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DETERMINAGAO DE SULFETO EM AGUAS - METODO DO AZUL DE METILENO
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NTRODUEA

Sulfeto € encontrado em aguas subterraneas e ogorre frequentemente em aguas re
siduarias, oriundo de despejos industriaisyyda decomposngao de materla organica
ou da reducao de sulfatos, mesmoflem cohcentracoes muito baixas ja causa odores
na agua e no ar. E muito toxifo, ataca metais diretamente e corroe ,tubuiagoes
de concreto porque € oxidado biologicamente a acido sulfdrico nas paredes das
tubulagoes. ’

0s métodos mais comuns de determihacaodas varias formas de sulfeto sao o iodo
meétrico e o espectrofotometriico doazul de metileno.

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o método de determlnagéo de sulfeto total, sul
Feto dissolvido & HZS fiao ionfizado em amostras de aguas naturais e de abasteci
mento, efluentes domésticos & industriais e aguas salinas.

1.2 2 0 presente método_se aplica para a determinagao de sulfeto em ) concentra-
goes de até 20 mg/l, empregando-se cuba de medida adequada para a leitura espec
trofotométrica.

2 DEFINICOES

Para os efeitos desta Norma sao adotadas as seguintes definigoes:

2.1 Sulfeto total

E a porcao de sulfeto constituida pelas porgoes de H,S dissélvido, de HS™ dis
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solvido e de sulfetos metalicos do material em suspensao sollveis em acido,

2.2 Sulfeto dissolvido

E a porgao de sulfeto que permanece na amostra apés a remogao do material em sus
pensao da mesma.

2.3 H,S nao ionizado

E a porcao de H,S da amostra que nao est3 dissociada.

3 APARELHAGEM

3.1 Vidraria, materiais e equipamentos

3.1.1 Frascos para coleta, vidro tipo pyrex, boca estreita, tampa - esmerilhada,
500 ou 1000 ml, de preferenC|a 1000 ml.

3.1.2 Pipetas graduadas, classe A, volumes diversos.

3.1.3 Pipetas graduadas, classe B, volumes\diversoss4

3.1.4 Pipetas volumétricas; classe‘A, capacidade diversas.
3.1.5 Pipetas volumetricas, classe B, capacidades diversas.
3.1.6 Baloes volumétricos, classe’A, volumes diversos.

3.1.7 Provetas, vidro tipo pyrex, 100 ml, com tampa de teflon.
3.1.8 Erlenmeyers, 250 m}, vidro tTpo pyrex.

3.1.9 Bureta, classe/A, 50 mi. -

3.1.10 Tubo de latex, 507 cm, di@metro interno da ordem de 5 mm.

3.1.11 Espectrofotometro, para uso a 625 nm.

3.1.12 Acessorioshdo espectrofotometro:

- tubos calibrades, 10 ﬁﬁ'(ou,'7é“)3120 mm (ou 3/4"), ou outras medidas
adequadas.

- adaptador para tubos.

NOTA: Ver, em anexo, cuidados com o espectrofotometro.
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3.2 Reagentes

3.2.1

Solugao de hidroxido de sodio 6N ’
- Dissolver 240 g NaOH, p.a., em agua destilada e diluir a 1000 ml.

Solugao de cloreto de aluminio 6N

- No momento do uso abrir um frasco de 100 g de AICTgu6H40, p.a., e
dissolver todo o conteudo em 14k ml de agua destiladasl

Solugao de acetato de zinco ZN

- Dissolver 220 g Zn (C2H303)7. 2H50, p.ady em 870 ml de agua  desti
lada. 0 volume da solugao sera de 1 litro.

Solugcao de hidroxido de sodio IN

- Dissolver 40 g NaOH, p.a., em agua destilada e completar a 1000 ml.

Solugao de acido sulfarico 1:1

- Adicionar, LENTAMENTE, 250 mi{d H SO /cenc., p.a., D = 1,84, - a
250 ml de agua destilada.

Solugao de acido cloridrico 1:1
- Adicionar, LENTAMENTE, 2508gmi, HC1“conc., p.a., a 250 ml de agua des

tilada.

Solugao de cloreto férnico

- Dissolver 100 g Fe€l3.6H50 em 440 ml de agua destilada.

Solugao de fosfato monoacido de amonio

- Dissolver 40049, {(NHy), HPO,, p.a., em 800 ml de agua destilada.

Solugao-estodue de acido amino-sulfirico

- Dissolver 27 g de oxalato de N-N-demetil—p-feniIeno—dia&}na,

p.a., em uma mistura/resfriada de 50 ml ‘HsS0y conc., e 20 ml de
agua destilada. Resfriar e diluir a 100 ml com agua ‘destilada.
Guardar,_em frasco éscuro. . :

Reagente acidogamimo-sulfurico

Diluir 17,5 da solugao-estoque (3.2.9) a 1000 ml com solugao de aci
do sulfirico 1:1 (3.2.5).

Solugao de tiosulfato de sodio 0,025N padronizada

- Dissolver 6,205 g Na,S,0,5.5H,0, p.a. em agua destilada recém-fervi
da e esfrlada, e completar a 1000 ml em balao volumetrico.

- Padronizagao:

Num Erlenmeyer colocar 2 g KI e 100 ml de agua destilada.
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Adicionar 10 ml de solugao de acido sulfarico 1 + 9 e 20 ml de so
lugao-padrao de dicromato de potassio. (1,226 g KoCrz07, p.a., seco

a 103°C por 2 horas, dissolvidos em agua destllada em balao volume
trico de 1000 ml).

Deixar a mistura no escuro por 5 minutos e diluir a  aproximadamen
te 400 ml. Titular com a solugao de tiossulfato degsdodio.

Preservar a solugao pela adig¢cao de 0,4 g NaOH por ‘hitro, e guardar
em frasco escuro.

3.2.12 Solugao de iodo 0,025N, padronizada

- Dissolver 20 - 25 g de iodeto de potassio, KI, p.a., em eerca de
100 ml de agua destilada, e adiconar 3,2 g de iodo, Ip, p.a., ApGs
dissolugéo, diluir a 1000 ml. Padronizar por tltulagao com tiosulfa-
to de sodio.

3.2.13 Solugao-padrao de sulfeto

- Colocar algumas gramas de cristais 1limpos ‘e)lavados de sulfeto de sO
dio, NasS. 9H20 p.a., em um Becher, adiconar agua destilada ate co
brir os cristais e agitar.

- Diluir 1,00 ml desta solugao a 1000 ml gom agua destllada Padronizar
com solugao de iodo.

3.2.14 Solugao indicadora de amido

Preparar uma pasta de 5 g de @mido soluvel, p.a., na quantidade minima
de agua destilada e adiciond=la a 800'ml de agua destilada fervendo,
agitando sempre. Diluir a |l litro, deixar ferver por alguns minutos e
deixar em repouso por uma noite, coberto. Usar o sobrenadante, preser
vando-o com algumas gotas de telueno.

4 EXECUCAO DO ENSAIO

4.1 Principio do método

4.1.1 Sulfeto da amostra, ou sulféto dissolvido da amostra floculada, em rea
cao com cloreto ferrico e €om oxalato de N-N-dimetil-p-fenileno- dnamlna produz,
azul de metileno. :

A intensidade da gor, proporcnonal a concentragao de sulfeto, € lida em espec
trofotometro a 625 nm, /aposiiFéfocao da coloracao do cloreto férrico pelo fosfa
to de amonio.

Em caso de baixas concentragoes de sulfeto a sensibilidade do método é aumenta
da atraves de concentragao por pretratamento da amostra com acetato de zinco,
tratamento esse que tem tambeém as finalidades de remover certos interferentes
da amostra e de preservacao da amostra.

-

41.2 A concentragao de H,S nao ionizado é determinada a partlr da  concentra-
cao de sulfeto dissolvido, do pH e da constante de ionizagao pratica da amostra.
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4.2 Interferentes

L.2.1 Agentes redutores em_geral interferem no método colorlmetrlco porque im
pedem a formagao da coloragao azul. Tiosulfato em concentragoes superiores a
10 mg/1 retarda ou impede a formacao do composto azul. lodeto em concentra
coes superiores a 2 mg/1 reduz a formacao do composto azulliggSao, removidos por
precipitagao preliminar do sulfeto na forma de sulfeto de‘2inco g “separagao do
sobrenadante que contém os interferentes.

4.2.2 Sulfeto impede a reacao quando em concentrago€s ellevadas,yporisso neste
caso é feita a diluicao da amostra.

4.2.3 Ferrocianetos produzem coloragéo azul, interferindo portanto positiva
mente.

4.2.4 Sulfetos insollveis em acido, tais como o sulfétomde cobre e o sulfeto
de prata, nao sao determinados.

4,3 Coleta de amostras

4.3.1 As amostras para determinagao |de sulfeto total sao coletadas em frasco
de vidro, tampa esmerilhadam 1000 ml,\boca estreita, tendo-se o cuidado de nao
aerar muito a amostra, e o volume necessario & 1000 ml (o do frasco cheio).

b 3.2 As amostras sao submetidas ao seguinte tratamento prellmlnar que, No caso
‘de amostras ndo analisadas’ imediatamente, serve de preservagao pelo prazo de 7

dlas.. - adicionar 2 ml de solugao de acetato de zinco 2N (3.2.3), tendo o cui

dado de "imergir ‘afponta da pipeta no liquido.
- acertar o pH em 6 -9,
- fechar o frasco e agitar bor 1 minuto.
- deixar em repousopper. 30 minutos.

- sifonar o sobrenadante, tegb o cuidado de nao perder precipitado.

4.3.3 As amostras para/determihagao de sulfeto solivel sao coletadas em fras
co de vidro, bocaléstreita, tampa esmerilhada, 1000 ml, tendo-se o cuidado de
nao aerar muito a amostra; o volume necessario € 1000 ml. (o do, frasco cheio).

4.3.4 As amostras nao analisadas imediatamente sa clarificadas no momento da

coleta, e d sobrenadante € submetido a tratamento preliminar que, no caso de
amostras naopanalisadas imediatamente, serve de preservagao pelo prazo de 7
dias:

- Clarificagao:

Adicionar a amostra 2 ml de solugao de hidroxido de sodio (3.2.4) e
2 ml de solugao de cloreto de aluminio (3.2.2), ou quantidades maiores,
porém iguais, para se obter clarificagcao melhor.

Fechar o frasco e agitar muito bem.

Transferir o sobrenadante clarificado para outro frasco, por sifonagao.
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- Tratamento preliminar:

Proceder com o sobrenadante clarificado conforme 4.3.2.

4.4 Método A - Sulfeto total

4. 4.1

Lh.h.1.1

4,4,1.2

L.4.1.3

Procedimento

Ajuste do espectrofotometro:

a)
b)
c)
d)

e)

ligar o aparelho e permitir um aquecimento durante 20 minutos;
ajustar o comprimento de onda em 625 nm;

ajustar o zero, colocando o ponteiro em transmitancia zero, sem tubo
no aparelho e com a tampa fechada;

encher um tubo com liquido de referéncia, colocad=lofno aparelho e
fechar a tampa;

ajustar a transmitancia em 100%T.

Processamento da amostra:

a)
b)

j)

efetuar o tratamento preliminar da amostra)conforme 4.3.2. Omiti-lo
se ja foi efetuado;

ainda no frasco de coleta, suspender /0 precnpltado obtido num volume
conhecido de agua destllada, adequado a concentracao de sulfeto, que
pode ser desde um volume minimo, para bajixas concentracoes de sulfg
to, até o do frasco cheio.

NOTA: Em caso de presenca de lnterferentes, lavar o precipitado al
‘gumas vezes por sucessi¥as suspehsoes em agua destilada, decantagoes
e remogoes da agua, antes de suspendé-lo no volume conhecido de agua
destilada.

transferir 50,0 ml de amostra para uma proveta de 100 ml;

adicionar 5,0 ml de reagente aclido amino-sulfdrico (3.2. 9) e 1,0 ml
de solucao de cloretoferrico (3.2.7);

homogeneizar imediatamente, por inversao da proveta;

aguardar 3 -5 mlnutos, esentao adicionar 10 ml de solugao de fosfa
to monoacido de amdneo..(3.2.8);

homogeneizargpdiluir a 100°ml, e aguardar 10 - 15 minutos;

ler a intensidade da cor em espectrofotometro a 625 nm, empregando -
tubo de medida apropriada;

efetuar uma prova em branco, tratando igual volume de agua destilada
conforme oshitens ''c'f ate "g'', substituindo o reagente acido amino-
-sulfirico (3.2%10) fpor solugao de acido sulflrico 1:1 (3.2.5), ‘e
utilizando-a para djustar o aparelho em transmitancia 100 % T;

corrér 2 padroes com cada lote de amostras, para verlflcar a valida
de da curya-padrac.

Construgaelda curva-padrao:

a)

b)

preparar sghucoes-padrao de varias concentracoes de sulfeto, fazendo
dilui¢oes da solugao-padrao(3.2.13) de modo a obter solugoes de
concentragoes de sulfeto na faixa de 0,1 a 1,5 mg/1;

tratar cada uma desta solugoes-padrao conforme os itens b 4.1.2,
Hgit até ”h”;
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c) efetuar uma prova em branco tratando 50,0 ml de agua destilada

conforme os Ttens ''¢'' até 'g', substituindo o reagente acido
amino-sulfirico (3.2.9) por solugao de acido sulfurico 1:1
(3.2.5) e utilizando-a para ajustar o aparelho em transmitancia
100% T;

d) construir uma curva % Transmitancia x mg/1 S-°, utilizando pa
pel monolog, e a partir da curva elaborar ma tabelan% Fransmi
tancia c mg/1 S .

NOTA 1: A curva de calibracao vale para um dete@rminado apare
lho, e deve ser feita nova curva cada vezpgue forém preparados
ou utilizados novos reagentes, ou forfdfeita alguma alteragao no
aparetlho.

NOTA 2: Opcionalmente pode-se fazérja regressao linear dos pa
res absorbancia x concentragao, e com alequacad obtida elaborar
uma tabela.

L.5 Método B - Sulfeto dissolvido

4,5,1 Procedimento

5.4.1.1 Ajuste do espectrofotometrgd: Proceder como em L.L.1.1, ftens "a
ate ''e'l. ,

4.5.1.2 Processamento da amostra: Pro@eder cém a amostra clarificada como
em 4.5.1.2, Ttens "a'" até "j'.

4.5.1.3 Construcao da curvafpadrao: Proceder como em Lk.L4.1.3, ftens at!
ate "'d'"". '

4.6 Método C - H S nao ionlizado

4.6.1 Procedimento

4.6.1.1 Determinarpo pH da amostra original.

4.6.2.2 Determinar a cohcentracao de sulfeto solivel da amostra conforme
Ttem 4.5.

5 RESULTADOS

5.1 Expressaoldos resultados

mgS_- X __volume de amostra

2:1.1 mg/1 sulfeto’total = volume da suspensao de precipitado (4.4.1.2, b)

Onde:

mgS-- é o valor correspondente a % Transmitancia, obtido da cur
va ou da tabela.
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mg S~ x Volume de amostra clarificada

3:1.2 mg/l sulfeto dissolvido = volume da suspensao do precipitado (4.5.1.2)

Onde:

mg S € o valor correspondente a % Transmitancia, obtido da curva.

‘ : /Anexo A

<$C)
&
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ANEXO A

USO E VERIFICACRO DO ESPECTROFOTOMETRO

A-1 Uso adequado e cuidados com o espectrofotometro.

A-1.]1 Reajustar a Transmitancia 1003 cada vez que for mudado'© comprimento de
onda.

A-1.2 Antes de passar para outro comprimento de gnda, girar o botao controle de
luz em sentldo anti-horario.

A-1.3 Quando se operar a um comprimento de ondaifixo,durante um longo perlodo,
AL P Iy : -
verificar ocasionalmente o ajuste de 100%.,

A-1.4 0Os tubos calibrados devem ser manuseados com cuidado para nao risca-los,

A-1.5 0s tubos calibrados devem ser lavados 'com detergente comum, - enxaguados
com agua e agua destilada e secos na estufa. Tubos em uso ha muito tempo ' podem
ser limpos com mistura sulfocromica.

A-2 Verificagao do desempenho do espectrofotometro.

A-2.1 Verificar ocasionalmente o seletor de comprimento de onda, procedendo con
forme instrugoes constantes doymanual do aparelho, a saber:

- €olocar o seletor em 500 nm, sem tubo no aparelho e com a tampa fechada.

= Ajustar o zero,

= Colocar no aparelho um tubo com agua destilada, fechar a tampa e ajus
tar a Transmitancia em 100%. -

- Substltuur a agua 'destilada por uma solucao de cobalto, e ler a % Trans
mitancia,

Solugao de cobalto: Dissolver 22-23 g CoCly p.a. em acido clorfdrico
1% e completar opvolume ate 1000 ml, em balao volumétrico com acido clo
ridri€o 1%

- Repétir os ltenspanteriores para 505, 510, 515 e 520 nm.
0 ‘seletor esta em ordem a ¥ Transmitancia entre 505 e 515 nm for menor.

A-2.2 Verificar ocasionalmente a escala

- Colocar o seletor 4m 510 nm, sem tubo no aparelho e com a tampa fechada.

= Ajustar o zero.

- Colocar no aparelho um tubo com agua destilada, fechar a tampa e ajus
tar a Transmitancia em 100%. -
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- Substituir a agua destilada por uma solugio de cobalto e ler a absor

bancia (A{).
- Diluir a amostra com igual volume de agua destilada e ler a absorban-

cia (A)).
= Diluir a amostra diluida com igual volume de agua destilada e ler a

absorbancia (Ah)'

A escala esta correta se Ay = Ay

A,
-5

Q

|






