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RESUMO

A determinagéo do teor de flior nas
aguas de abastecimento, sempre em
quantidades baixissimas, quer na pes-
quisa da concentragao natural, quer
no controle da operagido da fluoreta-
¢ao, exige metodologia acurada que
conduza a resultados confidveis, quer
para garantia da eficiénecia (quantida-
des minimas) quer para economia do
processo (quantidades maximas).

Os métodos ortodoxos da quimica
analitica mineral, transpostos para a
quimica sanitaria, tém correspondido
as necessidades desde que certas pre-
caugdes sejam adotadas e outras di-
ficuldades superadas.

No presente trabalho, a par de uma
apresentagdo dos trés métodos de
analise comuns e Ja consagrados, é
descrito um processo expedita desen-
volvido exclusivamente para controle
da operagdo em instalagbes carentes
de equipamentos mais sofisticados
{caso da maioria dos postos de fluo-
retagdo), processo que adotado local-
mente e contando com suporte anali-
tico pericdico de laboratérios regio-
nais bem equipados propiciara condi-
cbes para um perfeito acompanha-
mento da operagao, seguranga para
os responsdveis e registro de dados
para futuras aferigbes dos resultados
e beneficios da prética da operagéo
de fluoretagic das aguas de abaste-
cimento.

t — INTRODUGAO

A fluoretagdc da agua consiste em
uma simples operagdo de dosagem
de uma exata quantidade de composto
de floor em um conhecido volume de
agua.

Assim considerada, o controle da
operagdo poderia ser reduzide a uma
conta aritmética, uma simples regra
de trés.

Entretanto, um sistema de dosagem
possui diversas causas de erros que
levam a variagGes no resultado final,
o que recomenda o controle laborato-

rial do trabalho, por mais confidvel
que seja a instalacdo, mesmo porque
o controle da qualidade final do pro-
duto constitui pratica indispensavel
para defesa do consumidor e tranqui-
lidade dos responsaveis pela produ-
¢ao.

Entre as causas de erro acima refe-
ridas podem ser enumeradas as se-
guintes:

a) variagdo da vazéo da dgua a ser
beneficiada, em fungdo da produgac
das bombas, da alterndncia das mes-
mas, da oscilagdo dos nivels dinédmi-
cos em pog¢os profundos, da sazonali-
dade da produtividade dos mananciais
etc.;

b) variagio da concentragio do
flior na matéria-prima. A grande
maioria dos postos de fluoretagdo uti-
liza acido fluorsilicico, ainda n@o nor-
malizado, cuja concentra¢io oscila en-
tre 18% e 24%. Variagdo muito me-
nor é encontrada no flucrete de sédic
e fluorsilicato de sddio;

¢} imprecisdo do equipamento de
dosagem;

d) deficiéncia pessoal na operagdo
e controle,

A incidéncia desses fatores na pra-

tica da fluoretagdo pode ser estimada
segundo os valores abaixo:

Vazfo da 4gqua .......... + 10%
Concentragdo do produto
quimico ............. + 20%
Equipamento de dosagem x 5%
Deficiéncia pessoal ..... + 10%

[*} Palestra proferida no 1.© Congresso Bra-
sileiro de Fluoretagho de Aguas (Guarujd, 24 a
27 de setembro de 84).

(**) Coordenador de Projetos da DCP/SPD/DC
— Sabesp

A desconsideragio desses erros po-
derad levar a um erro médio de 25%.
Um controle laboratorial poderd redu-
zir esse mesmo erro médio a menos
de 10%, o que pode significar um
desvio maximo inferior a 0,1 mg/l de
fldor, para as concentragbes oOtimas
recomendadas.

II — METODOS MAIS UTILIZADOS
PARA ANALISE DO FLUOR

Sao trés os métodos mais utilizados
em laboratério para a andlise do fldor
em &gua, nas concentragcbes proximas
dos teores o6timos recomendavels.
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A — Método visual do Zirconio-
Alizarina

Também chamado Scott-Sanchis, no-
me do seu introdutor na tecnologia,
ou dos Tubos de Nessler, por causa
da vidraria utilizada na comparagéo
colorimétrica.

Baseia-se este método na proprie-
dade que tem o flior em descorar
uma laca avermelhada produzida pala
combinagao de um sal de zircénio (ni-
trato ou cloreto) com o corante aliza
rina, em meio fortemente acido.

A coloragdc vermelha, a 0,0 mg/!
de flior, gradativamente passa a ama-
rela até o valor de 1,5 mg/| de fidor
(limite da sensibilidade).

O desenvolvimento da coloragéo é
demorado, o que motivou a fixagéo de
um tempo de 60 min entre a adigéo
do reagente e a medigdo da intensi-
dade colorimétrica.

A comparagio visua! da coloragao €
feita em tubos de Nessler (tubos ci-
lindricos de forma alta e fundo plano)
de 100 mi, segundo o eixo dos
mesmos. (Fig. 1]

Em um tubo é colocada a amostra
em anilise e em uma série de cinco
ou seis outros tubos sdo colocadas
solugbes com concentragdes conheci-
das de flior e prdoximas do teor de-
sejado. O reagente ¢ colocado no
mesmo instante em todos os tubos
(amostras e padrdes), que deverdo
ser mantidos a4 mesma temperatura
até o momento da comparagéo.

O método do zirconio-alizarina, a par
da vantagem de sua simplicidade e
custo acessivel, sofre interferéncia de
algumas substdnclas que podem estar
presentes nas aguas de abastecimen-
t0 como sejam:

® cloro residual, que deve ser to-
talmente eliminado pela adigéo de ar-
senito de sédio em solugéo:

® aluminio [residuall;
® alcalinidade;

® gylfatos;

® fosfatos.
(ver Fig. 2]
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Quando as substincias interferentes
estao presentes em teores excessivos
ou quando hd incerteza sobre a sua
presenga, 0 teor e a natureza das
mesmas, 0 recurso reside num pro-
cesso de destilagio da amostra em
mistura de 4cido sulfirico, que sepa-
ra o flior sob a forma de écido fluor-
silisico volatilizado, condensado e to-
talmente puro, isento dos interfe-

rentes. Método do Método do

Existem aparelhos comercializados Zirconio — Alizarina Zirconio — SPADNS
que substituem os padrdes liquidos, Substancia
preparados a cada anélise, por pa- Conc. Erro Cone. Erro
droes permanentes, montados em dis-

. o myg/1 mg/

cos ou réguas, simplificando o traba-
tho, mas apresentando alguns dos in- Alcalinidade A00 — 5.000 —
convenientes abaixo apontados: Aluminio 0,25 —_ 0.1 —

® necessidade de rigida observéan- Cloretos 2,000 - 7.000 +
cia das prescricbes dos fabricantes no Ferro 20 + 10 -
referente ao tempo e temperatura da Fosfatos 5.0 + 16 —-
reagio para os quais os padrées fo- Sulfatos 300 + 200 -
ram calibrados. Hexametafos-

® qualidade e idade do reagsnte fatos 10 + 10 +
restrita a certas especificages que, Cloro residual Deve ser totalmente eliminado com reagente de arsenito.

frequentemente, criam dependéncia a

® no caso de interferentes exces-
sivos ou desconhecidos continua a ne-
cessidade da destilagio prévia ao
ensaio.

B — Método fotométrico do Zircdnlo-
SPADNS (instrumental)

Este método é semelhante ao da ali-
zarina, ¢com a vantagem de ser de rea-
¢io imediata, mas desenvolvendo co-
loragdes (avermelhadas) quase impos-
siveis de diferenciagdo visual, obrl-
gando & utilizagdo de colorimetro fo-
toelétrico ou espectrofotdmetro, com
luz monocromética, respectivamenta,
através de filtros ou de prismas.

Também & sensivel a interferéncias,
em menor escala, porém, que o méto-
do da allzarina, mas nao foge da ne-
cessidade da eliminagdo do cloro re-
sidual e da destilagio no caso de in-
terferentes excessivos ou desconhe-
cidos.

£ muito pritico para laboratérios
regionais, bem equipados, onde um
eletrocolorimetro ou espectrofotdme-
tro tem multiplas aplicagbes, néo re-
presentando assim um investimento
especifico e vultoso sé para a andlise
de flaor.

C — Método do eletrodo seletivo
(instrumental)

A necessidade da destilagcio da
amostra para eiiminagio de Iaterfe-
rentes, constituindo um fator compli-
cador e recomendada em todos os mé-
todos quimicos tradicionais, incenti-
vou a procura de um método erpeci-
fico, procura esta que obteve sunesso
no desenvolvimento de um eletrodo
seletivo para fldor.

O métedo do eietrodo seletivo &
baseado no uso de um eletrodo espe-
cifico semelhante aos usados na de-
terminagio do pH, através do qual so-
mente os fons de flior podemn tran-
sitar e que, quando imerso nma Sso-
iugio de sal desse elementn desen-
volve um potencial elétrico expresso
em milivolts, mensurivel em poten-

ANALISE DO FLUOR EM AGUAS

Concentragio de interferentes causando erro de 08,1 mg/l na concentracho

de 1,0 mg/l de fldor
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fornecedores estrangeiros. Figura 2
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cibmatro para pH dotado de escala
calibrada em milivolts ou mesmo em
mg de fldor.

A adicido de uma solucdo “buffer”
especifica, por precausdo, elimina
qualquer interferéncia potencial bem
como assegura uma atividade dos
ions de flGor na amostra.

O método é quase perfeito, mas a
viabilidade de sua utlizagdo esta li-
mitada a laboratério; regionais, da
mesma forma que o método B, acima.

COMPARAGAO DOS METODOS

1 — METODO DO ZIRCONIO-
ALIZARINA (visual}

Equipamento: série de tubos de
Nessler ou comparador com pa-
drées permanentes.

Precaugdes:

— tempo e temperatura de rea-
¢do rigorosamente fixados (ge-
ralmente 60 min +2 e 20°C);

— qualidade e idade do reagente
de acordo com a calibragem
dos padroes permanentes;

— sensivel a interferéneias que
s6 podem ser eliminadas pela
destilagéo.

Caracteristicas: equipamento sim-
ples e de baixo custo, se nao for
necessaria a destilagao.

2 — METODO DO ZIRCONIO-SPADNS
{instrumental)

Equipamento:
eletrofotdmetro de filtro:
espectrofotébmetro.

Precaucdes: sensivel a interferén-
cias que sé podem ser eliminadas
pela destilagdo.

Caracteristicas: muito simples mas
utilizando equipamento de alto
custo, propric de laboratérios re-
gionais onde tém usos multiplos.

3 — METODO DO ELETRODO
SELETIVO ({instrumental)

Equipemento: potencidmetro para
pH com escala em milivolts ou
direta em flior.

Precaugtes: adicdo de uma solucéo
“buffer” que elimina interferentes
em potencial.

Caracteristicas: as mesmas do mé-
todo ZircGnio-SPADNS,

I — SUPERVISAO E CONTROLE

A supervisdo da fluoretagdo basea-
da em métodos analiticos é absoluta-
mente necessaria para o controle do
processo. Aporta vonfiabilidade e eco-
nomia para as autoridades e confere
garantia para os consumidores.

A existéncia e registros da ope-
ragio onde estejam consignados os

resultados das andlises propiciard con-
dighes para a afericio da eficiéncia
do processo e para desfazer dividas.

E de todo recomendével que o con-
trole laboratorial seja efetuado em
dois niveis: o local, a nivel municipal
ou de unidade operadora, no caso de
companhias e o regional, a nivel es-
tadual de Departamentos de Saide ou
de unidades com laboratérios equipa-
dos pertencentes a entidades como
Sabesp e Cetesb [no caso do Estado
de Sdo Paulo).

Em peguenas comunidades o con-
trole local deve compreender, no mi-
nimo, uma amostragem didria no re-
servatérioc de distribuicdo e em um
ponto da rede.

No inicio da operagdo a amostragem
deve ser mais frequente e em mais
pontes, até estabilizaggo da pratica e
aquisicdo de seguranga por parte dos
responsaveis.

Os laboratérios regionais, além da
atividade de pesquisa e verificagao
dos teores naturais precedentes 3 im-
plantagdo da fluoretagio, cevem assu-
mir o papel de auditores amostrando
mensalmente a dgua tratada e verifi-
cando a observincia dos teores o6ti-
mos recomendados mediante analises
precisas e possiveis de serem efetua-
das com seu equipamento. Em fungao
desse trabalho deverio ser emitidas
aprovagdes ou recomendagbes, tanto
relacionadas com a operagio como
com os procedimentos de controle
analitico.

O grande desafio com que se de-
frontam os entusiastas da fluoretaggo
estd na implantagdo do controle local.

Mais de 70% das sedes municipais
do Brasil podem ser enquadradas den-
tro do conceito de pequenas comuni-
dades, o que significa que quase trés
mil cidades que tém todo direito de
aspirar a receber o beneficio do
flior em sua dgua de abastecimento
nao possuem condi¢oes econdmicas
para a aquisicdo, manutengao e manu-
seio de um equipamento convencional.

Paralelamente, hd uma rede de la-
boratérios regionais suficientemente
equipados para a pesquisa inicial do
fldor e para a auditoria em operacdes
de controle periédico, mas nio reu-
nindo condi¢ches para rotineiramente
assumir os controles locais, com toda
complexidade do trabalho de colheita
e transyorte das amostras,

Urge encontrar uma soluglo pratica
e ao alcance dos recursos materiais
e humanos disponiveis nessas peque-
nas comunidades, com o fim de se
implantar um controle continuo e fre-
quente junto ao equipamento dosador,
possibilitando os ajustes necessdrios
logo ap6s a constatagdo de desvios.

Com esse objetivo desenvolvemos
um —1étodo singelo de controle, exclu-
sivamente de controle, que pensamos
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construir uma modesta contribuigio
para reduzir causas de erros e facili-
tar a analise do flior adicionado as
aguas.

IV — METODO SIMPLIFICADO PARA
CONTROLE ANALITICO DA
FLUORETAGAO

Dos trés métodos inicialmente ado-
tados e acima relacionados, o que
mais se aproxima das possibilidades
de uma pequena comunidade é o wvi-
sual ou da reagao com zircdnio-aliza-
Fina.

Apresenta, entretanto, algumas exi-
géncias que devem ser contornadas,
ou superadas normalmente no caso
do uso de padrbes permanentes, como
sejam:

a) a qualidade dos componentes do
reagente, principaimente do corante,
deve corresponder & especificagdo do
fabricante dos padrdes;

b} a idade do reagente deve ser a
menar possivel |4 que sua deteriora-
¢do, com o tempo, conduz a matizes
em desacordo com os padrdes fixos;

c] o tempo de reagio, geralmente
60 min +2 deve ser rigorosamente
observado;

d) a temperatura para a qual foram
preparados 0s padries [(geralmente
20°C) deve ser mantida;

e) como o0s padrées, quer fixos
quer em tubos Nessler, sdao prepara-
dos com ou para dgua destilada, a
sdgua sob controle deve ser isenta de
interferentes, 0 gque as vezes axige
destilagio da amostra.

Para superar essas exigéncias ou
dificuldades sugerimos o seguints pro-
cedimento que inclui uma pequena mo-
dificagdo do método padrao, modifica-
¢do que limita o métedo ao controle
local, mas que o torna bastante confié-
vel.

Usam-se trés tubos de Nessler de
100 ml, que chamaremos A, B e C.

No tubo A coloca-se amostra de
agua que recebeu a fluoretagéo e nos
tubos B e C a mesma &gua antes da
fluoretagao.

Se a agua for clorada, adiciona-se &
cada amostra o reagente neutralizador
do claro (arsenito), na proporgdo de
duas gotas para 1 mg/l (ppm) de clo-
ro presente.

Nos tubos B e C adiciona-se solugao
padric de fluoreto de sédio de forma
a ter no tubo B, menos 0,1 mg/l e no
tubo C, mais 0,1 mg/| de flaor do que
o teor 6timo preconizado para a dgua
em foco.

Isto &, se a dgua possui um teor na
turat de fldor, verificado durante a fa-
se de pesquisa de 0,2 mg/i ¢ se o pre-
conizado for 0,7, ao tubo B deverdo ser
adicionados 0,4 e ac C, 06 mg/l

A cada um dos trés tubos (A, B e C)
adiciona-se 5 ml do reativo de zircd-
nic-alizarina.
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Esta é a colaboragdo que, modesta-
mente, trouxemos a este conclave na
esperanga de mostrar a0s responsaveis
pela fluoretagdo das aguas que uma
operacdo responsivel poderd ser con-
duzida com recursos modestos, sem
sofisticacdo, dentro de um plano de
integragao dos diversos laboratérios de
saiide piblica no trabatho de comple-
mentagdo e aferigio da operagio e
controle da fluoretagho da dgua de
comunidades carentes de maiores re-
cursos técnicos para isoladamente as-
sumirem a responsabilidade integral.

O controle analitico é indispensével,
sob pena da fluoretagao se tornar pre-
sa facil de interessados em descobrir
falhas que levern a desmoralizagio do
processo.

Compete azos entusiastas, honesta-
mente convencidos da eficdcla da
operacao, trazer contribuigbes que ca-
da vez tornem mais simples & mais
facil atender ao beneficio da popula-
Gao.

E o que esperamos ter feito.

REAGENTES USADOS NA
DETERMINAGAOQ DO FLUOR
EM AGUAS

Os tubos assim preparados sao dei-
xados em repouso por 40 a 80 min
ap6s o que se verifica se a coloragéo
da agua do tubo A (observada segun-
do o eixo dos tubos), estd entre a
dos tubos B e C.

Estando a coloragdo no tom inter-
medidrio a operagdo estd bem condu-
zida. Mais amarela ou mais vermelha
€ indicio de excesso ou falta de flior,
sendo necessério ajuste no aparelho
dosador.

Este método dispensa precaugio
com relagdo a interferentes porque
tanto a amostra sob exame (A) como
os padrdes (B e C) tdm a mesma com-
posigio quimica.

Nio exige maior rigidez para com o
tempo e temperatura da reagdo por-
que os trés tubos permanecem o mes-
mo tempo sob a mesma temperatura,
antes da comparagéo,

Também ndo apresenta variagdes de
tonalidade em relagdo aos padrdes, em
funcdo da qualidade do corante e da
idade do reagente, porque 0 mesmo
reagente adicionado & amostra em exa-
me (A) é o usado para a preparagdo
dos padrdes (B e C).

Para os interessados em maiores de-
talhes é oferecido em anexo um for-
muldrio para prepara¢io dos reagen-
tes.

1 — Solucdio de arsenito de sédio

50 g de arsenito de sédio p. 1 mil
ml de &gua destilada duas gotas em
100 ml de amostra neutralizam 1,0 ppm
Cls.

2 — Solugdo padrio de flior

0,0221 g de fluoreto de sédio pa.
em mil ml de &gua destilada.

1,0 mi desta solugdo= 0,01 mg F ou

1.0 ml desta solucdo em 100 ml de
dgua equivale a 0,1 mg/! de F.

3 — Reativo de zircbnio-alizarina

a) dissolver 0,30 g de oxicloretc de
zirchnio ou 0,25 g de oxinitrato de zir-
conic em 50 ml de Agua destilada.

b} dissolver 0,07 de alizarina S (mo-
nossulfonato sédico de alizarina) em
50 ml de &gua destilada.

¢} misturar as duas solugdes acima,
agitando para reacdo imediata.

d} diluir 112 m! de 4cido cloridrico
p.a. a 500 ml, com agua destilada.

e) diluir 37 ml de é&cido sulfdrico
p.a. em dgua e elevar a 500 mi. Esfriar.

f} misturar d com e e adicionar a
mistura icida assim formada a solu-
¢do de zircénio-alizarina preparada em
¢, elevando o volume a 1 mil ml.

Este reagente, guardado em lugar
escuro e fresco, € estavel por no mini-
mo dois meses. :

Para a determinacio do flior e pre-
paracao dos padrdes adiclonar 5 ml de
reagente a 100 ml de amostra ou pa-

drao.
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