando-se verde de bromocresol como
indicador e diluida com dgua destilada para 100 ml; a 25,00 ml
desta solugdo foram adicionados 3,00 ml! de solugdo borax
5,27 x 102 M e 2,00 ml de solugédo de sulfato de aménio 2,0
M. A solugdo final foi agitada, mergulhando-se o conjunto
de eletrodos indicador e referéncia, e a concentragéo de salici-
lato determinada como descrito acima.

I11. RESULTADOS E CONCLUSOES

A membrana obtida apresenta grande plasticidade e re-
sisténcia mecénica. Isto pode estar relacionado ao uso do di-
butilftalato como solvente, que permite a mobilidade do tro-
cador idnico devido a sua boa viscosidade e baixa constante
dielétrica.

A conversdo do cloreto em salicilato de tricaprilmetilaménio
foi obtida ap6s exaustivos experimentos, em que se varia-
va 0 volume da solugdo aquosa de salicilato de sédio e da so-
lugao Aliquat—336S — dibutilftalato.

O vidro condutor, além de servir como suporte para a
membrana, confere uma maior condutincia ao conjunto de
eletrodos (indicador + referéncia), diminuindo sensivelmente
o tempo de resposta. Esta € praticamente instantinea, ndo ex-
cedendo a 15 segundos para as concentragées abaixo de 10-3 M.

Pela tabela 1 pode-se constatar que as caracteristicas anali-
ticas mais importantes do eletrodo com suporte de vidro con-
dutor, sdo semelhantes as de alguns tipos de eletrodos descri-
tos na literatura, para andlise de salicilato.

A vida iitil do eletrodo foi de cerca de 6 meses, apés S00
andlises. Esta caracterfstica poderia ser explicada pela ausén-
cia de solugdo interna, que remove paulatinamente o material
ativo da membrana. Além disso, a vida dtil pode ser estendida
por mais uma centena de andlises, adicionando-se 1 — 2 gotas
de dibutilftalato a superficic da membrana, no caso da incli-
nagdo (slope) do eletrodo tornar-se inferior a cerca de S0 mV.

Através das curvas de calibragdo observou-se que a res-
posta do eletrodo é nernstiana acima de 2,50 x 104 M, com
inclinagao de —-55,8 mV, por década de concentragéo e o limite
de detecgdo € de 1,00 X 104 M para salicilato.

E importante salientar que a inclinagdo € de —58,0 mV, na
faixa de concentragio de 1,00.X 10-3'a 1,00 x 10-1 M, justa-
mente na regiao que abrange as amostras reais de aspirina.

A influéncia do pH na resposta do eletrodo, em diferentes
concentragoes de salicilato, também foi estudada. A melhor
faixa de pH de trabalho est4 entre 7,0 e 9,5, tendo-se aproxi-
madamente 100% em fons salicilato, optando-se por trabalhar
em pH 8,50.

TABELA 1 - Comparacéo de alguns eletrodos seletivos sensiveis a salicilato.

TIPO DE INCLINACAO RESPOSTA LIMITE DE

ELETRODO (SLOPE) LINEAR DETECCAO DURABILIDADE
Vidro -55,8 mV 10-1a 104M 2,50 x 10~%m 500 medidas
condutor : 6 meses
Coated -53.0mV 10-1a10-3M 1,00x 1073M 3 semanas
Wire?

Membrana ~-56,0 mV 10-1a 104M 2,00 x 10~4M 200 medidas

de PVC?

Membrana -36,0 mV 10-1a 104M 5,00 x 104M ndo fornece

de PVC8

Membrana -59,0 mV 1013 1073M 1,00 x 103M ndo fornece

de PvCll ‘

Membrana —58,0 mV 1022 10-5M 1,00 x 10-5M minima
liquida®

Membrana -59,0mV 10-1a10M 2,00 x 10°M ndo fornece
liquida”’

Membrana -58,0mV 1071 a 103M 1,00 x 103M ndo fornece
liquida’
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A tabela 2 apresenta os valores dos coeficientes de seleti-

vidade potenciométrico para vérios dnions interferentes.

TABELA 2 - Coeficientes de seletividade para o eletrodo de
salicilato a 25°C. A concentragéo do fon inter-
ferente (adicionado como sal sédico) foi de 1,0

x 1073 M..

Anio Interferente Coeficiente de Seletividade
Acetato 6,6 x 102
Benzoato 8,3x 102
Brometo Lix 101
Carbonato 56x 1072
Cloreto 6,3 x 102
Iodeto 2,3x 101
Nitrato 9,1 x 102
Sulfato 7,1x 102

Os resultados mostraram que aqueles fnions pouco interfe-
fem em concentragdes superiores a 1,00 x 10-3 M de salicila-
to; para faixas de concentragdes inferiores a esta, ions iodeto,
brometo e nitrato interferem significativamente.

As interferéncias de fons iodeto, brometo ¢ nitrato podem
ser correlacionadas ao equilfbrio de troca ibnica que € estabe-
lecido na interface membrana/solugdo, proporcionado pelo
uso do método das solugOes misturada.

TABELA 3 - Determinagdo potenciométrica direta de 4cido
acetilsalicflico em comprimidos farmacéuticos
(valor nominal de 0,500 g).

Massa de Acido Acetilsalicflico Encontrada

POTENCIOMETRIA  METODO

DIRETA F.B.14
AMOSTRA 1 0,446 g 0,440 g
2 0,446 g 0,438 g
3 0,450 g 0,437 g
4 0,447 g 0,438 g
MEDIA 0447 g 0438 g
S 0,0019 g 0,0017 g
% 89,4 87,6

Os resultados obtidos na aplicagdo analitica do eletrodo
pelo método potenciométrico direto ¢ pelo método oficial 4
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(hidrélise com NaOH e titulagio do excesso com HySOy) sdao
mostrados na tabela 3.

O método potenciométrico direto apresentou resultados li-
geiramente superiores. As estimativas dos desvios padrdes sio
semelhantes, indicando precisdo compardveis.

Na potenciometria direta o produto hidrolisado, salicilato,
€ determinado diretamente, mergulhando-se o eletrodo, o que
torna o procedimento mais simples, quando se considera um
grande niimero de amostras.

Os teores encontrados para o 4cido acetilsalicilico, nas
amostras comerciais farmacéuticas, pelos dois métodos, estao
abaixo do que o recomendado (95,0%!4). Como a concord4n-
cia entre os resultados foi muito boa, € provdvel que nao hou-
ve eficiente controle de qualidade por parte do fabricante.

E interessante notar, ainda, que resultados semelhantes foram
encontrados também por Fung?, analisando comprimidos do
mesmo medicamento, mas de outra marca.
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