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ION-SELECTIVE ELECTRODE FOR POTENTIOMETRIC DETERMINATION OF ALUMINIUM(III) IN FLUORIDE MEDIUM.
The construction and analytical evaluation of a coated graphite Al(III) ion-selective electrode, based on the ionic pair formed
between the AI(F) *" anion and tricaprylylmethylammonium cation (Aliquat 336S) incorporated on a poly(vinylchloride) (PVC)

matrix membrane are described. A thin membrane film of this ionic pair and dibutylphthalate (DBPh) in PVC was deposited

directly on a cylindric graphite rod (2 cm length x 0.5 cm diameter) attached to the end of a glass tube using epoxy resin. The
membrane solution was prepared by dissolving 40% (m/m) of PVC in 10 mL of tetrahydrofuran following addition of 45% (m/
m) of DBPh and 15% (m/m) of the ionic pair. The effect of membrane composition, fluoride concentration, and several concomitants
as potential interferences on the electrode response were investigated. The aluminium(III) ion-selective electrode showed a linear
response ranging from 1.4 x 10* to 1.0 x 10 mol L, a detection limit of 4.0 x 10° mol L"', a slope of -54.3+0.2mV dec" and a

lifetime of more than 1 year (over 3000 determinations for each membrane). The slope indicates that the ion-selective electrode

responds preferentially to the Al(F),” species. Application of this electrode for the aluminium(IIl) determination in stomach anti-

acid samples is reported.
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INTRODUCAO

O aluminio € o terceiro elemento mais abundante na crosta ter-
restre e sua presenca em vegetais, na dgua e em rochas ¢ facilmente
verificada. Em vista disso, cerca de 10 a 100 mg desse elemento sdo
ingeridas diariamente pelo ser humano. Embora essa quantidade
pareca alta, nem toda ela atinge a corrente sangiiinea, pois uma pe-
quena parte € reabsorvida pelos rins'. Sua concentragio média no
sangue estd em torno de 7 pg L.

Compostos de aluminio(II) sdo empregados em formulacdes
farmaceéuticas, principalmente para auxiliar no controle de disturbi-
os gastrointestinais. Ademais, possuem efeito antiinflamatério, ati-
vidade antibacterial e reguladora do metabolismo de lipidios
(colesterol e triglicérides) no organismo. Entretanto, o uso excessivo
de formulagdes contendo aluminio(Ill) pode trazer conseqiiéncias
negativas ao sistema 6sseo, pela influéncia que o mesmo pode cau-
sar ao metabolismo do célcio e do fosfato. Além disso, estudos com-
provaram um acimulo considerdvel de aluminio no cérebro de paci-
entes com mal de Alzheimer?.

Essas atividades bioldgicas do aluminio acarretam a necessida-
de do desenvolvimento de métodos precisos, simples, rdpidos e de
baixo custo para sua determinacdo, que ¢ comumente realizada por
espectrofotometria®*, absor¢do® e emissdo atdmica®, fluorimetria’ e
voltametria®. Quase néo se observa o emprego de eletrodos fon-sele-
tivos para a determinagéo de aluminio(IIT)*!°,

A quimica de complexos metdlicos tem contribuido para o de-
senvolvimento de eletrodos {on-seletivos, visando a determinagao
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potenciométrica de cdtions metélicos polivalentes''2, No presente
trabalho, desenvolveu-se um eletrodo potenciométrico, sensivel a
aluminio(IIT) em meio de fluoreto, pelo recobrimento de um tarugo
de grafite com o par i6nico formado entre o cétion tricaprililmetil-
amonio (Aliquat 336S) e o anion AI(F) *" em matriz de PVC e o
plastificante dibutilftalato (DBF). O par ionico foi obtido extraindo-
se o(s) complexo(s) fluoraluminato(Ill) da solu¢do aquosa com o
extrator anidnico Aliquat 336S dissolvido em cloroférmio.

Estudou-se o efeito da composicdo da membrana (par idnico,
plastificante e PVC), da concentrag@o do fon fluoreto no meio e de
interferentes em potencial sobre sua resposta. Apds otimizag¢do do
eletrodo, esse foi empregado com sucesso na determinacio de
aluminio(Ill) em diversos medicamentos.

PARTE EXPERIMENTAL
Equipamentos

As medidas potenciométricas foram feitas a 25,0+0,2°C em ba-
nho termostatizado. Utilizou-se um pHmetro da Micronal, mod B374,
com precisdo de 0,1 mV e um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
modelo R684 da Analion, com dupla jung@o.

As adicdes das solucdes de referéncia a célula potenciométrica,
para obtencdo das curvas analiticas e andlises das amostras, foram
feitas com o auxilio de bureta de pistdo da Metrohm, modelo E274.

Utilizou-se um espectrometro de absor¢ao atdmica com chama
modelo AA 12/1475 da Varian, nas determinagdes dos teores de alu-
minio nas amostras, para comparaciio com os teores de aluminio
obtidos empregando-se o método proposto.
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Reagentes e solucoes

Todos os reagentes utilizados foram de qualidade analitica, e
foram utilizados diretamente, sem purificagdes adicionais. As solu-
¢des foram preparadas com dgua purificada em sistema Milli-Q e
armazenadas em recipientes plasticos previamente descontaminados
com solugdo de 4cido nitrico 0,2 mol L.

A solucao estoque de AI(IIT) 0,50 mol L, utilizada no preparo
das solugdes para a sintese do par i6nico, otimizacdo experimental e
andlise das amostras, foi preparada dissolvendo-se um padrao meta-
lico (Aldrich) em 4cido sulfirico concentrado.

A solugido estoque de F 1,0 mol L foi preparada a partir do sal
NaF (Merck). As demais solugdes de F, nas concentracdes de 0,05,
0,10 e 0,50 mol L', foram preparadas pela dilui¢io da solucdo estoque.

As solucdes de cloreto de tricaprililmetilamonio (Aliquat 336S,
CH,N[(CH,),CH,].CI) 0,10 mol L"' foram preparadas dissolvendo-
se 1,010 g do composto (Aldrich) em 25 mL de cloroférmio.

Reagentes como tetraidrofurano (Merck), cloreto de polivinila
(PVC) (Aldrich) e dibutilftalato (Analyticals) foram utilizados sem
purificagdes adicionais.

Preparacio do par ionico

Foram agitados durante 10 min em funil de separacdo, 25 mL de
solugdo cloroférmica de cloreto de tricaprililmetilamonio (Aliquat
336S) 0,10 mol L' com 25 mL de solug@o aquosa de A**0,10 mol L'
contendo fluoreto de sédio em diversas concentracdes (0,2; 0,4; 0,6;
0,8 ¢ 1,0 mol L!). Para cada uma dessas solugdes, apds a separa¢io
das fases, a fase orgénica contendo o par idnico formado entre o
cation tricaprililmetilaménio e o dnion Al(F) *" foi seca com sulfato
de sédio anidro e o cloroférmio evaporado em um rotaevaporador,
obtendo-se assim o par i6nico na forma sélida. O teor de AI** na fase
aquosa (ndo extraido) foi determinado empregando-se o espectrd-
metro de absorcdo atdmica, sendo o rendimento de extracio calcula-
do para cada concentracio de fluoreto.

Preparacdo da membrana seletiva

Dissolveu-se o PVC em tetraidrofurano sob agita¢io, seguida da
adi¢do do plastificante dibutilftalato (DBF) e do par i6nico, em com-
posicdes percentuais m/m conhecidas.

Prepararam-se quatro membranas de composicio percentual
(m/m) fixa de PVC em 40%, variando-se as composi¢des do par
ionico e do plastificante DBF em: a) par i6nico 5% e DBF 55%; b)
par i6nico 10% e DBF 50%; c) par i6nico 15% e DBF 45%; d) par
idnico 20% e DBF 40%.

Construcao do eletrodo

O eletrodo, como mostrado na Figura 1, constitui-se de uma bar-
ra cilindrica de grafite (2 cm de comprimento x 0,5 cm de didmetro)
recoberta pela membrana seletiva, fixo em um tubo de vidro preen-
chido com resina epdxi e com um fio de cobre para contato elétrico.

O recobrimento da grafite com a membrana seletiva foi feito
mergulhando-se a mesma 5 vezes, em intervalos de 20 min, nas so-
lugdes de tetraidrofurano contendo o material ativo, preparado em
diferentes composi¢des m/m como descrito anteriormente.

Ap6s total evaporag@o do solvente e conseqiiente rigidez das
membranas, os eletrodos foram ativados por 1 h em solugdo de AI(I1I)
0,01 mol L' em meio de fluoreto de sédio 0,10 mol L', antes de
serem empregados.

A célula eletroquimica utilizada para as medidas de potencial
foi
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Figura 1. Esquema do eletrodo de grafite recoberto com membrana sensivel
a aluminio(Ill): 1) membrana seletiva; 2) barra cilindrica de grafite; 3)
anel de silicone; 4) contato elétrico (fio de cobre); 5) preenchimento de
resina epoxi e 6) suporte de vidro
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Preparacido das amostras

O aluminio (IIT) foi determinado em amostras de antidcidos, na
forma de drdgeas, adquiridas em farmdcias locais e comercializadas
como Pepsamar® (Sanofi-Synthelabo Ltda, Rio de Janeiro - RJ),
Superhisth® (Eurofarma Laboratdrios Ltda, Sdo Paulo - SP) e Engov®
(DM Inddstria Farmac@utica, Barueri - SP).

Dez comprimidos de cada amostra foram macerados e uma mas-
sa acuradamente medida entre 500-600 mg foi transferida para um
béquer de 50 mL contendo 5,0 mL de dcido sulfirico 5,0 mol L.
Aqueceu-se a mistura até completa digestdo da amostra e, em segui-
da, adicionaram-se 10 mL de peréxido de hidrogénio concentrado
(Synth) (oxidante) mantendo o aquecimento em ebuli¢do por mais
10 min. Ajustou-se o pH da solugdo em 3,0, sendo em seguida
transferida para um baldo volumétrico de 500 mL e o volume com-
pletado com dgua destilada. Aliquotas dessa solu¢do foram
transferidas para baldes volumétricos de 25 mL e o volume comple-
tado com solugdo de fluoreto de sédio 0,10 mol L.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacao do eletrodo

Inicialmente estudou-se o efeito da concentrac@o de {ons fluoreto
(0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ¢ 1,0 mol L") sobre a extragdo de AI** 0,1 mol L"!
com solugdo de cloreto de tricaprililmetilamonio (Aliquat 336S) 0,10
mol L' em cloroférmio. O rendimento da extracdo de aluminio(III)
aumentou até a concentragio de fluoreto 0,8 mol L, mantendo-se
constante para a solug@o de fluoreto 1,0 mol L' (em torno de 99%).
Sendo assim, selecionou-se a concentragdo de 0,8 mol L™ desse dnion
para o preparo da solugdo do material ativo do eletrodo.

Em seguida, avaliou-se o desempenho analitico do eletrodo se-
letivo a aluminio(III), estudando-se o efeito da composi¢cao da mem-
brana seletiva e da concentragdo de fons fluoreto na célula
potenciométrica sobre o sinal analitico.

O efeito da composi¢do da membrana seletiva sobre a resposta do
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eletrodo foi estudado em quatro diferentes composi¢des percentuais
(m/m) do par idnico. Para isso, fixou-se a propor¢ao de PVC em 40%,
variando as composicdes do par i6nico e do plastificante DBF em: a)
par-iénico 5% e DBF 55%; b) par idnico 10% e DBF 50%; c) par
idnico 15% e DBF 45%; d) par i6nico 20% e DBF 40%. A Figura 2
apresenta as curvas analiticas obtidas com cada um dos eletrodos con-
tendo as composicdes de 5, 10, 15 e 20% (m/m) do par i6nico e na
Tabela 1 sdo apresentados o intervalo linear de concentra¢do de Al**,
os coeficientes angulares (mV/década), limites de detec¢do e coefici-
entes de correlagdo para cada uma das composi¢des estudadas. A mai-
or inclinagdo e melhor correlagdo linear foram obtidas empregando-se
o eletrodo fon-seletivo de composicdo 15% (m/m) de par i6nico, 45%
(m/m) de DBF e 40% (m/m) de PVC, sendo assim selecionado para
os estudos posteriores. Ademais, nessa composi¢io o eletrodo apre-
sentou maior estabilidade e menor tempo de resposta. Cabe também
observar que a linearidade e os limites de deteccio obtidos com cada
um desses eletrodos ndo variaram significativamente.

O efeito da concentragdo de fons fluoreto sobre a resposta poten-
ciométrica do eletrodo foi estudada em trés diferentes concentra-
¢des: 0,050; 0,10 e 0,50 mol L'. Como mostrado na Figura 3 e na
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Figura 2. Efeito da composi¢do da membrana seletiva sobre a resposta
potenciométrica do eletrodo ion-seletivo a aluminio(Ill). Propor¢oes (m/m)
de par-ionico: B, 5%; @, 10%; A, 15% ¢ V¥V, 20%. Solu¢do de NaF
0,10 mol L'
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Tabela 2, hd um pequeno aumento da inclinac@o, dentro do limite de
erros, das curvas analiticas com o aumento da concentragdo de fons
fluoreto, sendo que os limites de deteccdio foram praticamente os
mesmos nas concentracoes de fluoreto de 0,050 e 0,10 mol L. Cabe
também observar que a maior linearidade foi alcangada na concen-
tragéio de 0,10 mol L' da solucdo de fluoreto de sédio. Embora na
solugdo de NaF 0,50 mol L' a curva analitica obtida apresentou um
coeficiente angular ligeiramente superior ao coeficiente angular das
demais curvas, o eletrodo apresentou menor tempo de vida e menor
linearidade. O melhor compromisso entre estabilidade, linearidade e
inclinagdo da reta (mV/década) foi obtido na concentragio de 0,10
mol L' de fluoreto, sendo essa entéo selecionada para a determina-
¢do dos teores de aluminio em medicamentos.

Os valores de inclina¢do, em mV/década, das curvas de potenci-
al em fun¢do de —log[ AI**] para solugdes de fluoreto estudadas (0,050;
0,10 e 0,50 mol L") foram, em média, —54,7+0,7 mV, indicando
assim que o eletrodo fon-seletivo responde preferencialmente as es-
pécies Al(F),” em solugdo. Na concentra¢do de fluoreto selecionada
(0,10 mol L"), o eletrodo fon-seletivo apresentou uma inclina¢ao de
—54,3+0,2 mV/dec, como pode ser observado na Tabela 2.
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Figura 3. Efeito da concentrag¢do de ions fluoreto sobre a resposta
potenciométrica do eletrodo ion-seletivo a aluminio(Ill). Concentragoes
estudadas: B, 0,050 mol L'; @, 0,10 mol L' ¢ A, 0,50 mol L’

Tabela 1. Estudo do efeito da composi¢do da membrana seletiva sobre a resposta potenciométrica do eletrodo fon-seletivo a aluminio(III)

Proporcao de Intervalo linear de Inclinacdo LD r
par-iénico (m/m) concentragdo (mol L) (mV/década) (mol L)
5% 1,7x 10*-1,0x 10? -45,1x0,2 4,8 x 107 0,9995
10% 1,6 x 10*-1,0x 10? -53,9 0,3 5,9 x 10° 0,9984
15% 1,4x10*-1,0x 107 -543 +0,2 4,0 x 10° 0,9995
20% 1,9x 10*-1,0x 102 -479 + 0,6 7.4 x 10° 0,9982

n =3, LD = Limite de detec¢ao

Tabela 2. Estudo do efeito da concentrac@o de {ons fluoreto sobre a resposta potenciométrica do eletrodo {on-seletivo a aluminio(I1I)

Concentracdo de F- Intervalo linear de Inclinagao LD r
(mol L) concentragao(mol L) (mV/década) (mol L)
0,050 1,6 x 10*- 1,0 x 10? -54,1 £0,3 5,1 x 103 0,9994
0,10 1,4 x 10#- 1,0 x 10? -54,3 +0,2 4,0x 10° 0,9995
0,50 2,1 x10%~ 1,0 x 102 -55,8 £0,2 6,8 x 10° 0,9984

n =3, LD = Limite de detecgdo



904 Piccin et al.

Estudo de interferentes em potencial

O efeito dos excipientes dcido ascdrbico, dcido acetilsalicilico,
maleato de clorfenamina, hidréxido de magnésio, carbonato de cal-
cio e cafefna nas concentragdes encontradas nas formulagdes farma-
céuticas ndo interferiram no procedimento proposto. Além desses
compostos, foi estudado o efeito dos anions: sulfato, oxalato,
tiocianato, fosfato e citrato. Nenhum desses dnions em concentra-
¢oes de 2:1 (anion:aluminio(Ill)) causou alguma interferéncia na
resposta potenciométrica. Dos seguintes cations estudados: Na(I),
K), Mg(I), Ca(Il) e Fe(Ill) em concentra¢des equimolares com
AI(TIT) em solugdo de fluoreto 0,10 mol L', apenas Fe(III) apresen-
tou interferéncia significativa de +26%. Esse efeito ja era previsto,
uma vez que os anions fluoreto complexam também os fons Fe(III),
alterando assim parcialmente o equilibrio de complexagao do Al(III)
com esse anion.

Caracteristicas analiticas e analise de amostras

O eletrodo fon-seletivo a aluminio apresentou um tempo de res-
posta de 100 e 65 s para solu¢des de aluminio (III) nas concentra-
¢des de 2,0 x 10* e 2,0 x 107 mol L' em solugéo de fluoreto 0,10
mol L, respectivamente.

No estudo de adi¢do e recuperagdo, recuperagdes variando de
98,3 a 102,8% de aluminio(III) em 3 amostras de antiacidos foram
obtidas (n=6). Nesse estudo, adicdes de solugdes de aluminio(III)
nas concentragdes de 1,5 x 10*,5,0 x 10* e 1,0 x 10° mol L"! foram
feitas em cada solugdo de amostra.

O eletrodo apresentou um desvio padrdo relativo menor ou igual
a 3,5% para solugdes de aluminio(TI) 1,5 x 10%, 1,0 x 107 e 5,0 x
10 mol L' (n=6).

Empregando-se as melhores condi¢des experimentais, determi-
nou-se a concentra¢do de aluminio(IIl) (mg g), pelo método de adi-
¢do miiltipla de padrdes, nos produtos farmacéuticos Pepsamar®,
Superhisth® e Engov®. A Tabela 3 apresenta os teores de aluminio(I1T)
obtidos pelo procedimento proposto e aqueles obtidos por espec-
trometria de absorcéo atdmica de chama. Os teores de aluminio(III)
encontrados empregando-se o procedimento proposto e os encontra-
dos empregando o procedimento FAAS foram concordantes a um
nivel de confianca de 95%, estando os erros relativos dentro de um
intervalo de erros aceitdvel.

Quim. Nova

Tabela 3. Determinacio de aluminio(Ill) em produtos farmacéuticos
pelo método potenciométrico proposto e por FAAS

Amostras Aluminio(IIT) mg g’ Erro Relativo %
FAAS Potenciométrico

Engov 56,2 +0,7 56,4 + 0,7 + 0,4

Pepsamar 127 = 1 1252 -1,6

Superhisth 357+04 352 +0,5 -14

n=6

CONCLUSOES

O procedimento analitico proposto tem como caracteristica prin-
cipal a simplicidade operacional e baixo custo. O eletrodo fon-sele-
tivo usado na determinagdo de aluminio(Ill) € de configuragdo con-
vencional e de fécil construcio, responde com eficiéncia e rapidez, e
apresenta boa repetibilidade (r.s.d. < 3,5%, n = 6). Ademais, apre-
senta faixa linear de resposta bastante ampla (1,4 x 10* a 1,0 x 107
mol L), com limite de deteccdo de 4,0 x 10° mol L. Dessa forma,
a metodologia proposta poderd ser uma alternativa aos métodos de
determinac@o de aluminio(IIl) em farmacos.
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