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DETERNINACAO DE FLUORETO EM AGUAS

CETESB METODO DO ELETRODO DE ION SELETIVO LS. 400

Metodo de ensaio SET/87

SUMARIO Pag.
Objetivo..'.C...O......t0...0'..OC........O...OII...........

Aparelhagem. ccvoeeeeecssssossensnsssscssscsscsccssoscssanscosas

Coleta de amMOSEIraAS.ccescecscssssossoscssscsscsssssasssssscansscs

g
1
1
REAZENEES . cesveevoeasssscscsssasscsssonasssssssssasscsssssas 2
2
EXECUCA0 O ENSAIi0.cennecessoensessssasnnnsasssscssscsnnnsns 2

5

o M WP =

ReSUltadOS......................‘...-...-..........-........

|

OBJETIVO

1.1 A presente norma prescreve O metodo de determinagéo de fluoreto

em amostras de éguas naturais e de abastecimento, efluentes indus
triais e domesticos.

1.2 O presente método se aplica para a determinagéo de fluoreto em
concentragoes de 0,10 mg/L até valores acima de 2,00 mg/L.

2 APARELHAGEM

2.1 Vidraria, materiais e equipamentos.

\)

2.1.1 Conjunto para destilagao (Figura 1), constituido de:
- balao de destilagao, fundo chato, haste longa, vidro boros
silicato, 1 000 mL, junta 19/38;

- adaptador para termometro;

- condensador Graham, 300 mm, junta 19/38; e
- balao volumétrico, 350 mL, para recolhimento do destilado.

2.1.2 Baldes volumétricos de vidro borossilicato, classe A,diversos
volumes.

2.1.3 Baloes volumétricos de vidro borossilicato, classe B,diversos

volumes.

2.1.4 Pérolas de ebuligao, vidro borossilicato.

2.1.5 Chapa de aquecimento.

2.1.6 Termémetro — 0 a 250°C.

2.1.7 Barras de agitagao.

2.1.8 Potenciometro digital ou medidor de ioh seletivo com escala

emmilivolt expandida.
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2.1.9 Eletrodo de fluoreto.

2.1.10 Eletrodo de referencia.

3 REAGENTES

3.1 Acido sulfurico conc. p.a.

3.2 Solugao estoque de fluoreto: dissolver 221,0 mg de fluoreto de
sodio anidro, NaF , em égua destilada e diluir a 1 000 mL; 1,00 mL =
= 100 pg F .

3.3 Solugao padrao de fluoreto: diluir 100 mL da solugao estoque pa
ra 1 000 mL com égua destilada; 1,00 mL = 10,0 ug F .

3.4 Solugao tampao de fluoreto: tomar aproximadamente 500 mL de agua
destilada em um béquer de 1 000 mL e adicionar 57 mL de acido acético
glacial p.a., 58 g de cloreto de sodio p.a., NaCl, e 4,0 g de 1,2 aci
do ciclohexilenodiaminotetracético (CDTA)L Agitar até dissolugao dos
sais. Colocar o bequer em um banho de gelo e adicionar vagarosamente
hidréxido de sbédio 6 N (aproximadamente 125 mL), com agitagao cons
tante. O pH da solugéo devera estar entre 5,3 e 5,5.

Transferir para o balao volumetrico de 1 000 mL e adicionar agua des
tilada até a marca.

4 COLETA DE AMOSTRAS

Utilizar preferivelmente frascos de polietileno para coletar e esto

car amostras para analise de fluoreto. Frascos de vidro poderao ser
usados, desde que se saiba previamente que a amostra a ser analisada

nao contenha alta concentragao de fluoreto.

5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principio do método

5.1.1 O eletrodo de fluoreto € um sensor ion seletivo. O elemento
principal do eletrodo € um cristal de fluoreto de 13ntanio através do
qual estabelece-se uma diferencgade potencial com as solugoes contendo
fluoreto em diferentes concentragoes. Uma das faces do cristal entra
em contato com a amostra e a outra com a solugao interna de referén
cia. A celula pode ser representada da seguinte maneira: Ag/Ag C1,
c17(0,3 M), F (0,001 M)/Lan/amostra/eletrodo de referencia.

0 eletrodo de fluoreto pode ser usado com um eletrodo de referéncia

de calometano.

0 eletrodo de fluoreto mede a atividade do ion fluoreto mais eficien

1 Tambem chamado de 1,2 acido ciclohexilenodinitrilotetracetico
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FIGURA 1 - Conjunto para destilag@o

temente do que a sua concentragao. A atividade do fon  fluoreto de
pende da forga idnica total da solugao do pH e dos complexos de fluor
presentes. 0 elétrodo ira medir a concentragao de fluoreto, desde que
mantenha atraves de um tampao apropriado a forga ionica do meio uni
forme, obedecendo-se a faixa de pH, e mantendo-se o ion fluoreto do
complexo na forma ionica.

5.2 Interferentes

0 ion fluoreto forma complexos com muitos cations polivalentes, pre
ferivelmente com aluminio e ferro. Essa complexagao € dependente do
pH da solugao,dos niveis de fluoreto e das espécies complexantes.Con
tudo, o reagente CDTA (acido ciclohexilenodiaminotetracético), um dos
componentes da solugéo tampéo, ira complexar os cations interferen
tes deixando dessa maneira os jons fluoretos livres.

ConcentragGes de aluminio, o interferente mais comum, na faixa de
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até 3,0 mg/L pode ser complexado pelo CDTA.

Em meio acido as formas de fluoreto sao pobremente ionizadas no com
plexo HF.HF, mas a solugao tampao mantem o pH acima de 5 minimizando
a formagao do complexo fluoreto—hidrogénio, em solugao alcalina o
ion hidroxila pode interferir na resposta do eletrodo sempre que a
sua concentragao for dez vezes maior do que a concentragao do ion
fluoreto. A manutengao do pH através do tampao impede essa  interfe
réncia.

Fluoretos sao muito usados em processos industriais. Solugdes dilui
das de fluoborato e acido fluoborico hidrolisam liberando ion fluore
to, mas em solugoes concentradas comoem efluentes de eletrodeposi
¢ao a hidrolise nao  ocorre completamente. A destilagao destas amos
tras ou a medida de fluoborato com o eletrodo seletivo de fluoborato
é conveniente.

5,3 Procedimento

5.3.1 Destilacao preliminar

5.3.1.1 No balao de ebuligao colocar 400 mL de agua destilada e adi
cionar cuidadosamente com agitagao constante, 200 mL de HZSO4 conc.
p.a. (item 3.1).

5.3.1.2 Homogeneizar, adicionar 25 a 35 pérolas de ebuligao (2.1.4)
e conectar o balao ao sistema de destilagao (item 2.1.1), aqueéé—lo
lentamente no inicio e aumentar gradativamente até atingir a tempera
tura de 180°C.

5.3.1.3 Descartar o destilado que poderé conter contaminagao de
fluoreto e utilizar a mistura acido/agua remanescente no balao para
destilagoes subsequentes. A mistura acido-agua pode ser reutilizada
enquanto nao for prejudicada a recuperagao de fluoreto e nem aparece
rem interferentes no destilado. A validade da reutilizagao da mistu

ra sera ditada por uma boa recuperagao de padrao conhecido.

5.3.1.4 Esfriar o conteudo do balao até uma temperatura inferiof a
120°C, adicionar 300 mL da amostra e proceder conforme item 5.3.1.2.
Recolher 300 mL do destilado em baldo volumétrico de 350 mL e comple

tar a marca com égua destilada.

Nota: E importante que a temperatura de destilagéo nao ultrapasse os
180°cC para evitar arraste de sulfato para o destilado.

5.3.2 Ajuste do aparelho

Calibrar o aparelho de acordo com a manual de instrugoes que o acom
panha.
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5.3.3 Construcao da curva padrao

Preparar uma série de padroes pela diluigao com agua destilada de
5,0; 10,0 e 20,0 mL da solugao padrao (item 3.3), respectivamente em
balao volumétrico de 100 mL.

Estes padrdes sao equivalentes a 0,5; 1,0 e 2,0 mg/L F .

5.3.4 Tratamento dos padroes e amostras

Em bequer de 100 mL ou outro frasco conveniente adicionar de 10,0 a
25,0 mL do padrao ou amostra. Adicionar igual volume da solugao tam
pao de fluoreto (item 3.4). O volume final devera ser suficiente para
a imersao dos eletrodos e permitir a operagao com a barra agitadora.
Manter os padroes e amostras na mesma temperatura, preferivelmente

a temperatura ambiente.

5.3.5 Medida com o eletrodo

Mergulhar os eletrodos em um padrao de 0,5 mg/L F~ e medir com agita
cao em agitador magnetico, o desenvolvimento do potencial. Cessar a
agitagao antes de fazer a leitura pois, as bolhas de ar formadas ao
redor do eletrodo, poderao causar oscilagoes de leitura resultando
falsos valores. Deixar os eletrodos em contato com a solugao duran
te 3 minutos (ou ate estabelecer-se o equilibiro) antes da leitura
final. Um isolamento térmico entre o . bequer e. o agita
dor magnético evita o aquecimento da solugao. Lavar os eletrodos com
agua destilada e seca-los entre as leituras. Repetir as leituras com
concentragoes crescentes de fluoreto parapadroes e amostras.

Quando usar um potenciGmetro com escala expandida ou medidor de ion
seletivo, recalibrar frequentemente o potencial do eletrodo pela iei
tura do padrao de 1,00 mg/L F e ajustar o controle de calibragao, se
necessério, até obter as mesmas leituras anteriores. Recalibrar apés
cada leitura do padrao para preparagéo da curva.

Se a leitura direta da concentragao nao for possivel, construir uma
curva utilizando os valores de potencial emmv x mg/L F em papel mo
nolog.

Nota: Para verificagéo do estado dos eletrodos e do aparelho proce

der conforme indicado no manual do equipamento.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

6.1.1 mg/L F~ = pg F
- mL da amostra
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6.1.2 Precisao e exatidao

Conforme '"Standard Methods for the Examination of Water and Wastewa
ter", 162 ed., uma amostra sintetica contendo 0,850 mg/L F em égua
destilada, foi analisada em 111 laboratorios pelo método do eletrodo,
com um desvio padrao relativo de 3,6% e um erro relativo de 0,7%.
Uma segunda amostra sintética contendo 0,750 mg/L F, 2,5 mg/L
(NaP03)6, e 300 mg/L de alcalinidade como NaHCO, foi analisada em
111 laboratorios pelo metodo do eletrodo com um desvio padrao relati
vo de 4,8% e um erro relativo de 0,2%.

Uma terceira amostra sintetica contendo 0,900 mg/L F , 0,500 mg/L Al,
e 200 mg/L 80, foi analisada em 13 laboratorios pelo método do ele
trodo, com um desvio padréo relativo de 2,9% e um erro relativo de

4,9%.




