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ABSTRACT

In order to carry out lead isotope analysis in geological
materials an ultraclean laboratory was mounted and rea-
gents were destilled by sub-boiling technique. The concen-
trations of lead in the purified reagents were determined by
anodic stripping voltammetry and the lead levels are com-
pared with the commercial suprapur and analytical grade
reagents showing the great advantage of the sub-boiling
technique.

INTRODUGAO

A necessidade de medidas precisas de elementos tragos
tem aumentado consideravelmente devido a sua aplicag¢do
pratica em varios campos, tais como: caracterizagdo de ma-
teriais ultrapuros para alta tecnologia, limite de tolerancia
de poluentes, andlises de materiais geologicos terrestres e
extraterrestres, toxicidade de metais pesados, etc.

Um grande desafio para os quimicos analiticos no desen-
volvimento de técnicas de andlise qualitativa e/ou quantita-
tiva, em limites de detecgdo muito baixos, ¢ evitar a conta-
minagdo das amostras e isso depende também da qualidade
dos reagentes analiticos e do ambiente onde os procedimen-
tos quimicos sdo realizados.

Um dos procedimentos quimicos, onde o fator contami-
nagdo influencia grandemente, é aquele empregado na de-
terminagdo da abundéncia isotdpica de Pb em rochas. Para
tal estu do foi montado no IPEN um laboratério limpo-clas-
se 100" que se caracteriza por ser um local onde a contami-
nagdo atmosférica ¢ reduzida através do emprego de filtros
absolutos de ar, ¢ mantendo pressdo positiva no local. Neste
laborat6rio foram preparadas tanto as amostras de rocha,
como também foi realizada a destilagdo de icidos e dgua.

Para a obtengdo de 4cidos e dgua de alta pureza foi em-
pregada a técnica de destilagdo por sub-ebuli¢do. Esta técni-
ca se caracteriza pela evaporagdo quiescente do liquido a ser
destilado, e foi primeiramente descrita por pesqulsadores
do National Bureau of Standards nos Estados Unidos?. A
eficiéncia da técnica estd no fato de que ndo havendo ebuli-
30, ndo ha formagio de bolhas as quais poderiam, durante
sua ruptura, arrastar particulas na corrente de vapor, o que
acarretaria contaminagdo do liquido destilado®.

Os 4cidos nrtrico e cloridrico e a 4gua foram purificados
em um destilador de quartzo, sendo que o aquecimento do
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mesmo §é feito através de resisténcias elétricas revestidas por
tubos de quartzo, e situadas dentro do destilador, em um
nfvel superior em relagdo ao lfquido a ser purificado. Os 4ci
dos clorfdrico e nitrico com concentracio de 10N e 14N,
respectivamente, foram os utilizados na destilagdo. O 4cido
cloridrico foi diluido a 10N para evitar a formagdo de bo
lhas dentro do destilador. As ternperaturas de destilagdo pa-
ra HCl e HNO3 foram 60°C e 40°C e a produgdo didria de
dcido destilado é de 300 e 150 ml, respectivamente,

A destilagdo de 4gua € feita em destilador de quartzo a
uma temperatura de ~ 70°C, ap6s a sua deionizagdo através
de coluna de troca idnica com resinas anidnica e catidnica,
como sugerido por Murphy®. A produgdo didria é cerca de
1000 ml.

A destilagdo de 4cido fluoridrico € feita com o emprego
de dois frascos de PTFE conectados, em alto angulo por
um bloco de PTFE como sugerido por Mattinson®. Uma
limpada fornece calor para uma lenta evaporagdo, sem ebu-
ligdo, no frasco alimentador. O vapor condensa num frasco
receptor que € resfriado com gelo. O produto inicial para a
destilagdio é o HF PA 42% Merck e a produgdo didria é de
15 ml.

Para a purificagdo de dcido bromfdrico a técnica empre-
gada foi de troca idnica. Utilizou-se HBr PA 48% marca
QM, com 2,0 ppm de Pb. O 4cido foi dilufdo a uma concen-
tragdo de 1M e a solugdo foi purificada em uma coluna de
quartzo contendo 7 ml de resina anidnica AG 1-X8, 200-
400 mesh. A produgdo didria é de 50 ml de HBr IM,

Os reagentes purificados sdo coletados em frascos plasti-
cos (polietileno ou PTFE) previamente descontammados
por digestdo 4cida, como sugerido por Moody e Lindstrom®
e Little e Brooks®. Para uma melhor conservaa;ﬁo dos pro-
dutos, estes devem ser estocados em refrigeradores’ .

A andlise dos reagentes purificados foi efetuada por vol-
tametria de redissolugdo anédica com eletrodo de gota pen-
dente de mercurio® em eletrélito composto de uma solugdo
de KCl 0,IM preparada com reagente PA Merck e dgua
deionizada e destilada por sub-ebuligdo. O teor de Pb foi
determinado pelo método de adigdo de padrio, sendo a so-
lugdo de chumbo (1,71 g/l) obtida a partir de Pb (NO3),
PA Merck dissolvido em dgua deionizada e destilada por
sub-ebuli¢do e posteriormente padronizada. Tanto o eletrd-
lito como a solugdo padrdo foram estocados em frascos de
polietileno previamente tratados.

Os voltamogramas foram obtidos com o polarbgrafo
PAR 174A e um sistema de trés eletrodos. O potencial de
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eletrodeposigdo escolhido foi de —0,6V x ECS, sendo o
tempo de eletrodeposigdo de 10 min. e posterior varredura
de potencial com velocidade de 10mV/s em dire¢do a po-
tenciais mais positivos.
. Para as analises foram evaporados, em béqueres de
- PTFE. volumes de 200 ml (para os dcidos) e 1000 ml (para
“adgua), e os residuos foram dissolvidos com 15 ml de ele-
rélito e levados d célula polarogrifica para registro do vol-
* tamograma. A precisdo estimada na determinagdo de Pb nas
amostras (* 14%) foi obtida a partir dos resultados das
andlises do contelddo de Pb no eletrélito . Informagdes con-
tidas na literatura® sugerem que a perda de Pb durante o
processo de evaporagdo acima citado é pequena, situando-se
no limite de precisdo da andlise.
Na tabela | sfo apresentados os resultados das determi-

TABELA I — Teor de Pb (ppb) nos reagentes purificados
pela técnica de sub-ebuli¢do e nos comerciais
grau suprapur (SP) e analitico (PA), marca
MERCK (com exce¢do do HBr PA).

REA-  DESTILACAO COMERCIAL COMERCIAL
GENTE SUB-EBULICAO SP PA
HNO3 0,10 5,0 10,0
HF 0,32 10,0 50,0
HCl 0,41* 50 20,0
HBr 0,10 50 2.000,0
H,0 0,02 e vas

* teores determinados em HCl ¢ HBr 1M; os demais teo-
res sio de dcidos concentrados.
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nagdes de Pb nos reagentes purificados por sub-ebuligio e
troca ibnica juntamente com as especificagdes dos reagentes
disponifveis no mercado, tanto os de grau analftico (PA), co-
mo os de alta pureza suprapur (SP), Merck.

Pelo exposto na tabela | pode-se concluir que os dcidos e
dgua destilados pela técnica de sub-ebuligdo mostram teores
bastante baixos em relag@o aos mesmos produtos comer-
ciais, o que prova a eficiéncia da técnica empregada.

Resultados mais precisos também foram obtidos, quan-
do se empregaram estes reagentes purificados, em andlises
isotépicas de Pb em rochas para estudos geocronolégicos' ©.
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