Decisdo de Diretoria n® 281/2016/P, de 20/12/2016 - Publicada no Diario Oficial do Estado de Sdo Paulo —
Caderno Executivo | (Poder Executivo, Secéo |), Edigdo n° 126 (239) do dia 22/12/2016 paginas: 100 a 102.

95530000 G0N0 4000 4ROP S06S S04 SIS SOS Bees MGE S406 G406 S00) SIAT NEH 40NA VeSS BE SHOD AESE BIE SOLS SHAS GO0 ORE SOS RSO GBI RENS SOEE GRS WISE HISO SIH SASL 0N SHOY SECY SHOL GObe HIOE WS Juné SL0E GIE S4S GUGU SHUG Gode Sece BIN CEEE VRS GIPE SHIT JEOR 46O PIIS GIIE NG PUSO SIS S0US Bede

H H
H AGUA — DETERMINACKO DE FLUORETO }
I METODO SPADNS, COM DESTILACKO PREVIA ! LS.152
CETESB H '
} } FEV/93
H Método de ensaio H :
SUMARIO
. Objetivo
2 Documento complementar
3 Aparelhagem
4 Execugfo do ensaio
% Resultados
1 OBJETIVO

1.4 Esta Norma prescreve o método de determinaci4o de fluoreto em
amostras de Hguas naturais e de abastecimento.

1.2 Este método se aplica 4 determinagfo de fluoreto em
concentraclces de 9,05 a 4,4 mg/lg
2 DOCUMENTO COMPLEMENTAR

CETESB ~ Guia de Coleta e Preservaglode amostras de dgua.

3 APARELHAGEM
3.4 Equipamento para’destilacﬁo {(ver Figura), constituido de:t
a) bal%o de destilago, fundo chato, haste longa, de vidro
borossilicato, Y litro, Jjunta 24/40;
b) adaptador para termbmetro; )
¢) condensadorpde Graham, 300 mm, Jjunta 24/40, ponta longas
d) balfo volumétricaymdse mL, para recolhimento do destilado
3.2 Balfles volumetricos, devdivarsos volumes.
3.3 Provetas, de diversos volumes.
3.4 Pipetas volumétricas, de diversos volumes.
3.9 Pérolas de ebuli¢Xo.

3.6 Chapa de aquecimento.

3.7 Espectrofot8metro, para uso a 570 nm, com celasvde i8 mm de
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percurso dptico ou maiores.

TERMOMETRO

CONDENSADOR
GRAHAM

BALAO

DE
DESTILAGAO

BAWAO VOLUMETRICO

FIGURA < )\Equipamento para destilagéo

4 EXECUCKO DO ENSAIO
4.1 Princlfpio do método

4.i.4 O fluoreto reage com uma goma laca formada de zirclnio—-cg
rante, 0o SPADNS Zirconilo, dissociando~a em um &nion complexo
incolor (ZrFg 2Ol e o/corante. Quanto maior a concentracfo. de
fluoreto, menor &l intensidade da coloragfo resultante,
intensidade cssa que & medida com espectrofotbdmetro a 570 nm.

4.14.2 O flugreto €& previamente destilado da amostra para
separd-10 dos fons interferentes, na forma de deido
fluorsillcicopn, a destilagfo € feita a partir de uma alfquota da
amostra em Hcidopsulfurico.
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4.2 Interferentes

4.2.4 Cor e turbidez interferem na determinagfo colorim€tricas
s¥o0 separados por destilago preliminar da amostra.

4.2.2 Alcalinidade de carbonatos em concentracfo da ordem de
5000 wmg/L. interfere, causando um erro negativo de 0,4 mg/L na
determinago de 1 mg F/L. Pode ser eliminada por adigfo,de 4Hcido
nftrico ou clorfdrico, sempre que for o uJdnico Jinterferente
presente.

4.2.3 Cloreto em concentragfo da ordem de 79000, mg/k interfere,
causando erro positivo de 9,1 mg/lL na detérminac®o de 4 mg F/L. E
eliminado por adig%o de sulfato de prata % amostra, antes da
destilac%o, na propor¢éo de 35 mg Ag,50,/mgCl.

4.2.4 Cloro residual interfere ¢ é eliminago/ por adi¢Xo de
arsenito de sddio A amostra ou ao destilado.

4.2.% Sulfato em concentracﬁo de 200 mg/l causa'erro positivo de
9,4 mg/L na determinagfo de 1 mg F/L. E/Separado por destilaco
da amostra numa faixa de temperatura que h&o ultrapasse 180°C.

4,.2.6 0 desenvolvimento da /(cor depende da temperaturay a
amostra, o branco, os padrfes & os reagentes devem estar na mesma
temperatura durante o desenvolvimento da cor, e a curva de
calibragfo vale apenas para uma dada temperatura.

4.3 Reagentes

Todos os reagentes devem ser p.a.tR.C.8.
4.3.4 Acido sulfdrico, H380,, coficentrado.
4.3.2 Sulfato de pratay Ag, 50, .

4,.3.3 8Solu¢fo de SPADNS

Dissolver 958 mgldeppl-(parassulfofenil-azo)~i,8~di~hidrdxi~3,6é~-
-naftaleno dissuldfonato de Bddio em fgua destilada ¢ desionizada
e diluir a 590 ml.

Notat Guardar em frascolescuro.

4.3.4 Reagente Rirconilo~Lcido .
Dissolver 133 wmg nde cloreto de zirconilo octaidratado,
ZroCl,. 8H,0, | em cerca de 25 ml de dgua destilada e desionj
zaday adicionar350 ml. de HC1 concentrado e diluir a 500 ml
com dgur destdlada e desionizada.

4.3.5 Reagenbe SPADNS-zirconilo~-dcido
Misturar volumeg) iguais de solugfo de SPADNS (4.3.3) e de reagen
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te zirconilo-dcido (4.3.4).

4.3.6 Soluglo de arsenito de sddio
Dissolver 5,0 g NaAs0, em Hgua destilada € desionizada, e diluir
a 1000 wml.

4,3.7 Solugéo—-estoque de fluoreto (100 mQ/L FC)
Dissolver 224,90 mg de fluoreto de sddio anidre, MNaF, em #Hgua
destilada € desionizada, € diluir a 1000 ml..

Notat 1,00 mL = 10@ pg F.

4.,3.8 Solugio padro de fluoreto
Diluir 4100 mL da solugo-estoque (4.347) a 1000 ml com sHgua
dest ilada e desionizada.

Notas 1,00 mL = 10,0 ug F.
4.4 Coleta de amostras

4.4,.4 As amostras para a determinagfo de Ffluoreto devem ser
coletadas conforme o Guia de Coleta e,Preservacfo de Amostras de
Agua, da CETESB.

4.5 Procedimento
4.5.14 Destilacfo preliminar

4.%5.1.4 No bal¥o de ebulicfo, calocar 400 wml de Hgua destilada e
desionizada, adicionar, CUIDADOSAMENTE, 200 mL de #Hcido sulfdrico
concentrado (4.3.1).

4,.5.4.2 Homogeneizarmuitopbem, adicionar 25-3% pérolas de
ebuli¢o, conectar o baléo ao sistema de destilac&o, aquecé-lo
lentamente e depois mais rapidamente, atd que a temperatura
atinja 180°C. »

4.%5.1.3 Descartar o destilado que possa conter contaminacfo de
fluoreto, e Atilizar a mistura Hgua~dcido no bal¥o para
destilages subseqiigntes. A mistura dgua-dcido pode ser utilizada
enquanto nfo/ seja prefudicada a recuperacfo de fluoreto nem
aparecam intérferentes no destilado. Destilar periodicamente uma
solucfo~padro de fluoreto para verificar a validade . da
reut il izacion

4.5.4.4 [Esfriargogeconteddo do balfo ate uma temperatura inferior
a 120°C/ adicionar 300 ml de amostra e proceder conforme 4.5.1.2
até exatamente 180°Cy no ultrapassar essa temperatura para
evitar o arraste de sulfato para o destiladoy recolher 3900 ml. de
destilado num bal%o volumétrico de 350 wmbL, e completar o volume
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até 350 mL com Hgux destilada e desionizada.

“Notas? a) Apds a destilagfo de amostra de concentragfo elevada
de fluoretos, destilar uma (ou mais) por¢les de 300 mbL
de dgua destilada e desionizada pelo sistema,
combinando todos os destilados de fluoreto.

b) Para amostras com concentragfo de cloreto acima de
7000 mg/L, acrescentar Ag,50, & razéo ) de 5 mg/mg Cl
antes da destilagfo.
4.5.2 Ajuste do espectrofotdmetro
4,5.2.4 Ligar o aparelho e permitir um{aquecimento de 29 minutos
4.%.2.2 AJuétar o comprimento de onda em 570 nmaé

4,5.2.3 Ajustar o zero.

4.%.2.4 Encher uma cela com 1fqiiido deweferéncia (ver 4.9.3.5 e
4,.5.4.3 e ajustar a transmiténcia em 30% T.

4.5.3 Construcfo da curva de ¢alibragio

4.%5.3.4 Preparar solugles-padrfo de /vdrias concentrag¢les de .
fluoreto, fazendo diluiclBes da solucfo-padro (4.3.8) em balfo
volumétrico, conforme a Tabela.

TABELA - Preparo de solugles-padrio
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Concentragfo Volumendersolugéo 4.3.8 a elevar a 500 ml
de F~, mg/L com Hgua destilada e desionizada, mlL.

Bk . B e e e R g Y

]
0,4 ' 20,9
0,8 i 40,0
i,0 } . 50,0
1,2 ! 60,90
i,4 i 70,9
1,9 H 75,0
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4.5.3.2 Serapamostra‘/a ser analisada for destilada, destilar 300
ml. de cada solu¢éo-padrio pelo sistema, conforme 4.5.1.

4.5.3.3 Se & amostra a ser analisada contiver cloro residual,
adicionar 2.8otas de solugfo de arsenito de sddio (4.3.6) a 50 ml
de cada solugéo-padro ou de cada destilado, todos & mesma
temperatura.
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4.5.3.4 aAdicionar, em seguida, 19 wh de reagente SPADNS~
~zirconilo~dcido (4.3.5%), € misturar muito.bem.

4,.5.3.5 Imediatamente, medir a intensidade da cor a 570 nwm,
utilizando o branco para ajustar a transmiténcia em 30X T. A
transmit8ncia da solugfo de 1,5 mg F/L serd de 69 a 85% para cela

com 18 mm de percurso dptico.

4.5.3.6 Construir uma curva % transmiténcia 2 mg F/L, utilizando
papel monolog, ou absorvéncia » mg F/L, usando papel milimetrado.
A partir da curva-padrfo, elaborar uma tab@ladX transmitdncia
mg F/L. ‘

Nota: A curva de calibra¢fo vale paral determinado aparelho e
para uma dada temperaturay deve ser feita mova curva cada
vez que sejam preparados ou utilizados novos reagentes,
que seja feita alguma alteragfo no aparetho e para cada
lote de amostras que estejam @ mesma temperatura.

4.5.4 Processamento da amostra

4,.5.4.4 Num tubo de Nessler, colocar,%0 mh de destilado (ou de
amostra que nfo necessite destilacfo), ou um volume menor diluido
a 50 mly; se necessdrio, €liminar cloro residual livre,
adicionando uma gota de solugfo de arsenito de sddio (4.3.46) por

9,4 mg Cl presente, € mais duas gotas &M eXxXCEs850.

4,5%5.4.2 Adicionar ao tub® Nessler com amostra ou destilado em
temperatura igual & dis solu¢Bes—padrfo, 190 wmlL de reagente
SPADNS~zirconilo dcido (4.3.%) e misturar muito bem.

4.5.4.3 Imediatamente, ‘medir a intensidade da cor a 57¢ nm,
utilizando para ajustar o aparelho em 30%Z T um branco de 50 ml de
dguna destilada e desionizada tratada, conforme 4.5.4.1 ¢ 4.5.4.2.
S RESULTADOS

A concentracéo de fluoreto ¢ dada por?t

A x 50
C ® ~ewmmee
Vv
Onde s :
(4 concentragfopde fluoreto, em mg/L

=
A = valor gorrespondente a X transmiténcia, obtido da Tabela
V = volume de amostra ou de destilado empregado para o desepn
volvimento da cor





