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RESUMO

A determinagdo de ions cloreto (Cl7) é de grande relevancia em diversas areas, como
nas analises biologicas, ambientais, industriais e alimenticias, devido a sua importancia em
processos fisiologicos, controle de qualidade e monitoramento ambiental. Dentre os
métodos de andlise, a detec¢do potenciométrica utilizando eletrodo ion-seletivo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) destaca-se pela sua sensibilidade, simplicidade e rapidez,
permitindo medig¢des diretas e reprodutiveis. Técnicas eletroanaliticas semiautomatizadas,
como a Analise por Injecdo em Fluxo (FIA) e a Analise por Inje¢do em Batelada (BIA),
tém se mostrado vantajosas por viabilizarem analises com alto rendimento e baixo consumo
de reagentes. A BIA, em particular, apresenta vantagens como portabilidade, simplicidade
instrumental e possibilidade de aplicagdo em sistemas miniaturizados, sendo compativel
com diferentes tipos de deteccdo, especialmente a amperometria. Embora menos
explorada, a detec¢do potenciométrica em sistemas BIA tem se mostrado promissora,
especialmente para a determinag@o de cloreto em matrizes complexas. O presente estudo
avaliou a aplicabilidade da BIA com detec¢do potenciométrica para a quantificacdo de
cloreto, utilizando uma célula impressa em 3D e eletrodos Ag/AgCl preparados
manualmente. O sistema operou sob agitagdo, com volume de inje¢do de 50 pL e
velocidade de injecdo de 112 pL s™'. A curva de calibragdo foi obtida na faixa de
concentracdo de 1,0 a 100,0 mg L' de CI", apresentando um comportamento linear com
coeficiente de determinacdo (R?) superior a 0,95. Os resultados obtidos mostraram boa
reprodutibilidade e precisdo no curto prazo, embora tenha sido observada uma diminuigéo
na sensibilidade do eletrodo apds trés semanas de uso, o que destacou a importancia da
renovagdo periddica dos eletrodos. A agitagdo da solu¢do foi crucial para garantir a
estabilidade e precisdo das leituras. Além disso, a auséncia de eletrdlito de suporte nas
amostras resultou em maior variabilidade no sinal, mas n3o comprometeu a
reprodutibilidade geral do sistema. Esses achados comprovam a robustez da técnica BIA
com detecg¢do potenciométrica e sua viabilidade como uma alternativa rapida, acessivel e
sustentavel para a analise de ions cloreto em diferentes contextos analiticos, especialmente

em ambientes com infraestrutura limitada.

Palavras-chave: Analise por Injecdo em Batelada (BIA), Detec¢do Potenciométrica,

fons Cloreto, Eletrodos fon-seletivos.



ABSTRACT

The determination of chloride ions (CI") is highly relevant in various fields, such as
biological, environmental, industrial, and food analyses, due to its importance in
physiological processes, quality control, and environmental monitoring. Among the
analytical methods, potentiometric detection using a silver/silver chloride (Ag/AgCl) ion-
selective electrode stands out for its sensitivity, simplicity, and speed, allowing for direct
and reproducible measurements. Semi-automated electroanalytical techniques, such as
Flow Injection Analysis (FIA) and Batch Injection Analysis (BIA), have proven
advantageous by enabling high-throughput analyses with low reagent consumption. BIA,
in particular, offers advantages such as portability, simple instrumentation, and
applicability in miniaturized systems, being compatible with different types of detection,
especially amperometry. Although less explored, potentiometric detection in BIA systems
has shown promise, particularly for chloride determination in complex matrices. This study
evaluated the applicability of BIA with potentiometric detection for chloride quantification,
using a 3D-printed cell and manually prepared Ag/AgCl electrodes. The system operated
under agitation, with an injection volume of 50 puL and an injection speed of 112 pL s™'.
The calibration curve was obtained in the concentration range of 1.0 to 100.0 mg L' of
CI, showing a linear behavior with a determination coefficient (R?) greater than 0.995. The
results demonstrated good short-term reproducibility and precision, although a decrease in
electrode sensitivity was observed after three weeks of use, highlighting the importance of
periodic electrode renewal. Agitation of the solution was crucial for ensuring the stability
and precision of the readings. Moreover, the absence of supporting electrolyte in the
samples resulted in greater signal variability, but did not compromise the overall
reproducibility of the system. These findings demonstrate the robustness of the BIA
technique with potentiometric detection and its feasibility as a rapid, accessible, and
sustainable alternative for chloride ion analysis in different analytical contexts, especially

in environments with limited infrastructure.

Keywords: Batch Injection Analysis (BIA), Potentiometric Detection, Chloride Ions,

Ion-Selective Electrodes.
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1. INTRODUCAO

1.1 fons cloreto

A determinagdo de ions inorganicos em diferentes matrizes € uma das atividades mais
recorrentes e fundamentais da quimica analitica moderna. Entre esses ions, o cloreto (C1)
destaca-se por sua ampla distribui¢do e importancia em contextos bioldgicos, ambientais,
industriais e alimenticios. Sua concentragdo ¢ um parametro critico para o controle de
qualidade e seguranca de produtos, além de ser um indicador fundamental na avaliagao
de condigdes fisioldgicas, como o equilibrio hidroeletrolitico, a fungao renal e a regulagao

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

No contexto ambiental, a quantificacdo de cloreto em dguas naturais e residudrias ¢
essencial para o monitoramento da salinizacdo de corpos hidricos e para a avaliagdao de
impactos em ecossistemas aquaticos. O excesso de cloreto nesses sistemas pode
comprometer a biodiversidade aquatica, reduzir a qualidade da dgua para consumo humano

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

Nos processos industriais, o controle da concentragdao de cloreto ¢ igualmente critico.
Esse anion desempenha papéis importantes em diversas etapas de producdo, como no
tratamento de superficies metélicas na galvanoplastia, no processo Kraft para fabricagdao de
papel e na sintese quimica de produtos como cloro, clorato e PVC. O cloreto também ¢ um
constituinte chave em fluidos de perfurac¢do na industria de petroleo, sendo necessario para

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

No setor alimenticio, a quantificag@o precisa do cloreto ¢ fundamental para assegurar a
conformidade com regulamentacdes nutricionais € sanitarias, garantir a seguranca dos
consumidores e evitar fraudes. A presenca desse anion em alimentos pode ser indicativa de
adulteracdes, contaminagdes ou processos de deterioragdo, 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 (SUCMAN; BEDNAf{,

2003).

Diante dessa ampla gama de aplicagdes, o desenvolvimento de métodos analiticos
sensiveis, seletivos e reprodutiveis para a detec¢do de cloreto continua sendo um campo de

grande interesse cientifico e tecnoldgico. Tais métodos devem ser capazes de lidar com uma
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variedade de matrizes complexas, apresentar baixos limites de deteccao e permitir analises
rapidas e precisas, atendendo as crescentes demandas por técnicas analiticas que combinem

alta performance com baixo custo e sustentabilidade.

1.2 Métodos para a Determinacao de Cloreto

Diversas metodologias estdo disponiveis para a determinacao de ions cloreto,
variando em sensibilidade, seletividade e facilidade de uso. Entre os métodos classicos

mais difundidos estdo os procedimentos titulométricos de Mohr e Volhard.

O método de Mohr ¢ uma titulacao direta que utiliza solugdo padrao de nitrato de
prata (AgNOs) em meio neutro ou ligeiramente alcalino, com cromato de potassio
(K2CrOs4) como indicador. O ponto final € visualizado pela formagao de um precipitado
vermelho de cromato de prata (AgCrO4) ap0s a precipitacdo completa do cloreto como
cloreto de prata (AgCl). Embora seja simples e amplamente utilizado, esse método
apresenta limitacdes, como a necessidade de controle rigoroso do pH (entre 7 ¢ 10) para
evitar a dissolugdo do precipitado de Ag:CrOs e a interferéncia de outros haletos que

também formam precipitados com ions Ag* (SKOOG et al., 2014).

O método de Volhard, por outro lado, ¢ uma titulagdo indireta realizada em meio
acido, geralmente acido nitrico (HNOs), para evitar a formacdo de precipitados
secundarios. Nesse método, uma quantidade conhecida de AgNOs ¢ adicionada em
excesso a amostra, precipitando todo o cloreto presente. O excesso de Ag* € entdo titulado
com uma solu¢do padrao de tiocianato (SCN"), utilizando ions Fe** como indicador, que
forma um complexo vermelho intenso com SCN™ no ponto final. Esse método ¢
particularmente adequado para amostras turvas ou coloridas, mas exige maior controle
experimental, incluindo a remocao de interferentes e o uso de agentes complexantes para
minimizar efeitos indesejados. Além disso, o0 método de Volhard ¢ mais sensivel a
variacoes de temperatura e concentracao de acido, o que pode limitar sua automacao em

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

Embora ambos os métodos sejam amplamente utilizados em anélises quimicas,
apresentam limita¢des quanto a seletividade, sensibilidade e possibilidade de automacao,

fatores que restringem sua aplicacdo em matrizes complexas. Esses desafios tém
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impulsionado o desenvolvimento de técnicas eletroanaliticas mais avangadas, como a
potenciometria com eletrodos ion-seletivos e sistemas de analise por injecdo, que
oferecem maior precisdo, menores limites de deteccdo e facilidade de automagdo. Além
de minimizar o consumo de reagentes e a geragao de residuos, essas abordagens sao mais
adequadas para aplicac¢des industriais, ambientais e biomédicas que exigem rapidez e alta

precisdo nas medigdes.

A potenciometria com eletrodos ion-seletivos utiliza-se com frequéncia o eletrodo de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl). A técnica permite medi¢des diretas em solucdes de
diferentes composigdes € concentragdes, dispensando preparacdo complexa da amostra.
Apresenta ainda vantagens como o baixo custo, a portabilidade ¢ a possibilidade de
integracdo com sistemas automatizados, sendo aplicavel a uma variedade de matrizes,
desde alimentos e medicamentos até aguas residuais (CUNHA et al., 2013; SILVA et al.,
2005).

Esse método ¢ baseado na medi¢do direta do potencial eletroquimico gerado pela
diferenga de atividade i6nica entre a solugdo analisada e o interior do eletrodo seletivo,
conforme descrito pela equagao de Nernst. Em condic¢des ideais, essa relagdo resulta em
uma resposta linear ao logaritmo da concentracao do ion cloreto, facilitando a calibragdo
e a quantificagdo direta. O eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl) ¢ um dos mais
utilizados para a determinagdo de cloreto, devido as suas vantagens técnicas, como alta
estabilidade e reprodutibilidade de potencial, e uma ampla compatibilidade com
diferentes meios eletroliticos, podendo ser utilizado em uma ampla gama de
concentragoes de cloreto, variando de amostras diluidas, como agua potavel, até solugdes
concentradas, como fluidos industriais e biologicos, 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 ndo esta isenta de desafios, entre as principais limitagdes, incluem-se
sensibilidade a interferéncias, visto que a resposta do eletrodo pode ser afetada pela
presenca de outros anions, como brometo, iodeto e sulfeto, que também formam
complexos com ions prata, a degradacdo do eletrodo e a dependéncia de pardmetros
fisico-quimicos como for¢a idnica da solugdo, temperatura e pH, exigindo controle

rigoroso desses parametros para garantir precisao analitica.
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1.3 Analise por Injecio em Batelada (BIA)

A evolucao das técnicas analiticas tem sido impulsionada pela necessidade de
métodos mais rapidos, precisos e de baixo custo, especialmente para aplicagdes em
ambientes com infraestrutura limitada ou em analises in situ. Nesse contexto, surgiram
métodos semiautomatizados como a Analise por Inje¢ao em Fluxo (FIA, do inglés Flow
Injection Analysis) e, mais recentemente, a Analise por Injecdo em Batelada (BIA, do
inglés Batch Injection Analysis). Ambas as abordagens compartilham a caracteristica
fundamental de proporcionar uma alta taxa de amostragem e facilidade de automagao,
mas diferem significativamente em termos de principio operacional, consumo de

reagentes ¢ complexidade instrumental.

A FIA, desenvolvida por Ruzicka e Hansen na década de 1970, revolucionou a
quimica analitica ao introduzir o conceito de injecdo de pequenas amostras em um fluxo
continuo de reagente transportador, onde ocorre dispersdo controlada, mistura e reacao
quimica antes da detec¢do. O principio basico da FIA ¢ a formagao de zonas reativas
discretas que se deslocam por um sistema de tubos e valvulas até atingirem o detector,
que pode ser espectrofotométrico, potenciométrico, condutométrico ou amperométrico
(HASSO; SVORC, 2022). Esta técnica apresenta diversas vantagens, como alta
reprodutibilidade, redu¢do do tempo de analise e flexibilidade analitica, no entanto, essa
técnica apresenta limitagdes, como a necessidade de sistemas de bombeamento, valvulas
complexas e consumo continuo de reagentes, o que pode aumentar os custos operacionais

e limitar sua aplicagcdo em laboratdrios com infraestrutura restrita (ROCHA et al., 2018).

Para superar algumas das limitagdes da FIA, Wang e Taha propuseram em 1991 a
técnica de Andlise por Inje¢do em Batelada (BIA), que substitui o fluxo continuo por uma
injecdo direta da amostra sobre o eletrodo indicador, normalmente usando micropipetas
eletronicas ou sistemas de microinjecdo (WANG; TAHA, 1991). Dessa forma, a BIA
proporciona vantagens por sua simplicidade estrutural, reduzindo os custos de aquisi¢do
e equipamentos, bem como o consumo de reagentes e amostras, possibilitando a

miniaturiza¢ao e automagao do sistema (CUNHA et al., 2013).

Além disso, a BIA oferece excelente flexibilidade para adaptacdo a diferentes modos
de detecg¢do, incluindo técnicas eletroquimicas (amperometria, potenciometria e

voltametria), 6pticas e de condutividade. Entre essas, a amperometria € particularmente
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popular devido a sua alta sensibilidade, seletividade e facilidade de integracdo com

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

Embora a BIA apresente vantagens consideraveis em relagcdo a FIA, ainda enfrenta
desafios técnicos, como a necessidade de controle rigoroso da posicao e volume de
injecdo, além de possiveis problemas de reprodutibilidade associados ao desgaste dos
eletrodos de trabalho. Para contornar essas limitagdes, avangos recentes tém se
concentrado na integragdo de sensores impressos, eletrodos modificados e plataformas
microfluidicas, que oferecem maior precisao e robustez analitica (CARDOSO et al.,

2018).

A BIA também tem se beneficiado do desenvolvimento de novos materiais para
eletrodos, como nanomateriais, polimeros condutores e compostos hibridos, que
aumentam a seletividade e a sensibilidade para a detec¢ao de analitos especificos. Esses
avancos tém ampliado significativamente o escopo de aplicagdes da BIA, incluindo
analises ambientais, farmacéuticas, alimenticias e biomédicas, consolidando seu papel

como uma técnica promissora para a quimica analitica moderna.

Embora a BIA seja tradicionalmente associada a métodos de detec¢do amperométrica
e voltamétrica, a integracdo com sistemas potenciométricos tem ganhado atengdo
crescente, diferentemente das técnicas baseadas em transferéncia de elétrons, que exigem
controle rigoroso do potencial aplicado, a deteccao potenciométrica ¢ baseada na resposta
direta do eletrodo a atividade do ion de interesse, dispensando etapas complexas de
preparo de amostra e reduzindo significativamente o tempo de analise (SILVA et al., 2005;

WANG; TAHA, 1991).

Estudos recentes demonstram a robustez da abordagem de andlise em batelada em
diferentes contextos. Por exemplo, Fernandes et al. (1998) utilizaram a andlise em
batelada com detec¢do potenciométrica para a determinacdo de acido acetilsalicilico com
eletrodo de salicilato, obtendo excelente precisdo e rapidez de analise. De forma
semelhante, Gismara et al. (2007) exploraram o uso de eletrodos de pasta de carbono
modificados para a detec¢ao de Cu(Il) em 4dguas contaminadas, alcangando baixos limites
de deteccdo. Além disso, a BIA potenciométrica tem se mostrado eficaz na analise de

matrizes complexas, como a dgua de coco verde (Cocos nucifera), que apresenta cloreto
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como anion majoritario, sendo um importante indicador de qualidade e seguranga do

produto (GIMENES, 2013).

No setor farmacéutico, a técnica também tem sido aplicada com sucesso. Badawy et
al. (2007) validaram o uso de eletrodos ion-seletivos de membrana de PVC para a anélise
de misturas complexas com andlise em batelada ¢ em fluxo, demonstrando
reprodutibilidade e exatiddo em condi¢des desafiadoras. Além disso, avangos recentes na
tecnologia de sensores, como a impressao 3D e a eletronica flexivel, tém ampliado as
possibilidades para o desenvolvimento de dispositivos portateis de baixo custo,
aumentando a aplicabilidade da BIA potenciométrica em anélises in situ e controle de

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

Diante desses avangos, este trabalho propde investigar a viabilidade do uso da BIA
com deteccdo potenciométrica para a determinacao de ions cloreto com foco na
otimizacdo dos parametros experimentais. Espera-se que os resultados obtidos
contribuam para a ampliacdo do uso dessa técnica em andlises industriais e ambientais,
promovendo solugdes mais rapidas, acessiveis e sustentaveis para a quimica analitica

moderna.

2. OBJETIVO

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

de BIA com detec¢do potenciométrica, utilizando eletrodo de prata/cloreto de prata

(Ag/AgCl), para a determinagdo de cloreto em solu¢des aquosas. Pretende-se avaliar o

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

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

para a consolida¢do da BIA como alternativa viavel e eficiente para andlises quimicas rapidas

€ acessiveis.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1.  Solugdes e reagentes

No preparo de todas as solucdes aquosas empregadas neste estudo foi utilizada a d4gua

deionizada de alta pureza, com resistividade igual ou superior a 18 MQ cm a 25 °C. Esta
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agua foi obtida por meio de um sistema de purificagao Milli-Q (Millipore, Bedford, MA,
EUA).

A Tabela 1 apresenta uma descrigdo detalhada dos reagentes utilizados ao longo dos
experimentos, incluindo a pureza (ou grau analitico), o fabricante, ¢ a cidade-sede do
fornecedor. Essas informagdes visam garantir a rastreabilidade dos materiais empregados e

a reprodutibilidade dos resultados experimentais.

Tabela 1: Especificagdes dos reagentes utilizados no preparo de solucdes e amostras

aplicadas nos experimentos.

Reagente Pureza (%, m/m) Empresa Origem
i 37 Synth Diadema (Brasil)
Acido Cloridrico
i 64 Synth Diadema (Brasil)
Acido Nitrico
99 Synth Diadema (Brasil)
Cloreto de sodio
99,5 Merck Massachusetts (EUA)

Nitrato de sédio

Fonte: Proprio autor.

Os reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho apresentado, foram
aplicados sem etapas adicionais de purificagdo, uma vez que apresentam grau de pureza
analitica.

A solucdo estoque de cloreto de sodio (NaCl) foi preparada na concentragdo de 1,00
g L1 (1000 mg L), através da diluicdo do cloreto de soédio em dgua deionizada. O eletrélito
de suporte foi preparado utilizando uma solugio de 4cido nitrico (HNO3) 0,002 mol L™! como
um agente para o controle de pH, e solugdo de NaNO; 0,1 mol L', seguindo o procedimento
publicado anteriormente, onde o cloreto foi determinado usando FIA com deteccao
potenciométrica (SILVA et al, 2005).

As solucdes padrdo de cloreto foram preparadas através de diluicdes da solucdo

estoque de NaCl em eletrdlito de suporte.
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3.2. Instrumentacao e eletrodos

As analises eletroquimicas foram conduzidas utilizando um
potenciostato/galvanostato microAUTOLAB modelo III (Metrohm Autolab BV, Uthecht,
Paises Baixos), operado por meio de um microcomputador com o software NOVA 1.12.
Empregou-se, em todas as medi¢des, a célula BIA produzida em laboratorio aplicando a
tecnologia de impressdo 3D, configurada para funcionar com trés eletrodos, sendo
especialmente projetada para medigdes em condigdes estacionarias e adaptavel a
experimentos em fluxo, como analises por inje¢do em fluxo (FIA) e por injecdo em batelada
(BIA) (CARDOSO et al., 2018). A célula ¢ composta por multiplas pecas modulares,
permitindo montagem pratica e versatilidade experimental. Os principais componentes do
sistema BIA sdo:

1) Corpo da célula — Possui um orificio circular que permite o contato direto da
solugdo eletrolitica com o eletrodo de trabalho (placa condutora ou tira SPE) ou com o
eletrodo indicador utilizado no presente estudo. Trés porcas equidistantes na parte externa
permitem fixagcdo mecanica com parafusos 3D impressos.

2) Tampa inferior — Contém trés furos para os parafusos e uma cavidade retangular
para alojamento de uma tira SPE ou placa metélica condutora.

3) Tampa superior — Encaixada firmemente no corpo da célula, possui orificios para
insercao de eletrodos de referéncia e auxiliar, além de aberturas adicionais para introducao
de liquidos, agitador e adaptador de micropipeta.

4) Anéis de vedacido (O-rings) — Produzidos em borracha, com dois didmetros
distintos: 5,3 mm (para eletrodos de placa) e 7,7 mm (para tiras SPE).

5) Placa de aco — Utilizada para assegurar o contato elétrico com o eletrodo de
trabalho ou indicador quando estes sdo uma placa condutora.

6) Adaptador de micropipeta — Acoplado a tampa superior quando a célula ¢
utilizada em sistemas de inje¢ao.

O desenvolvimento da célula foi realizado conforme procedimento previamente
publicado sobre impressao 3D para eletroanalise (CARDOSO et al., 2018). A Figura 1

apresenta os componentes do sistema BIA.

Figura 1. (A) Imagem da Célula BIA contendo o eletrodo de referéncia (1) e eletrodo
indicador (2). (B) Imagem do sistema BIA completo: célula, pipeta eletronica (Eppendorf®

Multipette stream), eletrodo indicador e eletrodo de referéncia. (C) Componentes da célula
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impressa em 3D: (1) corpo da célula, (2) tampa inferior, (3) parafusos, (4) tampa superior,
(5) adaptador para micropipeta, (6) anéis de vedagdo (O-rings) com dois didmetros internos
diferentes: 5,3 mm (para qualquer eletrodo de trabalho) e 7,7 mm (para a tira SPE); e (7)
placa de aco (para contato elétrico do eletrodo indicador de Ag|AgCl).

A)

Para a injecdo neste sistema utilizou-se uma pipeta eletronica (Eppendorf®
Multipette stream) que permite inje¢des de 10 a 1000 pL., usando um combitip® (ponteira)
de 1,0 mL, com velocidades de inje¢do de 28 a 224 uL s

A célula BIA foi realizada utilizando dois eletrodos, sendo o eletrodo indicador de
Ag|AgCl, e o eletrodo de referéncia de Ag|AgCl|KClsat.), ambos preparados em laboratdrio,
com base em procedimento publicado anteriormente sobre eletrodos de referéncia
miniaturizados com jun¢des de polimero microporoso (PEDROTTI et al., 1996), com as
devidas adaptagdes.

O eletrodo de referéncia foi preparado com a aplicagdo de um potencial de +0,3 V a
um fio de prata em solu¢do de HCI 0,1 mol-L™' por um periodo de 3600 segundos. Em
seguida, o fio de Ag|AgCl foi introduzido em uma ponteira de micropipeta contendo KCI
saturado. Neste caso, o orificio menor da micropipeta foi fechado com um polimero poroso
usado normalmente como separador de bateria.

O eletrodo indicador foi preparado com a aplicagdo de um potencial de +0,3 V auma
placa de prata em solugdo de HC1 0,1 mol-L™" por um periodo de 3600 segundos, formando
um filme de cloreto de prata na superficie. Este sensor foi posicionado na parte inferior da

célula BIA (Figura 1).
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Para a realizacdo das andlises, a célula BIA foi cuidadosamente posicionada sobre
um agitador magnético. Em seguida, iniciou-se a agitacdo da solugdo de eletrolito de suporte
com a adi¢dio de 20 umol L™ de cloreto (esta concentragio corresponde a 1,17 mg L' de
cloreto de sédio, sendo que 0,71 mg L™ corresponde a concentragdio de cloreto no interior
da célula) e, simultaneamente, foi acionado o programa NOVA do potenciostato para a
medi¢do do potencial em circuito aberto (OCP, do inglés Open Circuit Program). Durante
os estudos realizados em laboratério, sempre foram realizadas trés inje¢des consecutivas de
50 pL de solugdes padrao de cloreto, utilizando uma pipeta eletronica, a fim de garantir a

precisdo e a reprodutibilidade dos resultados.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Volume de Injecio

Os estudos foram iniciados utilizando alguns parametros (eletrolito de suporte, pH,
eletrodo indicador e eletrodo de referéncia) empregados em um artigo previamente
publicado sobre a determinagao de cloreto por FIA com detecgao potenciométrica (SILVA et

al., 2005).

Inicialmente, com o objetivo de otimizar as condi¢des experimentais da deteccao
potenciométrica de ions cloreto por meio do sistema BIA, avaliou-se a influéncia do volume
de injecdo sobre a resposta eletroquimica, especificamente no potencial registrado durante
as injecdes de solucdes contendo cloreto. A Figura 2 apresenta os resultados obtidos,
permitindo uma anélise comparativa do comportamento do sistema frente a diferentes
volumes de solugdes de cloreto injetadas (25,0; 50,0; 75,0 e 100,0 puL). Os valores
apresentados correspondem a média das respostas obtidas em triplicata, acompanhados dos

respectivos desvios padrao.

Figura 2. Gréficos representando o perfil da variagcdo do potencial em func¢ao dos diferentes
volumes injetados no sistema BIA com deteccdo potenciométrica, juntamente com o0s
respectivos erros experimentais, para concentragdes de cloreto de S mg L' (A) e 10 mg L™
(B). Condigdes experimentais: eletrdlito de suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNO; 0,1 mol
L' + 20 umol L' de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia:
Ag|AgClKClsat); velocidade de injegdo: 140 uL s,
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Analisando os graficos € possivel observar que o volume de injecdo de 50,0 pL
apresenta o menor erro para ambas as concentragdes testadas, sendo o desvio padrio relativo
de aproximadamente 1,5% em ambos os casos. Os volumes de inje¢do de 75,0 e 100,0 puL
apresentaram uma magnitude de sinal potenciométrico ligeiramente superior, mas os desvios
padréos relativos foram muito superiores (4,3 e 10,8%, respectivamente). Portanto, o volume

de 50 pL foi selecionado para os estudos seguintes.

4.2. Velocidade de Injecao

Sendo determinado o volume de inje¢do trabalho em 50 pL, foi estudada a influéncia
da velocidade de inje¢do sobre a resposta eletroquimica, a fim de otimizar as condi¢des
experimentais da detec¢do potenciométrica de ions cloreto por meio do sistema BIA.
Avaliou-se a influéncia da velocidade de injecdo sobre a resposta eletroquimica,
especificamente no potencial registrado durante as inje¢des de solu¢des contendo cloreto. A
Figura 3 apresenta os resultados obtidos, permitindo uma andlise comparativa do
comportamento do sistema frente a diferentes velocidades de inje¢do (28 a 224 uL s™') das
solugdes de cloreto injetadas. Os valores apresentados correspondem a média das respostas

obtidas em triplicata, acompanhados dos respectivos desvios padrio.

Figura 3. Graficos representando o perfil da varia¢do do potencial em fung¢do das diferentes
velocidades de injecdo de amostra no sistema BIA com detec¢do potenciométrica,
juntamente com os respectivos erros experimentais, para concentragdes de cloreto de 5 mg

L' (A) e 10 mg L' (B). Condigdes experimentais: eletrolito de suporte: HNO3 0,002 mol L°
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"'+ NaNO; 0,1 mol L' + 20 umol L' de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de
referéncia: Ag|AgCl|KClsat.); volume de inje¢do: 50 pL.
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Com base na analise dos dados obtidos, verificou-se que a velocidade de injecdo 4
(112 pL s') apresentou o melhor desempenho entre as condi¢des testadas, caracterizando-
se pelo menor erro experimental e uma resposta de potencial intermediaria, possibilitando a
leitura dos resultados com clareza. Para a amostra com concentragdo de 5 mg L', o desvio
padrdo relativo (DPR) foi de aproximadamente 10,9% (Figura 3A), enquanto para a
concentragdo de 10 mg L', esse valor foi significativamente reduzido para 1,2% (Figura
3B). Esses resultados indicam maior estabilidade e repetibilidade da resposta analitica nessa

velocidade de injecdo.

Em velocidades de inje¢do inferiores, observou-se um aumento consideravel na
variabilidade das medidas, o que pode ser atribuido a maior dispersdo da amostra no trajeto
entre a pipeta e o eletrodo indicador, comprometendo a precisdo dos resultados. Esse
fendmeno € consistente com o comportamento esperado em sistemas sem fluxo continuo,
onde o controle do volume e do tempo de contato da amostra com o eletrodo € essencial para

garantir a acuracia da leitura.

Por outro lado, em velocidades superiores a 112 pL s!, embora o desvio padrdo
também aumente, esse acréscimo ndo € tdo expressivo. No entanto, nota-se uma redugdo na
amplitude do potencial observado, o que pode dificultar a interpretagdo dos resultados,
especialmente em amostras com baixas concentragdes de analito, onde a sensibilidade do

sistema se torna um fator critico para a detec¢do confiavel.
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Diante disso, foram construidas duas curvas analiticas, baseadas em concentragdes
crescentes do analito, utilizando as velocidades de inje¢do 4 (112 uLLs™") e 7 (196 uL s™"). Os
resultados correspondem a média de trés repeti¢cdes independentes para cada ponto, com seus
respectivos desvios padrdo representados graficamente na Figura 4. Essa comparagdo
permitiu avaliar o impacto da velocidade de injecdo na sensibilidade, linearidade e precisdo
do sistema analitico, fornecendo subsidios para a escolha da condigdo operacional mais

adequada.

Figura 4. Graficos representando o perfil da variacdo do potencial em funcdo da injegdo de
concentragdes crescentes de cloreto no sistema BIA com detec¢do potenciométrica,
juntamente com 0s respectivos erros experimentais, para velocidades de injecdo de 112 pL
s (A) e 196 pL s™! (B). Condigdes experimentais: eletrélito de suporte: HNOj3 0,002 mol L
"'+ NaNO; 0,1 mol L' + 20 umol L' de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de
referéncia: Ag|AgCl|KClsat); volume de injeg¢do: 50 pL.
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Os resultados obtidos nas Figuras 4A e 4B mostram que ndo existe uma relacdo
linear entre potencial medido e concentracdo de cloreto, o que estd de acordo com a equagéo
de Nernst (E = E’-0,05911og[C]]) para detecgdo de cloreto por potenciometria. Segundo
esta equacdo, a relacdo € linear entre potencial medido e o log da concentragdo de cloreto. A
Figura S apresenta os resultados obtidos relacionando variagdo do potencial em fung¢do do
log da concentracdo de cloreto, permitindo uma analise comparativa do comportamento do

sistema com o comportamento Nernstiano.

Figura 5. Graficos representando o perfil da varia¢do do potencial em fun¢do do log da
concentragdo de cloreto no sistema BIA com detecgdo potenciométrica, juntamente com os
respectivos erros experimentais, para velocidades de injegdo de 112 uL s (A) e 196 pL s!

(B). Condigdes experimentais: eletrolito de suporte: HNOs3 0,002 mol L' + NaNOs 0,1 mol
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L' + 20 pmol L' de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia:

Ag|AgCI|KClsat.); volume de injecao: 50 pL.
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Conforme descrito por Silva et al. (2005), a andlise potenciométrica para
determinagao de ions cloreto frequentemente apresenta um comportamento sub-Nernstiano,
ou seja, a resposta potencial gerada pelo eletrodo ion-seletivo ndo atinge a inclinagdo tedrica
(59 mV) prevista pela equacao de Nernst, sendo obtida uma inclinagdo de aproximadamente
33 mV (R? = 0,92; Figura 5A) e 31 mV (R? = 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 sdo lineares versus log da concentracdo em condigdes
de equilibrio, além de condig¢des fisico-quimicas do meio, como forca idnica e presenga de

espécies interferentes.

Apesar da resposta abaixo do esperado do ponto de vista tedrico para ambas as
velocidades de injecdo, os dados experimentais demonstram que as curvas analiticas obtidas
sdo consistentes e relativamente estaveis, o que indica que o método tem potencial para
analises quantitativas. Tal comportamento refor¢a a importancia de se considerar ndo apenas
a conformidade com o modelo ideal, mas também a robustez e a repetibilidade do sistema
analitico, especialmente quando se trata de aplicagdes em matrizes complexas ou de baixa
concentragdo. Dessa forma foi selecionada a velocidade de injecio de 112 ul s como

parametro do estudo.
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4.3. Curva analitica

Estabelecidos os pardmetros de volume (50 uL) e velocidade de injegdo (112 uL s™)
ideais para a andlise, foram realizados os ensaios com inje¢des de solu¢des contendo
concentragdes crescentes de cloreto com e sem a agitacdo da solugdo no interior da célula
BIA. Esta anélise teve o intuito de definir de que forma o potencial ir4 variar com relagdo a
convecgdo existente na célula BIA (injecdo + agita¢do interna ou somente a convecgao

proveniente da inje¢do).

A Figura 6 apresenta o potenciograma obtido para inje¢des de solu¢des contendo
concentragdes crescentes de cloreto em um sistema BIA sem agitacdo da solugdo no interior

da célula.

Figura 6. Potenciograma obtido através de inje¢cdes em triplicata de solugdes contendo
concentragdes crescentes de cloreto (0,1 a 25,0 mg L") em um sistema BIA sem agitacio
interna. Condigdes experimentais: eletrolito de suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNO; 0,1
mol L' + 20 umol L de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia:

Ag|AgClKClsat); volume de injecdo: 50 pL; velocidade de injegdo: 112 puL s™!.
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O potenciograma apresentado na Figura 6 revela um comportamento sistematico nas
leituras de potencial em func¢do da concentragdo de cloreto. Observa-se que as primeiras
medigGes, correspondentes as menores concentragdes de cloreto nas solugdes padrio,

apresentam valores de potencial acima da linha base estabelecida pela quantidade de cloreto
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(20 pmol L''; 0,71 mg L' de cloreto) presente no eletrdlito de suporte. Em contrapartida, as

maiores concentragdes resultam em potenciais inferiores a linha base.

Esse comportamento pode ser atribuido a presenca de uma concentragao residual de
cloreto na célula eletroquimica, estimada em aproximadamente 20 pmol L', que influencia
a resposta do sistema. Quando a amostra injetada possui concentragdo inferior a 20 umol L
! 0 potencial medido serd maior pois o eletrodo indicador ira responder a concentragio de
cloreto em contato com o mesmo naquele momento. Por outro lado, em solugdes com
concentragdes acima desse valor residual, observa-se a resposta relacionadas a

concentragdes maiores do que a concentragdo residual existente na célula.

A Figura 7 apresenta os resultados da variagdo do potencial em funcido da
concentragdo de cloreto (A) e em fung¢do do log da concentracdo de cloreto (B), obtidos por
meio da inje¢do em triplicata de solu¢des com concentragdes crescentes. Os valores exibidos
representam a média das respostas obtidas para cada ponto analitico, acompanhados dos
respectivos desvios padrdo, o que permite avaliar a reprodutibilidade e a precisdo do sistema

em diferentes faixas de concentragio.

Figura 7. Graficos representando o perfil da variagdo do potencial em fungdo da
concentragdo de cloreto (A) e em funcdo do log da concentracdo de cloreto (B) no sistema
BIA com detecgdo potenciométrica, juntamente com os respectivos erros experimentais, em
um sistema BIA sem agita¢do interna. Condi¢des experimentais: eletrélito de suporte: HNO3
0,002 mol L' + NaNOs 0,1 mol L' + 20 pmol L™ de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl;
eletrodo de referéncia: Ag|AgCl|KClsat); volume de inje¢do: 50 pL.
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A Figura 7 mostra que as curvas analiticas obtidas ndo apresentam um

comportamento linear em toda a faixa de concentrag@o analisada, mesmo apos a linearizagao
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dos dados versus o log da concentragdo de cloreto. No entanto, ao se observar os resultados
com maior detalhe, é possivel identificar regides especificas que apresentam boa linearidade,
sugerindo que o sistema responde de forma mais linear dentro de faixas limitadas de

concentracao.

Com o intuito de destacar essas regides de comportamento linear, a Figura 8
apresenta a regressdo linear dos dados das curvas analiticas acima (Figuras 7A e 7B),
evidenciando os intervalos de concentragdo onde a resposta do sistema se aproxima de um
perfil linear. Os pontos representados correspondem a média das respostas obtidas em
triplicata, acompanhados dos respectivos desvios padrdo, permitindo uma avaliagdo mais

precisa da reprodutibilidade e da sensibilidade do método dentro dessas faixas.

Figura 8. Regressio linear do grafico apresentado na Figura 7 referentes as curvas analiticas
da variacdo do potencial em fungdo da concentracdo da amostra no sistema BIA sob

agitacdo(A), e em fun¢do do log da concentragdo da amostra no sistema BIA sob agitacdo
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Com base nas amplia¢des da curva de calibragdo apresentadas, € possivel identificar
trés distintas regides de linearidade. No entanto, observa-se que, a medida que se aumenta a
concentragdo da amostra injetada na célula de detec¢@o, ocorre um crescimento proporcional
no erro associado as medigdes analiticas. Esse aumento no erro impacta negativamente a
linearidade da curva, especialmente em concentragdes mais elevadas, possivelmente devido
a saturagdo do sinal, limitagdes do detector ou efeitos de matriz. A Tabela 2 apresenta os

parametros das equacdes das retas ajustadas, correspondentes as regides destacadas na
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Figura 8, incluindo os coeficientes de determinagdo (R?), que refletem a qualidade do ajuste

linear em cada intervalo de concentragdo avaliado.

Tabela 2. Dados obtidos pela regressao linear das curvas analiticas dispostas na Figura 8.

Intercepcao da reta Slope da reta R?
Regiao (A) -2,58163¢™ 0,00493 0,997
Regiso (B) 0,01878 8,98052¢ 0,8796
Regido (C) 0,00498 0,02451 0,96715

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

a resposta eletroquimica apresenta maior linearidade.

A faixa linear de resposta do eletrodo foi determinada a partir da analise do
potenciograma obtido, no qual foram registrados os valores de variacdo de potencial em
fun¢do do logaritmo da concentragdo de cloreto. O gréafico apresentou uma regido linear bem
definida, indicando comportamento Nernstiano dentro do intervalo de concentragdes de 0,5

a25,0mg L.

Por meio de regressdo linear aplicada aos dados, observou-se que o eletrodo
apresentou uma resposta linear no intervalo de 0,1 mg L' a 1,0 mg L', com um coeficiente

de correlacdo R? = 0,997 indicando boa linearidade.

Com base nesses resultados, a faixa linear de resposta foi definida como o intervalo
de concentracdes no qual o eletrodo respondeu de forma previsivel e reprodutivel, sendo

adequada para aplicagdes analiticas dentro desses limites.

A Figura 9 apresenta o potenciograma obtido pela curva analitica de injegdes de
solugdes contendo concentragdes crescentes de cloreto em um sistema BIA com a solugao

interna da célula sob agitacao.

Figura 9. Potenciograma obtido através de inje¢des em triplicata de solugdes contendo
concentragdes crescentes de cloreto em um sistema BIA com a solugdo interna da célula sob
agitacdo. Condigdes experimentais: eletrlito de suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNO; 0,1
mol L' + 20 umol L' de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia:

Ag|AgClKClsat); volume de injegdo: 50 uL; velocidade de injecdo: 112 uL s,
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A comparagdo entre as Figuras 6 e 9 permite concluir que a utilizagdo do sistema
BIA com agitagdo proporciona uma resposta potenciométrica significativamente mais rapida
e precisa. Isso ocorre porque a agitagdo favorece a homogeneizagao da solugdo na célula de
detecg¢do, reduzindo o tempo necessario para que o eletrodo atinja o equilibrio e,
consequentemente, estabilize a leitura do potencial. Em contraste, na auséncia de agitag3o,
observa-se um atraso na estabiliza¢do do sinal, o que pode comprometer a reprodutibilidade
e a exatiddo dos resultados. A Figura 10 apresenta a variacdo do potencial em fung¢do da
concentragdo de ions cloreto, obtida por meio da inje¢do sequencial, em triplicata, de
amostras com concentragdes crescentes, sob condi¢des controladas de agitacdo. Os pontos
representados correspondem as médias das respostas obtidas para cada concentracdo,
acompanhadas dos respectivos desvios padrdo, evidenciando a boa reprodutibilidade do

sistema sob essas condig¢des experimentais.

Figura 10. Graficos representando o perfil da variagdo do potencial em fungdo da
concentragdo de cloreto (A) e em funcdo do log da concentracdo de cloreto (B) no sistema
BIA com detecgdo potenciométrica, juntamente com os respectivos erros experimentais, em
um sistema sob agitagdo. Condigdes experimentais: eletrdlito de suporte: HNOs3 0,002 mol
L' +NaNO; 0,1 mol L' + 20 umol L™! de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de
referéncia: Ag|AgCIl|KClsat); volume de inje¢do: 50 pL.
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Os dados de regressdo linear obtidos estdo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3. Dados obtidos pela regressdo linear das curvas analiticas dispostas na Figura 10.

Intercepcio da reta Slope da reta R?
Regiio (A) -3,10379¢™ 0,00624 0,99815
Regiao (B) 0,02543 9,41589 ¢* 0,9637
Regiao (C) 0,00598 0,02852 0,99374

A partir das andlises realizadas, verificou-se que o sistema operando sem agitacdo
apresentou uma margem de erro significativamente maior em comparagdo ao sistema com
agita¢do. Essa diferenca pode estar associada ao tempo necessario para a renovagdo da
superficie do eletrodo, que é mais eficiente na presenca de convecg¢do promovida pela
agitacdo. Apesar disso, a variacdo de potencial registrada em ambos os casos foi semelhante,
o que indica que, embora a auséncia de agitag¢do afete a precisdo das medi¢des, a convecgio
ndo representa um fator limitante critico para a resposta do sistema em termos de

sensibilidade.

A Figura 11 apresenta uma comparacdo entre os perfis analiticos obtidos para avaliar
a repetibilidade e reprodutibilidade do método de deteccdo potenciométrica de ions cloreto
utilizando o sistema BIA. O grafico exibe trés curvas analiticas construidas a partir da
variagdo do potencial em fungdo da concentragdo de cloreto: duas curvas obtidas no mesmo
dia (indicadas em azul e rosa) e uma terceira curva registrada ap6s um intervalo de trés
semanas (indicada em preto). A semelhanga entre os perfis confirma a boa estabilidade do
método ao longo do tempo, com variagdes minimas entre as repeti¢des, 0 que comprova sua

robustez analitica.
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Figura 11. Gréfico apresentando as curvas analiticas de concentragdo crescente da variagdo
do potencial em fun¢do da concentracdao de cloreto para comparagdo de repetibilidade e
reprodutibilidade do método de andlise de deteccdo de cloreto pelo sistema BIA com
deteccao potenciométrica. Ponto azul: curva analitica de referéncia; Ponto rosa: curva
analitica de concentracao crescente realizada no mesmo dia que a curva de referéncia; Ponto
preto: curva analitica de concentracdo crescente realizada apods trés semanas da curva de
referéncia. Condi¢des experimentais: eletrélito de suporte: HNO3 0,002 mol L! + NaNO;
0,1 mol L' + 20 pmol L! de cloreto; eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia:
Ag|AgClKClsat); volume de injecao: 50 pL.
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A analise do grafico revela que as curvas analiticas obtidas no mesmo dia apresentam
perfis bastante semelhantes, o que evidencia uma boa repetibilidade do método. No entanto,
a curva registrada ap6s um intervalo de trés semanas apresenta uma resposta eletroquimica
diferenciada, especialmente nas menores concentragdes de cloreto, onde foi observado um
potencial significativamente inferior em comparacdo as curvas anteriores. Esse
comportamento sugere uma possivel alteragdo na superficie do eletrodo indicador ao longo
do tempo, reforcando a importdncia de sua renovagdo periodica. A gradual perda de
sensibilidade do eletrodo, possivelmente devido ao acimulo de contaminantes, degradagao
da camada ativa ou alteracdes fisico-quimicas da superficie, pode comprometer a exatidao

dos resultados analiticos, sobretudo em faixas de baixa concentragdo. Portanto, o
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monitoramento ¢ a manutencdo regular do eletrodo sdo fundamentais para garantir a

confiabilidade das medigdes potenciométricas em andlises prolongadas.

4.4. Estudo para verificar a necessidade da adicdo de eletrdlito de suporte na

amostra

Durante a realizagdao dos ensaios, foi observada uma variacao positiva no potencial
antes do registro da leitura correspondente a concentracdo de ions cloreto. Esse
comportamento indicou a possibilidade de interferéncia relacionada a composi¢do da
amostra, em especial a presenca ou auséncia do eletrélito de suporte. Com o objetivo de
avaliar essa influéncia, foi conduzido um estudo especifico para investigar como a variagao

da proporcao de eletrolito de suporte afeta a resposta eletroquimica do sistema.

A Figura 12 apresenta os potenciogramas obtidos por meio de andlises realizadas no
sistema BIA com detec¢do potenciométrica, em triplicata, as solugdes padrao de cloreto
foram preparadas com dilui¢ao em eletrolito de suporte, e d4gua ultrapura (H.O) em diferentes
proporgdes - variando de 0% a 100% (0, 25, 50, 75 e 100%). As medi¢des foram realizadas
em sistema sob agitacdo, visando isolar o efeito da composi¢cao da amostra sobre a resposta
analitica. Os resultados evidenciam a influéncia significativa do eletrdlito de suporte na
estabilizacdo do potencial, demonstrando que sua auséncia ou diluicdo excessiva pode

comprometer a precisdo e reprodutibilidade das leituras.

Figura 12. Potenciograma dos resultados obtidos pela analise da variagdo do potencial em
func¢do da variacdo de 4gua presente nas amostras, através de injecdes em triplicata de
solugdes contendo 10 mgL! (A) e 100 mgL' (B) no sistema BIA, com deteccio
potenciométrica em um sistema sob agitacdo. Condi¢des experimentais: eletrolito de
suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNOs 0,1 mol L' + 20 pmol L' de cloreto; eletrodo
indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia: Ag|AgCl|KClsat); volume de injecdo: 50 pL;
velocidade de inje¢do: 112 uL s
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A analise dos potenciogramas obtidos revelou que a presencga do eletrélito de suporte
nas amostras desempenha um papel fundamental na estabilizacdo da resposta
potenciométrica. Isso ocorre porque a manutencdo da forga i6nica da solu¢do — ou seja, da
for¢a motriz do sistema eletroquimico — é essencial para garantir a estabilidade do potencial
medido. Em condigdes em que o eletrdlito estd ausente ou presente em concentragdes
reduzidas, observa-se maior instabilidade na resposta do eletrodo, provavelmente devido a
flutuacdes na atividade ionica e na resisténcia da solucdo, o que prejudica a precisdo das

medigdes.

A Figura 13 apresenta os resultados obtidos a partir da andlise da variacdo do
potencial em fungdo da porcentagem de dgua ultrapura (H2O) presente nas amostras, agora
em um sistema operando sob agitagdo. O uso da agitagdo visou minimizar efeitos difusivos
e promover maior homogeneidade na célula eletroquimica, permitindo uma avaliagdo mais
clara do impacto da composi¢do da amostra na resposta eletroanalitica. Os dados reforcam
a importancia da presenca adequada de eletrolito de suporte para garantir a robustez e a

reprodutibilidade do método.

Figura 13. Graficos representando o perfil da variagdo do potencial em funcdo da
porcentagem de 4gua presente nas amostras contendo 10 mg L™ de cloreto (A) e 100 mg L
' de cloreto (B) no sistema BIA com detec¢do potenciométrica, juntamente com os
respectivos erros experimentais, em um sistema sob agitacdo. Condi¢des experimentais:
eletrdlito de suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNO; 0,1 mol L' + 20 pmol L' de cloreto;
eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia: Ag|AgCIl|KClsat.); volume de injegéo:
50 uL.
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A comparagdo entre os graficos evidencia que as amostras preparadas sem a adi¢do
de eletrolito de suporte geram uma resposta potenciométrica com maior variacdo de
potencial. Esse comportamento pode ser atribuido a menor forga idnica do meio, o que
acentua as flutua¢des do sinal eletroquimico e pode afetar a estabilidade da interface
eletrodo/solucdo. No entanto, ¢ importante destacar que, apesar dessa maior oscilagdo na
resposta, o erro associado as andlises manteve-se relativamente constante entre todas as
amostras avaliadas, com desvios padrio relativos (DPR) inferiores a 5%, o que indica boa

reprodutibilidade do sistema mesmo sob essas condi¢des experimentais adversas.

A Figura 14 apresenta os resultados da variagdo do potencial em func¢do da
porcentagem de agua ultrapura (H20) presente nas amostras, desta vez em um sistema sem
agitagdo. A auséncia de agitacdo permite uma analise mais direta da influéncia da
composi¢do da amostra sobre a estabilidade do sinal, evidenciando o impacto da dilui¢do do
eletrdlito de suporte na resposta analitica. Os dados refor¢gam a importancia do controle da

forca iOnica nas amostras para garantir respostas consistentes em sistemas potenciométricos.

Figura 14. Graficos representando o perfil da variagdo do potencial em fungdo da
porcentagem de 4gua presente nas amostras contendo 10 mg L' de cloreto (A) e 100 mg L
' de cloreto (B) no sistema BIA com detec¢do potenciométrica, juntamente com os
respectivos erros experimentais, em um sistema sem agitacdo. Condi¢des experimentais:
eletrdlito de suporte: HNO3 0,002 mol L' + NaNO; 0,1 mol L' + 20 pmol L' de cloreto;
eletrodo indicador: Ag|AgCl; eletrodo de referéncia: Ag|AgCl|KClsat.); volume de injegéo:

50 uL.
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Ao comparar as duas condi¢des experimentais avaliadas, observa-se que o sistema
BIA acoplado a detec¢do potenciométrica sob agitagdo apresenta menor dispersdo nos
resultados obtidos, evidenciando melhor precisdo analitica em relagdo ao sistema operando
sem agitacdo. Nesse ultimo caso, o maior desvio padrdo relativo (DRP) registrado foi da
ordem de aproximadamente 8%, indicando uma leve perda na reprodutibilidade do método
quando ndo ha movimentagdo do meio. A agitacdo favorece a homogeneizac¢do da solugdo e
a renovagdo da interface eletrodo/solug¢do, o que resulta em maior estabilidade e menor
variagdo do sinal eletroquimico.

Por outro lado, os dados obtidos ao longo dos ensaios indicam que a presenga ou
auséncia do eletrolito de suporte no preparo das amostras ndo exerce influéncia significativa
sobre a resposta potenciométrica final, visto que a andlise dos resultados ¢ obtida pela
variagdo de potencial observada entre a linha de base e potencial medido. Isso sugere que,
dentro das condigdes operacionais utilizadas, o sistema apresenta robustez frente a pequenas

variagdes na composicdo ionica das amostras.

5, CONCLUSAO

O presente trabalho demonstrou a viabilidade do uso da técnica de BIA, com detec¢do
potenciométrica por eletrodo de prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), para a determinagdo de
ions cloreto em amostras aquosas. A simplicidade do sistema, aliada a portabilidade, ao baixo
consumo de reagentes e a rapida resposta analitica, evidencia o potencial da BIA como uma
alternativa eficaz as técnicas convencionais, especialmente em ambientes com recursos

laboratoriais limitados ou que demandem analises in situ.

Os parametros avaliados apresentaram resultados satisfatorios, sistema sob agitagdo, com

volume de inje¢do de 50 uL e velocidade de inje¢do de 112 pL s™' proporcionou uma curva
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analitica na faixa de concentracdo de 0,1 a 100,0 mg L' de CI, apresentando um
comportamento linear com coeficiente de determinagao (R?) superior a 0,95, confirmando a
confiabilidade do método proposto, contudo, serd necessario avaliar sua aplicabilidade
considerando a matriz de analise proposta, visto que sua faixa de linearidade ¢ afetada tanto

pela concentracdo esperada da amostra, quanto pela forga motriz do sistema.

Dessa forma, conclui-se que a técnica BIA com detec¢do potenciométrica constitui uma
ferramenta promissora para a quimica analitica aplicada, contribuindo para o avango de
métodos rapidos, acessiveis e sustentdveis voltados ao controle de qualidade e

monitoramento quimico em diferentes contextos.
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