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ELECTRODO SENSIVEL AO ANIAO 5,5 -DIETILBARBITURATO COM
MEMBRANA DE PVC , SEM SOLUCAO DE REFERENCIA INTERNA COM
SENSOR DE TETRAOCTILAMONIO EM 2-NITROFENILOCTILETER.

José L. F. C. Lima , M. Conceicdo B. S. M. Montenegro e A. M. Roque da Silva.

Departamento de Quimica - Fisica
Faculdade de Farmécia
4000 Porto.

RESUMO: Descreve-se a construcdo e as caracteristicas gerais de
funcionamento de um eléctrodo sensivel a 5,5 - dietilbarbiturato , sem soluc¢io de
referéncia interna em que o sistema sensor 5,5 - dietilbarbiturato de tetra-
octilaménio /2-nitrofeniloctiléter disperso em PVC é usado como membrana apli-

cada num suporte condutor.

ABSTRACT: 5,5 - Diethylbarbiturate ion- selective electrode with a
PVC membrane without inner reference solution with tetraoctylammonium
sensor in 2- nitrophenyloctylether. We describe the construction and general
performance characteristics of an ion- selectivemembrane electrode sensitive to 5,5
- diethylbarbiturate ion without inner reference solution , in which tetraoctylam-
monium 5,5 - diethylbarbiturate /2- nitrophenyloctylether dispersed in PVC is
used as sensor membrane applied on a conductive support.

KEYWORDS : 5,5 - Diethylbarbiturate, selective electrode, PVC
membrane.

INTRODUCAO
Nos ultimos anos tem sido feito um esforgo de investigagdo significa-
tivono campo especifico da aplicacdo da potenciometria com eléctrodos selectivos

de ides ao controlo analitico de produtos farmacéuticos [1, 4] ja que a técnica
constitui uma boa alternativa as metodologias sugeridas na maioria das farma-
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copeias, que, embora precisas, sao geralmente lentas e dificeis. Realmente o uso de
eléctrodos selectivos de iGes oferece numerosas vantagens sob o ponto de vista da
simplicidade e rapidez permitindo , em muitos casos, uma analise completa em
poucos minutos pois podem ser utilizados directamente na determinagao de espé-
cies em formulacdes farmacéuticas sem recurso a separacdes prévias.

Contudo, muito dos eléctrodos sensiveis a espécies com interesse
farmacéutico construidos até a0 momento, apresentam caracteristicas de fun-
cionamento deficientes quer por limitacdes que decorrem da composicdo das
membranas quer por deficiéncias originadas pelo processo de construgdo. Esta
situacdo justifica que se procure a preparagao de novos sensores ou a modificacéo
de processos de construgdo, visando a obtengéo de eléctrodos selectivos com me-
lhores caracteristicas de funcionamento.

Neste artigo refere-se a construcdo e avaliagio de um eléctrodo
sensivel ao anido 5,5 - dietilbarbiturato com membrana de PVC e sem solugdo de
referéncia interna e em que o sensor é constituido por uma solugdo de 5,5 -
dietilbarbiturato de tetraoctilaménio em 2-nitrofeniloctiléter.

Tanto quanto se julga saber foi somente construido até ao momento
um eléctrodo selectivo para o anido 5,5 - dietilbarbiturato em que o sensor na forma
liquida era suportado por uma placa porosa [5].

PARTE EXPERIMENTAL
APARELHAGEM E ELECTRODOS

As determinagbes dos valores da diferenca de potencial entre os
eléctrodos foram realizadas com um decimilivoltimetro da marca Crison, modelo
517 acoplado a um comutador de eléctrodos da marca Orion, modelo 605. Os
registos continuos das variages de potencial foram efectuados com um registador
da marca Metrohm, modelo E 586 ligado ao decimilivoltimetro.

Usou-se, em todas as medidas, um eléctrodo de referéncia de AgCl/
Ag, de dupla jungdo da marca Orion, ref. 90-02-00 com uma solugédo da mesma
marca (Ref. 90-00-02), no compartimento interior e uma solucdo de sulfato de
potassio 0,033 M no compartimento exterior. A primeira solugdo confere ao
eléctrodo o potencial do eléctrodo saturado de calomelanos.

Todas as medidas foram realizadas em solucdes termostatadas a
25,0£24C.,

—T —

REAGENTES E SOLUCOES

Foram usados reagentes de qualidade p. a ou semelhante sem terem
sidosubmetidos a purificagao adicional excepto o brometo de tetraoctilaménio que
foi recristalizado em acetato de etilo.

As solugdes utilizadas nos ensaios foram preparadas a partir da pesa-
gem rigorosa do respectivo sélido dissolvendo-o em dgua bidesionizada (condu-
tividade inferior a 0,1 uS.cm™).

PREPARACAO DO SENSOR

O 5,5 - dietilbarbiturato de tetraoctilaménio foi preparado dissolven-
do 0,2 g de brometo de tetraoctilaménio em 1,8 g de ortonitrofeniloctiléter e 5 cm
s de cloroférmio . Esta solugdo foi agitada energicamente com aproximadamente
omesmo volume de uma solugdo de5,5 - dietilbarbiturato de s6dio 0,1 M e deixou-
se separar as duas camadas, regeitando a aquosa. O processo foi repetido 8 vezes
com novas solugdes do sal.

Por fim, o cloroférmio foi evaporado com uma corrente de azoto,
restando a solugéo sensora (12% (p/p)) de 5,5 - dietilbarbiturato de tetraoctilamé-
nio em 2-nitrofeniloctiléter (solugdes sensoras com proporcdes de sal de amoénio e
solvente mediador entre cerca de 8% e 12% (p/p) originaram membranas com
caracteristicas de funcionamento semelhantes).

CONSTRUCAO DOS ELECTRODOS

Usou-se o processo de construgio referido anteriormente [6], com
pequenas variantes, designadamente substituindo a resina condutora com base de
prata por uma mistura de Araldite e grafite em po [7].

As membranas foram aplicadas sobre o suporte condutor usando uma
solugdo constituida por 0,21 g de solugéo sensora , 0,09 g de PVC dissolvido em
cerca de 3 cm? de tetrahidrofurano. Esta quantidade era, em média, suficiente para
preparar 4 eléctrodos. _

Uma vez preenchida completamente a cavidade talhada no suporte
condutor os eléctrodos eram deixados, cerca de 12 h'ao ar de modo a garantir a
evaporagdo completa do tetrahidrofurano, apds o que eram colocados a condi-
cionar numa solugdo de 5,5 - dietilbarbiturato de sédio 0,1 M.

RESULTADOS E SUA DISCUSSAO

As caracteristicas das curvas de calibracio dos eléctrodos foram avali-
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adas, efectuando calibragGes repetidas das unidades construidas com solugdes de
5,5 - dietilbarbiturato de sédio ou em solugdes do ido em que a forga i6nica era
ajustada a 0,1 M com sulfato de sédio (Fig. 1). As determinagdes foram realizadas
garantindo que o pH da solugédo a que se adiciona a quantidade conhecida de ido
principal, se mantinha dentro da zona correspondente ao patamar operacional do
diagrama de Reilley (Fig. 2)

220
200 Fig. 1- Curva de
1 calibragdo do
180 eléctrodo cons-
> ] truido, sem ajus-
E~ 180 7 te de forga idénica
e !
140 - (43-) e com forga
] iénica ajustada a
120 - 0,1 M com sulfa-
T to de potéssio (+)
100 -+
80 . Y . . . '

= Loga /+Logc

Em qualquer uma das condicdes experimentais utilizadas, os eléctro-
dos construidos apresentavam um limite inferior de resposta linear de cerca de
5x10 = M, um declive de cerca de - 60 mV/ década de concentra¢do e um limite
inferior de detecgdo de 2x 1074 M.

Estas caracteristicas sao superiores as do eléctrodo sensivel a mesma
espécie anteriormente construido [5] designadamente no que se refere a sensibili-
dade, pois este eléctrodo apresentava um declive de -50 mV/ década de concen-
tracao .

A estabilidade do potencial dos eléctrodos varia durante o seu tempo
de vida, de modo semelhante a de outros eléctrodos de condutor mével com o
mesmo tipo de construgao ( por exemplo, [6,8] ). Nos primeiros trés dias de vida
observa-se um deslizamento significativo de potencial dos eléctrodos , a que s¢
segue uma fase de estabilizagdo passando os valores do potencial corresporiden-
tes a qualquer concentracdo do ido principal, no intervalo de resposta linear a nao
diferirem mais de 1 mV durante um dia de trabalho. As causas desta diferenga dc
comportamento, ao longo do tempo de vida do eléctrodo, ja foram discutidas
anteriormente ( por exemplo, [6,8] ).
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Os eléctrodos construidos apresentavam uma elevada velocidade de
resposta adquirindo um potencial estadvel (+ 0,2 mV ) em cerca de 20 segundos
quando se triplica a concentragdo no ido principal no intervalo de resposta linear.
Na zona de concentragdes incluida entre o limite inferior de resposta linear e o
limite inferior de detecgio a resposta é mais lenta sendo necessario aguardar 1a 2
minutos até que o eléctrodo apresente um potencial estavel.

Também neste aspecto as caracteristicas do eléctrodo construido sao
superiores as do eléctrodo com sensor na forma liquida [5] que apresenta uma
velocidade de resposta de 2 a 5 minutos para concentracgdes superiores a 10 . M
e ainda mais elevada para concentrac¢des menores. Os processos de construgio
usados, designadamente a forma de imobilizagdo do sensor, estdo na origem das
diferengas significativas de velocidade de resposta entre os dois tipos de
eléctrodos.

O estudo do comportamento dos eléctrodos ao longo do tempo permi-
tiu concluir que, em média, o seu tempo de vida é superior a7 meses o que constitui
uma manifesta vantagem em relagdo aos eléctrodos em que o sensor é usado na
formaliquida. Aolongo deste periodo os eléctrodos foram mantidos numa solugao
de 5,5 - dietilbarbiturato de s6dio 0,1 M, quando nio se encontravam a uso.

Durante o estudo realizado verificou-se ndo ser necessario manter os
eléctrodos condicionados com solugdes do ido principal quando fora de uso; estes
mantinham igualmente as suas caracteristicas de funcionamento quando entre os
ensaios eram mantidos secos e ao ar, sendo suficiente condicioné-los numa solugio
0,1 M de 5,5 - dietilbarbiturato de s6dio cerca de 15 minutos antes de nova
utilizacdo, tempo que parece ser suficiente para a hidratacao da camada superficial
da membrana.

Efectuou-se a determinagdo dos coeficientes de selectividade poten-
ciométricos referente a vérias espécies aniénicas, para quatro valores de concen-
tragdo do ido principal e de interferente, pelo método das solugdes separadas
(Tabela 1).

Os valores obtidos revelam uma elevada interferéncia do anido ni-
trato, alids esperada, ja que anteriormente foi demonstrado que o nitrato de tetra-
octilaménio é um bom sensor para a construcdo de eléctrodos sensiveis a esta
espécie [8,9]. O valor do coeficiente de selectividade potenciométrico relati-
vamente ao anido 5,5-dietilbarbiturato, sugere que outros anides derivados do
acido barbittirico poderao ser também espécies interferentes. Contudo este tipo de
interferéncia ndo é de recear na perspectiva do doseamento de formulacdes
farmacéuticas, ja que estas nao contém mais que um barbiturato como principio
activo.
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Tabela 1 - Coeficientes de selectividade potenciométricos (log I§(P§t) do eléctrodo”

Y Concentragio M
1 5x10™ 102 5x1072

Sulfato -1.05+0.02 -1.5140.02 -1.7140.02 -2.16+0.04
Cloreto -0.64+0.04 -0.76+0.01 -0.82+0.01 -0.89+0.02
Nitrato +1.43+0.03 +1.3440.03 +1.3240.03 +1.2740.03
Malonato -0.99+0.07 -1.61+0.03 -1.8040.07 2.24+0.08
5-etil-5-fenil-

euomenlt 0.7140.04 +0.58+0.04 +0.53+0.03 +0.3140.03

-barbiturato

a) Determinagdes efectuadas pelo método das solugdes separadas, a concentracio
indicada, quer para o ido interferente quer para o ido principal; os valores
apresentados sdo a média de 6 valores obtidos em 2 determinacdes com 3
eléctrodos

200 -
>
g
M o100 A
O T T 1 T
2 4 6 8 10 12
pH

Fig. 2- Variagdo com o pH do potencial do eléctrodo em solucdes de diversas
concentragdes de 5,5 - dietilbarbiturato

s [T =

E de salientar a pequena interferéncia do anido sulfato no eléctrodo
construido, que se constata a partir dos valores apresentados na Tabela 1. Esta
interferéncia é tdo pouco significativa que os valores do limite inferior de resposta
linear e de deteccdo determinados em solugdes que sé contém 5,5 - dietilbarbiturato
de s6dio sdo iguais aos determinados em solugdes, do ido principal, mas com a
forca i6nica ajustada com sulfato de sédio.

Otracadodos diagramas deReilley (Fig. 2) para solugdes de concentra-
¢des 10 _1, 10 %, 10 ” M em 5,5 - dietilbarbiturato mostram que os eléctrodos
apresentam um patamar operacional localizado aproximadamente entre 8 e 11
unidades de pH. Para valores de pH inferiores a 8 unidades observa-se ini-
cialmente uma subida de potencial dos eléctrodos seguida de uma estabilizagéo
devida a formagdo do 4cido 5,5 - dietilbarbittirico (espécie bastante insoltivel); por
fim ocorre uma ligeira descida que se atribui & presenca de uma elevada
concentragao do anido do acido usado para acidular a solugdo. Quando o pH da
solugdo é superior a 11 unidades observa-se um decréscimo do valor do potencial
devido ainterferéncia doanido hidréxido, (ndo claramenteilustradonafig. 2) mas
que surge nitidamente em outras experiéncias que incluiam determinagdes a
valores de pH mais elevados.

Quer a extensdo das interferéncias quer ainfluéncia do pHnos eléctro-
dos sem solucéo de referéncia interna ndo podem ser comparados com iguais ca-
racteristicas do eléctrodo de membrana liquida anteriormente construido [ 5 ] por
estes parametros nao serem referidos pelos autores.

CONCLUSOES

As caracteristicas gerais de funcionamento do eléctrodo sensivel ao
anido 5,5 - dietilbarbiturato referido neste artigo sao boas, considerando que se
trata de um eléctrodo baseado num condutor mével e sdo superiores as do
eléctrodo anteriormente construido sensivel 2 mesma espécie [ 5], também com
sensor de condutor mével, mas na forma liquida, suportado numa placa porosa.

E de destacar que o eléctrodo construido é uma unidade que nao
utiliza solugdo de referéncia o que o torna mais robusto e facil de manipular.

A estabilidade dos potenciais e a excelente velocidade de resposta dos
eléctrodos sao caracteristicas que o recomendam para ser usado em determinagdes
do anijdo 5,5 - dietilbarbiturato por potenciometria directa.
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