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INTRODUGAO

Compostos inorganicos de fluoreto e de vidrotem sido amplamente
aplicados em programas de pesquisa, visando suas aplicagbes em sistemas Opticos
de infravermelho com vidros fluorados de metais pesados (HMFGs - heavy metal
fluoride glasses)”. Oa metais utilizados para os HMFGs (ZrF,, HfF, e ThF,) sado
altamente higroscopicos, sendo essencial o controle da quantidade do teor de agua
e de fluoreto.

Na area nuclear, o controle analitico do ion fluoreto € de primordial
importancia nas varias etapas do processo de produgcdo do elemento

combustivel?3?

, quer como macro constituinte, quer como impureza.

A ASTM (American Standard Testing of Materials) especifica uma
concentragcao maxima de fluoreto em pastilhas de UO, de 15u9/g.

Os métodos utilizados para a determinagdo de fluoreto variam de
acordo com a natureza do material a ser analisado e, consequentemente com os
diversos ions que possam exercer interferéncias, tais como o fosfato, sulfato,
aluminio, ferro, zirconio, torio, lantanio, etc.

De um modo geral, elementos interferentes devem ser removidos

® ¢ pirohidrolise”.

utilizando-se técnicas como destilacdo®™ | troca idnica

Das varias técnicas para a determinagdo de fluoreto, destaca-se a
potenciometria direta com eletrodo ion-seletivo. Essa técnica, considerada uma das
mais seletivas para o anion fluoreto, o potencial observado pela medida da
atividade do fluoreto livre € afetada pela forga idnica da solugéo e pelo pH do meio.

A maior interferéncia no uso analitico do eletrodo ion-sletivo de fluoreto, & causado
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pelo anion OH. Bond e O'Donnel® posteriomente mostraram que essa
interferéncia se deve a formagéo de fluoreto basico na superficie do eletrodo.

A formagdo de complexos estaveis com cations comuns como
aluminio, ferro, magnésio e calcio, geralmente presentes em amostras ambientais, e
também com espécies especificas como uranio, tério, zircbnio e terras raras é
considerado um dos mais sérios problemas na analise quantitative de fluoreto por
eletrodo ion-seletivo.

Na pratica, todos esses efeitos podem ser minimizados com o uso de
uma
solucdo tamponada, denominada TISAB (Total lonic Strengt Adjustment Buffer). O
Tisab elimina o efeito da mudang¢a do pH e mantém constante a forga idnica do
meio, minimizando as variagdes entre a amostra e o padréo, evitando dessa forma a
influéncia no potencial do eletrodo.

No presente trabalho, apresenta-se os resultados dos estudos
realizados com varios agentes complexantes presentes em solugdo tampéo,
procurando-se comparar suas habilidades mascarantes e estabelecendo suas

adequabilidades na andlise de fluoreto por eletrodo ion-seletivo.
PARTE EXPERIMENTAL

Equipamentos:
e agitador magnético e barras de agitagéo
e analisador de ions marca Procyon modelo E - 920
o eletrodo ion-seletivo de fluoreto Orion, modelo 94-09-00
e eletrodo de referéncia Ag/AgCI de jungédo esmerilhada Orion modelo 90-00-01
com solucgao interna de Kcl
¢ pHmetro digital Metronal modelo E - 120
e eletrodo de vidro combinado para pH
Reagentes:
Todos os reagentes usados s&do de grau analitico e a agua utilizada é

bidesionizada.



TISABs:
TISAB - sem complexante®

Transferir cerca de 500mL de agua desionisada para um béequer de um
litro e dissolver 58g de NaCl. Adicionar 57mL de acido acético glacial. Acertar o

valor do pH em 5,5. Completar o volume a um litro.

TISAB - CDTA 0,06M™
Dissolver 384g de acetato de amonio em cerca de 500mL de agua
desionizada. Adicionar 13,5,L de Hcl e 19,8g de CDTA a essa solugdo. Acertar o

valor do pH e, 5,5 e completar o volume a um litro.

TISAB - aluminon 0,05M""
Dissolver 10g de aluminon em 800mL de agua desionizada, 29,41g de
citrato trissddico e 58g de cloreto de sédio. Adicionar 57mL de acido acético glacial.

Acertar o valor do pH em 5,0. Completar o volume a um litro.

TISAB - SSA/EDTA - 0,8M SSA / 0,2M EDTA"'?
Dissolver 204g de acido sulfosalicilico, 74g de EDTA em cerca de
700mL de agua desionizada. Acertar o valor do pH em 5,5. Acertar o volume a um

litro.

TISAB - trietanolamina 0,5M>'%
Dissolver 240g de trietanolamina em cerca de 500mL de agua

desionizada. Acertar o valor do pH em 5,5. Completar o volume a um litro.

TISAB - acido citrico 0,04M">'®
Dissolver 84,1g de acido citrico, 58g de cloreto de sddio em cerca de
500mL de agua desionizada. Adicionar 57mL de acido acético glacial a essa

solugdo. Acertar o valor do pH em 5,5 e completar o volume a um litro.



TISAB - tris 2M tris / 1M tartarato""-'>'®
Dissolver 242g de tris (trishidroximetilaminometano) e 230g de
tartarato de sodio em 500mL de agua desionizada. Adicionar 84mL de Hcl

concentrado a essa solugao e ajustar o pH em 5,5. Completar o volume a um litro.

TISAB - DTPA 0,04M""
Dissolver 15,7g de DTPA em 50mL de NaOH 25% em cerca de 500mL
de agua desionizada. Acertar o valor do pH em 5,5 com HNO; .Completar o volume

a um litro.

TECNICA DA MEDIDA

O método utilizado para a medida da concentragdo de fluoreto foi o
método por potenciometria direta, com a utilizagdo de uma solugdo tampao com
complexantes para o ajuste da forgca idnica e a complexagdo dos metais
interferentes.

Calibra-se o eletrodo ion-seletivo com solugdes padrées de NaF, sob
agitacdo. A leitura da concentragdo de fluoreto é dada em pg/mL, diretamente no

display do analisador de ions.

ESTUDO DOS METAIS INTERFERENTES EM PRESENCA DOS AGENTES
COMPLEXANTES

Verificou-se a eficiéncia do DTPA na recuperagao de fluoreto, em
presenga de tério, zircdnio e uranio, a partir de solugbes com concentragdes
conhecidas destes metais. A concentragdo de fluoreto na solugéo é de 1ug/mL.

Os resultados sdo apresentados na Figura 1.

Os resultados apresentados na Figura 1 mostra que o DTPA mascara
0 uranio em concentragbes de até 100ug/mL, o tério em concentragdes de até
30ug/mL. O zircdnio é complexado pelo DTPA em concentragdes de até 8ug/mL,

devido a formagao de complexos estaveis do zirconio com fluoreto.



Avaliou-se a eficiéncia dos agentes complexantes em presenga das
solugdes tampao contendo acido citrico, tris, citrato trissédico, CDTA, aluminon,
SSA/EDTA em presenga de quantidades conhecidas de uranio, tério, zircdnio e
samario.

Mediu-se o fluoreto com concetragdo conhecida de 1ug/mL em
solugbes com quantidades conhecidas dos metais interferentes em presenga das
solugcdes tampao com 0s agentes complexantes e verificou-se a quantidade maxima
de metal interferente para que se obtenha uma recuperagéo de 100% de fluoreto.

Os resultados s&o apresentados nas Figuras 2, 3 e 4.

PROCEDIMENTO PARA DISSOLUGAO DO UF, - DISSOLUGCAO ALCALINA

Dissolver cerca de 0,2g de UF,, pesados analiticamente, previamente
triturado, numa mistura de 0,5mL de H,0, e 1mL: de NaOH 25% com aquecimento
até no maximo de 50 °C. Depois de frio, adicionar 5SmL de HNO; 1M. a solugao foi
transferida para um bal&o volumétrico de 250mL, com adigéo de 50mL de solugéo
de DTPA 0,04M.

Utilizou-se o mesmo procedimento para se fazer a dissolugdo do UF,,
porém sem a adigdo de DTPA, para a separacdo, para a separagdo do uranio por

troca idnica e posterior medida do fluoreto por eletrodo ion-seletivo.

COMPARAGCAO DOS RESULTADOS OBTIDOS ATRAVES DA UTILIZAGCAO DO
DTPA E A SEPARAGAO DO URANIO POR TROCA IONICA

Depois da dissolugdo do UF, por dissolugdo alcalina, mediu-se o
fluoreto com adigdo de DTPA na solugdo para a complexagdo do uranio da amostra
e comparou-se 0s resultados obtidos com a retirada do uranio por troca idnica,
utilizando-se uma resina catidnica Dowex 50 W - X12, sem a adi¢do de complexante

na solugdo tampéo. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.



CONCLUSAO

O DTPA mostrou ser uma boa alternativa como agente mascarante
para uranio, na propor¢do de 1:100, ndo havendo a necessidade de separagao
prévia do uranio da matriz de UF, por troca idnica para a determinagéo do fluoreto,
diminuindo-se o tempo e custo da analise em determinagdes rotineiras de fluoreto.

O tério foi efetivamente mascarado por acido citrico e tris, na
proporcdo de 1:700. CDTA e citrato 0,4M mostraram ser eficientes como
complexante para tério, como mostra a Figura 2.

O zirconio, que é considerado um dos mais sérios interferentes na
determinagao de fluoreto, devido a formagao de complexos estaveis com o fluoreto,
foi mascarado por acido citrico, citrato 0,4M e tris na propor¢éo de 1:150. Citrato 1M
foi eficiente em quantidades de zirconio de até 100ug/mL, sendo que o DTPA e
trietanolamina nao mostraram amesma eficiéncia, como mostra a Figura 3.

Samario foi efetivamente complexado com acido citrico em
concetragdes de até 5000ug/mL. Citrato 0,4M complexou samario em concentragdes
de até 3000ug/mL. Citrato 1M, CDTA e tris complexaram samario em niveis de até
2000ug/mL SSA/EDTA e trietanolamina ndo mostraram ser eficientes para
descomplexar 0 samario, como mostra a Figura 5.

Dentre os agentes complexantes estudados, o que apresentou melhor
eficiéncia na complexagdo dos metais interferentes estudados foi o acido citrico e o
citrato trissoédico, podendo ser usado nas determinacdes rotineiras de fluoreto por

eletrodo ion-seletivo, sem a necessidade de separagao prévia dos interferentes.



Tabela 1 - Comparagao das medidas de fluoreto utilizando DTPA como

complexante para uranio, e a extragao do uranio por troca idnica.

[F1 (%)
~ amostra [F ]mésperado coluna com DTPA
UF4E2 24 4 245
UF4-E3 24 4 24 4
UF,-F1 24,3 243 243
UF4-F2 243 243
UF,-F3 242 243
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Figura 1 - Recuperagéo de fluoreto com DTPA em presenca de uranio,

torio e zircoHnio
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Figura 2 - Concentragdo maxima de tério em solugdo para que se

obtenha uma recuperacdo de 100% de fluoreto em presenga dos agentes

complexantes
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Figura 3 - Concentragdo maxima de zircdnio em solugdo para que se

obtenha uma recuperacdo de 100% de fluoreto em presenga dos agentes

complexantes
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Figura 4 - Concentracdo maxima de samario em solugédo para que se
obtenha uma recuperacdo de 100% de fluoreto em presenca dos agentes

complexantes
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