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UTILIZACAO DO METODO COLORIMETRICO
SPADNS PARA ANALISE DE FLUORETO EM AGUAS
DE ABASTECIMENTO EM JUIZ DE FORA (MG)

» Resumo

A aplicacdo de fldor sistémico em niveis adequados na dgua de abastecimento publico
é reconhecidamente efetiva na reducao de carie dentaria, sendo necessario o seu con-
trole sistematico. Este trabalho visou a implantacdo do método SPADNS - APHA 1995,
adaptado para determinacao de fluoreto em dguas de abastecimento publico. O método
SPADNS foi escolhido pelos seguintes fatores: facilidade de eliminacdo de interferentes,
possuir faixa analitica ideal para o fim proposto, ser rapido e proporcionar leitura na faixa
do espectro visivel e apresentar baixo custo. A concentracdo ideal de fluoreto na dgua de
Juiz de Fora, calculada segundo a férmula de Gallagan e Lanson e Gallagan e Vermillion,
que considera o clima da regido e, consequentemente, a ingestao diaria de agua, é de
0,8mg por litro. Os resultados apontaram para concentracdo média de 0,5mg por litro.
Demonstrou-se inadequada fluoretacédo da agua. Observou-se ainda, irregularidade no
processo de fluoretacédo. Evidenciou-se a necessidade de sensibilizacdo do poder publico
para reavaliacdo do processo. Recomendam-se a implantacdo do método no controle da
qualidade de agua e trabalhos de acompanhamento do problema que o relacionem a
incidéncia de carie dentaria.

Palavras-chave: Fluor, fluoreto, agua, SPADNS

» Summary

The constant application of adequate levels of fluorine in public drinking water is effective
in tooth decay reduction, being necessary constant control. This work aimed to introduc-
tion of the modified SPADNS method — APHA 1995 - for fluoride determination in public
drinking water, as described in this work. The SPADNS method has been chosen because
of: easy elimination of interference, ideal analytic range for the work, for being fast and to
provide visible specter reading and for being cheap. Ideal fluoride concentration of fluori-
dein Juiz de Fora’s water, calculated according to the equation proposed by Gallagan and
Lanson and Gallagan and Vermillion, which considers local climate and, consequently,
daily intake of water, is 0,8mg per litre. The results pointed to medium concentration of
0,5mg per litre. Inadequate addition of fluoride to water has been demonstrated. Irregu-
larity in the addition process has been observed. It was evidenced the need of informing
the authorities about the importance of new valuation of the process. It is recommended
the introduction of the method as routine in water’s quality control and accompaniment
works about the problem, which relate it to tooth decay levels.
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E Introducao

O acimulo de conhecimentos sobre a aplicacéo de fluo-
reto sistémico para redugédo de cérie dentaria remonta a qua-
se 200 anos, sendo considerado um dos achados notaveis da
ciéncia a impressionante capacidade das aplicacdes topicas
diarias de gel de fluoreto de sédio a 1% nos dentes para inibir
a formacao de caries. Além de reduzir o crescimento de Strep-
tococcus mutans, microrganismo considerado responsavel
pela iniciacdo da carie, o fldor atua também no metabolismo
da microflora da placa, reduz a solubilidade do esmalte e au-
menta a remineralizacdo na superficie do dente. Estes fatores
justificam a aplicacdo tépica diaria do flGor na prevencéo da
carie, mesmo em presenca continua de uma placa com mi-
croflora altamente cariogénica (Menaker, 1984).

Trabalhos cientificos publicados em 1930, demonstra-
ram que existe uma correlacdo positiva entre a reducédo dos
niveis de caries dentarias em criancas e os indices naturais
de flGor na 4gua de abastecimento destas comunidades
(Thylstrup, et al., 1988).

Em estudos recentes, pode-se notar que o flGor, quando
ingerido durante o periodo de formacdo dentéria, passa a
compor cerca de 20% dos minerais, o que por si s6 reduz
em pequena quantidade a solubilidade do esmalte aos aci-
dos organicos. Esta quantidade constitui uma reserva pro-
tetora, uma vez que o mecanismo de acédo do fldor consta
na reducdo da desmineralizacdo e aceleracdao da reminera-
lizacdo do esmalte. Porém, esta reserva tende a se esgotar
com o passar do tempo. Entdo é necessario o uso de fldor
sistémico a fim de se manter uma concentracdo constante
na saliva para manutencdo da interferéncia nos processos
de mineralizacao (Corréa, 1998).

Estudos ainda mostram que a ingestdo de flGor durante
a formacdo dentéria diminui a presenca de carbonato na
composicdo dentaria. Esta informacédo é de alto valor, pois
o carbonato aumenta a solubilidade do dente aos acidos
organicos, e este ainda se concentra justamente em &reas de
maior facilidade para o acumulo de placa bacteriana (terco
gengival e base das fissuras) (Corréa, 1998).

Ressalta-se que niveis que variam entre 1,0 a 1,2mg.L"
séo considerados ideais para se alcancar um maximo de pro-
tecdo contra a cérie, sem riscos de ocorrer uma fluorose, que
€ 0 excesso da concentracdo do ion fluoreto na 4gua, respon-
savel pelo desfiguramento do esmalte, causando manchas
nos dentes (Newburn, 1998)

Este trabalho, em funcdo da importéncia do flGor no
controle da carie dentéria, visa implantar como rotina o
método de determinacdo de fluoreto de SPADNS (AMERI-
CAN.... - APHA, 1995) e através deste método avaliar o teor
de fluoreto na agua de abastecimento publico fornecida a
esta populacdo pela CESAMA — Companhia de Saneamento
e Pesquisa do Meio Ambiente de Juiz de Fora.

I Revisao Bibliografica

O uso do flior

Nenhum outro fator em Odontologia preventiva foi
tdo documentado como os beneficios cariostaticos obti-
dos pelo ion fluoreto. Ja em 1956, autoridades americanas
assumiam de maneira oficial que a prevencao da céarie em
criancas, durante o tempo de desenvolvimento dos dentes,
esta vinculada a fluoracdo controlada de dgua de abaste-
cimento publico.

Como o consumo de 4gua varia com a sede, e esta com
a temperatura, reconhece-se que a concentracdo 6tima de
flGor na dgua deveria ser adequada a temperatura prevale-
cente na comunidade.

No célculo da ingestdo diaria de flGor, deve-se levar em
consideracdo o nivel de flGor proveniente dos alimentos, que,
em média, corresponde a 0,56mg diarios. Para um individuo
que ingere 2L de agua por dia, considerando-se que os ni-
veis de flGor 6timos variam de 1 a 1,2mg.L", o nivel de flGor
ingerido ird variar de 2,56 a 2,96mg diariamente (Quadro 1)
(Trylstrup, et al, 1988).

Quadro 1. calculo da ingestao diaria de fluoreto,
considerando-se um volume per capita de 2L por dia

Niveis de fluoreto
LERLIEY:

Total
ingerido
por dia

Ingestio de
flior através
dos alimentos

Ingestio de
fluor através da

abastecimento agua (2L/dia)

1,0mg.L" 0,56mg/dia  2L/diax 1,0mg.L" =

2mg/dia

2,56mg/dia

0,56mg/dia  2L/dia x 1,2mg 2,96mg/dia

2,4mg/dia

Fonte: Trylstrup, ET AL, 1998

A fim de determinar a concentracdo 6tima de flGor na
agua, levando-se em conta a ingestédo diaria de agua e, con-
sequentemente o clima de determinada regido, podemos
usar a férmula estudada e elaborada por Gallagan e Lanson
e por Gallagan e Vermillion, citados por Buendia e Zaina
(1997), que permite calcular exatamente o teor ideal de flGor
que deve ser aplicado as aguas, através da férmula:

Teor ideal _ 22,2

de fluoreto 10,3 + 0,725 x temperatura média das maximas anuais

E o teor de flGor obtido na segunda casa decimal deve ser
arredondado para mais e ndo para menos, pois ndo serao dé-
cimos de miligramas que irdo provocar a fluorose dentaria.

Dados indicam que o custo da fluoracdo dos suprimentos
de dgua de abastecimento de uma cidade ndo sado superiores
a US$0,15 por crianga. Em comparacao, a economia em tra-
tamento odontolégico de criancas que dele passam a pres-
cindir, como resultado da reducdo de 60% das caries, seria
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da ordem de US$75 por cada crianga (média de sete anos)
(Menaker, 1984; Trylstrup, et. al, 1988; Newbrun. 1988).

Esta economia aumenta ainda mais quando se passa a
levar em consideracdo uma idade mais madura, particular-
mente para aquelas pessoas que requerem tratamentos de
reconstrucdo dentéria, como resultado da perda precoce dos
dentes em decorréncia das céries.

Além da reducdo dos niveis de caries, a fluoracdo das
aguas contribui para a maturacdo do esmalte, sendo que
estes impactos sdo mais sensiveis nas populacdes de baixa
renda (Menaker, 1984).

Métodos de avaliagéo de fluoreto

Dentre os diversos métodos para a determinacdo do
ion fluoreto na dgua, destacam-se os métodos eletroana-
litico e colorimétrico. Estes métodos estdo sujeitos a erros
devido a presenca de fons interferentes na amostra de
agua (APHA, 1995).

A turbidez da amostra a ser analisada também interfere
nos resultados. Para eliminagcdo de ions interferentes e turbi-
dez, indica-se que a amostra sofra um processo de destilacao
simples (APHA, 1995).

O método do eletrodo ion seletivo possui uma maior fai-
xa analitica (0,1 a 10mg.L") quando comparado com o méto-
do colorimétrico ou de SPADNS, cuja faixa analitica varia de
0 (zero) a 1,4mg.L". Mas, apesar da maior faixa analitica do
método do eletrodo, a opc¢do de executar este projeto pelo
SPADNS se deu em funcgdo de:

1°) O dnico interferente, além da turbidez, que o méto-
do considera como relevante é o residual de cloro.
Este é facilmente eliminado tratando-se a amostra
com um agente redutor, o arsenito de sédio.

2°) A faixa de concentracdo considerada ideal para
flGor em aguas de abastecimento pulblico é de 1,0 a
1,2mg.L", que se enquadra dentro da faixa analitica
do método (Trylstrup, et al, 1988).

3°) O desenvolvimento de cor é instantaneo e na faixa
visivel permitindo leitura imediata.

4°) O custo desta metodologia é considerado baixo
(uma vez que o Unico equipamento necessario é um
espectrofotdbmetro de faixa visivel ou um colorime-
tro, equipamentos de rotina e de vasta utilizacado),
o que justifica a sua implantacdo como analise de
rotina.

5°) Diferentemente do método do eletrodo ion seletivo,
o equipamento usado (espectrofotometro) é um
equipamento de uso ndo especifico, que ja esta
presente na grande maioria dos laboratérios.
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I Objetivos

1. Implantar o método colorimétrico SPANS para deter-
minacdo de rotina de fluoreto em dguas no Laboraté-
rio de Saneamento de Aguas da FFB - UFJF.

2. Determinar o teor de fluoreto nas aguas de abaste-
cimento publico em 10 bairros de baixa renda na
cidade de Juiz de Fora.

3. Encaminhar resultados a Prefeitura de Juiz de Fora e a
CESAMA — Companhia de Pesquisa de Saneamento e
Meio Ambiente como forma de contribuir com o con-
trole da qualidade da 4gua de abastecimento puablico
na cidade de Juiz de Fora.

4. Encaminhar os resultados a Faculdade de odontologia
da UFJF, para servir como referéncia em projetos de
controle da carie da dentaria em Juiz de Fora.

5. Conscientizar os profissionais da area de salde e
responsaveis técnicos pelo processo de producéo de
agua fluoretada sobre a importéncia do flGor no con-
trole da cérie dentéria.

B Material e Métodos
Meétodos

- Delineamento experimental

Foram escolhidos 18 bairros residenciais considerados de
baixa renda na cidade Juiz de Fora. Em cada bairro, foram es-
colhidos trés pontos e em cada ponto de amostragem foram
coletadas trés amostras de dgua. Sempre um dos pontos foi
uma creche municipal de Juiz de Fora.

O intervalo de coleta entre as amostras foi de oito a
onze dias, de novembro a dezembro de 1998. As amostras
foram analisadas no Laboratério de Anélise de Aguas e
Alimentos do Departamento de Alimentos e Toxicologia
da Faculdade de Farmécia e Bioquimica da Universidade
Federal de Juiz de Fora.

- Determinacao de Cloro residual Total (CRT)

Utilizaremos o processo colorimétrico (qualitativo) com
a solucdo de ortotolidina, que na presenca de residual de
cloro na amostra assume com cor amarela de intensidade
proporcional a concentracdo de cloro residual (Andrade e
Macédo, 1995).

Confirmada a presenca de residual de cloro na amostra,
iremos quantificar este residual pelo processo iodométrico,
que baseia-se na oxidagdo do fon iodeto (I) a iodo molecular
(1%, e posterior titulacdo do iodo molecular com uma solugéo
de tiossulfato de sédio (Na,S,0,) (APHA,1995).
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- Método de determinacgao de fluoreto

O método colorimétrico SPADNS é baseado na reagdo
entre o fluoreto e o corante zirconio. O fluoreto com o
corante, dissociando uma por¢ao deste em um complexo
aniénico sem cor (ZrF.*). A quantidade de fluoreto é in-
versamente proporcional a cor produzida, ou seja, a cor se
torna progressivamente mais clara quando a concentragdo
de fluoreto aumenta.

A reagdo entre os ions fluoreto e zircénio é influenciada
pela acidez do meio. Se a proporc¢ado de acido no reagente é
aumentada, a reacdo pode ocorrer quase que instantanea-
mente. Sob tais condi¢cdes, a analise sofre o efeito de varios
jons que diferem dos métodos alizarinos convencionais

Os interferentes (Quadro 2) mais comuns sao alcalinidade
(na forma de CaCO,), aluminio, cloreto, cloro residual livre, cor
e turbidez, ferro, hexametafosfato, fosfato e sulfato. Em fungao
do efeito interferente ndo ser nem linear e nem algebricamente
aditivo, a compensacdo matematica é impossivel. Sempre que
uma destas substancias estiver presente em quantidade suficien-
te para produzir erro de 0,Img.L" ou se houver ddvida, deve-se
destilar a amostra; devem-se também destilar amostras colori-
das ou turvas. Em algumas ocasi6es pode ser usada diluicdo da
amostra ou a adicdo de quantidades apropriadas de substancias
interferentes aos padrdes para compensar o efeito de um outro
interferente. Se a alcalinidade é o Unico interferente significante
neutralizar com acido cloridrico ou nitrico. O cloro residual in-
terfere e é necessaria a sua remocao.

Quadro 2. Concentracao de algumas substancias
causando erro de 0,Img.L"' em 1,0mg.L" no método

Substancia

mg.L"

Tipo de erro*

Alcalinidade (CaCO,) 5000 -

Aluminio (AP*) 0.1 **

Cloreto (Cl) 7000 +

Cloro residual remover
completamente

com arsenito

Cor e Turbidez remover

Oou compensar

Ferro 10 -
Hexametafosfato

([NaPO,],) 1.0 +
Sulfato (SO,%) 200 -

*  + erro positivo - erro negativo

** Em leitura imediata. TolerGncia aumenta com o tempo: apos 2h é 3.0;
apds 4h é 30.

Fonte: APHA 1995

Medidas volumétricas da amostra e do reagente sdo ex-
tremamente importantes para precisdo analitica. Usar amos-
tra e padrées a mesma temperatura ou com variacdo maxima
de 2°C. Manter a temperatura constante durante o periodo
de desenvolvimento de cor. Preparar diferentes curvas de ca-
libracdo para diferentes variagcbes de temperaturas.

Aparelhagem
Equipamento colorimétrico: necessario um dos seguintes:

- Espectrofotdmetro, para uso a 570nm, com uma pas-
sagem de luz de pelo menos Tcm.

- Fotocolorimetro de filtro com passagem de luz de pelo
menos 1cm e equipado com filtro amarelo-esverdeado
com transmitancia maxima em 550 a 580nm.

Neste trabalho, foi utilizada a primeira opcao.

Reagentes:

- Solugdo estoque de fluoreto: dissolver 221mg de flu-
oreto de sédio anidro, NaF, em agua destilada e diluir
para 1000mL: 1,00mL = 0,img de F-.

- Solucdo padréo de fluoreto: diluir 100mL da solucéo es-
toque de fluoreto para 1000mL: 1.00mL = 0.01mg de F-.

- Solucdo SPADNS: dissolver 958mg de SPADNS (“sodium
2-(parasulfophenylazo)-1,8-dihidroxy-3,6 naphthalene
disulfonate, também chamado 4,5-dihidroxy-3-(para-
sulfophenylazo)-2,7naphtalenedisulfonic acid triso-
dium salt”), em agua destilada e diluir para 500mL.
Esta solucdo é estavel por um ano se protegida de luz
solar direta.

- Reagente zircdnio-acido: dissolver 133mg de cloreto
de zirconio octahidratado, ZrOCL,.8H,0 em cerca de
25mL de agua destilada. Adicione 350mL de HCIl con-
centrado e dilua para 500mL com &gua destilada. Exe-
cute esta diluicdo em banho de gelo, dentro de capela
com exaustdo de gases.

- Reagente acido zirconico-SPADNS: misture volumes iguais
da solucdo SPADNS e do reagente zirconio-acido. O rea-
gente combinado é estavel por pelo menos dois anos.

- Solugdo referéncia: adicione 10mL de solucdo SPADNS
a 100mL de agua destilada. Dilua 7mL de HCI concen-
trado para 10mL e adicione a solucdo SPADNS diluida.
A solucao resultante, usada para ajustar o ponto de
referéncia do aparelho (zero), é estavel por pelo menos
um ano. Alternativamente, usa-se um padrdo prepara-
do de Omg F-.L' como uma referéncia.

- Solucdo de arsenito de sédio: dissolver 5,0g de NaAsO,
e diluir para T000mL com agua destilada.
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Procedimento:

Preparacdao da curva-padrdo: preparar padrdes de
fluoreto na faixa de 0 a 1.40mg F.L" diluindo quantidades
apropriadas da solucdo padrdo de fluoreto para 10mL com
agua destilada (sugere-se a preparacdo de padrdoes com
os valores de 0,0; 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4). Pipetar
1,00mL da solucd@o SPADNS e do reagente zirconio-acido ou
2,00mL da mistura acido zircdnico-SPADNS para cada pa-
drdo e misture bem. Evite contaminagdo. Ajuste o fotdbmetro
para zero de absorbéancia com a solucdo referéncia e obte-
nha leituras de absorbancia dos padrdes. Trace a curva de
relacdo entre miligramas de fluoreto e absorbancia. Prepare
uma nova curva sempre que um novo regente é preparado
ou quando se desejar uma nova temperatura padrdo. Como
uma alternativa para o uso de referéncia, ajuste o fotdmetro
para um ponto conveniente (0,300 ou 0,500 de absorban-
cia) com o padrdo de Omg F-.L".

Pré-tratamento da amostra: se a amostra contém cloro
residual, remova-o adicionando uma gota (0,05mL) de solu-
¢do de arsenito de sédio para cada 0,1mg de cloro residual
e misture bem (concentragées de 1300mg.L" de arsenito de
s6dio produzem um erro de 0,img . L' em 1,0mg F-.L").

Desenvolvimento de cor: use uma amostra de 10,0mL
ou uma porcdo diluida para 10,0mL com agua destilada.
Ajuste a temperatura da amostra para aquela usada na
curva-padrdo. Adicione 1,00mL da solucdo SPADNS e do
reagente zirconio acido ou 2,00mL do reagente 4cido zirco-
nico-SPADNS; misture bem e leia a absorbancia, ajustando
primeiramente o ponto de referéncia do fotdmetro como
mencionado acima. Se a absorbancia cair além da faixa da
curva padréo, repetir usando a amostra diluida.

Calculos:
A B
mg F.L" = X
mL de amostra C
Onde:

A = pg F determinado pela curva tracada;

B = volume final da amostra diluida, mL;

C = volume da amostra diluida usada para o desenvolvi-
mento da cor, mL.

Obs.: Se a curva é tracada em termos de mg F.L" e a
amostra ndo é diluida, a leitura é direta pela equacéo da reta,
obtida pela linearizagdo das leituras dos padrdes.

Quando o padrdo de Omg F-.L' é usado para ajustar o
fotdmetro, temos o seguinte:
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A -A
mgF.L = %

Onde:

A, = absorbéncia para o padrao preparado de Omg F-.L";
A, = absorbancia para o padrdo preparado de 1,0mg F.L";
A = absorbancia da amostra.

I Resultados e Discussao

O célculo da concentracdo 6tima de fluoreto para o abas-
tecimento de agua de Juiz de Fora, de acordo com a férmula
de Gallagan e Lamson e Gallagan e Vermillion citados por
Buendia e Zaina (1997) que leva em conta o consumo de
agua por habitante, de acordo com a temperatura média das
méaximas anuais do local, é o seguinte:

Teor ideal _ 22,2

de fluoreto 10,3 + 0,725 x temperatura média das méaximas anuais

Segundo o Anuério Estatistico de Juiz de Fora de 1997,
constata-se que a temperatura média das maximas anuais é
24,6°C. Logo, teor ideal de fluoreto para a cidade de Juiz de
Fora é 0,8mg F-.L7, pois:

Teor ideal _ 22 N 0,8mg F-.-
de fluoreto 10,3+ 0,725 x 24,6 ’

Os dados experimentais encontrados apontam para con-
centragdes de 0,5mg F.L' (Figura 1). Logo, percebe-se uma
inadequada fluoracdo da d4gua de abastecimento publico em
Juiz de Fora.

O gréfico a seguir mostra também uma falta de
regularidade no processo de fluoracdo, uma vez que é
percebida discrepancia nos diferentes resultados encon-
trados nas diferentes coletas de amostras de uma mesma
area (Figura 2).

0,90
0,80
0,70

T 0,60
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o 050
o 0,40
E 030

0,20
0,10
0,00+

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
Bairros

média de Juiz de Fora

‘ —— média de cada bairro ideal para Juiz de Fora ‘

Figura 1. Teor de flior em aguas de abastecimento publico
em alguns bairros de Juiz de Fora, média de trés repeticoes
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Figura 2. Variacdo do teor médio em trés diferentes coletas
de agua de abastecimento publico de alguns bairros de Juiz
de Fora, trés repeticoes

B Conclusoes

Os resultados encontrados demonstram a inadequacéao
e inconstancia do processo de fluoretacdo da dgua em Juiz
de Fora com possiveis prejuizos sobre o efeito preventivo de
carie dentaria. Evidencia-se dessa forma a necessidade de
sensibilizacdo do poder publico para uma rapida reavaliacado
do processo de fluoretacdo da dgua de abastecimento publi-
co na cidade de Juiz de Fora.
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Recomendam-se trabalhos de pesquisa que acompa-
nhem a solucdo do problema e estabelecam relacdo com a
incidéncia de cérie dentéaria. Recomenda-se ainda a implan-
tacdo do método como rotina no controle de qualidade da
agua de abastecimento puUblico na estacdo de tratamento e
nos pontos da rede de distribuicao.
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