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1. INTRODUCAO

O cloro vem sendo determinado em diferentes tipos de amostras como 0s
combustiveis fosseis (PEREIRA et al., 2009), os alimentos (FECHETIA et al., 2012)
e 0s materiais destinados a construcdo civil (NOGUCHI et al., 2009). A necessidade
de controlar a concentracdo deste elemento, no caso de alimentos e fluidos
bioldgicos, se deve a sua acéao fisiologica, tendo em vista que sob a forma de ion
cloreto, mantém o equilibrio de fluidos dentro e fora das células, além de contribuir
para o equilibrio 4cido-base do corpo (SERFOR-ARMAH et al., 2002). Por outro
lado, a determinagdo da concentracdo de Cl em combustiveis fésseis e cimento, por
exemplo, € relevante devido a capacidade corrosiva que este analito apresenta em
elevadas concentracdes (PEREIRA et al., 2009; NOGUCHI et al., 2009).

A determinacéo de CI, em diferentes tipos de amostra, € comumente realizada
por meio da cromatografia de ions (IC). Todavia, determinacfes deste elemento tém
sido realizadas por outras técnicas como, por exemplo, a espectrometria de emisséo
Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) (PEREIRA et al., 2009) e a
potenciometria com eletrodo ion seletivo (ISE) (NOGUCHI et al., 2009).

A técnica de ISE apresenta como principal vantagem, quando comparada a
outras técnicas como a IC e a ICP OES, o baixo custo para a sua aquisicdo e
manutencdo. Contudo, embora apresente uma consideravel seletividade a um
determinado tipo de ion, esta ndo € uma técnica livre de interferéncias (DIMESKI et
al., 2010). Especialmente no caso da determinacdo de CI', a presenca de anions
como o iodeto, o brometo, o carbonato, o hidroxido e o tiossulfato podem acarretar
erros devido as interferéncias ocasionadas por estes ions (HANNA, 2012; DIMESKI
et al., 2010).

Assim, tendo em vista que existem poucos trabalhos na literatura que avaliam
as possiveis interferéncias na determinacédo de CI” por ISE, esse trabalho teve por
objetivo avaliar a influéncia de anions como fluoreto, brometo, iodeto, sulfato e
fosfato, na determinacdo de CI" por ISE, bem como a interferéncia destes ions de
maneira combinada.

2. METODOLOGIA

Neste estudo, foi avaliada a influéncia dos fons F’, Br, I, SO,* e PO, na
determinacao de CI" por ISE (HANNA HI 4107, Brasil). Para tanto, foram preparadas
curvas de calibracdo para CI nas concentracées de 1 a 10 mg I}, utilizando como
solvente agua ultrapura (Megapurity, USA). Amostras sintéticas, que consistiram em
solucées de CI' na concentracdo de 5 mg I, com diferentes concentracées de F~ (0
a50mgl?),Br(0a0,5mglY), I'(0a0,5mgl?), SO (0a50mglt)eP0,*(0a
5,0 mg I'!) foram preparadas para avaliar a recuperacéo de Cl” na presenca destes
anions.
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Todas as solucdes de calibracdo e amostras foram preparadas adicionando-
se 0,6 ml de solucdo de acetato de amobnio e avolumadas a 30 ml com agua
ultrapura.

Com o intuito de aplicar o estudo para uma amostra foi feita a determinagéo de
ClI' no material de referéncia certificado (CRM) BCR 060 (Aquatic plant) por ISE. A
amostra foi decomposta por combustdo iniciada por micro-ondas (MIC), segundo
procedimento descrito por FLORES et al. (2008). Adicionalmente, foram adicionadas
diferentes concentracées de Br (0,05 e 0,5 mg %) e de I (0,1 e 0,5 mg I'*) no CRM,
com o objetivo de observar o comportamento do sinal obtido para CI" na presencga
deste ions.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foi feito um estudo onde as concentracbes de CI° foram
determinadas por ISE na presenca de diferentes anions. Para tanto, foram
preparadas solucées sintéticas contendo 5 mg I™* de CI" e diferentes concentracdes
(0 a 0,5 mg I'Y) de F, Br, I, SO4 e PO,”, onde os resultados obtidos estdo
apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Concentracdes de CI” determinadas por ISE em solu¢des contendo 5 mg I’
! de CI na presenca de diferentes concentracées de F (—&—), Br (——),
I” (—m), SO, (—0—) e PO, (——).

Com base nos resultados apresentados na Figura 1 foi possivel observar que
F, SO,* e PO,* em concentracdes de até 0,5 mg I ndo ocasionam interferéncias
significativas durante a determinacédo de CI" por ISE. Desta forma, as recuperacoes
obtidas para CI" na presenca de diferentes concentracfes destes ions variaram de
91 a 104%.

Para Br' em todas as concentracdes avaliadas foram observadas interferéncias
na determinacdo de CI. As recuperagcbes obtidas para CI" na presenca de Br
variaram de 114 a 231%.

Com relagdo ao I', cabe salientar que, embora as interferéncias ocasionadas
por este ion tenham sido menos pronunciadas que as ocasionadas pelo Br’, para
concentracdes superiores a 0,05 mg I* de I foram observadas interferéncias
significativas na determinagdo de CI. Para estas condigbes, as recuperacoes
obtidas para CI" variaram de 125 a 151%.



Considerando que os fons F, SO,* e PO,> ndo ocasionaram interferéncias
significativas na determinacéo de CI por ISE em concentracées de até 0,5 mg I, foi
feito um novo estudo onde concentracdes de até 5 mg I* desses fons foram
avaliadas. Contudo, mesmo nestas condi¢cdes, ndo foram observadas interferéncias
significativas e as recuperacdes obtidas para CI" variaram entre 92 e 104%.

Para Br concentracdes inferiores a 0,05 mg I também foram avaliadas e, para
tanto, foi preparada uma solucao sintética contendo 5 mg I'* de CI" e 0,025 mg I* de
Br’. ApGs a andlise desta solucéo, foi possivel constatar que nesta concentracao Br
nao influéncia na determinacéo de CI por ISE.

Adicionalmente, foi avaliado se a concentracdo de CI sofreria alguma
influéncia na presenca de ambos os ions, Br e I, em concentracdes que,
isoladamente, n&o ocasionaram interferéncias na determinacao de CI por ISE (0,025
mg I para Br e 0,05 mg I"* para I'). A recuperacdo obtida para CI" (116%), para esta
condicdo, indica que as concentracbes de Br e | associadas ocasionam
interferéncias na determinacdo de CI, embora, isoladamente, ndo ocasionem
nenhuma influéncia.

Posteriormente, foi determinada a concentracdo de CI' no CRM BCR 060
(Aquatic Plant) por ISE, ap6s a decomposicdo por MIC utilizando agua ultrapura
como solucdo absorvedora. A concentracdo de CI' no CRM foi, previamente,
determinada por cromatografia de ions, indicando que ndo ocorreram problemas na
etapa de decomposicdo das amostras (95% de concordancia com o valor informado
para CI). Assim, para a determinacdo de CI' no CRM por ISE, foi feita uma diluigdo
para que a concentracdo de CI" na solucdo analisada fosse semelhante a
concentracdo avaliada nos estudos anteriormente realizados (5 mg I'). Nestas
condicBes, a concentracdo de Br na solucdo analisada foi de 0,017 mg I* e,
portanto, ndo deveria ocasionar interferéncias durante a determinagdo de CI" por
ISE. Como esperado, foi obtida uma concordancia de 94% entre a concentragao de
Cl encontrada (9428 + 129 mg kg™) e a concentracdo informada no CRM (10000 mg
kg™), indicando, mais uma vez que a presenca de Br em concentra¢cdes menores
que 0,05 mg I"* ndo infuéncia na determinacéo de CI" por ISE.

Com o intuito de complementar o estudo proposto neste trabalho, foi feita a
adicdo de concentracbes conhecidas de Br e I' no CRM a ser analisado. As
concentracdes de Br adicionadas foram 0,05 e 0,5mg|* e de I'0,1 e 0,5 mg I'*. As
recuperacdes obtidas para CI, quando adicionados 0,05 mg I* de Br ou 0,1 mg I
de I, foram 115 e 118%, respectivamente. Enquanto, as recuperacdes obtidas
quando adicionados 0,5 mg I de Br ou de I foram 142 e 210%, respectivamente.
Esses resultados indicam, como observado nos estudos realizados anteriormente,
gue o Br e o I’ sdo potenciais interferentes na determinacédo de CI" por ISE e que a
interferéncia ocasionada pelo Br' é mais pronunciada que a ocasionada pelo I".

O Br e o I interferem na determinacdo de CI" por ISE, possivelmente, por
apresentarem um raio i6nico e energia de hidratacdo que nao distoam
significativamente das do CI" (DIMESKI et al., 2010). Essas caracteristicas conferem
ao Br e ao I um comportamento semelhante ao do CI frente a membrana que
constitui o eletrodo, aumentando significativamente o sinal obtido para o CI. Além
disso, cabe salientar que, provavelmente, o Br ocasiona interferéncias mais
pronunciadas na determinacdo de CI” por ISE devido apresentar maior semelhanca
quimica com o CI', quando comparado ao I'.

Com respeito ao SO,* e PO,*, provavelmente, estes fons ndo comportaram-se
como interferentes, nas concentragcfes estudadas, devido apresentarem tamanhos
significativamente superiores ao do CI. Enquanto o F, embora apresente um raio



ibnico menor, 0 que permitiria que 0 mesmo permeace a membrana do eletrodo, ndo
atua como um interferente, possivelmente, devido possuir uma energia de
hidratacéo superior a do CI.

Com respeito a precisao dos resultados, cabe salientar que os RSDs obtidos
foram menores que 5% para todas as determinacdes e, encontram-se de acordo
com a técnica de determinacdo utilizada que é suscetivel a diferentes parametros
como, temperatura, grau de agitacdo do sistema e pH.

4. CONCLUSOES

Com base no estudo realizado, foi possivel concluir que Br™ e I' séo potenciais
interferentes na determinacdo de CI" por ISE. Também foi possivel observar que
ions como Br" e I', mesmo em concentracdes que ndo ocasionam interferéncias, tém
seu efeito interferente potencializado quando ambos estéo presentes em solucao.

Por fim, pode-se concluir que estes estudos sdo muito relevantes, tendo em
vista que investigacGes a respeito das caracteristicas da amostra a ser analisada e
das concentracdes das possiveis interferéncias sdo essenciais para a minimizacao
de erros que podem comprometer a exatiddo na determinacgéo de CI por ISE.

Os autores agradecem a CAPES, CNPg e FAPERGS pelas bolsas de estudo e
apoio financeiro na execuc¢éo do projeto.
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