Estudo comparativo entre os procedimentos potenciométrico
com eletrodo ion-seletivo para determinacao de fluoreto em
aguas de abastecimento publico segundo os Métodos Fisico-
Quimicos para Analise de Alimentos e com utilizacao

minimizada de reagentes.
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A legislacdo brasileira, através da Portarian® 518 de 25
demarco de 2004 do Ministério da Salide?, em consonanciacom
as Normas Internacionais da Organizacdo Mundial da Salde,
recomendaque o teor maximo toleravel deionsfluoreto presentes
em &guas paraconsumo humano sgjade 1,5 mg/L. No Estado de
S&o Paulo, a Resolugdo SS/250 de 15 de agosto de 1995°
estabel ece que sejam consideradas de acordo com os Padrdes
de Potabilidade as &guas que apresentarem concentracdo de
jons fluoreto na faixa de 0,6 a 0,8 mg/L. Estes limites foram
estabel ecidos considerando avariacdo damédiade temperaturas
méximas diérias do ar no estado de S&o Paulo.

Dentre os métodos analiticos sugeridos para a
determinacéo do ion fluoreto em aguas de abastecimento publico,
0 potenciométrico com eletrodo ion-seletivo éo maisindicado e
adequado para concentragdes acimade 0,2 mg/L, devido aata
seletividade, melhor linearidade, menor susceptibilidade a
interferentes, simplicidade erapidez®.

Osionsfluoretos podem formar complexos com grande
variedade de cétions polivalentes e a intensidade com que a
complexacéo ocorre depende do pH da amostra, dos niveis
relativos de fluoreto e das espécies complexantes. A presenca
do&cido 1,1 ciclo-hexileno-di-nitrilo-tetracético (CDTA) utilizado
como componente de solucBes tampao TISSAB, que complexa
preferencialmente cétions, deixalivres osionsfluoreto, além de
manter aforcaidnicae pH uniformes’.

Segundo a metodologia preconizada pelo Standard
Methods for the Examination for Water and Wastewater (APHA)*
otampao recomendado €0 TISSAB 11, que cbedeceardacéo entre
osvolumes de tampao e amostrade 1:1, com volumefinal de20a
50mL. Entretanto, segundo os Métodos Fisico-Quimicos para
Andlise de Alimentos®, para as condicdes de concentracdo e
interferentes encontrados nas amostras de &guas de abastecimento
publico, érecomendado otampdo TISSAB 111, cujarelago entreos
volumesdetampdo eamostraéde 1:10, comvolumefina de55mL.

Quanto ao eletrodo, éimportante considerar aexisténcia
dediferentes marcas e model os comerciaizados e que o el etrodo
combinado de ion seletivo para ion fluoreto utilizado neste

estudo (Thermo Orion ionplus) apresentaumamembranaplana
(fluoreto de lantanio) naextremidade, quetocaparalelamentea
superficie do liquido. Neste caso, 0 uso de volumes maiores de
soluc&o de amostra-tamp&o torna-se dispensavel, visto queuma
peliculafinadeliquido é suficiente para sua submersao.

Considerando o nimero deamostrasanali sadas paraatender
a0 PROAGUA, o custo elevado dos reagentes envolvidos nesta
determinacéo e, tendo em vistaapossibilidade positivade aplicacéo
deum procedimento com consumo reduzido destesreagentes, junto
a necessidade de se assegurar confiabilidade aos resultados,
pretendeu-se com este estudo testar alguns parémetros de
vaidacao tais como: linearidade, limite de deteccao, recuperacéo,
precisdo e exatidao aplicadas ao procedimento modificado, com
reducdo decimd devolumedaamostraedo TISSAB |11, mantendo-
searelacdo 1:10. Além disso, comparar osresultados obtidos pelo
procedimento descrito nos M étodos Fisico-Quimicos paraAndlise
deAlimentos® (PA) e pelo procedimento modificado (PB).

Foram analisadas 50 amostras coletadas por técnicos
dos 6rgdos municipais de Vigilancia Sanitéria, provenientes de
25 municipios da regido de Sdo José do Rio Preto/SP, como
parte das atividades do programa PROAGUA.

A linearidade dos métodos foi calculada a partir da
equacdo daregressao linear, pelo método dos minimos quadrados
e observando-se o coeficiente de correlacéo linear (R?). Segundo
as instrucdes do INMETRO®, um valor maior que 0,90 &,
usualmente, requerido. AsFiguras 1 e 2 apresentam os gréaficos
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Figura 1. Curvade calibracdo para PA
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Figura 2. Curvade calibracéo paraPB

Tabela 1. Resultados rel ativos a porcentagem de recuperacao.

Figura 3. Curvade regressao ortogonal entre PA e PB

Tabela 2. Resultadosrel ativos aos parametros de validagéo para
precisdo e exatiddo.

Concentracdo (mg/L) Recuperacéo (%) *
03 986 Concentragdo (mg/L)  CV (%) * Erro Relativo (%)
04 91 03 13 05
05 95,7 05 14 22
* médiade6 replicatas 10 32 32

CV=coeficiente devariacdo
“médiade 6 replicatas

Tabela 3. Resultados das 50 amostras anali sadas pel os procedimentosA e B paradeterminagéo de fluoreto em dguade abastecimento

publico.
Procedimentos Amostrasem Amostrasem Total de Total de
desacordo desacordo Amostrasem Amostras de

[F]<0,6 mg/L [F]>0,8mg/L desacordo acordo

PA 2% o7 33 17
(52,0%) (14,0%) (66,0%) (34,0%)

PB 2% 03] <] 18
(52,0%) (12,0%) (64,0%) (36,0%)

dos resultados dos ensaios das curvas de calibracdo para PA e
PB, com respectivos R?, paraafaixade concentragdo de0,1al,4
mg/L deionfluoreto.

O limite de detec¢do (LD) para PB foi estudado no
nivel de 0,1 mg/L e apresentou coeficiente de variagéo de
8,9%.

A porcentagem de recuperaggo do ionflior foi estimada
pelaandlise de amostras com adicéo de quantidades conhecidas
de padréo. Paratanto foram utilizadas 6 replicatasem 3 niveisde
concentracdo: 0,3; 0,4 e0,5mg/L (Tabelal).

Foram utilizadas concentragbesde0,3; 0,4 € 0,5mg/L para
testar a recuperacdo e 0,3; 0,5 e 1,0mg/L para determinar os
parémetros precisdo e exatidéo por representarem afaixademaior
linearidade e os pontosinferior, mediano e superior dacurvade
calibracdo, respectivamente.

A precisdo foi determinada por meio da repetitividade,
expressa como coeficiente de variacdo (CV) e a exatidéo foi
calculada em funcdo do erro relativo, empregando-se solugdes

padrdo de concentragdes conhecidas, testadas em 3 niveis com
6 repeticOes paracadanivel (Tabela2).

A Figura 3 apresenta a curva de regresséo ortogonal
entre os valores obtidos pelos procedimentos A e B que
apresentou para R? o valor de 0,9998. Para a construcéo da
curva de regressdo linear foram utilizadas as médias dos
resultados obtidos nas diferentes concentracdes de
solucdes padréo, testadas por ambos os procedimentos (de
0,2a1,0mg/L).

Conforme aTabela 3, das 50 amostras analisadas pelos
PA e PB, 26 (52%) estavam em desacordo por apresentarem teor
defluoreto abaixo do limite estabel ecido pelalegidagéo (0,6mg/
L) por ambos os procedimentos, enquanto 07 (14%) e 06 (12%)
estavam em desacordo por apresentarem teor de fluoreto acima
dolimite estabel ecido (0,8 mg/L) pelos procedimentos PA e PB,
respectivamente; as 17 (34%) e 18 (36%) amostras restantes
estavam de acordo pelos dois procedimentos, demonstrando
similaridade entre os percentuais de aprovacdo. A mesma
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similaridade foi observada quanto ao percentual de amostras
em desacordo entre PA e PB.

Osvalores encontrados para os parémetros de validagéo
demonstraram niveis aceitéveis de confiabilidade, tornando a
utilizagao do procedimento com reducgéo devolume (PB) aplicavel
parao model o de el etrodo utilizado.

As50 amostras foram analisadas, em duplicatas, por PA
e PB, e os resultados submetidos ao teste estatistico de
comparagdo de médias “t” de student. Os resultados revelaram
gue os procedimentos testados no contraste ndo diferiram entre
si ao nivel designificanciade 1%.

Do ponto devistasanitério, 65%, em média, dasamostras
analisadas foi considerada em desacordo com a legislagdo
estadual vigente por ambos os procedimentos analiticos.
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