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APRESENTACAO

Este trabalho apresenta a proposta de um método automatico em fluxo para
determinacdo de fluoreto em aguas, empregando valvulas solendides para a
insercao de solucdes e deteccao por espectrofotometria de absor¢céo na regido do
visivel.

A dissertacao foi ordenada por assuntos e dividida em sec¢des e subsecdes.
A introducdo informa sobre a importancia e ocorréncia do fluoreto em diferentes
matrizes, como agua de abastecimento publico para consumo humano e &guas
naturais, além da necessidade da determinagcdo deste analito. Em seguida, na
revisdo de literatura, o fllor € caracterizado no que tange a sua ocorréncia nas
diferentes esferas do meio ambiente, suas acdes positivas e negativas ao ser
humano e a importancia da fluoretacdo da agua para consumo. Sao relatadas
também as principais técnicas de analise de fluoreto, além dos principais conceitos
envolvidos nos sistemas de andlise por injecdo em fluxo.

Na metodologia foi especificada a amostragem, formas de coleta e
armazenamento de amostras. Em seguida, um médulo de andlise foi proposto para
determinacao de fluoreto indicando seus componentes e arquitetura, enfatizando a
utilizacdo de um programa computacional escrito em Quick Basic 4.5 para controle
dos dispositivos de insercdo de solucoes.

Por fim, foram realizadas as otimizacbes do método proposto; uso de
estatistica descritiva para validacdo analitica; determinacao de fluoreto em amostras
de &guas, além da comparacao de métodos.



RESUMO

Os beneficios que o fltor proporciona ao ser humano, principalmente na reducao
da solubilidade e aumento da remineralizacdo do esmalte dos dentes, sobretudo
quando usado na agua para consumo humano promovendo grande abrangéncia
coletiva, e também sua importancia no processo de floculacdo em aguas naturais,
justificam a necessidade da sua quantificacdo, somada a tendéncia atual de técnicas
de determinacdo com baixa geracdo de residuos. Neste trabalho, foi desenvolvido
um sistema automatizado em fluxo utilizando o conceito de multicomutacdo para
determinacao de fluoreto em aguas. O sistema proposto permitiu que varias etapas
do procedimento analitico fossem realizadas sem a intervencdo do operador. O
modulo de andlise foi desenvolvido levando-se em consideracdo as caracteristicas
da reacdo quimica envolvida na andlise de fluoreto em aguas pelo método SPADNS.
Para a otimizacdo do sistema proposto foram feitos estudos do tempo de abertura
das valvulas solendides, comprimento do reator, vazdo, numero de ciclos,
concentracdo de SPADNS, concentracao de ZrOCI,.8H,0 e efeito da concentracdo
de NaAsO, no sinal analitico que, respectivamente, apresentaram valores
considerados 6timos de 0,1 s para a valvula de insercédo da mistura indicadora e 0,5
s para a vélvula de insercdo da amostra, 75 cm, 2,8 mL.min™, 8 ciclos, 3,36 x 107
mol.L" e 1,66 x 10 mol.L™, além de n&o apresentar diferenca significativa no sinal
analitico quando do uso de NaAsO; para a eliminacdo de cloro residual. O sistema
proporcionou uma faixa de resposta linear mais ampla (0,4 a 1,6 mg.L™ de fluoreto)
quando foi utilizado sal de zircénio na concentracdo de 1,66 x 10 mol.L™* para uma
equacéao da curva de calibracdo y = 0,004 + 0,13675 X, r = 0,999, limites de detecc¢éo
(LD) e quantificacdo (LQ) estimados em 0,019 mg.L* e 0,066 mg.L™,
respectivamente, ao nivel de confianca de 99,7%, para n = 4 e desvio padrédo
0,00107, apresentando-se, portanto, repetitivo e preciso, além de apresentar baixo
consumo de reagentes (37 pL da mistura indicadora incluidos em 2,3 mL de residuo
total por réplica) e frequéncia analitica de 68 determinacbes por hora. Na
comparacao de métodos, o teste t de Student ndo apresentou diferenca significativa,
uma vez que o tey = 1,840 para amostras de aguas de abastecimento e t.y = 1,017
para amostras de aguas minerais foram menores que tgu, = 2,776 ao nivel de
confianca de 95%. O teste de recuperacdo, de modo geral, comprovou a boa
adaptacdo do método proposto.

Palavras-chave: Fluoreto. Multicomutagéo. SPADNS. Aguas.



ABSTRACT

The benefits the fluorine offers to the humans, mostly in reducion of solubility and
remineralization of tooth covering, especially, when it is used in the water for
consumption, bringing out a large extension, and also its significance in the
floculation process on natural water, ensures the necessity of its quantification,
aggregates to the current trend of wastes low production determination techniques.
In this investigation, it was developed an computerized system based on flow
injection system analysis, utilizing the conception of multicommutation for
determination of fluoride in water, that permitted several steps of the analytical
procedure where they were done without the operator intervention. The analysis
module was developed taking into account the chemical reaction characteristics
involved in the analysis of fluorides in water by the SPADNS method. For
optimization of the system purposed, studies of opening time of solenoid valves,
reactor length, flow rate, cycle numbers, SPADNS concentration, ZrOCl,.8H,0 and
effect of NaAsO, were done in the analytical signal, which, respectively, presented
values considered great of 0.1 s insertion valve in the indicator mixture and 0.5 s
sample insertion valve, 75 cm, 2.8 mL.min™, 8 cycles, 3.36 x 10° mol.L™* and 1.66 x
10 mol.L?, did does not present relevant difference in the analytical signal when the
use of NaAsO; for the disposal of residual chlorine. The system has provided a wider
zone of linear answer (0.4 to 1.6 mg.L™ fluoride) when salt of zircon had been utilized
in a concentration 1.66 x 10 mol.L™ for curve of calibration y = 0.004 + 0.13675 X, r
= 0.999, detection limit (LD) and quantification limit (LQ) estimated in 0.019 mg.L™
and 0.066 mg.L™?, respectively, to the assurance level of 99.7%, for n = 4 and
standard deviation 0.00107, showing, therefore, repetitive and precise, despite it
presents low consumption of reagent (37 pL of indicator mixture include in 2.3 mL of
total remainder per replica) and good analytical frequency of 68 determination per
hour. In a comparison of methods, the test t of Student has not presented relevant
difference, once the tey. = 1.840 for samples of supplying water and tq;. = 1.017 for
samples of mineral water were smaller than tip. = 2.776 forn =5 (n - 1 = 4 freedom
degrees) in an assurance level of 95%. The recovery test, overall, has verified a
good fit to the method proposed.

Key-words: Fluoride. Multicommutation. SPADNS. Water.
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1 INTRODUCAO

A aplicacdo de fluoreto em aguas, a fluoretacdo, sobretudo em aguas de
abastecimento publico é de grande importancia, uma vez que, faz parte de uma das
etapas de tratamento de agua para consumo, havendo, portanto, necessidade de
determinacdo deste analito em analise de rotina. A fluoretagdo da é&gua de
abastecimento representa uma das principais e mais importantes medidas de saude
publica, podendo ser considerada como o método de controle de céarie dentaria mais
efetivo quando da abrangéncia coletiva.

Os beneficios que o fluoreto proporciona ao ser humano quando encontrado
em niveis adequados estdo associados, principalmente, na atuacdo da reducédo da
solubilidade do esmalte e aumento da remineralizacdo na superficie dos dentes. @
Uma vez que os efeitos preventivos do ion fluoreto, amplamente reconhecidos, sao
maiores quando a &gua € empregada como veiculo, e considerando sua
efetividade, custo e frequéncia de consumo, a fluoretacdo das &guas de
abastecimento tem sido apontada como o melhor método de exposicéo sistémica ao
fluor. ™ Em termos quantitativos, a concentracéo de fluoreto em &guas potaveis deve
ser ao redor de 1 mg.L™?, uma vez que o excesso deste pode causar manchas e

3-7]

danos no esmalte dos dentes ! , além de causar outros efeitos nocivos a saulde

que incluem fratura de ossos, complicagcbes em sistemas renais, reprodutivos,
gastrintestinais, efeitos de genotoxicidade e carcinogénicos. !

Por outro lado, em estudos de ambientes aquaticos, dependendo do pH, o
aluminio pode se complexar aos ions fluoreto, devido a similaridade do tamanho
com os ions hidroxila, que rapidamente podem ser substituidos por estes
complexos. A concentracdo dos complexos AIF," e AIF?*, nestas condicoes, é
limitada pela concentracdo total de ions fluoreto. Deste modo, na avaliacdo do
processo de floculacdo natural em ambientes cujas condi¢bes quimicas sao
favoraveis ! torna-se necessaria a quantificacéo desta espécie quimica. %8

Do ponto de vista analitico, de uma maneira geral, os procedimentos para

determinacdo de fluoreto incluem a espectrometria de absorcdo atdmica ™%,

espectrometria de emissdo 6tica com plasma acoplado indutivelmente %

[21] [22-24]

espectrometria de emissdao molecular , espectrofotometria UV-Visivel
fluorimetria *®, cromatografia !, e métodos eletroquimicos "%, Dentre os métodos

espectrofotométricos, aquele que faz uso do reagente 2-(parassulfofeniazo)-1,8-
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dihidroxi-3,6-naftaleno dissulfonato de sodio (SPADNS) € utilizado por apresentar a
vantagem de promover uma reagao instantanea com o fluoreto, apresentar poucos
interferentes, baixo custo, entre outras vantagens. ?® Este método é baseado na
reacao do ion fluoreto com o corante vermelho de zircénio, formando um complexo
anionico incolor [ZrFe]*. A quantidade de fluoreto é inversamente proporcional a cor
produzida. A faixa analitica varia de 0,05 a 1,4 mg.L™ de F" que abrange a faixa de
concentracdo considerada ideal em aguas de abastecimento publico (1 a 1,2 mg.L™).
3O Além de uma boa resolucdo este método tem resposta rapida em face do
desenvolvimento da cor ser imediato e por utilizar equipamento de deteccao de uso
nao especifico, presente na grande maioria dos laboratérios.

Deste modo, o presente trabalho tem como objetivo principal utilizar o
método SPADNS no desenvolvimento de um sistema automatizado em fluxo

utilizando o conceito de multicomutacéo B!

, para a determinacdo de fluoreto em
aguas naturais, minerais e/ou de abastecimento.

Esta estratégia se justifica por tratar-se de um método analitico que se
encontra em concordancia com as tendéncias atuais no que tange aspectos
econdmicos e analiticos, além de menor impacto ambiental, baixo consumo de
amostras e reagentes, baixas geracdes de residuos associado a alta frequéncia de
amostragem, baixo custo e simples operagéo, possibilitando a automatizacdo do

mesmo. B2



20

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver um sistema automatizado em fluxo utilizando o conceito de
multicomutacéo, para a determinacdo de fluoreto em &guas através do método
SPADNS.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Realizar a montagem de um sistema de andlise em fluxo utilizando
valvulas solendides de trés vias;

e Dimensionar o sistema de analise para a determinacéo de fluoreto;

e Realizar a determinacéo de fluoreto em amostras de agua;

e Validar a técnica de andlise em fluxo por multicomutacdo com deteccao

UV-Vis, para determinagéo de fluoreto.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 FLUOR

3.1.1 Consideracdes Gerais

O fldor é o 13° elemento mais abundante no solo e o 15° no mar. Apresenta
grande afinidade pelos metais bi e trivalentes, como o manganés, ferro, aluminio e
célcio, caracteristica que favorece sua fixacdo nos organismos vivos. E o elemento
quimicamente mais reativo de todos os ions carregados negativamente. Como
consequéncia, nunca é encontrado na natureza em forma pura, mas sim em
compostos: os fluoretos. Isolado, o flior € um gas que possui odor irritante.

Os fluoretos sdo compostos quimicos formados pela combinacdo com outros
elementos, encontrados em toda parte: solo, ar, &gua, plantas e na vida animal. Isto
explica porque muitos alimentos contém fldor. Ainda assim, 0 que ingerimos nao
passa em média de 0,3 mg de flior por dia. O conteddo de flior na superficie
terrestre varia de 20-500 mg.L™?, aumentando nas camadas mais profundas podendo
chegar até 8.300 mg.L™, conferindo uma maior concentracéo de flior as aguas
subterraneas.

Sua importancia no solo se da devido ao fato da incorporacdo deste
elemento aos alimentos, principalmente nas folhas de cha, inhame e mandioca. Os
fertilizantes contendo flior, na faixa de 0,58 — 2,43%, aparentemente n&o
influenciam na concentracdo deste elemento nos vegetais cultivados em solos
fertilizados.

No ar, a concentracdo de fluoretos se da pela presenca de "aerossois" (po
de solos) ricos em fluor, residuos industriais gasosos, combustéo de carvao e gases
emitidos em zonas de atividades vulcéanicas, podendo variar de 0,05 - 1,90 mg de
flior/m3. Niveis de até 1,4 mg de flor/m3 foram registrados dentro de fabricas e de
0,2 mg de flior/m3 nas imediacdes.

Na ingestdo, o sal de flior é rapidamente veiculado através da corrente
sanguinea, ocorrendo uma deposi¢ao de ions fluoretos nos tecidos mineralizados:
0ssos e dentes, ndo havendo deposicdo nos tecidos moles. A parcela nao
absorvida, 90%, é eliminada normalmente pelas vias urinarias, ocorrendo também

por meio das fezes, suor e fluidos gengivais.
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A efetividade do fluor sistémico se deve a combinagédo de trés fatores: o
fortalecimento do esmalte pela reducédo da sua solubilidade perante o ataque &cido,
inibindo a desmineralizacdo; o favorecimento da remineralizacdo; e a mudanca na
ecologia bucal pela diminuicio do numero e do potencial cariogénico dos

microrganismos. !
3.1.2 Metabolismo

Os compostos de fldor soliveis na agua e alimentos quando ingeridos
sofrem dissociacao ibnica em fungédo do acido cloridrico produzido no estbmago. O
ion fluoreto é absorvido, em sua maior parte, pela mucosa estomacal. Por intermédio
do plasma sanguineo o fluor circula por todo o organismo. Apos trés horas 70% é
eliminado pela urina, 15% pelas fezes e 5% pelo suor. Apenas 10% do flior ingerido
€ assimilado pelo organismo. Essa pequena parte circula nos fluidos intra e
extracelulares fixando-se nos tecidos duros: ossos e dentes em formacao. O fldor

ndo se fixa em tecidos moles. B4
3.1.3 Toxicidade

Embora haja consenso da relacéo existente entre o uso do flior e a reducéo
de cérie dentaria, pode-se afirmar que o fllor € uma substancia toxica quando
ingerido em altas doses. Os efeitos desencadeiam disturbios gastricos reversiveis e
reducdo temporaria da capacidade urinaria, fluorose dentaria ou esquelética e,
eventualmente, até mesmo a morte, uma vez que, estao diretamente relacionados a
dose, tempo de ingestéo e idade. ¥

A quantidade de ingestao diaria de fluor, normalmente aceita como ideal
para o controle da carie e segura para a prevencao de fluorose, é de 0,05 a 0,07 mg
de F/Kg massa corporal, ®>3"! embora ainda sejam necessarios mais estudos para
se determinar precisamente essa dose.

A concentracdo de fluoreto no sangue de uma pessoa em jejum que faz
ingestdo de agua fluoretada é cerca de 0,019 mg.L. Em regies com altas
concentracdes de fluoreto na agua de abastecimento, sdo observadas importantes
variacbes na concentracdo plasmatica desta espécie nos habitantes. Em

concentracdo até 1,2 mg.L? as flutuagdes ndo sdo muito evidentes. B A
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concentracéo de fluoreto no plasma e nos fluidos intersticiais deve ser similar e varia
entre 0,01 a 0,05 mg.L™", embora outros valores intermediarios ja tenham sido

relatados. 57

3.2 FLUORETACAO DA AGUA PARA CONSUMO
3.2.1 Consideracdes Gerais

A fluoretac@o da agua para consumo humano é uma medida preventiva de
comprovada eficacia, que reduz a prevaléncia de céarie dental entre 50% e 65% em
populacdes sob exposicdo continua desde o nascimento, por um periodo de,
aproximadamente, dez anos de ingestdo da dose 6tima. E um processo seguro,
econdmico e adequado.

O método € econdbmico e apresenta um baixo custo "per capita”. O servico
de saude publica dos Estados Unidos calcula que, para cada dolar despendido na
fluoretacdo da agua, 36 dolares sdo economizados no tratamento da carie. O
beneficio atinge toda populagdo sem distingdo de ordem econdmica, social ou
educacional. Durante toda a vida do individuo, os fluoretos provocam efeitos
benéficos a saude e protegem os dentes contra a carie.

A concentracdo, em mg.L™?, recomendada de ion fluoreto nas aguas de

abastecimento publico é obtida por intermédio da seguinte equagéo: °
C (mg.LY) =22,2/E
Onde:
E=10,3+0,725T
T = Média das temperaturas maximas diarias observadas durante um periodo
minimo de um ano (recomendado cinco anos) em graus centigrados.
Nas regides de temperaturas altas sdo empregadas as menores

concentracdes de ions fluoretos, enquanto que as maiores concentracdes sédo para

as regioes de temperaturas baixas, como indica a Tabela 1. Isso, porque a maior
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ingestdo de 4gua dar-se-a nas regides mais quentes e o inverso nas regiées mais
frias.

Enfatiza-se que o Valor Maximo Permitido - VMP, destacado na Portaria MS
n® 2.914/2011, que dispde sobre as normas e padrao de potabilidade da agua para
consumo humano, relacionado com os fluoretos, é de 1,5 mg.L™. Esse valor também
é recomendado pelos Guias de Controle da Qualidade da Agua da Organizacio
Pan-americana de Saude — OPAS, edicao de 1996.

Tabela 1. Relacdo entre a média das temperaturas maximas diarias do ar e 0s

limites recomendados para concentracéo de fon fluoreto na agua. %

o o Limites recomendados para concentracao
Média das temperaturas maximas do jon fluoreto (mg.L™)

diarias do ar (°C)

Minimo Maximo Otimo
10,0-12,1 0,9 1,7 1,2
12,2-14,6 0,8 15 1,1
14,7 - 17,7 0,8 1,3 1,0
17,8-21,4 0,7 1,2 0,9
21,5-26,3 0,7 1,0 0,8
26,4 - 32,5 0,6 0,8 0,6

Os compostos de flior comumente utilizados sao: fluoreto de calcio ou
fluorita (CaF,); fluossilicato de sodio (Na,SiFs); fluoreto de sddio (NaF); acido
fluossilicico (H2SiFe).

A Tabela 2 apresenta os quatro compostos recomendados pela Portaria MS
n° 635/Bsb, com suas respectivas caracterizagoes.
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Tabela 2. Relagcdo dos compostos recomendados para fluoretacdo e algumas

caracteristicas. &%

Caracteristicas CaF, Na,SiFg NaF H,SiFg
Forma Po Po ou cristals P(.) ou Liquido
finos cristal
Peso molecular 78,08 188,05 42.0 144,08
Pureza comercial (%) 85a98 98 a 99 90a9l 22 a 30
Solubilidade g/100 g
(25 °C) 0,0016 0,762 4,05
pH da solucéo saturada 6,7 3,5 7,6 1,2 (solucédo 1%)
fon fluoreto (%) 48,8 60,7 42,25 79,2
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3.2.2 Requisitos basicos para implantacao da fluoretacdo

Para que se possa implantar a fluoretacdo das aguas de um sistema de
abastecimento, os seguintes fatores devem ser observados de acordo com o que
estabelece a Portaria n® 635/Bsb. de 26 de dezembro de 1975 e Lei n° 6050 de 24
de maio de 1974.

a) Levantamento do indice de CPO-D (C = Cariados; P = Perdidos; O = Obturados;
D = Dentes)
b) Informacdes técnicas do sistema de abastecimento de agua
* Tipo de manancial;
* Vazao do sistema de abastecimento de agua;
* Populacao abastecida;
* Numero de ligacdes;
* Tempo de funcionamento;
* Tipo de tratamento;
+ Formas de reservacao;
* Teor natural de ion fluoreto.
c) Teor ideal de fluoreto
d) Escolha do produto de fluor
e) Escolha de equipamentos dosadores de fluor
f) Definicdo do ponto de aplicacao
g) Definicdo do método de analise de ions fluoretos e frequéncia de controle
h) Controle e frequéncia definidos pela Portaria MS n° 2914/2011, que compdem o

plano minimo de amostragem para o controle da qualidade da agua distribuida.
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3.3 METODOS DE ANALISE DE FLUORETO

Entre os diversos métodos para determinacédo do ion fluoreto na agua, os
eletroanaliticos e 0s espectroanaliticos sdo atualmente considerados o0s mais

satisfatorios.
3.3.1 Método visual de alizarina

E um método de comparagdo visual, portanto nido necessita de
equipamentos de laboratério, necessita somente de vidraria simples. O método é
aplicavel para concentracdes de fluoreto na faixa de 0,05 a 1,4 mg.L? e a
sensibilidade é limitada pela percepcdo de mudanca de cor do analista. Como
qualguer outro método colorimétrico, o método visual de alizarina esta sujeito a
interferéncia de substancias que geralmente sdo encontradas na agua.

Como o desenvolvimento de cor € lento, a comparacdo da cor das amostras
com as solucdes de referéncia somente podem ser realizadas 1h apds a adi¢do do

reagente. O método é satisfatério para andlises de rotina. *°!
3.3.2 Método SPADNS

O método SPADNS tem a mesma faixa de limitacdo de concentracdo do
método visual de alizarina e esta sujeito aos mesmos interferentes, mas tem a
vantagem do desenvolvimento da cor ser praticamente instantaneo, sem
necessidade de espera antes da medida da concentracdo de fluoreto. As
determinacdes da cor podem ser feitas usando um fotdbmetro ou um
espectrofotometro. Uma curva analitica deve ser usada para determinacdo da
concentracéo de fluoreto nas amostras. *°!

Os equipamentos colorimétricos que podem ser utilizados sao:
espectrofotdometro a 570 nm, com uma passagem de luz de pelo menos 1 cm ou
fotocolorimetro de filtro com passagem de luz de pelo menos 1 cm e equipado com
filtro amarelo-esverdeado com transmitancia maxima em 550 a 580 nm.

Os métodos colorimétricos sdo baseados na reacédo entre o fluoreto e a laca
de zirconio. O fluoreto forma um anion complexo [ZrF¢]%, incolor. A proporcao que a

guantidade de ions fluoretos cresce, a coloracao da laca decresce ou modifica seu
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matiz. Ambos os métodos colorimétricos sao aplicaveis a amostras contendo teores
de fluoreto na faixa 0,05 a 1,4 mg.L™*. Em geral os métodos colorimétricos estdo
sujeitos aos mesmos interferentes, variando apenas os graus. A Tabela 3 indica as
substancias que comumente interferem nos dois métodos (Visual de alizarina e
SPADNS), mas em diferentes graus. Estas interferéncias ndo s&o aditivas. A
amostra devera ser previamente destilada quando qualquer substéncia presente
cause interferéncia, cujo erro seja de 0,1 mg.L™, ou quando houver divida no efeito.
A destilacdo também é recomendada para as amostras coloridas ou turvas. Algumas
vezes pode-se diluir a amostra ou neutraliza-la, quando for o caso, para diminuir os
efeitos interferentes. O cloro interfere em todos os métodos colorimétricos e devera
ser removido com adicdo de arsenito de sodio. Nos métodos colorimétricos volumes
e temperaturas sao criticos e devem ser medidos com precisdo, pois deles

dependem os resultados. 1**

Tabela 3. Concentracéo de algumas substancias causando erro de 0,1 mg.L* em 1
mg.L™? de fluoreto no método SPADNS.

Substancia Conc. (mg.L™) Tipo de erro*

Alcalinidade (CaCO3) 5000 -
Aluminio (AI**) 0,1** -
Cloreto (CI") 7000 +

Cloro residual Remover completamente

Cor e turbidez Remover ou compensar
Ferro 10 -
Hexametafosfato ([NaPOj3]s) 1,0 +
Fosfato (PO4*) 16 +
Sulfato (SO4%) 200 -

* + erro positivo - erro negativo

** Em leitura imediata. Tolerancia aumenta com o tempo: ap6s 2h é 3,0 mg.L™; ap6s
4h é 30 mg.L™.

Fonte: APHA 1995
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3.3.3 Método eletroanalitico

Por meio de eletrodo ion seletivo que pode ser acoplado a um potenciémetro
com escala expandida em milivolts, o elemento cristal de fluoreto estabelecera um
potencial pela presenca de ions fluoretos. Essa medicdo serve para determinar
atividade ou concentracdo de fluoreto, em amostra de agua, mediante uma curva
analitica apropriada. O método € aplicavel para concentracdes de fluoreto que
variam de 0,1 a 10 mg.L*. 349

Cétions polivalentes tais como AI**, Fe** e Si*', sdo interferentes, uma vez
que formam complexos com o ion fluoreto. A formacdo dos complexos depende do
pH da solucdo e dos niveis de relacdo entre o fluoreto e os tipos de complexos em
presenca de concentracées de aluminio acima de 2 mg.L™. Em solucdes &cidas, o
ion hidrogénio forma complexo com o ion fluoreto, mas o complexo é desprezivel se
o pH for ajustado acima de cinco. Em solu¢des alcalinas o ion hidroxila interfere com
a resposta do eletrodo em funcéo do ion fluoreto, sempre que o nivel de hidroxila for
maior do que um décimo do nivel de ion fluoreto presente. Entretanto, a um pH igual
ou menor que oito, a concentracdo de hidroxila é igual ou menor que 10° mol.L? e
nesse caso nao havera interferéncia para qualquer concentracdo de fluoretos
debitaveis. ©*

A adicdo de um tampao de citrato previne o método eletroanalitico de
interferentes, tais como ions de aluminio, hexametafosfato, ferro e ortofosfato, que
nos métodos colorimétricos sdo eliminados por destilagéo preliminar. °!

Os equipamentos necessarios sdo: potencidmetro com escala expandida
microprocessado digital, eletrodo ion seletivo para determinacdo de ion fluoreto e

agitador magnético.
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3.3.4 Complexo SPADNS - Zr

O composto 2-(parassulfofeniazo)-1,8-dihidroxi-3,6-naftaleno dissulfonato de
sédio (SPADNS), ilustrado na Figura 1 é um reagente colorimétrico, organico, capaz
de formar complexos estaveis com fons metélicos, tais como o Fe**, Ti**, Zr** entre
outros. Esses complexos apresentam altas constantes de formacdo, altas
absortividades molares e seletividade. A formacdo do quelato se deve aos grupos

oxigenados e pelo grupo azo. !

qé,DNa

SONeL
=M
Q}S SP

Mad™ “ g “OMa

Figura 1. Férmula estrutural do SPADNS.

Na andlise de fluoreto a primeira etapa é a formacdo do complexo SPADNS
- Zr em meio bastante acido, a partir da combinacdo do corante organico com o
ZrClO,.8H,0 (cloreto de zirconila octahidratado). O quelato tem uma cor diferente
daquela do SPADNS livre e absorve no comprimento de onda de 570 nm. 141 A
segunda etapa consiste na reacdo entre os fons F* da amostra e os fons zZr*
provenientes do complexo SPADNS - Zr, formando o complexo [ZrFg]> mais estavel
e incolor, liberando o reagente SPADNS. O fluoreto medido € proporcional a
diminuicdo da intensidade de cor do complexo SPADNS - Zr. As equagfes quimicas

abaixo mostram as duas etapas reacionais. *?

SPADNS (g + Zr* ag 5 SPADNS - Zr ag Etapa 1
(vermelho) (purpura)
SPADNS - Zr (ag) + 6F (aq) — [ZrFe]” @ + SPADNS () Etapa 2

(purpura) (incolor) (vermelho)
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3.4 ANALISE POR INJECAO EM FLUXO
3.4.1 Consideracdes Gerais

A partir dos anos 70, a crescente demanda por métodos rapidos e com baixo
risco de contaminacdo em diversas areas propiciou a investigagdo e o0
desenvolvimento de varios tipos de equipamentos automatizados para aumentar a

precisdo e exatiddo nas andlises.

Nesse contexto, partindo de conceitos
anteriores de andlise em fluxo continuo 4, foi proposto um novo conceito para esse
método, o qual foi denominado Flow Injection Analysis (FIA), ou em portugués:
Anélise por Injecdo em Fluxo. *°

Esse processo de analise quimica pode ser definido como a
mecanizacdo/automacdo de procedimentos analiticos, no qual a amostra em
solucdo € introduzida em fluido carregador que a transporta em direcdo a um
detector, possibilitando a implantacdo de praticamente todas as etapas envolvidas
no processo de analise quimica (amostragem, separacdo, diluicbes, pré-
concentracbes, adicdo de reagente etc), garantindo vantagens em relacdo a
simplicidade, reprodutibilidade, versatilidade e alta velocidade analitica (frequéncia
de amostragem). [*®!

O processo de analise por injecdo em fluxo continuo pode ser dividido em
quatro partes: propulsdo dos fluidos, injecdo da amostra, mistura/reacéo e deteccédo
do sinal. *! Dentre estas etapas, a insercdo das aliquotas de solucdo é uma das
principais, inicialmente ocorrida por meio de uma seringa hipodérmica, contudo nos
altimos 20 anos, outros dispositivos foram propostos como: injetor proporcional,
vélvula rotatéria, valvulas de 3, 6 e 8 vias e, mais recentemente as microbombas,

que exercem o duplo papel de propulséo e insercéo, além de outros dispositivos. [
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Em sintese na zona da amostra, as soluc¢des transportadora, de amostra e
de reagentes se misturam antes de serem conduzidas para o sistema de deteccao,
gerando um sinal transiente (Figura 2) registrado por um dispositivo de aquisicdo de

dados.

SINAL

A
L
T
U
R
j\_

PONTO DE INJEGAOD

Figura 2. Perfil do sinal transiente caracteristico em FIA .

Onde:

1 = tempo de aparicdo (arranque)
2 = tempo de residéncia
3 =tempo de retorno

4 = tempo de banda.
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A concentracdo do analito é determinada usando curvas analiticas (Figura 3)
que relacionam a area, a largura ou a altura do pico (mais usado) com a

concentracdo de solucdes-padréo (P = padrdo e A = amostra).

P3 h P3
Az
A2
p2 P2 h=A+B.C
Al
P1 Al
Pl
_ o Cal Chz c
Sinal Analitico Curva de Calibracgae

Figura 3. Modelo de sinal analitico e de curva de calibracdo gerada a partir dos

sinais transientes (fiagramas) tipicos de sistemas FIA.

No entanto, durante o transporte das solucdes, ocorre uma dispersao da
amostra no fluido transportador, podendo interferir na magnitude do sinal. Existem
dois tipos de regime de escoamento de fluidos: laminar e turbulento que séo
diferenciados por um parametro chamado n° de Reynolds (Re) dado pela equacéo

abaixo. Quando Re < 200 observa-se que 0 escoamento € laminar.
Re=2rV/v

Onde:

r = raio do tubo

V = velocidade média das camadas do fluido

v = viscosidade cineméatica.
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No regime de escoamento laminar, dois mecanismos contribuem para a
disperséo fisica da amostra no fluido carregador; o transporte por conveccao e o
transporte por difusdo (Figura 4). O transporte por conveccao esta relacionado a
diferenca das velocidades das moléculas da amostra em pontos distintos da zona,
no meio e nas extremidades. Nas extremidades ocorre maior atrito com as paredes
internas do tubo, dando um formato caracteristico ao fluido. O transporte por difuséo
esta relacionado a gradientes horizontais (difusdo axial) e perpendiculares a direcédo

do fluxo (difusao radial).

menor atrito

o ~
. Transporte por convecgao
a

maior atrito

H Transporte por difusdo axial
— P

—

v v Transporte por difusao radial
)

Figura 4. Mecanismos de dispersao fisica da amostra no fluido carregador.

A dispersédo pode ser avaliada comparando a concentracdo do analito (ou
sinal analitico) ndo diluido, estimada na auséncia de dispersdgo (C°, com a
concentracdo do analito diluido, ou seja, com dispersdo (C). O coeficiente de

dispersédo (D) € a medida da extensdo ou intensidade da diluicdo sofrida por uma
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amostra injetada desde o momento da sua injecdo até sua leitura pelo detector. E
dado pela relagcdo D = C°/ C. [4°*%
A disperséao global de um sistema FIA € a soma das dispersdes produzidas

nas partes mais importantes do sistema, onde:

Dglobal = Dinjetor + Dreator (mais significativa) + Ddetector

Os fatores fisicos e o fator quimico afetam fundamentalmente a disperséo da

amostra em sistemas FIA.
Fatores fisicos:

¢ Volume da amostra
e Vazao de transporte

e Diametro e comprimento do percurso analitico
Fator quimico:
e Cinética

Assim, a disperséo controlada constitui a base do dimensionamento dos

sistemas de andlise em fluxo.
Os componentes basicos de um sistema FIA séo:

a) Sistema de propulsédo de fluidos: a propulsdo dos fluidos pode ser realizada
através de bomba peristaltica, bomba pistao, propulsor a gas, fluxo eletro-osmético
ou a pressao constante, podendo ser empregados dispositivos de acao

gravitacional. 14748

b) Sistema de injecdo: a injecdo pode ser simultanea, sequencial, com divisédo de
amostra, multipla, hidrodindmica, dentre outros. E o dispositivo fundamental do
sistema que, além de introduzir as amostras e os reagentes, pode ser empregado

para selecionar diferentes vazbes, introduzir componentes e redirecionar o fluxo
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aumentando a versatilidade do processo. Entre os injetores mais comuns tem-se:

injetor proporcional e valvulas de 3 e 6 vias. #5152

c) Percurso analitico ou reator: € considerado todo espaco pelo qual o fluido
transportador conduz a zona da amostra desde o injetor até o sistema de deteccao.
E onde ocorrem as reacdes quimicas necessarias a detecgdo do analito. Seu
dimensionamento € importante, pois deve levar em consideracdo a cinética da
reacdo quimica e consequentemente o tempo de residéncia da zona da amostra,
definido também em funcéo das vazbes do transportador e dos regentes. O aumento
do percurso analitico implica em diminuicdo da absorbancia, devido ao processo de
dispersdo. Ja numa reacao quimica em desenvolvimento, o ganho de sinal a medida
gue a reacdo progride pode ser maior que a perda por dispersdo. O tempo de
residéncia da amostra aumenta com O percurso, 0 que resulta na diminuicdo da
velocidade analitica, algumas vezes necessario para o desenvolvimento de uma

reacdo quimica de cinética lenta. 4!

d) Sistema de deteccdo: Podem ser empregados praticamente todos os detectores
usuais em quimica analitica, tais como: espectrofotbmetro UV-VIS,
espectrofotometros de absorcdo atbmica, potencibmetros, condutivimetros,

espectrémetros de emissdo com plasma etc. 7]

Com a utilizacdo adequada destes componentes e caracteristicas
peculiares, os sistemas em fluxo permitem condicdes de analise altamente
reprodutiveis, pois o tempo de transito entre o injetor e o sistema de deteccdo é o
mesmo para amostras e solucdes de referéncia. Devido a esse fato, nessa
metodologia analitica, as medidas podem ser realizadas sem que as reacdes se
completem e sd0 menos susceptiveis a contaminacdo, uma vez que utilizam
bombas, injetores e tubos apropriados (sistema fechado) minimizando o contato do
analista com as solucdes. /48!

Além de variaveis hidrodinamicas importantes, isto €, volume de amostra,
dimensdes do percurso analitico e vazdo das solu¢cdes nos sistemas FIA, séo
avaliados também os efeitos de varidveis quimicas como: pH, composicdo da

solucédo transportadora, concentracdo dos reagentes. Geralmente estes parametros
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sao testados buscando evitar que ocorram variagdes no meio de modo a resultar no
efeito Schlieren. 324

De um modo geral, o efeito Schlieren ocorre durante o transporte das
solucbes, tendo como consequéncia a dispersdo da amostra e gradiente de
concentragdo, que dificulta a medida dos sinais analiticos. Dependendo do detector
utilizado, a medida dos sinais transientes podera ser perturbada, caso os gradientes
da zona de amostra sejam muito intensos. Com isso medidas eletroquimicas e por
espectrofotometria de absorcdo molecular podem ser afetadas devido a forca iGnica
e indice de refracéo. 1*?

Esse fato pode influenciar de duas formas o resultado obtido em sistemas
FIA. Nos casos em que um reagente com composicdo muito distinta daquela do
transportador é introduzido por confluéncia, problemas de oscilacdo de linha de base
surgem quando as condi¢cbes de mistura sao inadequadas. Quando a mistura entre
reagente e transportador € irregular, esta se torna uma das principais fontes de ruido
nesses sistemas, sendo criticamente afetada pela propulsdo da bomba peristaltica.
Outra forma de desenvolvimento do efeito Schlieren, acontece quando as solucdes
das amostras apresentam caracteristicas fisico-quimicas distintas daquelas da
solucéo transportadora, modificando a forma e altura dos sinais transientes obtidos.
Esses sinais também podem ser afetados pela diferenca de indice de refracao,
causada por este efeito, comprometendo a precisao, exatidao, limite de deteccéo e
estes quando presentes na constru¢do da curva analitica podem causar desvios da
lei de Beer, uma vez que os valores de absorbancia ndo refletem somente a
absorcéo de radiacéo pelo analito. *?

No entanto, tendo em vista a versatilidade, baixo custo e reprodutibilidade
dos sistemas FIA, muitos pesquisadores foram aperfeicoando esses sistemas e

outros métodos em fluxo com diferentes tipos de insergéo, tais como:

1) Sistemas de analise em fluxo por confluéncia, que tem como objetivo a
insercdo separada de amostra e reagente aumentando a eficiéncia da mistura entre

ambos na bobina.

2) Anédlise por injecdo sequencial, realizada em linha Unica e que incorpora uma
valvula multi-portas que ao ser ativada em sincronia com uma bomba pistédo

possibilita a formacdo de uma zona de amostra em uma bobina coletora, pela
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aspiracdo de aliguotas de amostras e reagentes. A zona da amostra é encaminhada
ao detector e a mistura ocorre por dispersdo nas interfaces. E uma analise versatil,
onde se pode implementar varios procedimentos sem alteracdo da estrutura fisica,
além da economia de amostras e reagentes. Contudo, possui baixa frequéncia de

amostragem comparado ao sistema FIA. 324!

3) Na analise em fluxo segmentado (MSFA), a zona da amostra € introduzida
entre duas bolhas de ar para minimizar a dispersao longitudinal e trabalhar com

reacdes lentas diminuindo o efeito Schlieren na zona da amostra. %
3.4.2 Anélise em fluxo por multicomutacéo

Proposta por Reis e colaboradores, em 1994, com o0 nome

“Multicommutation in flow analysis — MCFA”, B3

a multicomutacdo advém da
consolidacdo dos processos FIA e foi proposta com intuito de dar maior grau de
automatizacdo aos processos analiticos em fluxo. Trata-se de uma estratégia onde a

s

manipulacdo das solucbes de amostra e reagentes € controlada pelo

microcomputador. [

Sua utilizacdo se faz necessaria, principalmente em
procedimentos onde o controle exato do tempo é fundamental para garantir boa
repetibilidade das medidas, além da economia de reagentes, uma vez que se pode
programar sua introducéo de modo que ocorra somente quando for preciso, evitando
desperdicios.

Um sistema de multicomutacédo pode ser considerado como uma rede de
comunicacdo analitica que envolve a atuacdo de n dispositivos ativos em uma
simples amostra permitindo o estabelecimento de até 2" estados com parametros de
entrada e saida frequentemente independentes. Os passos analiticos requeridos
para o processo de amostragem podem ser definidos por um programa que pode ser
escrito em linguagem Quik Basic 4.5, e que permite eventuais modificagcbes em
tempo real. 54°°

O dispositivo principal que caracteriza um sistema de analise por
multicomutacdo sao as valvulas solenoides de trés vias (comutadores discretos) que
permitem realizar a insercdo de amostra e reagentes de forma sequencial em
amostragem binéria. Este tipo de amostragem garante vantagens em relacdo a

dispersdo da amostra, pois forma uma zona intercalada de amostra e reagentes
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ocorrendo, ao longo do percurso, interpenetracao deles e favorecendo uma melhor
mistura. Cada valvula atua como um comutador de cada fluido e os volumes
inseridos sédo definidos pelo tempo de abertura e vazdo da bomba peristaltica
(Equacéo 1). O tempo de abertura minimo recomendado para as valvulas solendides

é de 0,1 s; tempos menores comprometem a repetibilidade.
Vs=0 .1 Equacéao 1
Onde:

Vs = Volume de insercao das solucdes (uL)
@ = Vazdo (pL.s™)
ti = Tempo de acionamento das valvulas (s)

Em geral, a insercdo de cada solucdo no sistema em fluxo com
multicomutacdo € gerenciado por um dispositivo diferente (valvula solendide). A
introducdo das solugcdes no percurso analitico pode ocorrer por aspiracdo ou
bombeamento, de modo que, dependendo do arranjo, com as valvulas desativadas,
s6 a solucéo transportadora percorre o sistema, que quando ativada (comutada),
simultaneamente com outra valvula que gerencia outra solucdo, uma aliquota desta
é introduzida no sistema enquanto o fluxo da solucéo transportadora é interrompido.
Desta forma podem-se inserir alternadamente diversas solucdes ativando a vélvula
correspondente e aquela que controla a solucdo transportadora. ®” A Figura 5
representa um arranjo simplificado de um sistema multicomutado e a zona da

amostra ampliada.
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Figura 5. Arranjo de um sistema de andlise em fluxo por multicomutagdo com
valvulas solendides de trés vias. Vi1, V2 e V3 - valvulas solendides de insercédo de
carregador (C), amostra (A) e reagente (R), respectivamente. B - bobina, D -

detector, W - descarte e AB - amostragem binaria.

A andlise em fluxo por multicomutacdo permite tornar versatil muitos
métodos de analise, assumindo desta forma varias aplicagcbes analiticas sem
modificar a estrutura fisica do médulo de analise. P!

A partir da introducdo do conceito de multicomutacdo %, varios
procedimentos analiticos foram implementados utilizando esta ferramenta,
envolvendo diferentes matrizes e espécies quimicas.

Molina-Garcia et al ' propuseram duas metodologias de andlise
automatica: injecdo em fluxo multicomultada e analise por inje¢do sequencial.
Ambas foram aplicadas a analise das quinolonas em formula¢des farmacéuticas,
fazendo uso do efeito de extincdo causado pelos QDs (particulas cristalinas de
tamanho nanométrico), CdTe-quanticos determinados por fluorescéncia.

Um procedimento analitico foi proposto por Vieira et al P para
determinacdo fotométrica de aménio na agua da chuva utilizando uma abordagem
de andlise em fluxo por multicomutacdo e deteccdo por um fotdmetro de LED
caseiro acoplado a uma célula de fluxo, além de utilizar um percurso analitico de 100

mm para melhorar a sensibilidade.
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Santos Andrade et al [601, desenvolveram um método baseado em um

sistema por multicomutacdo em fluxo interrompido para determinar simultaneamente
sulfametoxazol (SMX) e trimetropim (TMP), em formulacdes farmacéuticas por
voltametria de pulso diferencial (DPV).

Um sistema em fluxo com valvulas solendides foi proposto por Infante et al
84 para a determinacdo de cianetos dissociaveis por &cidos fracos, com base na
reacdo com o-ftalaldeido (OPA) e glicina originando um derivado altamente

fluorescente seguido de deteccéo espectrofotométrica.

3.4.3 Determinagéao de fluoreto por FIA

Alguns sistemas de analise em fluxo foram desenvolvidos para determinacao
de fluoreto em aguas, como alternativa mais rapida, precisa e com menor geracao
de residuos. Os sistemas de analise propostos, de modo geral, diferenciam-se pelo
modulo de analise, pelos dispositivos de insercdo de solucdes e métodos de
deteccéao.

Cardwell et al % desenvolveram um sistema por injecdo em fluxo para
determinacao espectrofotométrica de fluoreto usando o complexo zircénio vermelho
de alizarina. O método se baseia na reagdo do ion fluoreto com esse complexo,
formando um complexo incolor e mais estavel [ZrFg]*. O sistema utiliza propulséo
por bombeamento e a insercdo das solucdes de referéncia ou amostras se faz por
meio de injetor proporcional. O estudo se fez com um mddulo de analise que
consistia em duas configuragOes diferentes por confluéncia. Para uma primeira
configuracéo era inserida a solucao indicadora (mistura do sulfonato de alizarina e
do cloreto de zirconila), utilizando um unico reator, e na outra configuracdo a solucao
de sulfonato de alizarina e a do cloreto de zirconila eram inseridas separadamente
ao sistema, misturando-se em um primeiro reator formando o indicador para depois
entrar em contato por confluéncia com a amostra.

Lopes da Conceicéo et al '**

, determinaram ions fluoretos em amostras de
adguas usando um gradiente de titulacdo em fluxo. Um eletrodo padrdo comercial
combinado foi usado numa configuracdo de células, que combina a camara, o
gradiente e o eletrodo numa uUnica unidade. O moddulo de analise utilizou valvula
rotatoria para a inser¢cdo das solucdes e a deteccdo foi feita por medidas

potenciométricas.
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Juan et al 1, estudaram a interferéncia do fon sulfato no método baseado
na laca de zirconio para determinacéo de fluoreto em aguas subterraneas, utilizando
analise por injecdo em fluxo com parciais de calibracdo por minimos quadrados.

Marques e Coelho propuseram um sistema de determinacdo
espectrofotométrica de fluoreto em &guas naturais. E um sistema em fluxo
multicomultado, que se baseia no método SPADNS. O modulo de analise proposto
utiliza propulsédo por bombeamento para os fluidos; trés valvulas solendides para
insercao do fluido transportador, insercdo de solucao indicadora e para insercao de
amostra ou padrdo, além de utilizar dois reatores, um para dispersar inicialmente a
solucéo indicadora que depois, por confluéncia, se mistura com a amostra ou o
padrdo, passando entdo essa mistura pelo segundo reator para promover a reagao

entre o fluoreto e o complexo SPADNS-Zr. [*°!
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4 METODOLOGIA
4.1 COLETA E ARMAZENAMENTO DA AMOSTRA

Uma amostragem simples foi realizada para duas matrizes, aguas de
abastecimento e aguas minerais. Cinco amostras de aguas de abastecimento
publico foram coletadas em residéncias de cinco bairros da cidade de Sao Luis de
forma aleatéria, sendo que para cada local de coleta foi tomada uma amostra de
maneira simples e manual em ponto de saida de agua antes de ingressar no
reservatério (caixa d’agua). Essas amostras foram coletadas em frascos de
polietileno previamente lavados com &acido nitrico 10% (v/v), conservadas em caixa
térmica durante o transporte até o laboratério e posteriormente armazenadas em
refrigerador para futuras anélises.

Para as amostras de &aguas minerais, foram adquiridos também cinco
exemplares de marcas distintas em estabelecimento comercial comum da cidade de

Sao Luis, conservadas e armazenadas da mesma forma anteriormente citada.
4.2 REAGENTES E SOLUCOES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. Agua desionizada foi
utilizada para o preparo das solucées e como fluido transportador no médulo de
andlise. A vidraria laboratorial usada foi previamente mantida por um periodo de 24h
sob uma solucéo a 10% (v/v) de &cido nitrico. ApGs esse periodo a vidaria foi lavada
com agua destilada e com &gua desionizada para as analises. Os reagentes

utilizados foram:

o Fluoreto de sodio (NaF) - para a preparacdo da solucdo estoque 100
mg.L? de F e a partir desta foram feitas solucbes-padrdo de
concentracdes que variaram de 0,4 a 3,2 mg.L™" de F..

o 2-(parassulfofeniazo)-1,8-dihidroxi-3,6-naftalenodissulfonato de sodio
(SPADNS) - para a preparacédo do reagente zirconio-SPADNS.

o Cloreto de zirconila octahidratado (ZrOCl, . 8H,0) - para a preparagao

do reagente zirconio-SPADNS.
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Acido cloridrico (HCI) - 37% - para a preparacdo do reagente zirconio-
SPADNS em meio 70% &acido.

Ortotolidina - 0,05% (v/v) - para andlise qualitativa de cloro residual.
Arsenito de sodio (NaAsOy) - 0,5% (m/V) - para eliminagdo de cloro

residual.

No preparo da solucdo indicadora (zirconio-SPADNS), e conforme indica a

literatura especifica %, primeiramente foi preparada a solucdo de zircdnio de

concentracdo 8,30x10* molL? em meio 70% &cido com A&cido cloridrico.

Separadamente, foi preparada a solugdo de SPADNS 3,36x10° mol.L™ . Em seguida,

volumes iguais dessas duas solu¢cdes foram misturadas de modo a constituir a

solucéo indicadora.

4.3 EQUIPAMENTOS E ACESSORIOS

Para o mobddulo de andlise proposto foram utilizados o0s seguintes

componentes:

Tubos de polietileno de 0,8 mm de diametro interno para 0 percurso
analitico e para as vias de entrada e saida das soluc¢des;

Confluéncia de acrilico de quatro vias (trés entradas e uma saida) para
interseccdo de amostras, reagentes e transportador;

Vélvulas solendides de trés vias (Nresearch 161T031) para insercao de
amostras, reagentes e transportador;

Bomba peristaltica Ismatec IPC-8 equipada com tubos de tygon para a
propulséo dos fluidos;

Um microcomputador Pentium I, acoplado a uma interface eletrénica
para acionamento das valvulas solendides via entrada LPT 1 e ao
espectrofotometro (Femto, modelo 700 Plus) via entrada digital RS 232
C.

Para verificar o comprimento de onda de maxima absorgdo do complexo

colorido (SPADNS-Zr), utilizou-se um espectrofotbmetro com duplo cromador

(SHIMADZU UV-2550). Para validacdo analitica foi utilizado o espectrofotbmetro

Femto, modelo 700 Plus.
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5 MODULO DE ANALISE

O mobédulo de analise foi desenvolvido levando-se em consideracdo as
caracteristicas da reacdo quimica envolvida na analise de fluoreto em aguas pelo
método SPADNS. E um sistema de anélise em fluxo com multicomutac&o que utiliza
1) valvulas solendides de trés vias, 2) bomba peristéltica equipada com tubo de
tygon e interface para controle externo de rotacdo por loop de corrente, 3)
interfaces eletrénicas para controle de velocidade da bomba peristaltica,
sincronizagdo da amostragem com a pulsacdo da bomba e acionamento das
valvulas solendides, 4) detector espectrofotométrico equipado com cela de fluxo e
5) microcomputador equipado com interface PCL para aquisi¢cdo de dados.

O sistema de propulséo utilizado foi por aspiracdo, simplificando o modulo
de analise, onde se utiliza apenas uma linha de fluxo permitindo obter uma Unica
vazao para todas as solugoes.

Trés valvulas solendides foram utilizadas para insercdo do fluido carregador,
amostras e reagentes. Essas valvulas funcionam como comutadores independentes
controlados pelo programa computacional Quick Basic 4.5, sendo acionadas de
acordo com logica exigida de modo a controlar a inser¢cao das solucdes através de
uma rede de tubos interconectados de polietileno de 0,8 mm de diametro interno.

Inicialmente, com todas as valvulas desligadas o fluido carregador passa
continuamente pelo percurso analitico e segue para o descarte. A valvula do fluido
carregador funciona de maneira inversa as outras valvulas, ou seja, quando ligada
seu fluxo é interrompido. O ciclo de andlise inicia-se quando o microcomputador
aciona todas as valvulas Vi, V, e V3 de modo sequencial e sincronizado realizando
uma amostragem binaria. A sequéncia de acionamento das valvulas é: V; e V;
quando ligadas insere solugdo da amostra/padrao; V; e V3 quando ligadas insere
solugéo de indicador (SPADNS + ZrOCl,.8H,0). Essas solu¢des sdo misturadas na
bobina de reacédo e seguem para o detector onde sdo obtidos os sinais transientes.
A Figura 6 mostra a ilustragcdo do médulo de andlise desenvolvido, juntamente com a
zona da amostra em amostragem binaria e o diagrama de tempo de acionamento

das valvulas.
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Figura 6. a) Modulo de andlise proposto por aspiracdo com trés valvulas solendides,
b) zona da amostra e c) diagrama de tempo. CA - carregador; A - amostra; | -
indicador (SPADNS + ZrOCl,.8H,0); Vi, V2 e V3 - valvulas solendides de trés vias; X
- confluéncia; R - reator; DET - detector espectrofotométrico UV-VIS (570 nm); B -
bomba peristaltica; W - descarte; AB - amostragem binaria de oito ciclos; T,, T, e T3 -

tempos de acionamento das valvulas Vi, V, e V3 respectivamente.
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O diagrama de tempo indica que quando V; est4 ligada (fluxo interrompido),
V, e V3 também estdo ligadas, nesta ordem, comutando entre si para realizar uma
amostragem binéaria de oito ciclos. O tempo de acionamento de V, € maior que o
tempo de acionamento de V3, indicando visualmente a propor¢cdo de amostra e
reagentes utilizada.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 OTIMIZACAO DO SISTEMA DE ANALISE EM FLUXO MULTICOMUTADO

Para a otimizacdo do sistema de analise proposto foi empregado o modulo
de andlise da Figura 6 e utilizadas solu¢6es de fluoreto nas concentracées 0,4, 0,8,
1,2 e 1,6 mg.LY. Em algumas situacdes de estudo de otimizacdo, concentracoes
maiores de solugcBes-padrdo de fluoreto (2,0, 2,4, 2,8 e 3,2 mg.L™) foram utilizadas
com o intuito de verificar a resposta do sistema do ponto de vista analitico, como a
linearidade e a discriminacao de sinais.

A otimizacdo do sistema foi baseada no método univariado, que consiste
em variar um dos parametros em estudo e manter os demais constantes. A resposta
considerada aceitavel para o parametro em estudo é aquela que garante um maior
ganho e maior discriminagdo de sinal. Os parédmetros do modulo de analise
inicialmente estudados foram: (i) tempo de abertura das valvulas solendides, (ii)
comprimento da bobina de reacdo (reator) ou percurso analitico, (iii) vazdo dos
fluidos e (iv) nimero de ciclos. Os outros parametros complementares estudados,
que caracterizam o desenvolvimento da reacdo para a determinacdo de fluoreto,
foram: (v) concentracdo do reagente SPADNS, (vi) concentracdo do reagente
ZrOCl,.8H,0 (cloreto de zirconila octaidratado) e (vii) efeito do reagente NaAsO,
(arsenito de sodio), utilizado como eliminador de cloro residual.

Para o estudo dos parametros foram utilizadas solucdes de reagentes em
concentracdes definidas de acordo com a literatura especifica para determinacéo de

fluoreto pelo método SPADNS tradicional 17
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6.1.1 Estudo do tempo de abertura das valvulas solendides

Geralmente, o estudo deste parametro tem como finalidade avaliar o
"fatiamento” da zona da amostra que mais se adéqua a proporcao reagente/amostra
no desenvolvimento da reacédo e que indique o melhor processo de mistura entre
ambos, refletindo em maior sinal de um mesmo padrdo de fluoreto e maior
discriminacéo entre sinais de cada padréo. Para o estudo em questéo, inicialmente,
0 tempo de abertura da valvula (V3) de insercdo da solucao indicadora (SPADNS +
ZrCl0O,.8H,0) variou de 0,1, 0,2 e 0,3 s, mantendo constante o tempo de abertura da
valvula (V,) de insercdo da solucdo padrdo de fluoreto (amostra) em 0,5 s,
garantindo uma proporcao reagente/amostra de 1:5, 2:5 e 3:5, respectivamente, em
10 ciclos de amostragem como definicdo da zona da amostra. As concentracfes de
fluoreto avaliadas variaram de 0,4 a 1,6 mg.L™.

A Figura 7 mostra os resultados obtidos, cuja apresentacdo foi em AAbs
(leitura da absorbancia do branco menos a leitura da absorbancia da amostra) em
funcdo dos tempos de abertura da vélvula V3. Estes, por sua vez, indicam que houve
resposta a variacdo de concentracao de fluoreto para ambos os estudos, no entanto,
a proporcado 1:5 de reagente/amostra foi a que apresentou melhor comportamento
no ganho de sinal e na discriminacao entre eles, garantindo a escolha do tempo de

abertura da valvula de insercao da solucéo indicadora (V3) em 0,1 s.
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Figura 7. Efeito do tempo de abertura da valvula (V3) de inser¢do da solucéo
indicadora (SPADNS + ZrClO,.8H,0) na magnitude do sinal analitico. Tempo de
abertura da valvula (V,) de insercdo da solucédo padréao de fluoreto (amostra) 0,5 s.

Faixa de concentracéo de fluoreto estudada de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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ApGs fixar o tempo de abertura da valvula V3 em 0,1 s, foi avaliado o tempo
de abertura da vélvula (V,) de insercdo da solucdo padrdo de fluoreto (amostra).
Variou-se os tempos em 0,3, 0,4 e 0,5 s, em uma proporcdo reagente/amostra de
1:3, 1:4 e 1:5, respectivamente, em 10 ciclos de amostragem, com concentracdes de
fluoreto que variaram de 0,4 a 1,6 mg.L™.

A Figura 8 indica que o maior pronunciamento de ganho de sinal e
discriminacao entre eles ocorre numa proporcao reagente/amostra 1:5, o que reflete
na escolha do tempo de abertura da valvula V, em 0,5 s, reforcando o que foi
indicado no estudo anterior e em concordancia com estudos em batelada descritos

na literatura.
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Tempo de abertura da véalvula V, (s)

Figura 8. Efeito do tempo de abertura da valvula (V,) de inser¢do da solucdo padréo
de fluoreto (amostra) na magnitude do sinal analitico. Tempo de abertura da valvula
(V3) de insercédo da solugao indicadora (SPADNS + ZrClO,.8H,0) 0,1 s. Faixa de

concentracéo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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6.1.2 Estudo do reator

O percurso analitico, que se inicia ho momento em que as solucdes do
carregador, amostra e reagentes entram em contato, a partir da confluéncia,
constitui o ambiente onde ocorrem as reacdes quimicas necessarias ao
desenvolvimento do sinal analitico. O seu dimensionamento guarda relacdo com a
cinética da reacdo empregada, que define o tempo de residéncia da zona da
amostra e esta associado as vazdes dos fluidos do carregador, amostra e reagentes.

No estudo em questdo foi utilizada a proporcdo de insergéo
reagente/amostra definida anteriormente para avaliar o comprimento do reator com a
finalidade de adequar a acomodacdo da zona da amostra em harmonia com o grau
de dispersédo e o tempo de reacdo. Neste estudo foram avaliados os comprimentos
de reator de 50, 75, 100 e 125 cm, utilizando a propor¢éo de reagente/amostra de
1:5 (tempo de abertura de vélvulas de 0,1 s/ 0,5 s), em 10 ciclos de amostragem e
com concentracdes de fluoreto que variaram de 0,4 a 1,6 mg.L™". Os resultados,
também apresentados em AAbs (leitura da absorbancia do branco menos a leitura
da absorbéncia da amostra), sdo mostrados na Figura 9. Os dados mostram que
nao houve uma diferenca significava no caso dos reatores de 75 e 100 cm de
comprimento. Ja os reatores de 50 e 125 cm apresentaram uma queda de sinal
analitico. Este fato pode estar associado, no primeiro caso, a perda de zona da
amostra antes da leitura do sinal, e o segundo, por efeito de dispersédo. Deste modo,

foi escolhido o reator de 75 cm de comprimento.
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Figura 9. Efeito do comprimento do reator na magnitude do sinal analitico na faixa

de concentragéo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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6.1.3 Estudo da vazao

Em sistemas de anélise em fluxo o estudo da vazéo visa conciliar um grau
de dispersdo aceitavel e uma boa frequéncia analitica (niumero de amostras
determinadas por hora). Em casos em que a propulsdo das solu¢gbes ocorre por
bombeamento, existe uma linha de fluxo para cada solucéo e a vazao é o resultado
da soma das vazdes de cada linha de fluxo. No presente trabalho, como a propulséo
ocorre por aspiracao, o que simplifica 0 modulo de analise com linha Unica de fluxo,
a vazdo das solugdes de carregador, amostra e reagentes é determinada por
apenas uma linha de fluxo.

Fazendo uso das condicfes definidas nos estudos anteriores foram
avaliadas as vazées 1,0, 1,8, 2,8 e 3,8 mL.min™. Os resultados mostrados na Figura
10 sugerem que a vazdo 2,8 mL.min™ foi a que apresentou o melhor desempenho
em termos de sinal analitico. Os valores abaixo de 2,8 mL.min™ apresentaram
desempenho inferior, possivelmente por efeito de dispersdo, e nos valores acima, a
gueda de desempenho pode estar associada a perda de zona da amostra antes da

leitura do sinal.
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3 ——1,6 mg.L-1 F-
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§ 1,2 mg.L-1F-
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0,10
——-0,4 mg.L-1F-
0,05 - ././.\.
0,00 T T T T 1

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0
Vazédo (mL.min1)

Figura 10. Efeito da vazdo na magnitude do sinal analitico na faixa de concentracao
de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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6.1.4 Estudo do numero de ciclos

Com o objetivo de atribuir melhor performance analitica ao sistema de
analise, foi avaliado o numero de ciclos que melhor se ajustasse a esta condicéo,
uma vez que este define o tamanho da zona de amostra, além de ser determinante
para o processo de mistura entre reagentes e, portanto, deve estar em harmonia
com o tempo de abertura das valvulas, comprimento do reator e vazdo. Para isso,
foram avaliados, nas condicfes ja definidas e utilizando padrdes de fluoreto de 0,4 a
1,6 mg.L?, os seguintes nimeros de ciclos: 8, 10, 12 e 14 ciclos.

Os resultados apresentados na Figura 11 indicam que 8 ciclos sdo o
suficiente para a obtencdo de um desempenho analitico satisfatério em associacéo
com os outros parametros definidos nas etapas anteriores do estudo, associado
ainda ao menor consumo de amostra e reagentes. A queda de desempenho para 0s
outros numeros de ciclos estudados pode ser atribuida a perda de zona da amostra
em funcéo do tamanho do reator. Além do que ciclos acima de 10 mostraram sinais
mal resolvidos quando comparado com 0s outros experimentos, oscilando bastante
ao chegar as absorbancias méaximas, que por sua vez aproximavam-se ou até

passavam de 1 devido a maior quantidade de solucéo indicadora (colorida) inserida.
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Figura 11. Efeito do numero de ciclos na magnitude do sinal analitico na faixa de

concentracéo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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6.1.5 Estudo da concentracao do reagente SPADNS

N&o obstante as informacdes em estudos realizados em batelada indicando
uma concentracdo adequada do reagente cromoéforo SPADNS, o efeito da
concentragdo deste foi avaliado no presente trabalho. Para tanto o estudo foi
organizado de modo a estabelecer uma variacdo de concentracdo de 1,68 x 107,
252 x 10° e 3,36 x 10° mol.L?, mantendo constante a concentracdo do
ZrOCl,.8H,0 em 8,3 x 10” mol.L?, o qual forma com o SPADNS a mistura
indicadora. As concentracdes de 3,36 x 10 mol.L™ do composto organico e 8,3 x
10* mol.L" do sal de zirconio, utilizadas também no estudo dos parametros
anteriores foram estabelecidas de acordo com a literatura de referéncia.

O gréfico apresentado na Figura 12 demonstra um ganho de sinal
significativo e também boa discriminacéo na concentracdo de 3,36x10° mol.L™. Nas
concentragfes inferiores a perda de sinal analitico pode ser explicada por uma

proporcao estequiométrica inadequada entre os reagentes da mistura indicadora.
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0,25 -
0,20 -
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0,05 -
B
0,00 T T T 1
1,5E-03 2,0E-03 2,5E-03 3,0E-03 3,5E-03

SPADNS (mol.L1)

Figura 12. Efeito da concentracdo do SPADNS (em mol.L™) na magnitude do sinal

analitico na faixa de concentracéo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.
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N&o foram utilizadas concentracdes de SPADNS acima de 3,36 x 10 mol.L"
! pois este reagente possui uma coloracdo muito intensa que se intensifica ainda
mais quando misturado ao sal de zircbnio, podendo, portanto, acarretar
absorbancias para o branco acima de uma unidade. Levando em conta esses

fatores a concentracéo de SPADNS escolhida foi de 3,36x10 mol/L.
6.1.6 Estudo da concentracdo do reagente ZrOCI,.8H,0

Uma vez que os fons Zr**, provenientes do ZrOCl,.8H,0 (cloreto de zirconila
octahidratado), sdo fundamentais para a determinacdo de F" devido a formacéo de
complexo estavel [ZrFg]* e com o objetivo de se obter uma faixa linear de trabalho
mais ampla para o método, estudou-se varia¢cdes da sua concentracao.

As concentracbes de trabalho foram de 3,90 x 10, 5,52 x 10™, 8,30 x 10™
(concentracdo usada na literatura) e 1,66 x 10™ mol.L™.

Utilizando os parametros ja definidos (tempo de abertura de valvulas de
reagente/amostra de 0,1 s / 0,5 s, reator de 75 cm, vazdo de 2,8 mL.min™, 8 ciclos
de amostragem) e mantendo a concentracdo de SPADNS em 3,36 x 10 mol.L™,
além de se trabalhar com concentracdes de fluoreto numa faixa mais ampla de 0,4 a
2,0 mg.L™. Observou-se a partir da Figura 13, um crescente ganho de sinal analitico
nas faixas de 3,90 x 10® a 8,30 x 10™ mol.L™, sobretudo com as solucdes de
referéncia de fluoreto de 1,2 a 2,0 mg.L™" e um crescimento menos pronunciado
acima de 8,30 x 10 mol.L™, tendendo a uma estabilidade no sinal a partir de 1,66 x
10 mol.L™". Pouca variagéo na intensidade do sinal foi observada em toda a faixa de
concentracdo do reagente de zirconio para a concentracdo de 0,4 a 0,8 mg.L™ de

fluoreto, no entanto, observa-se uma boa discriminacéo entre seus sinais.
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Figura 13. Efeito da concentracdo de ZrOCl,.8H,O (em mol.L™}) na magnitude do

sinal analitico na faixa de concentrac&o de fluoreto de 0,4 a 2,0 mg.L™.

Em relacdo a linearidade das curvas analiticas de fluoreto (Figura 14), que
na Figura 13 é observada pelo distanciamento regular dos pontos dos padrbes de
fluoreto para cada concentragdo de sal de zircOnio, notou-se que com a
concentracdo de ZrOCl,.8H,0 de 8,30 x 10 mol.L™ a linearidade diminui a partir do
padrdo de 1,2 mg.L™. Essa perda pode estar associada & dispersdo que ocorre em
métodos de analise por injecdo em fluxo. J& com concentracées de 1,66 x 10 mol.L”
! a linearidade diminui a partir de 1,6 mg.L™ de fluoreto, garantindo uma maior faixa

linear de trabalho.
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Figura 14. Curvas analiticas, AAbs x Concentracédo de fluoreto para concentracées
de ZrOCl,.8H,0 com variacBes de 3,90 x 10 5,52 x 10®, 8,30 x 10* e 1,66 x 10

mol.Lt.

Dessa forma foi escolhida a concentracdo de 1,66 x 10° mol.L™? do
ZrOC|2.8H20.
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6.1.7 Efeito do reagente NaAsO, para eliminar o cloro residual

No pré-tratamento de amostras para determinacdo de fluoreto, o cloro
residual, uma das substancias interferentes, deve ser eliminado ®. A substancia
utilizada para esse fim € o NaAsO, (arsenito de sédio).

O estudo do efeito do reagente sobre o sinal analitico na determinacédo de
fluoreto foi motivado, uma vez que o método se aplica a aguas de abastecimento.
Segundo a Portaria N° 518 de 2004, que estabelece os procedimentos e
responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da qualidade da &gua para
consumo humano e seu padrdo de potabilidade ®®, o teor maximo de cloro residual
livre, em qualquer ponto do sistema de abastecimento, é de 2 mg.L™.

Para avaliar o efeito da adicdo do arsenito de sodio no sinal analitico em
solucdes-padrdo de fluoreto que variaram de 0,4 a 1,6 mg.L™, foi adicionado
quantidade de solucdo de NaAsO, - 0,5 % (m/V) de modo que a concentracéo final
deste fosse suficiente para eliminar 2 mg.L™ de cloro residual livre. A avaliacéo foi
feita comparando os sinais analiticos obtidos nestas condigcbes com aqueles obtidos
com solucdes de fluoreto sem o eliminador de cloro.

A Figura 15 mostra o grafico de AAbs em funcdo da concentracdo de

fluoreto (em mg.L™).
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Figura 15. Efeito do reagente NaAsO,, eliminador de cloro residual, na magnitude

do sinal analitico, na faixa de concentragéo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™.

Os dados revelaram nao haver diferenca nos valores de AAbs para
concentracdes de fluoreto de 0,4 a 1,2 mg.L™, e pequena diferenca ocorreu para a
concentracdo de 1,6 mg.L™. Os resultados sugerem que a aplicacdo de NaAsO,
para eliminar cloro, nas condi¢cdes especificadas anteriormente, se torna viavel na
determinacao de fluoreto em sistema em fluxo. Este fato indica ser possivel inserir
uma quarta valvula ao modulo de andlise garantindo assim um pré-tratamento da

amostra em linha objetivando a eliminag&o do interferente em questao.
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6.2 REPETIBILIDADE DO SISTEMA PROPOSTO

Objetivando-se verificar a precisdo das medidas realizadas, assim como a
estabilidade dos sinais transientes e da linha de base, aplicou-se a estatistica
descritiva para a leitura de dois padrdes de fluoreto, um de concentragéo 0,4 mg.L™
e outro de 1,2 mg.L™. Utilizando os parametros de dimensionamento definidos nos
itens anteriores, as determinacfes foram realizadas em 15 repeticdes (replicatas) e
0s sinais sdo mostrados na Figura 16, que relaciona a absorbancia absoluta (Abs)

em funcao do tempo de leitura em segundos.
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Figura 16. Fiagramas obtidos para o teste de repetibilidade na determinacdo de

fluoreto nas solucdes-padréo de concentracdes 0,4 e 1,2 mg.L™.
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A Tabela 4 dispde os dados relativos a precisdo analitica do método
proposto para os dois padrdes de fluoreto escolhidos.

Tabela 4. Dados estatisticos referentes a precisdo analitica do método proposto nas

concentracdes de 0,4 e 1,2 mg.L™ de fluoreto.

Grandezas estatisticas

Fluoreto (mg.L™) X S Sk (%) s?
0,4 0,517 + 0,008 1,57 0,0001
1,2 0,425 + 0,008 1,98 0,0001

X = Média aritmética
S = Desvio padrao
Sr (%) = Desvio padréo relativo

S? = Variancia

Os fiagramas da Figura 16 e os dados da Tabela 4 indicam uma boa
repetibilidade associada a boa precisdo para as 15 replicatas nas duas
concentracfes de fluoreto escolhidas, devido a um baixo desvio padrdo relativo
(1,57 e 1,98 %). Confirma-se a estabilidade dos sinais, que também apresentam
uma boa sensibilidade, préxima a do método convencional, no que se refere a faixa
de concentracdo desejada para determinacdo de fluoreto. Além disso, os dados
possibilitaram efetuar uma estimativa de frequéncia analitica de 68 determinacdes
por hora o que refor¢a a utilizacdo do método proposto em analises de rotina.

Outro fato a observar nos sinais da Figura 16 é a estabilidade da linha de
base que esta ligada ao retorno do sinal (zero de absorbancia) apds alcancado a
absorbancia maxima. Esta estabilidade normalmente é influenciada pela natureza do
fluido carregador utilizado. No caso em estudo ndo houve necessidade de se utilizar
um carregador acido ou corrigir o pH das solu¢des-padrao de fluoreto, utilizando-se
somente agua como fluido transportador, somando, portanto, vantagens aos custos

com reagentes e geracgao de residuos toxicos.
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6.3 OBTENCAO DA FAIXA DE RESPOSTA E DA CURVA ANALITICA

Em relacdo a linearidade obtida pelo sistema proposto, e como comentado
anteriormente no item 6.1.6, foi observado que quando se utiliza a solucdo de sal de
zircdnio na concentracdo de 8,30 x 10™® mol.L™?, com os outros parametros ja
definidos, a faixa linear se restringe até 1,2 mg.L™" de fluoreto. Da mesma forma,
com a utilizagéo da solugéo de sal de zirconio na concentracéo de 1,66 x 10 mol.L™

ha uma abrangéncia linear até 1,6 mg.L™, como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Gréafico de comparagédo de curvas com perda de linearidade a partir de
1,2 mg.L™ de fluoreto (com 8,30 x 10 mol.L™ de sal de zircénio) e com perda de

linearidade a partir de 1,6 mg.L™ (com 1,66 x 10 mol.L™ de sal de zirconio).
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Em razdo disso a curva analitica foi feita utilizando ZrOCI,.8H,0O na
concentracdo de 1,66 x 10° mol.L™, obtendo uma linearidade mais precisa na faixa
de concentracdo de fluoreto de 0,4 a 1,6 mg.L™, como descrito pela equacdo vy =
0,004 + 0,13675 x, r = 0,999 e limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ)
estimados em 0,019 mg.L™ e 0,066 mg.L™, respectivamente, ao nivel de confianca
de 99,7%, paran = 4.

A curva de calibracdo é mostrada na Figura 18 e na Tabela 5 sdo mostrados
os coeficientes de correlacéo e desvios-padréao nas varias faixas de concentracdo de

fluoreto.
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Figura 18. Curva analitica para determinacao de fluoreto em amostras de aguas.
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Tabela 5. Coeficientes de correlagdo e desvios-padrdo em varias faixas de

concentracéo de fluoreto.

Faixa de Fluoreto (mg.L™) N R S
0,4-28 7 0,991 + 0,013
04-24 6 0,995 + 0,009
0,4-2,0 5 0,998 + 0,004
04-1,6 4 0,999 + 0,001

N = Numero de padrdes de fluoreto
R = Coeficiente de correlacéo
S = Desvio-padréao
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Desta forma, quanto a otimizacéo do sistema proposto, os resultados obtidos
de forma geral sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Faixa estudada dos parametros, condi¢cdes otimizadas e caracteristicas

analiticas do método proposto para determinacao de fluoreto.

Parametros Faixa estudada Selecionado
Tempo de abertura de V5 (S) 0,3-0,5 0,5
Tempo de abertura de V3 (S) 0,1-0,3 0,1
Comprimento do reator (cm) 50 - 125 75
Vazdo (mL.min™)* 1,0-3,8 2,8
Numero de ciclos 8-14 8

Concentracéo de SPADNS (mol.L™) 1,68 x 10° - 3,36 x 10 3,36x103

Concentracéo de ZrOCl».8H,0 (mol.L™") 3,90x10™*-1,66x10°  1,66x 107

Caracteristicas analiticas

Volume de amostra (uL)** 187
Volume de indicador (pL)** 37
Volume de residuo (mL)*** 2,3
Frequéncia analitica (h™)**** 68
Limite de detecgéo (mg.L™) 0,019
Limite de quantificacdo (mg.L™) 0,066

* Vazao de todas as solucdes determinadas por uma linha de fluxo

** \Volume gasto por réplica

*** \/olume total por réplica incluindo o volume da solugéo transportadora no tempo
de leitura

**** Numero de determinagdes por hora
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Os volumes de insercao de V;, de 187 uL e de V3 de 37 uL, que guardam
relacdo na mesma proporgao (5 : 1) do estudo feito para o tempo de abertura das
valvulas no item 6.1.1, além de 2,3 mL de residuo total descartado, para cada
réplica, corroboram com a ja conhecida vantagem dos métodos em fluxo que
apresentam diminuicdo do consumo de amostra, de geracdo de residuos e custos
com reagentes. No estudo em questdo, a vantagem reside no fato da solucao
transportadora ser agua o que reduz a geracao total efetiva de residuo quimico para
224 L.

Ja os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foram obtidos pelas
equacbes 2 e 3, respectivamente, confirmando a boa sensibilidade do método
proposto que, por sua vez, se aproxima da sensibilidade do método em batelada.
Essa proximidade pode ser observada pelos coeficientes angulares das curvas de

calibracdo do método FIA de 0,136 e do método tradicional de 0,190 (Apéndice).

LD=3.S/b Equacéo 2

LQ=10.S/b Equacéao 3

Onde:
S = Desvio padrao

b = coeficiente angular

De uma maneira geral, os resultados apresentados demonstram uma boa
adaptacdo do método proposto para a determinacdo de fluoreto em aguas, com boa
sensibilidade comparada com o método tradicional, garantida pelo processo de

multicomultacéo.
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6.4 DETERMINACAO DE FLUORETO EM AMOSTRAS DE AGUAS

O sistema de analise em fluxo por multicomutacé&o desenvolvido foi aplicado

a amostras de aguas de abastecimento publico e 4guas minerais.

6.4.1 Amostras de 4guas de abastecimento

Para a determinacéo de fluoreto em amostras de aguas de abastecimento
publico, foram escolhidos, de forma aleatéria, cinco bairros da cidade de Sao Luis e
coletada uma amostra para cada bairro. As amostras foram denominadas com 0s
codigos UF, Al, A2, A3 e A4. A coleta e armazenamento das amostras foram feitos
de acordo com a descricdo do item 4.1. Os resultados das analises sao
apresentados na Tabela 7, onde os valores das concentracdes de fluoreto foram
obtidos da média de seis réplicas.

Tabela 7. Resultados da determinacao de fluoreto pelo método proposto em aguas

de abastecimento publico.

Aguas de abastecimento

Amostra Fluoreto (mg.L™) S
UF 0,329 + 0,02
Al 0,344 +0,01
A2 0,168 + 0,02
A3 0,351 + 0,03
A4 0,249 +0,01

S = Desvio padrao



71

6.4.2 Amostras de 4guas minerais

Para a determinacédo de fluoreto em amostras de aguas minerais, também
de modo aleatorio, foram escolhidas cinco marcas populares. As amostras foram
designadas com os codigos M1, M2, M3, M4 e M5. Duas dessas amostras (M3 e
M5) tinham em seu rétulo a informacdo de agua fluoretada, juntamente com sua
concentracdo de fluor. Os resultados das analises estdo dispostos na Tabela 8 e os

valores da concentracao de fluoreto sédo oriundos da média de cinco réplicas.

Tabela 8. Resultados da determinacao de fluoreto pelo método proposto em aguas

minerais.
Agua mineral
Amostra Fluoreto (mg.L™) S Fluoreto rotulado (mg.L™)
M1 0,127 +0,01 -
M2 0,066 +0,01 -
M3 0,183 + 0,02 0,03
M4 0,059 +0,01 -
M5 0,146 + 0,005 0,11

S = Desvio padrao
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6.5 TESTE DE RECUPERACAO

A recuperacdo consiste na fortificacdo de amostras, ou seja, na adicao de
guantidades conhecidas de um dado analito em diferentes niveis, seguida da
determinacdo da concentracdo do composto em questdo, calculando-se a
quantidade percentual que foi recuperada. °”"” E especialmente apropriada quando
a composicdo da amostra € desconhecida ou complexa e afeta o sinal analitico,
devido a possiveis interferentes. [Y

Portanto, no presente trabalho, esse teste foi realizado utilizando
guantidades determinadas de padrdo de fluoreto de modo que a concentracéo final
do padrdo adicionado consistisse em 1,2 mg.L™.

O teste foi realizado nas amostras de aguas de abastecimento e minerais e

os resultados dos percentuais de recuperagao estédo dispostos na Tabela 9.

Tabela 9. Resultados do teste de recuperacdo na determinacdo de fluoreto nas

amostras de aguas de abastecimento e minerais, dopadas com 1,2 mg.L™ de F.

% Recuperacao

Amostra 1,2mg.LtF

UF 80

Al 79

Aguas de abastecimento A2 88
A3 77

A4 83

M1 87

M2 93

Aguas minerais M3 82
M4 94

M5 85

Em todas as amostras com adi¢cdo de padrdo de fluoreto de concentracao
1,2 mg.L™, as recuperac6es obtidas foram acima de 75%.
De modo geral o teste de recuperacao realizado indica uma boa adequacéo

do método proposto para analises de aguas nestas duas matrizes.



73

6.6 COMPARACAO DE METODOS DE ANALISE

Os métodos oficiais para determinacdo de fluoreto em aguas, descritos no
Standard Methods e citados no item 3.3, séo: (a) Método visual de alizarina, (b)
Método SPADNS e (c) Método eletrométrico. Ambos os métodos colorimétricos
(Visual de alizarina e SPADNS) sdo aplicaveis a amostras contendo teores de
fluoreto na faixa 0,05 a 1,4 mg.L™, enquanto que o método eletrométrico é aplicavel
para teores de 0,1 a 10 mg.L™. ¥%4% O método visual é de custo mais baixo, no
entanto, tem a desvantagem da sua cinética quimica, o que ndo ocorre com 0S
outros dois que sao de leitura imediata.

ApoOs analises das amostras pelo método multicomutado proposto, foi feita a
comparacao com o método SPADNS tradicional (batelada) aplicando-se o teste t de
Student para os valores obtidos. Embora o recomendado fosse a utilizagdo de uma
técnica analitica diferente da utilizada no método em fluxo proposto, por razées
infraestruturais nao foi possivel fazer a comparacdo com o método eletroanalitico.

Os valores apresentados na Tabela 10 sdo oriundos da média de seis
determinacdes para cada amostra das aguas de abastecimento e cinco réplicas de

cada amostra das aguas minerais.
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Tabela 10. Resultados das determinacdes de fluoreto nas amostras de aguas de

abastecimento e minerais pelo método proposto e de referéncia e comparacédo de

resultados através do teste t de Student.

Método MCFA

Método batelada*

Amostra

Fluoreto (mg.L™)

Fluoreto (mg.L™)

tcal.** ttab.*** (95%)

UF

0,329 (+ 0,02)

0,353 (+ 0,01)

Al

0,344 (+ 0,01)

0,319 (+ 0,02)

A2

0,168 (+ 0,02)

0,125 (+ 0,02)

A3

0,351 (+ 0,03)

0,323 (+ 0,01)

A4

0,249 (+ 0,01)

0,211 (+ 0,02)

1,840 2,776

M1

0,127 (+ 0,01)

0,102 (+ 0,01)

M2

0,066 (+ 0,01)

0,092 (+ 0,01)

M3

0,183 (+ 0,02)

0,098 (+ 0,01)

M4

0,059 (+ 0,01)

0,081 ( 0,01)

M5

0,146 ( 0,005)

0,102 (+ 0,01)

1,017 2,776

* Método SPADNS tradicional
** t de Student calculado
*** t de Student tabelado

De acordo com os dados da Tabela 10 ndo houve diferenca significativa

para os dados em todas as amostras analisadas, uma vez que o valor de t¢ (1,840)

para aguas de abstecimento e t.y (1,017) para aguas minerais, paran=5(n-1=4

graus de liberdade) foi menor que tp (2,776) ao nivel de confianca de 95%.
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7 CONCLUSOES
Os resultados possibilitaram apresentar as seguintes conclusoées:

1. Com o emprego do conceito de multicomutagdo em fluxo foi possivel a
automacdo do método SPADNS para a determinacdo de fluoreto em aguas. A
utilizacado desse sistema multicomutado com valvulas solendides trouxe vantagem
em relacdo a dispersdo da zona da amostra, sobretudo quando se compara ao
método SPADNS tradicional que ja se insere com baixa sensibilidade. A
comprovada eficicia pode ser observada pelos coeficientes angulares das curvas de
calibracdo do método proposto e do método de comparacéo.

2. De modo geral ndo houve diferenca significativa no efeito do arsenito de
sédio (eliminador de cloro residual) na magnitude dos sinais, possibilitando, portanto,
como sugestao, implementar uma quarta valvula solendide para este reagente e
assim realizar um tratamento preliminar em linha em aguas que contenham cloro
residual numa concentracéo até 2 mg.L™,

3. A repetibilidade indicou grande precisao e estabilidade aos sinais. Mesmo
utilizando um indicador (SPADNS-Zr) bastante acido (70%), solucdes aquosas de
padrbes de fluoreto (amostras) sem nenhuma correcdo acida e agua como
carregador, evidenciando composi¢cdo muito distinta entre a solucdo do reagente
cromoforo e as demais solucdes, podendo gerar problemas como o efeito Schlieren
(aumento e/ou oscilacdo da linha de base), este, no entanto, ndo ocorreu. ISso se
deve a propor¢cdo correta de insercdo de amostra e reagentes comandada pela
abertura das valvulas solendides e também pela mistura adequada deles.

4. O sistema em fluxo desenvolvido apresentou excelente desempenho para
determinar fluoreto em &guas na faixa de concentracdo de 0,4 a 1,6 mg.L™. A faixa
linear foi ampliada devido a utilizacdo de concentracdo maior de 1,66 x 10 mol.L™
do sal de zirconio. O que se mostra coerente, uma vez que os fons Zr*" se tornam
mais disponiveis para complexar com os ions fluoretos, capturando-os em
guantidades maiores, diminuindo prejuizos devido a dispersdo comum que ocorre
em métodos FIA.

5. O desempenho analitico do sistema desenvolvido apresentou um limite de
deteccéo de 0,019 mg.L™?, limite quantificacdo de 0,066 mg.L™®, um desvio padrdo

de 0,00107, um consumo de reagentes e solucdo da amostra de 224 uL e uma
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frequéncia analitica de 68 amostras por hora. Assim esses resultados demonstram a
viabilidade do procedimento automatizado para aplicacdo em amostras contendo
fluoreto, sobretudo em analises de rotina, promovido ainda pelo baixo custo em
relacdo a sua implementacdo e ao consumo de reagentes, além de favorecer a
quimica verde, uma vez que h& pouca geracdo de residuos descartados ao meio
ambiente.

6. A validacdo do método, assim como o teste de recuperacao,

comprovaram a eficiéncia do sistema analitico proposto.
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Figura 19. Curva analitica para determinacdo de fluoreto pelo método SPADNS

tradicional.

Onde:

y =-0,0075 + 0,19025 x
r=0,99975

S =0,00271

n=4



85



