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1. INTRODUÇÃO

1.1 Íons cloreto

A determinação de íons inorgânicos em diferentes matrizes é uma das atividades mais 

recorrentes e fundamentais da química analítica moderna. Entre esses íons, o cloreto (Cl⁻) 

destaca-se por sua ampla distribuição e importância em contextos biológicos, ambientais, 

industriais e alimentícios. Sua concentração é um parâmetro crítico para o controle de 

qualidade e segurança de produtos, além de ser um indicador fundamental na avaliação 

de condições fisiológicas, como o equilíbrio hidroeletrolítico, a função renal e a regulação 

do volume de fluidos corporais (SILVA et al., 2005). 

No contexto ambiental, a quantificação de cloreto em águas naturais e residuárias é 

essencial para o monitoramento da salinização de corpos hídricos e para a avaliação de 

impactos em ecossistemas aquáticos. O excesso de cloreto nesses sistemas pode 

comprometer a biodiversidade aquática, reduzir a qualidade da água para consumo humano 

e agrícola, além de interferir nos processos de tratamento de efluentes (LI et al., 2022). 

Nos processos industriais, o controle da concentração de cloreto é igualmente crítico. 

Esse ânion desempenha papéis importantes em diversas etapas de produção, como no 

tratamento de superfícies metálicas na galvanoplastia, no processo Kraft para fabricação de 

papel e na síntese química de produtos como cloro, clorato e PVC. O cloreto também é um 

constituinte chave em fluidos de perfuração na indústria de petróleo, sendo necessário para 

controlar a densidade e a estabilidade das misturas (LI et al., 2022).

No setor alimentício, a quantificação precisa do cloreto é fundamental para assegurar a 

conformidade com regulamentações nutricionais e sanitárias, garantir a segurança dos 

consumidores e evitar fraudes. A presença desse ânion em alimentos pode ser indicativa de 

adulterações, contaminações ou processos de deterioração, além de ser essencial para o 

controle da qualidade sensorial, como sabor e textura, especialmente em produtos 

processados como queijos, carnes curadas e alimentos enlatados (ŠUČMAN; BEDNÁŘ̌, 

2003). 

Diante dessa ampla gama de aplicações, o desenvolvimento de métodos analíticos 

sensíveis, seletivos e reprodutíveis para a detecção de cloreto continua sendo um campo de 

grande interesse científico e tecnológico. Tais métodos devem ser capazes de lidar com uma 
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variedade de matrizes complexas, apresentar baixos limites de detecção e permitir análises 

rápidas e precisas, atendendo às crescentes demandas por técnicas analíticas que combinem 

alta performance com baixo custo e sustentabilidade.

1.2 Métodos para a Determinação de Cloreto

Diversas metodologias estão disponíveis para a determinação de íons cloreto, 

variando em sensibilidade, seletividade e facilidade de uso. Entre os métodos clássicos 

mais difundidos estão os procedimentos titulométricos de Mohr e Volhard.

O método de Mohr é uma titulação direta que utiliza solução padrão de nitrato de 

prata (AgNO₃) em meio neutro ou ligeiramente alcalino, com cromato de potássio 

(K₂CrO₄) como indicador. O ponto final é visualizado pela formação de um precipitado 

vermelho de cromato de prata (Ag₂CrO₄) após a precipitação completa do cloreto como 

cloreto de prata (AgCl). Embora seja simples e amplamente utilizado, esse método 

apresenta limitações, como a necessidade de controle rigoroso do pH (entre 7 e 10) para 

evitar a dissolução do precipitado de Ag₂CrO₄ e a interferência de outros haletos que 

também formam precipitados com íons Ag⁺ (SKOOG et al., 2014).

O método de Volhard, por outro lado, é uma titulação indireta realizada em meio 

ácido, geralmente ácido nítrico (HNO₃), para evitar a formação de precipitados 

secundários. Nesse método, uma quantidade conhecida de AgNO₃ é adicionada em 

excesso à amostra, precipitando todo o cloreto presente. O excesso de Ag⁺ é então titulado 

com uma solução padrão de tiocianato (SCN⁻), utilizando íons Fe³⁺ como indicador, que 

forma um complexo vermelho intenso com SCN⁻ no ponto final. Esse método é 

particularmente adequado para amostras turvas ou coloridas, mas exige maior controle 

experimental, incluindo a remoção de interferentes e o uso de agentes complexantes para 

minimizar efeitos indesejados. Além disso, o método de Volhard é mais sensível a 

variações de temperatura e concentração de ácido, o que pode limitar sua automação em 

sistemas analíticos modernos (SKOOG et al., 2014).

Embora ambos os métodos sejam amplamente utilizados em análises químicas, 

apresentam limitações quanto à seletividade, sensibilidade e possibilidade de automação, 

fatores que restringem sua aplicação em matrizes complexas. Esses desafios têm 
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impulsionado o desenvolvimento de técnicas eletroanalíticas mais avançadas, como a 

potenciometria com eletrodos íon-seletivos e sistemas de análise por injeção, que 

oferecem maior precisão, menores limites de detecção e facilidade de automação. Além 

de minimizar o consumo de reagentes e a geração de resíduos, essas abordagens são mais 

adequadas para aplicações industriais, ambientais e biomédicas que exigem rapidez e alta 

precisão nas medições.

A potenciometria com eletrodos íon-seletivos utiliza-se com frequência o eletrodo de 

prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). A técnica permite medições diretas em soluções de 

diferentes composições e concentrações, dispensando preparação complexa da amostra. 

Apresenta ainda vantagens como o baixo custo, a portabilidade e a possibilidade de 

integração com sistemas automatizados, sendo aplicável a uma variedade de matrizes, 

desde alimentos e medicamentos até águas residuais (CUNHA et al., 2013; SILVA et al., 

2005).

Esse método é baseado na medição direta do potencial eletroquímico gerado pela 

diferença de atividade iônica entre a solução analisada e o interior do eletrodo seletivo, 

conforme descrito pela equação de Nernst. Em condições ideais, essa relação resulta em 

uma resposta linear ao logaritmo da concentração do íon cloreto, facilitando a calibração 

e a quantificação direta. O eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) é um dos mais 

utilizados para a determinação de cloreto, devido às suas vantagens técnicas, como alta 

estabilidade e reprodutibilidade de potencial, e uma ampla compatibilidade com 

diferentes meios eletrolíticos, podendo ser utilizado em uma ampla gama de 

concentrações de cloreto, variando de amostras diluídas, como água potável, até soluções 

concentradas, como fluidos industriais e biológicos, sem a necessidade de preparo 

complexo da amostra (CUNHA et al., 2013; SILVA et al., 2005). 

Embora a potenciometria com eletrodos Ag/AgCl apresente diversas vantagens, essa 

técnica não está isenta de desafios, entre as principais limitações, incluem-se 

sensibilidade a interferências, visto que a resposta do eletrodo pode ser afetada pela 

presença de outros ânions, como brometo, iodeto e sulfeto, que também formam 

complexos com íons prata, a degradação do eletrodo e a  dependência de parâmetros 

físico-químicos como força iônica da solução, temperatura e pH, exigindo controle 

rigoroso desses parâmetros para garantir precisão analítica.
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1.3 Análise por Injeção em Batelada (BIA)

A evolução das técnicas analíticas tem sido impulsionada pela necessidade de 

métodos mais rápidos, precisos e de baixo custo, especialmente para aplicações em 

ambientes com infraestrutura limitada ou em análises in situ. Nesse contexto, surgiram 

métodos semiautomatizados como a Análise por Injeção em Fluxo (FIA, do inglês Flow 

Injection Analysis) e, mais recentemente, a Análise por Injeção em Batelada (BIA, do 

inglês Batch Injection Analysis). Ambas as abordagens compartilham a característica 

fundamental de proporcionar uma alta taxa de amostragem e facilidade de automação, 

mas diferem significativamente em termos de princípio operacional, consumo de 

reagentes e complexidade instrumental.

A FIA, desenvolvida por Ruzicka e Hansen na década de 1970, revolucionou a 

química analítica ao introduzir o conceito de injeção de pequenas amostras em um fluxo 

contínuo de reagente transportador, onde ocorre dispersão controlada, mistura e reação 

química antes da detecção. O princípio básico da FIA é a formação de zonas reativas 

discretas que se deslocam por um sistema de tubos e válvulas até atingirem o detector, 

que pode ser espectrofotométrico, potenciométrico, condutométrico ou amperométrico 

(HAŠŠO; ŠVORC, 2022). Esta técnica apresenta diversas vantagens, como alta 

reprodutibilidade, redução do tempo de análise e flexibilidade analítica, no entanto, essa 

técnica apresenta limitações, como a necessidade de sistemas de bombeamento, válvulas 

complexas e consumo contínuo de reagentes, o que pode aumentar os custos operacionais 

e limitar sua aplicação em laboratórios com infraestrutura restrita (ROCHA et al., 2018). 

Para superar algumas das limitações da FIA, Wang e Taha propuseram em 1991 a 

técnica de Análise por Injeção em Batelada (BIA), que substitui o fluxo contínuo por uma 

injeção direta da amostra sobre o eletrodo indicador, normalmente usando micropipetas 

eletrônicas ou sistemas de microinjeção (WANG; TAHA, 1991). Dessa forma, a BIA 

proporciona vantagens por sua simplicidade estrutural, reduzindo os custos de aquisição 

e equipamentos, bem como o consumo de reagentes e amostras, possibilitando a 

miniaturização e automação do sistema (CUNHA et al., 2013).

Além disso, a BIA oferece excelente flexibilidade para adaptação a diferentes modos 

de detecção, incluindo técnicas eletroquímicas (amperometria, potenciometria e 

voltametria), ópticas e de condutividade. Entre essas, a amperometria é particularmente 
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popular devido à sua alta sensibilidade, seletividade e facilidade de integração com 

eletrodos de micro e nanoescala (TORMIN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2016).

Embora a BIA apresente vantagens consideráveis em relação à FIA, ainda enfrenta 

desafios técnicos, como a necessidade de controle rigoroso da posição e volume de 

injeção, além de possíveis problemas de reprodutibilidade associados ao desgaste dos 

eletrodos de trabalho. Para contornar essas limitações, avanços recentes têm se 

concentrado na integração de sensores impressos, eletrodos modificados e plataformas 

microfluídicas, que oferecem maior precisão e robustez analítica (CARDOSO et al., 

2018).

A BIA também tem se beneficiado do desenvolvimento de novos materiais para 

eletrodos, como nanomateriais, polímeros condutores e compostos híbridos, que 

aumentam a seletividade e a sensibilidade para a detecção de analitos específicos. Esses 

avanços têm ampliado significativamente o escopo de aplicações da BIA, incluindo 

análises ambientais, farmacêuticas, alimentícias e biomédicas, consolidando seu papel 

como uma técnica promissora para a química analítica moderna.

Embora a BIA seja tradicionalmente associada a métodos de detecção amperométrica 

e voltamétrica, a integração com sistemas potenciométricos tem ganhado atenção 

crescente, diferentemente das técnicas baseadas em transferência de elétrons, que exigem 

controle rigoroso do potencial aplicado, a detecção potenciométrica é baseada na resposta 

direta do eletrodo à atividade do íon de interesse, dispensando etapas complexas de 

preparo de amostra e reduzindo significativamente o tempo de análise (SILVA et al., 2005; 

WANG; TAHA, 1991).

Estudos recentes demonstram a robustez da abordagem de análise em batelada em 

diferentes contextos. Por exemplo, Fernandes et al. (1998) utilizaram a análise em 

batelada com detecção potenciométrica para a determinação de ácido acetilsalicílico com 

eletrodo de salicilato, obtendo excelente precisão e rapidez de análise. De forma 

semelhante, Gismara et al. (2007) exploraram o uso de eletrodos de pasta de carbono 

modificados para a detecção de Cu(II) em águas contaminadas, alcançando baixos limites 

de detecção. Além disso, a BIA potenciométrica tem se mostrado eficaz na análise de 

matrizes complexas, como a água de coco verde (Cocos nucifera), que apresenta cloreto 
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como ânion majoritário, sendo um importante indicador de qualidade e segurança do 

produto (GIMENES, 2013).

No setor farmacêutico, a técnica também tem sido aplicada com sucesso. Badawy et 

al. (2007) validaram o uso de eletrodos íon-seletivos de membrana de PVC para a análise 

de misturas complexas com análise em batelada e em fluxo, demonstrando 

reprodutibilidade e exatidão em condições desafiadoras. Além disso, avanços recentes na 

tecnologia de sensores, como a impressão 3D e a eletrônica flexível, têm ampliado as 

possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos portáteis de baixo custo, 

aumentando a aplicabilidade da BIA potenciométrica em análises in situ e controle de 

qualidade em campo (CARDOSO et al., 2018).

Diante desses avanços, este trabalho propõe investigar a viabilidade do uso da BIA 

com detecção potenciométrica para a determinação de íons cloreto com foco na 

otimização dos parâmetros experimentais. Espera-se que os resultados obtidos 

contribuam para a ampliação do uso dessa técnica em análises industriais e ambientais, 

promovendo soluções mais rápidas, acessíveis e sustentáveis para a química analítica 

moderna.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo desenvolver um método analítico baseado na técnica 

de BIA com detecção potenciométrica, utilizando eletrodo de prata/cloreto de prata 

(Ag/AgCl), para a determinação de cloreto em soluções aquosas. Pretende-se avaliar o 

desempenho do método quanto à linearidade, repetibilidade e robustez, demonstrando sua 

viabilidade como ferramenta para controle de qualidade. Além disso, espera-se contribuir 

para a consolidação da BIA como alternativa viável e eficiente para análises químicas rápidas 

e acessíveis. 

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Soluções e reagentes

No preparo de todas as soluções aquosas empregadas neste estudo foi utilizada a água 

deionizada de alta pureza, com resistividade igual ou superior a 18 MΩ cm a 25 °C. Esta 
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água foi obtida por meio de um sistema de purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, 

EUA).

A Tabela 1 apresenta uma descrição detalhada dos reagentes utilizados ao longo dos 

experimentos, incluindo a pureza (ou grau analítico), o fabricante, e a cidade-sede do 

fornecedor. Essas informações visam garantir a rastreabilidade dos materiais empregados e 

a reprodutibilidade dos resultados experimentais.

Tabela 1: Especificações dos reagentes utilizados no preparo de soluções e amostras 

aplicadas nos experimentos. 

Reagente Pureza (%, m/m) Empresa Origem

Ácido Clorídrico
37 Synth Diadema (Brasil)

Ácido Nítrico
64 Synth Diadema (Brasil)

Cloreto de sódio
99 Synth Diadema (Brasil)

Nitrato de sódio
99,5 Merck Massachusetts (EUA)

Fonte: Próprio autor.

Os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho apresentado, foram 

aplicados sem etapas adicionais de purificação, uma vez que apresentam grau de pureza 

analítica. 

A solução estoque de cloreto de sódio (NaCl) foi preparada na concentração de 1,00 

g L-1 (1000 mg L-1), através da diluição do cloreto de sódio em água deionizada. O eletrólito 

de suporte foi preparado utilizando uma solução de ácido nítrico (HNO3) 0,002 mol L-1 como 

um agente para o controle de pH, e solução de NaNO3 0,1 mol L-1, seguindo o procedimento 

publicado anteriormente, onde o cloreto foi determinado usando FIA com detecção 

potenciométrica (SILVA et al, 2005). 

As soluções padrão de cloreto foram preparadas através de diluições da solução 

estoque de NaCl em eletrólito de suporte.
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3.2. Instrumentação e eletrodos 

As análises eletroquímicas foram conduzidas utilizando um 

potenciostato/galvanostato microAUTOLAB modelo III (Metrohm Autolab BV, Uthecht, 

Países Baixos), operado por meio de um microcomputador com o software NOVA 1.12. 

Empregou-se, em todas as medições, a célula BIA produzida em laboratório aplicando a 

tecnologia de impressão 3D, configurada para funcionar com três eletrodos, sendo 

especialmente projetada para medições em condições estacionárias e adaptável a 

experimentos em fluxo, como análises por injeção em fluxo (FIA) e por injeção em batelada 

(BIA) (CARDOSO et al., 2018). A célula é composta por múltiplas peças modulares, 

permitindo montagem prática e versatilidade experimental. Os principais componentes do 

sistema BIA são: 

1) Corpo da célula – Possui um orifício circular que permite o contato direto da 

solução eletrolítica com o eletrodo de trabalho (placa condutora ou tira SPE) ou com o 

eletrodo indicador utilizado no presente estudo. Três porcas equidistantes na parte externa 

permitem fixação mecânica com parafusos 3D impressos. 

2) Tampa inferior – Contém três furos para os parafusos e uma cavidade retangular 

para alojamento de uma tira SPE ou placa metálica condutora. 

3) Tampa superior – Encaixada firmemente no corpo da célula, possui orifícios para 

inserção de eletrodos de referência e auxiliar, além de aberturas adicionais para introdução 

de líquidos, agitador e adaptador de micropipeta. 

4) Anéis de vedação (O-rings) – Produzidos em borracha, com dois diâmetros 

distintos: 5,3 mm (para eletrodos de placa) e 7,7 mm (para tiras SPE). 

5) Placa de aço – Utilizada para assegurar o contato elétrico com o eletrodo de 

trabalho ou indicador quando estes são uma placa condutora. 

6) Adaptador de micropipeta – Acoplado à tampa superior quando a célula é 

utilizada em sistemas de injeção. 

O desenvolvimento da célula foi realizado conforme procedimento previamente 

publicado sobre impressão 3D para eletroanálise (CARDOSO et al., 2018). A Figura 1 

apresenta os componentes do sistema BIA. 

Figura 1. (A) Imagem da Célula BIA contendo o eletrodo de referência (1) e eletrodo 

indicador (2). (B) Imagem do sistema BIA completo: célula, pipeta eletrônica (Eppendorf® 

Multipette stream), eletrodo indicador e eletrodo de referência. (C) Componentes da célula 





19

Para a realização das análises, a célula BIA foi cuidadosamente posicionada sobre 

um agitador magnético. Em seguida, iniciou-se a agitação da solução de eletrólito de suporte 

com a adição de 20 μmol L-1 de cloreto (esta concentração corresponde a 1,17 mg L-1 de 

cloreto de sódio, sendo que 0,71 mg L-1 corresponde a concentração de cloreto no interior 

da célula) e, simultaneamente, foi acionado o programa NOVA do potenciostato para a 

medição do potencial em circuito aberto (OCP, do inglês Open Circuit Program). Durante 

os estudos realizados em laboratório, sempre foram realizadas três injeções consecutivas de 

50 μL de soluções padrão de cloreto, utilizando uma pipeta eletrônica, a fim de garantir a 

precisão e a reprodutibilidade dos resultados.

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO
4.1. Volume de Injeção

Os estudos foram iniciados utilizando alguns parâmetros (eletrólito de suporte, pH, 

eletrodo indicador e eletrodo de referência) empregados em um artigo previamente 

publicado sobre a determinação de cloreto por FIA com detecção potenciométrica (SILVA et 

al., 2005).

Inicialmente, com o objetivo de otimizar as condições experimentais da detecção 

potenciométrica de íons cloreto por meio do sistema BIA, avaliou-se a influência do volume 

de injeção sobre a resposta eletroquímica, especificamente no potencial registrado durante 

as injeções de soluções contendo cloreto. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos, 

permitindo uma análise comparativa do comportamento do sistema frente à diferentes 

volumes de soluções de cloreto injetadas (25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 μL). Os valores 

apresentados correspondem à média das respostas obtidas em triplicata, acompanhados dos 

respectivos desvios padrão. 

Figura 2. Gráficos representando o perfil da variação do potencial em função dos diferentes 

volumes injetados no sistema BIA com detecção potenciométrica, juntamente com os 

respectivos erros experimentais, para concentrações de cloreto de 5 mg L⁻¹ (A) e 10 mg L⁻¹ 

(B). Condições experimentais: eletrólito de suporte: HNO3 0,002 mol L-1 + NaNO3 0,1 mol 

L-1 + 20 µmol L-1 de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referência: 

Ag|AgCl|KCl(sat.); velocidade de injeção: 140 µL s-1.
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L-1 + 20 µmol L-1 de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referência: 

Ag|AgCl|KCl(sat.); volume de injeção: 50 µL.

Conforme descrito por Silva et al. (2005), a análise potenciométrica para 

determinação de íons cloreto frequentemente apresenta um comportamento sub-Nernstiano, 

ou seja, a resposta potencial gerada pelo eletrodo íon-seletivo não atinge a inclinação teórica 

(59 mV) prevista pela equação de Nernst, sendo obtida uma inclinação de aproximadamente 

33 mV (R2 = 0,92; Figura 5A) e 31 mV (R2 = 0,95; Figura 5B). Esse desvio pode estar 

associado a diversos fatores, como tempo insuficiente de contato entre o analito e o eletrodo, 

visto que medidas potenciométricas são lineares versus log da concentração em condições 

de equilíbrio, além de condições físico-químicas do meio, como força iônica e presença de 

espécies interferentes.

Apesar da resposta abaixo do esperado do ponto de vista teórico para ambas as 

velocidades de injeção, os dados experimentais demonstram que as curvas analíticas obtidas 

são consistentes e relativamente estáveis, o que indica que o método tem potencial para 

análises quantitativas. Tal comportamento reforça a importância de se considerar não apenas 

a conformidade com o modelo ideal, mas também a robustez e a repetibilidade do sistema 

analítico, especialmente quando se trata de aplicações em matrizes complexas ou de baixa 

concentração. Dessa forma foi selecionada a velocidade de injeção de 112 µl s-1 como 

parâmetro do estudo. 
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Figura 8, incluindo os coeficientes de determinação (R²), que refletem a qualidade do ajuste 

linear em cada intervalo de concentração avaliado.

Tabela 2. Dados obtidos pela regressão linear das curvas analíticas dispostas na Figura 8. 

Intercepção da reta Slope da reta R2

Região (A) -2,58163e-4 0,00493 0,997

Região (B) 0,01878 8,98052e-4 0,8796

Região (C) 0,00498 0,02451 0,96715

Pelos dados dispostos na Tabela 2 pode-se observar que para concentrações menores, 

a resposta eletroquímica apresenta maior linearidade. 

A faixa linear de resposta do eletrodo foi determinada a partir da análise do 

potenciograma obtido, no qual foram registrados os valores de variação de potencial em 

função do logaritmo da concentração de cloreto. O gráfico apresentou uma região linear bem 

definida, indicando comportamento Nernstiano dentro do intervalo de concentrações de 0,5 

a 25,0 mg L-1.

Por meio de regressão linear aplicada aos dados, observou-se que o eletrodo 

apresentou uma resposta linear no intervalo de 0,1 mg L-1  a 1,0 mg L-1, com um coeficiente 

de correlação R2 = 0,997 indicando boa linearidade. 

Com base nesses resultados, a faixa linear de resposta foi definida como o intervalo 

de concentrações no qual o eletrodo respondeu de forma previsível e reprodutível, sendo 

adequada para aplicações analíticas dentro desses limites.

A Figura 9 apresenta o potenciograma obtido pela curva analítica de injeções de 

soluções contendo concentrações crescentes de cloreto em um sistema BIA com a solução 

interna da célula sob agitação.  

Figura 9. Potenciograma obtido através de injeções em triplicata de soluções contendo 

concentrações crescentes de cloreto em um sistema BIA com a solução interna da célula sob 

agitação. Condições experimentais: eletrólito de suporte: HNO3 0,002 mol L-1 + NaNO3 0,1 

mol L-1 + 20 µmol L-1 de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referência: 

Ag|AgCl|KCl(sat.); volume de injeção: 50 µL; velocidade de injeção: 112 μL s-1.
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Figura 11. Gráfico apresentando as curvas analíticas de concentração crescente da variação 

do potencial em função da concentração de cloreto para comparação de repetibilidade e 

reprodutibilidade do método de análise de detecção de cloreto pelo sistema BIA com 

detecção potenciométrica. Ponto azul: curva analítica de referência; Ponto rosa: curva 

analítica de concentração crescente realizada no mesmo dia que a curva de referência; Ponto 

preto: curva analítica de concentração crescente realizada após três semanas da curva de 

referência. Condições experimentais: eletrólito de suporte: HNO3 0,002 mol L-1 + NaNO3 

0,1 mol L-1 + 20 µmol L-1 de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referência: 

Ag|AgCl|KCl(sat.); volume de injeção: 50 µL.

A análise do gráfico revela que as curvas analíticas obtidas no mesmo dia apresentam 

perfis bastante semelhantes, o que evidencia uma boa repetibilidade do método. No entanto, 

a curva registrada após um intervalo de três semanas apresenta uma resposta eletroquímica 

diferenciada, especialmente nas menores concentrações de cloreto, onde foi observado um 

potencial significativamente inferior em comparação às curvas anteriores. Esse 

comportamento sugere uma possível alteração na superfície do eletrodo indicador ao longo 

do tempo, reforçando a importância de sua renovação periódica. A gradual perda de 

sensibilidade do eletrodo, possivelmente devido ao acúmulo de contaminantes, degradação 

da camada ativa ou alterações físico-químicas da superfície, pode comprometer a exatidão 

dos resultados analíticos, sobretudo em faixas de baixa concentração. Portanto, o 
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monitoramento e a manutenção regular do eletrodo são fundamentais para garantir a 

confiabilidade das medições potenciométricas em análises prolongadas.

4.4. Estudo para verificar a necessidade da adição de eletrólito de suporte na 
amostra

Durante a realização dos ensaios, foi observada uma variação positiva no potencial 

antes do registro da leitura correspondente à concentração de íons cloreto. Esse 

comportamento indicou a possibilidade de interferência relacionada à composição da 

amostra, em especial à presença ou ausência do eletrólito de suporte. Com o objetivo de 

avaliar essa influência, foi conduzido um estudo específico para investigar como a variação 

da proporção de eletrólito de suporte afeta a resposta eletroquímica do sistema.

A Figura 12 apresenta os potenciogramas obtidos por meio de análises realizadas no 

sistema BIA com detecção potenciométrica, em triplicata, as soluções padrão de cloreto 

foram preparadas com diluição em eletrólito de suporte, e água ultrapura (H₂O) em diferentes 

proporções - variando de 0% a 100% (0, 25, 50, 75 e 100%). As medições foram realizadas 

em sistema sob agitação, visando isolar o efeito da composição da amostra sobre a resposta 

analítica. Os resultados evidenciam a influência significativa do eletrólito de suporte na 

estabilização do potencial, demonstrando que sua ausência ou diluição excessiva pode 

comprometer a precisão e reprodutibilidade das leituras.

Figura 12. Potenciograma dos resultados obtidos pela análise da variação do potencial em 

função da variação de água presente nas amostras, através de injeções em triplicata de 

soluções contendo 10 mgL-1 (A) e 100 mgL-1 (B) no sistema BIA, com detecção 

potenciométrica em um sistema sob agitação. Condições experimentais: eletrólito de 

suporte: HNO3 0,002 mol L-1 + NaNO3 0,1 mol L-1 + 20 µmol L-1 de cloreto; eletrodo 

indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referência: Ag|AgCl|KCl(sat.); volume de injeção: 50 µL; 

velocidade de injeção: 112 μL s-1.
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analítica na faixa de concentração de 0,1 a 100,0 mg L⁻¹ de Cl⁻, apresentando um 

comportamento linear com coeficiente de determinação (R²) superior a 0,95, confirmando a 

confiabilidade do método proposto, contudo, será necessário avaliar sua aplicabilidade 

considerando a matriz de análise proposta, visto que sua faixa de linearidade é afetada tanto 

pela concentração esperada da amostra, quanto pela força motriz do sistema.

Dessa forma, conclui-se que a técnica BIA com detecção potenciométrica constitui uma 

ferramenta promissora para a química analítica aplicada, contribuindo para o avanço de 

métodos rápidos, acessíveis e sustentáveis voltados ao controle de qualidade e 

monitoramento químico em diferentes contextos.
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