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RESUMO. As aguas utilizadas para diluicdo de solucdes de didlise devem ser praticamente isentas de
contaminantes para garantir a seguranca do paciente com insuficiéncia renal. O tratamento da dgua de
abastecimento usada para esta finalidade deve, principalmente, eliminar a maior parte dos ions fluoretos.
Estes ions podem causar aos pacientes doengas 0sseas do tipo osteomalacea e osteoporose, hipercalemia,
entre outras. O método do eletrodo ion seletivo € considerado 0 mais adequado para a determinagédo do
ion fluoreto em aguas de abastecimento, devido a sua alta seletividade, melhor linearidade e menor
susceptibilidade a interferentes, quando comparado com o método espectrofométrico. O presente trabalho
teve como objetivo investigar a aplicacdo deste método para a determinacédo das concentracdes de ions
fluoretos em aguas para diluicdo de solugbes de dialise. Avaliou-se o uso de seis solugfes tampédo com
composi¢des diferentes para analise de solu¢des aquosas com concentragdes de ions fluoretos de 0 a 2,5
mg/L. Verificou-se que as melhores condi¢cdes experimentais para 0 método potenciométrico foram o
emprego de solu¢éo tampéo (TISAB 0), preparada com cloreto de sédio e acido acético glacial com pH
final 5,4 - 5,5 ajustado com hidréxido de sddio, utilizando adi¢éo de padréo.
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INTRODUGAO para solucdes de dialise a ser implantado pela rede de

N o _ Laboratoérios de Saude Publica do estado de S&o Paulo.
A agua utilizada para dialise, quando inadequadamente

tratada, coloca em risco a vida e a seguranca do paciente com MATERIAIS E METODOS
insuficiéncia renal. A magnitude dos problemas e riscos
envolvidos com este tipo de agua, pode ser estimada quaigfipamento

comparada com o padréo estabelecido para a ingestdo médiade pgtenciometro para determinacdo de pH/ion seletivo,

agua potavel de 2 litros diarios ou 14 litros por semana. Pacienisdelo 710A, marca Orion e eletrodo combinado de ion seletivo
que fazem trés sessdes de dialise com 4 horas cada, epi@Q fluoretos, modelo 96-09, marca Orion.

expostos a aproximadamente 300 litros de agua por semana,
correspondendo a uma exposigéo vinte e cinco vezes maiorgiycses-padrao

que a ingestao diaria de agua Foram utilizadas amostras solugdes-padrdo de fon
Os contaminantes presentes na agua de abastecimefigreto em concentracdes de 0 a 2,5 mg/L, preparadas a partir

podem ter acesso a corrente sanguinea se forem absorvigesiiluicses de uma solucio estoque de fluoreto de sédio de

pelo trato gastrintestinal. Quando presentes nas aguas utilizagggcentracso igual a 1000 mg#t. Todas as solucdes foram

para diluicéo de dialise, o sangue do paciente esta diretameifi€paradas com agua destilada e desionizada.
exposto a estes contaminantes téxicos, e 0s pacientes em

dialise, por terem funcéo renal diminuida, apresentam uUmeycoes-tamp&o
reducéo significativa na sua capacidade de excretar substancias ag solucBes-tampao foram preparadas de acordo com

toxicas através da uriha as formulacées abaixo, na propor¢do de 1:1 entre a solucso-
O ion fluoreto em concentragoes elevadas pode cauggmpzo e solugio-problema, exceto para TISAB 1lI-CDTA e
ao paciente doencas Osseas do tipo osteomalacegrsra, que foi de 1:10:
osteoporosé como também hipercalerfiidntoxicagdo crénica « T|SAB O (g.s.p. 1 litro): 58g de cloreto de sédio, 57mL de
por fltior aumenta a ossificagéo, hipermineralizac&o, calcificac@gido acético glacial, 500mL de agua desionizada, 120mL de
dos ligamentos, além de induzir osteodistrofia renal. O fIﬂo§0|ug50 de hidréxido de sddio 5M.
através do sangue do paciente, também pode se acumulappgedimento: Adicione cloreto de sédio e acido acético glacial
cabeca, causando disfuncdes no sistema nefvoso a agua desionizada. Lentamente, adicione com agitac&o, solugéo
O método utilizando o eletrodo de ion seletivo e hidroxido de sédio 5M; agite até dissoluciio dos sais. Apos
considerado o mais adequado para a determinac@o do Effriar, meca o pH da solucéo final, que devera ser 5,4 - 5,5. Se
fluoreto em aguas de abastecimento, devido a sua aj@cessario ajuste o pH com soluc3o de hidréxido de sodio 5M.
seletividade e melhor linearidade quando comparado com @gmplete o volume com agua desionizada para 1000 mL.
métodos espectrofotométri€8°! Para manter a forcaionica. T|SAB I — CDTAL (g.s.p. 1 litro): 58g de cloreto de sédio,
da soluc&o, descomplexar os ions fluoreto e ajustar o pH &2 m de 4cido acético glacial, 500mL de agua desionizada,
solugéo, varias formulagbes de TISAB (total ionic strenghgomL de solucéo de hidréxido se sédio 5M, 4g de CDTA (1-1-
adjustment buffer/tampé&o de ajuste de forca ibnica total) té@iblohexiIeno—dinitrilo-tetracético).
sido propostas, sendo que a escolha depende da concentrgg@edimento: idem ao anterior, sendo que o CDTA é colocado
de fluoreto e dos fons interfererfte%!o:2 junto com os sais iniciais, antes da solucdo de hidréxido de
Os centros de dialise utilizam aguas provenientes @@djo 5M. O pH resultante devera estar na faixa de 5,0 — 5,5.
sistemas de abastecimento publico, as quais passam por.umriSaB || — EDTA (q.s.p. 1 litro): 58g de cloreto de sédio,
processo obrigatorio de fluoretacao, onde o ion fluoreto deve es$am | de 4cido acético glacial, 500mL de &gua desionizada, 160mL
presente em concentragdes de 0,6 a 0,8 fng7ara o UsO N0 (e solugsio de hidroxido de sodio 5M, 4g de EDTA (Acido etileno-
tratamento dialitico, estas aguas devem ser tratadas por sistegiggro tetracético).
adequados, retendo os ions indesejaveis. A concentragéo maxsRgcedimento: idem ao anterior, substituindo o CDTA pelo
permitida de fluoreto em aguas de dialise é de 0,2°mg/L EDTA.
Atualmente, ndo se tem um método oficial nem um método TISAB Il — CDTA? (g.s.p. 1 litro): soluc&o de hidroxido de

recomendado para a determinac&o de ions fluoreto em agyagio a 40% (m/v), 300g de citrato de sédio dihidratado, 58g de
destinadas a diluicdo de solugtes de didlise. cloreto de sédio, 0,015g de vermelho de cresol, 500mL agua
O presente trabalho tem como objetivo realizar um estugsionizada e 18g de CDTA.
comparativo de solugbes-tampé&o, de composi¢éo mais simpiggcedimento: Adicione, gota a gota, até dissolugio completa
e de menor custo, porém com formulagGes caracteristicas gag sais, solucdo de hidroxido de sédio a 40% (m/v) & agua
solucdes-tampéo sugeridas para a analise potenciomeétricajdejonizada e CDTA. Acrescentar, sob agitacao, citrato de sodio
ions fluoreto em aguas destinadas para o consumo htiffano gjnidratado, cloreto de sédio e vermelho de cresol. Apos
A partir dos resultados obtidos, pretende-se definir as melhor(ggsomgéo dos sais, completar o volume para 1000 mL com agua
condigbes experimentais para o controle de fluoretos em agysionizada. O pH resultante devera estar na faixa de 6,5 — 7,0.
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* TISAB Ill — EDTA (g.s.p. 1 litro): solug&o de hidroxido de RESULTADOS E DISCUSSAO

sédio a 40% (m/v), 300g de citrato de sodio dihidratado, 58g de

cloreto de s6dio, 0,015g de vermelho de cresol, 300mL de &gua A medida de fluoreto sofre varios tipos de interferéncias.
desionizada e 18g de EDTA. Os cations polivalentes, em especial 0 aluminio e o ferro, formam
Procedimento: idem ao interior, substituindo o CDTA pelo EDTAomplexos com este ion dependendo do pH e da raz&o entre as
» Citrato 0,1M (g.s.p. 1 litro): 229 de &cido citrico, 400mL deoncentra¢gfes do céation e do ion fluoreto; hexametafosfato e
agua desionizada, solucdo de hidréxido de sodio a 50% (mmtofosfato também sédo interferentes. Para a eliminacéo desse
Procedimento: Dissolver o sal com a agua desionizada, sobblema, geralmente é indicado o uso de solucdo tampéo
agitacdo. Ajustar para pH 6,0, adicionando lentamente solug@mtendo CDTA, um componente que complexa esses e outros
de hidréxido de sédio 50% (m/v). Completar o volume para 10@88tions que possam estar presentes nas anfostras

mL com agua desionizada. Esta solucéo é estavel por apenas 1 Para avaliar qual solugcdo tampéao seria a mais indicada

semana, conservado em geladeira. para a determinacéo de ions fluoretos em solu¢gBes aquosas
) diluidas de concentracdes em torno de 0,2 rfig[Fez-se
PROCEDIMENTO ANALITICO: medidas de solu¢des-padrédo de ions fluoretos nas

1. Curvas de calibracéo diarias para checagem do eletrodo concentragbes entre 0,035 a 1,25 miglFutilizando-se,

1.1. Método 1 — Leitura Direta (calibraco interna) separadamente, cada uma das solu¢des-tampéo em avaliagcéo.

Para obtencao da curva interna do equipamento foram As medidas de concentragéo de ions fluoretos nas

preparadas duas séries de solugdes — padrao: 0,03; 0,30; §%596es-padréo foram realizadas de duas maneiras distintas.

mg [F]/L (para o estudo de amostras com baixa concentrag'ﬁ'éc'almente’ calibrou-se o equipamento, obtendo-se um

de fon fluoreto) e 0,1; 1,0; 10,0 md[E (para concentracdes coeficiente angular em torno de -58 mV/década de concentracéo

acima de 0,5mg[FL)", utilizando-se os tampdes estudados, #25C. A seguir, determinou-se a concentragéo do ion fluoreto

procedimentos foram realizados em sala climatizada com ajt%?é:‘ so!ugo:es—pladrao previamente tampongdas (meto_do l~ -
manual da temperatura no equipamento & P eterminacéo direta). O outro modo de medida, determinacdo

indireta em mVolts, consistiu em fazer curvas-padrao

(concentragdo em mg]i versus medidas em mV) utilizando-

se diferentes padrfes de ions fluoretos, cujo equipamento estava
8viamente calibrad® coeficiente angular no intervalo de —
Aga —60 mV/década de concentracdo. Destas curvas foram
eterminadas as concentragfes de ions fluoretos nas solugées

apﬁeviamente tamponadas (método 2 — determinacao indireta).

Estes dois modos diferentes de determinar o ion fluoreto

1.2. Método 2 — Determinacéo Indireta.

Ap0s checagem da operacgéo do elettoadmeficiente
angular no intervalo de —54 a —60 mV/década de concentra
foram preparadas curvas de calibragdo com dois interva
distintos de concentracdo: 0,02 a 0,1 mp[Fe
0,1 a2,5mg[f/L, para cada tamp&o estudado. As medidas for

obtidas em mV a partir da curva previamente construida (mV lucH dréo f liad : b 5 d
versus [Amg/L). Os procedimentos foram realizados em sa[}fS SOlUcOes-padrao foram availados, pols ambos estao sendo

climatizada com ajuste manual da temperatura no equipamelifgdos nos laboratorios que realizam analises de ion fluoreto
a 25+ 1°C em aguas para diluicdo de solucdo de dialise.

Os resultados da regresséo linear e do coeficiente de
correlagdo para cada uma das solu¢des-tampdao obtidas atravées

2. Testes de recuperacao
perac cﬂﬂ método 2, estdo apresentadas na Tabela 1.

O estudo de recuperacdo foi realizado em duplicata, ¢ Anali d ltad d ficiente d
solug¢des-padréo de 0,035; 0,045; 0,075; 0,35; 0,65; 0,85 e 1,25 nalisando-se os resultados de coeficiente de

ma[F]/L, utilizando-se separadamente todos os tampdes. Forg%relagéo, verifica-se que os melhores resultados foram obtidos
glF] P P ra as solugdes-tampédo: TISAB 0, TISAB II- EDTA, TISAB

rocedidos 05 ensaios independentes a temperatura de 25P& .
P P P IFCDTA e Citrato 0,1M.
3. Andlise estatistica Visto que o potencial do eletrodo e do eletrodo de

A planilha tutorial foi empregada para defini¢cdo dafaixéeferen?'a sao.afetados por variagoes de temperatura,
linear nas curvas de calibraé&o influenciando diretamente o equilibrio da solubilidade e

Para 0 estudo do coeficiente angular foi deIimitadac‘,jlonseq[)entemente o coeficiente angular, os procedimentos

faixa de tolerancia com intervalo de confianca de 95%. Pard%2Mm E)eahzadlosdsobdas mesmas Ciondgi%es. ; |
estudo do coeficiente linear foi aplicado a analise dos re$iduos s resultados de recuperagao obtidos para cada um dos

Os dados foram analisados usando equacéo de regresséo Iilwgégd:s’ cl:!tadc(;s (metodtt)) sle fz.) estao ap.rf.esentados nas Fg.gras
e foram realizados com auxilio do programa Excel. € <. Analisando-se ambas as figuras, verllica-se que as medidas

As solucdes de concentragdes 0,5: 1,0 e 1,5 Mg[F realizadas por ambos os métodos apresentaram desvios ao

preparadas a partir de padréo certificado de fluoreto 1000 md'/?_dor de 100% de recuperacdo. Ainda, pode-se observar que

foram utilizadas para avaliar o desempenho das solugﬁ@g]boz 0s métodos ?pgezgntaram vlzalrlagggs de recqpe,raglao em
tampéo TISAB 0, TISAB II-EDTA e TISAB II- CDTA para 0s Ejo”,‘o aﬂconce”tra‘?‘?‘o ’ ;’.‘IMEHV"" or mj‘.x'lr,”o %erm'ss"’?
dois métodos, quanto a precisio (‘" Student). e fons fluoreto em 4guas utilizadas em diglisendo que esta
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Tabela 1.Resultados da regresséo linear e o coeficiente de correlagdo para cada uma das solu¢gdes-tampéo em estudo, ob
através do método 2 (determinagdo indireta).

Solugéo tampéo Regresséo linear Coeficiente de correlacddR
TISAB 0 E (mV) = -24,845.In (mg F/L) + 111,81 0,9996
TISAB Il EDTA E (mV) = -24,355.In (mg F/L) + 113,63 0,9995
TISABII CDTA E (mV) = -23,577.In (mg F/L) +112,07 0,9988
TISAB Il EDTA E (mV) = -24,741.In (mg F/L) + 91,615 0,9989
TISABIII CDTA E (mV) = -24,205.In (mg F/L) + 86,549 0,9995
CITRATO 0,1M E (mV) = -23,966.In (mg F/L) + 109,12 0,9995

variagdo foi mais significativa para as medidas obtidas pedgente complexante, ou auséncia deles (TISAB 0) mostrou ser
método 1. Para a faixa de concentracao de 0,035 a 2,5)fag[F mais apropriada para a determinacédo do fluoreto pelo método
as curvas de calibracéo foram lineares a partir de 0,20]rhg[F potenciométrico para Agua de dialise. Foi ainda observado que
para o método 2 e para concentra¢gfes acima de 0,40/ing[Fos procedimentos realizados na auséncia de agentes
para o método 1. Deste modo, para a realizacdo dasnplexantes demandaram menor tempo para estabilizagcdo e
determinacgdes do respectivo ion nestas 4guas € indicado apliesposta do eletrodo.
a técnica da adicdo de padrao, para obtencéo de concentragdo Quanto a comparacdo entre os tampdes estudados em
final a partir de 0,5 mgflL (Tabela 2). ambos 0s métodos (Tabela 2), os valores de t calculados em

A partir dos gréficos representados nas Figuras lt@los os casos foram menores que os valores de t tabelados
2, verifica-se que os melhores resultados de recupera¢dd Student), mostrando que a diferenga verificada entre as
foram obtidos para os tampdes TISAB II-CDTA, TISAB 0 enédias ndo foi significativa do ponto de vista estatistico (p
TISAB II-EDTA, sendo que para o método 1 o melhor de5%).
todos foi TISAB 0 e para o método 2, TISAB Il EDTA e Fazendo-se uma avaliagcdo conjunta dos resultados
TISAB 0. obtidos a partir das Figuras e Tabelas 1 e 2, pode-se sugerir que

Na comparacéo entre as médias para os dois métodosislsolugbes-tampdo mais indicadas para analise de ions fluoreto
leitura (Tabela 2), pelo teste “t” Student, o valor de t calculadon dguas para a didlise seriam TISAB 0 e TISAB Il EDTA,
(0,031) € menor que o ttabelado (2,306), mostrando que naakéando-se a técnica da adicdo de padrdo. Convém salientar,
variacao estatisticamente significativa . que além do coeficiente de correlacdo para o TISAB || CDTA

A utilizacdo de solugBes-tampao com formulagdeser inferior a 0,999, esta solugdo-tampéao utiliza reagentes mais
modificadas, como a substituicdo do CDTA pelo EDTA comeoaros que as demais solugBes-tampéo citadas.

Tabela 2 Concentragbes médias de fluoretos e respectivos desvios padrées para solugbes padrdes deste ion.

Concentragédo de ion fluoreto medida ( mg/L)
[F] mg/L Método 1 (leitura direta) Método 2 ( leitura indireta)
esperada
TISAB 0 TISAB Il EDTA |TISAB Il CDTA TISAB O TISAB Il EDTA T|ISAB Il CDTA
0,5 0,498 + 0,005 0,502 + 0,009 0,50 + 0,01 0,496 + 0,008 0,501 + 0,005 0,498 + 0,008
1,0 0,991+ 0,004 0,986 + 0,007 0,99 + 0,02 0,998 + 0,005 0,997 + 0,007 1,00 £ 0,01
1,5 1,484 + 0,005 1,48 +0.01 1,48 £ 0,02 1,498 + 0,007 1,50 £ 0,01 1,50 £ 0,01
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Figura 1. Distribuicdo da Porcentagem de recuperagdo em Padrfes [igura 2. Distribuicdo da Porcentagem de Recuperagdo em Padrbes de
concenrtagdo entre 0,035 e 0,65 mg(F-)/L em funcao de diferentes solugdescentracdo entre 0,035 e 0,65mg(F-)/L em funcéo de diferentes solugdes-

tampao, medida pelo método 1.

CONCLUSOES

tampao, medidas pelo método 2

Tendo em vista avaliagBes de custo e rapidez de analise, a

Das solucbes—tampéo estudadas, as mais adequastdscdo tampdo TISAB 0 é a mais indicada, dada a baixa
para a determinagao de fluoreto em aguas de didlise pelo métwaincentracéo de interferentes nesta matriz.

potenciométrico com eletrodo ion seletivo, foram

Com relagéo aos dois métodos de leitura, ndo existe

respectivamente TISAB 0, TISAB II-EDTA e TISAB II-CDTA, diferenca significativa entre o direto e o indireto; porém a
as quais ndo apresentam diferencas estatisticas significatipagticidade do método de leitura direta, sugere a sua aplicagéo.
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Freitas, V. P. S. et al. - Comparative study of buffer solution for determination of fluoride in water used
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ABSTRACT. Water for dilution of the dialysis solution must be pratically free of contaminants to
guarantee the health security of dialysed patients. The treatment of the potable water for this use must be
able to eliminate the majority of the fluoride ions. The use of water with high concentrations of these ions
is related to the development of osteopathias such as osteoporosis and osteomalacia, The ion-selective
electrode method is considered the best one for measuring the fluoride ion in potable waters, because it
has high selectivity, good linearity and poor sensitivity to interferences, when compared to the
spectrophotometric method. hiperkalemia, among others. The ion-selective electrode method is considered
the best one for measuring the fluoride ion in potable waters, because it has high selectivity, good
linearity and poor sensitivity to interferences, when compared to the spectrophotometric method. The
main objective of this research was to test the application of this method to measure low concentrations
of fluoride ions in waters used to dilute dialysis solutions. Six different compositions of buffer solutions
were investigated, with and without the addition of standard solution, ranging from 0 to 2.5 mg/L of
fluoride ion concentration. The best results were obtained using buffer solution prepared with sodium
chloride and acetic acid with the final pH equal to 5.4-5.5, adjusted with sodium hydroxide, using standard
addition solution.

KEY WORDS. fluoride ions; ion-selective electrode method; dialyisis.
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