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AGENTES COMPLEXANTES NO CONTROLE ANALÍTICO DE TRAÇOS DE 

FLUORETO POR ELETRODO ÍON-SELETIVO 

Lidia katsuóka 

Resumo 

O estudo desenvolvido no presente trabalho aplica-se ao uso de 

agentes complexantes na determinação de fluoreto por meio de eletrodo íon-

seletivo, quando a presença de espécies interferentes não permite a 

potenciometria direta. Foram considerados como interferentes os elementos que 

formam complexos estáveis com o fluoreto como: aluminio, ferro, magnésio, 

cálcio, urânio, tório, zircònio e terras raras. 

Foram estudados vários agentes complexantes: ácido cítrico, citrato 

trissódico, trietanolamina, CDTA (ácido 1,2-ciclohexadiaminotetraacético), EDTA 

(ácido etilenodiaminotetraacético), ácido fosfórico, ácido sulfosalisílico, tris ou 

trizma (trishidróximetilaminometano), aluminen (ácido aurine sal de triamônio). 

Avaliou-se o desempenho dos agentes complexantes frente aos 

diversos interferentes e ao potencial do eletrodo. Verificou-se a habilidade de 

descomplexação,o limite de detecção, o efeito do pH e a estabilidade do 

complexo formado. 

Estabeleceram-se as condições mais favoráveis para a 

determinação de fluoreto em termos de concentração de interferente e 

concentração da solução tampão. 

O estudo foi aplicado na determinação de fluoreto em efluentes de 

processo contendo urânio, em dolomita, em amostras sólidas e em amostra 

padrão NIST/AIEA. 



Discutem-se também a sensibilidade, a precisão e exatidão do 

método. 



COMPLEXING AGENTS IN THE FLUORIDE DETERMINATON WITH A 

FLUORIDE ION-SELECTIVE ELECTRODE 

ABSTRACT 

The purpose of the work is an application of complexing agents to 

establish an analytical method to the detrmination of fluoride by means of the 

fluoride ion-selective electrode, when the presence of interfering elements does 

not allow a direct potentiometric analysis. The elements considered as interfering 

were those which present a great affinity with the fluoride such as aluminium, iron, 

magnesium, calcium, uranium, thorium, zirconium and rare earths. 

Several complexing agents were studied, such as citric acid, citrate, 

phosphohc acid, EDTA, CDTA, triethanolamine, sulphosalisilic acid, tris or trizma) 

trishydroxymethilaminomethane) and aluminon (triamonium aurine tricarboxylate). 

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 the potential, response time pH effect 

and stability of the complex formed. 

The analytical method was applied to the determination of fluoride in 

uranium effluents, dolomite and environmental samples, as well as in NIST/AIEA 

standard samples. 

The sensitivity, precision and accuracy of the method are also 

discussed. 
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CAPÍTULO I 

1.1 - INTRODUÇÃO 

O flúor é considerado o mais eletronegativo de todos os elementos 

químicos. Devido a sua atividade, não é encontrado livre na natureza mas na 

forma de fluoreto. Amplamente distribuído na natureza, tem sido detectado nas 

mais variadas substancias e espécies biológicas 

Do ponto de vista fisiológico, o fluoreto é o mais ativo de todos os 

íons elementares podendo, dependendo da quantidade, causar efeitos benéficos 

ou nocivos '•^l O grande interesse na sua determinação em produtos que 

constituem a dieta usual está relacionado aos níveis de coagulação. Do aporte do 

fluoreto ingerido pelo homem, os fluoretos solúveis são absorvidos pelo 

organismo em sua quase a totalidade 

Estudos sobre o conteúdo de fluoreto em águas para consumo 

humano em diferentes cidades comprovaram uma estreita relação entre o 

conteúdo de fluoreto na água e a aparição de fluorose dentária e esquelética, ou 

de uma maior incidência de cárie dentária. 

O limite máximo recomendado de fluoreto '̂'̂  em água para consumo 

humano varia de 0,6 a 1,4 mg/L. Geralmente águas superficiais apresentam um 

conteúdo de fluoreto relativamente baixo, inferior a 1 mg/L. Águas subterrâneas 

profundas tem probabilidade de apresentar concentrações maiores desse 

halogênio, devido a possíveis contatos com minerais. 

Além da contribuição natural do fluoreto ao ecossistema, têm-se a 

contribuição antropogênica causada por indústrias, principalmente metalúrgicas 

(produção de alumínio e aço), fertilizantes e químicas. 

Estudos sobre o meio ambiente e problemas com a poluição 

ambiental tem mostrado um grande interesse no que se refere à medida, 

amostragem de diferentes materiais e especiação dos diferentes tipos de 



fluoreto^^* . Em particular, a especiação discrimina entre o fluoreto gasoso e 

particulado, solúvel e o insolúvel. 

Na área nuclear, o controle analítico do íon fluoreto é de primordial 

importância nas várias etapas do processo de produção do elemento 

combustível, quer como macro constituinte, quer como impureza. 

Processos como a fluorização e a fluoretação fazem parte das 

etapas do ciclo do combustível gerando compostos, lixívias e efluentes que 

devem apresentar-se dentro de determinadas especificações. 

A norma ditada pela ASTM^®^ especifica uma concentração máxima 

de fluoreto em pastilhas de UOade 15 ng/g de urânio. Igualmente é estabelecida 

uma concentração limite de 15 |ig/g para combustíveis alternativos como 

dispersões U3O8.AI, U2SÍ2AI e UAIx. 

Considerando a importância do controle analítico do fluoreto nas 

diversas áreas, encontramos uma vasta literatura de métodos analíticos para 

determinação de fluoreto 

Os métodos utilizados para a determinação do fluoreto variam de 

acordo com a natureza do material a ser analisado e, consequentemente, com os 

diversos íons que possam exercer interferências, tais como o fosfato, sulfato, 

alumínio, ferro, zircònio, tóho, lantânio, etc. 

De um modo geral, elementos interferentes devem ser removidos, 

utilizando-se técnicas como d e s t i l a ç ã o e troca iônica 

Dos vários métodos para determinação de traços de fluoreto, 

destaca-se a espectrofotometria, a cromatografia de íons e a potenciometria 

direta com eletrodo íon-seletivo. 

Os métodos espectrofotométricos são, na sua maioria, métodos 

indiretos, mais susceptíveis a interferentes, cuja determinação final depende da 

ação do flúor sobre um complexo organometálico 

A cromatografia de íons sofre a interferência de ácidos orgânicos 

presentes principalmente em amostras ambientais, dificultando a análise de 

fluoreto. 



A potenciometria direta utilizando o eletrodo íon-seletivo, introduzido 

por Frant e Ross '̂ "̂  veio superar, principalmente na área analítica, os métodos 

espectrofotométricos para análise de traços de fluoreto, aumentando o intervalo 

de aplicação. Nessa técnica, considerada uma das mais seletivas para o anion 

fluoreto, o potencial observado pela medida da atividade do fluoreto livre é 

afetada pela força iónica da solução e pelo pH do meio. Segundo Frant e Ross 

a maior interferência no uso analítico do eletrodo íon-seletivo de fluoreto é 

causada pelo anion OH'. ODonnel posteriormente, mostraram que essa 

interferencia se deve à formação de fluoreto básico na superficie do eletrodo. 

Embora não ocorra interferência específica do íon hidrogênio com o 

eletrodo, em acidez elevada (pH < 5) ocorre a protonação dos íons fluoreto, 

formando espécies não dissociadas como HF, H2F2 ou íons como HF2', para os 

quais o eletrodo não é sensível 

A formação de complexos estáveis do fluoreto com cations como 

alumínio, ferro, magnesio e cálcio, geralmente presentes em amostras 

ambientais, e também com espécies específicas como urânio, tóho, zircònio e 

terras raras é considerada um dos mais sérios problemas na análise quantitativa 

de fluoreto por eletrodo íon-seletivo, devido às altas constantes de estabilidade 

desses complexos. 

Na prática, todos esses efeitos podem ser minimizados com o uso 

de uma solução tamponada, denominada TISAB (Total Ionic Strength Adjustment 

Buffer). O TISAB elimina o efeito da mudança de pH e mantém constante a força 

iónica do meio, minimizando as variações entre a amostra e o padrão, evitando 

dessa forma a influencia no potencial do eletrodo. 

Muitas das soluções tampão empregam agentes mascarantes para, 

preferencialmente, complexar espécies potencialmente interferentes, isto é, 

cations di e tri-valentes. Os agentes mascarantes usados dependem da provável 

interferência química. A adição de solução tampão em amostras e padrões reduz 

a sensibilidade do eletrodo, causando um desvio na resposta do eletrodo. Este 

desvio na linearidade, geralmente, é devido à contaminação de fluoreto nos 



reagentes ou, em alguns casos, os compostos adicionados, reagem com a 

superfície do eletrodo. 

A determinação de fluoreto por eletrodo íon-seletivo em meio 

tamponado, utilizando reagentes complexantes, tem sido proposto em diversos 

trabalhos da literatura científica porém, muitos problemas e contradições são 

encontrados na utilização desses tampões, principalmente para a análise de 

fluoreto a níveis de traços. 

Anfalt e Jagner '̂̂ ^ consideraram que o acetato presente na solução 

tampão tem possibilidade de entrar na membrana do cristal causando um desvio 

na resposta do eletrodo para concentrações de fluoreto abaixo de lO'^M. 

Nicholson ^̂^̂  considerou o citrato tri-sódico (TAC) mais eficiente dos agentes 

complexantes encontrados na literatura. 

Tzimou-Tsitouridou e colaboradores ^̂^̂  em seus estudos, 

observaram que o reagente complexante aluminon (ácido tricarboxílico aurin sal 

de triamônio) propicia ótimas condições de sensibilidade para o eletrodo em 

baixas concentrações de fluoreto, um curto tempo para atingir o equilíbrio e igual 

ou melhor habilidade que outros complexantes para a eliminação de interferentes 

catiónicos. 

O grupo analítico do Comitê Técnico Europeu de Flúor (CTEF) 

recomenda o uso de uma solução tampão contendo citrato 0,1M por esta 

proporcionar melhores condições quanto ao tempo de resposta do eletrodo, a 

capacidade como agente mascarante e tempo de vida do eletrodo. 

Pires e Abrão utilizaram EDTA (sal dissódico) para complexar 

interferentes catiónicos em amostras biológicas com excelentes resultados. EDTA 

também apresentou resultados satisfatórios em amostras de ácido fosfórico 

industrial ^̂ \̂ 

Os fabricantes de eletrodos íon-seletivo para fluoreto recomendam 

adicionar às soluções tampão o complexante CDTA (ácido 1,2 

ciclohexadiaminotetracético - sal dissódico), considerado altamente seletivo para 

interferentes catiónicos, principalmente para o alumínio 



No presente trabalho, apresentam-se os resultados dos estudos 

realizados com vários agentes complexantes presentes em soluções tampão, 

procurando comparar suas habilidades mascarantes na análise de fluoreto por 

eletrodo íon-seletivo, principalmente para amostras ambientais e amostras 

provenientes da área nuclear. 

1.2 - OBJETIVOS 

Em vista das características da potenciometria direta utilizando o 

eletrodo íon-seletivo de fluoreto, procurou-se neste trabalho, como principal 

objetivo, estabelecer as condições que melhor favoreçam a determinação de 

fluoreto. 

Desenvolveu-se um estudo sistemático com o intuito de comparar o 

comportamento de diversos agentes complexantes, propostos em literatura, e 

estabelecer a otimização da medida de fluoreto por eletrodo ion-seletivo, 

verificando a seletividade desses agentes complexantes em relação a vários 

interferentes aniónicos e catiónicos. 

Este estudo foi preparado visando a necessidade de se garantir que 

métodos para a determinação de fluoreto fossem suficientemente sensíveis e 

reprodutíveis para uso em análises de rotina. 

Dividiu-se o estudo em duas etapas de atividades experimentais: 

a) Na primeira, procurou-se avaliar o comportamento das soluções 

tampão mais comumente citadas na literatura. Os seguintes agentes 

complexantes foram avaliados: ácido cítrico, citrato trissódico, trietanolamina, 

CDTA (ácido 1,2-ciclohexadiaminotetraacético - sal dissódico), EDTA (ácido 

etilenodiaminotetraacético - sal dissódico), ácido fosfórico, sulfosalicilato de 

amonio (SSA), tris ou trizma (trishidróximetilaminometano) e aluminon (ácido 

tricarboxilico aurine sal de tri-amônio). 

Verificou-se a linearidade da resposta do eletrodo através de curvas 

de calibração. Determinou-se o potencial limite das soluções tampão. Estudou-se 



o tempo de equilíbrio na resposta do eletrodo para concentrações muito baixas, 

onde a resposta do eletrodo não é linear. Estudou-se o efeito da variação do pH 

no potencial do eletrodo na presença de diferentes soluções tampão. Estudou-se 

a recuperação de fluoreto em presença de cátions interferentes como cálcio, 

magnésio, ferro, alumínio, zircònio, tório, urânio e terras raras. Verificou-se a 

habilidade de descomplexação dos tampões em função do tempo de estocagem e 

verificou-se a precisão e exatidão das medidas. 

A abordagem realizada permitiu avaliar os diferentes complexantes, 

principalmente quanto à capacidade de mascarar interferentes, intervalo 

dinâmico de operação, tempo de equilíbrio, reprodutibilidade, sensibilidade e 

limite de detecção. 

b) Na segunda, aplicou-se os estudos realizados para a 

determinação de fluoreto em compostos e efluentes gerados em processos de 

purificação e reaproveitamento de urânio; em minerais como a dolomita utilizada 

como filtro para a retenção de HF; em amostras de águas superficiais, potável e 

de abastecimento público e material particulado provenientes dos filtros de ar. Os 

resultados foram comparados com os resultados obtidos pela técnica de 

cromatografia de íons. 

1.3 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

A determinação de traços de fluoreto em solução, ás vezes torna-se 

uma tarefa difícil devido à necessidade de uma separação prévia dos íons 

interferentes, pois estes podem formar complexos estáveis com o fluoreto. 

A determinação de fluoreto por potenciometria direta com eletrodo 

íon-seletivo, segue em linhas gerais, os mesmos procedimentos em todos os 

métodos na literatura. Modificações só são aplicadas quando se tem uma matriz 

particular como amostra. O que difere na maioria dos métodos é a solução 

tampão e agentes complexantes usados. 



o trabalho pioneiro utilizando eletrodo íon-seletivo de fluoreto foi 

realizado por Frant e Ross ^̂ "̂  que descreveram as propriedades do eletrodo e 

sugeriram o seu uso na determinação do ponto final na titulação do fluoreto. 

Frant e Ross em 1968, iniciaram o uso de soluções tampão, 

denominadas TISAB (Total Ionic Strength Adjustment Buffer), na determinação de 

fluoreto em águas de abastecimento público. A solução tampão estudada tinha 

como objetivo manter a força iônica do meio, manter o pH estável para evitar a 

interferência dos íons hidroxila e, com a presença de citrato de sódio, complexar 

Fe'* e Ap*. 

Desde então, muitos trabalhos foram realizados, utilizando-se 

outros complexantes ou mistura dos mesmos em solução tampão. 

O levantamento bibliográfico, descrito a seguir, relata quase que 

exclusivamente a literatura que faz uso de potenciometria direta. 

Mc Cann^"^, em 1968, usou citrato thssódico nas determinações de 

fluoreto, em amostras de esmalte dos dentes, ossos e fosfato de cálcio, para 

complexar o alumínio e prevenir a precipitação do fluoreto como fluoroapatita ou 

fluoreto de cálcio. Os resultados obtidos foram comparados com o método 

espectrofotométrico, empregando SPANDS como reagente colorimétrico. O autor 

concluiu que os dois métodos são equivalentes. 

Crosby e colaboradores , em 1968, fizeram um estudo 

comparativo entre cinco métodos espectrofotométricos para a determinação de 

fluoreto em água potável, no que se refere à reprodutibilidade, sensibilidade, 

estabilidade dos reagentes colorimétricos, especificidade e efeitos da 

temperatura. Os resultados foram comparados com os obtidos por titulação e por 

eletrodo íon-seletivo. A solução tampão, utilizada nas medidas por eletrodo íon-

seletivo tinha em sua composição fosfato, citrato e EDTA. O estudo concluiu que 

o método utilizando eletrodo íon-seletivo mostrou ser o menos susceptível aos 

íons interferentes e o mais reprodutível. 



Baumann , em 1968, descreveu um método potenciométrico para 

as determinações de fluoreto por eletrodo íon-seletivo no intervalo de 10'^ a 10' 

' 'M. Utilizou ácido fosfórico para complexar íons metálicos (AP*, U02^*, Fe'* e Th''* 

) em soluções de cloreto de sódio, nitrato de sódio, hidróxido de sódio, cloreto de 

litio. O método foi eficiente, pois o autor conseguiu erro relativo de 10% e o 

desvio padrão relativo de 5%. 

Harwood ^̂ ''̂  , em 1969, introduziu o uso do complexante ácido 1,2-

ciclohexadiaminotetraacético (CDTA) nos TISABs e comparou os resultados com 

outros TISABs contendo citrato de sódio e EDTA. O autor denominou de TISAB I 

a solução tampão contendo citrato de sódio, TISAB II com EDTA e TISAB III com 

CDTA. O trabalho concluiu que o maior interferente na análise de fluoreto é o 

alumínio. O TISAB I (com citrato) mostrou ser ineficiente para complexar o 

alumínio, o TISAB II (com EDTA) mostrou ser ainda menos eficiente que o CDTA 

para complexar o alumínio, enquanto que o TISAB III, com CDTA, foi capaz de 

complexar o alumínio presente em até 5 mg/L. 

Moecken e colaboradores ^̂^̂  , em 1969, descreveram um trabalho 

por potenciometria direta para a determinação de fluoreto em soluções geradas 

no reprocessamento do combustível nuclear. O método utilizava trietanolamina 

para manter a força iônica do meio e manter constante o pH (pH 7) e, acetato de 

amonio como complexante para as soluções contendo urânio. Através do método 

da adição de padrão, o autor vehficou que em pH 7 a complexação do fluoreto 

com os íons hidroxila é desprezível. O limite de detecção obtido foi de 1,5.10"'' M 

de fluoreto para soluções de 1,7M em urânio. 

Posteriormente, em 1971, Duff e Stuart ^̂^̂  utilizaram trietanolamina 

em presença de ácido cítrico como agente complexante em amostras de 

ortofosfato de cálcio. 

Ke e colaboradores , em 1969, realizaram um estudo com citrato 

e nitrato de sódio para determinar fluoreto em amostras biológicas. Uma 
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destilação prévia da amostra separa o fluoreto dos interferentes. O método 

apresentava-se sensível para níveis de até 2ppm de fluoreto, com erro < 0,5%. 

Posteriormente, Light e Cappuccino utilizaram citrato para determinar fluoreto 

em cremes dentais e Brian e IVlargaret Vickery ^̂ '̂  utilizaram o citrato para 

suprimir os íons interferentes em análise de plantas. 

Peters e Ladd ^'°^, em 1971, determinaram fluoreto em amostras de 

minérios, vidros e rochas fosfáticas utilizando TISAB com citrato de sódio e 

TISAB contendo 1M em citrato de sódio e 0,06M em CDTA. A recuperação de 

fluoreto de amostras contendo de 15 a 20% de AI2O3 foi de 83%, enquanto que 

de amostras contendo de 5 a 10% de AI2O3 a recuperação foi de 94% pelo 

método de medida direta. 

Palmer '̂̂ ^ , em 1972, determinou fluoreto em amostras de criolita, 

fluorsilicato de sódio, fluoreto de alumínio e criolita sintética. Utilizou 

sulfosalicilato de amónio (SSA) e mistura de sulfosalicilato de amónio com EDTA 

como complexantes. A mistura SSA-EDTA foi utilizada para complexar alumínio, 

cálcio e sílica. SSA foi aplicado para soluções contendo Fe (III), U(VI), Be, Zr e 

Ti. 

Mac Leod e Crist '̂̂ ^ , em 1973, usaram CDTA para determinar 

fluoreto solúvel em amostras provenientes das fábricas de fertilizantes fosfatados 

e fábricas de alumínio. Warner e Bressan ^''\ no mesmo ano, utilizaram CDTA 

para determinar fluoreto solúvel em amostras ambientais (água de chuva, neve e 

aerossóis) em níveis de até 0,28 ppb de fluoreto. 

Shiraishi ''̂ ^ , em 1973, comparou a eficiência e a seletividade na 

presença de alumínio, de quatro soluções tampão contendo concentrações 

crescentes de citrato de sódio, em amostras de vidros e rochas fosfatadas. As 

concentrações de citrato estudadas foram: 0,3g/L (TISAB A), lOOg/L (TISAB B), 

294g/L (TISAB C) e 294g/L (TISAB D) de citrato, mas sem a adição de NaCI, para 

as soluções contendo 1,9ppm de fluoreto e 50 ppm de alumínio. A recuperação 



de fluoreto foi de 87, 95, 100 e 100% para os TISABs A, B, C e D, 

respectivamente. Os resultados mostraram-se um pouco melhores para o TISAB 

Q. 

Chang e colaboradores '̂̂ ^ , em 1974, relataram um estudo, onde 

determinaram indiretamente uranio, torio e zircònio em ligas de Th-U e U-Zr 

através da determinação da concentração de fluoreto. Carbonato de amonio foi 

utilizado como agente mascarante para uranio e salicilato de sódio como agente 

mascarante para zircònio. Torio e zircònio foram determinados pela diferença 

entre as concentraçòes do íon fluoreto antes e depois da reação com torio e 

zircònio. 

Tanií^awa e colaboradores '̂̂ ,̂ em 1975, observaram que Tirón é o 

mascarante mais efetivo para alumínio nas determinações de fluoreto em 

amostras de vidro. O trabalho compara soluções contendo Tiron com citrato de 

sódio, sulfosalicilato de amonio (SSA), tartarato, oxina-5-sulfonato (HQS), 

acetilacetona, CDTA, oxalato de potássio e manitol. Os autores concluíram que a 

habilidade dos mascarantes aumenta com o aumento do pH , na faixa de 6,0 a 

8,0, exceto para o oxalato. 

Manakova e Bausova '•̂ ^ , em 1976, utilizaram uma mistura de 

citrato de sódio, complexona III, fosfato de sódio e fosfato de potássio para 

determinar fluoreto em água através do método da adição de padrão. 

Kauranen , em 1977, estudou a influência da composição de 

vários TISABs nas análises de fluoreto residual em reagentes. Os TISABs 

estudados foram TISABs I, II e III, tris (trishidróximetilaminometano) e as misturas 

dos complexantes: acetato de sódio-ácido cítrico, ácido cítrico-citrato de sódio, 

ácido tartárico-tartarato de sódio, ácido acético-acetato de potássio, ácido cítrico-

citrato de potássio, ácido acético- acetato de amonio e citrato de sódio- acetato 

de sódio. O trabalho concluiu que o pH em torno de 5 é o pH ótimo para as 
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determinações de fluoreto. Dos complexantes estudados, citrato mostrou ser o 

mais eficiente mascarante para alumínio, mas esta habilidade depende da 

concentração de ligantes. Citrato também foi eficiente para mascarar ferro e 

magnésio. Tris também mostrou a mesma habilidade em mascarar alumínio em 

pH 8, embora neste pH ocorra a interferência dos íons hidroxila nas análises de 

fluoreto para concentrações abaixo de 0,1 ppm de fluoreto. 

Nicholson e Duff '̂̂ ^ , em 1981, analisaram treze composições 

diferentes de TISABs: TISAB I com citrato de sódio, TISAB II com CDTA, TISAB 

III M com ácido cítrico, TISAB III M com citrato trissódico, TISAB III M com citrato 

de amónio, TISAB III 4g Tiron, TISAB III M/10 Tiron, TISAB III M/10 manitol, 

TISAB III M/10 salicilato, TISAB III M/10 CDTA, TISAB IV com tris, citrato 1 e 

citrato 2. Os autores observaram que o TISAB empregando CDTA e citrato de 

amónio foi o mais eficiente em mascarar os interferentes. A porcentagem de 

recuperação para 1mg/L de fluoreto na presença de até 100mg/L de alumínio e 

1000mg/L de magnésio foi de 95%. A melhor temperatura para a determinação 

de fluoreto, para se obter uma máxima descomplexação, depende das espécies 

envolvidas e do tampão empregado. 

Privalova e colaboradores '̂̂ ^ ,em 1982, apresentaram um método 

para determinar traços de fluoreto em urânio e seus compostos . Como agente 

complexante para U (VI) utilizou-se citrato e H2O2. Para o intervalo de fluoreto de 

500 mg/L a 5000 mg/L, a concentração de H2O2 foi de 2M e para baixas 

concentrações de fluoreto a concentração foi de 1 a 2M. O limite de detecção 

para o fluoreto foi de 0,095 mg/L. 

Tzimou-Tsitouridou e colaboradores , em 1985, estudaram o 

comportamento do complexante aluminon , presente na solução tampão para a 

determinação de fluoreto, em amostras de água potável com baixas 
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concentrações de fluoreto (0,1 a 0,01 mg/L). Concluíram que o TISAB-aluminon 

atribui alta sensibilidade ao eletrodo para baixas concentrações de fluoreto, 

atingindo rapidamente o equilíbrio e apresenta grande eficiência na eliminação 

de interferências catiònicas como Al'*, Fe'*, Mg^* e Ca^*. 

Vila '̂'̂ ^ , em 1988, propôs um método que permite a determinação 

de fluoreto em níveis de até ng.mL'^ através de um tratamento matemático de 

correção da prova em branco em amostras biológicas, utilizando-se os TISABs II 

e l l l . 

Charbel '̂'̂ ^ , em 1990, utilizou uma mistura de ácido salicílico e 

EDTA, em pH 9,4-9,6, para a determinação de fluoreto em águas e efluentes em 

seus estudos de remoção de fluoreto. 

Nagib e Othman "̂'̂  , em 1992, propuseram um método para 

determinação simultânea de cloreto, brometo, iodeto e fluoreto, utilizando como 

detetor o eletrodo íon-seletivo aplicado em análises de injeção em fluxo para 

análises de água. TISAB II foi recomendado como solução tampão. 

Recentemente, Pentari e colaboradores "̂̂^ , em 1991, utilizando 

eletrodo íon-seletivo, estudaram a cinética de reação entre o fluoreto e vários 

ácidos aminopolicarboxílicos a partir dos complexantes Al'*-F". Verificou-se que o 

processo de deslocamento do fluoreto dos complexos alumínio-fluoreto com 

esses ácidos complexantes é relativamente lento, podendo ser monitorado 

potenciometricamente. 
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CAPITULOU 

11.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS - FLUORETO NO MEIO 

AMBIENTE 

O flúor 17° elemento químico da tabela periódica, é considerado 

o mais eletronegativo de todos os elementos, não se encontrando livre na 

natureza e sim na forma de fluoreto. 

A distribuição do fluoreto na natureza é muito ampla e em 

quantidades muito variáveis. 

O íon fluoreto é fisiológicamente o mais ativo dos íons e a sua 

presença no organismo humano pode originar, dependendo da dose ingerida, 

efeitos benéficos ou prejudiciais. A ingestão diária de alguns miligramas pode 

trazer efeitos benéficos na prevenção das cáries dentárias enquanto 

concentrações diárias maiores, durante um longo prazo, podem provocar efeitos 

nocivos ao esmalte dos dentes e aos ossos, e uma única dose a nível de gramas 

pode causar efeito agudo ou letal. 

O termo "fluoreto" é usado de um modo geral e para todas as fonnas 

do elemento quando não há a necessidade de diferenciação entre a forma iónica 

e molecular ou gasosa e particulada. O termo flúor é utilizado para a forma 

gasosa elementar F2, caso haja uma razão específica, como recomenda a 

Academia de Ciências dos Estados Unidos (USNAS) 

Na crosta terrestre, a quantidade do flúor representa 0,065%, 

correspondendo ao décimo terceiro elemento, sendo de 5 a 10 vezes mais 

abundante que o cobre e o zinco. Normalmente está na forma de fluoretos 

insolúveis, como nos minerais fluorita ou fluorospar (CaF2), criolita (NasAlFa) e 

fluoroapatita [Caio(P04)6F2]-

Os principais produtores da fluorita são os Estados Unidos, México 

e China, juntamente com países europeus como Itália, Alemanha, Espanha, 

França e Inglaterra 
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A disponibilidade de fluoreto nas rochas e solos prevalece em 

regiões vulcânicas, ativas ou nao. Além da contribuição natural do fluoreto ao 

ecossistema, há também a contribuição de diversas indústrias que manipulam 

essas formas insolúveis. 

A fluorita, por exemplo, é usada na fabricação do aço, na 

manufatura de vidros opalescentes, na esmaltação de utensílios de cozinha e na 

preparação de ácido fluorídrico. A criolita tem seu principal uso como matéria 

prima na fabricação de alumínio, além de ser usada na produção de sais de sódio 

de certos vidros e porcelanas e, para a limpeza de superfícies metálicas. A 

fluoroapatita é usada na produção de fósforo elementar, ácido fosfórico e 

fertilizantes fosfatados 

A concentração de fluoreto no solo apresenta uma variação muito 

grande pois, depende de diversos fatores como a formação geológica, o uso de 

fertilizantes fosfatados e pesticidas, água de irrigação, deposição de gases e 

partículas ou indústrias que manipulam compostos de flúor. 

11.1.1 - FLUORETO EM ÁGUAS 

A ocorrência natural de fluoreto em águas subterrâneas ou 

superficiais depende da formação geológica da área e de fatores químicos e 

físicos de onde se localiza. O lençol freático, em proximidade a rochas fosfáticas 

ou minerais que contenham fluoreto, ou rejeitos vulcânicos, pode apresentar 

elevadas concentrações de fluoreto. 

A concentração de fluoreto em água potável varia de 0,01 a 0,3 

mg/L. Em águas subterrâneas, a concentração varia de <1 até 25 mg/L. Na água 

do mar, a concentração média de fluoreto é 1,3 mglL^"^-

A Tabela 1 apresenta os valores das concentrações de fluoreto (em 

mg/L) encontrados em águas subterrâneas de alguns municípios do estado de 

São Paulo. De acordo com o Departamento de Águas e Esgoto do Estado de São 

Paulo (DAEE) a concentração de fluoreto, para os diversos poços, vaha de 2,1 

a 17,6 mg/L. 

14 



As indústrias também contribuem para o aumento de fluoreto nas 

águas dos rios e lagoas, onde são despejados os efluentes líquidos. 

Em 1982, a USPHS ^̂^̂  (Serviço de Saúde Pública dos Estados 

Unidos) estabeleceu os padrões de água, considerando os limites máximos e 

mínimos de fluoreto e levando em conta a média anual de temperatura, como 

apresentado na Tabela 2. 
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Tabela 1 - Concentração de fluoreto em águas subterrâneas do 
Estado de São Paulo 

Município Poço (No.) Cone. F" 
(mg/L) 

Riolândia 6/03 8,20 
Sta. Albertina 13/14 4,40 
Barretes 58/21 2,50 
Coroados 91/11 5,00 
Itápolis 140/05 2,20 
Sto. Expedito 153/04 4,40 
Queiroz 158/07 4,40 
Arealva 163/07 3,00 
Pres. Prudente 177/82 11,60 
Pres. Prudente 177/82 10,50 
Pres. Prudente 177/82 13,30 
Pres. Prudente 177/82 9,80 
Leme 193/02 7,10 
Leme 193/16 3,50 
Teod. Sampaio 200/06 9,20 
Rio Claro 247/07 6,60 
Rio Claro 218/04 2,10 
Araras 220/22 2,68 
Piracicaba 246/10 3,60 
Piracicaba 247/21 4,90 
Cosmópolis 249/11 5,60 
Jaguariuna 249/36 6,40 
Anhembi 273/03 10,40 
Conchas 274/05 8,57 
Campinas 277/60 3,90 
Bofete 297/06 17,60 
Pereiras 298/02 8,00 
Pereiras 298/02 3,20 
Pereiras 298/12 5,14 
Pereiras 298/13 6,80 
Campo Limpo 302/278 2,50 
Taubaté 307/01 2,50 
São Paulo 343/2541 8,90 
São Paulo 343/2659 2,60 
São Paulo 343/3046 4,40 
Carapicuiba 342/921 2,10 
Cubatão 363/10 2,20 
Colômbia 371/03 2,40 
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Tabela 2 - Limites recomendados para a concentração de fluoreto 

em função da temperatura média local ̂ ''®' 

Temperatura 

média 

(°C) 

Limites para Fluoreto 
(mg/L) 

Temperatura 

média 

(°C) inferior ótimo superior 

10,0-12,1 0,9 1,2 1,7 

12,1 -14,6 0,8 1,1 1.5 

14,7-17,7 0.8 1,0 1.3 

17,8-21,4 0,7 0,9 1,2 

21,5-26,2 0.7 0.8 1,0 

26,3 - 32,5 0,6 0.7 0,8 
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11.1.2 - FLUORETO NO AR 

A quantidade de fluoreto no ar está associada basicamente a dois 

fatores: a atividade humana através da emissão dos efluentes industriais e 

através dos vulcões, que são responsáveis por grande parte do fluoreto na 

atmosfera. 

As principais fontes industriais de emissão de fluoreto na atmosfera 

são as indústrias de aço, tijolos, cimento, alumínio, fertilizantes, vidros e 

compostos do flúor. Também os fluorocarbonos (CFCs), principalmente CF2CI2 e 

CFCI3,, tem sido liberados em grande quantidade na atmosfera em conseqüência 

de seu uso como refrigerantes e propelentes em aerossóis. Estes compostos 

podem permanecer na atmosfera por 40 a 150 anos. 

Através de um mecanismo de fotodissociação dos 

clorofluorometanos na estratosfera, ocorre a liberação do radical cloro, que ataca 

e destroi a camada de ozônio, permitindo a passagem de radiação ultravioleta^^^^ 

Atualmente, com a preocupação da preservação ambiental, o uso 

dos CFCs é restrita. 

n.1.3 - FLUORETO EM AUMENTOS E BEBIDAS 

A concentração de fluoreto em alimentos e bebidas depende de 

vários fatores, sendo que o principal fator está relacionado diretamente com o 

tipo de solo e o tipo de fertilizante e defensivos agrícolas utilizados em seu 

cultivo. 

O fluoreto está presente nos cereais, nas frutas e vegetais. 

As plantas sao mais sensíveis ao fluoreto do que a outros poluentes 

existentes no ar. Por esta razão, a análise de fluoreto em plantas é usada para se 

estudar a poluição do ar. 

A cloróse, necrose, distorções das folhas e má formação das flores 

e frutos são alguns efeitos que o fluoreto pode provocar nas plantas. A 
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suscetibilidade das plantas ao fluoreto depende não só da espécie, mas também 

da forma de fluoreto. 

Os frutos do mar e peixes são ricos em fluoreto. O cálcio presente 

nos peixes concentra o fluoreto nos ossos e nas partes externas 

Dentre os produtos industrializados que contém fluoreto, os chás, 

possuem uma concentração de fluoreto na faixa de 30 a 40 mg/L, cremes dentais 

com cerca de 1500 ppm, bochechadores com 230 a 900 mg/L 

A Tabela 3 apresenta o nível de concentração de fluoreto em 

alguns alimentos e bebidas 

Como podemos observar, é praticamente impossível determinar a 

quantidade de fluoreto ingerida por uma pessoa através dos alimentos. Devemos 

lembrar que, além de produtos naturais, existem os industrializados como os 

cremes dentais (1500 mg/L de fluoreto), os bochechadores (230 - 290 mg/L de 

fluoreto), vitaminas e as aplicações tópicas de flúor nos dentes^^\ 

11.1.4 - EFEITO DO FLUORETO NOS SERES HUMANOS 

O fluoreto pode ser assimilado pelo organismo humano através da 

ingestão, inalação e / ou absorção (contato local). 

A inalação e a absorção, salvo raras exceções, acontecem quase 

que exclusivamente por exposição ocupacional ou acidental. A ingestão ocorre 

através de alimentos, bebidas, águas de abastecimento, cremes dentais, etc. 

O fluoreto ingerido ou inalado se difunde através dos tecidos 

celulares do corpo e aloja-se nos ossos e dentes ou é eliminado pelos rins. 

O fluoreto urinário é usado como indicador biológico para verificar a 

exposição ocupacional ao fluoreto^^°\ Unhas e cabelo podem ser empregados 

como indicadores no caso de longa exposição ao fluoreto. 

O fluoreto pode provocar, dependendo do tempo e da freqüência de 

exposição, intoxicação crônica ou aguda. O efeito tóxico crônico, conhecido como 

fluorose, causa anomalias ou imperfeições, provocando reumatismo permanente 

e osteoporose. A intoxicação aguda ocorre quando há uma breve exposição a 
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uma alta concentração de fluoreto, podendo provocar náuseas, vômitos, 

diarréias, dores abdominais etc. 

O constituinte principal do esmalte dos dentes é a hidroxiapatita 

(Ca20H(P04)3)- Em presença de íons fluoreto, esta é convertida em fluoroapatita 

(Ca5F(P04)3), mais dura e resistente porém, concentrações maiores que 2 mg/L 

de fluoreto (presente em água) provocam o escurecimento dos dentes. 
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Tabela 3 - Concentração média de fluoreto em alimentos de origem 
animal, vegetal e em bebidas 

Alimento cone. Fluoreto (mg/L) 
Arroz integral 21,2 
Arroz 0,2 - 10,7 
Trigo integral 0,2 - 1,4 
Trigo branco 0,1 - 0,9 
Centeio 0,41 - 7,1 
Cevada 0,4 - 4,8 
Aveia 0,18 - 0,78 
Batata 0,12 - 2,9 
Cenoura 0,19 - 0,60 
Alface 0,18 - 0,42 
Espinafre 0,44 - 6,4 
Maçã 0,61 - 0,64 
Pêra 1,07 - 1,11 
Laranja 0,31 - 0,41 
Chá em folha 3,2 - 400 
Café 0,2 - 1,6 
Vinho branco 0,20 - 1,7 
Vinho tinto 0,08 - 0,94 
Cerveja 0,2 - 1,2 
Carne de vaca 0,20 - 2,00 
Carne de porco 0,20 - 1,00 
Ovos 1,2 
Leite 0,08 - 0,22 
Queijo 1,22 
Manteiga 1,50 
Bacalhau 3,73 - 4,34 
Cavala 3,19 - 3,89 
Camarão 2,27 - 2,53 
Lagosta 1,19 - 2,18 
Marisco 0,3 - 1,5 
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A fluorose dentária, provocada por uma alta concentração de íons 

fluoreto no organismo, causa manchas amareladas nos dentes e até 

deformações, dependendo da concentração de fluoreto ingerida durante o tempo 

de formação dos dentes. 

A fluorose em sua forma mais benigna é caracterizada por 

pequenos pontos opacos e esbranquiçados que aparecem distribuídos 

irregularmente na superfície dos dentes. Conforme o efeito se torna acentuado, a 

moléstia se extende e as manchas mudam a cor desde o cinza até o negro. Nos 

casos mais agudos ocorre a calcificação grave, que tem como resultado o 

desgaste do esmalte dos dentes, assim como a aparição de osteoclerosi, fluorosi 

anguilosante, alterações tiroidianas, retardo no crescimento etc. 

O fluoreto também pode precipitar o cálcio no organismo, 

diminuindo sua concentração no plasma, provocando uma hipocoagulabilidade 

sanguínea e pode produzir uma ação inibidora sobre diversos sistemas 

enzimáticos devido ao seu poder quelante sobre alguns cátions como ferro e 

magnésio. 

A contribuição do fluoreto ao homem pode ocorrer através de 

diversas fontes porém o efeito fisiológico mais importante corresponde aos 

fluoretos solúveis ingeridos através da água potável, que são absorvidos quase 

que em sua totalidade pelo organismo. 

Outras fontes de flúor para o homem, além da água potável, são os 

alimentos, pó ou poeira, medicamentos etc. A literatura considera que para 

pessoas entre 1 e 12 anos de idade, a água deve cobrir aproximadamente 94% 

do total de fluoreto e o restante deve provir da alimentação. 

Os efeitos da toxicidade do fluoreto são altamente influenciados 

pelo estado físico e nutricional de cada indivíduo, podendo-se acentuar ou não 

esses efeitos. Os padrões de água potável estabelecidos pela USPHS (Serviço 

de Saúde Pública dos Estados Unidos), que leva em conta as características 

geofísicas e climáticas, e também a atual legislação brasileira, estabeleceram 

que a concentração de fluoreto não deve exceder a média de 1 mg/L 

22 



11.2 - MÉTODOS PARA DETERMINAÇÃO DE FLUORETO 

Na literatura são descritos vários métodos para a separação 

e determinação de íons fluoreto tais como métodos gravimétricos, 

titulométricos, colorimétricos, potenciométricos, condutométricos e 

cromatográficos. A maioria destas técnicas apresenta alguns fatores 

desfavoráveis, tais como, grande número de interferentes, baixa sensibilidade e 

tempo longo de análise. Medidas da absorção do íon fluoreto na região do 

ultravioleta também são usadas. 

Os métodos que mais se destacam na literatura para análises de 

rotina são os métodos espectrofotométricos, a cromatografia de íons e o 

potenciométrico com eletrodo íon-seletivo^®' 

11.2.1 - MÉTODOS ESPECTROFOTOMÉTRICOS 

Os métodos espectrofotométricos baseiam-se na formação de 

complexos estáveis formados entre alguns cátions metálicos específicos. A 

maioria dos métodos espectrofotométricos depende da ação do fluoreto sobre um 

complexo organometálico Í ^ ^ . B O K ) 

Os complexantes mais utilizados são: 

• Alizarina Red S 

• Eriocromo dañina R 

• SPANDS (sal trissódico do ácido 4,5-dihidróxi-3(p-sulfofenilazo)2,7-naftaleno 

dissulfónico) 

A alizarina red S forma com o íon lantânio um complexo estável de 

coloração amarela. A faixa linear de resposta está entre 0,05 a 1,0 mg/L de 

fluoreto. Aluminio e ferro são considerados sérios interferentes. 

O complexante eriocromo cianina R foi proposto por Megregian ^̂^̂  

para ser aplicado na determinação espectrofotométrica de fluoreto em destilados 

de amostras ambientais, substituindo o método por titulação com torio. Este 

método denominado Megregian-Maler, consiste em medir a concentração de 
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fluoreto através da descoloração do complexo Zr-eriocromo cianina R pelos íons 

fluoreto. O método sofre a influência de íons sulfato e obedece a lei de Beer no 

intervalo de concentração de fluoreto de 0,00 a 1,40 mg/L. 

O método Zr-SPANDS, introduzido por Bellack e Schoube ^̂ \̂ 

baseia-se também na determinação espectrofotométrica de fluoreto através da 

diminuição da absorbância. A reação com os íons fluoreto é imediata e estável. O 

método foi proposto para substituir os métodos fotométricos que exigiam um 

longo tempo de espera para a formação dos complexos. 

A técnica foi aplicada diretamente em amostras de água sem 

qualquer tratamento prévio, com concentração de fluoreto no intervalo de 0,00 a 

1,40 mg/L. 

A Tabela 4 apresenta uma comparação entre as possíveis 

interferências entre esses métodos. 

24 



Tabela 4 - Causas de Interferências entre os diversos métodos 

espectrofotométricos para a análise de fluoreto 

Scott-Sanchis Megregian-Maler SPADNS 

Alcalinidade 400* (-) 325 (-) 5.000 (-) 

Al '* 0,25 (-) 0,2 (-) 0.1 (-) 

cr 2.000 (-) 1.800 (-) 7.000 (+) 

Fe'* 2 (-) 5 (+) 10 (-) 

PO4'" 5 (-) 5 (+) 16 (+) 

SO4'" 300 (-) 400 (+) 200 (+) 

Cloro deve ser eliminado com arsenito 

Cor e turbidez deve ser eliminado 

* Os números indicam a concentração de cada substância que interfere 
em mg/L, para produzir um erro de + ou - 0,1 mg/L em uma concentração 
de 1 ,Omg/L de fluoreto 
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11.2 - CROMATOGRAFIA DE ÍONS 

A cromatografia de íons (IC) é uma técnica sensível e seletiva 

para a separação, detecção e quantificação de uma ou mais espécies iónicas em 

solução, tais como F", Br", Cl", PO4'", S04^', NO2" e NO3". 

Baseia-se no fenómeno da troca iônica, podendo-se usar uma 

coluna simples (coluna analítica) ou duas colunas, sendo uma analítica e a outra 

supressora. 

Atualmente, nos equipamentos mais modernos, que utilizam 

detecção por condutividade, são utilizados sistemas supressores em substituição 

à coluna supressora. 

A função da supressão é diminuir quimicamente a condutividade dos 

íons do eluente (supressão do sinal de fundo) que saem da coluna analítica ou 

separadora e, ao mesmo tempo, converter as espécies de interesse numa forma 

mais condutora. 

A amostra contendo os ânions a serem detenninados é injetada no 

topo da coluna analítica e, com o auxílio de um eluente, é percolada através da 

resina de troca iônica. Os ânions de interesse são separados com base em suas 

afinidades relativas frente ao trocador fortemente básico. Em seguida, os ânions 

separados são direcionados para um trocador catiônico fortemente ácido ou 

membrana catiônica. No sistema supressor os ânions são convertidos em suas 

formas ácidas, detectados e identificados com base nos tempos de retenção 

frente a um padrão. A quantificação é feita pela medida da área ou altura do pico. 

A determinação de fluoreto por cromatografia de íons sofre muitas 

interferências com relação a compostos orgânicos, geralmente presentes em 

amostras ambientais, e ao íon cloreto, causando uma diminuição da precisão da 

medida. Técnicas especiais como diluição da amostra no eluente, ou a utilização 

de gradiente de eluição são aplicadas para diminuir ou minimizar essas 

interferências. 

Pires e Abrão^^ '̂ aplicaram a cromatografia de íons para 

determinação de fluoreto e outros ânions em ácido fosfórico industrial, utilizando 

EDTA como complexantes para cátions. Os autores observaram boa 
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concordância entre os resultados obtidos por eletrodo íon-seletivo e os 

resultados obtidos por cromatografia de íons. 

Estudos recentes aplicados a cromatografia de íons para 

determinação de ânions em água potável de 19 distritos da cidade de São 

Pau\o^^\ mostraram através de testes estatísticos, que o método é preciso (<2%) 

e exato, apresentando um limite de detecção para fluoreto de 0,05 mg/L. 

11.2.3 - MÉTODO POTENCIOMÉTRICO (ELETRODO ÍON-

SELETIVO) 

O termo eletrodo íon-seletivo é empregado para uma faixa de 

eletrodos de membrana que respondem seletivamente a uma ou mais espécies 

iónicas na presença de várias outras. 

Por membrana entende-se, neste caso, como uma camada fina de 

material condutor elétrico que separa duas soluções através da qual se 

desenvolve um potencial. 

Uma propriedade comum a todos os materiais que constituem a 

membrana é a capacidade de, quando postos em contato com uma solução 

eletrolítica contendo íons apropriados, produzir rapidamente uma mudança de 

equilíbrio, ou um processo de troca, através da junção de fases. 

Desde a introdução do eletrodo íon-seletivo de fluoreto muitos 

trabalhos tem sido desenvolvidos, reexaminados e sempre modificados, com 

objetivo de obter resultados mais sensíveis. 

A potenciometria direta utilizando eletrodo íon-seletivo é uma das 

técnicas mais utilizadas para a determinação de fluoreto. 

O eletrodo íon-seletivo de fluoreto tem uma grande aplicação no 

campo da química analítica por apresentar algumas vantagens quando 

comparado com outros métodos analíticos para determinação de fluoreto: 
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• são portáteis 

• não afetam a solução estudada 

• são adequados para determinações diretas 

• podem ser usados como sensores em titulações potenciométricas 

• permitem uma análise rápida 

• são simples e de fácil manuseio 

• são menos susceptíveis a interferentes do que os métodos espectrofométricos 

• baixo custo 
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CAPÍTULO III 

III.1 - CONSIDERAÇÕES GERAIS SOBRE ELETRODO ÍON-

SELETIVO 

Todos os eletrodos específicos, atualmente em uso, têm seu 

funcionamento baseado em termos de potenciais de membrana e o eletrodo de 

vidro utilizado para medidas de pH, foi considerado o primeiro eletrodo a usar 

vidro como membrana. 

Potenciais de membrana ocorrem sempre que uma membrana 

semipermeável a determinadas espécies iónicas separa duas soluções 

eletrolíticas distintas. Em certos casos, a semipermeabilidade da membrana 

existe simplesmente em consequência da diferença de dimensão entre os poros 

da membrana e o diâmetro médio de determinados íons e moléculas. Em outros 

casos, certos íons estão ligados tão fortemente às macromoléculas que 

constituem a membrana que não podem transpor a interface membrana-solução 

externa. 

Tais íons ocorrem em trocadores iónicos na forma de grupos 

ionizáveis ligados â estrutura macromolecular do trocador iónico, através de 

ligações covalentes. Os eletrodos íon-seletivos podem ser classificados de 

acordo com o tipo de membrana que é utilizada em sua fabricação: 

• eletrodos com membrana de vidro; 

• eletrodos com membrana sólida; 

• eletrodos com membrana líquida; 

o eletrodos com membrana heterogênea; 

• eletrodos com membrana permeável a gases. 
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111.2 - ELETRODOS COM MEMBRANA DE VIDRO 
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Entretanto, existem alguns átomos de oxigênio não ligados a átomos 

de silício provocando um buraco no espaço não utilizado pelo silício. Nas 

membranas usadas nos eletrodos de vidro, esses buracos são ocupados pelos 

íons sódio. Dessa forma, o vidro possui algumas "posições" negativas nos 

átomos de oxigênio parcialmente ligado, pelas quais os íons de sódio se 

movimentam. 

Essa movimentação de íons entre a membrana e a solução, 

provocada pela troca de íons H* da solução por íons Na* da membrana, 

estabelece um potencial de junção de fases nas interfaces da membrana. 

A estrutura dos eletrodos de vidro, de maneira geral , pode ser 

representado da seguinte forma: 

sol. 
interna 

camada 
hidratada 
interna 

membrana 

camada 
de vidro não 
hidratada 

camada 
hidratada 
externa 

sol. 
externa 
(amostra) 
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Os eletrodos com membrana de vidro ou eletrodos de vidro do tipo 

pH, são na maioria das vezes constituídos por Na20.Al203Si02 onde cada átomo 

de silício se encontra no centro de um tetraedro formado por átomos de oxigênio. 

Cada átomo de silício é ligado a quatro átomos de oxigênio e, cada átomo de 

oxigênio é ligado a dois de silício. 



UI.3 - ELETRODOS COM MEMBRANA SÓUDA 

IIL4 - ELETRODOS COM MEMBRANA LÍQUIDA 

Esse tipo de eletrodo é baseado no princípio da extração com 

solvente usando um trocador iónico líquido (insolúvel em água) em solução num 

solvente orgânico também insolúvel em água. 

O trocador iónico e o seu solvente podem ser "presos" numa matriz 

plástica adequada, e o eletrodo denominado como de membrana semi-rígida. 

Um exemplo de eletrodo com membrana líquida foi proposto por 

Ross^^^ para determinar a atividade de íons cálcio em amostras biológicas. Esse 

eletrodo possui como membrana uma solução de di-n-decil-fosfonato de cálcio 

em di-n-octil-fosfonato. É praticamente insensível a íons sódio e potássio e 

comporta-se nernstianamente dentro do intervalo útil de 10° a 10"̂  M. 
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Eletrodos com membrana sólida são os eletrodos que utilizam 

membrana de sais inorgânicos insolúveis, obtidos por cortes em monocristais 

iónicos ou aquecimento de sais iónicos sob pressão. Dentre estes tipos de 

eletrodos, destaca-se o eletrodo de fluoreto. 

O sal iónico utilizado para se obter as lâminas delgadas deve 

apresentar as seguintes características: ser praticamente insolúvel e 

quimicamente inerte na solução amostra e apresentar uma razoável 

condutividade iónica â temperatura ambiente. 

Para a fabricação do eletrodo íon-seletivo de fluoreto, Ross ^̂^̂  

utilizou monocristais de fluoreto de lantânio (III), que são praticamente 

insensíveis a outros ânions que não o fluoreto, permitindo uma determinação 

rápida e simples de fluoreto em soluções. 

Os eletrodos com membrana sólida são extremamente seletivos e 

situam-se entre os melhores eletrodos existentes no mercado. 



111.5 - ELETRODOS COM MEMBRANA HETEROGÊNEA 

UL6 - ELETRODOS COM MEMBRANA PERMEÁVEL A 

GASES 

Nóbrega e colaboradores definiram este tipo de eletrodo como 

sendo uma célula galvánica constituída por um eletrodo seletivo e um eletrodo de 

referência imersos em uma determinada solução, separada da solução amostra 

por uma membrana permeável a gases. 

Pode-se obter um eletrodo de. CO2, imergindo-se um eletrodo de 

vidro e um eletrodo de calomelano saturado em uma solução que contenha um 

dispositivo provido de uma parede permeável a CO2. Quando posto em contato 

com uma solução aquosa contendo este gás como soluto, o gás se difundirá 

através da membrana e induzirá uma variação de pH na solução contida no 

eletrodo. Esta variação de pH é correlacionada com a concentração, atividade ou 

pressão parcial de CO2 na amostra. 

in.7 - SELETIVIDADE DO ELETRODO ÍON-SELETIVO ^' 

O sistema que incorpora o eletrodo seletivo é constituído de duas 

soluções, separadas por uma membrana íon-sensível, nas quais se encontra 
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Os eletrodos com membrana heterogênea são os eletrodos 

específicos cuja membrana é constituída por um sal praticamente insolúvel em 

água, disperso em uma matriz orgânica. Compostos como parafina, cloreto de 

polivinil, poliestireno, polietileno e bon'acha de silicone têm sido utilizados na 

fabricação da matriz onde o sal de interesse é disperso 

Pungor e colaboradores demonstraram a funcionalidade de 

eletrodos específicos para halogenetos, dispersando haletos de prata não 

estequiométricos em uma matriz de borracha de silicone. 



imerso um eletrodo de referência. O eletrodo seletivo é formado então por um 

eletrodo de referência, uma solução padrão de referência que contém uma 

atividade constante a ser medida e da membrana sensível. 

A força eletromotriz (fem) da célula é dada por: 

E = Eri + E„,i + Eme + E, + Ere / 1 / 

onde os potenciais de referência interna e externa (Eri e Ere), de 

junção líquida (Ej) e da membrana interna do eletrodo (E™) podem ser tomados 

como constante do sistema, variando somente a atividade an e, 

conseqüentemente, o potencial da membrana externa E,^,. Portanto, a equação 

anterior pode ser escrita como: 

E = Eo + Eme 121 

O eletrodo íon-seletivo obedece a equação de Nerst: 

E = Eo + 2,3 RT / nFlogan /3/ 

onde "R" é a constante universal dos gases, "T é a temperatura na escala Kelvin, 

"F" é a constante de Faraday, "n" é a carga do íon e an a atividade do íon em 

solução. O fator 2,3 RT / nF torna o sinal positivo para cátions e negativo para 

ânions e representa a inclinação teórica (S) ou Fator de Nernst. A inclinação de 

Nernst depende da força iónica do meio, da temperatura e da carga do íon para 

qual o eletrodo responde seletivamente. 

Os eletrodos íon-seletivos existentes não reagem especificamente à 

presença de apenas um íon. Geralmente um eletrodo sensível a um determinado 

íon não ignora totalmente os demais íons presentes na solução. 

O conceito de seletividade do eletrodo pode ser entendido e 

expresso quantitativamente através de uma equação geral: 

E = Eo ± 2,3 RT / nF In ( an + Kr. a^ ) lAI 

33 



onde, "Knm" representa o coeficiente de seletividade, "m" a carga, "a„" e "am" sao 

as atividades dos íons" n" em relação ao íon "m" (interferente). 

A interferência devida ao íon "m" na medida do potencial referente 

principalmente ao íon "n" será determinada pelo produto {Km){Sím) • 

Quanto menor for o valor de "knm", menor a interferência e mais 

eficiente será o eletrodo a responder somente ao íon "n". 

Essa equação é considerada uma norma geral para os eletrodos de 

comportamento ideal. 

III.8 - ELETRODO ÍON-SELETIVO DE FLUORETO 

O eletrodo íon-seletivo de fluoreto consiste de uma membrana 

sensível ao íon, selada por um tubo plástico, que contém o eletrodo de referência 

e a solução interna 

A membrana consiste de um cristal de LaFs, dopado com europio 

(Eu^*). O eletrodo interno é de prata-cloreto de prata, imerso em uma solução 

interna selada de NaCI/NaF. 

O eletrodo pode ser descrito como: 

Ag/AgCI sol. interna NaF, NaCI membrana de LaFa 151 

Uma das faces da membrana encontra-se em contato com a solução 

de referência interna e a outra encontra-se em contato com a amostra. 

Desse modo a célula eletroquímica pode ser descrita como: 

Ag/AgCI, Cl(0,1M), F(0,1M) / LaF3(s)/solução amostra/ ECS 161 

Os íons fluoreto são espécies capazes de fazer o transporte de 

cargas elétricas através do cristal de LaFs- Quando o eletrodo está em contato 

com uma solução externa contendo íons fluoreto, ocorre uma diferença de 

potencial entre as duas soluções. 
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A membrana de cristal de fluoreto de lantânio é considerada um 

eletrólito sólido do ponto de vista da condutividade, pois permite a mobilidade dos 

íons de fluoreto no retículo cristalino. A condutividade é de 10''̂  cm"̂  a 25 °C e 

o íon fluoreto é o carregador de carga, segundo o mecanismo^^^: 

LaFg + vacância Laf^+ F m 

o eletrodo ion-seletivo obedece a equação de Nernst. 

Na realidade, o que se determina através do eletrodo íon seletivo é 

a atividade termodinâmica: 

a = y.c /8/ 

onde "a" é a atividade do íon, "c" é a concentração, "y"é o coeficiente de 

atividade, "y" depende da força iónica, temperatura e carga do íon a ser medido. 

O coeficiente de atividade é dado por uma variação da equação de 

Debye-Hückel: 

onde "A" é a constante para meio aquoso a 25 °C (0,511), "z" é a carga do íon e 

é força iónica expresse por: 

H = ^Sc.z^ /10/ 

onde "c" e "z" sao, respectivamente, concentração e carga de cada espécie em 

solução. 
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A equação abaixo mostra que a concentração de íons fluoreto pode 

ser interpretada como medida da atividade desse íon, se o pH e o coeficiente de 

atividade forem ajustados para valores ótimos e constantes: 

= a . / ï , - = (yaJ(y«./vKK 

Na prática, o que se faz, é adicionar a todas as soluções (padrão e 

amostra) eletrólitos suficientes para encobrir a variação que ocorre na força 

iônica. Com o ajuste desta solução através de soluções tampão denominadas 

TISAB (Total ionic Strengt Adjustment Buffer) calibra-se toda a célula. 

Nas calibrações do eletrodo, E versus log an , obtem-se uma reta 

cuja inclinação desvia do valor teórico de Nernst (59,16 mV) para cada variação 

da potência de dez na atividade iônica, isto é: 

Ei = Eo + S l o g a i (para soluções com atividade 1 ) /12/ 

E2 = Eo + S loga2 (para soluções com atividade 10) /13/ 

AE = Ei - E2 = S log a i / a z = S log 10 = S /14/ 

Para uma temperatura de 25 °C, 

AE = S = 59,16mV 715/ 

Koryta apresentou um resumo sobre eletrodos íon-seletivos de 

fluoreto e suas aplicações em vários tipos de materiais e soluções como: análises 

inorgânicas em minerais, rochas e substâncias orgânicas, análises ambientais 

em água do mar, materiais biológicos, bebidas e plantas. Discutiu também o uso 

do eletrodo de fluoreto em aplicações termodinâmica e cinética, como a 

determinação de constantes de estabilidade e produtos de solubilidade de 

diversos complexos. 

Apesar de existir uma vasta literatura que faz uso de uma grande 

quantidade de agentes complexantes, não existe uma comparação efetiva entre a 
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seletividade, sensibilidade, custo e otimização sobre a aplicação desses 

complexantes. 

O principal objetivo desse trabalho é comparar o comportamento 

dos agentes complexantes mais citados e utilizados na literatura e estabelecer a 

otimização da medida do íon fluoreto frente a vários interferentes. 
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CAPITULO IV 

IV.1 - COMPLEXOS - CONSIDERAÇÕES GERAIS 

O termo complexo é utilizado para designar os compostos 

formados através da combinação de espécies químicas. Os íons inorgânicos 

simples e as moléculas como NH3 e H2O formam ligantes monodentados pois 

ocupam um dos espaços disponíveis em torno do íon central. Existem também 

ligantes bidentados, tridentados e tetradentados. Estes ligantes poiidentados 

formam complexos denominados, na maioria das vezes, de quelatos, de origem 

grega, que significa pinça do caranguejo. 

A estabilidade dos íons complexos é expressa quantitativamente por 

meio da constante de estabilidade. 

Uma reação pode gerar um complexo definido pela equação geral: 

mM + nL " — M^U , /16/ 

Para simplificar, as cargas das espécies são omitidas 

Quanto maior a constante de estabilidade, mais estável é o 

complexo e menor será sua tendência em se dissociar. 

A constante de estabilidade (ou de formação) KwmLn do complexo 

M m U é dada por: 

KwmLn = [ M m U ] / [ M ] " [ L ] " /17/ 

O valor dessa constante caracteriza quantitativamente o equilíbrio 

em solução dos compostos complexos. 

Na realidade, a formação dos complexos se processa em vários 

estágios e o equilíbrio da reação é determinado pelas várias constantes que 

envolvem cada estágio: 
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M"* + L'"- " — ML^"""' K i 

M L n - 1 + L - M L n K„ 

mM + nL ^ M n L ^ KwnLm ou p / 1 8 / 

onde: 

K i , K2, ... e Kn são as constantes de estabilidade intermediárias das reações de 

complexação. Em geral, KI > K2 > . . . .Kn. 

A constante de estabilidade pode ser representada pela constante 

de estabilidade global kn : 

Kn = K 1 . K 2 K n . i . K n / 1 9 / 

IV.2 - FLUORETO - COMPLEXOS E AFINIDADES 

Por ser extremamente reativo, o flúor elementar só foi isolado em 

1 8 8 6 Devido as suas propriedades peculiares, isto é, altamente oxidante e 

possuir grande habilidade para formar flúor-complexos, o flúor reage com todos 

os elementos químicos, exceto hélio, argónio e xenónio. Sua química é 

caracterizada por um único estado de oxidação. 

Metais que formam cátions grandes e de pequena carga, constituem 

os fluoretos iónicos, isto é, fluoretos com retículos tridimensionais. Fluoretos de 

litio, fluoretos dos metais alcalinos terrosos e fluoreto de terras raras são pouco 

solúveis em água. 
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Na Tabela 5 apresentam-se as constantes de estabilidade (ou de 

formação) do íon fluoreto com diferentes metais 

Muitos cátions pequenos e carga elevada formam complexos mais 

estáveis com o íon fluoreto do que os demais haletos o fazem. 

O aluminio forma uma série de complexos com o íon fluoreto: AIF^*, 

AIF2*, AIF4", AlFs^" e AlFe'". De um modo geral, 

[ A lFn (H2O) 6-n f""^ , onde n=1 a 6 

A concentração total do íon fluoreto combinado com o aluminio é 

expressa como: 

[ F ] = [ A I F ] + 2 [A IF2 ] + .... + 6 [ A I F 6 ] 120/ 

para simplificar, as cargas foram omitidas. 

A equação acima pode ser escrita como: 

[ F ] = [ A I ] ( P i [ F ] + 2P2 [ F f + + e P e í F f ) I2V 

Pesquisadores atribuem que a interferência do aluminio nas 

determinações de fluoreto é devida à formação de espécies solúveis de fluoro-

alumínio e essa influência só pode ser minimizada por: 

a) isolamento do fluoreto como produto volátil (microdestilaçâo), 

b) remoção química do aluminio ( extração com solvente com solução a 10% de 

8-quinolina), 

c) decomposição dos complexos AlFx. 
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Tabela 5 - Constantes de estabilidade dos íons fluoreto com 

diversos metais 

Elemento Complexo logp 

Zr ZrF3^ 8,80 (25°C) 

ZrF2^* 16,12 

ZrFa* 21,94 

Th ThF^ 7,65 (25°C) 

ThFz'* 13,46 

THFs* 17,97 

U UO2F* 4,59 (20°C) 

UO2F2 7,93 

U02F3- 10,47 

UO2F4'" 11,84 

Al AIF^* 6,13 (20°C) 

AIF2* 11,15 

AIF3 15,00 

AIF4" 17,75 

AIF5'" 19,37 

AlFe'" 19,84 

Fe FeF^* 5,28 (25°C) 

FeF2* 9,30 

FeF3 12,06 

Mg MgF* 1,30 (25°C) 

Si SiFe'" 7,15 (25°C) 
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A decomposição dos complexos tem sido freqüentemente adotada 

com respeito principalmente à medida com eletrodo íon-seletivo, na qual uma 

espécie ligante é adicionada à solução tampão. 

A adição de ligantes nos TISABs é um dos artifícios mais usados 

nas medidas de fluoreto por eletrodo íon-seletivo. 

As reações de competição entre alumínio-fluoreto e aluminio-ligante 

são afetadas por diversos fatores, como o pH do meio, a concentração dos 

reagentes e as quantidades relativas de fluoreto e de alumínio presentes na 

solução. 

Os agentes complexantes comumente usados para descomplexar os 

metais são os ácidos aminopolicarboxílicos e os a-hidroxiácidos. A reação geral 

pode ser escrita como: 

[AlFn]^'""^* ^ AP* + nF 1221 

+ L'"- [A IL l^" -"^* /23/ 

[AlFn]^'""^* + r - [AIL]^' - '"^* + n F 724/ 

A reação de deslocamento do fluoreto com um ácido 

aminopolicarboxílico (CDTA, por exemplo) pode ser escrita na seguinte forma: 

rápida 

[ AIF ] + H2Y'- ^ [ AIY ]• + F + 2 H* 1251 

lenta 

A P * (excesso) + F [ A I F f /26/ 

lenta 

. LI 
(excesso) 

( HyY = CDTA ) 

A l ^ (excesso) + HaY'- ^ [ AIY ]" + 2H* 1271 
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Pentari e colaboradores "̂̂ ^̂ , fizeram um estudo comparativo entre o 

EDTA e CDTA com outros ácidos aminopolicarboxílicos e do citrato com outros 

ácidos a-hidroxiácidos, quanto as suas capacidades de deslocar o fluoreto dos 

complexos AÍ^F. O trabalho concluiu que o deslocamento do fluoreto dos 

complexos com aluminio, pela ação dos ácidos aminopolicarboxílicos e dos a-

hidroxiácidos, é relativamente lento e as espécies [ AIF ] *̂ reagem com ligantes 

mais rapidamente que a espécie livre Al'*. Embora CDTA, citratos e isocitratos 

desloquem mais rapidamente o fluoreto do complexo Al-F, tem-se uma lenta 

recombinação do íon fluoreto liberado com o excesso de aluminio presente para 

formar o complexo [ AIF ] 

Ácidos monocarboxílicos como o ácido glicólico, pirúvico, lático, a-

hidroxiisobutírico e mandélico não deslocam o fluoreto dos complexos com o 

aluminio. 

Na Tabela 6 apresentam-se os complexos formados entre o 

aluminio e fluoreto com suas respectivas constantes de formação. 

Na Tabela 7 apresentam-se as constantes de estabilidade ou de 

formação de diferentes metais com ligantes orgânicos 
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Tabela 6 - Reações de complexação entre o alumínio e o fluoreto 

com suas respectivas constantes parciais de formação 

+ F- AIF'* Ki = 1,4.10^ (5 = 1,4.10^ 

AIF'* + F" AIF2* K2= 1.10^ |3= 1 , 4 . 1 0 " 

AIF2* + F- AIF3 K3 = 7 , 1 . 1 0 ' P = 1.10'^ 

AIF3 + p- AIF / K4 = 5 ,5 . 1 0 ' p = 5,5.10^^ 

AIF4" + P- AIF5" K5 = 41,8 p = 2,3.10^^ 

AIF5" + F- AIF5" K6 = 3 ,0 P = 6 ,9 .10 '^ 
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Tabela 7 - Constantes de estabilidade de alguns metais com 

ligantes orgânicos e fosfato 

logp 
Elemento EDTA CDTA SSA Citrato Fosfato 

20°C 20°C 25°C 25°C 25°C 

Ca 10,69 9,45 0,15 3,17 2,40 

Fe 25,10 30,10 16,3 - 9,35 

Mg 8,70 8,38 - 3,2 2,50 

Al 16,30 19,50 12,9 - -
Zr 29,50 29,90 - - -

Th 23,20 25,60 4,25 - 8,15 

U 25,80 27,60 - - -

Cd 16,46 19,93 5,55 9,30 -
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o zircònio, devido a sua elevada razão/raio, exibe um alto número 

de coordenação (6, 7 e 8), figurando como um típico complexante. Em ordem 

decrescente de tendências de formação de complexos com o zircònio, os ligantes 

inorgânicos podem ser arranjados da seguinte forma: 

OH" > F > P O 4 * > SO4'" > NO3' > c r > CI04 '" 

As ligações Zr-F são consideradas estáveis. No sistema periódico, 

as ligações Si-F são consideradas mais fracas que as ligações Ti-F e, esta ultima 

considerada mais fraca que a ligação Zr-F. Dessa fomna, de todos os complexos 

conhecidos de fluoreto, os complexantes de Zr, Hf e Th são os mais estáveis. 

A estabilidade dos fluoro-complexos decresce de acordo com a 

seqüência (Kjnst): 

Zr"* > Hf* > Th'** > Ti'** > La'* > Nb(V) > Ta(V) > Al ' * > Sn(IV) > 

10"^ 1.10"^ 4.10-^ 5.10"̂  

Be'* > Fe'* > Ga'* > Cr(lll) 

4.10"^ 5.10^ 1.10-̂  5.10"̂  

Constante de equilíbrio para sucessivas reações de formação do 

complexo Zr-F em meio HCIO4 2M^̂ :̂ 

Zr"* + HF ZrF^ + H* Ki= 6,3.10^ /28 

ZrF'* + HF ZrFz'* + H* K2 = 2,1.10" 1291 

ZrFz'* + HF ^ ZrFa* + H* K3 = 6.7.10' /30/ 

Em soluções aquosas o zircònio forma complexos estáveis com os 

ácidos hidróxicarboxílicos, cítrico, tartárico, málico e trihidróxiglutárico. Esses 

ácidos hidróxicarboxílicos, com exceção do ácido lático, são dibásicos ou tem 

elevada basicidade e um ou dois hidrogênios podem vir a se dissociar da 
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molécula orgânica durante a complexação com Zr"*. No caso, por exemplo, do 

ácido tartárico a reação de formação do complexo com o íon Me"*, pode ser 

esquematicamente representada pela equação: 

Me"* + HsTart. MeNz-nTart""" + nH* 731/ 

sendo a constante de equilíbrio dessa reação: 

MeH2.„Tart"-"]IH"]" 
k = 

Me'^JíHjTart] 
732/ 

A Tabela 8 apresenta alguns valores das constantes de equilíbrio 

desses complexos. 

Deve-se lembrar que a composição dos complexos e o mecanismo 

de formação dos complexos depende , especialmente da concentração de H* 

Dos ácidos dicarboxilicos, o ácido oxálico forma um dos compostos 

mais estáveis com o zircònio. 

As constantes de equilíbrio dos complexos de zircònio com os 

ácidos orgânicos decresce de acordo com a seqüência: 

trihidróxiglutárico > cítrico > tartárico > lático > málico 
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Tabela 8 - Complexos do zircònio e háfnio com hidroxiácidos^^ 

constante de 

Ácido dissociação do razão molar da constante de equilíbrio 
ácido formação do complexo do complexo 

K2 Zr Hf K iz /K iHt 

Lático 1,4.10^ Me^^ Hlat= 1:1 e 190±10 108±8 1,75 

1:2(H'=0,125-1M) 

Málico 3.9.10^ 7,8.10-^ Me"' H2Mal = 1:1 172±17 67.5±5 2.5 

(H*=1M) 

Tartárico 6.10^ 1,53.10^ Me"* : H2Tart= 1:1 310±24 97,2±2,4 3,1 

(H' = 1,0M) 

Cítrico 8,4.10^ 1,8.10"=' Me"' : H3Cit= 1:1 2600±432 348±48 7.5 

(H' = 1,0-0,125M) 

Trihidróxi­ SAIO-" 6,1.10"^ Me"':Thg = 1:1 e 2580±100 530±40 4,9 

glutárico 1:2 (H' = 1,0-0,125M 
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CAPITULO V 

V.1 - PARTE EXPERIMENTAL - RESUMO DO PLANO DE 

TRABALHO 

Neste capítulo são apresentados os estudos realizados, visando 

comparar a habilidade dos diferentes agentes complexantes na descomplexação 

de espécies fluoreto-metálicas, utilizando a potenciometria direta com eletrodo 

íon-seletivo como técnica analítica. 

Na primeira etapa, procurou-se estabelecer condições quanto ao 

comportamento da resposta do eletrodo íon-seletivo de fluoreto frente a 

diferentes soluções tampão, contendo diferentes agentes complexantes. Para 

isso, foram verificados para cada agente complexante estudado, a linearidade da 

resposta do eletrodo, o potencial limite das soluções, o tempo de equilíbrio, o 

efeito do pH no potencial do eletrodo e a habilidade de descomplexação dos 

diferentes agentes perante as diferentes espécies interferentes em função do 

tempo de estocagem (cinética de reação). 

Para o estudo da interferência dos metais, foram adicionadas 

concentrações conhecidas de Ca, Nd, Sm, U, Fe, Mg, Th, Zr e Al. 

Avaliado o comportamento dos diferentes complexantes nas 

soluções tampão, foram verificados a exatidão do procedimento utilizando os 

complexantes que melhor responderam às espectativas de descomplexação, 

analizando-se material de referência e a precisão pela análise de soluções 

sintéticas. 

Neste estudo, também estão incluídas algumas medidas por 

cromatografia de íons, utilizada como técnica comparativa para medidas de 

fluoreto. 
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v.2 - EQUIPAMENTOS 

Utilizou-se um eletrodo íon-seletivo de fluoreto marca Orion, modelo 

94-04 e um eletrodo de referência com junção esmerilhada, acoplado a um 

analisador de íons modelo E - 920 Procyon. 

Para as medidas de pH, utilizou-se um pHmetro modelo E - 120 

digital da Matronal com eletrodo de vidro de junção dupla. 

As soluções de medidaforam mantidas em temperatura ambiente, 

sob agitação magnética constante. 

Utilizou-se um cromatógrafo de íons modelo 10, Dionex, equipado 

com coluna separadora aniônica, detector de condutividade e um registrador. 

V.3 - VIDRARIA E OUTROS MATERIAIS DE LABORATÓRIO 

• balões volumétricos de polimetilpenteno de 50 mL de capacidade 

• balões volumétricos de vidro de diferentes capacidades 

• béqueres de teflon de 50 mL de capacidade 

• béqueres de vidro de diferentes capacidades 

• pipetas volumétricas e graduadas de diferentes capacidades 

• provetas de vidro de diferentes capacidades 

• frascos de polietileno de tampa rosqueavel de 100 mL de capacidade 

• agitadores magnéticos e barras magnéticas revestidas de teflon 

• balança analítica 

• coluna de vidro para troca iônica com reservatório 

• outros materiais de uso corrente em laboratório químico 
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VA - REAGENTES E PADRÕES 

Todos os reagentes usados sao de grau analítico 

• cloreto de sódio (NaCI), Merck 

• ácido acético glacial (CH3COOH), Merck 

• ácido clorídrico (HCI), Merck 

• ácido nítrico (HNO3), Merck 

• hidróxido de sódio (NaOH) Merck 

• hidróxido de amonio (NH3), Merck 

• citrato trissódico dihidratado (C6H5Na307.2H20), Merck 

• tartarato de sódio dihidratado (CHOHCOONa.2H20), Sigma Chemical Co. 

• ácido sulfosalicílico, (C7H6O6S.2H2O), Merck 

• ácido etilenodiaminotetracético (EDTA),sal dissódico, Merck 

• trietanolamina (C6H15NO3), CAAL 

• ácido 1,2-ciclohexadiaminotetracético (CDTA),sal dissódico, Merck 

• ácido fosfórico (H3PO4), Merck 

• aluminon (C22H23N3O9), Becto Chemical 

• tris ou trizma (trishidróximetilaminometano), Sigma Chemical Co. 

• óxidos dos elementos de terras raras, grau espectrográfico (Johson Matthey) 

• cloretos ou nitratos dos metais: Ca, Fe, Zr, Th, Mg ,U, Sm, Nd e Al 

• dióxido de urânio produzido no departamento de metalurgia do IPEN 

• água deionizada e bideionizada de condutividade específica < 1 nS.cm"" 

As soluções dos íons metálicos foram preparadas a partir de sais 

solúveis em água ou dissolução do sal ou óxido em meio nítrico, seguido de 

diluição. 

Todo o matehal (vidraria, material de teflon e polietileno) foi lavado 

com ácido nítrico e água destilada. 
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v.5 - SOLUÇÕES PADRÃO DE FLUORETO 

A solução padrão estoque de fluoreto (1M) foi preparada a partir do 

sal de fluoreto de sódio P.A., seco em estufa a 120 °C por 8 horas. Pesou-se 

2,210 g do sal, e este foi dissolvido em água bideionizada, e em seguida levada a 

volume de 1 L. A solução depois de preparada foi armazenada em frasco de 

polietileno, sob refrigeração, a 4 °C. 

As soluções padrão menos concentradas foram preparadas 

diariamente por diluições sucessivas com água bideionizada e guardadas em 

frascos de polietileno. 

V.6 - PREPARO DAS SOLUÇÕES TAMPÃO AJUSTADORAS 

DA FORÇA lÕNICA (TISAB) 

As soluções tampão (TISABs) foram preparadas por dissolução dos 

respectivos sais em água e/ou ácidos. O ajuste de pH foi feito com soluções 

diluidas de ácido clorídrico ou hidróxido de sódio ou amonio, quando necessário. 

Após o preparo, as soluções foram guardadas em frascos de polietileno. 

TISAB - Sem complexante 

Tranferir cerca de 500 mL de água bideionizada para um bequer de 

um litro e dissolver 58 g de NaCI. Adicionar 57 mL de ácido acético glacial à 

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

TISAB - citrato: 0,01; 0,1; 0,4 e 1 M '̂ '̂̂  

Transferir cerca de 500 mL de água bideionizada para um bequer 

de um litro, dissolver 58 g de cloreto de sódio e: 2,941 g, 29,41 g, 117,6 g ou 

294,1 g de citrato trissódico respectivamente. Adicionar 57 mL de ácido acético a 

essa solução e acertar o valor do pH em 5,5. Completar o volume a um litro. 
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TISAB - Tris ( Trizma) / tartarato: 2M Tris / 1 M tartarato^'^ ^ ^ 

Dissolver 242 g de tris (trishidróximetilaminometano) e 230 g 

tartarato de sódio hidratado em 500 mL de água bideionizada. Adicionar 84 mL 

de HCI concentrado. Ajustar o pH em 5,5. Completar o volume a um litro. 

TISAB - Aluminon / citrato: 0,05M 

Em 800 mL de água bideionizada, dissolver 10 g de aluminon, 29,41 

g de citrato trissódico e 58 g de cloreto de sódio. A essa solução, adicionar 57 mL 

de ácido acético glacial. Acertar o pH em 5,5. Completar o volume a um litro. 

TISAB - Ácido cítr ico: 0,04M 

Dissolver 84,1 g de ácido cítrico, 58 g de cloreto de sódio em cerca 

de 500 mL de água bideionizada. Adicionar 57 mL de ácido acético glacial. 

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

Ácido fosfór ico: 1M e 5M 

Adicionar 6 ou 30 mL de ácido fosfórico concentrado, 

respecti vãmente,, em cerca de 500 mL de água bideionizada. Completar o volume 

a um litro. 

TISAB - CDTA: 0,06M 

Dissolver 384 g de acetato de amonio e 19,8 g de CDTA (sal) em 

cerca de 500 mL de água bideionizada. Adicionar 13,5 mL de HCI á solução. 

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

TISAB - Trietanolamina: 0,5M 

Dissolver 240 g de trietanolamina em cerca de 500 mL de água 

bideionizada. Acertar o pH em 5,5. Completar o volume a um litro. 

TISAB - SSA/EDTA: pH 5,5 e 9,5 - 0,8M SSA / 0,2M EDTA 

Dissolver 204 g de ácido sulfosalicílico e 74 g de EDTA (sal) em 

cerca de 700 mL de água bideionizada Acertar o valor do pH com solução de 
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hidróxido de amonio para pH 9,5 e com HCI para pH 5,5. Completar o volume a 

um litro. 

TISAB - OXALATO 8% 

Dissolver 80g de oxalato de potássio em 500 mL de água 

bideionizada. Acertar o valor do pH entre 5,0 e 5,5 com solução de ácido oxálico 

a 3% ou solução de hidróxido de potássio a 3%. 

y.l - TÉCNICAS DE MEDIDA 

Neste trabalho, empregou-se para a determinação de fluoreto a 

potenciometria direta utilizando-se eletrodo íon-seletivo de fluoreto e o eletrodo 

de prata/cloreto de prata como referência. Antes de cada medida é feita a 

calibração do sistema. Os potenciais foram medidos à temperatura ambiente e 

sob agitação constante. 

É importante salientar que as soluções tampão deve ser preparadas 

recentemente^'^, uma vez que a habilidade dos agentes mascarantes na solução 

tampão deteriora com a estocagem. O mecanismo de sua ação é desconhecido, 

porém recomenda-se que a solução tampão seja preparada e usada no período 

de uma semana ou, no máximo, duas semanas. 

V.8 - CUIDADOS COM O ELETRODO 

A sensibilidade e o tipo de resposta do eletrodo está diretamente 

relacionado com o tratamento dispensado ao eletrodo antes da determinação^"^ 

De um modo geral, uma sensibilidade e resposta ótima podem ser 

obtidas estocando-se o eletrodo em uma solução tampão contendo 1 0 ' M em 

fluoreto. 

Soluções tampão muito concentradas podem danificar o eletrodo. 

54 



Deve-se, imediatamente antes do uso e, imediatamente depois, 

lavar o eletrodo várias vezes com água destilada ou deionizada e 

cuidadosamente secar com papel absorvente. Dessa forma, o eletrodo estará 

sempre pronto para uso. 

V.9 - PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

V.9.1 - UNEARIDADE DA RESPOSTA DO ELETRODO 

Para se saber a faixa em que a resposta do eletrodo íon-seletivo é 

linear com a concentração do íon fluoreto na presença dos diferentes TISABs em 

estudo e, se as condições são as mais adequadas para a quantificação, é 

necessário construir curvas de calibração. 

As curvas de calibração para o eletrodo íon-seletivo de fluoreto 

foram construidas na presença dos diferentes TISABs , utilizando-se 20 mL 

da respectiva solução padrão de fluoreto, cuja concentração variou de 10"̂  a 10"' 

M e 2mL do TISAB correspondente, conforme trabalhos recomendados pela 

literatura^'"'"'. 

A Figura 1 apresenta a variação do potencial do eletrodo em função 

da concentração do íon fluoreto para as soluções tamponadas. 

A Tabela 9 apresenta os valores limites de concentração do íon 

fluoreto para uma resposta linear do eletrodo. 
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0,000001 0,00001 0,0001 

[F-] (M) 

0,001 

- 1 -S/complex. 2-CDTA - 3-auminon 

4 - tris 5 - SSA/EDTA ~6-trietanol. 

-7 -cr t r .1M - - 8 - d r , 0 , 4 M 9 - ác.cítrico 

- 1 0 - a c . f o s f . 1 M -11-ac , fosf .5M 

0,01 

Figura 1 - Curvas de calibração do eletrodo íon-seletivo de fluoreto na 

presença das diferentes soluções tampão com complexantes 
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Tabela 9 - Valor limite da concentração do íon fluoreto para se obter 

um resposta linear do eletrodo na presença de diferentes soluções tampão. 

TISAB Concentração 

Limite 

( M ) 

CDTA 1.10'' 

Aluminon 2.10 ' 

Ácido cítrico 1.10"' 

Tris 3.10-' 

Citrato (0,01; 0,1; 0,4; 1M) 1.10-^ 

SSA/EDTA pH 5,0 e 9,5 2.10-" 

TISAB sem complexante 1.10"' 

Ácido fosfórico 1.10"' 

Trietanolamina 2.10"^ 
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v.9.2 - DETERMINAÇÃO DO POTENCIAL LIMITE DAS 

SOLUÇÕES TAMPÃO 

O eletrodo íon-seletivo apresenta uma resposta nernstiana em um 

amplo intervalo de concentração porém, para concentrações muito baixas, a 

linearidade da resposta do eletrodo é quebrada até atingir um potencial 

constante, denominado potencial limite. Embora esse fenômeno não seja 

totalmente entendido, ele pode ser explicado em termos de solubilidade do cristal 

de fluoreto de lantânio^'^. 

O potencial limite para cada solução varia em função dos reagentes 

(pureza) ou pela interferência dos íons hidroxila. 

A partir das soluções preparadas contendo os tampões e com 

adição de fluoreto com concentrações conhecidas ( O e 0,1 mg/L ), observou-se o 

potencial e fez-se uma comparação entre os potenciais limites obtidos. 

A Tabela 10 apresenta os valores obtidos do potencial limite do 

eletrodo nas diferentes soluções complexantes, bem como a diferença entre o 

potencial limite e o potencial observado em soluções tamponadas contendo 0,1 

mg/L de fluoreto. 

O potencial limite observado nas soluções tampão não apresentou 

uma variação considerável, sendo que o melhor resultado foi apresentado pela 

solução de CDTA, cuja diferença entre o Eüm. e o Eo,i mg/u foi de 76 mV. 
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Tabela 10 - Comparação entre o potencial limite de algumas 

soluções tampão.em diferentes complexantes. Eümite é o potencial medido na 

solução tamponada sem adição de fluoreto. Eo, img/L 6 O potenclal medido em 

solução tamponada contendo 0,1 ppm de fluoreto. 

TISAB E limite E limite " E 0,1 mg/L L D . * 

( m V ) ( m V ) ( M ) 

Tris 237 59 8.10' 

Ác. cítrico 187 57 2.10"^ 

SSA/EDTA pH 5,5 201 45 9.10"^ 

Citrato 0,4 M 207 47 9.10 ' 

Citrato 1 M 208 55 9.10"' 

Aluminon 210 54 9.10"' 

CDTA 251 76 7.10"' 

* Limite de detecção 
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V.9.3 - TEMPO DE RESPOSTA DO ELETRODO 

V.9.4 - EFEITO DA VARIAÇÃO DO pH NO POTENCIAL 
DO ELETRODO NA PRESENÇA DE DIFERENTES 
SOLUÇÕES TAMPÃO 

Como o pH é considerado um fator importante para se obter 

resultados mais precisos, fez-se um estudo do efeito da variação do pH no 

potencial do eletrodo na presença dos diferentes TISABs. 

Preparou-se os TISABs em diferentes valores de pH ( 3,0; 5,0; 7,0; 

9,0; 11,0 e 12,0 ) exceto para o H3PO4 e para o aluminon. Para o aluminon, o 

estudo começou a partir do pH 4,5, pois abaixo desse valor de pH ocorre a 

precipitação dos sais. 

Para cada valor de pH verificou-se o potencial do eletrodo, 

variando-se a concentração de fluoreto de 10"' a 10"' M. 

As curvas obtidas são apresentadas nas Figuras 2 a 11. 

Através das curvas observou-se que o valor de pH ideal para baixas 

concentrações de fluoreto ( <10"'M ) encontra-se no intervalo mais restrito de 4,5 
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O tempo de equilíbrio para que a resposta do eletrodo se estabilize 

é outro parâmetro que deve ser cuidadosamente estudado. Este é um parâmetro 

para que se obtenha resultados mais precisos, principalmente para 

concentrações de fluoreto muito baixas, fora da faixa linear da resposta do 

eletrodo. 

Sob temperatura ambiente e velocidade de agitação constante, o 

potencial do eletrodo foi continuamente medido, nas diferentes soluções tampão, 

em função do tempo. As concentrações de fluoreto variaram de 10"' a 1 0 ' M e o 

tempo de equilíbrio fixado em 3, 15 e 30 minutos. Os resultados são 

apresentados nas Tabelas 1 l e 12. 



a 6,0. Para concentrações maiores o intervalo de trabalho é maior ( pH de 4,5 a 

9,0). 

Pode-se observar através das Figuras 2 a 11 que os íons hidroxila 

interferem na determinação de fluoreto em concentrações abaixo de lO'^M. 
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Tabela 11 - Medida do potencial do eletrodo (E) em função do 

tempo de equilibrio na presença de vários agentes complexantes. Em negrito 

representa-se o potencial relativo em que observou-se a estabilização. 

[ F ] E (mV) 
( M ) Tempo (minutos) 

3 15 30 

TISAB 3 / complexante 
10-" 179,7 174,7 174,8 
10-^ 181,2 183,7 186,4 
10-' 200 .2 191,3 193,1 

TISAB CDTA 
10-^ 162,9 152,2 150,7 
10^ 192,6 191,4 191,3 
10-' 204 ,5 198,4 197,1 

TISAB Tris 
10-^ 163,9 161,2 160,9 
10-" 194,3 197,0 196,0 
10-' 237,9 230,6 229,1 

TISAB Aluminon 
10-^ 155,6 152,8 152,5 
10-^ 184,3 188.2 189,9 
10-' 184,9 190,3 193,5 

TISAB Citrato 0,01 M 
10-^ 159,1 151,3 152,2 
10-^ 184,4 185,8 186,8 
10-' 184,3 191,9 194,8 

TISAB Citrato 0,1M 
10-" 153,3 151,3 150,7 
10^ 187.4 184,8 183,5 
10-' 151,3 196,6 191,9 

TISAB Citrato 0,4M 
10-^ 158,6 155,5 155,1 
1 0 ^ 205 ,7 184,8 194,7 
10-' 256,1 231 ,6 221.3 
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Tabela 12 - Medida do potencial do eletrodo (E) em função do 

tempo de equilibrio na presença de vários agentes complexantes. Em negrito 

representa-se o potencial relativo ao tempo em que observou-se a estabilização 

[ F ] E (mV) 
( M ) Tempo (minutos) 

3 15 30 
TISAB Citrato 1M 

10-" 152,5 150,3 150,8 
10^ 183,3 180,1 180,0 
10-' 203,4 187,0 182,5 

TISAB SSA/EDTA pH 5,0 
10-̂  148,0 147,5 147,2 
10^ 174,2 173,4 173,9 
10-' 162,9 173,7 182,5 

TISAB SSA/EDTA pH 9,5 
10-" 150.1 148,2 148,8 
10^ 174,2 170,2 175,2 
10-' 163,2 172,7 174,1 

TISAB Acido cítrico 
10-" 161,7 158,1 152,5 
10-̂  188.9 187,5 187,1 
10-' 187,5 192,7 193,4 

H3PO4 1 M 
10-" 188.5 191,1 197,6 
10^ 231,8 240,2 148,6 
10-' 285,8 280,5 284,2 

H3PO4 5M 
10-" 208,7 209,1 210,4 
10^ 242,4 240,1 241,2 
10' 292,5 280,0 279,8 

TISAB Trietanolamina 
10-" 154,9 164,3 178,9 
10-" 206,4 231,4 249,8 
10-' 232,6 252,4 266,1 
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Figura 2 -.Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
sem complexante 

Figura 3 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
CDTA 

Figura 4 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
aluminon 

Figura 5 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
trietanolamina 
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Figura 6 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
SSA/EDTA 

Figura 7 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
citrato 0,1M 
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Figura 8 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
oxalato de potássio 

Figura 9 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
tris 
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Figura 10 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
citrato trissódico 0,01 M 

Figura 11 - Efeito do pH no potencial 
do eletrodo em presença de TISAB 
citrato 0,4M 
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V.9.5 - ESTUDO DOS INTERFERENTES AMÓNICOS E 

CATIÓNICOS 

A formação de complexos estáveis entre o íon fluoreto com cátions 

metálicos reduz consideravelmente a concentração de fluoreto livre no sistema. 

Muitos metais de transição formam complexos solúveis do tipo Mfx"'*' 

onde X é o número de íons fluoreto no complexo e y a carga do metal. 

Neste estudo, avaliou-se a eficiência de agentes complexantes na 

recuperação do íon fluoreto na presença de complexantes como por exemplo: 

cálcio, magnésio, ferro e alumínio. Metais como zircònio, tório e terras raras, 

presentes em soluções e efluentes provenientes de processos do cicio do 

combustível também foram estudados. 

Foram preparadas soluções com concentrações fixas de fluoreto 

contendo concentrações variadas dos íons a serem estudados. 

Para cada cátion estudado, pipetou-se 20 mL da solução em bequer 

de polietileno e adicionou-se 2 mL da solução tampão contendo complexante. 

Os resultados foram comparados com resultados obtidos com a 

mesma concentração de fluoreto, porém sem a presença dos íons interferentes. 

Foi considerada ação interferente quando a concentração de 

fluoreto diferiu mais que 5% da concentração real presente na amostra. 

Dividiu-se o trabalho da influência dos íons interferentes em duas 

etapas: 

a) nesta etapa foram englobados os íons comumente presentes em águas e 

amostras ambientais e dos quais não se espera ação interferente ou efeito 

contaminante como Cr, NOs', S04'',K*, POA^ , (O - 50 mg/L). 

b) nesta etapa foram englobados os íons que tem efeito contaminante ou 

interferente como Fe'*, Al '* , Zr"*, Th"*, Ca'*, Mg'*, Nd'*, Sm'* e UO2'*. 

Os resultados, apresentados nas Tabelas 13 a 30, mostraram uma 

grande diferença na eficiência de descomplexação dos metais entre as soluções 

estudadas. íons comuns como Cr, NOa", S04',K* e P04'- não afetam a 

determinação de fluoreto. 
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Tabela 13 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de alumínio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE ALUMÍNIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 94 62 28 - -

Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 99 94 26 -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 94 60 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 90 12 

CDTA 100 100 100 100 96 86 54 - -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 83 12 - - -

Aluminon 100 100 100 100 100 95 76 - -

Trietanolamina 100 100 90 16 - - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 91 34 
Sem complexante 100 100 98 46 - - - - -
SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 97 93 90 - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 96 44 - - - -
Ác. fosfórico SM 100 100 97 68 - - - - -

Tris 100 100 100 100 100 100 99 78 -
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Tabela 14 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de alumínio com vários 

agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE ALUMÍNIO (mg/L) 

0 0.1 1,0 10 30 80 180 680 1680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 93 80 50 - - -

Citrato. 0,1M 100 100 100 92 85 73 63 - -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 92 90 84 62 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 91 83 - -

CDTA 100 100 100 97 92 84 - - -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 92 77 - - - -

Aluminon 100 100 100 91 83 79 - - -

Trietanolamina 100 100 87 16 - - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 94 88 81 79 69 -

Sem complexante 100 100 90 43 - - - - -

SSA/EDTA pH 9.5 100 100 100 97 92 87 - - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 92 28 - - - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 95 58 - - - - -

Tris 100 100 100 96 91 87 84 71 -
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Tabela 15 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de magnésio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE MAGNÉSIO (mg/L) 

0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 
Citrato 0,01 M 

Citrato . 0,1 M 

Citrato 0,4M 

Citrato 1M 

CDTA 

SSA/EDTA pH 5,0 

Aluminon 

Trietanolamina 

Ácido cítrico 

Sem complexante 

SSA/EDTA pH 9,5 

Ác. fosfórico 1M 

Ác. fosfórico 5M 

Tris 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

87 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

93 

99 

44 

100 

100 

100 

96 

97 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

72 

96 

100 

100 

100 

93 

96 

100 

88 

96 

100 

95 

100 

28 

86 

94 

94 

93 

88 

92 

92 

75 

82 

99 

79 

88 

71 

86 

86 

84 

72 

49 

89 

21 

62 

51 
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Tabela 16 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de magnésio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE MAGNÉSIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 94 88 82 76 - -
Citrato. 0,1M 100 100 100 100 92 84 78 75 65 -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 94 92 88 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 93 90 -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 100 92 
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 93 72 -

Aluminon 100 100 100 98 94 91 86 - - -

Trietanolamina 100 100 98 92 86 80 75 - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 95 89 83 75 -

Sem complexante 100 100 100 100 100 100 98 91 - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 100 97 93 
Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 97 89 - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 91 90 88 - _ 

Tris 100 100 100 97 92 88 85 75 - -
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Tabela 17 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de cálcio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto Img/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE CÁLCIO (mg/L) 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 92 
Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 97 89 
Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 97 
Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 97 87 
CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 98 85 
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 99 78 56 
Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 99 92 76 
Trietanolamina 100 100 100 100 100 100 100 91 46 -
Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 100 99 
Sem complexante 100 100 100 100 98 95 92 - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 98 97 95 89 -
Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 96 93 89 - - -
Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 99 98 97 - - -
Tris 100 100 100 100 100 100 100 100 98 90 
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Tabela 18 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de cálcio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE CÁLCIO (mg/L) 

0 0,1 1.0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 96 92 89 
Citrato. 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 91 83 

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 92 90 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 91 89 86 -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 90 83 
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 91 79 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 100 90 89 82 -

Trietanolamina 100 100 100 100 100 92 81 41 - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 94 88 82 
Sem complexante 100 100 100 98 94 89 - - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 98 95 81 - - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 97 93 81 - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 98 95 91 - -

Tris 100 100 100 100 100 97 95 91 88 -
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Tabela 19 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de ferro com 

vários agentes complexantes (concentração de fluoreto Img/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE FERRO (mg/L) 

0 0.1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 95 54 

Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 90 70 

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 82 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 89 77 60 -
CDTA 100 100 100 100 100 100 100 90 67 -
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 99 54 - - -
Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 93 83 -
Trietanolamina 100 100 100 100 94 29 - - — -
Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 96 88 70 

Sem complexante 100 100 100 100 100 100 98 91 - -
SS/VEDTA pH 9,5 100 100 100 100 97 96 93 89 - -
Ác. fosfórico 1M 100 100 100 97 91 78 

- - - -
Ác. fosfórico 5M 100 100 100 98 96 82 — - - -
Tris 100 100 100 100 100 100 100 95 86 -
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Tabela 20 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de ferro com 

vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE FERRO (mg/L) 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 94 92 88 - - -

Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 95 88 77 - -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 94 88 82 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 91 88 - - -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 97 92 88 

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 97 88 52 - -

Aluminon 100 100 100 96 94 91 89 - - -

Trietanolamina 100 100 100 90 73 - - - _ _ 

Ácido cítrico 100 100 100 95 90 84 79 - - -

Sem complexante 100 100 100 100 100 100 92 75 - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 97 94 89 85 - • -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 91 83 74 - - - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 98 91 85 - - -

Tris 100 100 100 100 98 94 92 84 - -
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Tabela 21 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de zircònio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE ZIRCÒNIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 98 96 78 46 -

Citrato .0,1 M 100 100 100 100 100 100 98 87 62 -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 89 67 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 99 84 - -

CDTA 100 100 100 100 93 77 - - - -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 95 76 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 98 95 77 - _ 

Trietanolamina 100 100 100 90 65 - - - _ _ 

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 96 87 
Sem complexante 100 100 100 98 95 87 - - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 99 97 96 91 _ 

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 97 91 80 - - _ _ 

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 98 96 91 - - _ 

Tris 100 100 100 100 100 100 100 96 87 -
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Tabela 22 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de zircònio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE ZIRCÒNIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0.1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 90 76 55 -
Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 92 84 73 - -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 92 91 76 45 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 96 81 59 - -

CDTA 100 100 100 100 86 69 42 - - -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 83 77 - - - -

Aluminon 100 100 100 100 100 85 76 61 - -

Trietanolamina 100 100 100 72 32 - - - - • 

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 93 92 79 - -
Sem complexante 100 100 100 98 96 84 74 - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 97 94 69 - - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 90 86 - - - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 98 96 82 - - -

Tris 100 100 97 94 89 87 84 79 - -
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Tabela 23 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de urânio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 89 

Citrato. 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 95 

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 92 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 95 89 
CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 94 82 
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 92 69 -

Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 100 95 84 
Trietanolamina 100 100 100 100 95 82 55 - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 100 94 

Sem complexante 100 100 100 100 98 95 93 84 - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 98 95 - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 97 94 90 77 - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 98 96 95 90 - -

Tris 100 100 100 100 100 100 96 92 84 78 
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Tabela 24 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de urânio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE URÂNIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 180 680 1680 3680 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 93 86 80 
Citrato. 0,1 M 100 100 100 100 100 100 100 91 90 77 
Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 85 78 
Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 95 87 
CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 92 80 
SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 93 83 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 99 95 88 - -

Trietanolamina 100 100 100 100 90 73 - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 94 88 82 
Sem complexante 100 100 100 97 93 90 85 - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 97 92 81 -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 98 94 90 80 -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 99 97 93 84 - _ 

Tris 100 100 100 100 100 98 96 93 90 -
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Tabela 25 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de tório com 

vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE TÓRIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 90 200 780 1940 4100 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 96 82 77 
Citrato. 0,1M 100 100 100 100 100 100 98 86 70 -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 98 87 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 98 87 - -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 96 85 -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 98 91 35 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 99 97 83 - -

Trietanolamina 100 100 100 86 62 - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 89 71 
Sem complexante 100 100 100 100 91 75 59 - - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 97 88 - _ 

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 98 86 72 - - _ _ 

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 98 95 81 - - _ 

Tris 100 100 100 100 100 100 100 100 90 81 
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Tabela 26 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de tório com 

vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE TÓRIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 90 200 780 1940 4100 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 94 93 73 55 -
Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 92 84 70 58 -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 95 92 82 72 -

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 90 84 78 61 
CDTA 100 100 100 100 100 100 100 91 83 71 
SS/\/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 92 83 - - - -

Aliminon 100 100 100 100 97 91 85 - - -

Trietanolamina 100 100 100 70 58 - - - -

Acido cítrico 100 100 100 100 100 100 95 82 77 -

Sem complexante 100 100 100 96 84 - - - - -

SSA/EDTA pH 9.5 100 100 100 100 100 96 90 - - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 95 88 80 67 - _ 

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 100 90 70 - -

Tris 100 100 100 100 100 100 96 84 72 -
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Tabela 27 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de samário com 

vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

CONCENTRAÇÃO DE SAMÁRIO (mg/L) 

0 0,1 1,0 10 30 80 185 710 1750 3800 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 97 

Citrato. 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 92 

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 91 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 90 

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 99 93 

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 100 97 89 

Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 100 100 88 

Trietanolamina 100 100 100 97 96 93 89 73 - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 100 90 

Sem complexante 100 100 100 100 100 100 97 90 - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 98 94 - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 100 99 92 - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 100 98 95 - -

Tris 100 100 100 100 100 100 100 100 91 85 
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Tabela 28 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de samário 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE SAMÁRIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1,0 10 30 80 185 710 1750 3800 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 94 89 
Citrato . O.IM 100 100 100 100 100 100 100 100 96 94 

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 94 93 88 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 92 

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 92 90 

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 92 83 -
Aluminon 100 100 100 100 100 100 98 94 88 -
Trietanolamina 100 100 100 96 92 86 79 - - -
Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 96 91 83 

Sem complexante 100 100 100 100 100 96 93 87 - -
SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 91 83 - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 100 91 83 - -
Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 100 90 88 - -

Tris 100 100 100 100 100 100 100 95 87 79 
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Tabela 29 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de neodimio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 1mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE NEODÍMIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0.1 1,0 10 30 80 170 660 1620 3550 5480 7400 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 83 - -
Citrato . 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 90 - -

Citrato 0,4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 91 -
Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 89 - -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 100 93 82 -

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 91 89 80 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 100 91 84 - -

Trietanolamina 100 100 100 100 100 100 97 85 - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 90 
Sem complexante 100 100 100 100 100 100 100 97 93 - - -

SS/VEDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 100 99 95 89 -
Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 100 96 89 - - - _ 

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 100 97 92 - - - -

Tris 100 100 100 100 100 100 100 100 100 91 77 -
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Tabela 30 - Recuperação de fluoreto (%) em presença de neodimio 

com vários agentes complexantes (concentração de fluoreto 0,1 mg/L). 

COMPLEXANTES 

RECUPERAÇÃO DE FLUORETO (%) 

COMPLEXANTES CONCENTRAÇÃO DE NEODÍMIO (mg/L) COMPLEXANTES 

0 0,1 1.0 10 30 80 170 660 1620 3550 5480 

Citrato 0,01 M 100 100 100 100 100 100 100 100 94 88 -

Citrato. 0,1M 100 100 100 100 100 100 100 100 93 81 -

Citrato 0.4M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 94 78 

Citrato 1M 100 100 100 100 100 100 100 100 100 91 -

CDTA 100 100 100 100 100 100 100 100 100 91 82 

SSA/EDTA pH 5,0 100 100 100 100 100 100 100 92 83 - -

Aluminon 100 100 100 100 100 100 100 91 88 - -

Trietanolamina 100 100 100 100 100 95 85 - - - -

Ácido cítrico 100 100 100 100 100 100 100 100 96 76 -

Sem complexante 100 100 100 100 100 100 100 94 84 - -

SSA/EDTA pH 9,5 100 100 100 100 100 100 100 97 88 - -

Ác. fosfórico 1M 100 100 100 100 100 100 98 84 - - -

Ác. fosfórico 5M 100 100 100 100 100 100 93 88 - - -

Tris 100 100 100 100 100 100 100 92 81 - -
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v.9.6 - TEMPO DE DESCOMPLEXAÇÃO 

A habilidade de descomplexação dos agentes complexantes 

presentes nas soluções tampão foi estudada em função do tempo de estocagem, 

a partir da adição de amostras contendo concentração conhecida de fluoreto e de 

metais. 

Foram estudados tóho, magnesio, urânio e alumínio na faixa de 

concentração de 680 a 5680 mg/L e uma concentração de fluoreto de 1 mg/L. 

As amostras foram medidas logo após a adição da solução tampão, 

aguardando somente o tempo necessário para que o potencial do eletrodo 

atingisse o equilíbrio (Tp). Após a determinação de fluoreto nessas soluções, 

estas foram estocadas (4°C) e medidas periodicamente a cada dia subsequente, 

durante 6 dias. Os resultados são apresentados na Figura 13. 
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Recuperação de fluoreto (%) 

100 

Figura 12 - Variação da descomplexação dos metais com o fluoreto em função 

do tempo de estocagem 
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CAPITULO VI 

VI. 1 - DISCUSSÕES E CONCLUSÕES 

VII.1- UNEARIDADE DA RESPOSTA 

Conforme procedimento descrito no Item V.9.1, amostras padrões 

de fluoreto foram medidas frente a diferentes soluções tampão utilizando-se o 

eletrodo íon-seletivo de fluoreto. 

A partir desses resultados foram construídas curvas de calibração 

(Figura 1). 

Analisando os resultados da variação do potencial do eletrodo em 

função da concentração do íon fluoreto, pode-se observar que o eletrodo íon-

seletivo apresenta uma resposta nernstiana mais ampla para soluções tampão 

contendo trietanolamina. Comparando-se os demais resultados, verifica-se que a 

resposta do eletrodo manteve-se linear até concentrações de 1.10'M, 1.1 O^M, 

2.10^M, para os complexantes citrato, CDTA e aluminon, respectivamente. Para 

os complexantes SSA/EDTA, trietanolamina, ácido fosfórico, a linearidade se 

extende até 1.10"®M, 1 0 ' M e 2.1 Q-^M. 

Através dos resultados das curvas de calibração pode-se observar 

também que para concentração de fluoreto muito baixas (10^ ou 10"*M), 

dependendo da solução tampão, a linearidade da resposta é quebrada até que o 

potencial do eletrodo atinja um valor constante, chamado de potencial limite 

(Tabela 9). 

Vl.1.2 - POTENCIAL LIMITE 

O potencial limite (EH^) significa na realidade a medida do potencial 

do eletrodo frente ao eletrólito puro, sem a adição de fluoreto (background) dos 

reagentes e do sistema. Desta forma, a pureza dos reagentes e do sistema 

também tem grande influência na medida do potencial, causando um desvio na 

linearidade da resposta do eletrodo. 
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Este potencial é explicado em termos da solubilidade do cristal 

Segundo Baumman^^'', a solubilidade do cristal de lantânio é afetada pela 

presença de solutos e até pela própria água da solução, contribuindo para o 

"background" de fluoreto na solução. A concentração de fluoreto livre 

correspondente neste caso é muito baixa. O limite teórico aceito para o eletrodo 

íon-seletivo é de IQ-^M^'®', limite esse considerado inerente ao eletrodo devido à 

dissociação do cristal de LaFa. 

Valores de potencial limite abaixo de 190 mV sugerem uma 

contaminação do sistema (incluindo bequer, eletrodo e barra magnética) ou dos 

reagentes utilizados na preparação das soluções tampão. Potenciais muito alto, 

próximos a 220 mV ou mais, indicam sistema sem contaminação, ideal para as 

medidas^^^ 

A Tabela 10 apresenta os valores do potencial limite observado e os 

valores do potencial limite para as soluções estudadas. 

Um outro artifício empregado para se conhecer a confiabilidade dos 

reagentes é a diferença entre o potencial limite e o potencial obtido em soluções 

tamponadas contendo 0,1 ppm de fluoreto (Tabela 10). Essa diferença é 

denominada por alguns pesquisadores de "figura de mérito" dos reagentes, 

restringindo seu uso para análise de fluoreto. 

Segundo Anfalt^^'', a presença do íon acetato também causa um 

desvio na Lei de Nernst para valores de pF maiores que 3,6. Como a medida da 

concentração do íon fluoreto ocorre na superfície do eletrodo, um aumento da 

concentração de acetato para uma certa concentração de fluoreto, resulta na 

diminuição do potencial do eletrodo, correspondendo a uma lenta liberação do 

fluoreto na superfície do eletrodo. 

A reação que se processa no eletrodo pode ser descrita como: 

LaF3(s) + Ac " LaF2(,) + F 

ou em termos de formação do complexo solúvel de acetato de lantânio: 

LaF3(s) + nAc LaAd^\ + 3 F 
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Vl.1.3 - TEMPO DE RESPOSTA DO ELETRODO 

Os resultados quanto ao tempo necessário para que a resposta do 

eletrodo entre em equilíbrio são apresentados nas Tabelas 1 1 e 1 2 . 

De um modo geral, para as condições de diluição aplicadas neste 

estudo amostra : tampão (. 10:1 mL) o tempo necessário para que a resposta do 

eletrodo entre em equilíbrio é em média de 3 minutos para a maioria das 

soluções. Exceto para: 

a) trietanolamina e citrato 0 , 4 M , que necessitam de um tempo maior ( 3 0 minutos) 

As soluções mais concentradas em fluoreto (concentrações maiores 

que 10""M) atingem o equilíbrio mais rapidamente (< 3 minutos). Soluções muito 

diluídas (<10"^M necessitam de um tempo de resposta de no mínimo 1 5 minutos. 

VL1.4 -TEMPO DE ESTOCAGEM OU DE 

DESCOMPLEXAÇÃO 

Através dos resultados apresentados na Figura 1 2 , pode-se 

observar que o tempo máximo de estocagem da solução é de 2 4 horas. Um 

tempo superior a 2 4 horas não é recomendável, porque pode-se obter resultados 

abaixo do esperado. 

De um modo geral, os resultados mostram que a medida deverá ser 

feita imediatamente após a adição do tampão com a amostra, aguardando 

somente o tempo para que o sistema entre em equilíbrio ( 3 a 1 5 minutos, 

dependendo do tampão utilizado). 
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Vl.1.5-EFEITO DO pH 

Os resultados sobre a Influência do pH na resposta do eletrodo íon-

seletivo de fluoreto, para as soluções tampão, são apresentados nas Figuras 2 a 

11. 

Pode-se observar, através dos resultados, que a obtenção de 

medidas confiáveis está subordinada à acidez da solução. 

As curvas apresentadas nas Figuras 5, 6 e 8 ilustram o fato de que, 

principalmente para baixas concentrações de fluoreto (10"^ - 10'M) o pH não 

deve ser superior a 8,5, sendo que o pH ideal para as medidas, independente do 

complexante utilizado, é em torno de 5,0. 

Como pode ser obsevado nas curvas da Figura 6, soluções 

fortemente básicas (pH>7) e concentrações de fluoreto menores que 10 'M 

influência (presença dos íons hidroxila), como pode ser obsevado nas curvas da 

Figura 6. 

Para valores de pH menores que 4,5 e principalmente, para 

concentrações de fluoreto menores que 10'', pode-se verificar que a 

sensibilidade do eletrodo é afetada. Este fato é explicado pela formação de 

espécies não dissociadas ou íons HF2" que existe em pH abaixo de 3,5, 

resultando numa supressão de íons fluoreto^^^^ 

Deve-se observar também que em pH próximo de 7 ocorre a 

hidrólise dos íons La'* com formação de La(0H)3, e em pH entre 5,0 e 6,0 tem-se 

a facilidade de complexação dos íons La'* e F. 

Vl.1.6 - EFEITO DE ÍONS COMPLEXANTES 

Nesta etapa do trabalho, estudou-se a interferência de metais na 

determinação do íon fluoreto por eletrodo íon-seletivo e a ação dos complexantes 

na eliminação dessas interferências. 

Fluoreto forma complexos com uma numerosa quantidade de metais 

em solução e para que a concentração de fluoreto total presente na solução seja 
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medido é necessário que se destruam esses complexos através da adição de um 

tampão com um complexante. 

De acordo com vários pesquisadores, o alumínio é considerado o 

mais sério interferente na análise de fluoreto^'^' ^ \ IVIetais como ferro e 

magnesio, em concentrações mais altas, também interferem. 

Há na literatura resultados conflitantes com relação à eficiência de 

complexantes como citrato e o CDTA. 

As controvérsias encontradas na literatura quanto a eficiência do 

CDTA e citrato estão relacionadas com a concentração de ambos. HanAraod^^' 

afirmou que CDTA é menos eficiente que o citrato. 

Para avaliar essas discrepancias de informações, a recuperação de 

fluoreto foi estudada em função da concentração de metais em soluções 

contendo 0,1 e 1,0 mg/L de fluoreto, na presença de várias concentrações de 

citrato, CDTA e outros ligantes. 

Pode-se observar (Figuras 14 e 25) que a eficiência do citrato 

diminui com o aumento da diluição. Utilizando-se concentrações aproximadas, o 

citrato mostrou ser superior ao CDTA. 

Para amostras ambientais, cujo teor de alumínio é relativamente 

baixo, as soluções tampão contendo citrato 1M, com pH 5,0,ou tris mostraram ser 

eficientes em concentração de fluoreto O,Img/L. 

O íon citrato, independente do composto adicionado, sal trissódico 

ou ácido cítrico, causou o mesmo efeito. 

Para todas as medidas foi esperado um tempo médio de 15 minutos 

para ocorrer a reação de descomplexação. 

A partir desses resultados obtidos (Tabelas 13 a 24) construi-se 

curvas mostrando a porcentagem de recuperação de fluoreto em função da 

concentração dos metais na presença dos diferentes complexantes (Figuras 13 a 

30). 

Os ensaios realizados com os interferentes catiônicos mostraram 

uma grande diferença na habilidade de descomplexação, destes a trietanolamina 

e o ácido fosfórico mostraram ser os menos eficientes. 
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Dentre os metais estudados o alumínio e o zircònio mostraram ser 

os mais sérios interferentes nas determinações de fluoreto, principalmente 

porque (alumínio-fluoreto e zircònio-fluoreto) possuem altas constantes de 

estabilidade^'^ 

Os resultados obtidos foram analisados separadamente para cada 

metal, onde procurou-se destacar a eficiência dos complexantes. 

a) Alumínio 

As curvas apresentadas nas Figuras 13 e 14, mostraram que a 

porcentagem de recuperação de fluoreto, utilizando as diferentes formulações de 

TISAB, tem um acentuado declive com o aumento da concentração de alumínio. 

A interferência é mais acentuada em soluções contendo baixa 

concentração de ligantes. 

A trietanolamina praticamente não causa nenhuma alteração no 

complexo Al-F. O fosfato elimina a interferência do alumínio na resposta do 

eletrodo numa razão molar AI:F <0,5. 

O EDTA, em ensaios prévios mostrou ser insatisfatório para 

concentrações de alumínio > que 0,2 mg/L. A mistura SSA/EDTA mostrou ser 

mais eficiente que o EDTA sozinho, principalmente em pH 9,5. 

CDTA e citrato 0,1M apresentaram comportamento semelhante, 

complexando o alumínio numa razão AI:F = 50:1. 

Tris,ácido cítrico e citrato 1M foram os complexantes que 

apresentaram resultados mais satisfatórios (razão AI:F = 180:1) 

b) Cálcio 

A recuperação de fluoreto (Figuras 15 e 16) na presença de cálcio 

mostrou que a melhor recuperação de fluoreto ocorre em presença de ácido 

cítrico, CDTA e citrato 0,1M, sendo citrato 0,4M o mais eficiente. 

Tris, SSA/EDTA pH 5,0, citrato 1M e 0,01 M e aluminon 

apresentaram comportamentos semelhantes. 

As soluções de ácido fosfórico 1 e 5M, juntamente com a 

trietanolamina apresentaram resultados insatisfatórios na recuperação de fluoreto 
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c) Magnésio 

A recuperação de fluoreto em soluções contendo magnésio mostrou 

ser eficiente na presença dos complexantes contendo citrato e CDTA. 

Aluminon, tris e as soluções mais diluídas de citrato (0,01; 0,1 e 

0,4M) mostraram ser satisfatórios na recuperação de fluoreto. 

Trietanolamina, SSA/EDTA pH 5,0 e as soluções de ácido fosfórico 

foram ineficientes na recuperação de fluoreto na presença de magnésio, como 

mostram as Figuras 17 e 18. 

d) Ferro 

As Figuras 19 e 20 mostraram que a recuperação de fluoreto em 

presença de ferro é eficiente em presença das soluções contendo citrato, ácido 

cítrico, tris, aluminon ou CDTA até uma razão Fe:F de 80:1 com concentração de 

fluoreto de 0,1 mg/L e 180:1 em concentração de fluoreto 1mg/L. 

Citrato 0,4M mostrou ser o mais eficiente para ferro. 

Tris, aluminon e SSA/EDTA pH 5 apresentaram resultados 

satisfatórios, com comportamentos bastante semelhantes. 

Trietanolamina, SSA/EDTA pH 9,5 e as soluções de ácido fosfórico, 

mostraram ser ineficientes na recuperação de fluoreto em presença de ferro. 

e) Zircònio 

Soluções tampão contendo citrato mostraram ser as mais eficientes 

para descomplexar o zircònio tanto para concentrações de fluoreto 0,1 e 1mg/L, 

juntamente com a solução de ácido cítrico. 

Tris também apresentou bons resultados em soluções de 1 mg/L de 

fluoreto, mas não apresentou bons resultados em soluções com baixas 

concentrações de fluoreto (<0,1mg/L). 

As soluções de ácido fosfórico, SSA/EDTA pH 5 e CDTA 

apresentaram resultados menos favoráveis que o citrato na recuperação de 

fluoreto. 

A trietanolamina não foi eficiente para descomplexar o zircònio 

(Figuras 29 e 30). 
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f) Urânio e tór io 

Os complexantes estudados apresentaram comportamentos 

semelhantes na recuperação de fluoreto em presença de urânio e de tório. Os 

melhores resultados foram apresentados pelas soluções de citrato, tris, CDTA e 

ácido cítrico, tanto para urânio como para tório. A trietanolamina mostrou ser 

insatisfatória. As soluções de aluminon, SSA/EDTA (pH 5,0) também mostraram 

ser ineficientes para descomplexar o tório (Figuras 25 ,26, 27 e 28). 

Para as amostras provenientes do ciclo do combustível nuclear, com 

grande quantidade de urânio , o ácido cítrico e citrato apresentaram uma 

eficiência muito grande na proporção de F/U da ordem de 1 ;3000. 

Nas determinações rotineiras de fluoreto em compostos de urânio e 

tório, pode-se optar, em alguns casos, por utilizar os TISABs com ácido cítrico ou 

citrato trissódico, evitando-se a eliminação da etapa de separação do urânio por 

troca iônica, diminuindi-se o tempo, o uso de reagentes e, consequentemente o 

custo da análise 

g) Neodimio e samário 

A recuperação das terras raras ( neodimio e samário ) apresentou 

resultados semelhantes em presença dos complexantes usados. As soluções de 

citrato trissódico, ácido cítrico, tris, CDTA e aluminon mostraram ser eficientes 

para descomplexar as terras raras, principalmente a solução de citrato 0,4 M. 

Resultados insatisfatórios foram apresentados pela trietanolamina, H3PO4 e 

SSA/EDTA (Figuras 21 . 22 e 23, 24). 

Analisando-se os gráficos (Figuras 13 a 30), as Tabelas (13 a 30) e 

a Figura 31 conjuntamente e levando-se em consideração os interferentes 

estudados em presença dos vários complexantes, pode-se concluir que: 

1) Os complexantes que apresentaram-se mais eficientes para a 

determinação de fluoreto em amostras ambientais foram o ácido cítrico, citrato 

trissódico e o CDTA. O citrato mostrou ser eficiente na presença de cálcio na 

proporção de F/Ca 1:6000, e para o alumínio na proporção de F/Al 1:150. O 

CDTA, apesar de apresentar menor eficiência na descomplexação dos metais, 
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pode ser utilizado em análises de amostras ambientais, uma vez que a 

concentração dos interferentes é da ordem de poucos ppm. 

2) Ferro e magnésio foram descomplexados em presença de citrato 0,4M 

na proporção de F/Mg e F/Fe 1:1500 

3) As soluções tampão com trietanolamina, H3PO4 1 e 5M não 

apresentaram qualquer resultado significativo quanto à eficiência na 

descomplexação de fluoreto-metal interferente, descartando-se o seu uso em 

determinações de fluoreto com vários interferentes. 

4) Quanto ao tório, o ácido cítrico, citrato 0,4M, CDTA e tris apresentaram 

resultados semelhantes, na proporção de F/Th 1:500. 

5) O zircònio apresentou melhor descomplexação quando em presença de 

tris e ácido cítrico na proporção de F/Zr 1:500 

6) O samário em presença de ácido cítrico, citrato 0,4M, citrato 1M, CDTA 

e aluminon apresentou resultados semelhantes, com boa recuperação de 

fluoreto, na proporção de F/Sm de 1:1000. Para o neodimio, a recuperação de 

fluoreto frente ao ácido cítrico foi 3 vezes melhor que em presença de citrato 

0,4M, comparando-se com o samário e 2 vezes melhor em presença de citrato 

0,4M, também comparando-se com o samário. 

7) Os complexantes SSA/EDTA pH 9,5 e 5 apresentaram resultados 

semelhantes em relação aos interferentes estudados, podendo-se utilizar os 

tampões na faixa de pH de 5 a 9, desde que a concentração dos metais 

interferentes seja da ordem de poucos mg/L. 

A Figura 31 apresenta uma avaliação geral dos metais e agentes 

complexantes, indicando valores máximos dos metais em função do complexante 

utilizado, para que se obtenha 100% de recuperação de fluoreto. 

Os complexantes que apresentaram melhor recuperação de fluoreto 

na presença dos vários interferentes estudados foram o ácido cítrico, citrato, 

CDTA , tris e aluminon, como mostra a Figura 31, confirmando que os ácidos 

aminopolicarboxílicos e os a-hidroxiácidos deslocam o complexo metal-fluoreto 

de maneira mais eficiente. 

A reação de descomplexação pode ser descrita como: 

96 



MV* + L"-

M *̂ + nF 

IMFnl̂ y-") + L' m- ^ [ML]' (y-m)+ + nF-

733/ 

/34/ 

/35/ 

O coeficiente de seletividade KML para essa reação é definido como: 

1 n 

m-

Dessa forma, a capacidade de descomplexação, ou a seletividade, 

depende de muitos fatores, entre eles o pH, as constantes de formação dos 

complexos ligante - metal e fluor - metal e a concentração de ligante. 
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Figura 13 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

alumínio na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 14 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

alumínio na presença de vários agentes complexantes. 

99 



120 

100 

80 

60 -

40 

% Rec. de fluoreto 

20 

0,1 10 100 

Ca (mg/L) 

1000 10000 

TISABs 
1 - sem complex. 
2 - H3PO4 5 M 
3 - H3PO4 1 M 
4 - trietanolamina 
5-tris 
6 - SSA/EDTA pH 5 
7 - citrato 1 M 

8 - citrato 0,01 M 
9 - aluminon 

10 - ác. cítrico 
11 - CDTA 
12-citrato0,1 M 
13-citrato 0,4 M 

Figura 15- Recuperação de fluoreto em função da concentração de cálcio 

na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 16 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de cálcio 

na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 18 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

magnésio na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 19 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

ferro na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 20 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de ferro 

na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 21 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

neodimio na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 22 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

neodimio na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 23 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

samário na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 24 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

samário na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 25 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

tório na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 26 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de tório 

na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 27 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

urânio na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 28 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

urânio na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 29 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

zircònio na presença de vários agentes complexantes. 
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Figura 30 - Recuperação de fluoreto em função da concentração de 

zircònio na presença de vários agentes complexantes 
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Figura 31 - Valores máximos dos metais interferentes para que se obtenha 

uma recuperação de 100% de fluoreto 

116 



CAPITULO VII 

VIU - PRECISÃO E EXATIDÃO 

Uma vez definidas melhores condições e quais são mais adequados 

na eliminação de interferentes na medida de fluoreto por potenciometria direta, 

fez-se um estudo da reprodutibilidade dessas medidas. A quantificação é feita 

por comparação das respostas obtidas para a amostra e para os padrões num 

intervalo de concentração de 10 vezes. 

A precisão e a exatidão das medidas foi avaliada utilizando-se um 

material de referência. 

O material certificado utilizado foi água de chuva simulada fornecida 

pela AIEA, NIST-SRM-2694a-ll. Devido à pouca quantidade do padrão, não foi 

possível fazer a medida para todas as soluções tampão estudadas, somente para 

as soluções tampão que apresentaram melhores resultados. 

A Tabela 31 apresenta a composição do padrão certificado. 

A precisão da técnica foi demonstrada pelo desvio padrão relativo, 

através de 7 determinações. A exatidão foi verificada através do erro relativo. Os 

resultados são apresentados na Tabela 32. 

Como apresentado na Tabela 32, o desvio padrão relativo (dpr) 

para todos os complexantes foi <6% e o erro relativo <5,5%, indicando alta 

precisão e exatidão da medida. 

A reprodutibilidade das medidas é apresentada na Tabela 33. Os 

dados correspondem a medida de 5 determinações no intervalo de concentração 

de 0,1 a 1,7 mg/L. Calculou-se o desvio padrão e o desvio padrão relativo. 

Utilizou-se uma amostra de água de abastecimento da Sabesp, 

região de Pinheiros. A amostra foi preservada segundo os procedimentos 

recomendados pela Cetesb, isto é, em frasco de polietileno, sob refrigeração a 

4°C e por no máximo 7 dias. 
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Tabela 31 - Valores certificados do padrão internacional de água de 

chuva NIST-SRM-2694a-ll 

Elementos constituintes Padrão 

Parâmetros 2694a-ll 

pH 25 °C 3,60 + 0,03 

Condutividade 25 °C , S/cm 129,3 + 1,3 

Acidez , meq/L 0,283 ± 0,003 

Fluoreto, mg/L 0,108 ±0,004 

Cloreto, mg/L 0,94 

Nitrato, mg/L 7,19±0,16 

Sulfato, mg/L 10,6 ±0,1 

Sódio, mg/L 0,423 ±0,012 

Potássio, mg/L 0,108 ±0,003 

Amónio, mg/L 1,06 

Cálcio, mg/L 0,0364 ± 0,0006 

Magnésio, mg/L 0,0484 ±0,0010 
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Tabela 32 - Exatidão do método através das medidas do padrão 

internacional NIST-SRM-2694a-ll com algumas soluções tampão. 

Solução tampão Valor certificado 
[Fl mg/L 

Valor encontrado 
[F ] mg/L 

Citrato 0,4M 0,108 ±0,004 0,100 
0,100 
0,099 
0,100 
0,110 
0,110 
0,100 

m ± s = 0,103 ±0,005 
d.p.r = 4,86% 

erro relativo = -4,6% 
Ácido cítrico 0,108 + 0,004 0,110 

0,110 
0,100 
0,099 
0,110 
0,100 
0,110 

m±s.= 0,106 ±0,005 
d.p.r. = 5,24% 

erro relativo = -1,8% 
CDTA 0,108 ±0,004 0,099 

0,099 
0,098 
0,110 
0,100 
0,099 
0,110 

m ± s . = 0,104 ±0,006 
d.p.r. = 5,81% 

en-o relativo = -0,37% 
Aluminon 0,108 ±0,004 0,099 

0,098 
0,100 
0,100 
0,110 
0,098 
0,110 

m ± s . = 0,102 ±0,005 
d.p.r.= 5,31% 

erro relativo = -5,5% 
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Tabela 33 - Reprodutibilidade de algumas soluções tampão com 
complexante em água de abastecimento com adição de 1,0 mg/L de fluoreto. 

[F] 

solução tampão amostra [ F ] esperado [ F ] encontrado 
mg/L mg/L mg/L 

Tl SAB CDTA 0,70 1,70 1,80 
0,70 1,80 
0,69 1,70 
0,69 1,70 
0,70 1,80 

m±s = 0,70±0,01 1,76±0,05 
dpr (%) 0,79 3.1 

TISAB citrato 1M 0,68 1,70 1,70 
0,69 1,80 
0,66 1,80 
0,66 1.70 
0,67 1,70 

m±s = 0,67±0,01 1.74±0,05 
dpr(%) 1,9 3.1 

TISAB Citrato 0,4M 0,71 1,70 1,70 
0,71 1,70 
0,72 1,80 
0,71 1,70 
0,72 1,80 

m±s 0,71±0,01 1,74±0,05 
dpr (%) 0,76 3.1 

TISAB aluminon 0,62 1,60 1.70 
0,62 1,70 
0,63 1.80 
0,63 1,80 
0,63 1.70 

m±s = 0,63±0,01 1,74±0,05 
dpr (%) 0,87 3.1 

TISAB tris 0,63 1,60 1.70 
0,62 1,80 
0,63 1.70 
0,61 1,60 
0,62 1,70 

m±s = 0,62±0,01 1,70±0,07 
dpr (%) 1,3 4,1 
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CAPITULO VIII 

VIII.1 - APLICAÇÃO 

Depois de estudado e comparado o efeito dos vários agentes 

complexantes quanto a interferentes, sensibilidade, precisão e exatidão, o 

método de potenciometria direta foi aplicado em amostras ambientais (águas 

superficiais, água potável, águas de abastecimento e materiais particulados 

contidos em filtros de a r ) e efluentes, soluções e amostras sólidas provenientes 

do processo do ciclo do combustível nuclear. 

Os resultados foram comparados com a técnica de cromatografia de 

ions^"' ou com procedimentos já estabelecidos no laboratório que necessitam de 

uma separação prévia dos interferentes por troca iónica^"^ 

VIII.2 - DETERMINAÇÃO DE FLUORETO EM EFLUENTES 
GERADOS EM PROCESSOS DE PURIFICAÇÃO E 
REAPROVEITAMENTO DE URÂNIO. 

O ciclo do combustível nuclear baseado no processamento do 

urânio utiliza várias etapas para a obtenção do hexafluoreto de urânio (UFe), 

matéria prima para o enriquecimento e para outras tantas etapas para a produção 

do elemento combustível. 

A Figura 32 apresenta um diagrama de bloco simplificado do ciclo 

do combustível em desenvolvimento no Brasil. 

No IPEN as unidades piloto de processamento utilizam como 

matéria-prima os diuranatos de sódio (DUS) ou de amónia (DUA) processando-os 

até a obtenção do UFe , passando pela produção do TCAU (tricarbonato de 

amónio e uranilo), chegando ao produto final, as pastilhas de UO2. 

Em todas essas etapas de processo existem especificações tanto de 

impurezas metálicas como também quanto ao teor de fluoreto, esperado ou 

permitido. 
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o procedimento utilizado nos laboratorios do IPEN^"\ para a 

determinação de fluoreto em compostos de uranio ou efluentes de solução de 

descarte, baseiam-se na separação prévia do fluoreto dos interferentes por meio 

de uma resina catiônica forte. O fluoreto, presente no efluente após a separação, 

é determinado por meio de eletrodo íon-seletivo de fluoreto. 

Processo de pirohidrólise^^°^^ também é utilizado, principalmente 

para compostos com teor de Zr > 1 %. 

VHI.2.1 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

Neste trabalho, foram realizadas determinações de fluoreto total em 

amostras de efluentes de processos provenientes da unidade de hidrólise do UFe. 

Utilizou-se a potenciometria direta, com citrato como complexante, uma vez que 

este apresentou-se altamente seletivo para uranio. 

Os resultados obtidos foram comparados com o procedimento 

utilizado no laboratório do IPEN^"\ que utiliza separação prévia do urânio por 

troca iónica e os resultados estão apresentados na tabela 34. 
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Figura 32 - Diagrama de blocos do ciclo do combustível nuclear 
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Tabela 34 - Comparação dos resultados obtidos na determinação de 

fluoreto em efluentes de processo contendo urânio, utilizando-se a técnica de 

separação por troca iônica e/ou potenciometria direta com citrato trissódico. 

[ F ] encontrado 

(mg/L) 

U troca iónica * direto ** 

amostra g/L s/ cmplex. CDTA citrato 1M citrato 1M 

2276 32,75 1,20 1,30 1.30 1,30 

1,20 1,30 1,30 1,30 

1,10 1,30 1,20 1,30 

1,20 1,20 1,30 1,20 

m ± s = 1,18+0,05 1,28+0,05 1,28+0,05 1,28+0,05 

dpr(%) 4,3 4,3 4,3 4,3 

2277 24,66 0,85 1,00 1,10 1,10 

0,85 1,00 1,20 1,10 

0,80 1,10 1,10 1,10 

0,90 0,90 1,10 1,20 

m ±s 0,86+0,04 1,00+0,08 1,13+0,05 1,13+0,05 

dpr(%) 4.8 8.1 4,4 4.4 

Observação: 

* Fator de diluição para o método de troca iónica 1:25 
** Fator de diluição para potenciometria direta 1:100 
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Comparando-se os resultados obtidos na Tabela 34, podemos 

observar que o coeficiente de variação (ou desvio padrão relativo) dos resultados 

obtidos pelos dois métodos de determinação de fluoreto, permite considerar que 

o método por potenciometria direta é menos suceptível a esses interferentes, 

muito mais rápido dispensando a separação prévia do urânio. 

VIII.3 - DETERMINAÇÃO DE FLUORETO EM DOLOMITA 
UTILIZADA COMO MATERIAL PARA RETENÇÃO 
DEHF. 

A dolomita é formada por carbonato de cálcio e magnésio, 

CaMg(C03)2 . sendo que a proporção de CaCOa para o MgCOa é de 1:1 na 

dolomita comum. 

A dolomita ocorre, principalmente, como calcário dolomítico e 

mármore dolomítico. É encontrada em cristais oriundos de Binnenthal, na Suiça, 

Inglaterra e México. Nos Estados Unidos, é encontrada sob a forma de massas 

de rocha sedimentar e de cristais. 

A variedade cristalizada apresenta cristais romboédricos curvos e 

coloração rósea. 

A dolomita é utilizada como pedra de construção , fabricação de 

magnesia, preparação de revestimentos refratários e em sistemas de lavagens de 

gases. 

A dolomita, na unidade processamento de urânio, é utilizada nos 

sistemas de filtragem dos gases que são emitidos para a atmosfera, como 

material de retenção do ácido fluorídrico. Os gases, antes de serem liberados 

para a atmosfera, são borbulhados em uma solução alcalina e, posteriormente 

passados através de uma coluna de lavagem contendo a dolomita e somente 

depois liberados para a atmosfera. 
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Vlll.3.1 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

O procedimento, experimental utilizado para a abertura da amostra 

foi o mesmo aplicado para a determinação de fluoreto em minerais, ou seja; fusão 

alcalina com hidróxido de sódio. 

Pesar cerca de 0,1 g da amostra pulverizada em cadinho de platina 

de capacidade de 30 mL. Adicionar a essa massa 1,2 - 1,5g de NaOH e esta 

mistura levada a fusão com aquecimento inicial lento, aumentando o aquecimento 

gradual até que toda a amostra esteja completamente fundida. Esfriar o cadinho e 

tranferir a massa fundida para um bequer de polietileno contendo 800mL de água 

destiladas, adicionar uma barra magnética na solução e deixar sob agitação até 

que a dissolução seja completa. 

Retirar cuidadosamente a barra magnética lavando-a com água 

para que nenhuma massa seja perdida. 

Ajustar o pH da solução, com auxílio de um pHmetro, entre 7 e 8, 

usando solução diluída de HCI. 

Transferir a solução para um balão volumétrico de 1L e completar o 

volume com água. Medir uma alíquota dessa solução junto com citrato 1M como 

complexante. 

Foram analisadas as partes internas e externas dos blocos de 

dolomita. 

Vlll.3.2 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 35. 

O método utilizado é satisfatório para se obter resultados rápidos 

para a determinação de fluoreto nesse material, uma vez que não há a 

necessidade de alto grau de precisão. 

O tempo total de cada análise é de aproximadamente 30 minutos. 

Utilizou-se citrato como complexante, pois este apresentou ser mais 

eficiente frente a interferentes como cálcio e magnésio. 
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Tabela 35 - Determinação de fluoreto em dolomita, utilizando-

se medida potenciométrica direta com TISAB/citrato como complexante, após 

fusão alcalina. 

amostra [ F ] adie. [ F ] esp. [ F] ene. % 
dolomita mg/L mg/L mg/L mg/L recuper. 

parte 6,2 10 16,2 17 104,9 
externa * 20 26,2 27 103,0 

40 46,2 48 103,8 

parte 6,5 10 16,5 16 96,9 
interna ** 20 26,5 26 98,1 

40 46,5 46 98,9 

Observação: 
* Fator de diluição 1:10000 
** Fator de diluição 1:1000 
Massas analisadas: 0,10g 
Volume de amostra para leitura: 20mL 
Volume de TISAB utilizado: 2mL 
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W//.4 - DETERMINAÇÃO DE FLUORETO EM AMOSTRAS 
AMBIENTAIS. 

Vlll.4.1 - ÁGUAS SUPERFICIAIS 

Para a determinação de fluoreto em amostras de águas superficiais, 

águas de chuva, água potável e de abastecimento, o único tratamento prévio 

necessário é uma filtração em papel de filtro 0,45 mm. 

Neste trabalho foram realizadas determinações de fluoreto em 

amostras de água de superfície provenientes do reservatório Paiva Castro. 

Esse reservatório é uma das etapas finais do complexo hídhco que 

fornece 60% do consumo de água da região metropolitana de São Paulo (sistema 

Cantareira), localizado ao norte da região metropolitana de São Paulo, na cidade 

de Mairiporã. Os pontos de coleta estão relacionados com as secções onde 

ocorre o recebimento de despejos domésticos e industriais, aos pontos de 

monitoração da Sabesp e à facilidade de acesso. A coleta foi realizada pela 

Sabesp, como parte do projeto de pesquisa junto à AIEA:BRA/8/0220558-

1993/1994. 

As amostras foram coletadas a aproximadamente 10 cm da 

superfície, em frascos de polietileno previamente descontaminados. Foram 

transportados em recipientes termicamente isolados e preservados em geladeira 

até a análise. 

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 36. 

Os resultados obtidos mostraram-se concordantes e o complexante 

citrato apresentou-se eficiente. 

Ao adicionarmos quantidades conhecidas e variadas de fluoreto, a 

medida apresentou-se reprodutível e não sujeita a interferências. 
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Tabela 36 - Determinação de fluoreto em amostras de água de rio 

(reservatório Paiva Castro) com adições conhecidas de fluoreto. 

[F] adicionado [F] esperado [F] encontrado 
amostra mg/L mg/L mg/L 

ponto 1/1 
0,07 mg/L 0,05 0,12 0,11 

0,15 0,22 0,20 
0,65 0,72 0,66 
1,15 1,22 1,20 

ponto 4/1 
0,16 mg/L 0,05 0,21 0,21 

0,15 0,31 0,30 
0,65 0,81 0,76 
1,15 1,31 1,40 
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VIU.4.2 - MATERIAL PARTICULADO (FILTROS) 

A análise elementar de poluentes em aerosóis e material particulado 

requer métodos sensíveis e seletivos para que os resultados possam ser 

aplicados a estudos de identificação de fontes ou processos de transportes 

atmosférico. Para esse estudo é necessário um grande número de amostras, 

sendo que a velocidade e qualidade de análise são requisitos fundamentais, além 

da seletividade e sensibilidade. 

São Paulo possui cerca de 150.000 indústrias, dentre as quais se 

destacam as de cimento, ácido sulfúrico, fertilizantes e plantas petroquímicas, 

refinarias, químicas, etc, sendo que grande parte dessas indústrias são 

consideradas poluidoras quanto ao íon fluoreto. 

A identificação das fontes que geram o aerosol de uma região 

urbana complexa como São Paulo, constitui-se em um problema de difícil 

solução, não obstante a compreensão de todos os processos fisico-químicos de 

geração e remoção de aerosóis atmosféricos. 

A concentração de fluoreto em amostras de ar atinge níveis de 

concentração muito baixo, da ordem de jig/m^, sendo que os métodos mais 

usuais de coleta de amostras é a utilização de filtros e subseqüente extração do 

fluoreto em um pequeno volume de solução tamponada. 

Vlll.4.2.1 - PARTE EXPERIMENTAL 

Neste trabalho foram utilizados filtros de fibra de vidro para a 

amostragem do aerosol. Estes filtros usados em amostradores de grande volume, 

não são os mais adequados para a coleta de material para a análise de metais e 

ânions pois apresentam um nível residual de metais considerável. 

Os filtros de celulose e de membrana de acetato de celulose são os 

mais utilizados. 

Os filtros analisados foram fornecidos pela Cetesb (Filtros SCS-

558). A Tabela 37 apresenta as características desses filtros. 
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Foram realísadas análises qualitativa e quantitativa dos filtros. Para 

a análise qualitativa, utilizou-se a técnica de fluorescencia de raios-X com 

energia dispersiva. Os elementos encontrados foram: 

• branco: Al, Si, S, K, Ca, Ba, Fe, Cu, Zn, 

• amostra: Al, Si, S, K, Ca, Ba, Fe, Cu, Zn, Cl, Mn, Pb 

Para a análise quantitativa utilizou-se a técnica de espectrometría 

de emissão com fonte de plasma (ICP-AES). 

A análise qualitativa dos metais foi realizada diretamente sobre o 

filtro. Na determinação dos metais por ICP-AES as amostras dos filtros (amostras 

em triplicata) e o branco foram tratados com uma mistura de ácidos HNO3/HCI 

(15:10 mL), com aquecimento a 50 °C até que todo particulado fosse retirado do 

filtro. A seguir as amostras foram lavadas com água destilada e tranferidas para 

um balão volumétrico de 50 mL. 

Na Tabela 38 encontram-se os resultados obtidos da amostra e da 

prova em branco. 

Na Tabela 39 encontram-se os resultados da média das triplicatas 

subtraindo-se o branco e a seguir a somatória global dos elementos. 
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Tabela 37 - Características dos filtros fornecidos pela CETESB 

Filtro SCS - 558 

Tipo de filtro: fibra de vidro Whatmam - 20x25 cm 

Tempo de medição: 1.435 minutos 

Local da coleta: São Caetano do Sul 

Data da coleta: 24 / 08 / 91 

Volume de ar aspirado: 1.943,0 m^ 

Massa inicial: 3,3213g 

Massa final: 4,3473g 

A massa: 1,0260g 

Concentração de material particulado em suspensão: 528|i/m^ 
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Tabela 38 - Análise quantitativa da solução lixiviada do filtro 

fornecido pela CETESB 

Lixivia do filtro de fibra de vidro 

Prova em branco Amostra 

mg/L mg/L 

Zn - 2,48 Zn - 1,00 

Ba - 2,39 Ba - 0,28 

Al - 2,29 Al -14,59 

Ca - 3,76 Ca -10,85 

Mg - 1,08 Mg - 2,59 

Fe - 0,24 Fe -11,81 

Cd - <0,01 Cd - 0,01 

Cu - <0,01 Cu - 0,28 

Pb-<0,10 Pb - <0,01 

Mn - <0,04 Mn - 0,25 

Ni - <0,04 Ni - 0,03 

Cr - <0,05 Cr - 0,17 

133 



558 

Tabela 39 - Análise quantitativa da solução lixiviada do filtro SCS -

ELEMENTO X (mg/L) s DPS ( % ) 

Pb 0 0 0 

Zn 1,0217 0,1527 14,95 

Cd 0,0051 0,0020 39,22 

Mn 0,2423 0,0128 55,30 

NI 0,0376 0,0098 26,05 

Cr 0,0900 0,0700 77,81 

Fe 11,2876 0,2816 2,49 

Ba 0,2814 0,0189 6,71 

Cu 0,2717 0,0139 5,11 

Al 11,3950 0,8129 7,13 

Ca 6,6887 0,5832 8,72 

Mg 1,4207 0,1622 11,42 

Massa total 32,7418 1,0656 3,25 

Observação: 

Massa de material particulado: Mm = MT . Vs . AF 

onde, 

MT = massa total (32,7418 ng) 

Vs = volume lixiviado 

AF = área total do filtro 

portanto, 

Mm = 692.538,1 ±3,25 ^g 
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As amostras contendo o material particulado foram lixiviadas em 50 

mL de uma solução de carbonato / bicarbonato de sódio (2,4mM / 2,8ml\/l) 

(solução tampão utilizada para a determinação de ânions em filtros por 

cromatografia de íons) em banho de ultrassom. Lixívias de 10 minutos, 30 

minutos e 4 horas foram realizadas para se saber qual o tempo necessário para 

que todo o anion, solúvel em água seja todo retirado do filtro. Após as lixívias, as 

amostras foram filtradas e analisadas por eletrodo íon-seletivo e por 

cromatografia de íons. 

Os resultados são apresentados na Tabela 40. 

A concentração de material particulado em suspensão presente na 

amostra foi de 528 |ag/m^. A legislação brasileira sobre os padrões de qualidade 

do ar estabelece um limite de 240 ng/m^ em 24 horas, significando que esse filtro 

foi coletado numa região altamente poluída. 

Os resultados obtidos por eletrodo íon-seletivo mostraram-se 

concordantes com a técnica de cromatografia de íons. Podemos observar 

também que 30 minutos são suficientes para a lixiviação, pois os resultados 

mostraram-se praticamente inalterados. 

Observando os dados da Tabela 39, verificou-se que os principais 

contaminantes são o ferro, alumínio e cálcio. O ferro e o alumínio são 

provavelmente devido a erosão do solo e das indústrias metalúrgicas, e o cálcio 

devido a construção civil. Os demais elementos podem ser considerados dentro 

dos limites. O chumbo não foi detectado provavelmente porque a gasolina 

produzida atualmente não é estabilizada com chumbo. Pode-se observar pelas 

analises do branco que o filtro apresenta uma série de contaminantes. 

A concentração de fluoreto encontrada no ar depende quase que 

exclusivamente da emissão de efluentes industriais. Como São Caetano do Sul é 

um pólo industrial com muitas metalúrgicas que produzem principalmente aço e 

alumínio, o material particulado geralmente é depositado na região vizinha da 

emissão, enquanto que os gases são dispersos em outras áreas. 

Levantamento realizado em algumas comunidades dos Estados 

Unidos quanto ao teor de fluoreto, mostraram que as concentrações de fluoreto 
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variam entre 0,02 a 2,0 ^g/m^ , valores estes concordantes com os dados 
encontrados na Europa 
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Tabela 40 - Análise de particulados em filtros de ar 

[F] mg/L 

amostra tempo de lixiviação 

30 minutos 40 minutos 4 horas 

lES* IC** lES* IC** lES* IC** 

Filtro 559 0,41 0,47 0,39 0,47 0,37 0,36 

0,40 0,43 0,36 0,40 0,39 0,39 

média±d.p.r.(IES)* 0,41 ±0,001 0,38 ± 0,02 0,38 ±0,01 

média±d .p . r . ( ICr 0,45 ± 0,03 0,44 ± 0,05 0,40 ± 0,06 

branco 0,16 0,17 0,16 0,15 0,14 0,13 

0,16 0,17 0,16 0,19 0,16 0,17 

média±d.p.r.(IES)* 0,15 ±0,01 

média+d .p . r . ( ICr 0,17 ±0,03 0,15 ±0,03 

Observação: 

* lES - Eletrodo íon-seletivo 

** IC - Cromatografia de íons 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS 

O trabalho possibilita a aplicação da potenciometria direta para a 

caracterização química de compostos inorgânicos fluorados, que são compostos 

extensivamente usados em processos metalúrgicos, cerâmicas, materiais 

nucleares e sistemas ópticos de infra-vermelho (HMFGs - Heavy Metal Fluoride 

Glasses tipo ZrF4 ,HfF4 e ThF4). 

A otimização da medida utilizando o complexante adequado resultou 

num procedimento simples, rápido, reprodutível e sensível, eliminando etapas de 

preparação e separação, que podem acarretar em contaminação ou perda. 

A precisão e exatidão alcançadas foram muito boas, mesmo 

considerando baixas concentrações, como é o caso de amostras ambientais. 

Dessa forma, o caráter complementar desse estudo trouxe bons 

resultados, não apenas na análise de materiais de interesse na área nuclear, 

mas também para as análises de rotina de laboratório. 
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