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RESUMO

O estudo desenvolvido neste trabalho aplica-se a0 uso de agentes complexantes na
determinagio de fluoreto por meio de eletrodo ion-seletivo, quando a presenca de espécies
interferentes ndo permite a aplicagio da potenciometria direta. Foram considerados como
interferentes os elementos que formam complexos estiveis com o fluoreto como: aluminio, ferro,
magnésio, cdlcio. urdnio, torio, zircdnio ¢ terras raras. Os complexantes estudados foram: citrato,
dcido citrico, acido fosforico, EDTA, CDTA, trietanolamina, dcido sulfosalicilico, tris e aluminon.
Avaliou-se o desempenho dos agentes complexantes frente aos diversos interferentes e ao potencial
do eletrodo. Verificou-se a habilidade de descomplexagdo, o limite de detecgdo, a reprodutibilidade
do potencial, o tempo de resposta do eletrodo, o eleito do pH ¢ a estabilidade do complexo formado.
O estudo foi aplicado na determinagio de flucreto em efluentes de processo contendo urdnio, em
amostras de dolomita ¢ em amostra padrdo NIST/AIEA.

INTRODUCAO

A potenciometria direta utilizando o eletrodo ion-
seletivo, introduzido por Frani ¢ Ross [1]. tem superado os
métodos espectrofotométricos na andlise de fluoreto. Nesta
técnica, considerada uma das mais seletivas para o dnion, o
potencial observado pela medida da atividade do Muorcto
livre ¢ afetado pela forga idnica da solugio e pelo pH do
meio. Segundo Frant e Ross [2]. a maior interferéncia do
uso analitico do eletrodo ion-seletivo de fluoreto € causada
pelo dnion OH', Embora nfio ocorra interferéncia especifica
do ion hidrogénio com o eletrodo, em acidez elevada (pH
<5), ocorre¢ a protonagio dos ions fluoreto, formando
espécies ndo dissociadas como HF. H:F: ou ions como
HF-', para os quais o eleirodo nfo ¢ sensivel [3].

A formacio de complexos estiveis do fuoreio com
cilions como aluminio. ferro, célcio ¢ magnésio,
geralmente presenies em amosiras ambientais ¢ também
com espécics cspecificas como urinio. orio, zirconio e
lerras raras ¢ considerada um dos mais sérios problemas na
andlise quantitativa de fluorcto por cletrodo ion-seletivo,
devido altas constantes de cstabilidade desses complexos.

Na pritica, todos csses efeilos podem ser
minimizados com o uso de uma solugio tamponada
denominada TISAB (Total lonic Strength Adjustment
Bufler). O TISAB elimina o efeito da mudanga de pH ¢

mantém constante a forga ibnica do meio, minimizando as
variagdes entre a amostra ¢ o padrdo, evitando dessa forma
a influéncia no potencial do eletrodo. Muitas das solughes
tampdo empregam agenles mascarantes para, preferenci-
almente, complexar espécies potencialmente interferentes,
isto €. cations di e tri-valentes.

No presenie trabalho apresentam-s¢ 05 resultados
dos estudos realizados com véarios agenies complexantes
presentes em solugdes tampdo, procurando comparar suas
habilidades mascarantes na andlise de fluoreto por eletrodo
ion-seletivo, principalmente para amostras ambientais ¢
amostras provenienies da area nuclear.

PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos: Ulilizou-se um eletrodo ion-seletive de
fluoreto, Orion, modelo 94-09-00; ecletrodo de referéncia
Ag/AgCl de jungio esmerilhada Orion, modelo 90-00-01,
com solugio interna de KCl, acoplados a um analisador de
ions Procyon, modelo E-920.

Técnica de medida. As solughes foram medidas a 25 °C,
sob agitacio constante utilizando-se barras magnéticas ¢
numa razio de volumes de 10:1 (amostra: TISAB).
Reagentes: Todos os reagentes wtilizados sio de grau
analitico. A solugio padrio estoque de fuoreto (IM) foi
preparada a partir do sal de fluoreto de sodio P.A. seco em



estufa por 2 horas. As solugbes menos concentradas de
fluoreto foram preparadas diariamente por diluigfes
sucessivas. A sepuir descreve-se o procedimento de
preparacio das solugdes tampdo:

TISAB sem complexante |4]: Transferir cerca de 500mL
de Agua deionizada para um béquer de um litro e dissolver
58g de NaCl. Adicionar 57mL de dcido acético glacial 4
solugio e acentar o valor do pH em 5.5. Completar o
volume a um litro.

TISAB-citrato: 0.01; 0.1; 0.4 ¢ 1M [5, 6): Transferir cerca
de 500mL de dgua deionizada para um béquer de um litro.
Dissolver 58g de NaCl e: 2.941g, 294lg 117.6g ou
294.1g de citrato trissddico, respectivamente. Adicionar
57mL de dcido acético 4 essa solugdio ¢ acertar o valor do
pH em 5.5. Completar o volume a um litro.

TISAB-tris |7, 8): Dissolver 242g de tris (tris-hidroxi-
metil-aminometano) ¢ 230g de tartarato de sodio em
500mL de dgua deionizada.

TISAB-aluminon [7]: Em 800 mL de dgua deionizada,
dissolver 10g de aluminon; 29 4g de citrato trissodico e
58g de NaCl. A essa solugdo adicionar 57mL de dcido
acético glacial. Acertar o pH em 3,5, Completar o volume a
um litro.

TI ido citrico |9, 10]: Dissolver 84,1g de dcido
citrico, 58g de NaCl em cerca de 500mL de dgua
deionizada. Adicionar 57mL de acido acético glacial.
Acertar o pH em 5.5 ¢ completar o volume a um litro.
TISAB-CDTA [8, 9, 11]: Dissolver 385g de acetato de
amonio ¢ 19.8g de CDTA (sal dissddico) em cerca de
500mL de dgua deionizada. Adicionar 13.5mL de HCI 4
solugdio. Acertar o pH em 5.5 e completar o volume a um

litro.
TISAB-SSA/EDTA [7.8]: Dissolver 204g de dcido

sulfosalicilico e 74g de EDTA em cerca de 700mL de dgua
deionizada. Acertar o valor do pH em 9.5 ou 3.5, com
solucio diluida de hidroxido deaménio ouw de HCL
repectivamente. Completar o volume a um litro.
TISAB-Trietanolamina [12]: Dissolver 240g de
trictanolamina em cerca de 300mL de dgua deionizada.
Acertar o pH em 3,5 ¢ completar o volume a um litro.
Acido fosfbrico 1M e SM [13]: Adicionar 6 ou 30 mL de
dcido fosférico concentrade, respectivamente em cerca de
500mL de dgua deionizada. Completar o volume a um
litro.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Desenvolveu-s¢ um estudo sistematico com o
intuito de comparar o comportamento de diversos agentes
complexantes e cstabelecer a otimizagio da medida de
fluoreto por eletrodo ion-seletivo, verificando a seletividade
desses agentes em relagio aos interferentes. Estudou-se a
linearidade de resposta do eletrodo através de curvas de
calibracdo. Determinou-se o potencial limite das solugbes
tampdo. Estudou-s¢ o tempo de equilibrio na resposta do
eletrodo, o efeito da varagiio do pH ¢ a habilidade de
descomplexagio em fungdio do tempo.

Potencial Limite. Potencial limite (E i, ) ¢ a medida do
potencial do eletrodo frente ao eletrblito puro, sem a adigio
de fluoreto. ou s¢ja, o “background” dos reagentes ¢ do

sistema. Valores de potencial limite abaixo de 190 mV
sugerem wma contaminagio do sistema ou dos reagentes
utilizados na preparagdo das solugbes tampdo. Potenciais
proximos de 220 mV indicam sistema sem contaminagio,
ideal para as medidas [2].

A Tabela 1 apresenta os valores obuidos do
potencial limite do eletrodo nas diferentes solugbes com
complexantes, bem como a diferenca entre o potencial
limite ¢ o potencial observado em solugbes tamponadas
contendo 0, 1ppm de fluoreto.

O potencial limite observado nas solugdes tampéo
nio apresentou uma variagdo considerdvel, sendo que o
melhor resultado foi apresentado pela solugfio de CDTA,
cuja diferenca entre o Ejy € 0 Eojppe foi de 76 mV.

Tempo de resposta do eletrodo. Determinou-s¢ o
lempo necessario para que a resposta do eletrodo entre em
equilibrio (Tabela 2). Os valores obtidos foram, em média,
de 3 minulos para as soluches mais concentradas de
fluoreto (>10"M), exceto para solugdes contendo
triclanolamina ou citrato 0.4M ou concentragdes de
fluoreto <10°°M, que necessitam de um tempo maior (30
minulos).

TABELA 1. Potencial Limite ¢ Limite de

Detecgio.
TISAB Ejsnte | Etimite - Eoppn | Lo DL¥
V) {m¥) (M)
Tris 237 59 8,107
Ac. citrico 187 57 2.10°
SSA/EDTA 201 45 9.107
Citrato 0.4 M | 207 47 9, 10"
Citrato 1 M 208 55 9.107
Aluminon 210 54 9.107
CDTA 251 76 7.107

* Limite de defecgdo
Etimire: potencial medido na solugdo tamponada sem
adi¢do de fluoreto.
Eqg \pom: potencial medide na selugdo tamponada
contendo 0,1 ppm de fluoreto.

Tempo de descomplexagfio. Estudou-se¢ o tempo de
descomplexagio das soluges tampdo em funglio do tempo
de estocagem, a partir da adigiio de amostras contendo
concentragio de fluoreto ¢ de metais. Foram estudados
torio, magnésio, urdnio ¢ aluminio na faixa de
concentracio de Muoreto de 1ppm.

As amostras foram medidas logo apds a adigiio da
solucio tampdo (aguardando somente ¢ lempo necessirio
para que o potencial do eletrodo atingisse o equilibrio) e
medidas periodicamente a cada dia subsequente, durante 6
dias.

Através dos resultados (Figura 1), pode-se
observar que o tempo maximo de estocagem ¢ de 24 horas.



Um tempo maior ndo é recomendiavel pois pode-se obier
resultados abaixo do esperado.

Influéncia do pH no potencial do eletrodo na presenga
das solucdes tampdo. Verificon-se¢ o cfeito do pH na
variagdo do pH no potencial do eletrodo na presenca das
diferentes solugies tampdo. Mediu-sc o valor do potencial |

TABELA 2. Polencial do Eletrodo (E) em Fungio do

Tempo de Equilibrio.
EmV}) .
[F] L Tempo({min )
My 3 15 30
~ TISAB s/ complex,
1w r7eT* 174.7 174 8
10 181,2 183,7 1864
107 200,2 191,3 193.1
TISAB CDTA
(1 162,9 1522 150,7
10°° 192,6 191.4 1913
107 204,5 198,4 197.1
TISAB Tris
10+ 163,9 161.2 160.9
10® 194,3 197.0 196.0
107 237,9 230.6 2291
TISAB  Aluminon
10 155,6 152.% 152.5
10 184,3 188,2 189.9
107 184.9 196,3 193.5
TISAB Citrato 0.01M
10 159,1 151.3 1522
1o 184.4 1858 186.8
107 1843 191,9 1948
TISAB Citrato 0,4M
10 1586 155,5 155.1
107 205.7 184,8 94.7
1o’ 2561 2316 2213

* Em negrito representa-se o potencial relativo
ao tempo em gue se observou a estabilizagdo.

RAecup=nagho de faoreto (861

Figura 1 - Variagio da descomplexagio dos
metais com o Muoreto em fungio do tempo de
estocagem )
variando-s¢ a concentragiio do fluoreto de 107 a 10°M ¢ os
TISABs em diferentes valores de pH (pH 3 a 12). Alguns

das curvas obtidas sio apresentadas nas Figuras 2 e 3.
Observou-se através das Figuras que o valor de pH ideal
para baixas concentragdes de fluoreto (<107°M) encontra-se
no intervalo de 4.5 a 6,0. Para concentragdes maiores, o
intervalo de trabalho situa-se entre 4.5 a 9,0. Solugdes
fortemente bdsicas (pH>7) e baixas conceniragoes de
fluoreto (<10°M) sofrem uma grande influéncia da
presenca dos ions hidroxila.

Para as solugbes com baixa concentragiio de
fluoreto (<10°°M) em pH abaixo de 4,5 ocorre a formagio
de espécies ndo dissociadas, resultando numa supressdo de
ions fluoreto [3].

Figura 2 - Efeito do pH no potencial do eletrodo
em presenga de TISAB citrato 0, 1M
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Figura 3 - Efeito do pH no potencial do eletrodo
em presenga de trietanolamina

Estudo dos interferentes anidnicos e catibnicos. Avaliou-
se a eficiéncia de agentes complexantes na recuperagio do
ion fluorelo na presenga de metais como urinio, toro,
zircomio, aluminio, terras raras, ferro, cilcio ¢ magnésio.

Preparou-se solugdes com concentraghes fixas de
fluoreto contendo quantidades variadas dos ions a serem
estudados. Verificou-s¢ a quantidade maxima de metais
interferentcs para que se obtenha uma recuperagdo de
100% de fluoreto em presenga das diferentes solughes
TISAB’s. Os resultados sio apresentados na Figura 4.

As solugdes tampdo com trictanolamina ¢ acido
fosforico nio apresentaram qualquer resultado significativo
quanto 4 eficiéncia na descomplexagio do Muoreto-metal.



Os complexantes que apresentaram  maior
cficiénecia na determinagio de fluoreto foram o dcido
citrico, o citrato trissodico, o CDTA ¢ o tris, O aluminon ¢
a mistura SSA/EDTA sio eficientcs na determinacio de
fluoreto em amostras cuja concentragdo urdnio seja menor

que 500ppm.
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Figura 4 - Valores ms'uu'nms dos metais interfe-
rentes para que se obtenha uma recuperagdo de
100% de fluoreto

O citrato mostrou ser eficiente na presenga de
cilcio na proporgio de F/Ca 1:6000, ¢ para o aluminio na
proporgio de F/Al 1:300. Ferro ¢ magnésio foram
descomplexados em presenca de citrato 0.4M na proporgio
de F/Mg e F/Fe 1:1500.

Urdinio foi descomplexado em presenga de acido
citrico ¢ citrato na proporgio de F/U 1:4000. Quanio ao
torio, o dcido citrico, citrato 04M, CDTA ¢ tris
apresentaram resultados semelhantes, na proporgio de
F/Th 1:500.

Zircomio apreseniou  melhor  descomplexagdo
quando em presenga de tris ¢ dcido citrico na proporgio de
F/Zr 1:500.

O samdrio em presenga de dcido citrico, citrato
0.4M, citrato 1M, CDTA ¢ aluminon apresentaram
resultados semelhantes. com boa recuperagio de fMuoreto.
na proporgdo de F/Sm de 1:1000. Para o ncodimio. a
recuperagdio de fluoreto frente ao dcido citrico foi 3 vezes
melhor que em presencga de citrato 0.4M, comparando-se
com o samdrio ¢ 2 vezes melhor em presenga de citrato
0,4M, também comparando-s¢ com 0 samdrio.

PRECISAO E EXATIDAO

A precisio e a exatidio das medidas foi avaliada
frente aos complexantes mais eficientes utilizando-se como
material de referéncia agua de chuva - AIEA. NIST-SRM-
2694a-11.

A precisiio da técnica foi demonsirada pelo desvio
padrio relativo, através de 7 determinagles. A exatiddo foi
verificada através do emo relative. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 3. Os resultados apresentaram um
desvio padrio relativo. para todos os complexantes, <6% e

um erro relativo <5,5%, indicando boa reprodutibilidade,
alta precisiio ¢ exauddo das medidas.

TABELA 3. Precisiio ¢ Exatidio das Medidas
Utilizando Padrdo de Referéncia NIST-SRM-

2694a-11 .
Solugiio Valor Valor encontrado
tampdo certificado [F] pg/mL
[F] pg/mL
Citrato | 0,108 £0,004 | m+s=0,103 £0.005
0.4M d.p.r=486%

crro relativo = -4,6%

Acide | 0.108 £0.004 | m +s=0.106 +0.005
citrico dpr =5.24%
erro relativo = -1.8%

CDTA | 0,108 £0,004 | m*s =0,104 £ 0,006
dpr. =581%
crro relativo = <0,37%

APLICACAO DA TECNICA E CONCLUSOES

Depois de estudado e comparado o efeito dos
varios agentes complexantes quanto a interferéntes,
sensibilidade, precisio e exatidio. o método de
polenciometnia  direta fol  aplicado em amostras
provenicntes do ciclo do combustivel nuclear.

Determinacio de fluoreto em efluentes gerados em
processos de purificacio e reaproveitamento de urfinio.
Neste trabalho, foram realizadas determinagdes de fluoreto
total em amostras de efluentes de processos provenientes
da unidade de  hidrolise do UFs; Utilizou-se a
potenciometria direta, com citrato como complexante, uma
vez (ue este apresentou-se altamente seletivo para urdnio.

Os resultados obtidos foram comparados com o
procedimento utilizado nos laboratbrios do IPEN [14], que
utiliza separagiio prévia do urdnio por troca idnica. Os
resultados slo apresentados na Tabela 4.

Comparando-se os resultados (Tabela 3) podemos
observar que o cocficienic de vanagio (dp.r.) dos
resultados obtidos pelos dois métodos de determinagio de
fluoreto, permite considerar que o meétodo por
poienciomeina direta € menos suceplivel a  esses
interferentes ¢ muito mais rapido dispensando a separagio
prévia do urinio, desde que seja observada a relagio F/U
< 1:3000,

Determinacio de fluoreto em dolomita utilizada como
material para retencio de HF. A dolomita, na unidade de
processamento de urdnio € uiilizada nos sistemas de
filtragem dos gascs que sdo emitidos para a atmosfera,



TABELA 4. Comparagio dos resultados
obtidos na determinagio de fluoreto em
efluentes contendo urinio, utilizando-se a
técnica de separagdo por troca idnica efoun
potenciometria direta com citrato trissodico.

|F]
(ug/mL)

U troca idnica direto
(/L) CDTA | citrato IM | cittrato IM
32,75 1,2840,05 | 1,2840,05 | 1284005

dpr (%) 4.3 43 4.3
2466 | 1,0040,08 | 1,1320,05 | 1,1320,05
dpr (%) 8.1 4.4 1.4

como matcrial para retengdo do acido fluoridrico. Os gascs,
antes de screm liberados para atmosfera, sfo borbulhados
em uma solugdo alcalina e, posicriormente passados
através dc uma coluna de lavagem com a dolomita ¢
somente depois liberados para a atmosfera,

O procedimental experimental para a abertura da
amosira ol 0 mesmo aplicado para a determinagio de
fluoreio em minerais, ou s¢ja; fusio alcalina com hidréxido
de sodio. Foram analisadas as partes inlernas ¢ externas

dos blocos de dolomita. Os resultados oblidos encontram-s¢
na Tabela 5.

Tabela 5 - Determinaciio de fluoreto em dolomita,
utilizando-se  medida potenciométrica direta com
TISAB/citrato como complexante, apds fusio alcalina.

dolo- [F] IF] IF] [F] IF]
mita |amostra | adicion. | esper. |encontr. | rec.
(ppm) | (ppm) | (ppm) | (ppm) (¥a)
parte 6,2 10 16.2 17 1049
exilerna 20 26,2 27 103.0
40 46.2 48 103.8
paric | 6.5 10 16.5 16 96,9
interna 20 26,5 26 08,1
40 46,5 46 98.9

Utilizou-s¢ citrato como complexante por ser
eficiente na complexacio de cilcio e magnésio, pois a
dolomita € formada por carbonato de cdlcio ¢ magnésio.

O método utilizado € satisfatério para se obter
resultados rapidos para a determina¢io de fluoreto, uma
vez que ndo hi a necessidade de alto gran de precisio.
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ABSTRACT

The proposal of the work is the application of
complexing agents to establish an analytical method to the
determination of fluoride by means of the fluoride ion-
selective ¢lectrode, when the presence of interfering
elements does not allow a direct potentiometric analysis.
The elements considered as interfering have a great affinity
with the fluoride such as aluminium, iron, magnesium,
calcium, uranium, thorium, zirconium and rare earths.
Several complexing agents were studied: citrate,
phosphoric acid, EDTA, CDTA, (triethanolamine,
sulphosalicilic acid, tris and aluminon. The performance of
the masking agents in relation to the interfering elements
were evaluated from various point of view, viz, masking
hability, detection limit of electrode. reprodutibility of
potential , response time, pH effect and stability of complex
formed. The analytical method was applied to the
determination fluoride in uranium effluents, dolomite and
in NIST/AIEA standard samples.
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