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Conductometric and Potentiometric Determination of Acetylsalicylic
Acid in Aspirin®: A Suggestion for an Experimental Activity for the
Instrumental Analysis

Abstract: The present article describes the quantification of acetylsalicylic acid (ASA) in
Aspirin® using simultaneous potentiometric and conductometric titrations, as a suggestion
for an experimental activity, for the Instrumental Analysis in graduate chemistry and
pharmacy courses. Conductometric and potentiometric titrations was applied for ASA
determination in Aspirin® and these results are in good accordance with the declared
value of manufacturer, at a 95% confidence level. The experimental activity it is a simple
and low cost, showing it to be used in experimental activities on teaching laboratories,
generating gains in student learning.
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Resumo

O presente artigo descreve a quantificacdo de acido acetilsalicilico (AAS) em Aspirina®,
empregando-se simultaneamente as titulacdes potenciométrica e condutométrica, como
uma sugestdo de pratica para a disciplina de Analise Instrumental nos cursos de graduacdo
em quimica e farmadcia. As titulacdes condutométrica e potenciométrica foram aplicadas
na determinacao de AAS em Aspirina® e os resultados foram concordantes com o valor
declarado pelo fabricante, a um nivel de confianga de 95%. A pratica proposta é simples e
de baixo custo, permitindo sua aplicacdao em atividades experimentais em laboratérios de
ensino, ocasionando sem duvida um ganho pedagdgico para os estudantes.
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1. Introdugao

1.1. Condutometria

A condutometria mede a condutéancia
elétrica de solugbes ibGnicas por meio da
migracdo de ions positivos e negativos com a
aplicacdgo de um campo eletrostatico.
Portanto, a condutancia depende do numero
de ions presentes, das suas cargas e da
mobilidade dos ions. A condutometria
contempla duas técnicas analiticas: a
condutometria direta e a titulacdo
condutométrica.™

Para uma melhor compreensdo de
algumas definicbes nas medidas de
condutancia, considere uma célula hipotética
constituida por duas laminas de platina
paralelas com superficie A (cm?) e distancia /
(cm) uma da outra. A resisténcia R (ohm) da
coluna de solucdo formada entre as duas
placas dispostas paralelamente é
diretamente proporcional a razdo da
distancia pela drea da secdo reta dos
eletrodos (Equacdo 1).

(1)

!
R—pxX

A constante de proporcionalidade p (ohm
X cm) representa a resisténcia especifica da
fracdao da coluna de solugdo e dependerd da
temperatura. A condutancia L da solugdo
eletrolitica pode ser expressa como o inverso
da resisténcia elétrica (Equagdo 2).

(2)

Combinando-se as Equagdes 1 e 2, tem-se:

L=
R

Vo

O inverso da resisténcia especifica (1/p) é
denominado condutancia especifica K, sendo
expressa em Siemens por centimetro (S cm™),
portanto, pode-se escrever a Equagdo 3
como descrito na Equacdo 4.

(4)

Quando / entre os dois eletrodos é igual a
1cm e a érea é de 1 cm? pode-se afirmar que
L = K, e a condutéancia especifica é chamada
apenas de condutancia.”?

A célula condutométrica consiste em um
recipiente para a solucdo e dois eletrodos de
platina em forma de laminas ou discos postas
paralelamente (Figura 1). Os requisitos que
uma célula condutométrica deve satisfazer
depende do fim a que se destina, se para
medidas absolutas ou relativas. Em medidas
de condutancia especifica (condutometria
direta) é necessario conhecer a relagdo A/l
(onde A corresponde a area do eletrodo e /
distancia entre os eletrodos) e nas titulagbes
condutométricas os eletrodos devem ser
mantidos em posi¢cdes fixas rigidamente
durante a  titulacdo. Os eletrodos
correspondem a duas laminas ou discos de
platina com areas de superficies de 1 cm?,
dispostas verticalmente a fim de evitar
deposicdo sobre elas durante a titulagdo.
Para que as medi¢Ges possam ser realizadas,
deve haver a ligagdo da célula a um medidor
de condutividade capaz de prover a célula
uma corrente alternada com a frequéncia de
aproximadamente 1000 Hz, dessa forma
reduzindo as chances de ocorrer eletrdlise, o
que causaria a polarizago dos eletrodos.™*
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Figura 1. Célula condutométrica com dois eletrodos de platina em forma de laminas postas
paralelamente

A condutometria direta baseia-se na
determinacdo da condutancia especifica de
uma solucdo eletrolitica por meio de uma
Unica medida, tendo uma aplicacdo
guantitativa muito limitada devido ao carater
nao-seletivo dessa propriedade, pois todos os
fons presentes em solucdo contribuem para o
valor da mesma. Sendo assim, essa técnica
exige que as células  apresentem
caracteristicas apropriadas.”> Na titulagdo
condutométrica, o ponto final (P.F.) ¢é
marcado pela descontinuidade na curva de
condutancia-volume. As reagdes acontecem a
partir da adicdo de um eletrdlito a uma
solucdo de outro eletrdlito, onde haverd
variagdo da condutancia da solugdo, em
virtude da decorréncia de reagdes ionicas. O

principio basico da titulacdo condutométrica
estd fundamentado na substituicdo de certos
fons, com valor de condutividade
caracteristico, por outros de condutividade
diferente. Portanto, podem ocorrer trés
situagbes (Figura 2): a) a condutancia
decrescer até o ponto final se o ion do
titulado apresentar mobilidade maior do que
a do ion do titulante, b) a condutancia
permanecer inalterada devido as mobilidades
dos ions do titulado e titulante serem
praticamente iguais e c) o aumento da
condutancia se o ion do titulado possuir
mobilidade menor que o ion do titulante. Em
qualquer um dos casos, o excesso de
reagente causa a elevagdo da condutancia
apds o ponto final.™*
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Figura 2. Tipos de curvas de titulagdes condutométricas
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As curvas de titulacdes condutométricas
(condutancia em funcdo do volume da
solucdo titulante), descritas na Figura 2, sdo
obtidas graficamente, consistindo
essencialmente em dois ramos: um ramo de
reacdo (resultante da variacdo da
condutdncia no inicio da titulacdo até o
ponto final) e um ramo do reagente
(correspondendo a variacdo apds o ponto
final), a intersecdao dos dois ramos fornece o
ponto final. Portanto, para a determinagao
do ponto final sdo necessarias medidas antes
e depois do ponto de equivaléncia.™?

1.2. Potenciometria

Diversos experimentos em anadlise
instrumental fazem o uso da técnica de
potenciometria. Esse método baseia-se na
medida da diferenca de potencial de uma
pilha, ou até mesmo de uma célula galvanica,
que tem por constituicdo, os eletrodos de
referéncia e indicador. O equipamento
utilizado nesse tipo de analise é de baixo
custo, e por conta disso, torna-se uma
alternativa bastante vidvel para a realizagdo
de experimentos em laboratérios de ensino e
andlises de rotina.”

Vo

Por varios anos, a potenciometria tem
sido utilizada para a determina¢do do ponto
final das titulagGes, no entanto, também
pode ser utilizada na quantificacdo direta de
ions por meio de eletrodos ion-seletivos.
Esses eletrodos sofrem pouca influéncia de
interferentes, tornando-se uma alternativa
rapida para a quantificacdo de varios cations
e anions.’

O eletrodo de vidro combinado (EVC) para
medidas de pH (Figura 3) foi por muitas
décadas o Unico eletrodo de membrana
construido, sendo ainda o mais utilizado em
todo o mundo. Esse eletrodo consiste numa
fina membrana de vidro, sensivel ao pH,
fixada na forma de um bulbo na parte inferior
de um tubo de vidro. Na parte interna,
encontra-se o eletrodo indicador constituido
por uma solucdo de acido cloridrico 0,1 mol L°
! saturado com cloreto de prata (AgCl) e um
fio de prata. Enquanto que na parte externa,
encontra-se o eletrodo de referéncia
constituido por uma solucdo saturada de
AgCl e cloreto de potassio (KCI) com
concentragdo constante e um fio de prata.
Esses eletrodos sdo produzidos de diversas
formas e tamanhos, e possuem diversas
aplicacdes em laboratdrios.>” O EVC pode ser
representado da seguinte forma:

Ag)|AgCl)|CI (aq)[|H30" (ag, externoy|Membrana de Vidro|H30™(ag, interno)» C1 (ag)| AgClis)|Agcs)

(eletrodo de referéncia externo)

(eletrodo de referéncia interno)
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Figura 3. Eletrodo de vidro combinado para medidas de pH

Os dois eletrodos de referéncia sdao os
contatos elétricos com as solugbes
necessarios para a medidas das variacGes do
potencial de interface na membrana de vidro.
A diferenca de potencial resultante na

interface da membrana de vidro (potencial
de interface - E) estd relacionada as
atividades dos ions hidrénio (H;0") em cada
uma das solugdes pela seguinte equacdo:’

a
E; =E; -E, =0,0592 loga—; (5)

onde a, é a atividade da solugdo externa e a,
da solugdo interna.

Para um EVC de pH, a atividade do ion

H;0" da solucdo interna (a,) é mantida
constante, assim a Equagdo 5 pode ser escrita
como descrito na Equacgao 6.

E; = K + 0,0592 log a;= K - 0,0592 pH (6)

onde K=-0,0592 log a,

A titulagdo potenciométrica consiste na
medida do potencial entre dois eletrodos em
funcdo do volume de titulante adicionado,
com o objetivo de determinar o ponto final. A
vantagem, por mais demorado que seja o
procedimento em alguns casos, é que essa
técnica é mais exata do que empregando os
indicadores visuais comumente utilizados,
principalmente naquelas em que o ponto de
viragem ocorre de forma muito rapida.

A curva caracteristica da titulagao
potenciométrica (Figura 4a) consiste em
lancar na ordenada (eixo y) os valores de
potencial ou pH e na abscissa (eixo x) os
valores do volume de titulante adicionado. O
ponto final é identificado quando ocorre uma
variacdo brusca de potencial ou pH. Uma
forma de minimizar o erro durante uma
titulagdo potenciométrica é a adicio do
titulante em pequenos volumes, obtendo-se
assim uma maior quantidade de pontos na
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curva. Outra forma, é por meio do emprego

Vq

das derivadas (Figura 4b e c).

a) b)
|

5| ©)
i %
i
-«

Volume médio / mL

Volume / mL

Figura 4. a) Curva caracteristica da titulacdo potenciométrica; b) Primeira derivada; c) Segunda
derivada

A curva de primeira derivada é obtida
lacando-se na ordenada a razdo entre as
variacOes do potencial ou pH (AE ou ApH) e 0
volume do titulante (AV) em funcdo do
volume médio do titulante (eixo das
abscissas). O ponto final da titulagdo é obtido
por extrapolagdo no eixo das abscissas da
variacdo maxima de ApH/AV. A segunda
derivada baseia-se na derivada da primeira
derivada, portanto, lanca-se no eixo das
ordenadas o valor da derivada da primeira
derivada (A’pH/AV?) em fungdo do volume
médio resultante dos volumes utilizados na
primeira derivada (eixo das abscissas). O
ponto final da titulagdo é determinado
guando a reta que cruza o lado positivo e o
negativo passa pelo zero.”®

1.2. Acido acetilsalicilico

O acido acetilsalicilico (AAS) (Figura 5) é
um principio ativo do grupo dos anti-
inflamatérios ndo esteroides que possui
indicagdes para o alivio de cefaleia,
inflamacgdes, febre, sendo também usado
para a profilaxia de infarto do miocardio e
diabetes. Em 1970 o mecanismo de a¢do do
acido acetilsalicilico foi descoberto pela
demonstracdo que ele age inibindo as
enzimas ciclooxigenases (COX 1 e 2),
diminuindo  assim, a produgdo de
prostaglandinas que sdo importantes
mediadores endégenos de diversos processos
fisiolégicos. A sintese do acido acetilsalicilico
se dd pela acetilagdo do acido salicilico em
meio &cido utilizando anidrido acético.”*

Figura 5. Estrutura quimica do acido acetilsalicilico
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Para a quantificacdo de AAS em
formulagGes farmacéuticas sdo descritos na
literatura diferentes métodos analiticos como
o espectrofotométrico,13 o
espectrofluorimétrico,14 o cromatogra’1fico,15 o
potenciométrico’® e o voltamétrico.”” No
entanto, para o doseamento de AAS em
comprimidos a farmacopeia brasileira’
descreve o método titulométrico de retorno
acido-base como oficial. A quantificacdo de
AAS, em formulac¢des farmacéuticas, também
pode ser realizada empregando-se a titulagao
condutométrica. Na literatura também sao
encontradas algumas aplicacdes do emprego
simultaneo das titulacdes condutométrica e
potenciométrica na  quantificacdo de
diferentes analitos como: vitaminas tiamina
(Dicloridrato) e Piridoxina (Cloridrato) em
solugdes aquosas e em  amostras
farmacéuticas;'® hidréxido de bario (Ba(OH),)
como sugestdo de pratica para o ensino de
eletroquimica em Andlise Instrumental;*® e
acido acético em amostra de vinagre
adulterada com acido cloridrico como um
experimento integrado dessas duas técnicas
eletroanaliticas.”

Nesse contexto, o presente trabalho tem
como objetivo realizar a determinacdo do
teor de AAS em Aspirina®, empregando-se
simultaneamente as titulagdes
potenciométrica e condutométrica, como
uma sugestdo de pratica para a disciplina de
Andlise  Instrumental nos cursos de

Sousa, A. G. et al.

graduacdo em quimica e farmdcia.

2. Parte Experimental

2.1. Equipamentos

As medidas condutométricas foram
realizadas em triplicata utilizando-se o
condutivimetro DM 3 (Digimed®), uma célula
de condutividade DMC-010M (Digimed®, K =
1,0 cm™), formada por dois discos de platina,
a qual foi calibrada, antes das medidas, com
solucdo padrdo de condutividade (1413 pS
cm™). As medidas potenciométricas foram
realizadas em triplicata utilizando-se o
pHmetro Q488AS (Quimis) e um EVC de pH
DME-CV2 (Digmed) o qual foi calibrado antes
das medidas com as solu¢Ges tampao padrao
de pH 6,86 e 4,01. As solugdes foram
mantidas sob agitacdo constante a uma
temperatura de 23°C + 1 durante todas as
medidas. A Figura 6 apresenta o sistema
utilizado nas titulagdes condutométrica e
potenciométrica. As medidas de massa foram
realizadas em balancga analitica semi-micro (o
< 0,05 mg) AUW220D (Shimadzu®). A bureta
de 25,00 mL utilizada na titulagcdo foi
previamente calibrada empregando-se o
método gravimétrico.

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |No. 3| |502-517|
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Vq

Figura 6. Sistema utilizado nas titulacdes condutométrica e potenciométrica: a) agitador
magnético; b) pHmetro; c) condutivimetro; d) eletrodo de vidro combinado de pH; e) célula de
condutividade; f) bureta; g) béquer

2.2. Reagentes, solugGes e amostra

Todos os reagentes utilizados foram de
grau analitico e as solugcGes foram preparadas
em agua deionizada. O padrdao de AAS 99%
foi adquirido da Sigma-Aldrich (China) e
utilizado sem purificacdo adicional. O
hidroxido de sdédio (NaOH) 97% e o 4cido
cloridrico (HCI) 37% foram adquiridos da
Vetec (Brasil). O biftalato de potassio
(HK(CgH40.)) 99,5% e o carbonato de sédio
(Na,CO3) 99,5% foram adquiridos da Merck
(Alemanha) e Synth (Brasil), respectivamente.
A solucdo de NaOH = 0,500 mol L* foi
preparada dissolvendo-se uma massa
adequada desse composto em dgua
deionizada sendo, em seguida, padronizada
por titulagdo acido-base com HK(CgH40,4). Os
comprimidos de Aspirina’ (500 mg) foram
adquiridos em comércio local.

2.3. Padronizag¢ao da solugao de NaOH
utilizando-se as titulagoes condutométrica e
potenciométrica

Na padronizacdo da solucdo de NaOH, foi
utilizada uma massa de aproximadamente
600 mg de HK(CsH,04) que em seguida foi

dissolvida em dgua deionizada. Apds
homogeneizacdo, a solugdo contendo
HK(CgH,40,) foi transferida para um béquer de
400 mL e, em seguida, introduziu-se nesse
béquer a célula condutométrica
(previamente calibrada) e o EVC de pH
(previamente calibrado) e titulou-se com
solucdo de NaOH, adicionando-se
incrementos de 0,50 ou 0,20 mL do titulante.
Esse procedimento foi realizado em triplicata.
Por meio dos graficos de condutividade vs o
volume de solu¢do de NaOH e da segunda
derivada (derivada da primeira derivada -
A’pH/AV® - em fungdo do volume médio
resultante dos volumes utilizados na primeira
derivada) determinou-se o volume do ponto
final e, em seguida, a concentragdo da
solugdo de NaOH.

2.4. Titulagio potenciométrica e
condutométrica do padrdo de AAS

Na titulagdo do padrdo de AAS, foi
utilizada uma massa de aproximadamente
500 mg de AAS que em seguida foi dissolvida
em dagua deionizada com o auxilio de
Ultrassom USC-1400 A (UNIQUE). Apods
homogeneizagcdo, a solucdo contendo o
padrdo de AAS foi transferida para um
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béquer de 400 mL e, em seguida, introduziu-
se nesse béquer a célula condutométrica
(previamente calibrada) e o EVC de pH
(previamente calibrado) e titulou-se com
solucdo padrdao de NaOH, adicionando-se
incrementos de 0,50 ou 0,20 mL do titulante.
Esse procedimento foi realizado em triplicata.
Por meio dos graficos de condutividade vs o
volume de solucdo de NaOH e da segunda
derivada (derivada da primeira derivada -
A’pH/AV? - em fungdo do volume médio
resultante dos volumes utilizados na primeira
derivada) determinou-se o volume do ponto
final e, em seguida, a massa do padrdo de
AAS.

2.5. Quantificagdo de AAS em Aspirina®
utilizando-se as titulacdes condutométrica e
potenciométrica

Vinte comprimidos de Aspirina® (500 mg)
tiveram o seu conteudo pesado, pulverizado
e homogeneizado. Para a andlise, foi utilizada
uma massa de aproximadamente 600 mg da
amostra que em seguida foi dissolvida em
agua deionizada com o auxilio de Ultrassom
USC-1400 A (UNIQUE). Apds
homogeneizacdo, a solucdo contendo a
amostra foi transferida sem filtrar para um
béquer de 400 mL e, em seguida, introduziu-
se nesse béquer a célula condutométrica
(previamente calibrada) e o EVC de pH
(previamente calibrado) e titulou-se com
solucdo padrao de NaOH, adicionando-se
incrementos de 0,50 ou 0,20 mL do titulante.
Por meio dos graficos de condutividade vs o
volume de solu¢do de NaOH e da segunda
derivada (derivada da primeira derivada -
A’pH/AV? - em fungdo do volume médio
resultante dos volumes utilizados na primeira
derivada) determinou-se o volume do ponto
final e, em seguida, o teor de AAS em
Aspirina®.

Sousa, A. G. et al.

2.6. Quantificagao de AAS em Aspirina®
utilizando-se a titulagao de retorno acido-
base

A titulacdo de retorno acido-base
recomendada pela Farmacopeia Brasileira’
foi aplicada como método de comparacgdo
aos métodos propostos utilizando-se as
titulagdes condutométrica e potenciométrica.
Pesou-se, pulverizou-se e homogeneizou-se
20 comprimidos de Aspirina® (500 mg).
Transferiu-se quantidade do pd equivalente a
250 mg de AAS para erlenmeyer de 125 mL e
adicionou-se 15 mL da solu¢do de NaOH =
0,500 mol L™ (previamente padronizada com
HK(CsH404)). A solucdo contendo AAS e NaOH
foi fervida cuidadosamente por 10 minutos e
titulou-se o excesso de NaOH com a solucdo
de HCI 0,500 mol L* (previamente
padronizada com Na,CO;), utilizando-se
vermelho de fenol como indicador. Realizou-
se ensaio em branco e efetuou-se as
correcbes necessarias. Cada 1,00 mL de
NaOH = 0,500 mol L* equivale a 45,040 mg
de AAS. A quantificacdo de AAS em Aspirina®
utilizando-se a titulagdo de retorno acido-
base foi realizada em triplicata.

3. Resultados e Discussao

3.1. Padroniza¢ao da solu¢dao de NaOH
utilizando-se as titulagdes condutométrica e
potenciométrica

A Figura 7 apresenta as curvas das
titulagdes condutométrica e potenciométrica
e as primeira e segunda derivadas obtidas na
padronizacdo da solucdao estoque de NaOH,
utilizando-se como padrdo primario o
HK(CgH404).
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Figura 7. a) Titulagdes condutométrica e potenciométrica da solucdao estoque de NaOH = 0,500
mol L™ utilizando-se biftalato de potéssio (= 600 mg) como padrdo primario; b) Primeira
derivada; c) Segunda derivada

A condutancia medida antes da adicdo de
NaOH deve-se aos ions K" e biftalato
(H(CgH10.)) presentes na cela
condutométrica. Até o ponto final, a titulacao
envolve a neutralizacdo dos ions H(CgH10.)
com NaOH (Figura 8), e como a condutancia
do ion Na" é maior do que a do fon H(CgH40,)
, observa-se que a primeira parte da curva de

(aq)

condutancia em funcdo do volume de NaOH
é levemente ascendente, até que o ponto
final seja alcancado. Apds o ponto final, a
condutancia aumenta devido ao excesso de
ions Na* e OH". O volume do ponto final foi
determinado pela intersecdo das retas
extrapoladas.

(aq)

Figura 8. Reagdo quimica da titulagdo de padronizagdo da solugdo estoque de NaOH com
biftalato de potassio

O pH medido antes da adicdo de NaOH
deve-se a espécie anfétera H(CgH,0.)
presente na solucdo. Até o ponto final, a
titulagdo envolve a neutralizagdo dos ions
H(CgH404) com OH™ (Figura 8) formando um
sistema tampdo, onde ha uma mistura de
H(CgH404) com CgH,0,%. No ponto final, o pH
medido deve-se a convers3o da base CgH,0,>
na espécie anfétera H(CsH,04), em meio
aquoso. Apds o ponto final, o pH medido é
devido ao excesso de ions OH". O volume do
ponto final da titulacdo potenciométrica foi

determinado pela curva da segunda derivada
(Figura 7c).

Utilizando-se as titulacdes condutométrica
e potenciométrica na padronizacdo da
solucdo estoque de NaOH obteve-se as
concentragoes de 0,492 + 0,05 mol L' e de
0,487 + 0,02 mol L™ (n = 3), respectivamente.
O teste f foi aplicado para comparar as
precisdes obtidas empregando-se ambos os
métodos, resultando em um valor de f..icuiado
(8,30) menor que o valor de fipeago (19,0),
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indicando que ndo existe diferenca
significativa entre as precisdes desses dois
métodos, a um nivel de confianca de 95%, o
que possibilitou a aplicacdo do teste t. O
valor de taicuado (1,673) foi menor que o
tiabelado (4,303), indicando que ndo existe uma
diferenga significativa, a um nivel de
confianca de 95%, entre as médias dos
resultados obtidos pelos dois métodos.

Sousa, A. G. et al.

3.2. Titulagido potenciométrica e
condutométrica do padrdao de AAS

A Figura 9 apresenta as curvas das
titulagdes condutométrica e potenciométrica
e as primeira e segunda derivadas obtidas
para 500 mg do padrdo de AAS utilizando-se
a solugdo de NaOH, previamente
padronizada, como titulante.
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Figura 9. a) Titulagdes condutométrica e potenciométrica do padrdo de AAS (= 600 mg)
utilizando-se a solugdo padrao de NaOH 0,492 + 0,05 mol L™ como titulante; b) Primeira
derivada; c) Segunda derivada

A condutdncia medida antes da adicdo de
NaOH deve-se aos ions H;O" e acetilsalicilato
(CsH;04) presentes na cela condutométrica.
Até o ponto final, a titulacio envolve a
neutralizacdo do AAS (CoHsO,) com NaOH
(Figura 10), e como a condutancia do ion Na*
é maior do que a do CyHgO,, observa-se que a

O OH
—

OY +NaOH,yy —> OY
(0] (0]

(aq)

primeira parte da curva de condutancia em
funcdo do volume de NaOH é levemente
ascendente, até que o ponto final seja
alcangado. Apds o ponto final, a condutancia
aumenta devido ao excesso de ions Na* e OH
. O volume do ponto final foi determinado
pela intersecdo das retas extrapoladas.

O\ O Na*

+ Hzo(l)

(aq)

Figura 10. Reacdo quimica da titulacdo de neutralizagao do acido acetilsalicilico com a solu¢do
padronizada de NaOH
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O pH medido antes da adicao de NaOH
deve-se aos ions H;0" formados na
dissociacdo do AAS presente na solucdo
aquosa. Até o ponto final, a titulagdo envolve
a neutralizacdo do AAS com NaOH (Figura
10), formando um sistema tampao, onde ha
uma mistura de CgHgO, com CgH,O,. No
ponto final, o pH medido deve-se a
conversdo da base CsH,O, no seu acido
conjugado CyHgO,4, em meio aquoso. Apds o
ponto final, o pH medido é devido ao excesso
de ions OH. O volume do ponto final da
titulagdo potenciométrica foi determinado
pela curva da segunda derivada (Figura 9c).

Por meio das titulagdes condutométrica e
potenciométrica obteve-se os seguintes erros
relativos médios de 1,01 + 0,24% e de 0,55 +
0,14% (n = 3), respectivamente. Esses valores
indicam uma boa exatiddo dos métodos
utilizados, possibilitando a aplicacdo dos dois
métodos na quantificacdo de AAS em
formulagGes farmacéuticas.

Vq

3.3. Quantificagdo de AAS em Aspirina®
utilizando-se as titulacdes condutométrica,
potenciométrica e de retorno acido-base

Os métodos titulométricos
condutométrico e potenciométrico foram
aplicados na quantificagdgo de AAS em
Aspirina’ e os resultados foram comparados
com os valores obtidos empregando-se a
titulagdo de retorno acido-base recomendada
pela Farmacopeia Brasileira’ e pelo descrito
no rétulo.

A Figura 11 apresenta as curvas das
titulagdes condutométrica e potenciométrica
obtidas para a determinacao da
concentragdo de AAS na Aspirina® utilizando-
se a solucdo de NaOH, previamente
padronizada, como titulante. Observa-se que
as curvas das titulacdes condutométrica e
potenciométrica para a Aspirina® sao muito
semelhantes as curvas obtidas para o padrao
de AAS.
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Figura 11. a) Titulac®es condutométrica e potenciométrica da Aspirina’ (= 500 mg) utilizando-
se a soluc¢do padrao de NaOH 0,492 + 0,05 mol L't como titulante; b) Primeira derivada; c)
Segunda derivada

A Tabela 1 apresenta os resultados
obtidos nas andlises de AAS em Aspirina®
empregando-se a titulacdo de retorno acido-

base, método recomendado
Farmacopeia Brasileira, e as
condutométrica e potenciométrica.

pela
titulacoes
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Tabela 1. Resultados obtidos na andlise de AAS em Aspirina” empregando-se a titulacdo de
retorno acido-base recomendada pela Farmacopeia Brasileira e as titulagdes condutométrica e
potenciométrica

AAS ( mg por comprimido) Erro relativo (%)

: 5 Titulacao i 3
RStUlo Tltula’(;:?\o de retorno Tltu‘laga’o . ER, ER,
acido-base condutométrica potenciométrica
500 481+ 6 501+3 501+4 4,15 0,20

n = 3; ER, = [(titulagdo condutométrica ou potenciométrica — titulacdo de retorno acido-base)/
titulagdo de retorno acido-base] x 100; ER, = [(titulacdo condutométrica ou potenciométrica —

valor no rétulo)/ valor no rétulo] x 100.

O teste f foi aplicado para comparar as
precisbes obtidas empregando-se  as
titulagdes condutométrica e potenciométrica
com a precisdo obtida pela titulacdo de
retorno acido-base, resultando em valores de
faaleuado (4,00 — condutometria; 2,25 -
potenciometria) menores que o valor de
fiabelado (19,0), para a amostra de Aspirina®,
indicando que ndo existe diferenca
significativa entre as precisdes dos métodos
empregados (p < 0,05), possibilitando a
aplicacdo do teste t. Os valores de tejculado
(5,167 -  condutometria; 4,812 -
potenciometria) comparados com 0 tupelado
(4,303), indicaram que existe diferenca
significativa (p < 0,05), entre as médias dos
resultados obtidos pelas titulagdes
condutométrica e potenciométrica com a
média obtida pela titulagdo de retorno acido-
base. Essa diferenga significativa pode ser
atribuida a dificuldade de detec¢do do ponto
final da titulagdo de retorno acido-base
utilizando-se o indicador visual vermelho de
fenol. O teste t também foi aplicado para
comparar as médias obtidas, empregando-se
as titulacdes condutométrica e
potenciométrica, com o valor descrito no
rotulo da Aspirina®. Os valores de teiculado
(0,5773 - condutometria; 0,4330 -
potenciometria) sdo menores que 0 tupelado
(4,303), indicando que os valores das médias
obtidas por esses métodos sao
estatisticamente iguais a 500 mg por
comprimido (p < 0,05). Além disso, o teste t
indicou que existe uma diferenca significativa

(tcalculado - 5;484 > ttabelado - 4/303) entre a

média obtida pela titulacdo de retorno acido-
base com o valor descrito no rétulo, a um
nivel de confianca de 95%. Esses resultados
demostraram gue 0s métodos
condutométrico e potenciométrico utilizados
sdo uma excelente alternativa na
guantificacido de AAS em formulagGes
farmacéuticas.

A pratica sugerida para a disciplina de
Andlise  Instrumental, nos cursos de
graduacdo em quimica e farmdcia, utilizando-
se as titulagbes condutométrica e
potenciométrica na quantificacdo de AAS em
Aspirina®, mostrou-se simples, rdpida, segura
e de baixo custo e quando aplicada podera
proporcionar aos estudantes o contato com
as técnicas eletroanaliticas, promovendo a
discussdo e a compreensdo de técnicas e
conceitos importantes nas disciplinas de
quimica analitica como titulagdes acido-base,
condutométrica e potenciométrica, ponto
final e sua detecgdo, erro relativo, testes
estatisticos e outros.

4. Conclusao

A pratica proposta para a quantificacdo de
AAS empregando-se as titulacdes
condutométrica e potenciométrica é simples
e de baixo custo, permitindo sua aplicagdo
com poucos recursos, podendo ser utilizada
em atividades experimentais em laboratérios
de ensino, ocasionando um ganho
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pedagdgico para os estudantes dos cursos de
farmacia e quimica.
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