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RESUMO: Com a finalidade de selecionar o melhor métode de determinacéo
de flior em &guas, foi feite um estudo comparativo do métode utilizado ne Institute
Adolfo Lutz com outros métodos, Foram lestados o métedo eolorimétrico gue uti-
liza ¢ reagente SPADNS (sal trissédico do decido 4,5-dihidroxi-3 {(para-sulfofenilage)-
2, 7-naftalencdissuifdnice), o tifulométrice com nitrato de tério, e o potenciométrice
com eletrodo especifico de flior. Os dois primeiros foram executados diretamente
com a amosira de adgua e também apds destiluclo prévia para eliminar interferentes,
Coneluin-se pelos resuitados obtides gue ndo houve discorddneia apreciavel de valores

para os teores de flior pelos trés métodos, quandc testados diretamente.

DESCRITORES:
minagdo de fltor.

fitior em Agua, determinagdo; dgua de fontes naturais, deter-

INTRODUCAO

Amplamente distribuido na natureza, o fldor
tem sido detectado nas mais variadas subs
tinecias, Em relacdo ao ser humano & um dos
elementos essenciais & vida. O grande infe-
resse na sua determinacdo em produtos gue
constituem a diefa usual estd relacionado acs
niveis que podem provocar efeitos nocivos &
satde.

Pela faculdade de se fixar no tecido dsseo,
formando depédsitos insoldveis, o flior causa
o mal conhecido como fluorose® Tor outro
lado, a ingestio adequada de fitor confere
protecdo considerdvel aos dentes contra cérie,
Essa agho protetora & explicada a partir da
alteracio quimica que ocorre na apatita do
esmalte e dentina® Uma maneira de se for-
necer flfior para este fim é airavés da 4gua.

Normalmente a quantidade de flior em dguas
polaveis é pequena, dal ser freglienfe ¢ proce-
dimento de fluoretacio das mesmas, para abas-
tecimento da populacio.

Diversag investigag¢des ** foram efetuadas
com relacio & determinacdo do teor de flior
em Aguas que abastecem variag cidades do
Estado de S&o Paule, concluindo gue as mes-
mas apreseniavam um teor muito haixo deste
elemento, nio oferecendo condigles de prote-
¢ac contra cdrie dentdria,

Na atual legislacio brasileira o limite ma-
ximo de flfior em &guas potdveis é de 1 ppm ™.
Geralmente, as Aguas superficiais apresentam
um econtetido de fldor relativamenie baixo,
inferior 2 1 ppm. As &guas subterrineas ou
profundas i8m probabilidade de maior eon-
teddo desse halogénio, devido a possiveis con-~
taetos com minerais®,

¥ Realizado na Seciio de Aditives e na Secfo de Aguas da Divisfo de Bromatologia e Quimica do Ins-

tituto Adolfe Lutz, Siao Paulo, SP.
*#*  Dg Instituto Adolfo Lutz.

161



LZENEBON, C,; YABIKU, H. Y,

RESSINETTI, N. A, & LARA, W. H, — Estude comparative de

métodos usuais na determinagio de teor de filior em #guas de fontes naturais. Rev. Inst. Adelfo

Fagtz, 39(2):161-164, 1978,

Os métodos utilizados para a determinagio
de flior variam de acordo com os diversos
fons que possam exercer interferéneias, tais
eomo o fosfato, sulfato, aluminio, ferro ete,
A meleria dos métodos colorimétricos depende
da agdo brangueadora do fldor sobre um
particular complexo organometdlico.

CrosBY ef alii’ fizeram uma avaliagdo de
alpuns metedos para determinacidc de flaor
em aguas potiveis e em outras solugdes aquo-
sas. Foram estudados e discutidos varios pro-
cedimentos espectrofotométricos e comparados
eom o método potenciométrics de eletrodo
especifico com relagio & reprodutibilidade,
sensibilidade e estabilidade.

Devido an alto teor de fluor encontrado em
algumas andlises de rotina em 4dguas de fontes
naiurais do Estade de Sdo Paule, foi feito
um estudo comparative do método utilizado
no Instituto Adolfo Lutz, que é 0 método eolo-
riméfrico gque utiliza ¢ reagents SPADNSY,
o potenciométrico com eletrodo especifico de
flior, e o titulométriee com nitrato de torio ™.

MATERIAL E METODOS

Material

Foram analisadas dez amostras de Aguas
de diferentes fontes naturais, comereializadag,
de Estado de S&o Paulo,

Métodos
1. Métode colortmétrico

Fundamento: baseia-se no descoramento
do complexo SPADNS-oxicloreto de zirconila
de cor vermelha por ions de fldor*

Reagentes

Solugie SPADNS
Solugho de coxicloreto de
de zireoniia

958 mg/500 ml

133 mg/500 ml

Misturar velumes iguais de eada uma das
solugbes.
Solugdo-pudrie de flior

Diggolver 221 mg de fluoreto de sédio anidro
em 1 litre de Adgua destilada (1 ml desta so-
hugdio equivale a 0,01 mg de fldor). A partir
de aliguotas apropriadas, preparar solugbes
contendo de 0 a 1,4 mg/1 de fldor.

Aparelke: Espectrofoidmetro *

Proeedimento

a) Direto: a 50 mil da amostra adicionar
10 ml! do reagente SPADNS-oxiclorsto de

zirconila, Misturar bem e proceder a leitura
da absorbincia imediatamente, no compri-
mento de onda de 570 nm, utilizando céluia
de 1 cm. e caleular o fldor equivalente utili-
zando uma curva-padrdo previamente esta-
belecida ¢,

b) Apbs destilugdo: a 400 m! de Aguna
destilada adicionar cuidadosamenie 200 mi de
dcido sulfdrico concentrado e transferir para
um baldo de destilacdo. Destilar, tendo o
cuidado de ndo uitrapassar a temperatura de
18G°C, durante o processo. Desprezar o des-
tilado. Esfriar. Adicionar, ne baldo, 300 ml
da amostra e homogeneizar. Destilar e re-
cother 300 ml do destilado. Retirar uma ali-
quota de 50 ml e proceder como em o.

2. Método tifulométrice

Fundamento: basela-se na complexagio do
fldor com nitrato de téric e o ponte final da

reacie & detectado pela sclugdo indicadora.

Reagentes
Solugéo de nitrate de tério .. 0,0133 N
Solugao reguiadora
Acido monocloroacético .... 945 g
Hidréxido de sodio ........ 2,00 ¢
Agua gap. ..o 160 ml
Solugéo indicadora
Sal dissddico do dcido ali-
garinsulfénico .......... 0,1¢%
Proeedimento

a) Direto: a 50 m! da amostra adicionar
12 potas da solugioe indicadora e Acido clo-
ridrico 0,1 N até desaparecimento da cor ro-
sada. Depois, acrescentar 2.5 mi da solucido
reguladora e tifular com solugdo de nitrato
de torio até a volia da cor rosada (1 ml de
nitrato de forio 0,133 N equivale a 09,2533 mg
de ilhior).

b) Apds destilugdo: proceder como em
1.0 para destilar e utilizar 50 mi do desti-
lado, repetindo o procedimento descrito em
2.a.

3. Método potencioméirico

Fundumento: baseia-se na medida poten-
ciométrica direta de {ons de fldor livres, com
um eletrode especifico para fldor,

SPANDS (sodium phenyleze dikydrozy mnaphthalene sulfonate) — sal trissédico do &cido 4,5-dihidre-

%i-8 (para-sulfofenilazo}-2,7-naftaleno dissuifénico.

**  Hitachi Perkin-Elmer Coleman 139.
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Reagentes
Solugdc TISAB®
Cloreto de sddio ..., 58 g
Acido acético glacial 57 mi

EDTAIV*™ ,,...... 4 g

Agua gsp. ..., 1000 ml

O pH desta soluglo foi ajustado 2 5 — 5,5
com solugho de hidrdxido de sédio 5 M.
Apoarelho: Analisadoer de fon digital e mi-

croprocessador®**; eletrodo de referéneia****;
eletrodo de flgor¥**+*,

Procedimento

A B0 ml da amostra adicionar 50 ml da
solucdo TISAB®*, Misturar bem e proceder &
medida potenciométrica, utilizando o elefrode
para fldor®

RESULTADOS

Os teores de fldor determinados em dez
amosiras de Aguas de fonies naturais do
Estado de S3o0 Paulo pelos trés métodos ja
enumerados estio expostos na tabela abaixe:

Teor de flior em dgucs de fonies nalurais

Flior
ppm
Amostras Método colorimétrico Método titulométirico
Método potenciométzico
Direto 56;:%1150 Direto éeiﬁiﬁgéo com eletrodo especifice
i 34,40 27,00 31,68 21,28 82,40
2 0,63 8,60 1,01 0,50 0,49
3 8,00 0,00 4,51 6,60 0,00
4 14,75 12,20 18,60 11,31 19,26
5 9,75 8,60 10,64 16,36 8,61
8 18,50 18,00 17,48 1744 16,76
7 0,47 0,25 0,718 9,00 0,38
8 8,20 5,70 18,42 8,82 7,65
9 9,00 7,60 12,41 9,60 9,45
10 10,35 920 11,90 9,80 10,80

DISCUSSAC E CONCLUSAO

Escolhemos o métode de eletrodo de ion
especifico como referénecia por ser menos sus-
ceptivel a interferéncias que os cutros métodos
estudados. Ele é direto e especifico para a
determina¢io de flaor, eliminando dessa ma-
neira erros causados pelo analista na deter-
minagio colorimétrica ¢ titulométriea,

As possivels interferéncias foram eliminadas
pelo gimples tratamento da amostra com solu-
¢io tampdoc e complexantes adequados e o
teste de recuperagfio, com adiglo conhecida

de fldor, mostrou ser bastante satisfatério e
reprodutivel,

Pela observaciio doz resultados dos teores
de fldor pelos trés métodos testados direta-
mente com amostra, nota-se gue nio ha discor-
déncia aprecidvel! de valores.

De modo geral, os teores de flior obtidos
pelos métodos colométrico e titulométrico, apés
destilacio da amostra, sfo menorves que osg
obtidos pelo método potenciométrico realizado
diretamente, indicando perda de flior durante
aquele tratamento prévio.

* TISARB (tetal ionic strengh adjuster bochground) — solugo alustadora de forga idnica tetal
¢ LBDTA (ethylenedinmine tetracefate) -— tetracetato de etilenodiamina,
sex Mod, 801, Orion Research Incorporation, Cambridge, Ma., E.U.A,

kksx - Wod, 90-01, Orion Research,
Fxexx Mod., 94-09, Orion Kesearch,
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ZENEBON, O; YABIKU, H. ¥.; RESSINETTL, N. A, & LARA, W. H, — Compa-
rative study of the usual methods for determination of fluorine in water from
natural fountains, Rew, Inst. ddolfo Lautz, 39(2):161-184, 1979,

SUMMARY: A comparison was made of three procedures for determination of
the fluorine content of 10 samples of drinking water obtzined from natural foun-
tains. A colorimetric procedure using the SPADNS 4.5-dihydroxy-3-{parasulfophe-
nylazo)-4,7-naphthalenedisuifonic acid trisedium salt) reagent, a titulometric method
with thorium nitrate and a potentiometric proceduve using a special fluoride
electrode were tested. The first two methods were also fested after previous distil-
Intion of the sample for elimination of interfering subsiances. No appreciable dif-

ference among the methods was found,

DESCRIPTORS:
tains, fluorine determination,

fluorine in water, determination; water from nafural foun-
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