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RESUMO

Desenvolvimento de uma metodologia analitica em #o para determinacao
espectrofotométrica de fluoreto em dguas naturaisgbo método de SPADNS.

Um sistema de fluxo foi desenvolvido para a deteagio de fluoreto em aguas
naturais, baseado na sua reacdo com o0s ions dmiaire o sal trissédico do acido 1,8-
dihidroxi-2-(4-sulfofenilazo)-naftaleno-3,6-dissiffico (SPADNS). O sistema de fluxo foi
construido com vélvulas solenoides, a fim de auameat versatilidade e a melhorar o
desempenho analitico, uma vez que cada dispositiia cada solucdo de maneira
independente levando a uma utilizacdo mais efieieds reagentes. A minimizagdo do
consumo de reagentes e da geracdo de residuosdawwrdesenvolvimento de um sistema
baseado nos principios da Quimica Verde. Em coediglimizadas, uma resposta linear foi
observada dentro do intervalo de 0,1-2,2 ritgdom o limite de deteccdo, o coeficiente de
variacdo e taxa de amostragem estimada como 0,0 ng,1% e 60 determinacées por
hora, respectivamente. Em comparacdo com outroedogt o sistema proposto oferece
vantagens como: maior faixa analitica (1,7-2,2 skgamaior frequéncia analitica (1,5 a 4,0
vezes), menor limite de quantificacdo (por um fa®5 a 68). Juntamente com um consumo
de reagentes de 20-55 vezes menor e uma geragésidieos 1,2 a 3,0 vezes mais baixas, 0
que contribui para o desenvolvimento de um métodseddo na "quimica verde". Este
método € rapido, passivel de automatizacdo, ecaloginte amigavel e de baixo custo,
podendo ser aplicado com sucesso para a deterraidadduoreto em amostras de agua, e 0os
resultados obtidos estdo de acordo com os do médaetrodo sensivel a fluoreto (ISE —
lon Selective Electrode).

Palavras-chave:fluoreto, sistema em fluxo e método SPADNS.
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ABSTRACT

Development of an analytical methodology in flow flospectrophotometric determination
of fluoride in natural waters by SPADNS method.

An environmentally-friendly flow system was devedal for the determination
of fluoride in natural waters, based on its reactiath zirconium ions and trisodium salt of
acid 1,8-dihydroxy-2-(4-sulfophenylazo)-3,6-naphgin@-disulfonate (SPADNS). The flow
system was designed with solenoid valves in oraléndrease the versatility and improve the
analytical performance, since each device hantdiesalution independently leading to more
efficient use of reagents. The minimization of magconsumption and waste generation
favors the development of a systeased on the principles of Green Chemistypder optimized
conditions, a linear response was observed withenrange of 0.1-2.2 mg™i with the
detection limit, coefficient of variation and sarimg rate estimated as 0.02 mg,14.1% and
60 determinations per hour, respectively. In conspar with other methods, the proposed
system offers advantages such as wider analytamader (1.7 to 2.2 times), higher sample
throughput (1.5 to 4.0 times), and quantificationit (by a factor of 5 to 68). Along with the
consumption of reagents being 20 to 55 times Iamel the generation of wastes is 1.2 to 3.0
times lower, which contributes to the developmdrda @reener’ system. This method is fast,
amenable to automation, environmentally-friendlyd aof low-cost, and it could be
successfully applied to the determination of flderin water samples, the results obtained
being in agreement with those of ibe selective electroddSE) method.

Keywords: fluoride, in-flow system and SPADNS method.
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1. Introducéo

A 4gua é um elemento essencial para manutencdoidda & também é muito
importante para a saude publica. Apesar disso, deism bilhdo de pessoas no mundo e
dentre essas 19 milhdes de brasileiros ndo térs@éedgua tratada. Devendo se ressaltar que
para conservar a saude publica, a agua deve éspant/el em quantidade suficiente e em
boa qualidade, a fim de ndo colocar em risco aesdadbopulacdo. Essa qualidade da agua é
determinada por seus padrdes quimicos, fisicoslégitos, onde estes padrdes séo definidos
por legislacédo especifica. No Brasil, o padréo atalplidade da agua para consumo humano
€ determinado pela Portaria N° 2.914 de 12 de Diexene 2011 do Ministério da Saude,
gue com base nos valores encontrados de impuezasienda ou ndo a sua utilizacéo para o
consumo humarid+

Este controle de qualidade de agua de abastecirpébto deve ser realizado pela
empresa de saneamento local e também deve seromadaitpor Secretarias de Saude
(Estaduais e/ou Municipais) a fim de fiscalizarasstmpresas. Porém até o ano de 2008,
somente um ter¢co das empresas de saneamento vaalizaalise da agua bruta, ou seja,
agua sem tratamento prévio, sendo mais comumeantsadas as aguas superficiais do que
as subterrdneas. Até o ano 1997, cerca de 70% dogcipios paulistas operados pela
Companhia de Tecnologia e Saneamento Ambiental ESBJ utilizavam agua subterranea
no abastecimento publico e em 2006 essa porcentagbim para 80% dos casos. Ja4 no
Triangulo Mineiro até 2002 dos 22 municipios opesagdela Companhia de Saneamento de
Minas Gerais (COPASA), 07 utilizavam aguas supeiic 08 utilizavam aguas subterraneas
e 07 utilizavam sistemas mistos no abastecimertitiqot*®

Outro dado importante € que nos ultimos anos houaemento no consumo de 4gua
mineral no Brasil e essa tendéncia continua créscénvolume de litros vendidos aumentou
de 6,8 bilhdes em 2007 para 8,4 bilhdes em 201Gacdedo com dados fornecidos pela
Associacao Brasileira da Industria de Aguas MiseraABINAM e o Departamento Nacionall
de Producdo Mineral — DNPM. Portanto, é essensialiaa a concentracdo de fluoreto da
agua subterranea que esta sendo consumida peldagipua fim de assegurar 0s seus
beneficios no combate a carie, provenientes dagdisado fluoreto, sem incorrer no risco de

fluorose dentariz®.



O fldor esta amplamente distribuido no meio ambieptincipalmente na forma de
fluoreto contido nas rochas, a partir de onde éa&d por aguas subterraneas, apos um
processo lento de dissolucdo do fluoreto. Variosensiis apresentam o fluoreto em sua
composicdo, como por exemplo: a fluorita, a biogtao topazio, bem como as rochas
hospedeiras destes minerais, tais como: o gramit@salto, o sienito, e o xiStoAlém das
fontes naturais de liberacdo de fluoreto nos resurkidricos, varias industrias tém
contribuido para este processo. Sendo que ent@s desites incluem-se as industria
envolvidas na producéo de vidro, ceramica e serdigones, de galvanoplastia e fundicéo de
aluminio, bem como as usinas termelétricas e mnieaxtracéo de berifid

O fluoreto normalmente esta presente nos reculisibieds em baixas concentracgdes,
sendo encontrado na agua doce e do mar ndo pohddafixas de concentracdo de 0,01
0,30 e 1,2-1,5 mg 1, respectivamenté Entretanto, concentraces superiores as citadas
anteriormente podem ser encontradas em variassp@otenundo devido a liberacdo natural
deste elemento a partir das rochas, bem como pesantropoldgicas

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) recomendaodimite maximo de fluoreto
na agua potavel seja de 1,5 mg mas esse limite pode variar com a temperaturaestet
onde os limites maximos variam entre 0,6-0,8 ritgpara temperaturas de 26,3-32,6 °C e
0,9-1,7 mg [}, para as temperaturas de 10-12°°Essa recomendacéo se deve ao fato de
que o consumo excessivo de fluoreto pode causesvdoencas como: a fluorose dentaria e
0ssea, e estar associada com a intoxicacao rgaakmintestinal, bem como causar danos ao
sistema imunolégico. Além disso, a fluorose é umenga endémica em diversas localidades
no mundo, sendo estimado que dezenas de milhogeskmas sejam afetadas por essa
doenca, apesar de n&o se conhecer o nimerd.total

Tendo em vista que a contaminacdo dos recursoscdsgdrempregados no
abastecimento publico, por substancias nocivasreudiciais ao meio ambiente e a saude
humana, como o fluoreto, podem ser oriundos daglatles humanas ou de fontes naturais.
Juntamente com a variedade das fontes de aguarénege a falta de informagdes no Brasil
sobre o consumo desta e também as concentracOodésiodeto presente nas fontes de
abastecimento publico torna-se essencial conhe®eraaconcentracdo em agua, a fim de
assegurar os beneficios do fluoreto no combaterie, cegem levar ao risco de fluorose
dentarid*>



Diversos métodos de anadlise foram otimizados etadds na literatura para a
determinacdo de fluoreto em aguas, sendo esteadmsseas seguintes técnicas analiticas:

$171819 aspectrometria de absorcdo molecular em fornogmdite?®

potenciometri
espectrofotometria em fase séfida colorimetrig®?42>202":28  flyorometrig®>°3
espectrometria de emissdo 6ptica indutivamentelatemtd®>® e espectrometria de emisséo
6ptica de plasma induzida por micro-oritdasBem como outros ainda baseados na
cromatografia liquida de alta eficiéntiacromatografia i6nica*° cromatografia gaso¥a®

e eletroforese capil&r*®

Devido a simplicidade e conveniéncia os métodogduss na potenciométria e na
cromatografia i6nica sdo amplamente utilizados patarminacéo do fluoretb Entretanto,
apesar do método potencimétrico oferecer como gantao baixo custo, a boa sensibilidade
e os baixos limites de quantificacdo, este aprasdificuldades de automacédo, devido a
necessidade do uso de células de deteccdo espguisontenham o eletrodo sensivel a
fluoreto e o eletrodo de referéncia na mesma ¢é&lula a cromatografia idnica s6 pode ser
utilizada na determinacéo de fluoreto quando sei$azde eluentes fracos, que ndo causem a
supresséo do sinal do fluoreto, porém isso levana baixa frequéncia analitica. Todavia,
além dos métodos potencimétricos e cromatografidogrsos métodos colorimétricos e
fluorimétricos sdo descritos na literatura parzmaeinacdo de fluoreto. Estes comparados aos
dois descritos anteriormente para a mesma finaidgatesentam as seguintes vantagens:
elevada seletividade, elevada sensibilidade e pa#erfacilmente adaptadas para sistemas de
anélise em fluxd. Como as anélises descritas anteriormente sadtmgsre realizadas em
batelada, estas tém como desvantagens gerais:sarsorelevado de reagentes, geracdo de
grandes volumes de residuos, além de serem proeeiisientos e laboriosgs?

Alguns métodos para andlise de fluoreto usandaetifes técnicas de deteccéo e
baseados na anélise por injecdo em fluxo sdo tEsara literatura®232°:30:31:41:43.44.45,46
Estes métodos tém sido desenvolvidos a fim desfeyar as desvantagens dos métodos em
batelada, bem como se adequar aos principios dai€uVerde. Assim, através da mudanca
nos projetos dos sistemas, bem como a exploracawodes abordagens de fluxo, novos
meétodos desenvolvidos tém levado a minimizacaoomsuwmo de reagentes e da geracao de
residuos. Como a andlise em fluxo multicomutada,eqaprega um conjunto de comutadores
discretos (por exemplo, valvulas solenoides), @masgem tornando 0s sistemas mais

versateis, econdmicos e ecoldgftos



O método colorimétrico de Zr-SPADNS permanece cama metodologia simples,
de baixo custo, uma répida alternativa, confidgele é passivel de automatizacdo e de
utilizacdo em campd. Neste estudo, um sistema de fluxo com valvuldenside foi
concebido para a determinagcdo colorimétrica derdloona agua com base no método
SPADNS utilizando pequenos volumes de reagentesamgo baixos volumes de residuos, a
fim de desenvolver uma metodologia ecologicamente@eate. Embora o método
desenvolvido por Arancibia e colaboradores (20@esente alta tolerancia a interferéncia
sulfato (caracteristica da amostra em estudo)0oegso requer o processamento de dados,
bem como um consumo relativamente elevado de resggéBPADNS, ZrOGle HCI), uma
vez que realiza a injecdo continua da solucdo addi@ no sistema FfA A metodologia
desenvolvida e apresentada nesta dissertacdo desimprapida, com boa sensibilidade,
precisdo e exatiddo, além de ser um sistema de #umlogicamente atraente. Este método
pode ser aplicado com sucesso a amostras de dmgual hgem que seja necessarias etapas de

pré-tratamento.



2. Revisédo Bibliografica

2.1.Agua

A agua é um bem publico indispensavel para a vidaaeimportancia para a saude
publica é largamente reconhecida; porém, mais dédillvéo de pessoas em todo o mundo
nao tém acesso a agua tratada, entre as quaisii®mresidem no Brasil. A agua que é
destinada ao consumo humano deve atender a cado3es de qualidade, para ndo colocar
em risco a saude das pessoas que a consomem. Idesdwlimpida, ela contém agregada a
sua composicao impurezas que podem ser de natyuénica, fisica ou bioldgica. No Brasil,

0 padrao de potabilidade da agua para consumo lwuédaterminado pela Portaria N° 2.914
de 12 de Dezembro de 2011 do Ministério da Saadecgm base nos valores encontrados de
impurezas recomenda ou ndo a sua utilizacéo pesasumo humartd?

O controle de qualidade de agua destinada ao cantummano, desde os sistemas
produtores (mananciais, captacdo, tratamento) satgstemas de distribuicdo (reservatorio,
redes), normalmente é realizado pela empresa regpelnde saneamento local e monitorada
pelas Secretarias de Saude Estaduais. Até o ard®@& somente um terco dos servicos
municipais de saneamento realizavam analise dakagte sendo mais frequente a analise de
agua proveniente de mananciais superficiais do dmsesubterraneos. De acordo com o0s
dados da Companhia de Tecnologia e Saneamento Atabie CETESB (antigamente
conhecido como Centro Tecnolégico de Saneamentiecdasrgao do Estado de Séo Paulo
responsavel pelo controle ambiental, em 1997, ceea’0% dos municipios paulistas
utilizavam agua subterrdnea no abastecimento mikliem 2006 essa porcentagem subiu
para 80% dos casos. Ja no Triangulo Mineiro at& 20y 22 municipios operados pela
COPASA MG, 07 sao sistemas abastecidos com aagdle de agua superficial, 08 sao
sistemas abastecidos com a utilizacdo de aguarsuida e 07 sdo sistemas mistos, 0s quais
utilizam- se para seu abastecimento tanto da agperficial quanto da agua subterranea.
Portanto temos 13 municipios com efetiva contridoigda agua subterrdnea para o
abastecimentd"®



Nos ultimos anos houve o aumento no consumo deraqmeral no Brasil, de acordo
com a Associagdo Brasileira da Indistria de AguaseMis — ABINAM e o Departamento
Nacional de Producdo Mineral — DNPM o volume deditvendidos aumentou de 6,8 bilhdes
em 2007 para 8,4 bilhdes em 2010, e que a tend@&nde crescimento no consumo. O
aumento do consumo de agua mineral no ano passade Aproximadamente 15%. Foram
R$ 2,9 bilhdes vendidos em 2011, principalmente estados do Rio de Janeiro, Minas
Gerais e Espirito Santo. Em Porto Alegre (RS), nsumo de agua mineral no primeiro
trimestre de 2012 aumentou entre 15% e 20% ema®lag mesmo periodo do ano passado,
0 que confirma a confianca do consumidor no prodntmarrafadd

Durante muito tempo, acreditou-se que as aguasramngnham origem diferente da
agua subterranea. Contudo, atualmente se sabenthas dém a mesma origem, na verdade
elas sdo designadas como aguas de superficie gseatipgir grandes profundidades, se
enriguece em sais minerais adquirindo, assim, ncasateristicas fisico-quimicas. No Brasil
a exploragdo de &gua mineral € regulamentada peparfamento Nacional de Producéo
Mineral do Ministério de Minas e Energia. A defiixg bem como o controle da potabilidade,
€ de responsabilidade da Agéncia Nacional de Vigi#éaSanitaria do Ministério da Saude
(ANVISA)®.

Por definicdo da Resolucédo n°. 274, de 22 de seted# 2005 entende-se por agua
mineral a agua obtida diretamente de fontes natotapor extracio de aguas subterraneas. E
caracterizada pelo conteudo definido e constante dééerminados sais minerais,
oligoelementos e outros constituintes considerawdftutuacdes naturais. Destacando-se que
de acordo com a Resolucdo n°. 274 nas embalagedgudemineral comercializadas devem
conter as seguintes adverténcias, apresentadasestaqde e em negrito em relacdo a

concentracéo de fluoreto presente na &gua
A. "Contém Fluoreto", quando a concentracao for mgier1,0 mg L};

B. "O produto ndo é adequado para lactentes e criaogpasaté sete anos de

idade", quando a concentracao for maior que 2,0.1hg

C. "O consumo diario do produto ndo é recomendaveitéro fluoreto acima de

2,0 mg ™, quando a concentrag&o for maior que 2,0 Mg L



A contaminacdo de corpos de agua, utilizados pasbastecimento humano, por
elementos que podem ser nocivos ou prejudiciamme&io ambiente e a saide humana, podem
ser provenientes de atividades antropogénicasgarabém, por efeito natural de lixiviacdo de
elementos nocivos pelo o contato prolongado corma®cicas nestes componentes. Dada a
variedade de fontes de agua mineral e a auséncidades para o Brasil acerca desse
consumo, bem como os teores presentes em fontecidas por empresas de abastecimento
publico torna-se essencial conhecer a concentrdedfluoreto da agua que estad sendo
ingerida, assegurando assim os seus beneficioembate a carie, sem incorrer no risco de

fluorose dentarfa®

2.2.Fluoreto

Fldor no ambiente normalmente é encontrado conwdtas que, juntos, representam
cerca de 0,06—0,09 % da crosta terrestre, cujaddimeia média é de 300 mgkga crost¥.
E amplamente distribuido no ambiente geoldgico exalmente, é lixiviado para a agua
subterrédnea, apos dissolugcédo lenta de fluoretoidmmias rochas. Varios minerais, por
exemplo, fluorita, biotitas, topazio, e suas rodmaspedeiras correspondentes, como granito,
basalto, sienito, e xisto, contém fluoreto que peetdixiviado para o lencol freatito

A fluorita (CakR) € o principal mineral responsavel pela lixiviagé® fluoreto nas
aguas subterraneas, pois este mineral apresentaamsiante de dissolucao favoravel mesmo
em baixas temperaturas. Além do mais, a concetreggile a ser maior em aguas cujo
tempo de residéncia no aquifero é ndioda nos aquiferos em rochas carbonéaticas pode
haver dissolucao de fluor-apatitas ou de fluokia geral altas concentracdes de fluoreto na
agua séo tipicas de aguas bicarbonatadas sodivasetativamente baixas concentracdes de
Cc&* (menor ou igual a 20 mg*), com pH neutro a alcalifo

Fluoretos inorganicos sdo emitidos para o ambidgatép a partir de antropogénico
quanto de fontes naturais. Dentre as fontes arltigisas que despejam efluentes contendo
altas concentracdes de fluoreto incluem-se as mteguinddstrias, producdo de vidro e
ceramica, fabricacdo de semicondutores, galvanoplasinas de termoeletricas, minas de
extracdo de berilio. Sendo as principais fontesopagénicas de fluoretos inorganicos
incluem a producdo de fertilizantes fosfatados,dpgdo quimica e de fundicdo de

aluminid®>t



O fluoreto normalmente esta presente nas dguasaigagm baixas concentracdes e
geralmente esté presente na agua doce e do maohadas nas faixas de 0,01-0,30 e 1,2—
1,5 mg L', respectivamenté Concentracbes superiores as citadas anteriormsiue
encontradas em varias partes do mundo devidowalgéo natural deste elemento nas rochas
ou por ac¢des antropolégicas

Por exemplo, na zona norte da antiga Republicaapd®hatswana, Africa do Sul, a
concentracdo de fluoreto nas &guas subterraneam ehé0 mg L, devido a processos
geologicos naturais. Em Kurri Kurri, New South WaleAustralia, foram relatadas
concentracdes de fluoreto nas aguas subterrandasaale até 3000 mg, resultantes de
acoes antropélogicas em uma fundicéo de alurifinio

A relacdo entre o fluoreto e satde humana foi eddupela primeira vez no final do
século XIX, quando os quimicos reconheceram unavericontetdo de fluoreto nos dentes e
nos 0ssos humanos. No inicio de 1900, observowseog moradores de certas areas dos
Estado Unidos apresentavam manchas marrons endeetes e tal condigéo ficou conhecida
como fluorose dentaria (Figura 1). Posteriormemkescobriram que a prevaléncia e a
gravidade desta condicdo se correlacionavam diggtiarcom a concentracao de fluoreto na
agua potavel. A ingestdo de fluoreto em quantidadiesjuadas proporcionou uma protecao
contra o desenvolvimento de cérie dentaria sem hearus dentéd

Figura 1: Foto de caso clinico de fluorose dentéria



A fluorose dentéria é provavelmente tdo antiga guamaca humana, pois dentes com
manchas escuras e desfiguradas foram encontradaz&mes com milhares de anos de
idade. Todavia, os primeiros relatos encontradolteratura sédo datados de uma centena de
anos atras. Essa patologia se caracteriza por lieracéio na estrutura do esmalte dentario,
provocada pela intoxicacdo sistémica de fluoretoamte a fase de formacdo do esmalte,
sendo desta forma uma alterac&o de carater irfeeérs

O nivel da cérie dentaria (medido como o numeroionéel dentes cariados, perdidos
ou obturados) cai de sete quando a concentracfisoteto é de 0,1 mg't, para cerca de 3,5
quando essa concentracdo chega a 1,0 mg'd€dm um aumento ainda maior, chegando a
2,6 mg L}, a céarie dentaria continua a cair, mas esse aongepequeno e, além disso é
necessario considerar que a fluorose dentaria ganoem o aumento da concentracdo de
fluoreto. Assim, a evidéncia sugere que, pelo mg@aoa o fluoreto naturalmente presente na
agua, o nivel ideal de fluoreto é de cerca de f@enl* para um clima temperatfo

De acordo com as orientacfes da Organizacdo Muddigbaiude (OMS), o limite
permitido de fluoreto na &gua potavel é de 1,5 nigNo entanto, deve notar-se que este
limite pode variar de acordo com a temperaturargbnaites maximos variam entre 0,6—-0,8
mg L*, para temperaturas de 26,3-32,6 °C e 0,9—1,7'ﬁngpaua as temperaturas de 10-12
°C'® Esta variacdo ocorre com a variacdo da temparamnbiente, pois com aumento da
temperatura ha um aumento no consumo de 4guane alssorcao de fluoreto no organismo,
ou seja, o consumo diario de fluoreto varia de weggéo para outra. Isso ira depender da
concentracdo de fluoreto na agua potavel e a qlza#iingerida, bem como 0s niveis
fluoreto nos alimentos e o uso produtos de higieral fluoretado¥.

Na Figura 2 sdo exibidos casos de fluorose esdgeel¢inudancas adversas na
estrutura 6ssea) que pode ser observada quandmaai@vel apresenta as concentracdes de
fluoreto na faixa de 3,0-6,0 mg'Lparticularmente relacionados com alto consumagis.
Fluorose esquelética incapacitante ocorre usuaérshente quando a agua potavel contém
acima de 10,0 mgt de fluoreto. Programa Internacional de Segurangeni@a (IPCS —
International Programme on Chemical Safety) conglig ha claras evidéncias na China e na
india que a fluorose esquelética e um aumentosto de fraturas dos 0ssos ocorre quando a
absorgéo alcanca 14,0 mg de fluoreto por dia eagueenta o risco do efeito no esqueleto

quando a absorcdo é maior que 6,0 mg paf.dia



Figura 2: Fluorose esquelética (a) foto das peatradiadas de uma crianca indiana de 10

anos® (b) Raios-X dos ossos femorais deformados de uimaga chinesi.

Além da fluorose dentaria e esquelética, o excdssfbuoreto na dgua potavel pode
causar a intoxicacdo renal e gastrointestinal, ctamdém danos ao sistema imunologico. A
fluorose € uma doenca endémica em pelo menos 2gspab mundo. Apesar de ndo se
conhecer o namero total de pessoas afetadas, h&stimsativa conservadora que considera
que esse numero alcancaria dezenas de milhdessizase

Casos de fluorose dentéaria séo relatados em vgaises do mundo, incluindo Africa
do Sul, Alemanha, Arabia Saudita, Argentina, BraSianada, China, Eritreia, Espanha,
Estados Unidos da América, Etiépia, india, Indoaélsirael, Japdo, México, Niger, Nigéria,
Noruega, Paquistdo, Quénia, Republica Unida da &raaz Senegal, Sri Lanka, Sudao,

Tailandia, Turquia e Ugantfa
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No Brasil, a agregacéo do fluoreto ao tratamengadmas de abastecimento publico
(fluoretacdo) iniciou-se em 1953 no municipio deixBaGuandu no Espirito Santo e
expandiu-se intensamente nos anos 1980 e, em BeA6ficiava cerca de 100 milhdes de
pessoa¥. Esta expansdo ocorreu, pois desde 1974 a ageedadfilioreto ao tratamento das
adguas de abastecimento (fluoretagdo das aguasjigatobia no Brasil; com base na Lei
Federal n° 6.050, de 24/5/1974, regulamentada Pelreto n° 76.872, de 22/12/19%5
Apesar da fluoretacdo em &aguas de abastecimentbcquimo Brasil existem aguas
subterraneas com concentracdes de fluoreto elev@daprincipais estados que apresentam
dados publicados sobre o0 assunto sdo: Rio Gran@eild&anta Catarina, Parana, Sao Paulo,
Rio de Janeiro, Goias e Minas Getais

Em virtude dos estreitos limites entre a inocuidddefluoreto e a sua nocividade a
saude humana, faz-se necessario uma atencao @ptra o controle das concentracdes de

fluoreto na 4gua potavel e em produtos farmacéititiizados na prevencao de céfies

2.3. Determinacéo de Fluoreto
Véarios métodos analiticos foram desenvolvidos erites para a determinacdo de
fluoreto em &gua, incluindo potenciometfid %% espectrofotometria absorcdo molecular

em forno de grafit®?’ espectrofotometria em fase soffjacolorimetrig®242°26:27:28

fluorometrig®**3! espectrometria de emissdo Optica indutivamenteplamentd**® e
espectrometria de emissdo éptica de plasma indymidanicro-onda¥. E ainda métodos
baseados na cromatografia liquida de alta efic&hciromatografia iénica>¢ cromatografia
gasosd *e eletroforese capifir*

Os métodos sugeridos para a determinacdo de iamseth na &gua sdo o
potenciometrico e os colorimétricdsSendo potenciométrico baseado no uso de elefordo
seletivo ao fluoreto (ISE — lon Selective Electipddesenvolvido para determinar ions
fluoretos em solucdo aqudsala os métodos colorimétricos para determinacafiudeeto
normalmente sdo indiretos, ocorrendo através dg@oeantre o ion fluoreto e o complexo
indicador (metal/corante), levando a formagcdo deammplexo incolor (metal/fluoreto), e
assim a descoloracdo da solucédo, onde os compdsxérarantes) normalmente aplicados
nestas metodologias sdo: SPANDS, alizarina, emocotanina R, quercetina ou vermelho de

eriocromo B**3
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Destes métodos, a potenciometria e a cromatogtafiea sdo amplamente utilizadas
devido & sua simplicidade e conveniéfitiApesar do seu baixo custo e da boa sensibilidade
observada, com baixos limites de quantificacdo, étodo potenciométrico apresenta
dificuldades de automacédo, pois ha necessidadeodsiracdo de células especiais para
operacdo em fluxo continuo contendo o eletrodo igeinsa fluoreto e o eletrodo de
referéncid’. J& a cromatografia ibnica pode ser realizadaaspse solucdes tampdes fracas,
gue ndo causem a supressao do sinal do fluor¢am ssadas para separar o pico do fluoreto
dos picos de interferéncia, o que leva ao aumenterdpo de cada analfée

No entanto, diversas rea¢fes quimicas sdo utiszada métodos colorimétricos e
fluorimétricos para determinacdo de fluoreto ema&guue tém como vantagens a elevada
seletividade e sensibilidade comparando-se comdugtpotenciométricos e cromatograficos.
Além disso, os métodos colorimétricos e fluorinoétsi podem ser facilmente adaptados para
sistemas de analise em flfxoAlém disso, tais métodos sdo normalmente simples
convenientes, devido a relativa rapidez com querec® reacdo para a formacdo do novo
complexd®.

Em 1988 Cardwell e colaboradores propuseram umduoéde determinacéo indireta
de fluoreto através do uso do complexo indicadomé&alo pelo ion zircénio (Zr (1V)) e pelo
complexante colorimétrico Alizarina Vermelha S. téemétodo, a absor¢cdo do complexo
binario Zr—Alizarina decresce linearmente com o ewnitm da concentracdo de ions fluoreto
em solugdo na faixa de concentracdo de 0,1-10,0Lihgsendo este comportamento
observado no comprimento de onda de 526° nm

O método colorimétrico proposto por Kalifa & Hafei998) utiliza como indicador
para determinacdo de fluoreto o complexo formadeeem ion tério (Th(IV)) e o reagente
alaranjado de bromocresol (bromocresol orange — )B&Ste método pode determinar
fluoreto na faixa de concentracdo de 0,02—3,00Lthg apresenta um limite de deteccéo de
0,02 mg L'. No método ocorre a descoloracdo do complexo \eomée Th-BCO, pela
complexacao de ions fluoretos com o torio, e agsuando a liberacdo do indicador de BCO

em solucéo e mudando a absorcéo de 560 nm paran#d4
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Outro método seguindo ideia anterior de determméaudireta de fluoreto foi proposta
por Gao e colaboradores (2007). Esse método é dmseadescoloracdo de um complexo
formado entre o ion Zr (IV), o complexante EDTA Hdenediamine Tetraacetic Acid —
Acido etilenodiamino tetra-acético) e o corante ioéanina (HC). Apresentando a faixa
linear de trabalho de 0,06-0,95 m{ & limite de deteccéo de 0,05 mg.LA Figura 3
apresenta a reacao proposta pelos autores quaade acdeterminacao de ions fluoretos em

meio aquoso pela descoloracdo do complexo em sole&C—Zr—EDTA’,

O
Vermelho (513 nm) }_j\g
o

O @ + ,ii’l 7 OH
O)\%L_/NC//K CHy

Figura 3: Determinacao de fluoreto pela descolaragicomplexo HC—-Zr—EDTA

Amarelo (427 nm)

Parham & Rahbar (2009) propuseram a determinacadludweto inicialmente
realizando uma extracdo em fase solida do fluoestonanoparticulas de Oxido de ferro
magnético em meio &cido, seguida por uma dessdagoons fluoretos em meio alcalino. O
fluoreto reage com o complexo de Fe(ll)-SCN enugid, levando a formac¢ao do complexo
de FeR e a liberacao do tiocianato, resultando na desacdorda solucdo. Este método pode
ser aplicado na determinacéo de fluoreto na faneat de 0,04—1,25 mg™. tem um limite
de deteccdo de 0,015 mg & um fator de pré-concentracdo dé’50

Dentre os métodos fluorimétricos para determinadéofluoreto também estdo
presentes métodos indiretos, como o meétodo progmstd.u e colaboradores (2011), que
pode ser aplicado na determinacédo de fluoreto ia finear de 2,7-9,5 mg™L Neste
método ions Fe (lll) formam um complexo ndo fluoesge com um sensor de (2E)-2-
(naftiletileno) hidrazinacarbothioamida, denominadmsor 1. Na presenca de ions fluoreto
esse complexo é desfeito e 0 sensor 1 volta a é@resentar atividade fluorescente como
mostrado na Figura2

13



a
-~ Fluurescente Nio Fluorescente
§ \ NH,
RTR1¥A (A
\ / - 0

N b
’ﬁ — V- Fes N
Ny HN\ |
| S
IS HN

Sensor 1

Complexo de Fe(III)
Complexa do Fe (III) fFeFI]ﬂ' F'

b

Figura 4: Determinacgédo fluorimétrica de fluoretonceensor 1, (a) complexacédo de Fe(lll) e o

sensor 1, (b) reacdes quimicas envolvidas na disiagad®.

Entre os exemplos de métodos com determinacaa dieetfluoreto encontram-se o
colorimétrico de Ren e colaboradores (2011) e oriflaétrico de Nakaya e colaboradores
(2011), ambas baseadas nas clivagens de ligacdgsod®i—O nos indicadores utilizados no
método e assim levando a descoloracdo deste reagemho exibido na Figura®®™ O
método de Ren e colaboradores (2011) exibe umelidgtdeteccdo de 0,1 mg b consegue
determinar fluoreto nas concentracdes de 0,2 anf,@*, neste método o reagente utilizado
como indicador é o 4-(tert-butildimetilsililoxi)-Kutil-naftalimida (TBS-NAj® J4 o método
fluorimétrico proposto por Nakaya e colaboradokl() pode determinar fluoreto na faixa
linear de 0,1 a 3,0 mg'Le apresenta um limite de deteccéo de 0,06 thgéndo que neste
método foi utilizado o reagente 2',7'-dicloroflusomina di-tert-butildimetilsilil  éter
(FCLL,TBS) como indicaddt.

14



% Ho 0.
0 N0
N ol |
0 \
O-S|i
TSB-NA NA FCLTBS TBS
a b

Figura 5: Reacdes de degradacédo dos indicadoqg®senca do fluoreto (a) método

colorimétrico com TSB-NA% e (b) método fluorimétrico com FIBS™.

Dentre os métodos colorimétricos se destacam a=ablas na determinacdo indireta
de fluoreto efetuada com a Alizarina ou com o SPAHNO método da alizarina baseia-se
na descoloracao do indicador Zr—Alizarina de cometha escuro na presenca de fluoreto,
levando a formacdo de uma solugdo amarela castitarda alizarina ndo complexadah
desvantagem desse método é a cinética lenta edaoha descoloragdo da amostra. Para
determinacao da concentracéo de fluoreto é preeis@r as amostras em repouso por 1 hora,
além disso, para conseguir resultados consisteetes-se usar tempos idénticos de medicéo
de absorbancia das amosfta%

Por sua vez no método de SPADNS a reacdo de desgi@doé imediata na presenca
de ions fluoreto e o complexante utilizado é o @&cid8-dihidroxi-2-(4-sulfofenilazo)-
naftaleno-3,6-dissulfonico, que é apresentado gar&i6. Nesse método o fluoreto reage com
o indicador Zr—-SPADNS, dissociando o complexo véinmescuro e formando um complexo
incolor de alta estabilidade, o anion hexafluommiato (1V) (Zrk>), e liberando o indicador
vermelho no meio aquoso e levando a um diminuigétodalidade desta solucéo (Figura 7).
Conforme se aumenta a concentracao de fluoretor, produzida torna-se progressivamente
mais clara, levando a uma diminuicdo da absorbéamasasolucdes. Sendo essas medidas
realizadas a 570 nm em um espectrofotdmetro oaira fle 550-580 nm num fotémetro de

filtro*°,
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Figura 6: Estrutura do indicador SPADNS

A solucgédo indicadora é preparada em meio de atl@d)( pois a velocidade da reacao
entre o ion fluoreto e o complexo indicador é satsa variacdo de pH, ocorrendo
rapidamente sob estas condicfes. Além disso, e Amdo a interferéncia oriunda da
alcalinidade (CaCg¢), bem como da presenca de ions cloreto e férfieo([ll)) sdo em
grande parte eliminadas e a sensibilidade da reécdamentadd As vantagens deste
método estdo relacionadas a simplicidade da metg@oEe ao seu baixo custo, além de ser
uma rapida alternativa confiavel, que € passivelldematizacdo e que pode ser utilizado em
campo. Como foi proposto por Rohit e colaboradaes 2010 que desenvolveram um

colorimetro portatil para determinacao de fluoestoagual .

HO_ // H+

/
N OH OH
N
o) 0 + ZTF62_ + 2H,0
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HO™ d “OH

Figura 7: Reaco dos ions fluoretos com o complex8PADNS em meio 4cidd
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O método pode sofrer interferéncias, sendo queeafénéncia que causa diminuigdo
do sinal analitico é esperada para alguns catinaspqdem reagir com o fluoreto e formar
complexos incolores, ou positiva que pode resuléadnions que podem formar complexos
incolores com zirconio. Na Tabela 1 estdo presedgsincipais interferentes encontrados na

literatura, bem como as suas concentracdes lintitesvei§®,

Tabela 1: Interferentes do método de SPADNS enidatzte®

Interferente ou parametro Tolerancia (mg LY Tipo de Erro
Alcalinidade (CaCg) 5000 -
Aluminio (AI*") 0,1 -
Cloreto (CI) 7000 +
Ferro (F&" 10
Fosfato (P@) 16 +
Sulfato (SQ%) 200 +

Vale ressaltar que interferéncia oriunda do cloam@ I(CL) é facilmente removida pela
adicdo de arsenito de sédio a solucdo, e que tarabéterferéncia de Al(lll) € intensa para
medidas imediatas, mas a tolerancia aumenta campa;, chega a 3,0 mg*lapds 2 horas

do preparo das solucdes e até 30 M@pos 4 hords.

2.4.Analise por Injecdo em Fluxo (FIA)

A andlise quimica por inje¢cdo em fluxo usualmeraehecida como FIA (do em
Inglés — Flow Injection Analysis) € um processoaddlise que tem como conceito basico a
insercdo da amostra em um fluido carreador quepata a mesma até o detector. E durante
o transporte a amostra pode receber reagentesr sedficGes quimicas e passar por etapas de

separacao, concentracdo *&fé
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Inicialmente os procedimentos utilizavam um fluegmentado, nos quais as amostras
eram transportadas através do sistema até umaleteat uma solugdo aquosa que continha
bolhas de ar espacadas em uma distancia muitonpadsendo denominado como Analise em
Fluxo Continuo Segmentado (SCFA — Segmented Catifflow Analysis). Com o sistema
FIA, trés novos conceitos surgir&H®

1°. A amostra deixava de ser continuamente aspirada @aistema em fluxo,

levando assim a um menor consumo da mesma.

2°. As bolhas empregadas em SCFA para impedir a int&gonacdo entre
amostras foram dispensadas, e assim permitiu o rdaanaa frequéncia
analitica e também a exploracdo dos gradientedecntracdo da zona de

reacao.

3°. Passou-se a quantificar o analito antes mesmo gea0 entre a amostra e 0
reagente tivesse atingido o equilibrio quimicopm ¢sso levando ao aumento

da frequéncia analitica e possibilitando a expBwate aspectos cinéticos.

Esta técnica tornou-se muito popular dentro de urto@eriodo de tempo, devido as
suas diversas vantagens, como simplicidade naumstrtacdo, economia no consumo de
amostra e reagente, eliminacdo de algumas podsithds de contaminacado, diminuicdo da
manipulacdo das amostras por parte do analistahomgirecisdo, diminuicdo do custo
operacional e aumento na velocidade de processafhent

Em geral, o processo de analise quimica pode gielich em quatro partes: propulséo
dos fluidos, injecdo da amostra, reacéo e detétcao

Para a propulsdo dos fluidos, de acordo com aag@glkic podem ser utilizados frascos
pressurizados, bombas de pistdo, acdo gravitacibomibas peristalticas e bombas seringas,
sendo 0 meio mais empregado para movimentar ooflgi@regador, as solu¢cdes dos
reagentes e a amostra é a bomba peristéltica. Asbhd® peristalticas modernas tém
geralmente entre 8 a 10 cilindros metdlicos emigard¢éo circular e um suporte em meia
lua que comprime, através de uma mola, um tubdigdaBexivel contra os cilindros, que
estdo conectados a um motor, fazendo que pelos smemtade dos cilindros esteja

comprimindo o tubo por determinado instante, fodgaassim um fluxo continuo do liquido.
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Estes tubos s&o flexiveis de Ty§ogue possuem tubos de PVC (Polyvinyl chloride &t
de polivinila) acoplados nas extremidades e uma eddemidades esta imersa em um
recipiente contendo o liquido a ser propulsion&deelocidade do fluido pode ser controlada
por duas maneiras: pela velocidade de giro dodtirou pelo diametro do tubo Tydbn
utilizadd® """

As vantagens relacionadas a este sistema de pfiopWe devem a algumas
caracteristicas, como: robustez, controle de vamdiaim amplo intervalo e em varios canais
simultaneamente, possibilidade de impulsionar erasgolucdes e simplicidade de uso.
Como limitagBes pode-se citar o ruido gerado nhalilase pela pulsagdo do fluido
transportador, o que € particularmente importanteando da utilizacdo de detectores
amperométricos ou voltamétricos (sensiveis a vab&m) como, os tubos Tygbnado devem
ser utilizados com solu¢gbes muito acidas ou basmas com solventes organicos, exceto
quando uso dos tubos especificos para esté fim

O injetor é o dispositivo fundamental do sistemA, Fois a introducdo reprodutivel
de uma aliquota da solucdo amostra ou dos reageatdkiido carreador, € um dos fatores
basicos para garantir bom desempenho nas metodslbgseadas em sistemas FIA. Além
disso, um injetor ideal é aquele que consegue famer que a amostra seja injetada
rapidamente como um pulso, ndo perturbando o ftiasolucéo carreaddrd?®

O primeiro modelo de injetor empregado nos prinkeitabalhos foi a seringa
hipodérmica, que inseria uma aliquota da amostraflln@ carreador através de uma
perfuracéo realizada num septo de borracha. Qvsastentendo o septo, denominado injetor,
tinha uma vida util muito curta, devido a vazamenio septo de borracha apés duas ou trés
dezenas de injecBes. Além disso, a reprodutibiéidependia muito da habilidade e do modo
como o analista procedia a insercao

Posteriormente, a injecdo se baseou no uso delasilkatatérias e principalmente de
injetores comutadores, que trouxeram maior estidoié para o sistema FIA. O injetor
comutador € um dispositivo constituido de trés et acrilico, sendo duas fixas e uma
movel. A parte central pode deslocar-se em relag@aluas laterais, e por meio desse
movimento, o injetor coleta a amostra e inserearoyrso analitico. Porém no fim da década
de 80 foi proposto o emprego de valvulas solenodiegluas e trés vias (Figura 8) para
manipular amostras e solucdes de reagentes ermasstélA, estas valvulas possibilitou o
desenvolvimento de modulos de analise versateisdodaorigem ao conceito de

multicomutacéo e amostragem bin&ri&d "3 "
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Duas Vias Trés Vias

Figura 8: Modelos de valvulas solenoides (a) valvdd duas vias — 1 entrada e 1 saida, (b)

valvula de trés vias — 1 entrada e 2 saidas otradas e 1 saidh

As valvulas de duas vias (Figura 9a) possuem unalcénico, em uma das
extremidades esta a entrada e outra a saida @lstegao é controlar a injecdo da solucéo no
percurso analitico. As valvulas de trés vias (Rig@b) possuem dois canais conectados
independentemente a um canal comum, por meio dacab ou desativacdo de uma bobina
solenoide que faz parte do dispositivo. O canalwungé geralmente considerado como o
canal de entrada do fluxo, enquanto os dois camdépendentes como os canais de saida do
fluxo, o que permite selecionar uma das duas deedlistintas do fluxo. Os dois canais de

safda sdo perpendiculares ao canal de entradastosmntre 4.

A DUAS VIAS b TRES VIAS
Mola
NEN
Diafragma N - Diafragma
Entrada — || | |- f=—p Saida Saida ¢— — Saida Entrada —
Diafragma
| - Mola

Figura 9: Descricdo das valvulas solenoides (a)walde duas vias (b) valvula de trés {fas
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Com o emprego de valvulas solenoides pode-seaniatores de fluxo que podem ser
configurados por software, aumentando assim a tlefade do sistema e permitindo uma
utilizacdo mais eficaz dos reagentes, pois cadaulaimanipula independentemente cada
solugcdo sob o controle de um computador. Uma pbdsitte de modo de operacdo é a
recirculacdo das amostras ou reagente para o fa@sestocagem enquanto o carreador passa
através do caminho analitico. Além disso, o volunjetado da amostra ou dos reagentes é
definido pela vazdo de cada uma respectivameramieédm pelo tempo de injecdo, que pode
ser facilmente controlada pelo computador. Com basedrabalhos que fazem uso deste tipo
de injecdo pode-se observar que 0 baixo consunreatgntes e producdo de residuos sao
caracteristicas inerentes deste processo, alémm aeanor custo operaciofial

No percurso analitico ocorrem as reacdes quimieesssarias a deteccdo da espécie
de interesse e por fim € destinado a deteccdopestarso normalmente € formado por tubos
de polietileno ou politetrafluoretileno (PTFE - fAetrafluoroethylene) de diametro de 0,5 a
0,8 mm, carregando volumes de ordem de 20 a 20@ud¢aminho analitico também pode
apresentar bobinas reacionais, cuja configuraca® comnum € a de um tubo enrolado em um
bastdo, possibilitando picos mais simétricos do emueoutras configuragdes por aumentar a
dispersao (Figura 10) e a mistura radial da amostrdo reagente, permitindo tempo
necessario para o desenvolvimento da réacdoQuanto aos detectores, tém sido
empregados, praticamente, todos aqueles usuaisuémicg analitica: espectrofotdbmetros
UV-vis, espectrofotbmetros de absorcdo atémica,emqmdmetros, condutivimetros,

espectrometro de emisséo atdmica com plasma, @éntrhs possiblidad¥s
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Injecio da Fluxo na direcio
Amostra do detector

Reagente

Reagente

Sinal Analitico

o

Tempo

Figura 10: Efeito da dispersado em funcao do tengpojatar uma amostra num sistema
FIA'E,

Em um dispositivo FIA, logo apés a inje¢do, forneausna zona de amostra com um
perfil de concentracdo retangular. Seguindo syetdréa no percurso analitico, essa zona
sofre dispersdo e sua forma se altera sendo detampor dois fendbmenos apresentados na
Figura 11: a conveccao, que se origina da maiacigade do fluxo laminar central do fluido
em relagcdo a velocidade do fluxo adjacente as payegerando uma forma parabdlica; e a
difusédo, que pode ser radial ou longitudinal agdicedo fluxo, propiciando uma forma oval,
sendo a difusdo radial bem mais significativa quiif@esdo longitudinal e responsavel pela
retirada do analito das paredes do tudo, evitarmmeminacao entre amostras
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Difusao

i Axial
E%E:ﬂ Radial

Figura 11: Representacéo esquematica dos fenéreerolvidos na dispersao da amostra

Conveccao

=

(a) conveccdo, (b) difusdo axial e raffial

A disperséo é definida como a relagéo entre a cdraggio de amostra ndo diluida e a
sua concentracdo depois que o processo de dispmreéaer, porém ela ndo s6 descreve o
grau de diluicdo da amostra original, mas tambéwlagdo na qual a amostra foi misturada
aos reagentes. No sistema FIA a dispersao podesecontrolada, pois quando se projeta tal
sistema podemos dimensionar e alterar os divemoset que influenciam na disperséo.
Alguns fatores estdo intimamente ligados aos métamliticos como: viscosidade das
solucbes, coeficiente de difusdo das espéciesfasaguimicas e temperatura, que sao de
dificil modificagdo. No entanto, outros, como vokirda amostra injetado, o tamanho do
percurso analitico, comprimento da bobina de reacas vazGes podem ser alterados com
relativa facilidade para alcancar as condi¢cdesja@ss na mensuracéo analiffca

O sistema em fluxo mais simples e elementar é llnda Unica (Figura 12a), onde o
fluido carregador é o reagente. Durante o trangpp@mostra se dispersa continuamente no
fluido carreador, gerando um gradiente de concefidrano percurso analitico, sendo que a
mistura entre amostra e reagente ocorre exclusmanpor dispersdo, enquanto a mesma €
transportada em direcdo ao detector. Apesar daisydicidade, neste sistema encontram-se
dificuldades em realizar uma mistura eficiente eerdr amostra e o reagente através do
fendbmeno da disperséo. Isto levou ao desenvolvoneéatsistemas em fluxo com adicéo de
reagentes com uso de confluéncias e empregandosaimgéo quimicamente inerte como
carreador da amosfra®®’
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Nos sistemas FIA em confluéncia (Figura 12b), @eete € adicionado logo apds o
injetor permitindo, assim, que cada fracdo da amostceba a mesma quantidade do
reagente. Portanto, ndo se formam gradientes dectacédo de reagentes dentro do percurso
analitico. A partir da confluéncia somam-se as gazdo carreador e do reagente, entdo a
amostra é distribuida em um espac¢o maior que oougariormente, o que corresponde a
uma diluicdo da amostra. Assim, € conveniente gumsheca em que extensdo a intensidade
do fluxo confluente afeta a magnitude do sinal.e&c¢io quimica tem inicio a partir da
confluéncia, em vista disso, 0 percurso analitiedepser mais curto, tendo como resultado
um aumento na velocidade analitica. Além diss@zi@ do regente poder ser entdo reduzida
sem prejudicar a frequéncia analitica, tendo erta\gse uma solucdo inerte € usada como
carreador. Mas apesar da reducéo do volume denteagm relacdo aos sistemas de linha
Gnica, a injecdo continua do reagente na confladaga a um elevado consumo de reagentes,
enquanto a amostra néo esta sendo procé$§atia

Com isto houve o surgimento de sistemas com zopasscentes (Figura 12c) e de
fluxo intermitente (Figura 12d). No primeiro casceagente € injetado em sincronismo com a
amostra, empregando alcas de amostragem, sendturnevae reagente injetado definido
pelo tamanho da alca de amostragem. Apds a injggdms se encontram na confluéncia
onde a reagdo quimica pode-se desenvolver adeqeattgreem prejudicar as caracteristicas
analiticas do sistema. Isto leva a uma boa econdmieeagentes, porém torna-se inviavel
quando o reagente apresenta absorbancia alta maanf@isa do composto formati§®®’

Ja nos sistemas intermitentes, pode ser explorado diminuir o tempo de limpeza
sem afetar o tempo de residéncia da amostra au@cé® de sdélidos e/ou produtos de reagéo
impregnados no percurso analitico. Além do potértBaalterar as condigbes de reacdo na
amostragem e de etapa de injecdo, o consumo dentegapde ser reduzido de modo similar
ao observado na abordagem zonas de coalescéncrae§te objetivo, a solugdo reagente
pode ser adicionada a zona de amostra por confauéocante a injecao e posteriormente ser

reciclada na fase de amostragém
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Figura 12: Categoria de sistemas FIA (a) de linfiaa) (b) em confluéncia, (c) com zonas de

coalescéncia e (d) de fluxo intermitente. A — AmmdB — bobina de reacdo, Ca — carreador,

Cr — carreador do reagente, D — Descarte, DETectiet L, Ly e L, — alca de amostragem, R

— Reagente e Re — Recuperacao do reagente. Adm@@da indica a posicdo ocupada pela
barra central durante a amostragem

O sistema de comutacdo e amostragem binaria ter concteito basico a insercéo
sequencial de pequenas aliquotas das solucbes dstrane de reagentes no percurso
analitico. O sistema é constituido por valvulagsoides controlado por um computador e
funcionando como unidades de comutacdo discrdta.permitiu a manipulacdo de varias
solucbes empregando apenas um unico canal de borebeg possibilitando assim
determinacdes sequenciais que tornam as reacdes ra@das, pois essa se inicia na
amostrageffi.

Alguns métodos baseados na analise por injecadusim thmbém tém sido relatados
para determinacdo de fluoreto, com diversos moddssistemas de analise em fluxo,

diferentes tipos de amostra, bem como usando difssetécnicas de deteccdo, como

apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Revis&o dos sistemas FIA desenvolvidms geterminacéo de fluoreto.

Amostra Detector Tipo de Sistema Referéncia
Residuo de monofluorofenol Potenciométrico Conftiggn 19
Agua* Colorimétrico Confluéncia 23
Agua subterranea Colorimétrico Confluéncia 25
Agua de poco
Agua de represa o SPE**
i . Fluorimeétrico . 30
Agua de rio Confluéncia
Agua de AP
Agua de rio e AP Fluorimétrico Confluéncia 31
Enxaguante bucal o o
, Colorimétrico Confluéncia 41
Agua de AP
i S Multicomutado
Agua de AP Colorimeétrico o 43
Binario
) GD**
Agua de Poco Colorimétrico o 44
Confluéncia
Agua de AP
_ o SPE**
Sal de Cozinha Potenciometrico . 45
Confluéncia
Padréo de NacCl
i . SPE**
Agua de AP Potenciomeétrico o 46
Confluéncia

Siglas: AP — Abastecimento Publico, GD — Gas Diffus- (Difusdo Gasosa), SPE — Solid Phase Extmactio

(Extracdo em fase sélida).

Observacéao: * Método nao aplicado em amostra tfeMgtodo com etapa de pré-concentracao.
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2.5.Quimica Verde

Questdes ambientais vém sendo atualmente, um dogippis motivos de
preocupacao mundial, devido a quantidade de catdstambientais que vem ocorrendo nas
tltimas décadas. Conferéncias internacionais coorderéncia das Nacdes Unidas sobre o
Meio Ambiente e o Desenvolvimento (CNUMAD), denoada como ECO-92, a Cupula
Mundial sobre Desenvolvimento Sustentavel (RIO+@@rotocolo de Kyoto e a Conferéncia
das Nacdes Unidas sobre Desenvolvimento Sustenf@ JDS), conhecida como Rio+20
sdo exemplos dessa preocupd®ao

As atividades quimicas sdo frequentemente relagamadireta ou indiretamente, a
maioria desses chamados “desastres ambientaisgrarhtras atividades humanas também
exercam papel importante na degradacao e poluipdeeatais. Isto ocorre porque de modo
geral muitos procedimentos quimicos envolvem azatfo de reagentes tdxicos ou a
producédo de residuos perigosos. Paradoxalmentmesi@®o algumas metodologias analiticas
empregadas para investigar e/ou monitorar problesnasientais geram residuos téxicos,
resultando em impactos ambientis

Dente os reagentes utilizados na determinacdadeetb pelo método de SPADNS, o
complexante SPADNS é um corante azo que apresantawomponente aril amina, sendo
potencialmente cancerigeno. Em grandes quantidaatks causar danos ao meio ambiente
comprometendo principalmente os animais, causafetm® similares ao observado no ser
humano. Por isso, esse reagente deve ser tratato residuo perigoso e enviado para um
incinerador aprovado ou deve ser eliminado em umetalacdo de residuos aprovado. Ja o
oxicloreto de zirconio (ZrOG), ndo apresenta informacdes sobre toxicidade aahas)
porém é altamente txico para peixes, quando acemgcentracdes de 18,0 mg &ém agua
doce com baixo teor de célcio e magnésio (moled 840,0 mg ! em &gua doce com alto
teor de célcio e magnésio (ddraY.

Nesse contexto, surge uma nova filosofia de de$@mento: a Quimica Verde, que é
definida como “o uso de técnicas e metodologias rgaeizam ou eliminem, 0 uso ou a
geracao reagentes, produtos ou co-produtos qupesEmsos para saude humana ou para o
meio-ambiente”. Assim, o potencial no desenvolvitnenle procedimentos analiticos
voltados para a Quimica Verde esta ligado a angtisénjecdo em fluxo. Isto tem levado as
mudancgas no projeto dos sistemas, bem como a aggtode novas abordagens de fluxo que
tem levado a alternativas engenhosas para minimizamsumo de reagentes e geracao de

residuos sem prejudicar o desempenho andlfitico
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3. Objetivos

O objetivo deste trabalho foi o desenvolvimentaidesistema de andlise por injecao
em fluxo para determinacéo espectrofotométricdwtedto baseado no método de SPADNS
e aplicacdo deste na analise de amostras de agetecinento publico e de agua mineral.
Buscando uma metodologia de analise por injecafiuxm que seja rapida, simples, de baixo
custo e que apresente alta sensibilidade, altaérazia analitica, ampla faixa linear, além de
boa precisao e exatidao.

O meétodo proposto esta baseado nos principios dénii@a Verde”, ou seja, na
reducdo do consumo de reagentes e na minimizacgerdedo de residuos. Neste intuito, fez
uso de valvulas solenoides multicomutadas contaslgoor um computador, que atuam

independentemente na injecao da amostra e do teagesistema.
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4. Metodologia

4.1. Equipamentos e materiais

O sistema de analise por injecao em fluxo (FIA)desenvolvido com trés valvulas
solenoide de trés vias (NResearch, West Caldwell;aNJérsei, Estado Unidos), tubos de
polietileno (Ismatec, Alemanha, 0,80 milimetrosyasl confluéncias de acrilico e duas
bobinas de reacdo (Ismatec, Alemanha, 0,80 milésetA Minipuls TM 3 (Gilson, Villiers
Le Bel, Franca) equipado com bomba peristélticaitiecanais e tubos Tyg8rHoram usados
para bombear as solucdes através do sistema. Aslaglsolenoides foram controladas
através de uma porta paralela de um microcomput@dotium IV usando uma unidade de
energia baseado em um circuito integrado ULN2808offware de controle das valvulas foi
desenvolvido em Visual Basic 6.0 (Microsoft, SeatiWashington, Estados Unidos) pela
Empresa Registronic Automacédo e Controle LTDA. Esiitware foi usado para controlar o
tempo de comutacdo entre o modo ligado/desligadgovdévulas solenoides e também o
tempo que elas permaneciam abertas ou fechadasaRauisicdo dos dados foi utilizado o
software HyperTerminal e um porta RS232C.

As medidas espectrofotométricas foram feitas emespectrofotbmetro Femto 600S
(Séao Paulo, Sao Paulo, Brasil), equipado com urhdacée fluxo Hellma 178,010-OS com
um volume interno de 80 pL e 10 mm de percursoitiswal Nas analises em batelada um
eletrodo combinado sensivel de fluoreto HI4110 (idamstruments, Rhode Island, Estados
Unidos) foi utilizado a fim de avaliar a exatidageecisdo do método desenvolvido. Um
pHmetro PG1800 (Gehaka, Sdo Paulo, Brasil) foizatilo para ajustar o pH das amostras e

solugdes padroes.

4.2.Reagentes e solucoes

Todos os reagentes e padrbes utilizados foram ale ayralitico, e todas as diluicdes
foram realizadas com agua ultrapura (condutivida@07uS) obtida a partir de um sistema
de purificagdo de agua Milli-Q (Gehaka, Sdo PaBlasil). Toda a vidraria laboratorial foi
previamente lavada com um detergente neutro ejgjapantida durante a noite em banho de
acido nitrico 10% (v/v) e posteriormente enxaguamla agua deionizada. A solucédo estoque
de fluoreto de sédio de 1000 md foi preparada depois de pesar 221 mg de NaF (Merck
Darmstadt, Alemanha) em 100 mL de 4gua deionizademazenada em frasco de polietileno.

As solucdes padrdes utilizadas no desenvolvimemtmétodo foram obtidas a partir diluicdo
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apropriada da solucao estoque e o pH foi ajustadosolucdes de HCI (Scharlau, Barcelona,
Espanha, 37%) e de NaOH (Vetec, Rio de JaneirgilBrambas na faixa de concentracao de
0,01 - 0,1 mol L.

A solucao indicadora foi preparada pela diluicadl82 mg de SPADNS (Vetec, Rio
de Janeiro, Brasil) em 100 mL de agua deionizadea Bbtencdo da solucdo acida de cloreto
de zircbnio, 26,6 mg de cloreto de zirconio octrdiado (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi
dissolvido em aproximadamente 25 mL de agua deadaize posteriormente 20 mL de HCI
(Scharlau, Barcelona, Espanha, 37%) foi adiciorsadolucdo e em seguida o volume final
foi completado a 100 mL por adicdo de &gua deidlaiz&s solu¢cdes de SPADNS e de
cloreto de zirconio foram misturados em volumesaigupara produzir um complexo
indicador, que € estavel durante mais de 2 anoatnsazenado ao abrigo da luz, de acordo
com dados encontrados na literaftira

A solucao tampéo de ajuste da forca ionica totata@acdo (TISAB — Total lonic
Strength Adjustment Buffer), solugéo utilizada melese de fluoreto pelo método ISE, foi
preparada por dissolucdo em aproximadamente 50endlgda deionizada, 5,8 g de cloreto de
sédio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), e 1,2 gittato de sédio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil)
e adicdo de 5,7 mL de &cido acético glacial (SabarBarcelona, Espanha, 100%). Em
seguida, o pH desta solucao foi ajustado a um pté &0 — 5,5 com auxilio de um pHmetro
e a adicdo de uma solucdo de 5,0 mbHe NaOH (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), senda ess

faixa de pH a ideal para determinacéo de fluorstmdo um eléctrodo sensivel a fluoreto.

4.3. Diagrama e sequencia analitica do sistema FIA
Um sistema de fluxo multicomutado foi concebidopéimizado para a determinacao
de fluoreto em amostras de 4gua (Figura 13). Umreh@tado volume de solucao indicadora
foi injetado no fluxo do carreador (agua deioniguessando através da bobina de reacéo R1
para a dispersdo e diluicdo da solucéo indicadémaseguida, um determinado volume de
solugéo padréo do analito ou de amostra foi ingetadl sistema FIA, convergindo com a
aliquota de indicador disperso no carreador e pdssatravés da bobina de rea¢do R2 para a
reacao entre os ions fluoreto e o complexo Zr—-SP3DN sistema de deteccao foi ajustado
para comprimento de onde de 570 nm e o sinal mwafti baseada na altura dos picos. As
medidas foram feitas em triplicata e a respostétaaafoi estimada como a diferenca entre o
sinal das padrdo/amostras e do branco. Foi feitdzacdo de varios parametros a fim de

aumentar a sensibilidade, frequéncia analitica;igie e exatiddo do método, com minimo
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consumo de reagente e geracdo de residuos. Raréoistitilizada uma solucdo padréo de
fluoreto 1,0 mol %,

@ Rec

Cm:reador
(Agua)

Solucdo
Indicadora

D * Res

Amostra

Rec

Figura 13: Diagrama do sistema de andlise poraojegn fluxo para determinagéo de
fluoreto. BP — bomba peristaltica; V1, V2 e V3 waa solenoides de trés vias; Rec —

recirculacédo de solucdo; R1 e R2 — bobinas de oe@éa deteccdo, W — residuo.

4.4.Otimizacdo do método

As variaveis do sistema em fluxo que afetam o samallitico na determinagcdo do
fluoreto no sistema por injecdo em fluxo aqui psipptais como: vazdo da amostra, vazao
do indicador e o comprimento das bobinas de reRdde R2, foram inicialmente avaliadas
através de um planejamento fatorial completoc@m triplicatas em cada um dos niveis
avaliados. O planejamento foi realizado para \@ifio nivel de influéncia de cada variavel
na variagcdo do sinal analitico e determinar seldératipo de interagdo entre essas variaveis
principais, a fim de determinar melhor metodologie otimizacdo (univariada ou
multivariada). Os parametros estudados foram o#iduig de acordo com o planejamento
fatorial apresentado na Tabela 3, enquanto os dgmaaametros foram mantidos constantes,
sendo estes: 250 uL de padrdo de fluoreto (1,0 Mg30 pL de indicador (3,4 mmol'iLde
SPADNS, 0,8 mmol tt de ZrCIQ, 0,3 mol L™* de HCI) e vaz&o do carreador (6,0 mL Hin
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Tabela 3: Planejamento Fatorial Complet@glicada na otimizacdo dos parametros do

sistema em fluxo.

Vazao da Amostra Vazéo do Indicador Comp.de R1 Comp. de R2

EISEO L minY (mL min) (cm) (cm)
1 1,5 (-1) 1,5 (-1) 25 (-1) 25 (-1)
2 3,0 (+1) 1,5 (-1) 25 (-1) 25 (-1)
3 1,5 (-1) 3,0 (+1) 25 (-1) 25 (-1)
4 3,0 (+1) 3.0 (+1) 25 (-1) 25 (-1)
5 1,5 (-1) 1,5 (-1) 50 (+1) 25 (-1)
6 3,0 (+1) 1,5 (-1) 50 (+1) 25 (-1)
7 1,5 (-1) 3,0 (+1) 50 (+1) 25 (-1)
8 3,0 (+1) 3,0 (+1) 50 (+1) 25 (-1)
9 1,5 (-1) 1,5 (-1) 25 (-1) 50 (+1)
10 3,0 (+1) 1,5 (-1) 25 (-1) 50 (+1)
11 1,5 (-1) 3,0 (+1) 25 (-1) 50 (+1)
12 3.0 (+1) 3,0 (+1) 25 (-1) 50 (+1)
13 1,5 (-1) 1,5 (-1) 50 (+1) 50 (+1)
14 3.0 (+1) 1,5 (-1) 50 (+1) 50 (+1)
15 1,5 (-1) 3,0 (+1) 50 (+1) 50 (+1)
16 3,0 (+1) 3,0 (+1) 50 (+1) 50 (+1)

Abreviatura: Comp. — Comprimento.
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Apés a realizacdo dos experimentos do planejaméatrial completo, foram
avaliados os efeitos dos fatores e das interagiies @ mesmos sobre o resultado, e para tal
foi utilizado programa Statistica 8.0. Diante desultados encontrados, para obtencdo das
condicOes oOtimas, as variaveis foram estudadasantdo uma metodologia univariada.

Assim, de inicio foram avaliados os efeitos: vadéaarreador (1,0 a 5,0 mL rifip
vazdo da amostra (0,5 a 5,0 mL fire vazdo do indicador (0,6 a 3,0 mL fMinna
intensidade e perfil do sinal analitico. O voluneeintdicador (50 pL) e a da amostra (250 uL)
e a proporcao volumétrica do método oficial de (irislicador: amostra), bem como o
comprimento das bobinas de reagao (25 cm) foramtidasnconstantes. Posteriormente
foram avaliados os volumes injetados de amostra @0 pL) e de solugao indicadora (25 a
125 pL) na intensidade e formato do sinal analipiea alteracdo dos tempos de comutacéo
das valvulas solenoides V2 e V3, e para isto atfilifo as vazdes constantes, anteriormente
otimizadas. Finalmente os comprimentos das bolleragacdo R1 e R2 foram estudados na
faixa de 10 a 100 cm, enquanto demais condi¢cOedogam anteriormente otimizadas foram
mantidas constantes.

ApoOs otimizacdo das variaveis do sistema em flim@m avaliados as variaveis na
concentracdo do indicador que influenciam na detegao do fluoreto. Os fatores estudados
foram a concentragdo de SPADNS, ZroG HCI na solugdo indicadora, sendo
primeiramente avaliadas através de um planejanfatadal completo 2com triplicatas em
cada um dos niveis avaliados. O planejamento falizeelo para verificar o efeito de
influéncia de cada variavel na variacdo do sinaliaico e determinar se ha algum tipo de
interacdo entre essas variaveis principais, a fanddterminar melhor metodologia de
otimizacdo (univariada ou multivariada). Os pardosetestudados foram otimizados de
acordo com o planejamento fatorial apresentadoatel@ 4, enquanto os demais parametros
otimizados anteriormente mantidos constantes. Sesi@s 0s parametros: vazao do carreador
(3,0 mL mir'), da amostra (3,0 mL nif e do indicador (1,5 mL mifj, volume de amostra
(350 pL) e do indicador (75 pL), bem como o compnto das bobinas de reagédo R1 e R2
(20 cm).
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Tabela 4: Planejamento Fatorial Completpara otimizacdo da concentracéo do indicador.

Erenio [SPANDS] [2rOCl ] [HCI]
(mmol L™ (mmol L™ (mol L™
1 1,0 (-1) 0,1 (-1) 0,5 (-1)
2 10,0 (+1) 0,1 (-1) 0,5 (-1)
3 1,0 (-1) 1,0 (+1) 0,5 (-1)
4 10,0 (+1) 1,0 (+1) 0,5 (-1)
5 1,0 (-1) 0,1 (-1) 5,0 (+1)
6 10,0 (+1) 0,1 (-1) 5,0 (+1)
7 1,0 (-1) 1,0 (+1) 5,0 (+1)
8 10,0 (+1) 1,0 (+1) 5,0 (+1)

Simbolos: [SPADNS] - concentracdo de SPADNS, [ZeD€toncentracao de zirconio e [HCI] -
concentracao de acido cloridrico.

Apds a realizacdo dos experimentos do planejaméatrial completo, foram
avaliados os efeitos dos fatores e das interagiies @ mesmos sobre o resultado, e para tal
foi utilizado programa Statistica 8.0. Diante desultados encontrados para obtencdo da
condicdo Otima de experimentacdo um planejamentoposto central (CCD — Central
Composite Design) para trés variaveis foi realizadomo metodologia de analise de
superficie de resposta. A Tabela 5 apresenta azndatiplanejamento composto central com
niveis estudados para cada variavel. Apos a otgadda concentracdo da solucéo indicadora
de SPADNS, foi realizada uma avaliacao da influida pH da amostra na determinacéo de
fluoreto, sendo a faixa estudada de 2,0-12,0, béanfoi definido o intervalo de confianca
onde a determinacdo pode ser realizada, sem oeaflestpH da amostra. Assim, foi
selecionada uma faixa de pH em torno de pH 7,0 eenainterferéncia nas medidas de

fluoreto concentracdo 1,0 m@'é inferior a 10%.
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da concentracéo do indicador.

Tabela 5: Planejamento Fatorial Complet€€®mposto com Ponto Central para otimizac&o

£ heaio [SPANDS] [ZrOCl 4] [HCI]
(mmol L™ (mmol L™ (mol L™
1 2,5 (-1) 0,4 (-1) 1,2 (-1)
2 7,5 (+1) 0,4 (-1) 1,2 (-1)
3 2,5 (-1) 1,2 (+1) 1,2 (-1)
4 7,5 (+1) 1,2 (+1) 1,2 (-1)
5 2,5 (-1) 0,4 (-1) 3,6 (+1)
6 7,5 (+1) 0,4 (-1) 3,6 (+1)
7 2,5 (-1) 1,2 (+1) 3,6 (+1)
8 7,5 (+1) 1,2 (+1) 3,6 (+1)
9 0,8 (-1,68) 0,8 (0) 2,4 (0)
10 9,2 (+1,68) 0,8 (0) 2,4 (0)
11 5,0 (0) 0,1 (-1,68) 2,4 (0)
12 5,0 (0) 1,5 (+1,68) 2,4 (0)
13 5,0 (0) 0,8 (0) 0,4 (-1,68)
14 5,0 (0) 0,8 (0) 4,4 (+1,68)
15 5,0 (0) 0,8 (0) 2,4 (0)
16 5,0 (0) 0,8 (0) 2,4 (0)

Simbolos: [SPADNS] — concentracdo de SPADNS, [ZsD€E€Etoncentracdo de zircdnio e [HCI] —
concentracao de acido cloridrico.
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4.5. Efeito de espécies interferentes

Em seguida foi avaliada a interferéncia de algons ha determinacéo do fluoreto no
sistema FIA. Os principais ions interferentes etraolos nos métodos colorimétricos sao
aluminio, ferro, fosfato, sulfato e cloreto, e paranétodo em batelada de SPADNS séo
Al(11), Fe(lll) e o ion fosfatd”® A interferéncia foi avaliada como a concentrag@ite em
que esses fons causam a um desvio de 10% na aagéende fluoreto a 1,0 mg'Lsendo,
portanto a interferéncia determinada de acordo corastudo descrito por Bellack &
Schouboe, os quais desenvolveram o método de SPXDRS interferentes que foram
avaliados e a faixa de concentracdes estudadas fasaseguintes: 25 a 225 pg bara
Al(Il); 2,5 a 22,5 mg [* para Fe(lll) e 0,5 a 6,0 mg'lpara PGQ™.

4.6.Figuras analiticas de mérito

ApoOs definir as melhores condi¢cdes para as vasagee afetam a intensidade e a
forma do sinal analitico na determinacdo de flwomd sistema FIA, foram estabelecidas
algumas caracteristicas analiticas para o métanfmopto como: faixa de trabalho, precisao,
limites de deteccdo e quantificacdo. Também forafinidos a frequéncia analitica do
meétodo, o consumo de reagentes e a geracao deagsdd determinacdo. A precisao foi
representada na forma de desvio padréo relativ®k (D% e determinada por 12 medi¢cbes em
3 pontos distintos sobre a curva analitica (altdime baixa). Os limites de detec¢do (3 vezes
o valor do desvio padréo dos brancos dividido peleficiente angular da equacdao linear da
curva de calibracdo) e quantificacdo (10 vezeslar v desvio-padrédo dos brancos dividido
pelo coeficiente angular da equacédo linear da cdevaalibracdo) foram calculados a partir

de 15 medidas do branco analitico (agua deionizada)

4.7. Amostras reais

Todas as amostras de agua mineral, tanto as sem @gasTom gas, utilizadas neste
trabalho foram obtidas no comércio local e a amadtragua potavel tratada pela empresa de
saneamento local foi coletada dentro da Universidadderal de Uberlandia no Campus
Santa Monica — Bloco 50. As amostras ndo passamnum pré-tratamento, a ndo ser as
amostra de agua mineral gaseificada que foram didasea um banho de ultrassom durante
5 min, antes da analise. A fim de liberar o gasadestra e, assim, evitar a formacéo de
bolhas no percurso analitico, que atrapalham o fasrtionamento do sistema FIA. Estas
amostras foram submetidas a metodologia anteridenatimizada.
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4.8. Avaliacao da exatid&o e preciséo

A fim de avaliar a exatiddo e precisdo do métodeedeolvido neste trabalho foi
realizada a comparacdo dos resultados obtidos gterneétodo de analise por injecdo em
fluxo, com o método de determinacdo de fluoretcedds no uso do eletrodo sensivel a
fluoreto. Para isso, foram utilizadas equac6es mtieas a fim de comparar a exatidao e
precisdo dos dois métodos, através da aplicacdaesi® t e também do teste F,
respectivamente.

A metodologia é baseada na determinacdo de flyorgibizando um eletrodo
combinado sensivel a fluoreto e um potenciometrmediacdo de pH conectado ao eletrodo,
realizando as determinagbes de fluoreto em unidddesnilivoltagem (mV). Assim, 0s
padrées de calibracdo foram preparados atraveésuilgd adequada de uma solucdo padrao
de fluoreto 100 mg L Posteriormente foram preparadas as soluces aise@mou seja, a
curva de calibracdo e as amostras, para isso Sengadrao ou amostra foram pipetadas em
um tubo de polipropileno de 15 mL e foram adiciasd estas solu¢cbes 5 mL da solucéo
tampéao TISAB, sendo que todas as amostras forgpanaaas em triplicata.

Este tampao € utilizado para que as solucdes teahraasma forca idnica e, portanto,
os coeficientes de atividade sejam o0s mesmos erast@s solucbes submetidas a
determinacdo. Além disso, o pH deve se manter @ fde 5,0-5,5 a fim de evitar
interferéncias na andalise. Em pH menor que 5,®0iédcdo de HF e para ser determinado o
fluoreto deve estar livre em solucdo, e como o de® muito sensivel a interferéncias de
ions OH, as determinacfes devem ser realizadas em phbinéeb,5. Neste tampao também
h& adicdo de citrato de sodio, que age com madeapama os ions Al(lll) e Fe(lll), que
podem interferir por formar complexos estaveis @fiuoreto. O citrato forma um complexo
estavel com estes cations permitindo a determindeafuoreto livre do efeito interferente
desses ions.

Nestas solucdes foram feitas as medidas atravésetado do eletrodo na solugéo,
com cuidado e atencao, para evitar a formacgéo hadoa superficie do eletrodo, a fim de
nao produzir leituras erréneas ou flutuacdes ntwesm O eletrodo foi mantido submerso em
solucdo por um tempo de 3 minutos a fim de alcargstabilidade na medida e

reprodutibilidade entre as determinagdes.
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5. Resultados e discussao

5.1.Otimizac¢éo do método

Na otimizacdo do sistema proposto, os efeitos des/@arametros analiticos foram
investigados no sistema FIA, incluindo a vazaoréaafor, amostra e indicador), o volume
(amostra e indicador), o comprimento da bobinaedgdo (R1 e R2), o pH da amostra e a
concentragdo do indicador (SPADNS, Zr@€IHCI). O sinal analitico foi baseado na altura
do pico, e foi estimado como a diferenca entreinais analiticos do padrdo/amostra e do
branco. A otimizacdo destes parametros levou emideracdo o aumento da sensibilidade
analitica na determinac&o de fluoreto usando urh&&w padrdo de fluoreto 1,0 mof lem
todos os estudos.

Inicialmente os seguintes parametros do sistemiéusim vazao (indicador e amostra)
e comprimento das bobinas de reacdo (R1 e R2) fooéimizados utilizando um
planejamento fatorial completd’.20 planejamento foi realizado para verificar oehide
influéncia de cada variavel na variacdo do sinalifico e determinar se h4 algum tipo de
interacdo entre essas variaveis principais, a fenddterminar melhor metodologia de
otimizacdo (univariada ou multivariada). Os pardotete niveis estudos, bem como os
resultados obtidos nos experimentos sdo apresentaolabela 6, os resultados obtidos
foram tratados utilizando analise de varianciasQMA& — Analysis Of Variance), admitindo-
se um nivel de confiangas de 95%.

Como mostrado no diagrama de Pareto na Figuraslvardaveis principais do tipo:
vazao da amostra, vazéo do indicador e comprimgamtbobina de reacdo R1 apresentaram
um efeito significativo na magnitude do sinal. Wiedu-se que a vazao do carreador tem
efeito positivo no sinal, ou seja, em ha uma tecidéde aumento no sinal com aumento da
vazao do carreador. Ja para a vazao do indicadmmnprimento da bobina de reacdo R1 e o
comprimento da bobina de reacdo R2, esse efeiggatimo, ou seja, ha uma tendéncia de
aumento no sinal analitico com a diminuicdo da @aid indicador e do comprimento das
bobinas de reacdo R1 e R2. No entanto, como naeehimeracdo entre os parametros
avaliados, a otimizacdo univariada foi realizadeavaliacdo do efeito dos parametros do

sistema em fluxo.
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Tabela 6: Resultados obtidos para planejamentddhtmmpleto 2 na otimizac&o dos

parametros do sistema em fluxo.

Vazao da Vazéo do Comp. de Comp. de

Ensaio Amostra Indicador R1 R2 A_ .

(MLminY)  (mLminY  (cm) (cm) veda
1 1,5 (-1) 1,5 (-1) 25 (-1) 25 (-1) 0,074
2 3,0 (+1) 1,5 (-1) 25 (-1) 25 (-1) 0,115
3 1,5 (-1) 3,0 (+1) 25 (-1) 25 (-1) 0,068
4 3,0 (+1) 3,0 (+1) 25 (-1) 25 (-1) 0,129
5 1,5 (-1) 1,5 (-1) 50 (+1) 25 (-1) 0,087
6 3,0 (+1) 1,5 (-1) 50 (+1) 25 (-1) 0,149
7 1,5 (-1) 3,0 (+1) 50 (+1) 25 (-1) 0,050
8 3,0 (+1) 3,0 (+1) 50 (+1) 25 (-1) 0,129
9 1,5 (-1) 1,5 (-1) 25 (-1) 50 (+1) 0,087
10 3.0 (+1) 1,5 (-1) 25 (-1) 50 (+1) 0,145
11 1,5 (-1) 3,0 (+1) 25 (-1) 50 (+1) 0,040
12 3,0 (+1) 3,0 (+1) 25 (-1) 50 (+1) 0,110
13 1,5 (-1) 1,5 (-1) 50 (+1) 50 (+1) 0,092
14 3,0 (+1) 1,5 (-1) 50 (+1) 50 (+1) 0,123
15 1,5 (-1) 3,0 (+1) 50 (+1) 50 (+1) 0,108
16 3,0 (+1) 3,0 (+1) 50 (+1) 50 (+1) 0,121

Abreviatura: Comp. — Comprimento, Absorb. — Absodid. Simbolo: * Experimento em triplicata.
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Figura 14: Diagrama de Pareto obtido no estuddidezacao das variaveis do sistema em

fluxo na determinacéo de fluoreto.

O efeito da vazéo sobre a forma, largura e intadeiddos picos foi investigada nos
seguintes intervalos: 1,0-5,0; 0,5-5,0; 0,6-3,0mih* para carreador, amostra e indicador,
respectivamente. Mantendo o volume constante doaddr (50 pL) e a da amostra (250 pL)
e a proporcéao volumétrica do método oficial de(in@licador: amostra). Como pode ser visto
na Figura 15, verificou-se um aumento da absorb&wmin o aumento da vazéao do carreador
e da amostra até 3,0 mL rifie uma diminuicdo acentuada do sinal em vazéesetwiadas.
Este efeito ocorre devido a diluicdo da solucaacambra em ambos os estudos e, também,

devido a diluicdo da amostra no estudo da vazaadeador.
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Figura 15: Efeito da vazéo do carreador e da amastintensidade do sinal.
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Como observado na Figura 16, com o aumento da wzéwdicador haA um aumento
na intensidade do sinal, isso se deve ao aumentordzentracdo do complexo Zr-SPADNS
no percurso analitico. O pequeno aumento no susidp se aumenta a vazao de 1,5-3,0 mL
min’ se opde ao efeito negativo observado no diagraniackto quando se aumenta a vazao
do indicador na mesma faixa. Isso ocorre porquedesenho experimental a vazao do
carreador que foi utilizada nos experimentos fob@emL min', enquanto que na otimizacao
univariada da vazao do indicador, a vazéo de aoregue foi utilizada foi de 3,0 mL min
Com isso, o efeito de diluicdo do indicador foi sngionunciado no planejamento fatorial, do
gue na otimizagao univariada da vazao de indicadque justifica essa diferenca na variacao
do sinal observada entre estes dois experimentesva&fes Otimas encontradas para o
carreador e a amostra foram de 3,0 mLjyara o indicador foi de 1,5 mL minsendo que

estes valores foram mantidos constantes nos egpodteriores.
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_C_G 0,24
2 v////v
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2
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0,0 T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0

Vazao (mL min’)

Figura 16: Efeito da vazao do indicador na intess&ddo sinal.

Os volumes da solucéo indicadora e de amostra ferd&o otimizados pela alteracao
dos tempos de comutagdo das valvulas solenoidese VW23, em vazbes constantes,
anteriormente otimizadas. Como observado na Fifjdrao aumento do volume de amostra
injetada no sistema leva a um aumento do sinalitaoalna faixa de 50 a 350 pL e
posteriormente se mantém praticamente constanteocanmento do volume. Esse aumento
se deve ao aumento da concentracao de ions flaaretpercurso analitico para reagir com o

indicador em solugéo.
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Figura 17: Efeito do volume da amostra na intertgdio sinal.

Um efeito similar foi observado na variacdo do wadude indicador injetado na
solugcdo como se pode ver na Figura 18, porém o raonma intensidade do sinal ocorre na
faixa de 25 a 75 puL e posteriormente se mantémtaaes Isso se deve ao aumento da
concentracdo do indicador no sistema, porém emmesumaiores esse efeito ndo é
pronunciado, pois ha um excesso de indicador eut&olpara reagir com os ions fluoreto, o
que ndo leva a um aumento na sensibilidade do métassim, as melhores respostas
encontradas foram de 75 pL para a solucdo indieado350 pL da amostra, mantendo a

fracdo volumétrica do método oficial de 1:5. Osowed 6timos encontrados foram aplicados

nas experiéncias subsequentes.

0,3
v v v
v/
I 0,21
‘O
[en
«C
o]
5 v
2 0.1
<
—w—Indicador
0,0 T T T
0 40 80 120

Volume (pL)

160

Figura 18: Efeito do volume do indicador na intdasie do sinal.



Em seguida, foram otimizados os comprimentos dashbe de reacdo (R1 e R2) pela
variagdo do comprimento na faixa de 10-100 cm. Mark 19 pode-se observar que o
aumento do comprimento da bobina levou a uma gueddnal analitico, devido ao aumento
da dispersdo do indicador e da amostra no peramatitico. Os valores 6timos para o
comprimento das bobinas de reacao (R1 e R2) ob#idgdicados em testes subsequentes foi
de 10 cm.

—v— Bobina de Reacédo R1

—A— Bobina de Reacao R2
0,4+

<

N

IS

0,24 ﬁ\% %

Absorbancia

0,0 ' 21'-3,0 ' 5|0,0 ' 7|5,0 ' 1IOO,0 ' 125,0
Comprimento da Bobina de Reacé&o (cm)

Figura 19: Efeito do comprimento das bobinas (R2grRa intensidade do sinal.

Um planejamento fatorial completd @i utilizado na otimizacdo da concentracdo da
solucéo indicadora, no intuito de determinar asavars significativas e avaliar se ha
interacOes significativas entre essas variaveigssm, definir qual a melhor metodologia
(univariada ou multivariada) de otimizagdo. Os petios e niveis estudos, bem como os
resultados obtidos nos experimentos foram exibisrabela 7, sendo que os resultados

obtidos foram tratados utilizando ANOVA, admitinde-um nivel de confiancas de 95%.
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Tabela 7: Resultados obtidos no planejamento &toompleto 2 na otimizacédo da

concentracdo do indicador.

- [SPANDS] [2rOCl 4] [HCI] Absorbancia
(mmol LY (mmol L™ (mol L™ Média*
1 1,0 (-1) 0,1(-1) 0,5 (-1) 0,076
2 10,0 (+1) 0,1(-1) 0,5 (-1) 0,062
3 1,0 (-1) 1,0 (+1) 0,5 (-1) 0,148
4 10,0 (+1) 1,0 (+1) 0,5 (-1) 0,144
5 1,0 (-1) 0,1(-1) 5,0 (+1) 0,010
6 10,0 (+1) 0,1 (-1) 5,0 (+1) 0,098
7 1,0 (-1) 1,0 (+1) 5,0 (+1) 0,062
8 10,0 (+1) 1,0 (+1) 5,0 (+1) 0,209

Simbolos: [SPADNS] - concentragdo de SPADNS, [ZsD€toncentracdo de zirconio, [HCI] —
concentracdo de acido cloridrico experimento em triplicata.

Como mostrado no diagrama de Pareto na Figuras2@araaveis principais tais como
([ZrOCl;], [SPADNS] e [HCI]) e as interacdes secundariagreenos fatores de
([SPADNS]X[HCI] e [ZrOCEX[SPADNS]) mostraram um efeito significativo na gné&ude
do sinal. O efeito observado no diagrama de Péoefmsitivo para as variaveis principais do
tipo: [SPADNS] e [ZrOC]]. Assim, ha uma tendéncia de aumento do sinaitamglquando
se aumenta a concentracdo de SPADNS ou Zr@d3l condi¢des avaliadas. J& para a variavel
principal do tipo [HCI], esse efeito € negativo, smja, quando se diminui a concentracao de
HCI, nas condi¢Ges estudadas, ha um aumento nasidéele do sinal analitico. J& para as
interacdes secundéarias com efeito significativoeokelas no diagrama de Pareto, estas sdo
positivas, ou seja, ao seguir a tendéncia detedaipelo efeito principal nas duas variaveis, 0
resultado é favoravel e positivo. Como no estudolbservado que as interacdes secundarias
apresentaram um efeito significativo na intensidddesinal analitico, a otimizacdo desses

parametros foi realizada por um método multivariado
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[ZrOCl 5]

[HCI] x [SPADNS] 8,46809

[SPADNS]

[ZrOCI;] x [SPADNS] 837449

[HCH 50298

1
[HCI] x [ZrOCl5] 7387237

.
p=,05

Estimativa do Efeito Padronizado (Valor Absoluto)

Figura 20: Diagrama de Pareto obtido no estuddidezacao das variaveis da concentracao

do indicador para determinacéo de fluoreto.

Tendo por base os resultados obtidos para o coampento das variaveis através do
planejamento fatorial fracionario, a otimizacdo dwetodo foi realizada através da
metodologia de superficie de respostas, utilizamdglanejamento composto central, para as
variaveis concentracdes de ZrQG@EPADNS e HCI. Os niveis estudados foram escashido
acordo os resultados obtidos no planejamento &t@endo estes e os resultados obtidos nos
experimentos apresentados na Tabela 8.

As superficies de resposta obtidas sado apresentaddsigura 21, Figura2 e Figura
23. Como se pode observar todas as superficiesesypaen perfil de ponto maximo e as
equacdo do efeito das varidveis normalizadas obtekie estudo € apresentado abaixo.
Através dessas equagbes é possivel calcular o poititto de cada superficie, ou seja, 0
ponto de maxima absor¢cdo que se pode obter em amcartracao tedrica. Sendo esse valor
de ponto critico obtido pelas equacdes utilizadesexperimentos consecutivos e utilizando
os calculos realizados pelo programa Statistic@dvalores maximos obtidos para cada uma
dessas variaveis foram as concentracdes de 7,0 himphra SPADNS, 0,8 mmolLpara

ZrOCl, e 3,3 mol [} de HCI.

Abs = 0,261 + 0,028[SPADNS] — 0,032 [SPADRIS,031 [ZrOCH]?
+ 0,014[HCI] — 0,026[HCH + 0,031[SPADNS][HCI]
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Tabela 8: Planejamento Fatorial Complet€®mposto com Ponto Central para otimizac&o

da concentracéo do indicador.

- [SPAND_?] [zrOCl 2]l [HCI]_l Absorb'éncia
(mmol L) (mmol L) (mol LY Média*
1 2,5 (-1) 0,4 (-1) 1,2 (-1) 0,206
2 7,5 (+1) 0,4 (-1) 1,2 (-1) 0,184
3 2,5 (-1) 1,2 (+1) 1,2 (-1) 0,180
4 7,5 (+1) 1,2 (+1) 1,2 (-1) 0,136
5 2,5 (-1) 0,4 (-1) 3,6 (+1) 0,155
6 7,5 (+1) 0,4 (-1) 3,6 (+1) 0,244
7 2,5 (-1) 1,2 (+1) 3,6 (+1) 0,142
8 7,5 (+1) 1,2 (+1) 3,6 (+1) 0,241
9 0,8 (-1,68) 0,8 (0) 2,4 (0) 0,074
10 9,2 (+1,68) 0,8 (0) 2,4 (0) 0,226
11 5,0 (0) 0,1 (-1,68) 2,4 (0) 0,112
12 5,0 (0) 1,5 (+1,68) 2,4 (0) 0,194
13 5,0 (0) 0,8 (0) 0,4 (-1,68) 0,136
14 5,0 (0) 0,8 (0) 4,4 (+1,68) 0,197
15 5,0 (0) 0,8 (0) 2,4 (0) 0,266
16 5,0 (0) 0,8 (0) 2,4 (0) 0,258

Simbolos: [SPADNS] - concentracdo de SPADNS, [ZeD€toncentracao de zirconio e [HCI] -
concentracdo de acido cloridrico experimento em triplicata.

46



SDRN0SAN

Figura 21: Superficie de resposta obtida no plamedo composto central para [SPADNS]
versus [ZrOC]] versus Absorbancia.

Figura 22: Superficie de resposta obtida no plamedo composto central para [SPADNS]
versus [HCI] versus Absorbancia.
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Figura 23: Superficie de resposta obtida no plamej@o composto central para [ZrQ[Cl
versus [HCI] versus Absorbancia.

Um resumo dos intervalos das variaveis estudadastaa de optimizacdo e os
valores selecionados € apresentado na Tabela 9.

Tabela 9: Variaveis estudas e otimizadas parardetacdo de fluoreto.

Variaveis Faixa Estudada  Valor Otimo
Vaz&o do Carreador (mL mifh 1.0-5.0 3.0
Vaz&o da Amostra (mL mi) 0.5-5.0 3.0

Vaz&o do Indicador (mL mib) 0.6 3.0 1.5
Volume de Amostra (uL) 50 — 400 350
Volume de Indicador (uL) 25-125 75
Comprimento bobina de reagéo R1 (cm) 10 - 100 10
Comprimento bobina de reagéo R2 (cm) 10 - 100 10
Concentracédo de SPADNS(mmot)L 0.8-9.2 7.0
Concentracéo de Zrogimmol L) 01-15 0.8
Concentracéo de HCI (mol*). 04-4.4 3.3
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Testes adicionais foram realizados para avaliafettoedo pH da amostra no sinal
analitico do sistema otimizado, nos quais as aawsie fluoreto de 1,0 mg'Lforam
avaliadas na faixa de pH de 2,0-12,0. Na Figurp@#e-se observar uma diminuigéo linear
no sinal analitico com o aumento do pH da amodd@.acordo com a literatura a
sensibilidade do método aumenta quanto maior aseadid indicador, assim o efeito é o
mesmo observado na variacdo do pH da anf8stBaseado no estudo de interferéncia
proposto por Bellack & Schouboe em 1958, no dedeimento do método de SPADNS em
batelada, selecionou-se uma faixa de pH em tornaHdgé,0, em que as medidas das amostras
podem ser realizadas sem a necessidade de ajupté, @n que a interferéncia nas medidas
de fluoreto 1,0 mg t é inferior a 10%, ou seja, a concentracao osailtaixa de 0,9 a 1,1 mg
L. Este intervalo de confianca é mostrado na Figéra foi determinado como a faixa de
pH que varia de 2,8 a 11,0. Portanto, pode-se gorplie ndo ha necessidade de realizar
ajuste de pH de amostras de agua de abastecim@itoop bem como de agua mineral, que

se encontrem em pH proximo de 7,0.
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0,3 1

0,2

Absorbéancia
|
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Figura 24: Efeito do pH na intensidade do sinal.
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Figura 25: Intervalo de confianca para determinatgifiuoreto.

5.2.Efeito de espécies interferentes

No método proposto, a interferéncia negativa € ragpepara alguns cations que
podem reagir com ions fluoreto em solucéo e forommplexos estaveis com fluoreto, e
assim, estes ions ndo estdo disponiveis para @agio indicador. Enquanto a interferéncia
positiva pode resultar de anions que podem forneanptexos com zirconio causando a
liberacdo do ligante SPADNS e assim variando arbBscia do meio, da mesma forma que
ocorre quando o complexo Zr-SPADNS reage com adloo Para o método em batelada de
SPADNS sdo Al(lll), Fe(lll) e o fon fosfatdb Assim, o limite de concentracdo dos
interferentes associado a um desvio de 10% na otacéo de fluoreto a 1,0 mg*Lfoi
determinada de acordo com o método oficial desemmlpor Bellack & Schoubbé As
concentracdes maximas toleraveis obtidas nesteestuam de 0,2; 20,0 e 4,0 mg lde
Al(11), Fe(lll) e de PQ?, respectivamente, sendo o efeitos de interferéittidas para estes
ions apresentadas nas Figura 26, Figuraigura28.

Estes limites para as concentracdes de Al(lll) @llFrsdo duas vezes maiores do que
pelo método em batelada e os valores dgP&o quatro vezes mais baixa. Este efeito
ocorreu devido alteracdo da proporcdo dos reage®SDNS e ZrOGl na etapa de
otimizag&do da concentragao do indicador, nestedestouve aumento da concentragédo de
SPADNS em relacdo ao método em batelada, poréemmaetracédo de ZrOgke manteve

praticamente constante. Assim, com maior concedirde SPADNS no meio reacional, ha a
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diminuicdo do efeito da interferéncia dos ions Il Fe(lll) na determinagdo do fluoreto,
pois estes complexam com SPADNS livre em soluc@eieam o fluoreto disponivel para
reagir com o complexo Zr-SPADNS. Mas como a come€gab de ZrOGlficou praticamente
constante e ha excesso de SPADNS, o método toenmas sensivel na determinacdo dos
ions fluoretos em solugédo, porém, o mesmo ocorgga ps interferentes aniénicos que
reagem de modo similar ao ion fluoreto com o corpler-SPADNS, como é o caso do ion
PO

As concentracdes destes ions sdo maiores do gestaiselecidos pela legislacao
brasileira para qualidade da agua potavel. Comanagstras de agua de abastecimento
publico e 4gua mineral que estdo de acordo comisldedo apresentam concentracdes destes
interferentes abaixo dos valores que causam inderd@ no métodd> O método proposto
pode ser aplicado sem qualquer pré-tratamento gmramostras de agua potavel e agua
mineral, com a exce¢do das amostras de agua cuadalsalinidade.
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Figura 26: Interferéncia do Al(lll) na determinagé®fluoreto no método FIA.
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Figura 27: Interferéncia do Fe(lll) na determinadédluoreto no método FIA.
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5.3. Figuras analiticas de mérito

A curva de calibracdo obtida pelo método de anélisdluxo otimizado é apresentada
na Figura 29 mostrando linearidade no interval®de2,2 mg [* de ions fluoreto e o perfil
do sinal obtido na construcdo da curva de calilrag@xibido na Figura 30. A equacao da
curva de calibragéo foi Y = - 0,17816X + 1,43056 eoeficiente de co-relacao linear foi de
0,99924, em que Y e X s@o a altura de pico parbsarbancia e a concentracdo dos ions
fluoreto em mg L}, respectivamente. O limite de deteccdo (LD) foDd2 mg L}, sendo este
valor igual a 3 vezes o desvio padrao do brancadalipela a inclinagcdo da curva de
calibracdo (sensibilidade do método). O limite ééedcéo (LQ) foi de 0,05 mg™l. sendo
este valor igual a 10 vezes o desvio padrao dcacbrdividido pela sensibilidade do método.
O desvio padréo relativo (DPR, %) de 12 medidas3gmontos distintos sobre a curva (alta,
média e baixa) foi de 4,1%, e a frequéncia analiicc de 60 analises/hora. Em relacdo ao
consumo dos reagentes de SPADNS, ZpgGCHCI (37%) os valores estimados foram de
150,0 pg, 10,3 pg e 20,5 pL, respectivamente, cgpnn®. de residuos gerados por

determinacdo.
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Figura 29: Curva de calibrac&o obtida pelo sistemdluxo em condi¢cdes otimizadas.
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Figura 30: Perfil do sinal analitico da curva dibcacao.

5.4. AplicacBes analiticas e avaliagdo da exatiddo e pisdo do método

O método proposto foi aplicado a agua de torndigaia mineral sem gas e agua
mineral gaseificada. As amostras ndo passarammaré-tratamento, a ndo ser as de agua
mineral gaseificada, que foram submetidas a umdadehultrassom durante 5 min, antes da
andlise, a fim de liberar o gds da amostra. Oslteelms obtidos neste estudo estédo
apresentados na Tabela 10, juntamente com os salbtelos utilizando o método ISE para
avaliar a precisdo e exatidao do método proposicaapo-se o teste t e teste F.

Um "teste t pareado” teste de significancia revejoe as diferencas observadas entre
os valores médios para os dois métodos nao forgmifisativas dentro da probabilidade de
95%, e em todos 0S casosfdiadoera inferior aowdnelade O Maior valor observado foi de 2,4
para 0 aculade qUE S€ aproximou do valor dgdiagode 2,4. A precisdo e a exatiddo do meétodo
foram confirmadas pelo teste F, onde os valords glgiagoforam menores do qu&abeiade O
maior valor observado foi de 4,8 pat@dmado€ 19,2 foi o valor para o.fculade

Como observado na Tabela 10, todas as amostrasaales apresentaram baixas
concentracdes de fluoreto e esses estdo dentrovaloges indicados pela Organizacao
Mundial da Saidé O método proposto pode ser aplicado para amoswas altas
concentracbes de fluoreto, como as encontradas Gmrido e colaboradores, que
determinaram altas concentracdes de fluoreto (A& rhg L) em amostras de agua na

Argenting®.
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Tabela 10: Determinacdo de fluoreto em amostragda e avaliacdo da exatidéo e precisdo

do método proposto.

Método Proposto Método ISE

Amostra (mg LY (mg LY tc Lt Fe R
A2 0.13 ( 0.03) 0.14 ( 0.02) 06 24 27 192
B2 0.47 ( 0.02) 0.49 ( 0.02) 1.8 24 12 192
c? 0.10 (+ 0.02) 0.12 (+ 0.02) 21 24 10 192
D° 0.12 (+ 0.02) 0.14 (+ 0.02) 16 24 17 192
= 0.43 (+ 0.03) 0.45 (+ 0.03) 24 24 28 192
Fe 0.47 (+ 0.04) 0.47 (+ 0.04) 04 24 48 192

Siglas: ¢ — t calculado, t- t tabelado, & F calculado e~ F tabelado® Amostra de 4gua mineral sem d&s,
Amostra de dgua mineral com gddmostra de agua da torneira.

5.5.Comparacao do sistema FIA

O sistema proposto foi comparado com outros sigeRiA concebidos para a
determinacao de fluoreto disponivel na literatbesseados em determinacéo fluorimétrica ou
colorimétrica e que ndo apresentam etapas de peegtyacdo na metodologia, como mostra
a Tabela 11.

O sistema desenvolvido por Cardweel e colaboradd®88) apresenta as seguintes
vantagens: ampla faixa linear, alta frequénciaiicale baixa geracédo de residuos. Porém, o
meétodo apresenta um alto consumo de indicador etiéados dois acidos na composicao
do indicador, sendo estes o acido cloridrico eidodsulfirico. O método proposto apresenta
como vantagem o uso de um volume de indicador 28svmenor do que o desenvolvido por

Cardwell e utiliza somente o &cido cloridrico pareparar o indicad6t.

55



J& o sistema desenvolvido por Arancibia e colalwesd (2004), que também é
baseado no método de SPADNS, apresenta as seglgstemtagens: menor faixa linear, alto
limite de deteccao, alto consumo de reagentesgat@acao de residuos, e baixa frequéncia
analitica. Embora o método de Arancibia e colalmnesi(2004) ofereca uma alta tolerancia a
interferéncia de sulfato (caracteristica da amastraestudo), € necessario um processamento
dos dados e existe um maior consumo de reagerfPdd($S, ZrOC} e HCI) uma vez que

realiza uma injecéo continua da solucéo de indicado sistenta.

Tabela 11: Caracteristicas analiticas dos procedoaem fluxo para determinacao de

fluoreto.

Faixa Limite de Volume de Residuo Frequéncia

Método Linear  Deteccdo Indicador Gerado Analitica Referéncia
(mgL?) (mgL™) (mL) (mL) (h™)
' ' Cardwell e
Colorimétrico 0,1-10,0 - 15 2,4 100 03
colab:
_ _ Arancibia
Colorimétrico 0,2-1,4 0,1 15 4,2 40 5
e colab?
S Nakaya e
Fluorimétrico 0,02-0,95 0,02 2,8 6,4 13 a1
colab:
Colorimétrico  0,3-5,0 0,08 2,1 3,3 80 Alvafés
Colorimétrico  0,3-1,8 0,06 0,128 1,2 45 Teixéita
Colorimétrico 0,1-2,2 0,02 0,075 3,5 60 Proposto
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O método desenvolvido por Nakaya e colaboradof@Elj2apresenta como vantagem
um baixo coeficiente de variacdo, porém apresentseguintes desvantagens: estreita faixa
linear, alto consumo de amostra e de indicadorabfaequéncia analitica e maior geracéo de
residuod’. J&4 o método proposto por Alvares em 2010 tem omantagens: uma ampla faixa
linear, uma alta frequéncia analitica e um baixlmwe de residuo gerado, porém o método
apresenta um alto limite de deteccdo e quantif@agé consumo maior de reagentes, além
de apresentar um alto coeficiente de variacdo{8%)

Algumas caracteristicas apresentados pelo sisteopwgio sdo muito proximas das
encontradas no sistema em fluxo multicomutado @rigindesenvolvido por Teixeira em
2010, apesar do método proposto ndo apresentamnjegdd binaria de reagente e amostra no
percurso analitico. Como vantagens o método deeifaigpresentou uma menor geracao de
residuos e um menor coeficiente de variacédo (3,p%Em possui um faixa linear estreita,
alto limite de deteccéo e quantificacdo. Vale rémsgue o consumo de reagente obtido por
Teixeira foi maior e a frequéncia analitica memoesmo levando em consideracdo o uso de
mini-bombas solenoides e o sistema ser baseado imjggdo binaria de reagente e amostra,
que levaria a um menor consumo de reagentes e umiar nfrequéncia analitica,
respectivamentd

O baixo volume de indicador utilizado no presentétado em comparagdo com
aqueles descritos na literatura € devido ao usgrdevalvula solenoides, o que permite a re-
circulacdo da solucdo e também a injecédo contraladaagente no sistema, enquanto que 0s
outros sistemas realizam a injecao direta do iddicao sistema. Assim, de modo geral, o
método desenvolvido nesse estudo é simples e smdagens incluem um baixo LD, ampla
faixa linear, alta frequéncia analitica, baixo aone de reagente e geracao de residuos, o que
torna esse um método rapido e de baixo custo eaualdgico.

Em comparacédo com o processamento em bateladaspogpar Bellack & Schouboe
em 1958 e sendo considerado um dos métodos ofieaes determinagcdo de fluoreto em
amostras de agua, o método proposto permite umaoeda de reagentes e uma menor
producao de residuos. Além disso, nas condi¢cOeszaiilas apresenta uma faixa linear maior
do que a do método em batelada, como pode sernasi@bela 12. Outros fatores notaveis
sdo a maior frequéncia analitica do método propestmna menor intervencao do analista,

reduzindo o potencial de erros gerados pela matgalda amostha'®49:61:63
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Tabela 12: Caracteristicas analiticas do métodendeds/ido e no método em batelada.

Caracteristicas Analiticas SPADNS em batelada Métaddesenvolvido
Consumo de Amostra 50,0 mL 350,0 pL
Consumo de SPADNS 9,58 mg 150,0 ug

Consumo de ZrOGl 1,33 mg 10,3 pug
Consumo de HCI 3,5mL 20,5 pL
Residuo gerado 60 mL 3,5mL
Faixa Linear 0-1,4mgt 0,1-2,2 mg [*
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6. Conclusdes

O desenvolvimento de um sistema em fluxo baseadiojegiio controlada da amostra
e do indicador, através do uso de valvulas solesoigermitiu a determinacao de fluoreto em
agua potavel de abastecimento publico e de aguarahiempregando o método de SPADNS.
O procedimento pode ser aplicado com sucesso paletemminacdo de fluoreto nestas
amostras e os valores de concentracdo obtidos trab&ho estdo de acordo com os do
método ISE, o que prova a exatiddo do meétodo. Assaas de agua analisadas estdo em
conformidade com os teores de fluoreto estabelsgieta legislacéo brasileira (1,5 mg)LE
e ndo necessitam de etapas de pré-tratamento dstramexceto no caso de amostras
gaseificadas.

A metodologia desenvolvida neste estudo € simplefida, econdmica,
semiautomatizada e ecoldgica, seguindo alguns dosigos da “Quimica Verde”, como
diminuicdo do consumo de reagentes e do residuadgena andlise. Além disso, 0
procedimento desenvolvido minimiza o risco de cmmacdo das amostras por se tratar de
um sistema fechado. Em comparacdo com outros sistem sistema FIA aqui proposto
oferece de modo geral as seguintes vantagens: fmegoi€ncia analitica, ampla faixa linear,
menor consumo de reagentes e amostras, e mengégelaresiduos, coeficiente de variacédo
e limite de deteccéo.

A utilizagéo de planejamentos fatoriais mostrouwsea ferramenta importante para a
otimizacdo do método, uma vez que forneceu infod@s@Essenciais sobre os efeitos que
cada variavel exerce na intensidade e na formandd analitico na determinacédo dos ions
fluoretos, bem como suas interacdes entre as edsi@vincipais, colaborando na escolha da
melhor modo de otimizac¢@o do sistema. Aldisso, com 0 uso de planejamentos fatoriais e
da superficie de resposta foi possivel atingir adg@o Otima de experimentacdo com
reduzido numero de experimentos, que diminuiu optentustos e geracdo de residuos,

colaborando com os principios da “Quimica Verde”.
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