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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o metodo de determinagéo de ferro total,
ferro soluvel, ferro ferroso e ferro férriéo em amostras de aguas na
turais e de abastecimento, e defaguas/résiduarias domesticas e indus

triais.

1.2 O presente metodo se aplica‘para & determinagéo das diversas
fqrmas de ferro em concentpa@oespde 0,02 a 4,0 mg/L, empregando-se a
cuba de medida adequada para cada concentragao. Para valores superi

ores a 4,0 mg/L e feita a diluigao /da amostra.

2 DOCUMENTO COMPLEMENTAR

Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES

Para os efeitof desfa Nornfla sao adotadas as seguintes definigoes:

3.1 Ferro total

E a quantidade | total de ferro presente, nas formas solﬁvel, ou 1inso

luvel nog estados bivalente ou trivalente.

3.2 Ferro goluvel

E a porgéo de ferro presente na amostra apés filtragéo por membrana
de 0,45 um.

3.3 Ferro ferroso

E a porcao de ferro presente na amostra no estado bivalente.

3.4 Ferro ferrico
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a porgao de ferro presente na amostra no estado _trivalente.

4 APARELHAGEM

4.1 Vidraria, materiais e equipamentos

Nota: A vidraria empregada para a determinagao de ferro deve ser la
vada com solugao de acido nitrico 1:1 e com agualdestilada

desionizada.

4.1.1 memo Erlenmeyer, vidro b9rossilicato, 125 _mlL.

4.1.2 Funis de separagao, 125 mL, vidro boros8ilicatoj)tampa e toz
neira de teflon.

4.1.3 Pipetas graduadas, capacidades diversas.

4.1.4 Proveta comum, 50 mL.

D

.1.5 Baloes volumetricos, vidro borossilicatd, classe A,volumes di

versos.
4.1.6 Capsula de evaporagao 70 mL,/de prgferéncia de platina.

4,1.7 Pipetas volumétricas, classel A, volumes diversos.

N

.1.8 Filtro de vidro sinterizado.

N

.1.9 Vidro de relogio.
4.1.10 Pérnolas de ebulig3o.
4.1.11 Espectrofotometro, para usela 510 nm, e acessorios:

-~ tubos calibrados, 10hmm (ou de 1/2");
- tubos calibradosyde outras medidas;

- adaptador p@ra tubos.
4.1.12 Chapa de aguecimento para evaporagao.,

4.1.13 Banho-maria

5 EXECUGAO DQfENSAIO

5.1 Principdoydo/metodo

0 ferro e dissolvideo, reduzido a ferro ferroso com hidroxilamina em
meio écido e, em segulda, tratado com 1:10 fenantrolina em pH 3,2 a
3,3. A intensidade da coloragao do complexo vermelho-alaranjado for
mado independe do pH na faixa de 3 a 9. A pH entre 2,9 e 3,5 entre
tanto, o. desenvolvimento da cor e répido em presenga de excesso de

fenantrolina. A intenéidade é lida em espectrofotametro a 510 nm.
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5.2 Interferentes

5.2.1 Cor e turbidez em quantidades consideraveis interferem e seus

efeitos sao reduzidos,evaporando a amostra.Em seguida submetendo o residuo

a ignicdo e redissolvendo: o material restante em acido cloridrico.

5.2.2 Quantidade excessiva de matéria organica interfere e seu efei
to e reduzido, digerindo a amostra com acido sulflpico,conc. para des
truir complexos orgénicos e solubilizar todo o ferro,/que e entao ex

traido em éter isopropilico e reextraido: em agua.

5.2.3 Agentes oxidantes fortes interferem € sao ebimipados por adi

gao de excesso de hidroxilamina.

5.2.4 Cianetos e nitritos interferem e sao @biminados por fervura

inicial com acido.

5.2.5 Fosfatos interferem, mais os polifosfatos que os ortofosfatos;
a interferencia é reduzida transformando o8 polifosfatos em ortofos

fato, por fervura inicial com acidoM

5.2.6 Cromo e zinco em concentragoes/{superiores a 10 vezes a concen
tragao de ferro, cobalto e cobre,em concentragoes superiores a 5 mg/L
e niquel em concentragSes super}oresza2 mg/l. interferem; sao elimina
dos adicionando quantidadesfmaiores de fenantrolina, uma vez que a
fenantrolina também se complexa com\outros metais alem do ferro. Po

de-se tambem extrair o ferro para separa-lo dos interferentes.

5.2.7 Bismuto, cadmio), mercuriol prata e molidato interferem porque

precipitam com a fenantrolina.

5.2.8 0O método nagmse.aplica para aguas do mar, dada a baixa concen

tragao de ferro efjde outros metais normalmente encontrada.

5.3 Reagentes

Todos os reagentés/devem serp.a.-A.C.S.

5.3.1 Aguaddestiladallé desionizada isenta de ferro: Utilizar agua
destilada /e desionizada, armazenar em frasco de vidro borosilicato

com tampa esmerilhada.
5.3.2 Acido ebloridrico (HC1l) conc.

5.3.3 Eter isopropilico.

-

5.3.4 Solugao de cloridrato de hidroxilamina:

- Dissolver 10 g de cloridrato de hidroxilamina(NHZQH.H01) em
100 mL de agua destilada (5.3.1).
- Guardar em frasco de vidro com tampa esmerilhada.
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5.3.5 Solugao-tampao de acetato de amonio:

- Dissolver 250 g de acetato de amonio (NH402H302) em 150 mL
de agua destilada e desionizada isenta de ferro (5.3.1). A
dicionar 700 mL de acido acético glacial(CH3COOH). Guardar

em frasco de vidro com tampa esmerilhada.

Nota: Preparar novas solugGes—padréo de ferm cada vezigue for preparada

nova solugao-tampao.

5.3.6 Solugao de orto-fenantrolina: dissolver 100gmg de orto-fenan

trolina (1-10 Cl2H8N2.H20) em 100 mL de agua deStilada e desionizada
(5.3.1) com agitagdo e aquecimento até 80°C, fsem deixar ferver. 0
aquecimento nao € necessario se forem acrescentadas duas gotas de é
cido cloridrico conc. a agua destilada e desionizadd (5.3.1). Guar
dar em frasco de vidro com tampa esmerilhada. Descartar, se a solu

gao escurecer.

5.3.7 Solucao-estoque de ferro: adiciefi@r lentamente 20 mL de acido sul
firico conc., a 50 mL de agua destilada e/de§ionizada (5.3.1) e nes
ta solugao dissolver-1,404 .g de sulfato ferroso amoniacal, (Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O) .
Adicionar solugao de permanganato de potéssio 0,1N gota a gota ate
que persista uma ligeira cor rosean Transferir a mistura quantitati
vamente para um balao volumetfico de 1000 mL e completar o volume
com agua destilada (5.3.1), (1,00 mL contéem 200pgFe). Guardar em fras

co de vidro boré%ilicato com tampa esmerilhada.

5.3.8 Solugao-padrao de ferro (preparar no dia do uso): diluir

50,00 mL da solugao-estoque de ferro (5.3.7) a 1 000 mL com agua des
tilada e desionizada iseftamde.ferro (5.3.1); 1,00 mL = 10,OugFe.

5.3.9 Acido sulfurieo (H2SO4) conc.
5.3.10 Acido nitrico (HNOg) &onc.

5.4 Coleta de amostra

As amostras pafa determinacao das varias formas de ferro sao coleta
das conforme /0 Guia 'de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua da
CETESB.

5.5 Metodo A - ferroytotal

5.5.1 Procedimento

5.5.1.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e modelos de espectrofotsmg

tros e colorimetros . existentes;. e recomendado seguir as instrugoes pa
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ra funcionamento e as condigoes de operagao constantes do manual que

acompanha o aparelho.

5.5.1.2 Processamento da amostra com baixo teor de matéria organica:

a) Se a amostra apresentar cor e ‘turbidez consideréveis,evg
porar 50 mL da amostra homogenea, submeter o residuo a
ignicao . (em capsula de platina previaménteplimpa),redis
soiver o0 material em alguns mililitros)de acido cloridri
co (5.3.2), transferir o conteldo quantitativamente para
uma proveta, completar a 50 ml gcom égua destilada e de
sionizada (5.3.1), e prosseguir conformée os itens b afé
k;

b) Num Erlenmeyer colocar 50 mL de amosgtra (ou de amostra
tratada segundo o item anterior) Gupum volume menor di

luido a 50 mL com agua destilada e desionizada (5.3.1);
c) Acrescentar 2 mL de agddo cloridrico concentrado (5.3.2);
d) Acrescentar 1 mL de/ solucaoc dé hidroxilamina (5.3.4);

e) Evaporar em chapa de\aquecimento, ate que reste aproxi

madamente um tergo dowvolume inicialj;

f) Transferir quantitativamente o volume restante para uma

proveta de 50 mL;

g) Acrescentap 10'mL_ de sblugao-tampao de acetato de amonio
(5.3.5) e 2'mL de solugao de orto-fenantrolina (5.3.6);

h) Completar a 50'mL com agua destilada e desionizada (5.3.1)

e homogeneizary

i) Ap6s 15 minutos, ler a % Transmitancia da solugéo colori
daf 'em 510 nm/
Nota: ©Se apés 15yminutos a solugéo se apresentar turva, centrifu

ga-lagépentao fdazer a leitura a 510 nm.

jg) Efetuapgum branco, tratando 50 mL de égua destilada e
dgsionizada (5.3.1) conforme os itens c ate h, e apés
quinze minutos utiliza-las para ajustar a Transmitancia
em 100%;

k) Correr 2 padroes com cada lote de amostra, para _ verifi

car a validade da curva-padrao.

5.5.1.3 Processamento da amostra com quantidade elevada de materia

organica,
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a)

b)

c)

d)

e)

)

g)

h)

i)

)

k)

i)

Medir um volume de amostra homogenea que contenha de 20
a 500 pg Fe, com pipeta ou frasco volumétrico, e colocar

numa cépsula de evaporacgao;

Acrescentar 5 mL de acido sulflrico (5.3.9) e 5 mL de aci
do nitrico (5.3.10);

Evaporar em banho-maria, para reduzir o volumélipare,15-20  mL,

cobrindo a capsula com um vidro .de relogioy

Transferir quantitativamente o material restante para um
Erlenmeyer, lavando a capsula e o ¥idro de relégio com
5 mL de acido nitrico (5.3.10) qué se juntam ao Erlenme

yer;

Adicionar 10 mL de acido sulfurico (5.3.9) e perolas de

ebulicao;

Evaporar em capela, até fumos brancos de SOB' Se a solu
c30 nao estiver clara, acg@8centar 10 mL de acido nitrico

(5.3.10) e aquecer novamente,até fumos brancos;

Esfriar até a temperatura ambiente, diluir com 10 mL de
agua destilada e desionizdda. (BL3.1) e aquecer quase ate

a ebuligao;

Filtrar quantitativamente por filtro de vidro sinteriza
do, para um balao volumetrico de 25 mL lavando o filtro
algumas vezes com aguagdéstilada e desionizada (5.3.1),
e completar o volume :com agua destilada e desionizada
(5.3.1%9;

Transferi® os 25 mL para um funil de extragao de 125 mL,
lavando/o balao com 5 mL de acido cloridrico (5.3.2).Ju§
tar estes 5/mL aol funil e acrescentar mais 25 mL de écl

do cloridiico (B.3.2). Misturar e esfriar;

Exgfrairia solugao acida tres vezes, com 25 mL de eter iso

propilicom(B¥3.3) cada vez, juntando os extratos;

Extrair o ferro do solvente, efetuando duas extragoes
com 25 mbk, de agua destilada e desionizada (5.3.1) cada
vez, juntando os extratos aquosos em um balao volumétri
co de 100 mL; =

Ao extrato aquoso acrescentar 1 mL de solugao de hidro
xilamina (5.3.4),10 mL de solugao de orto-fenantrolina
(5.3.6) e 10 mL de solugao-tampao de acetato de amonio (5.3. 5);
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m)

n)

Completar o volume com égua destilada e desionizada (5.3.1),
homogeneizar a apos 10 minutos ler a intensidade da cor
em espectrofotametro a 510 nm, empregando cela de medida
apropriada;

Efetuar uma prova em branco tratando igual volume de agua
destilada e desionizada (5.3.1) conforme os itens de a ateé
m, utilizando-a para ajustar o aparelhe em transmitancia
100%.

5.5.1.4 Construgao da curva-padrao:

a) Prepamn‘solugaes-padrao de varias concentragSes de ferro

fazendo diluigdes da solugao-padrao (5.3.8) em balao vo

lumétrico conforme a Tabela:

TABELA - Preparo de s@lugoes-padrao

a.1) 510 nm; cela de 5 cm

Concentragao de Fe | \mL da solug@o 5.3.8 a elevar a
mg/L 19000 mLdeom agua destilada
%5.3.1)
0,0 (brango) 0,0
0,2 20,0
0,4 40,0
0,6 60,0
0,8 80,0
146 100,0

a.2) 510mm; cela-de 1 cm

Coneentragad de Fe | mL da solugao 5.3.8 a,elevgr a
mg/T 1 000 mL com agua destilada
(5.3.1)
0,0 (branco) 0
0,5 50
1,0 100
2,0 200
3,0 300
4,0 400
5,0 500
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b) Tratar cada ~ wma * destas solugoes conforme os itens
5.5.1.2 de a até i, utilizando o branco para ajustar a
transmitancia em 100%. Obtem-se assim a curva-padrao pa

ra determinagao de ferro segundo 5.5.1.2;

c) Tratar cada uma destas solugoes conforme os itens 5.5.1.3
de a ate m, utilizando o branco para ajdStar,a transmi
tancia em 100%. Obtém-se assim a curva-padraolpara deter
minagao de ferro segundo 5.5.1.3;

d) Conétruir, em cada caso, uma curva/% transmitancia x mg/L
Fe, utilizando papel monolog, e afpartir da curva elabo

rar uma Tabela % transmitancia x mgjL Fe.

Nota.1: A curva de calibragéo vale para um determinade aparelho, e de
ve ser feita nova curva cada vez que forem'preparados ou uti
lizados novos reagentes, ou for feita)jalguma alteragao no apa

relho.

Nota 2: Opcionalmente pode-~se fazer A regrgssao linear dos pares ab
sorvancia x concentragao, e [com a equagao obtida elaborar uma
Tabela.

5.6 Metodo B - Ferro soluvel

5.6.1 Procedimento

5.6.1.1 Ajuste do aparelho: Preceder gonforme 5.5.1.1.

5.6.1.2 Processamento da amgstra: Proceder com a amostra, coletada

e preservada segundo 5.4. e, conforme 5.5.1.2, itens b ate k.

5.6.1.3 Construcao de curvaSpadrao: Proceder conforme 5.5.1.4, itens

a ate d, e Notas.

5.7 Metodo C - Fefro férroso

5.7.1 Procedimento

5.7.1.1 Ajuste do ‘aparelho: Proceder conforme 5.5.1.1.
5.7.1.2 Processamehto da amostra:

a) Numa ‘prkoveta de 100 mL colocar 50 mL de amostra, coleta
da e preservada conforme 5.4.

b) Adicionar 20 mL de solugao de fenantrolina (5.3.6)e 10 mL
de solucao dé acetato de amonio (5.3.5), agitando bem;

Nota: Acrescentar maior Qolume de solugao de fenantrolina (5.3.6)

quando a porgao de amostra contiver mais g
total.

‘50 pg de ferro
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Nota:

5.7.1.3

c)

d)

Diluir a 100 mL com égua destilada e desionizada (5.3.1);

Dentro de 5 a 10 minutos ler a % transmitancia da solu
¢ao colorida a 510 nm, empregando cela de medida adequa
da;

N3o expor a solugao colorida a luz.

e)

Correr 2 padroes com cada lote de amostrasipara verifi

car a validade da curva-padrao.

Construgao da curva-padrao:

a)

b)

c)

Preparar solugoes-padrao de vaPias concéntragoes de fer
ro, fazendo diluicoes da solWgao-padrao (5.3.8) conforme

a Tabela 1, em balao volumétrico;

Tratar cada uma destas solugoesmeonforme os itens 5.5.1.2
de a até d e Notas, utilizandol o branco para ajustar a
transmitancia em 100%.

Construir uma curva &% trandmitancia x mg/L Fe, utilizan
do papel monolog, € a partir da curva elaborar uma Tabe
la % transmitancia X mg/L Fej

Nota 1: A curva de calibragaogvale para um determinado aparelho e de

Nota 2:

ve ser feita novafcurva cada vez que forem preparados ou uti

lizados novos reagentes, ou for feita alguma alteracgao no

aparelho.

Opcionalmente pode-se fazer a regressao linear dos pares ab

sorvancia x concentracao e com a equagao obtida elaborar uma
Tabela.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao de,resultados

6.1.1 mg/LFentotal =

onde:

mg Fe x 50

mL amostra

mg Fe e o valemycorrespondente a % transmitancia, obtido da curva
da Tabela

6.1.2 mg/L Fe soluvel =

onde:

(5.5.1.4).
mg Fe x 50
mL de filtrado

mg/L Fe € valor correspondente a % transmitancia, obtido da curva da
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Tabela (5.5.1.4).
mg Fe x 50

6.1.3 mg/L Fe ferroso =
mlL, de amostra

onde:

mg Fe é o valor correspondente a % transmitancia, obtido da curva da
Tabela (56.7.1.3).

6.1.4 O resultado e expresso com duas casas decimais

6.3 Precisao e exatidao

Conforme "Standard Methods for Examination of Wa Wastewater"
142 edigao, uma amostra sintética contendo 3Q 500 pg/L Al,
50 wg/L Cd, 110 pg/L Cr, 470 pg/L Cu, 70 pg/L Pb, 1
Ag e 650 pg/L Zn foi analisada por 14 1abo
nantrolina, com deévio—padrao relativo de erro relativo

de 13,3%.

/ANEXO
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