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1. OBJETIVQ

1.1 Esta Norma preacreve o método da determinaclc de fendis., fendis
orto e metassubstituidos, fendis parassubstituidos, em gue o
substituinte é um grupo carboxil (-COOH)., um grupo metoxil (-OCH,) .
um grupo acido sulfénico (-SOsH) ou um halegénio (-Ci1. -Br, -I), pelo
método colorimétrico da 4-amino-antipirifia, em amostras de dguas
naturais e de abastecimento e em efluentes industriais e domésticos.

1.2 O presente método se aplica A& "determinag3o de compostos
fendlicos em concentragles de até, 50) mg-/L em CgHgOH. Para

concentragldes superiores a 1 mgsL.., quando)nfo é necessdria uma grande
sensibilidade, o corante amino-antipirina formado n#c precisa =er
concentrado. Para concentragdes inferiores a 1 mgs/L & feita uma
concentrac8o por extra¢3o do corante amino-antipirina em cloroférmio.

1.3 O presente método n#d inclul fendis paraesubstituidos em que o

substituinte seja um grupo alquil (-CjHz..;). aril (-<0">). nitro

H
(-NO;). benzoil (-C- <0 »). nitroso (-NO) ou aldeido (—é—R)u
I I
1.4 Esta Norma é complementar ao Decreto Estadual n® 8468. artigos
11, 12, 13, 18 e/19A, de 8./9-76. ‘
2 DOCUMENTO COMPLEMENTAR
Na aplicag3o desta Norma é necessdrio consultar:

§ Guia de Loleta e Preservag8o de Amostras de Agua. CETESB.A1988.
|
§

3 DEFINICAC
Para os efeitos desta Norma & adotada a defini¢&o constante em 3.1.
3.1 Fendélis

S830c os derivados hidroxilados do benzeno e dos seug nicleos
- condensados
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4 APARELHAGEM
4,1 Vidraria, materiais e equipamentos
4.1.1 Equipamento para destilagdo, ver Figura. compostopde:
- baldo de destilagdoc para amdénia, 1000 mL. tampa @ésmerilhada.
junta 1938, vidro de borossilicato;
- ggzg?nsador Graham, 200 mm. haste longa., vidro de borossili
4.1.2 Béquer., 500 mL. vidro de borossilicato.
4.1.3 Proveta, 50-100 mL. vidro de borossiligato.
4.1.4 Funil raiado, dismetro 5 cm. haste longa.
4.1.5 Papel de filtro n® 41. dilmetro 125 imms,ou similar.

4.1.6 Funil de separag8o, 250-1000 mL. vidro dé borossilicatoc., tampa
@ torneira de teflon.

4.1.7 Pipetas graduadas. 5-10 mL, vidropyde borossilicato.

4.1.8 Pipetas volumétricas, de /volume® < diversos e vidro de
borossilicato.

4.1.9 Baldes volumétricos, de capacidades diversas e vidro de
borossilicato.

4.1.10 Medidor de pH.

4.1.11 Espectrofotémetro., para uso a 460 nm e 510 nm.

BALAO! DE DESTILAGAO
DE AMONIA
1 000 mL

FIGURA - Equipamento para destilagdo -
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5 EXECUGAO DO ENSAIO
5.1 Principio do métado

5.1.1 Os compostos fendlicos voladteis sdo separados dos interis
rentes ndoc voldteis por destilacdo prévia da amgstra, tratada com
Acido fosférico e sulfato de cobre. e determinados no destillado por
reagdc com 4-amino-antipirina. em pH (10.0 x 0,2) e)em/presenga de
persulfato de potdssio. Forma-se um corante aminoc-amntipirina e a
intensidade da coloracgdo. proporcional a concentragdo| dos compostos
fendlicos reativos a 4-amino-antipirina, & medida em
espectrofotémetro a 510 nm. A sensibilidade dafdeterminagdo pode ser
aumentada extraindo-se © corante formado em cloroférmic antes de
medir a intensidade da coloragdo a 460 nm.

Nota: A reagdo gue ocorre é:

HC-C=C - NH
H (10 200.2)
I l' + {0 > - OH EL—7§;%755 ______
HC-N C=0
N/
N
| HC-€=C-Ns & =0
C,H, N
H, Cg=iNy, C'= 0
N\ A
N
I
CEHS

5.2 Interferentes

5.2.1 Fendis podem seor biddegradados por bactérias. Esta ag#io é
inibida adicionando-s® A& amostra, no momento da coleta, sulfato de
cobre e Acido fosfdérico para garantir a presenga de ilons de cobre. ’

5.2.2 Agentes oxidanteg, taim como cloro e outros que geo detectam
pela liberac3o de {dedo /guandd a amostra é acidificada em presenga de
iodeto de potéssio,.pfinterferem e s8o removidos pela adiglo de
arsenito de s6dio & amestra/no momento da coleta. . :

5.2.3 Compostos de enxofre interferem e s8c removidos no momento da
coleta. Acidifldca-se a_amostra a pH=4 com &cido fosfdérico e agita-se
ligeiramente./eliminando-se assim H;S e SO,. Em seguida. adiciona-se
sulfato de coObre até A& colorag8o azul clara ou até que n#io se forme
mais precipitado de sulfeto de cobre.

5.2.4 Se a amostra pcontém dbleos e alcatrdes, que podem conter
fendis, é necessario efetuar uma extragio alcalina antes da
preservac#o da amostra com sulfato de cobre. Ajusta-se o pH em 12,0-
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12.5 com hidrdxido de sdédioc e extraem-se 0s Sleos com tetracloreto de
carbono; em seguida. ajusta-se o pH da fase aquosa em 4 com 4&cido
fogfdrico e =26 ent3o se adiciona sulfato de cobre. evitando assim a
formag@o de Cu (OH);. que é oxidante.

5.2.5 CondigSes alcalinas interferem na reagio( e podémpgdegradar o
fencl: s80 eliminadas pela adiglio de &cido fosférice.

5.2.6 Compostos ndo fendlicos voldteis que reagem com 4-amino-
antipirina constituem interferéncia positiva.

5.2.7 A maioria dos interferentes ¢ separada@ na destilacg3o prévia da
amogtra.

5.3 Reagentes
Todos os reagentes devem ser p.a. -A.C.S.
5.3.1 Agua destilada e desionizada isentaldelfencis e de cloro.
5.3.2 Cloreto de sdédio. p.a.. NaCl.
Clorofdérmic. p.a.. CHClj.

5.3.3

5.3.4 Sulfato de sddio. anidro. p.a.. NazS0Q,.
5.3.5 Hidrdéxido de aménio. p.a,.| NHOH. conc.
5.3.6

Soluglfic de Acido fogfdrico 1 .9
- diluir 10 mL HyPO, 85% a 100 mlL com &gua destilada (5.3.1).

5.3.7 Solugdo de sulfatoc de cobre:

~ dissolver 100 g CuS0O,;.5H,0 em &gua destilada (5.3.1) e
diluir a 1000 mL{

5.3.8 Solugdo de cloreto de aménio:

- digsolver 50 g de NH4Cl em &Agua destilada (5.3.1) e diluir
a 1000 mL.

5.3.9 Solugdo de dcido sulfidrico 1 N:

~ adicionar 28 mlL de H;SO4 conc.., LENTAMENTE. a uma porg&o de
Adgua degtilada (5.3.,1) e diluir a 1000 mL.

5.3.10 Solug8oc de hidrdxido de mdédio 2.5 N:

X
- dissolver 100 g de NaOH em &gua destilada (5.3.1) e diluir
a 1000 mi.

5.3.11 Solugdo de amino-antipirina:

- dissolver 2.00 g de amino-antipirina em 4gua destilada
(5.3.1)"epdiluir a 100 mlL. .

Nota: Estabilidade 1 dia.
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$.3.12

5.3.13

5.3.14

Nota:
5.3.15

Nota:

Solug8o de psrsulfato de potdssio a 5%:

- dissolver 5.00 g de persulfato de potassioc (K;S;05) em &gua
destilada (5.3.1) e diluir a 100 mL.

Solug3o-estoque de fenol padronizada:

- dissolver 1,00 g de fenol em agua destilada /(5.3.1) recém-
fervida e esfriada, e diluir a 1000 mlL.

Padronizagao:

- num Erlenmevyer de 500 mL. com tampa. colocar 100 mlL de d4gua
destilada. 50 mlL de solugdoc-estogus de fenol (5.3.13) e
10 mL de solugdo de bromato-brometo)(5.3.16):

-~ imediatamente adicionar 5 mL HCl conc.,& agitar o f{rasco
fechado com cuidado. Se a cor marrom do bromo livre ndo
persistir. adicionar mais sQluga@dpde, bromato-brometo, em
porgdes de 10 mL. até a coloracdo /persistir. Em geral s&o
necesgarias gquatro porgodes;

- manter o frasco fechado por dez ‘minutos e adicionar cerca
de 1.00 g de iodeto de potassio;

- preparar um branco do mesmo modo., utilizando-se 4gua
destilada (5.3.1) e (10 mL' de sclugdo bromato-~-brometo
{$.3.16);

~ titular o branco e o fenelpcom solugdo de tiossulfato de
sédioc 0.025 N empregando,amido como indicador:

- a concentracgdo da/solugdo-estoque de fenol &:

mg~-L fenol = 7.842 (AB-C)

onde

A = ml tiossulfato gastoc para o branco
mL bromato-brometo adicionado

B = —————————————Ia ——————————————

C = mL tiossulfato gasto para amostra.

Solugdo Aintermedidria de fenol
~ diluir" 0.0 mL/da solugd3o-estoque (5.3.13) de fenol a

1000 mL com,&gua recém destilada (5.3.1): 1.00 mL = 14.0 um
fenodw ’

Estabilidade um dia.
SolYugao-padrao de fenol

- diluir 50.0 mL da solugdo intermedidria de fenol (5.3.14) a
500 mLpcom Agua destilada (5.3.1) recém-fervida e esfriada;

1.00 mLi=,1.0 ym de fenol.

Estabilidade duas horas.



6 CETESB-L5.1256

%.3.16 Solugdc de bromato-brometo 0,10 N:

- dissclver 2.7884 g de KBr0Os; anidroc em 4gua destilada

{5.3.1): adicionar 10.00 g de KBr., crisgtais, dissolvé-los e
diluir a 1000 ml. com Agua destilada (5.3,1).

5.4 Coleta de amostras

5.4.1 As amostras para a determinacfio de fendis) sdc coletadas
conforme ¢ Guia de Coleta e Preservag3c de Amostras de),Agua. CETESB.
1988,

5.5 Procedimento
5.5.1 Destilag8o preliminar da amoetra.

$.5.1.1 Num béquer. colocar 500 mlL ds amostra, hajustar seu pH em
4.0 com solugdo de &cido fosfdrico 1 + 9 _(5.3.6) @ adicionar 5 mlL de
golugdo de sulfato de cobre (5.3.7).

Nota: Omitir, se jd4 foi efetuado no momento/da coleta.
§.5.1.2 Transferir a amostra para o_sgistema,de destilagéo.

5.5.1.3 Destilar 450 mL de amogtra recelhendo o destilado num baldo

volumétrico de 500 ml: parar a destilagdo e. gquando a ebulicgdo
cessar, adicionar mais 50 ml. de égua’ destilada isenta de fendis
éb.aii)a Prosseguir a destilaglo até recolher um total de 500 mlL de:
estilado.

Notas: a)Se o destilado apresentar-ge turvo, acidificd~lo com
solugdo de Acido fosforico., adicionar sulfato de cobre e
repetir 5.5,1.2 /86.5,1.3.

b)Se o segundo destilado ainda apresentar-se turvo, tratar
uma nova porg¢do, da' amostra/original, conforme 5.5.2.

$.5.1.4 Em paralelo. efetuar "um branco. tratando 500 mL de 4&gua
destilada conforme 5.5.1.1,08.5.1.2 ¢ 5.5.1,3.

5.5.2 Tratamento gquando o segundo destilado for turvo:

§.5.2.1 Num funil de separagdo. colocar 500 mlL de amostra original
acidificada a pH =/4.5 com solug8o de &cido sulfuirico 1 N (5.3.9) e
adicionar 150 ¢g de/cloreto de sddio (5.3.2).

5.5.2.2 Extrair/ a solucg@g’ cinco vezes com cloroférmio (5.3.3)
ugando por¢Ses de) 40, 35,/ 25, 25, 25 mL cada vez. recolhendo os
extratos de clorofdrmio em/ outro funil de separacdo.

$.5.2.3 Tratar o) extrato combinado de clorofdérmio trés wvezes com
golug3o de hidroxido de =ddio 2.5 N (5.3.10) usandc porgfes de 4., 3,
3 mL cada veZz. regodhendo os extratos alcalinog num béquer.

5.5.2.4 Aquecer ligeiramente o extrato alcalino combinado em banho-
maria gara remover tragos de cloroformio, esfriar e dilui-lo a 500 mL
em bal&@o volumétrico com Agua destilada isenta de fenol (5.3.1).

5.5.2.5 Prosseguir conforme 5.5.1.
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5.5.3 Método colorimétrico direto para concentrag¢des de 0.0 a 50.0
mg-sL. com sengibilidade de 1 mg /L.

$5.5.3.1 Processamento da amostra:

a)

b)

c)

d)

e)

a2 100 mL de destilado da amostra. ou{a um Volume que ndo
contenha mais do que 0.5 mg de fenol diluido a 100 mL.
adicionar 2.0 mL de solug8io de cloreto de amdénio (5.3.8)
95 %ggftar © pH em 10 2+ 0,2 com hidréxido de amdnio
(5.3.5):

adicionar em seguida 2.0 mL de sSolugéo de) amino-antipi
rina (5.3.11), agitar bem. adigionar 2,0 mL. de solugdo
de persulfato de potéssio {5.3.12) & agitar Dbem
novamente: .

em paralelo. efstuar um branco, tratando 100 mlL de
destilado da prova em branco., conforme "&" e "b":

apoe 15 minutos. transferir uma porg3co de mistura para
uma cela de passo 6ptico de, 3-/4", e ler a % transmitdncia
a 510 nm. utilizando o brancolpcomo referéncia. para
ajustar o aparelho em 100%: d

correr pelo. menos um padr3o’ com cada lote de amostras
para verificar a confiabilidade do processo.

5.5.3.2 Construgéo da curva de caldbracgao

a)

preparar as solugdes~padréo de véarias concentracgdes de
fenol. fazendo diluigfes da solucglo-padrio (5.3.13) em
bal&o volumétrico. conforme a Tabela 1. .

TABELA 1 - Preparo de solii¢tes-padrio {Método fotométrico
direto)
Volume de soluglo (5.3.13) a elavar
c°nc'"tr°¢':Ld° fenol 2 1 000 mL com dgua destilada
, mL
0.0 (branco) 0.0
1.0 1.0
2,0 2.0
3.0 3.0
4.0 4.0
5.0 5.0
b) tratar 800 nml de cada weolug8o, conforme 5.5.1.1 a
5.5.1n3;

c)

d)

tratar 100 mL de cada destilado, conforme 5.5.3.1, "a",
ubn e udn .

construir “uma curva % tranemitaéncia x mg fenol/L,.
utilizando papel monolog, ou absorvéncia x mg fenol-L,
utdliizando papel milimetrado. A partir da curva-padrio,
elaborar uma tabela % transmiitancia x mg fenol/L.

Notas: a) Opcionalmente pode-se fazer a regressfo linear

dog pares absorvancia x concentrag3o e, a partir
da equacgd3oc. elaborar uma tabela.
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b} A curva de calibra¢3o vale para um determinado
aparelho e regpectivas celas de cada passo
éptico. e deve ser feita nova curva cada vez que
forem preparados ou utilizados novos reagentes.
ou for feita alguma alteragd3o no egquipamento
6/0u celas,

5.5.3.3 Ajuste do espectrofotbdmetro

Em vista da grande variedade de marcas e de, modelos de
espectrofoctimetros existentes. & recomendadol seguir “as instrugdes
para funcionamento e condig¢Ses de operagdco do manual) que acompanha o
instrumento.

5.5.4 Método da extragdo com clorofdérmio para concentra¢5ss de 0.000
a 1 000 ugsL, com gensibilidade menor do que 1 ug-L.

5.5.4.1 Processamento da amostra:

a) efetuar o desenvolvimento da cor conforme 5.5.3 numa
porcdo em separado de destilado/l da amostra: comparar a
colorag@o obtida com aquela obtida a partir de solu¢gles-
padrédo: determinar asgsim_o, volume adequado de destilado a
utilizar:

b) a 500 mlL de destilado da amostra, ou a um volume menor
contendo ndo mais que 50 Hg de fenol diluido a 500 mL.
adicionar 10 mlL de solugdo de cloreto de aménio (5.3.8) e
ajustar o pH em (10,0, * 0.2) com hidréxido de amdénio
(5.3.5):

¢) transferir pera um_funili de separagfio., adicionar 3.0 mL
de soluglo de amino-antipirina (5.3.11). agitar bem.
adicionar 3.0 mlL de =olucdo de persulfato de potéssio
(5.3.12) e agitar bem novamente: aguardar trés minutos
para que a cor se desenvolva:

d) fazer imediatamente uma exXtrag3oc com clorofdérmio (5.3.3).
empregando 25 mLyou 50 mL. conforme a cela a sger
empregada seja de Ipa’ 5 ocu de 10 cm. respectivamente.
Agitar o funili dez vezes. aguardar a separagdo das fases,
agitar dez vezes novamente e aguardar nova separacgdo;

e) filtrar o extrato de clorofdrmio por pape de filtro
contendo um camada,de 5.00 g de sulfato de sddio anidro
{(5.3.4):

f) em paralelo, efetuar um branco., tratando 500 mL de
destilado de prova em branco. conforme as alineas "b",
ucu_ ndu - Mall:

g) transferir/uma porg8o do extrato para uma cela de passo
6ptigo adequado a ler a % transmitlncia utilizando o
branco como referéncia para ajustar o aparelho em 100%;

h) correr pelc menos um padrdo com cada lote de amostras.
parawverificar a confiabilidade do processo.

5.5.4.2 Congtruglo da_curva de calibracgédo

a) preparar @solugdes-padréic de védrias concentracgSes de
fenol, fazendo diluigSes da solugdo-padr3o (5.3.15).
conforme a Tabela 2;

" b) tratar 500 ml. de cada solugdoc conforme os itens 5.5.1.1 a
5.5.1.3:

c) tratar 500 mL de cada destilado conforme o item 5.5.4.1,
llbll‘ ilcl" lld"' lIeN e llgll;
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d) contruir wuma curva % transmitdncia x mg fenol /L,
utilizando papel monolog (ou absorvancia x mg fenol/L.
utilizando papel milimetrado). A partir da curva padri3o.
elaborar uma tabela % transmitéincia x mg fenol/L (ou
absorvancia x mg fenol/L).

Notas: a) Opcionalmente pode-se fazer a) regressdc linear
dos pares absorvéncia x concentracéo e. a partir
da equagd3co. elaborar uma tabela.

b} A curva de calibragdo vale para um determinado
aparelho e respectivas dcelas de, cada passo
éptico, e deve smer feita nova curva cada vez que
forem preparados ou utlilizadog  novos reagentes
ou for feita alguma faltera¢do| no egquipamento
esou celas,

TABELA 2 - Preparo de solucbes-padrdo (Método da extracdio com

cloroférmio
Concentragho de fenol Volume de soluglo (5.3.15) a elevar
a’'l 000 mL com dgua destilada
nl
mL
0.0 0.0
5.0 5.0
10.0 10.0
20.0 20.0
40.0 40,0
60,0 60.0
80,0 80.0
100.0 100.0

6 RESULTADOS
6.1 Expressfo dos resultados

A concentragdo de fenol & dada por:

mg/L fenol & ~———mm——is

onde .

A = valor correspondente a % transmitlncia. obtido da tabela:
Vp= volume de_destilado empregado.






