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RESUMO 

 

Extração e pré-concentração de flúor em águas e detecção pelo metódo de 

SPADNS  

 

O presente trabalho desenvolveu um sistema em fluxo para pré-concentração  e 

determinação de fluoreto por espectrofotometria de absorção molecular utilizando o 

método de SPADNS em amostras de águas. O método baseia-se na reação de íons 

flúor com o complexo de zircônio e o sal trissódico do ácido 1,8- dihidroxi-2-(4-

sulfofenilazo)-naftaleno-3,6-dissulfônico (SPADNS), levando a descoloração do 

mesmo. As amostras foram pré-concentradas em uma mini-coluna de tubo Tygon® 

com 5 cm de comprimento e 2,0 mm de diâmetro interno, contendo hidróxido duplo 

lamelar [NO3.Mg-Al HDL] como material adsorvente para retenção de íons flúor. 

Posteriormente, os íons flúor foram eluídos com hidróxido de sódio 0,5 mol L-1 e 

determinados pelo método de SPADNS. O sistema de análises por injeção em fluxo 

foi construído com válvulas solenoide, a fim  de melhorar o desempenho analítico, 

uma vez que cada válvula gerencia independentemente as soluções levando a uma 

utilização mais eficiente dos reagentes.  As variáveis que afetam a eficiência do 

sistema, tais como a massa do adsorvente, tipo de eluente, vazões do eluente e pré-

concentração, concentração do SPADNS e efeito do pH foram avaliados. O material 

adsorvente foi caracterizado por meio de diversas técnicas, incluindo a 

espectroscopia de infravermelho médio (FT-MIR) e microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). A área superficial, assim como o diâmetro médio das partículas 

também foi determinado. Os resultados das condições otimizadas, selecionados 

com o compromisso entre a sensibilidade e a velocidade analítica, foram massa do 

material adsorvente 150 mg; vazão de pré-concentração 3 mL min-1; vazão de 

eluição 1 mL min-1, utilizando como eluente hidróxido de sódio 0,5 mol L-1; 

concentração de ácido clorídrico no SPADNS 1,8 mol L-1. O limite de detecção foi de 

15 μg L-1, limite de quantificação de 50 μg L-1, desvio padrão relativo de 0,8 %, faixa 

linear de 50-500 μg L-1 e fator de pré-concentração de 10,3. A exatidão do método 

foi avaliada pela análise do material de referência ALPHA APS 1076 (Simulated Rain 

Water), os valores obtidos não apresentaram diferença significativa a um nível de 

95% de confiança com o valor de referência. O método foi aplicado na análise de 



 

 

 

águas e os níveis encontrados foram abaixo dos valores máximos estabelecidos 

pela legislação brasileira. 

 

Palavras-chave: FIA, SPADNS, Fluoreto, Hidróxido Duplo Lamelar. 



 

 

 

ABSTRACT 

 

Extraction and pre-concentration of fluoride in water and detection by the 

method of SPADNS 

 

This work developed a flow system for pre-concentration and determination of 

fluoride by molecular absorption spectrophotometry using SPADNS method in water 

samples. The method is based on the reaction of fluoride ions with the complex 

zirconium and the trisodium salt of 1,8-dihydroxy-2- (4-sulfophenylazo) -naphthalene-

3,6-disulphonic acid (SPADNS), leading to discoloration. The samples were pre-

concentrated in a Tygon® minicolumn tube with 5 cm long and 2.0 mm internal 

diameter, containing Layered Double Hydroxides (NO3.Mg-Al LDH) used as 

adsorbent for the retention of fluoride ions. Thereafter, the fluorine ions were eluted 

with sodium hydroxide 0.5 mol L-1 and determined by SPADNS method. The flow 

system was constructed of solenoid valves, in order to improve analytical 

performance, as each independent valve injects the solutions so leading to a more 

efficient use of the reagents. The variables that affect the system such as the mass 

of adsorbent, type of eluent, eluent flow rate and pre-concentration, SPADNS 

concentration and pH effect were evaluated. The material was characterized by a 

variety of techniques, including Mid-Infrared Spectroscopy (FT-MIR) and Scanning 

Electron Microscopy (SEM). Surface area and the average diameter of the particles 

was also determined. The results of the optimal conditions, selected with the 

compromise between sensitivity and the analytical speed, was mass of adsorbent 

150 mg; pre-concentration flow rate 3 mL min-1; elution flow rate 1 mL min-1, using as 

the eluent sodium hydroxide 0.5 mol L-1; hydrochloric acid concentration in SPADNS 

1.8 mol L-1. The detection limit was 15 ug L-1, the limit of quantification of 50 ug L-1, 

relative standard deviation of 0.8 %, linear range of 50-500 ug L-1 and pre-

concentration factor of 10.3. The accuracy of the method was evaluated by analysis 

of certified material ALPHA APS 1076 (Simulated Rain Water), the values were not 

significantly different at a 95% level of confidence with the certified value. The 

method was applied in the analysis of water and the levels found were below the 

maximum values established by Brazilian regulation. 

Key words: FIA, SPADNS, Fluoride, Layered Double Hydroxides. 
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1– INTRODUÇÃO 

  

 O flúor é o elemento mais eletronegativo de todos os elementos químicos. 

Devido a isso, não é encontrado livre na natureza, mas na forma de fluoreto. 

Amplamente distribuído na natureza, tem sido detectado nas mais variadas 

substâncias e espécies biológicas1. Do ponto de vista fisiológico, o fluoreto é o mais 

reativo de todos os íons elementares podendo, dependendo da quantidade, causar 

efeitos benéficos ou nocivos2.  

Estudos sobre o conteúdo de fluoreto em águas para consumo humano em 

diferentes cidades comprovaram uma estreita relação entre o conteúdo de fluoreto 

na água e a aparição de fluorose dentária e esquelética, ou de uma maior incidência 

de cárie dentária3. O limite máximo recomendado de fluoreto4 em água para 

consumo humano varia de 0,6 a 1,4 mg L-1. Geralmente águas superficiais 

apresentam um conteúdo de fluoreto relativamente baixo, inferior a 1 mg L-1. Águas 

subterrâneas profundas tem probabilidade de apresentar concentrações maiores 

desse halogênio, devido a possíveis contatos com minerais. Além da contribuição 

natural do fluoreto ao ecossistema, têm-se a contribuição antropogênica causada 

por indústrias, principalmente metalúrgicas (produção de alumínio e aço), 

fertilizantes e químicas5. 

Considerando a importância do controle analítico do fluoreto nas diversas 

áreas, é possível encontrar uma vasta literatura de métodos analíticos para 

determinação de fluoreto6-8. Os métodos utilizados para a determinação de fluoreto 

variam de acordo com a natureza da amostra a ser analisada e, consequentemente, 

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

alumínio, ferro, zircònio, tório, lantânio, etc. 

Há uma grande quantidade de métodos relatados na literatura para a 

determinação de fluoreto em águas, sendo estes baseados nas seguintes técnicas 

analíticas: potenciometria9-12, espectrometria de absorção molecular em forno de 

grafite13-14, espectrofotometria em fase sólida15, colorimetria16-21, fluorimetria22-24, 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado25-26 e 

espectrometria de emissão óptica de plasma induzida por micro-ondas26, 

cromatografia líquida de alta eficiência27, cromatografia iónica28-29, cromatografia 

gasosa30-31 e eletroforese capilar32-33. 



 

 

9 
 

Devido à simplicidade, os métodos baseados na potenciometria e na 

cromatografia iônica são amplamente utilizados para determinação do fluoreto24. 

Entretanto, apesar do método potenciométrico oferecer como vantagem: o baixo 

custo, a boa sensibilidade e os baixos limites de quantificação, este apresenta 

dificuldades de automação, devido à necessidade do uso de células de detecção 

especiais que contenham o eletrodo sensível a fluoreto e o eletrodo de referência na 

mesma célula34. Já a cromatografia iônica só pode ser utilizada na determinação de 

fluoreto quando são utilizados eluentes fracos, que não causem a supressão do sinal 

do fluoreto. Todavia, além dos métodos potenciométricos e cromatográficos, 

diversos métodos colorimétricos e fluorimétricos são descritos na literatura para 

determinação de fluoreto. Estes comparados aos dois descritos anteriormente para a 

mesma finalidade apresentam como vantagem a facilidade de adaptação para 

sistemas de análise em fluxo24. Como as análises descritas anteriormente são 

geralmente realizadas em batelada, estas têm como desvantagens gerais: o 

consumo elevado de reagentes, geração de grandes volumes de resíduos, além de 

serem procedimentos lentos e laboriosos12,35. 

Alguns métodos para análise de fluoreto usando diferentes técnicas de 

detecção e baseados na análise por injeção em fluxo são descritos na 

literatura12,16,18,23,24,34,36-39. Estes métodos têm sido desenvolvidos a fim destes 

superar as desvantagens dos métodos em batelada, bem como se adequar aos 

princípios da Química Verde. Assim, através da mudança nos projetos dos sistemas, 

bem como a exploração de novas abordagens de fluxo, novos métodos 

desenvolvidos têm levado a minimização do consumo de reagentes e da geração de 

resíduos. Como exemplo tem-se a análise em fluxo com multicomutação, que 

emprega um conjunto de comutadores discretos (por exemplo, válvulas solenoide), 

tornando os sistemas mais versáteis, econômicos e ecológicos40.  

Em virtude dos estreitos limites entre a inocuidade do fluoreto e a sua 

nocividade à saúde humana faz-se necessário o desenvolvimento de métodos mais 

sensíveis para determinação destas pequenas diferenças de concentração com 

segurança. No entanto, estes métodos instrumentais citados anteriormente nem 

sempre apresentam alta sensibilidade e seletividade para detectar diretamente íons 

a níveis muito baixos de concentração, havendo necessidade de combinar 
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procedimentos analíticos com uma instrumentação eficiente na busca de maior 

sensibilidade.  

Neste contexto destaca-se a extração por fase sólida (SPE) para pré- 

concentração em linha. Além de aumentar a sensibilidade, ela proporciona 

simplicidade, baixo risco de contaminação de amostras, por geralmente evitar a 

introdução de reagentes, e elevados fatores de enriquecimento, características 

atraentes para o desenvolvimento de procedimentos analíticos41. 

Sendo assim, a SPE emprega sorventes recheados em cartuchos, seringas 

ou discos, e, os mecanismos de retenção são dependentes da afinidade existente 

entre o enchimento e o analito, originando a imobilização deste na superfície do 

sorvente. Uma mini-coluna típica usada em SPE pode ser vista na Figura 1. 

Normalmente apresenta comprimento ≤ 10,0 cm e 0,4 mm de diâmetro interno42.  

 

 

Figura 1: Diagrama esquemático de uma mini-coluna típica onde: T é o tubo 

de Tygon, S é o material sorvente e F é o filtro (lã de vidro). 

 

No presente trabalho foi utilizado o Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) como 

sorvente para extração por fase sólida. Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) são 

materiais formados pelo empilhamento de camadas de hidróxidos mistos de cátions 

divalentes e trivalentes contendo ânions hidratados entre as camadas (Figura 2). As 

trocas aniônicas ocorrem entre estes ânions hidratados presentes no material e o 

fluoreto. Este material apresenta como principais vantagens: alta área superficial, 

alta capacidade de troca aniônica e a não dependência do ajuste de pH para a 

retenção de íons fluoreto, uma vez que este material apresenta uma capacidade 

tamponante.  
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Figura 2: Representação esquemática de um material referente ao hidróxido 

duplo lamelar 43. 

 

Sendo assim, o processo de pré-concentração de fluoreto é realizado 

percolando-se a solução amostra contendo o fluoreto através do cartucho, 

preenchido com Hidróxido Duplo Lamelar, sendo este composto retido pelos sítios 

ativos do sorvente. Em uma segunda etapa, o composto de interesse é eluído 

usando-se pequenos volumes de eluente, para ocorrer a dessorção dos íons e pré- 

concentrar o fluoreto. O uso dos processos adsortivos em técnicas de extração em 

fase sólida se torna ainda mais atrativo, quando são empregados em sistemas em 

fluxo acoplados diretamente a um sistema de detecção, de forma que o acoplamento 

FIA-SPE-UV-vis é bastante vantajoso para minimizar problemas de contaminação 

inerente ao analista e aos procedimentos de bancada e o aumento da sensibilidade 

do método44. 

 Não é reportado na literatura trabalhos com a utilização dos HDLs para pré-

concentração em linha de fluoreto em águas utilizando o método colorimétrico de 

SPADNS. Assim o presente trabalho, avaliou a capacidade deste sorvente em pré 

concentrar em linha fluoreto em águas com detecção pelo método de SPADNS.  
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CAPÍTULO 2: FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
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2.1 – Fluoreto 

 

O flúor é a espécie química de menor massa do grupo dos halogênios e é um 

dos elementos químicos mais reativos, possuindo alta eletronegatividade, o que 

ocasiona em uma forte tendência a adquirir carga negativa, formando em soluções 

aquosas íons fluoreto45. Outros estados de oxidação não são encontrados em 

sistemas naturais, embora complexos não carregados possam existir. Os íons 

fluoreto possuem a mesma carga e aproximadamente o mesmo raio que os íons 

hidróxido, por isso podem substituir-se mutuamente em estruturas minerais46.  

O flúor no ambiente é, portanto, encontrado como fluoreto47, representando 

cerca de 0,06-0,09% da crosta terrestre, com abundância média de 300 mg.kg-1. 

Fluoretos são encontrados em níveis significativos em uma grande variedade de 

minerais, incluindo a fluorita, rocha fosfática, criolita, apatita, mica e outros48. A 

fluorita (CaF2) é um mineral comum de fluoreto de baixa solubilidade que ocorre 

tanto em rochas ígneas quanto em sedimentares. O flúor é comumente associado 

com atividade vulcânica e gases fumarólicos. As águas termais, especialmente 

aquelas de pH elevado, também são ricas em flúor49. Minerais de importância 

comercial incluem criolita e rocha fosfática. O sal fluoreto de criolita é utilizado para a 

produção de alumínio48 e como um pesticida50. Rochas fosfáticas são convertidas 

em fertilizantes através da remoção de até 4,2 por cento de fluoreto48; o fluoreto 

removido é purificado (como fluorossilicatos), que em alguns países, é uma fonte de 

fluoreto adicionada á água, a fim de proteger contra a cárie dentária51,52. 

 

2.1.1 - Fluoreto em água 

 

A água é uma reserva natural, direito fundamental do ser humano e 

indispensável à vida. A água destinada ao consumo humano deve atender a certos 

padrões de qualidade, para não colocar em risco a saúde das pessoas que a 

consomem. Mesmo sendo límpida, ela contém em sua composição impurezas que 

podem ser de natureza química, física ou biológica53,54.  

O flúor é encontrado em diversas concentrações em todas as águas naturais. 

A água de mar contém cerca de 1 mg L-1, enquanto rios e lagos geralmente 

apresentam concentrações inferiores a 0,5 mg L-1. Em águas subterrâneas, no 
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entanto, baixas ou altas concentrações de fluoreto podem ocorrer, dependendo da 

natureza das rochas e a ocorrência de minerais que contêm fluoreto. As 

concentrações em água são limitadas a sua solubilidade45, de modo que, na 

presença de 40 mg L-1 de cálcio sua concentração deve ser limitada a 3,1 mg L-1. 

Altas concentrações de flúor podem, portanto, ser esperada em águas subterrâneas 

que possuem baixas concentrações de cálcio e em áreas onde minerais contendo 

flúor são comuns. As concentrações de flúor também podem aumentar nas águas 

subterrâneas onde ocorre troca de cátions de sódio por cálcio49. 

No Brasil, o padrão de potabilidade da água para consumo humano é 

determinado pela Portaria Nº 2.914 de 12 de dezembro de 2011 do Ministério da 

Saúde, que com base nos valores encontrados de impurezas recomenda ou não a 

sua utilização para o consumo humano. Esta portaria atende a lei Federal 6.050 de 

1974 que estabeleceu padrões para a operacionalização da medida, incluindo os 

limites recomendados para a concentração do fluoreto em razão da média das 

temperaturas máximas diárias (Tabela 1). Desde então, a cobertura da fluoretação 

de águas vem aumentando e tem sido apoiado tanto pelas deliberações aprovadas 

nas Conferências de Saúde e de Saúde Bucal quanto pelo Ministério da Saúde, e 

pelas principais entidades profissionais da área de Odontologia e Saúde Coletiva de 

âmbito nacional4. 

 

Tabela 1: Limites recomendados para a concentração de fluoreto em função da 

temperatura média local4. 

Temperatura média (°C) 
Limites para Fluoreto (mg L-1) 

Inferior Ótimo Superior 

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

12,1 -14,6 0,8 1,1 1,5 

14,7-17,7 0,8 1,0 1,3 

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

21,5-26,2 0,7 0,8 1,0 

26,3 - 32,5 0,6 0,7 0,8 



 

 

15 
 

Por definição da Resolução nº. 274, de 22 de setembro de 2005 entende-se 

por água mineral a água obtida diretamente de fontes naturais ou por extração de 

águas subterrâneas. É caracterizada pelo conteúdo definido e constante de 

determinados sais minerais, oligoelementos e outros constituintes considerando as 

flutuações naturais. Destacando-se que de acordo com a Resolução n°. 274 nas 

embalagens de água mineral comercializadas devem conter as seguintes 

advertências, apresentadas em destaque e em negrito em relação à concentração 

de fluoreto presente na água55. 

 

A. "Contém Fluoreto", quando a concentração for maior que 1,0 mg L-1; 

 

B. "O produto não é adequado para lactantes e crianças com até sete anos de 

idade", quando a concentração for maior que 2,0 mg L-1; 

 

C."O consumo diário do produto não é recomendável: contém fluoreto acima 

de 2,0 mg L-1", quando a concentração for maior que 2,0 mg L-1. 

 

           2.1.2 - Efeitos a saúde humana 

 

Estudos observacionais nos Estados Unidos, na primeira metade do século 

XX, revelaram correlação inversa entre teores de fluoreto na água de abastecimento 

e a média de dentes atacados pela cárie na população. Entretanto, a partir de 

determinada concentração, a experiência de ataque de cárie não diminuía de modo 

importante, mas a prevalência de fluorose dentária aumentava significativamente. 

Essa série de estudos foi essencial para estimar o teor ótimo que representava o 

máximo de benefício de redução de cárie com o mínimo de risco de fluorose 

dentária e a consequente adoção da fluoretação de águas como medida de saúde 

pública56. 

O fluoreto tem efeitos benéficos sobre os dentes em baixas concentrações na 

água potável, mas a exposição excessiva ao fluoreto na água potável, ou em 

combinação com a exposição ao fluoreto de outras fontes, pode dar origem a um 

número de efeitos adversos. Estes variam de fluorose dentária leve a incapacitante 
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fluorose esquelética. Fluorose óssea incapacitante é uma importante causa de 

morbidade em várias regiões do mundo 57. 

 

2.1.2.1 - Efeitos nos dentes 

 

Os efeitos benéficos e prejudiciais de fluoreto presentes naturalmente na 

água foram bem estabelecidos no início dos anos 1940. Altos níveis de flúor 

presente em concentrações até 10 mg L-1 foram associados a fluorose (manchas 

amareladas ou estrias acastanhadas no esmalte), enquanto que os baixos níveis de 

fluoreto, inferior a 0,1 mg L-1, foram associadas a elevados níveis de cárie dentária 

49. A concentração em água potável de cerca de 1 mg L-1 está associada com uma 

menor incidência de cáries dentárias, particularmente em crianças, enquanto que o 

excesso de ingestão de flúor pode resultar em fluorose. Em casos graves, isto pode 

resultar na erosão do esmalte. A margem entre os efeitos benéficos de fluoreto e a 

ocorrência de fluorose é pequena e programas de saúde pública procuram manter 

um equilíbrio adequado entre os dois 58. 

O constituinte principal do esmalte dos dentes é a hidroxiapatita 

(Ca2OH(PO4)3) e em presença de íons fluoreto, esta é convertida em fluoroapatita 

(Ca5F(PO4)3), mais dura e resistente porém, concentrações maiores que 2 mg L-1 de 

fluoreto (presente em água) provocam o escurecimento dos dentes59.  

O nível de cárie dentária (medido como o número médio de dentes cariados, 

perdidos ou obturados) cai de 7 para 3,5; a uma concentração de flúor de 0,1 mg L-1 

para 1,0 mg L-1. Observou-se também, que ao elevar a concentração de fluoreto até 

2,6 mg L-1, a incidência de cárie dentária diminuiu 60,61. Entretanto, a fluorose 

dentária é mais acentuada à medida que a concentração de fluoreto aumenta, a 

exemplo de uma concentração de fluoreto superior a 1 mg L-1, cerca de 20 % das 

crianças têm evidências de fluorose dentária leve. Assim, as evidências sugeriram 

que, pelo menos para o fluoreto naturalmente presente na água, o nível ótimo para 

um clima temperado foi de cerca de 1 mg L-1, onde esta concentração foi associada 

como ótima para reduzir a cárie dentária60. 

O efeito do fluoreto sobre o esmalte dentário é dose-dependente, ou seja, 

sempre que houver ingestão de fluoreto durante a formação do esmalte, haverá 

certo nível de fluorose. Com o aumento da dose de fluoreto a que uma criança é 
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exposta, as opacidades ficam ainda mais visíveis, podendo caracterizar a fluorose 

dentária num grau mais severo. Na Figura 3 é apresentado um caso de fluorose 

leve, quando as manchas envolvem entre 25% e 50% da superfície do dente. Na 

Figura 4 é apresentado um caso de fluorose dentária em um grau avançado da 

doença53. 

 

 

Figura 3: Fluorose dentária leve. 

 

 

Figura 4: Fluorose dentária severa em criança exposta a água com 3,6 ppm 

de íon fluoreto. 
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2.1.2.2 - Efeitos no esqueleto 

 

A fluorose esquelética endêmica foi muito estudada, e a mesma ocorre com 

gravidade em várias partes do mundo, incluindo a Índia, China e ao norte, leste, 

centro e sul da África. Está associada principalmente ao consumo de água potável 

contendo níveis elevados de fluoreto, mas também a exposição de fontes adicionais 

de fluoreto que são potencialmente prejudiciais. A fluorose óssea incapacitante está 

associada com os níveis mais elevados de exposição, podendo resultar em 

osteoesclerose, calcificação dos ligamentos e tendões e deformidade óssea extrema 

57.  

Na Figura 5 são exibidos casos de fluorose esquelética62,63 (mudanças 

adversas na estrutura óssea) que pode ser observada quando a água potável 

apresenta as concentrações de fluoreto na faixa de 3,0–6,0 mg L-1, particularmente 

relacionados com alto consumo de água. A fluorose esquelética incapacitante ocorre 

usualmente quando a água potável contém acima de 10,0 mg L-1 de fluoreto. O 

Programa Internacional de Segurança Química (IPCS – International Programme on 

Chemical Safety) conclui que há claras evidências na China e na Índia que, a 

fluorose esquelética e um aumento no risco de fraturas dos ossos, ocorrem quando 

a absorção alcança 14,0 mg de fluoreto por dia 64. 

 

 

Figura 5: Fluorose esquelética - Radiografia do antebraço com calcificação do 

periósteo (membrana de revestimento ósseo) (A) e deformações ósseas de 

Genuvalgum numa criança com fluorose esquelética (B)62,63. 
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2.1.2.3 - Outros efeitos relacionados ao consumo excessivo de fluoreto 

 

Além da fluorose dentária e esquelética, o excesso de fluoreto na água 

potável pode causar a intoxicação renal e gastrointestinal, como também danos ao 

sistema imunológico. A fluorose é uma doença endêmica em pelo menos 25 países 

no mundo. Apesar de não se conhecer o número total de pessoas afetadas, há uma 

estimativa conservadora que considera que esse número alcançaria dezenas de 

milhões de pessoas65. 

O fluoreto também pode precipitar o cálcio no organismo, diminuindo sua 

concentração no plasma, provocando uma hipocoagulabilidade sanguínea e pode 

produzir uma ação inibidora sobre diversos sistemas enzimáticos devido ao seu 

poder quelante sobre alguns cátions como ferro e magnésio59. 

Outro perigo da ingestão de altos níveis de fluoreto é a teratogenecidade, 

uma vez que ele atravessa a placenta e é incorporado nos tecidos do feto. Estudos 

experimentais em animais e humanos sugerem que a ingestão de elevadas 

concentrações de fluoreto durante a gravidez pode induzir alterações ósseas no feto, 

no entanto a teratogenecidade pelo fluoreto não está bem esclarecida66. 

Além disso, a exposição a concentrações elevadas de fluoreto pode 

desencadear fenômenos de neurotoxicidade, como diminuir as capacidades 

cognitivas, de aprendizagem e memória, diminuir as capacidades motoras, conduzir 

a distúrbios comportamentais em crianças67,68, promover alterações da função do 

sistema nervoso central, provocar um déficit no QI66,69 reduzir a mielina das fibras 

nervosas, aumentar a apoptose neuronal, alterar os níveis protéicos e de 

neurotransmissores e modificar a atividade de algumas enzimas cerebrais70,71. 

Por último, a exposição crônica ao fluoreto induz à alteração nos níveis dos 

hormônios sexuais, no ciclo menstrual, aumenta a chance de aborto espontâneo, e 

durante a gravidez diminui a lactação, especialmente em pessoas com fluorose 

esquelética 66,72. Os principais efeitos tóxicos do fluoreto na infertilidade masculina 

resultam das alterações na estrutura e funcionalidade dos espermatozóides e 

interrupção da espermatogênese, o que diminui o número de espermatozóides. 

Além disso, o fluoreto também interfere no metabolismo do hormônio da tiróide que, 

indiretamente, influencia não só a espermatogênese, mas também outras funções 

reprodutivas 66,73. 



 

 

20 
 

Em virtude dos estreitos limites entre a inocuidade do fluoreto e a sua 

nocividade à saúde humana, faz-se necessário uma atenção contínua para o 

controle das concentrações de fluoreto na água potável e em produtos 

farmacêuticos utilizados na prevenção de cáries74. 

 

2.2 - Determinação de Fluoreto em Águas 

 

Diversos métodos de análise foram otimizados e relatados na literatura para a 

determinação de fluoreto em águas, sendo estes baseados nas seguintes técnicas 

analíticas: potenciometria9-12, espectrometria de absorção molecular em forno de 

grafite13,14, espectrofotometria em fase sólida15, colorimetria16-21, fluorimetria22-24, 

espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente acoplado25,26 e 

espectrometria de emissão óptica de plasma induzida por micro-ondas26. Bem como 

outros ainda baseados na cromatografia líquida de alta eficiência27, cromatografia 

iônica28,29, cromatografia gasosa30,31 e eletroforese capilar32,33. 

Entre todas as técnicas acima mencionadas, as técnicas mais utilizadas para 

determinação de fluoreto em águas são as potenciométricas, com o eletrodo íon 

seletivo, e os colorimétricos. Técnicas espectrofotométricas, por exemplo, são 

amplamente utilizados devido à sua simplicidade, baixo custo e confiabilidade. Na 

maior parte dessas técnicas, íons fluoreto deslocam o metal anteriormente ligado ao 

corante (metal/corante), levando a formação de um complexo incolor (metal/fluoreto), 

e assim ocorre uma descoloração da solução, onde os complexantes (corantes) 

normalmente aplicados nestas metodologias são: SPADNS, alizarina, 

eriocromocianina R, quercetina ou vermelho de eriocromo B27,36. 

O método potenciométrico e a cromatografia iônica apresentam boa 

sensibilidade e baixo custo, ocasionando ótimos atrativos para o uso destas 

técnicas. No entanto, o método de cromatografia de íons pode ser realizado 

somente se solventes fracos forem usados para separar picos de fluoreto de picos 

de interferência. O método potenciométrico apresenta grandes inconvenientes na 

automação24,34. 

Diversas reações químicas são utilizadas nos métodos colorimétricos e 

fluorimétricos para determinação de fluoreto em águas. Estes métodos 

colorimétricos e fluorimétricos podem ser facilmente adaptados para sistemas de 
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análise em fluxo24. Além disso, tais métodos são normalmente simples, devido à 

relativa rapidez com que ocorre a reação para a formação do novo complexo36. 

O vermelho de alizarina S (Figura 6) forma com o íon zircônio um complexo 

estável de coloração vermelha. Na presença de íons fluoreto essa solução se torna 

amarela (Figura 7). A linearidade encontra-se na faixa de 0,05 a 1,0 mg L-1 de 

fluoreto. Alumínio e ferro são considerados sérios interferentes36.  

 

 

Figura 6: Estrutura da Alizarina Red S. 

 

Figura 7: Reação entre os íons fluoreto e zircônio presente no complexo 

zircônio/vermelho de alizarina S para a formação fluoreto de zircônio. 

 

O complexante eriocromo cianina R (Figura 8) foi proposto por Megregian75 

para ser aplicado na determinação espectrofotométrica de fluoreto em amostras 

ambientais, substituindo o método por titulação com tório. Este método denominado 

Megregian-Maler, consiste em medir a concentração de fluoreto através da 

descoloração do complexo Zr-eriocromo cianina R pelos íons fluoreto. O método 

sofre a influência de íons sulfato e obedece a lei de Beer até concentração de 

fluoreto de 1,40 mg L-1.  
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Figura 8: Estrutura da Eriocromo Cianina R. 

 

No método de SPADNS a reação de descoloração é imediata na presença de 

íons fluoreto e o complexante utilizado é o ácido 1,8-dihidroxi-2-(4-sulfofenilazo)-

naftaleno-3,6-dissulfônico, que é apresentado na Figura 9. Nesse método o fluoreto 

reage com o indicador Zr–SPADNS, dissociando o complexo vermelho escuro e 

formando um complexo incolor de alta estabilidade, o ânion hexafluorozirconato (IV) 

(ZrF6
2-), e liberando o indicador vermelho no meio aquoso e levando a um 

diminuição da tonalidade desta solução (Figura 10). Conforme se aumenta a 

concentração de fluoreto, a cor produzida torna-se progressivamente mais clara, 

levando a uma diminuição da absorbância das soluções. Sendo essas medidas 

realizadas a 570 nm em um espectrofotômetro ou na faixa de 550–580 nm num 

fotômetro de filtro57.  

 

 

Figura 9: Estrutura do indicador SPADNS76. 

 

A solução indicadora é preparada em meio de ácido (HCl), pois a velocidade 

da reação entre o íon fluoreto e o complexo indicador é sensível à variação de pH, 

ocorrendo rapidamente sob estas condições. Além disso, em meio ácido a 

interferência oriunda da alcalinidade (CaCO3), bem como da presença de íons 

cloreto e férrico (Fe (III)) são em grande parte eliminadas e a seletividade da reação 

é aumentada76. As vantagens deste método estão relacionadas à simplicidade da 
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metodologia e ao seu baixo custo, além de ser uma rápida alternativa confiável, que 

é passível de automatização e que pode ser utilizado em campo. Como foi proposto 

por Rohit e colaboradores em 2010 que desenvolveram um colorímetro portátil para 

determinação de fluoreto em águas18,65. 

 

 

Figura 10: Reação dos íons fluoretos com o complexo Zr–SPADNS em meio 

ácido77. 

 

O método pode sofrer interferências, sendo que a interferência que causa 

aumento do sinal analítico é esperada para alguns cátions que podem reagir com o 

fluoreto, tornando-o indisponível para a reação com o zircônio presente no complexo 

Zr-SPADNS, ou positiva que pode resultar de ânions que podem formar complexos 

incolores com zircônio. Na Tabela 2 são apresentados os principais interferentes 

encontrados na literatura, bem como as suas concentrações limites toleráveis78.  
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Tabela 2: Interferentes do método de SPADNS em batelada76,78. 

Interferente ou parâmetro Tolerância (mg L-1) Tipo de Erro 

Alcalinidade (CaCO3) 5000 - 

Alumínio (Al3+) 0,1 - 

Cloreto (Cl-) 7000 + 

Ferro (Fe3+) 10 - 

Fosfato (PO4
3-) 16 + 

Sulfato(SO4
2-) 200 + 

 

Vale ressaltar que interferência oriunda do cloro livre (Cl2) é facilmente 

removida pela adição de arsenito de sódio à solução, e que também a interferência 

de Al(III) é intensa para medidas imediatas, mas a tolerância aumenta com o tempo, 

chega a 3,0 mg L-1 após 2 horas do preparo das soluções e até 30 mg L-1 após 4 

horas76. 

 

2.3 - Análises por Injeção em Fluxo  

 

A análise por injeção em fluxo (FIA) foi proposta em 1975 e representou um 

avanço significativo no campo da automatização em química analítica. O princípio da 

técnica FIA é muito simples e baseia-se na inserção de uma alíquota da solução da 

amostra, a qual sofre dispersão ao ser conduzida através do percurso analítico por 

uma solução transportadora, que pode ser o próprio reagente, até o detector79. 

Todo processo analítico envolvendo FIA, observa-se, pré-tratamento das 

amostras, determinação dos analitos e processamento e análise dos dados. O pré-

tratamento das amostras envolve etapas críticas como: amostragem e preservação 

da amostra, dissolução, separação/pré-concentração, reações químicas e transporte 

até o detector, as quais irão definir a exatidão e a precisão dos resultados. Muitos 

trabalhos utilizam FIA nas etapas separação/pré-concentração, reações químicas e 

transporte até o detector. É justamente nesse estágio que a versatilidade da injeção 

em fluxo ficou estabelecida, uma vez que tornava possível a execução em linha 
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dessas operações, as quais eram normalmente realizadas em batelada. Assim, 

ocorreu uma crescente associação da análise por injeção em fluxo com outras 

técnicas. Entre as vantagens características da injeção em fluxo estão também: a 

economia de reagentes, a minimização de contaminações, a boa frequência 

analítica e a facilidade de associação com vários tipos de detectores80. 

A precisão é uma característica associada aos sistemas FIA, devido ao fato 

dos sistemas utilizados serem fechados, o que minimiza a contaminação e o 

desperdício de amostras e reagentes. Como os procedimentos são implementados 

em linha nos sistemas de análise em fluxo, estes são também caracterizados pela 

boa frequência analítica, uma vez que é possível realizar medidas em reações fora 

do estado de equilíbrio, onde ocorre a dispersão controlada que resulta na formação 

de gradientes de concentração, originando sinais transientes característicos, como 

observado na Figura 11. Portanto, quando é necessário fazer pré-tratamento das 

amostras, o emprego dos sistemas FIA é bastante vantajoso79,80,81. 

 

 

Figura 11: Perfil do sinal transiente tipicamente obtido em FIA e ilustração do 

gradiente de concentração na zona de amostra82. 

 



 

 

26 
 

A extensão da dispersão pode ser avaliada comparando a concentração (ou 

sinal analítico) estimada na ausência de dispersão (C0), com a concentração obtida 

ao introduzir a mesma solução em substituição à amostra (C): O coeficiente de 

dispersão é dado pela relação82: D = C0/C. 

Os sistemas de análises em fluxo são projetados segundo a necessidade 

analítica utilizando materiais simples como tubos de polietileno ou Teflon®, 

conectores e injetores construídos em acrílico, um dispositivo para movimentar as 

soluções (usualmente uma bomba peristáltica), um detector adequadamente 

acoplado e um sistema para a aquisição de dados, como um registrador 

potenciométrico ou um microcomputador. Muitos sistemas são projetados em linha 

única, mas a eficiência na mistura pode ser dificultada ao aumentar o volume de 

amostra, também são usuais sistemas com a adição de soluções por confluência. 

Na Figura 12, são apresentados esquemas destas 2 configurações.

 

Figura 12: Sistemas de análises em fluxo em linha única (I) ou em confluência 

(II). A - amostra, I - injetor, Bp - bomba peristáltica, B - reator, C – solução 

transportadora (ou reagente), R - reagente, D - sistema de detecção, W – descarte82. 

 

Considerando o sistema I da Figura 12, uma determinação consistiria na 

injeção da amostra na solução transportadora (que poderia ser a própria solução do 

reagente) sendo que no caminho até à cela de medida, ocorre a interação das 

soluções por dispersão. Consequentemente ocorre a reação química e formação do 

produto de interesse analítico, o qual é monitorado utilizando uma técnica adequada. 

O sinal analítico é registrado em função do tempo obtendo-se o registro 

característico, apresentado na Figura 11 (Página 25). A altura de pico é o parâmetro 

mais utilizado para quantificação. Para o sucesso da determinação, é necessário o 

controle da dispersão e do tempo de residência (tr) no sistema (intervalo de tempo 
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entre o ingresso do analito no sistema e o momento em que atravessa a cela de 

medida). 

As variáveis hidrodinâmicas importantes na análise por injeção em fluxo são 

volume de amostra, dimensões do percurso analítico e vazão. O efeito das variáveis 

químicas como pH, composição da solução transportadora e concentração de 

reagentes deve também ser avaliado. 

 

2.3.1 - Análises em fluxo por multicomutação 

 

Apesar do primeiro artigo a tratar da análise em fluxo por multicomutação83 ter 

sido apresentado na década de 90, os fundamentos envolvidos já estavam 

presentes em trabalhos pioneiros84, publicados na década anterior. No entanto, a 

multicomutação só foi possível graças ao avanço da tecnologia que viabilizou o 

emprego de elementos discretos (e.g. válvulas solenoide de três vias)85 para o 

gerenciamento das soluções. A proposta é resultante da fusão de duas idéias, o 

conceito de comutação com elementos discretos, que simula o que acontece em um 

interruptor de corrente, que pode ser ligado ou desligado (comutado) e um sistema 

FIA em linha única. Em geral, cada solução é gerenciada por um elemento diferente. 

Em um primeiro arranjo (Figura 13 a), posicionando o propulsor de fluidos no 

final do módulo de análises, o ingresso das soluções acontece por aspiração. Com 

as válvulas desativadas, só a solução transportadora percorre o sistema. Quando 

ativada (comutada) simultaneamente com outra válvula que gerencia outra solução 

(por exemplo, da amostra), uma alíquota desta solução é introduzida no sistema 

enquanto o fluxo de solução transportadora é interrompido. Assim, pode se inserir 

alternadamente diversas soluções ativando a válvula correspondente e aquela que 

controla a solução transportadora. Em outro possível arranjo (Figura 13b)86, com as 

válvulas desativadas somente a solução transportadora percorre o sistema, 

enquanto as soluções gerenciadas pelas outras válvulas permanecem re-circulando. 

Para inserir uma determinada solução, é necessário acionar a válvula 

correspondente. Utilizando diversas válvulas para o gerenciamento das soluções de 

amostras, reagentes e solução transportadora, pode se alterar as condições de 

processamento das amostras sem a necessidade de modificar a estrutura física do 

módulo de análises. 
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As soluções podem ser introduzidas ativando vários dispositivos simultânea 

ou alternadamente, formando um ciclo de amostragem que pode ser repetido 

quantas vezes forem necessárias (processamento denominado amostragem 

binária). No percurso até a cela de medida, ocorre a interpenetração das zonas de 

amostra e reagente. Considerando a vazão de cada solução e o tempo que o 

dispositivo permanece ativado pode se calcular o volume de solução que ingressa 

no sistema. O tempo de ativação mínimo recomendado para as válvulas solenoide é 

0,1 s, sendo que tempos menores comprometem a repetibilidade. O gerenciamento 

de todo o sistema é realizado por um microcomputador, sendo necessário o 

desenvolvimento de um programa de controle, que também pode efetuar a aquisição 

de processamento de dados87.

 

Figura 13: Possíveis arranjos de um sistema de análises em fluxo por 

multicomutação com válvulas solenoide. (a) por aspiração e (b) por bombeamento. 

V1-V3 - válvulas solenoide, A - amostra, R - reagente, C - solução transportadora, B 

- bobina, BP - bomba peristáltica, D – sistema de detecção, W – descarte, AB - 

amostragem binária, AS – amostragem simultânea82. 

 

Um esquema do funcionamento das válvulas solenoide88 pode ser observado 

na Figura 14. Quando o dispositivo se encontra desativado, uma mola mantém o 
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êmbolo interno na posição inferior, e a solução só pode-se movimentar entre A e B. 

Quando a válvula é ativada, o êmbolo é atraído para cima em função da passagem 

de corrente pelo solenoide, fechando a saída B e possibilitando a movimentação da 

solução entre A e C. Diversos arranjos podem ser adotados segundo a necessidade 

de fluxo, posicionando o sistema propulsor de fluidos e as soluções em A, B ou C.

 

Figura 14: Esquema de funcionamento de uma válvula solenoide. I desativada e II 

ativada. A, B ou C posições para ingresso ou saída de solução82. 

 

A multicomutação possibilita o desenvolvimento de sistemas de análises em 

fluxo nos quais podem ser implementadas diversas estratégias, resultando em 

procedimentos versáteis e robustos89. A amostra pode passar por diversos 

processos de tratamento e derivação química de maneira altamente reprodutível, 

que podem ser modificados por controle computacional. Pequenas quantidades de 

amostras e reagentes são usualmente requeridas, gerando quantidades mínimas de 

resíduos. Os sistemas desenvolvidos podem ser miniaturizados e possibilitam o 

monitoramento de parâmetros em campo90, com custo moderado91. 

 

2.4 - Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) 

 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) são materiais, conhecidos também 

por hidrotalcita ou argilas aniônicas. Possuem estruturas bidimensionais 

organizadas. Os HDLs são materiais capazes de incorporar espécies na sua região 

interlamelar. Essas espécies incorporadas possuem cargas negativas que são 

capazes de neutralizar as cargas positivas que situam na região lamelar do HDL. 
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Sua estrutura é formada pelo empilhamento de camadas de hidróxidos mistos de 

cátions divalentes e trivalentes contendo ânions hidratados nos espaços entre as 

camadas. Os HDLs possuem ocorrência natural e podem também ser sintetizados 

em laboratório. A composição química do HDL pode ser representada pela fórmula 

abaixo. 

 

Onde, M2+ representa um cátion metálico divalente; M3+ represente um cátion 

metálico trivalente e Am- representa um ânion intercalado com carga m- 92. 

É mostrado na Figura 2 (Página 11) a representação esquemática de um 

material referente ao Hidróxido Duplo Lamelar, pode-se observar como as lamelas 

estão organizadas na forma octaédrica  e os ânions nos espaços interlamelares. 

Os Hidróxidos Duplos Lamelares (HDLs) possuem ampla utilização na 

indústria farmacêutica como no encapsulamento de drogas93, catalisadores em 

reações de hidrogenação e polimerização. Na indústria, como estabilizante de 

polímeros como PVC, retardantes de chama, trocadores de íons e como 

adsorventes na remoção de compostos não desejados em águas residuais94,95.  

A utilização do processo de troca iônica na remoção de ânions em solução é 

bastante elucidada na literatura. Shin e colaboradores (1996)96 reportaram em seu 

trabalho que a remoção de ânions fosfato utilizando o HDL de [Cl.Mg-Al HDL] 

apresentou resultados satisfatórios.  

 É relatado também na literatura o uso do HDL com sistema [Cl.Zn-Al HDL] 

para adsorção de herbicida 2,4-diclorofenoxiacético em água contaminada. Nesse 

trabalho avaliou-se a faixa de pH em um intervalo de 4 a 9 onde diferentes 

concentrações do pesticida foram detectadas. As amostras avaliadas de HDLs 

tiveram uma capacidade de remoção de 98% para o herbicida 2,4-

diclorofenoxiacético, cuja remoção foi um processo rápido, atingindo o estado de 

equilíbrio após 1 hora de extração97. 

As propriedades adsortivas deste material, tais como a alta capacidade de 

troca aniônica, grande área superficial e alta estabilidade, são de grande importância 

para processos de retenção de íons. Isso aliado ao baixo custo de obtenção o torna 

um material promissor para adsorção de íons fluoreto. 

Neste trabalho, o HDL foi utilizado como extrator de fase sólida para pré- 

concentração em linha de fluoreto em água com detecção pelo método de SPADNS. 
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Não é reportado na literatura trabalhos com a utilização deste adsorvente para pré-

concentração em linha de elementos não desejáveis em águas, como o flúor.  

Na Figura 15 é apresentado um esquema do processo de troca aniônica no 

material adsorvente. O HDL utilizado no trabalho é do tipo [NO3.Mg–Al HDL], isso 

indica que o ânion presente no espaço interlamelar é o nitrato e que os cátions 

divalentes e trivalentes são magnésio e alumínio respectivamente. Na primeira etapa 

(Figura 15) ocorre a retenção de íons fluoreto no HDL, pela troca destes íons com os 

íons nitrato. Em um segundo momento ocorre a dessorção devido a passagem de 

uma solução de hidróxido de sódio, levando a troca dos íons hidróxidos com o 

fluoreto anteriormente retido no adsorvente. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Representação esquemática do processo de pré-concentração. 
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3 - OBJETIVOS 

 

3.1 - Objetivo Geral 

 

Desenvolver um método para pré-concentração de fluoreto, em linha, e 

detecção por espectrometria de absorção molecular utilizando o método de 

SPADNS. 

 

3.2 - Objetivos Específicos 

 

Caracterizar o Hidróxido Duplo Lamelar pelas técnicas: MEV, BET e 

Infravermelho 

 

Desenvolver um método para pré-concentração e determinação de Fluoreto 

em linha, utilizando válvulas solenoide, através de uma mini-coluna preenchida com 

Hidróxido Duplo Lamelar (HDL) como extrator em fase sólida e detecção direta no 

Espectrofotômetro de Absorção Molecular na região do visível. 

 

Otimizar variáveis para o desenvolvimento da metodologia que influenciam 

no sistema de pré-concentração. 

 

 Aplicar o método desenvolvido para determinação de Fluoreto em amostras 

de água.  
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CAPÍTULO 4: PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
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4- PARTE EXPERIMENTAL 

 

4.1 - Equipamentos e acessórios  

 

O sistema de análise por injeção em fluxo (FIA) foi desenvolvido com três 

válvulas solenoide de três vias (NResearch, West Caldwell, Nova Jérsei, Estado 

Unidos) (Figura 16 A), tubos de polietileno (Ismatec, Alemanha, 0,80 milímetros), 

duas confluências de acrílico e uma bobina de reação (Ismatec, Alemanha, 0,80 

milímetros). A Minipuls TM 3 (Gilson, Villiers Le Bel,França) equipado com bomba 

peristáltica de oito canais e tubos Tygon® foram usados para bombear as soluções 

através do sistema. Para o acionamento do dispositivo das válvulas solenoide foi 

usado o hardware de código fonte aberto com entrada USB para computador (Figura 

16 B). O software de controle das válvulas foi desenvolvido na linguagem “Arduíno” 

com circuito integrado ULN2803. Este software foi usado para controlar o tempo de 

comutação entre o modo ligado/desligado das válvulas solenoide e também o tempo 

que elas permaneciam abertas ou fechadas. Para a aquisição dos dados foi utilizado 

o software Femto e uma porta RS232C. 

As medidas espectrofotométricas foram feitas em um espectrofotômetro 

Femto 600S (São Paulo, Brasil), equipado com uma célula de fluxo Hellma 178,010-

OS com um volume interno de 80 µL e 10 mm de percurso analítico.  

 

 

 

 

 

B) hardware com código fonte 

“Arduíno”. 

 

 

Figura 16: Imagens 

representativas: 

A) válvula solenoide de três vias 

B A 
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4.2 - Especificação dos reagentes 

 

Água ultrapura   

Ácido nítrico P.A. (Merck) 

Solução padrão estoque de Fluoreto a partir do sal NaF 1000 mg L-1 (Merck, 

Darmstadt, Alemanha). 

SPADNS (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

Cloreto de zircônio octa-hidratado (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

HCl (Scharlau, Barcelona, Espanha, 37%) 

 Acetona (Labsynth) 

Dimetilformamida (DMF) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

Nitrato de celulose (Unifil) 

NaOH (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) 

 

4.3 - Especificação das soluções 

 

Todos os reagentes e padrões utilizados foram de grau analítico, e todas as 

diluições foram realizadas com água ultrapura (condutividade < 0,07µS) obtida a 

partir de um sistema de purificação de água Milli-Q (Gehaka, São Paulo, Brasil). 

Toda a vidraria laboratorial foi previamente lavada com um detergente neutro e, 

depois, mantida durante à noite em banho de ácido nítrico 10% (v/v) e 

posteriormente enxaguada com água deionizada.  A solução estoque de fluoreto de 

sódio de 1000 mg L-1 foi preparada depois de pesar 221 mg de NaF (Merck, 

Darmstadt, Alemanha) em 100 mL de água deionizada e armazenadas em frasco de 

polietileno. As soluções padrões utilizadas no desenvolvimento do método foram 

obtidas a partir da diluição apropriada da solução estoque e o pH foi ajustado com 

soluções de HCl (Scharlau, Barcelona,  Espanha, 37%) e de NaOH (Vetec, Rio de 

Janeiro, Brasil), ambas na faixa de concentração de 0,01 – 0,1 mol L-1. 

A solução indicadora foi preparada pela diluição de 192 mg de SPADNS 

(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) em 100 mL de água deionizada. Para obtenção da 

solução ácida de cloreto de zircônio, 26,6 mg de cloreto de zircônio octa-hidratado 

(Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) foi dissolvido em aproximadamente 25 mL de água 

deionizada, e posteriormente 30 mL de HCl (Scharlau, Barcelona, Espanha, 37%) foi 
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adicionado à solução e em seguida o volume final foi completado a 100 mL por 

adição de água deionizada. As soluções de SPADNS e de cloreto de zircônio foram 

misturados em volumes iguais para produzir um complexo indicador, que é estável 

por mais de 2 anos, se armazenado ao abrigo da luz, de acordo com dados 

encontrados na literatura98. 

O material de referência ALPHA APS-1076, Simulated Rain Water, Level 2 

(Stevensville, United States) foi utilizado para avaliar a exatidão do método proposto.   

 

4.4 - Procedimento experimental 

 

4.4.1 – Caracterização do material adsorvente (HDL) 

 

4.4.1.1 - Espectroscopia na região do infravermelho médio 

 

Os espectros na região do infravermelho médio foram registrados no 

Espectrofotômetro de Infravermelho Modelo IR. Prestige – 21. As amostras foram 

secas e prensadas na forma de pastilhas de KBr na proporção 100:1 KBr/amostra. A 

análise foi realizada na faixa de número de ondas entre 4000 e 500 cm-1, com 

resolução de 4 cm-1 e 32 varreduras por amostra. 

 

4.4.1.2 – Microscopia Eletrônica de Varredura   

 

As características morfológicas do HDL foram obtidas usando um Microscópio 

Eletrônico de Varredura (MEV), Modelo JMT-300 (JEOL, Tóquio, Japão). O 

procedimento consistiu na incidência de um feixe de elétrons com voltagem de 20 kV 

sobre a amostra coberta com um filme de ouro.  

 

4.4.1.3 – BET 

 

A distribuição do volume dos poros, tamanho dos poros e área superficial foi 

determinada a partir das isotermas de adsorção e dessorção do nitrogênio, a 77 K 

pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller), as análises foram conduzidas em um 

aparelho Micromeretics ASAP 2010 (Micromeritics Intrument Corporation®). As 
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medidas de adsorção de N2 foram realizadas na temperatura do nitrogênio líquido.  

 

4.4.2 – Procedimento de pré-concentração e determinação de fluoreto 

 

4.4.2.1 – Procedimento de preparo da mini-coluna preenchida com HDL  

 

Para o preenchimento da mini-coluna com Hidróxido Duplo Lamelar (HDL), foi 

feito um procedimento descrito na literatura para diminuir a impedância 

hidrodinâmica do fluxo, a fim de minimizar problemas de vazamento80. Na 

imobilização do HDL cerca de 250 mg de nitrato de celulose foi dissolvido em 0,5 mL 

de dimetilformamida e 1,5 mL de acetona. Em seguida, após a homogeneização da 

solução preparada, foi adicionado 1,0 g de HDL, e os reagentes foram misturados 

até que a viscosidade do meio aumentasse. Em seguida, a mistura foi transferida 

para um vidro de relógio. Após 10 minutos de repouso a mistura foi lavada com água 

deionizada e seca à temperatura ambiente. O polímero obtido foi removido do vidro 

de relógio e cortado em pequenos pedaços.  

Após o preparo do polímero, cerca de 150 mg foi pesado em balança analítica 

para o preenchimento da mini-coluna (tubo de Tygon® com 5 cm de comprimento e 

2,0 mm de diâmetro interno). Nas extremidades da coluna foram adicionadas 

esponja de poliuretano para evitar a saída do material da mini-coluna durante o fluxo 

da solução. Com o procedimento descrito, 8 mini-colunas, contendo o material, 

poderiam ser construídas. 

 

4.4.2.2 - Sistema de análise por injeção em fluxo para determinação de 

fluoreto em águas 

 

O método univariado de otimização foi empregado para o estudo de análise 

em fluxo. Os sinais analíticos obtidos foram baseados na altura do pico. O resultado 

final de uma análise foi dado pela subtração da altura do pico do branco com a altura 

do pico da amostra analisada. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.  

O diagrama do sistema de análise em fluxo é mostrado na Figura 17. O 

sistema é composto de três válvulas solenoide, uma bomba peristáltica para 

propulsão, uma mini-coluna de pré-concentração, duas confluências, uma bobina de 
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reação e um detector UV-Vis. A imagem real do sistema esta apresentada na Figura 

18. 

 

 

Figura 17: Diagrama do sistema de análise em fluxo. V1 válvula 1; V2 válvula 

2, V3 válvula 3; BP bomba peristáltica; X confluência. 

 

No sistema em fluxo, empregando o programa do “Arduíno”, as válvulas eram 

acionadas de acordo a programação exibida na Tabela 3. 

 

Tabela 2: Etapas para operação do sistema em linha para pré-concentração e 

determinação de fluoreto pelo método SPADNS com detecção no UV-Vis 

Etapa 
Tempo 

(min) 

Válvula  

V1 V2 V3  

I 14 ON OFF OFF 
Pré-

concentração 

II 1 OFF ON  OFF Eluição 

III 0,05 OFF ON ON 
SPADNS 

UV-vis 
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Um ciclo completo para a pré-concentração e determinação de fluoreto em 

água compreende às seguintes etapas: 

 

1ª etapa: Nessa etapa, com a ajuda de uma bomba peristáltica e tubos de 

polietileno a amostra é injetada no sistema a uma vazão de 3,0 mL min-1. A válvula 1 

(V1) é acionada durante 14 minutos, onde a amostra é carreada até uma mini-coluna 

de pré-concentração contendo o HDL. 

 

2ª etapa: Exatamente após 14 minutos, a válvula 2 (V2) é acionada e inicia-se 

a etapa de eluição do fluoreto na mini-coluna preenchida com HDL. A V2 permanece 

ligada por 1 minuto, onde o NaOH, usado como eluente, é carreado a uma vazão de 

1,0 mL min-1.  

 

3ª etapa: Decorridos 9 segundos do início da 2ª etapa, a válvula 3 (V3) é 

acionada. Nessa etapa a solução indicadora (SPADNS + cloreto de zircônio) é 

carreada até o ponto X (Figura 17), onde se encontra com o eluato e segue até a 

bobina de reação, em que o flúor reage com a solução indicadora, de acordo com a 

Figura 10. Após a reação, essa solução chega até a célula do UV-Vis, onde ocorre a 

medida de absorbância em um comprimento de onda de 570 nm.  

 

 

Figura 18: Imagem real  do sistema em linha proposto no trabalho. 
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4.4.3 – Figuras de mérito do método proposto 

 

A sensibilidade do método foi determinada por meio dos limites de detecção 

(LD) e quantificação (LQ). O limite de detecção (LD) representa a menor 

concentração da substância em exame que pode ser detectada, mas não 

necessariamente quantificada. O limite de quantificação (LQ) representa a menor 

concentração da substância em exame que pode ser medida. 

O LD deve ser determinado dividindo o valor correspondente a três vezes o 

desvio padrão do sinal analítico do branco, obtido a partir de 10 medidas, pela 

inclinação da curva analítica. 

 

 

 

 

Para calcular o LQ divide-se o valor correspondente a dez vezes o desvio 

padrão do branco pela inclinação da curva analítica. 

 

 

 

Matematicamente, a precisão pode ser expressa pelo desvio padrão relativa, 

RSD% (ou coeficiente de variação), o qual é calculado pela razão entre o desvio 

padrão de várias medidas em uma determinada concentração (Sc) e a média dessas 

medidas (Xc), geralmente em percentagem. 

 

 

 

 

A exatidão do método foi avaliada através da análise do material de referência 

ALPHA APS-1076.  

 

 

 

 

LD = 
3 sb

b 
LD = 

3 sb

b 
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4.4.4 - Estudo do pH na adsorção de fluoreto no material HDL 

 

Em uma balança analítica (OHAUS - modelo AS200) pesou-se 25 mg do HDL 

e adicionou-se a soluções 1 mg L-1 de fluoreto com pHs na faixa 4-12. Em seguida 

em uma mesa agitadora (modelo 0110 Evlab, Londrina-PR, Brasil), agitou-se por 20 

minutos a 200 rpm. Após a agitação, a solução foi centrifugada (Kindly modelo KC5) 

por 4 minutos a 10000 rpm. Por fim, retirou-se o sobrenadante e determinou-se o 

fluoreto pelo método de SPADNS.  

 

4.5 – Amostras reais 

 

A amostra de água mineral utilizada neste trabalho foi obtida no comércio 

local, a amostra de água potável tratada pela empresa de saneamento local foi 

coletada dentro da Universidade Federal de Uberlândia no Campus Santa Mônica – 

Bloco 3O e a amostra de água natural foi coletada em um parque de Uberlândia 

chamado Parque do Sabiá. As amostras não passaram por um pré-tratamento. 

Estas amostras foram submetidas à metodologia anteriormente otimizada. 
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5 - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

5.1 - Caracterização do material adsorvente (HDL) 

 

5.1.1- Espectroscopia na região do infravermelho médio 

 

O princípio desta técnica se baseia no fato de que as ligações químicas das 

substâncias possuem frequências de vibração específicas, as quais correspondem a 

níveis de energia da molécula. Tais frequências dependem da forma da superfície 

de energia potencial da molécula, geometria molecular e das massas dos átomos. 

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica importante aplicada como 

uma ferramenta para elucidar os grupos funcionais que possam estar presentes no 

material, em particular no que diz respeito à disponibilidade dos principais grupos 

envolvidos nos fenômenos de adsorção. O espectro FT-MIR ilustrado na Figura 19 

aponta os principais grupos funcionais presentes no HDL e as principais bandas e 

atribuições estão apresentadas na Tabela 4. 

 

 

Figura 19: Espectro de Infravermelho Médio obtidos para a amostra de HDL. 
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Tabela 3: Principais grupos funcionais presentes no HDL. 

Bandas de Absorção(cm-1) Atribuições 

3442 Estiramentos da ligação O-H 

1644 Estiramentos da molécula de água 

1360 Estiramentos simétricos da ligação N-

O do íon nitrato 

760 Estiramentos da ligação Mg-O e Al-O 

 

           O espectro de FT-MIR para o HDL, mostrado na Figura 19, revela 

bandas características de compostos do tipo hidrotalcita. É possível observar uma 

banda larga e intensa próximo a 3400 cm-1 correspondente a deformação das 

ligações O-H de hidroxilas e água de hidratação. A banda com baixa intensidade em 

1640 cm-1 é referente as deformações das ligações da molécula de água presentes 

no espaço interlamelar. O pico em 1360 cm-1 é atribuído ao estiramento simétrico da 

ligação N-O, devido ao ânion nitrato. A vibração próxima a 780 cm-1 é atribuída aos 

óxidos dos metais (Mg-O e Al-O), já que bandas entre 650-850 cm-1 são atribuídas 

principalmente a vibração desses óxidos. 

 

5.1.2- MEV  

 

As micrografias eletrônicas de varredura do material adsorvente estão 

apresentadas na Figura 20. Em (a) é apresentado o material antes do processo de 

adsorção e em (b) é apresentado o material após o processo de adsorção. Constata-

se na Figura 20 (a) que o material apresenta uma matriz com distribuição 

heterogênea relativamente porosa. É visível a presença de algumas deformações na 

superfície do HDL, contendo espaços disponíveis, cuja característica possibilita 

inferir que o adsorvente possui condições favoráveis para a adsorção de fluoreto nos 

interstícios. Na Figura 20 (b) é possível perceber que a estrutura porosa 

apresentada no material sem o processo de adsorção é modificada, isso pode ser 

devido aos íons fluoreto estarem ocupando os poros do material ou devido o 

material ter sido submetido ao processo de retenção em solução aquosa.    
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(a)                                                   (b) 

Figura 20: Microscopia eletrônica de varredura para o HDL, com ampliação 

de 5000. (a) material antes do processo de adsorção; (b) material após o processo 

de adsorção de fluoreto. 

                                      

5.1.3 – BET 

 

As propriedades físicas dos adsorventes são muito importantes e influenciam 

significativamente a capacidade de adsorção. A partir das isotermas de adsorção de 

N2 foi determinada a área específica do HDL, encontrando-se um valor de 9.1171 

m²/g. O material adsorvente apresentou um diâmetro do poro de 42 nm, sendo 

caracterizado assim como mesoporo, já que tem-se:  macroporo (>50nm), mesoporo 

(entre 2 e 50nm) e microporo(< 2nm)99. Por fim o volume do poro encontrado foi de 

0.049866 cm³/g. Essas características do material favorecem a adsorção de íons 

fluoreto, uma vez que estes íons apresentam tamanho relativamente muito menor 

que os poros apresentados pelo adsorvente em estudo. 

 

5.2 - Otimização do procedimento de pré-concentração e determinação 

de fluoreto 

 

5.2.1- Estudo do pH na adsorção do fluoreto no material HDL 

 

Em estudos de extração em fase sólida o pH é o primeiro parâmetro a ser 

avaliado. No caso de Hidróxidos Duplos Lamelares como adsorventes este 
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parâmetro é bastante importante, pois em pH ácido a estrutura lamelar do material 

pode hidrolisar, uma vez que as lamelas são formadas de hidróxidos mistos de 

metais, destruindo o adsorvente, fazendo com que haja perda na eficiência de 

retenção e consequentemente baixos fatores de pré-concentração. 

O efeito do pH na adsorção de fluoreto no HDL e os valores de pH após as 

experiências de adsorção (pH de equilíbrio) são mostrados na Figuras 21 e 22 

respectivamente. 

Pode-se observar na Figura 21 uma adsorção de fluoreto pelo HDL em torno 

de 100% de eficiência quando o pH inicial da solução estava entre 4 e 10. Assim, o 

efeito do pH na adsorção de fluoreto pode ser considerado insignificante neste 

intervalo, uma vez que praticamente não houve diminuição da capacidade de 

adsorção pelo HDL. Acima desta faixa ocorre a queda na adsorção de fluoreto, isso 

é devido ao aumento da concentração de íons OH- que passa a competir com os 

íons fluoreto pelos sítios do material adsorvente. 

 

 

Figura 21: Efeito do pH na adsorção de fluoreto no HDL. 

 

Na Figura 22 é possível observar que os valores finais de pH (pH de 

equilíbrio), medidos após o processo de adsorção, aumentaram significativamente 

quando o pH inicial era ácido. Em valores baixos de pH, há a possibilidade de 

dissolução e / ou lixiviação do HDL. O material dissolvido provoca um aumento 

rápido de pH. Assim, o material adsorvente restante é responsável pela alta 
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capacidade de adsorção. Esta é uma vantagem do HDL em relação a outros tipos de 

materiais adsorventes que geralmente apresentam uma grande dependência do pH 

para adsorção. Em valores de pH 11 e 12 observou-se uma diminuição nas 

diferenças entre o pH inicial e final. 

 

 

Figura 22: Relação entre os valores de pH inicial e após as experiências de 

adsorção (pH de equilíbrio). 

  

Essa capacidade tamponante apresentada pelo HDL garante que não ocorra 

a formação de ácido fluorídrico na etapa de pré-concentração, uma vez que o pH de 

equilíbrio (Figura 22) esta entre 7 e 8. Pela Figura 23 pode-se observar que na faixa 

de pH entre 7 e 8 o flúor encontra-se completamente na forma de fluoreto. Isso 

mostra que o HDL é um ótimo material para retenção de fluoreto.  
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Figura 23: Distribuição das espécies de flúor em função do pH (Fonte: 

Chemicalize). 

 

5.2.2 – Estudo do tipo de eluente para dessorção de fluoreto 

 

Um eluente adequado para a dessorção de íons a partir de um adsorvente 

deve ser barato, eficaz, não poluente e não prejudicial ao adsorvente. Sendo assim 

o efeito do tipo de eluente sobre a dessorção de fluoreto foi analisado com soluções 

de NaOH, KNO3, NaCl e H2O na concentração de 0,2 mol L-1. Para este ensaio, 20 

mL de solução de fluoreto 1000 µg L-1 foram percolados por uma mini-coluna de pré-

concentração contendo 150 mg de HDL a vazão de 0,5 mL min-1
, durante 40 

minutos. Após a etapa de pré-concentração, 20 mL do eluente percolaram pela 

coluna a vazão de 0,5 mL min-1, durante 40 minutos, sendo o eluato (eluente mais 

analito) recolhido e determinado pelo método de SPADNS. Os resultados estão 

apresentados na Figura 24.  
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Figura 24: Efeito do tipo de eluente para dessorção de fluoreto. 

 

A ordem de capacidade de estabilização (ordem em que o HDL se torna mais 

estável) dos ânions inorgânicos simples nas camadas dos HDL’s é100: CO3
2- > OH- > 

F- > Cl- > SO4
2- > Br- > NO3

- > I- , portanto o melhor resultado apresentado foi o 

hidróxido de sódio. Como os íons hidróxido e fluoreto estão em sequência na ordem 

de estabilização, é muito favorável a troca iônica entre estes íons.  

Era esperado que o carbonato de sódio apresentasse melhor resultado, no 

entanto foi observado a formação de várias bolhas no sistema, uma vez que o 

indicador SPADNS é fortemente ácido, e ao entrar em contato com o carbonato 

reage formando água e gás carbônico, levando a medidas inexatas. 

 

5.2.3 – Estudo da concentração do eluente (Hidróxido de Sódio) 

 

O efeito da concentração do eluente (hidróxido de sódio) sobre a dessorção 

de fluoreto foi analisado, sendo avaliadas as concentrações: 0,02; 0,05; 0,1; 0,5 e 

1,0 mol L-1. Para este ensaio, 20 mL de solução de fluoreto 1000 µg L-1 foram 

percolados por uma mini-coluna de pré-concentração contendo 150 mg de HDL a 
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vazão de 0,5 mL min-1. Após a etapa de pré-concentração, 20 mL do eluente 

percolaram pela coluna a vazão de 0,5 mL min-1, sendo o eluato (eluente mais 

analito) recolhido e determinado pelo método de SPADNS. Os resultados obtidos 

estão apresentados na Figura 25. 

.  

 

 

Figura 25: Efeito da concentração de hidróxido de sódio na dessorção de 

fluoreto. 

 

 Com base na Figura 25 observou-se que a concentração ótima de hidróxido 

de sódio é 0,5 mol L-1, uma vez que nesta concentração já é possível obter cerca de 

100 % de eluição de fluoreto.  

 

5.2.4 – Estudo da concentração de ácido clorídrico no complexo Zr-

SPADNS 

 

A solução indicadora é preparada em meio de ácido clorídrico (HCl), pois a 

cinética da reação entre o íon fluoreto e o complexo indicador é influenciada pela 

variação de pH, ocorrendo rapidamente sob estas condições. Como o eluente usado 
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no presente trabalho é o hidróxido de sódio e o eluato (eluente mais analito) tem um 

pH alto, foi necessário realizar o estudo da concentração de ácido clorídrico no 

complexo Zr-SPADNS  para que a basicidade do eluato não prejudicasse a cinética 

da reação.  

As concentrações de ácido clorídrico avaliadas foram: 1,2; 1,5; 1,8 e 2,1 mol 

L-1. Este estudo foi realizado percolando-se uma solução de fluoreto 1000 µg L-1 pela 

mini-coluna por 9 minutos (tempo de pré-concentração), em seguida foi feito a 

eluição com hidróxido de sódio 0,5 mol L-1, sendo o eluato determinado pelo método 

de SPADNS. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 26. 

 

 

Figura 26: Efeito da concentração do ácido clorídrico na reação do complexo 

indicador com o fluoreto. 

 

Com base na Figura 26 é possível verificar que houve um aumento 

significativo do sinal analítico até a concentração de 1,8 mol L-1, sendo esta 

concentração utilizada no presente trabalho. 

 

5.2.5 – Estudo da vazão de pré-concentração na retenção de fluoreto 
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A vazão da amostra na etapa de pré-concentração pode influenciar as 

interações entre o analito e os sítios do material adsorvente. Sendo assim este efeito 

foi avaliado variando-se a vazão de 0,5 - 5,0 mL min-1 com uma solução na 

concentração de 1 mg L-1 de fluoreto. As medidas de absorbância foram comparadas 

com a absorbância do branco. Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 

27. Pode-se observar que a queda na adsorção não foi acentuada com o aumento 

da vazão, uma vez que houve uma perda de apenas 10% de adsorção quando a 

vazão aumentou 10 vezes (0,5 para 5,0 mL min-1). No entanto, para obter o máximo 

de sensibilidade, não deixando de lado a frequência analítica, foi escolhida a vazão 

da amostra de 3 mL min-1. 

 

 

Figura 27: Efeito da vazão da amostra na retenção de fluoreto. 

 

5.2.6 – Estudo da vazão de eluição na dessorção de fluoreto 

 

A vazão do eluente na etapa de eluição pode influenciar na formação do 

eluato (eluente mais analito), pois se a cinética deste processo é lenta, vazões 

menores são requeridas. Sendo assim este efeito foi avaliado variando-se a vazão 
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do hidróxido de sódio 0,5 mol L-1 de 0,5 - 5,0 mL min-1, após a etapa de retenção. Os 

resultados obtidos estão apresentados na Figura 28. Pode-se observar que a queda 

do sinal analítico não foi acentuada com o aumento da vazão, uma vez que houve 

uma perda de apenas 14% do sinal quando a vazão aumentou 10 vezes (0,5 para 

5,0 mL min-1). No entanto, para obter o máximo de sensibilidade, não deixando de 

lado a frequência analítica, foi escolhida a vazão do eluente de 1 mL min-1. 

 

 

Figura 28: Efeito da vazão de eluição na dessorção de fluoreto. 

 

5.2.7 – Estudo do momento de acionamento da válvula do SPADNS 

 

No sistema proposto foi necessário verificar o momento da abertura da 

válvula do SPADNS depois que a válvula do eluente é aberta. Isso foi feito para 

garantir a exata sincronização de mistura entre o eluato e o indicador. Os resultados 

obtidos estão apresentados na Figura 29, pode-se observar que em tempos 

menores que 9 segundos há uma queda no sinal analítico, isso é devido ao 

SPADNS ser injetado no sistema antes que o eluato tenha chegado a confluência de 

mistura. Para tempos maiores que 10 segundos, pode-se observar que também há 

uma queda no sinal analítico, isso é devido ao SPADNS ser injetado no sistema 
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após o eluato ter chegado a confluência de mistura. Portanto o tempo para 

acionamento da válvula do SPADNS após a abertura da válvula do eluente foi fixado 

em 9 segundos.   

 

Figura 29: Efeito do tempo de injeção de SPADNS no sistema. 

 

5.2.8 - Massa de HDL 

 

A quantidade de HDL foi avaliada no intervalo de 25-150 mg visando 

maximizar a eficiência de retenção de fluoreto. Após o preenchimento da coluna com 

o adsorvente, pedaços de poliuretano foram colocados em cada extremidade da 

mini-coluna. Este ensaio foi realizado percolando-se uma solução na concentração 

de 1 mg L-1 de fluoreto pela mini-coluna. As medidas de absorbância foram 

comparadas com a absorbância do branco. Os resultados obtidos estão 

apresentados na Figura 30. 
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Figura 30: Efeito da massa de adsorvente na retenção de fluoreto. 

 

É possível verificar que houve adsorção máxima com a massa de 150 mg. 

Portanto esta massa foi utilizada no presente trabalho. 

Um resumo dos intervalos das variáveis estudadas na etapa de otimização e 
os valores selecionados é apresentado na Tabela 5.  

 
Tabela 4: Variáveis estudadas e otimizadas para pré-concentração e determinação 

de fluoreto. 

   Variáveis 

Faixa 

Estudada Valor Ótimo 

Concentração do eluente (mol L-1) 0,02-1,0 0,5 

Massa (mg) 25-150 150 

Vazão de pré-concentração (mL min-1) 0,5 – 5,0 3 

Vazão de eluição (mL min-1) 0,5 – 5,0 1 

Tempo de injeção de SPADNS 

(segundos) 5-20 9 

Concentração de HCl (mol L-1) 1,2-2,1 1,8 
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5.3 - Figuras de mérito do método proposto 

 

A curva de calibração obtida pelo método proposto em fluxo otimizado é 

apresentada na Figura 31. O método foi linear no intervalo de 50-500 µg L-1. A 

equação da curva com o processo de pré concentração foi Y = 1,02972 – 0,00132X 

e o coeficiente de co-relação linear foi de 0,99008, em que Y e X são a altura de pico 

para a absorbância e a concentração dos íons fluoreto em µg L-1, respectivamente. 

O limite de detecção (LD) foi de 15 µg L-1, sendo este valor igual ao quociente de 3 

vezes o desvio padrão do branco pela inclinação da curva de calibração 

(sensibilidade do método). O limite de quantificação (LQ) foi de 50 µg L-1, sendo este 

valor igual ao quociente de 10 vezes o desvio padrão do branco pela sensibilidade 

do método. O desvio padrão relativo (DPR, %) de 15 medidas do ponto de 500 ppb 

foi de 0,8 %, e os sinais transientes obtidos nestes experimentos estão 

apresentados na Figura 33. A frequência analítica foi de 4 análises/hora. A Figura 32 

apresenta a curva de calibração sem etapa de pré concentração, mostrando 

linearidade no intervalo de 100-2200 µg L-1. A equação da curva sem pré concentrar 

foi Y = 1,21965 – 0,00012787X e o coeficiente de co-relação linear foi de 0,9966, em 

que Y e X são a altura de pico para a absorbância e a concentração dos íons 

fluoreto em µg L-1, respectivamente. O fator de pré-concentração foi de 10,3, sendo 

este valor igual a divisão dos coeficientes angulares das curvas pré-concentrada e 

sem pré-concentrar respectivamente. 

 

Figura 31: Curva analítica após o processo de pré-concentração. 
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Figura 32: Curva analítica sem o processo de pré-concentração. 

 

Figura 33: Estudo da repetibilidade do procedimento em fluxo. 

 

A exatidão da metodologia desenvolvida foi verificada através da 

concentração de fluoreto presente no material de referência ALPHA APS-1076, o 

qual foi analisado pelo método proposto. O valor de referência da concentração de 

fluoreto e os resultados obtidos são apresentados na Tabela 6. O resultado para 

concentração de fluoreto foi comparado através do teste t de Student para avaliar a 

diferença entre o valor obtido e o valor de referência. Foi obtido um valor de tcalculado 

menor do que o valor de ttabelado ao nível de 95% de confiança, concluindo assim, que 
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a concentração de fluoreto obtida foi consistente com o valor de referência, o que 

confirma a exatidão e viabilidade do método proposto. 

 

Tabela 5: Avaliação da exatidão do método, empregando material de 

referência APS-1076. 

Material de Referência Valor de referência (µg L-1) Método Proposto* (µg L-1) 

APS-1076 100 102 ± 3 

*Valores das médias de 4 análises independentes 

 

O procedimento proposto foi aplicado na determinação de fluoreto em 

amostras de águas, e os resultados são apresentados na Tabela 7. Pode-se 

observar que as amostras de água analisadas estão em conformidade com os 

teores de fluoreto estabelecidos pela legislação brasileira (1,5 mg L-1)4. 

 

Tabela 6: Aplicação do método proposto para determinação de fluoreto em 

amostras águas. 

Amostras Resultado* (µg L-1) 

Torneira 1 461 ± 9 

Torneira 2 493 ± 8 

Mineral 169 ± 6 

Parque 383 ± 5 

*Valores das médias de 3 análises independentes 

 

5.4- Comparação do sistema FIA 

 

O sistema proposto foi comparado com outros sistemas FIA concebidos para 

a determinação de fluoreto disponível na literatura, baseados em determinação 

fluorimétrica ou colorimétrica, como mostra a Tabela 8. 

O sistema desenvolvido por Cardweel e colaboradores (1988) apresenta 

como vantagem a ampla faixa linear. Porém, o método apresenta um alto consumo 

de indicador e são utilizados dois ácidos na composição do indicador, sendo estes o 

ácido clorídrico e o ácido sulfúrico. O método proposto apresenta como vantagem o 

uso de um volume de indicador 30 vezes menor do que o desenvolvido por Cardwell 

e utiliza somente o ácido clorídrico para preparar o indicador16. 
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Já o sistema desenvolvido por Arancibia e colaboradores (2004), que também 

é baseado no método de SPADNS, apresenta as seguintes desvantagens: alto limite 

de detecção e um alto consumo de reagentes. Embora o método de Arancibia e 

colaboradores (2004) ofereça uma alta tolerância à interferência de sulfato e uma 

maior faixa linear, é necessário um processamento dos dados e existe um maior 

consumo de reagentes (SPADNS, ZrOCl2 e HCl) uma vez que realiza uma injeção 

contínua da solução de indicadora no sistema18. 

 

Tabela 7: Características analíticas dos procedimentos em fluxo para determinação 

de fluoreto. 

Método 
Faixa Linear 

(mg L
-1
) 

Limite de 

Detecção 

(mg L
-1

) 

Volume de 

Indicador 

(mL) 

Referência 

Colorimétrico 0,1–10,0 - 1,5 
Cardwell e 

colab.
16 

Colorimétrico 0,2–1,4 0,1 1,5 
Arancibia e 

colab.
18 

Fluorimétrico 0,02–0,95 0,02 2,8 
Nakaya e 

colab.
24  

Colorimétrico 0,3–5,0 0,08 2,1 Alvares
34 

Colorimétrico 0,3–1,8 0,06 0,13 Teixeira
36 

Colorimétrico 0,05–0,5  0,015 0,05 Proposto 

 

O método desenvolvido por Nakaya e colaboradores (2011) apresenta como 

vantagem um baixo coeficiente de variação, porém apresenta as seguintes 

desvantagens: alto consumo de indicador, e maior geração de resíduos24. Já o 

método proposto por Alvares em 2010 tem como vantagem uma ampla faixa linear, 
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porém o método apresenta um alto limite de detecção e quantificação, um consumo 

maior de reagentes, além de apresentar um alto coeficiente de variação (8%)34. 

O método desenvolvido por Teixeira em 2010 apresenta como desvantagens: 

maior coeficiente de variação (3,5%), um volume de indicador maior, um limite de 

detecção cerca de quatro vezes maior e um maior limite de quantificação. Vale 

ressaltar que o consumo de reagente obtido por Teixeira foi maior, mesmo levando 

em consideração o uso de mini-bombas solenoide e o sistema ser baseado numa 

injeção binária de reagente e amostra, que levaria a um menor consumo de 

reagentes36. 

O baixo volume de indicador utilizado no presente método em comparação 

com aqueles descritos na literatura é devido ao uso de uma válvula solenoide, o que 

permite a re-circulação da solução e também o gerenciamento controlado do 

reagente no sistema, enquanto que os outros sistemas realizam a injeção direta do 

indicador no sistema. Assim, de modo geral, o método desenvolvido nesse estudo é 

simples e suas vantagens incluem um baixo LD e LQ, baixo consumo de reagente e 

geração de resíduos, o que torna esse um método rápido, de baixo custo e mais 

ecológico. 
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6– Conclusões 

 

O desenvolvimento de um sistema em fluxo baseado na injeção controlada da 

amostra e do indicador, através do uso de válvulas solenoide, para pré-concentração 

em linha de fluoreto, utilizando Hidróxido Duplo Lamelar como adsorvente, permitiu a 

determinação de fluoreto em água potável de abastecimento público e de água 

mineral empregando o método de SPADNS. O procedimento pode ser aplicado com 

sucesso para a determinação de fluoreto nestas amostras e o método apresentou 

boa exatidão com a análise da amostra certificada de referência. As amostras de 

água analisadas estão em conformidade com os teores de fluoreto estabelecidos 

pela legislação brasileira (1,5 mg L-1)4 e não necessitam de etapas de pré-tratamento 

da amostra. 

O material adsorvente apresentou propriedades físicas e químicas propícias 

para o procedimento de pré-concentração do ânion fluoreto, tais como: alta 

capacidade de troca aniônica, alta área superficial e a não dependência do ajuste do 

pH no processo de retenção. O fluoreto foi quantitativamente adsorvido e dessorvido 

no material, uma vez que um fator de pré concentração em torno de 10 foi 

encontrado. 

O sistema de extração/pré-concentração desenvolvido nesse trabalho é 

favorável ao meio ambiente e proporcionou boa sensibilidade, precisão, exatidão e 

velocidade analítica. Além disso, o uso desse adsorvente não havia sido reportado 

em estudo de extração em fase sólida aplicado à pré-concentração de fluoreto. 

Essas características o torna um excelente procedimento para pré-concentração e 

determinação em linha de fluoreto em águas. 
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