ESPECIACAO DO FERRO EM AGUAS SUBTERRANEAS:
OTIMIZAGAO DO METODO ESPECTROFOTOMETRICO

NA REGIAO DA LUZ VISIVEL

SPECIATION OF IRON IN GROUNDWATER:

OPTIMIZATION OF THE SPECTROPHOTOMETRIC
METHOD IN THE VISIBLE LIGHT SPECTRUM

RESUMO

O presente trabalho apresenta os resultados e conclusdes das otimizagdes realizadas nos
procedimentos do método colorimétrico da ortofenantrolina, originalmente descrito para
analises em aguas continentais e aqui otimizado para andlises em aguas subterraneas.
Nesse método adaptado, o volume dos reagentes foi aumentado e foram adotados novos
procedimentos para amostragem e manipulacdo dessas amostras quimicamente instaveis.
As modificagdes apresentadas permitiram determinar com maior confiabilidade as concen-
tracdes de ferro, em suas diferentes formas, naquelas amostras muito ibnicas e de dificil
tamponamento, caracteristicas distintas das aguas superficiais.
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ABSTRACT

This paper presents the results and conclusions of the optimizations made in the proceedin-
gs of the orthophenanthroline colorimetric method, originally described in APHA (1998), for
analysis of iron in groundwater.

The groundwater is rich in iron, differents iron’s form (ferric and ferrous) that depends of
caracteristics of environment, the ferrous form is predominat in groundwater because there
is low levels of oxygen.

Amendments made possible to achieve greater reliability in the concentrations recorded for
each form of iron originally existing in the samples with different characteristics of surface
waters, ie, ionic and samples very difficult to tamponade.
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As aguas subterraneas, em geral, sdo ricas em ferro em di-
ferentes formas quimicas, cujas concentragdes relativas depen-
dem do grau de oxidag&o que o meio circundante se encontra.
Formas oxidadas (férricas) sdo menos sollveis e mais frequentes
em aguas oxigenadas, formando locos que amarelam a agua.
Em aguas com caréncia de oxigénio (condicdo comum em aguas
subterraneas), as formas reduzidas (ferrosas) sdo mais abundan-
tes que as férricas e sdo predominantemente solGveis e menos
aparentes na agua, sendo essa a forma metabolizada e mais ab-
sorvida pela maioria dos organismos (SIQUEIRA et al). Entretan-
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to, essa proporcdo muda a medida que a agua se oxigena pela
exposicao ao ar, ocorrendo a oxidagéo dos compostos ferrosos,
floculagdo e consequente precipitagdo do ferro, facilitando sua
remocao e, assim, melhorando a qualidade da agua sobrenadan-
te (AREVALO et al).

O ferro se destaca como um fitonutriente, essencial ao
crescimento de organismos fotoautotréficos, os quais retiram
do ambiente uma série de elementos sob a forma inorganica,
como nitrogénio, fésforo, enxofre, magnésio e ferro, para sin-
tetizar compostos organicos.
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Apesar de o ferro ser considerado um micronutriente
para a maioria dos seres vivos, a ingestao continua em de-
masia pode gerar acumulo de ferro nos tecidos, células e
organelas, o que tem sido associado a diversos processos
patoldgicos, tais como doencgas hepaticas e cardiacas,
disfungcdes hormonais e do sistema imunolégico (MONTEI-
RO, PIERRE, GIARDI et al).

Adicionalmente, aguas enriquecidas em ferro (ferrugi-
nosas) e com altas concentragbes de compostos nitroge-
nados e fosfatados, quando expostas, favorecem o proces-
so de proliferagdo de produtores primarios oportunistas,
com consequente eutrofizagdo dessas aguas (GIARDI et
al). Esse processo é caracterizado como um desequilibrio
ambiental, que pode acarretar em uma coloracdo geral-
mente esverdeada e/ou alteragbes nas propriedades orga-
nolépticas dessa agua. Além disso, algumas espécies de
cianobactérias que assim florescem sé@o capazes de liberar
toxinas promotoras de alergias, hepatocarcinoma e outras
patologias (CHORUS et al).

Aguas superficiais, ndo confinadas geralmente apre-
sentam concentragbes de ferro inferiores a 0,3 mg.L",
valor que quando superado torna o consumo da agua
desaconselhado (www.meioambiente.pro.br), sendo esse
o limite maximo recomendado na legislagéo referente a
qualidade da agua potavel (CONAMA).

Esses aspectos evidenciam a necessidade do estudo
das variagdes das concentracdes do ferro na agua, além
da identificacdo quantitativa das espécies quimicas em
aguas que possam ser usadas para consumo.

A metodologia mais usual e rotineira da analise do
ferro na agua € um método colorimétrico, fundamenta-
do na espectrofotometria na regido da luz visivel, a partir
da formagdo do composto alaranjado fenatrolina-ferrosa,
descrita em APHA (1998). Esse método quantifica o ferro
em diferentes formas quimicas, como a dosagem de ferro
total (formas dissolvidas somadas as particuladas), ferro
dissolvido e ferro ferroso. Entretanto, na referida metodo-
logia a descricdo dos procedimentos analiticos é muito
resumida e, basicamente, se refere as analises em amos-
tras de aguas continentais ndo confinadas, nas quais as
concentragdes de ferro sdo menores em fungdo da aera-
c¢do natural e consequente precipitagdo do ferro oxidado.
Além disso, na literatura disponivel referente a esse tipo
de dosagem do ferro nédo foi constatada uma descrigcéo
detalhada dos procedimentos a serem adotados quando
as amostras sdo muito idnicas, ricas em ferro e com pouco
oxigénio (quimicamente instaveis quando expostas ao ar),
como a maioria das aguas subterraneas (AREVALO et al).

Assim sendo, uma aplicagao inicial do método descrito
em APHA (1998) para a determinagédo das diferentes for-
mas de ferro presentes em agua subterranea ferruginosas
gerou incertezas analiticas. Enfase deve ser dada para a
instabilidade do composto intensamente colorido, forma-
do nesse tipo de amostra, apds a adigdo dos reagentes,
pois se constatou que com a adigdo de mais reagentes
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a cor se intensificava, ou seja, os volumes dos reagentes
originalmente recomendados eram insuficientes.

Nesse sentido, o presente trabalho apresenta as con-
clusdes das otimizagdes realizadas nos procedimentos do
método original descrito em APHA (1998), aumentando
proporcionalmente os volumes dos reagentes e, assim,
permitindo uma maior confiabilidade nas concentracfes
registradas para cada forma de ferro originalmente exis-
tente na agua subterranea geralmente ferruginosa.

Propde-se uma otimizagéo analitica de um método ra-
pido, facil e de baixo custo e, portanto, de facil acesso.
Desse modo, outros pesquisadores poderdo avaliar as
concentracgbes relativas a especiagado do ferro em aguas
ferruginosas e muito idénicas, mesmo nao dispondo de re-
cursos para viabilizar andlises mais caras e sofisticadas,
como as técnicas de voltametria, bastante aplicadas em
estudos de especiagdo quimica de metais (NAGAI et al).

A especiacao do ferro e consideracées
sobre o método analitico

A especiacao do ferro em ambientes aquaticos tem dois
enfoques (10):

a) com relacdo ao didmetro da molécula/composto con-

tendo ferro, tem-se:

Ferro dissolvido: todas as formas quimicas que pas-
sam por um filtro de 0,45pum de porosidade, quando a
amostra de agua é filtrada;

Ferro particulado (em suspenséo na agua): formas que
ficam retidas nesse filtro.

b) com relagdo ao grau de oxidagao (valéncia), tem-se:
Ferro férrico (Fe®*): formas oxidadas predominante-
mente coloidais floculadas e/ou particuladas. Mas,
podem existir formas férricas dissolvidas, como al-
guns complexos férricos ou coldides néo floculados
(PIUCI et al).

Ferro ferroso (Fe?"): formas reduzidas predominante-
mente dissolvidas e instaveis na presenga do oxigénio.

O método descrito em APHA (1998) é fundamentado

no fato do ferro férrico presente na amostra em formas
particuladas ou dissolvidas ser reduzido pela adicdo de
uma solugédo de cloridrato de hidroxilamina em meio acido
(HCI), através de digestédo acida com aquecimento e eva-
poracao parcial do volume inicial da amostra. Assim, o fer-
ro férrico torna-se reduzido sendo, entdo, somado ao ferro
ferroso, inicialmente contido na amostra. Apds, todo o
ferro da amostra na forma ferrosa reage com uma solugéao
de 1,10-fenantrolina em pH de 3,2 a 3,3, com a acdo de
um tampao de acetato de amoénio. Deste modo, trés molé-
culas de fenantrolina quebram cada cation de ferro ferroso
para formar um composto alaranjado, cuja velocidade de
formacao depende do pH. O desenvolvimento mais rapido
da cor se da entre pH 2,9 e 3,5, permanecendo estavel por
seis meses.
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OTIMIZACAO DO METODO

A partir do principio analitico acima descrito, pode-se
adequar alguns procedimentos para quantificagdo da espe-
ciacao do ferro na agua, como esquematizado a seguir:

FILTRAR + ADIGAO DE HIDROXILAMINA
(Poro DE 0,45 um) E DIGESTAO ACIDA DOSAGEM DO FERRO
DISSOLVIDO

IAMOSTRA|

DOSAGEM DO FERRO
FERROSO

SEM
FILTRAR]

DIGESTAO ACIDA DOSAGEM DO FERRO FERRICO

TOTAL +
FERRO

FERROSO

ADICAO DE HIDROXILAMINA < FERRO

FERRO FERRICO = FERRO TOTAL - FERRO FERROSO
FERRO PARTICULADO = FERRO TOTAL - FERRO DISSOLVIDO

Figura 1. Esquema da especiacdo analitica do ferro em aguas

Preparo dos reagentes

Os procedimentos e as concentragdes dos reagentes fo-
ram mantidos inalterados seguindo o método original (APHA,
1998), como seguem:

Solugdo de hidroxilamina: Dissolver 10 g de cloridrato de
hidroxilamina (NH,OH-HCI) em 100 mL de agua destilada.
Conservar refrigerado em frasco escuro.

Solugédo tampéo de acetato de amobnia: Dissolver 250 g
de acetato de amoénia (NH,C,H,O0,) em 150 mL de agua
destilada. Adicionar 700 mL de acido acético glacial con-
centrado (CH,COQOH). Conservar em refrigerador.

Solugéo de ortofenantrolina: Dissolver 100 mg de 1,10-fe-
nantrolina monohidratada (C,,H,N,-H,0) em 100 mL de
agua com agitagao e aquecimento a 80°C. Conservar em
refrigerador, mas a solugdo devera ser descartada se es-
curecer. (Nota: o aquecimento pode ser substituido pela

adicao de duas gotas de acido cloridrico).

Solucdo de acetato de sodio: Dissolver 200 g de aceta-
to de sédio (CH3COONa) em 800 mL de agua destilada.
Conservar em refrigerador.

Solugdo de permanganato de potassio 0,1M: Dissolver
0,316 g de permanganato de potassio (KMnO,) em agua
destilada e aferir a 100 mL. Conservar em refrigerador.

Solugao estoque de ferro férrico (200 mg.L"): Adicionar 20 mL
de &cido sulfurico concentrado (H,SO,) em 50 mL de agua e
dissolver 1,404 g de sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH,)(SO,),
-6H,0). Entdo, submeter a solugdo sob leve agitagéo e adi-
cionar gota a gota a solugdo de permanganato de potassio
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0,1M até a persisténcia da coloragdo rosa. Aferir com agua
destilada até 1000 mL. Conservar em refrigerador.

Solugdo estoque de ferro ferroso (200 mg.L"): Seguir o
mesmo procedimento descrito para o preparo da solugéo
estoque de ferro férrico, mas sem adicionar a solugao de
permanganato de potassio. Nao se conserva por mais de
algumas horas, sendo indicado o preparo de um volume
pequeno, que depois do uso devera ser descartado.

Solugdo padrdo trabalho de ferro férrico e ferroso (10
mg.L"): Pipetar 50mL das respectivas solu¢des-estoque
e aferir a 1000 mL. Descartar apds o preparo dos padroes
mais diluidos, utilizados na bateria de padrdes.

Otimizacao da amostragem e
procedimentos no ambiente

No ambiente, a agua subterranea pode ser coletada em po-
¢os ja existentes ou em pogos perfurados para as amostragens,
0s quais se recomenda que sejam estruturados com a introdu-
¢do de um cano de PVC com comprimento e didmetro adequa-
dos e mantidos fechados (Figura 2A). No estudo da especiagdo
do ferro, cada forma a ser analisada necessita de um cuidado
especifico tanto em termos analiticos como de amostragem.

Todo o material usado deve ser levado ao local da amos-
tragem devidamente etiquetado e lavado com solugéo 10%
de HCI. Para cada local, profundidade amostrada e para cada
forma de ferro a ser analisada se recomenda um tubo de en-
saio de 50 mL com menisco e tampa rosqueada.

A amostragem deve ser feita com um equipamento tipo bai-
ler de polietileno ou similar (Figura 2B), individualizado para cada
pogo. Antes de cada coleta este equipamento deve ser lavado
com agua destilada, utilizando uma escova tubular na parte inter-
na do mesmo, depois deve ser submetido a banho de 48h numa
solugéo de HCI 10% e novamente lavado com &gua destilada.

Figura 2. A. Introducao do bailer no pogo aberto para a amostragem
da agua subterranea. B. Poco perfurado em zona de mata e
conservado com cano de PVC enterrado e tampado
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Essa recomendacao se deve ao fato dos flocos de ferro presen-
tes na 4gua aderirem facilmente as paredes do bailer, podendo
contaminar as amostragens subsequentes.

Para as amostragens em pogos também podem ser usa-
das bombas de sucgéo, cujas mangueiras coletoras devem
ser devidamente descontaminadas antes do uso.

Em qualquer procedimento de amostragem de &agua
em pogos, 0s primeiros volumes retirados devem ser des-
cartados e a coleta feita com o menor turbilhonamento e
aeragédo possivel.

Inicialmente recolhe-se em frasco individualizado, no pré-
prio ambiente, a amostra para analise do ferro ferroso, uma
forma muito instavel. Depois, seguem as coletas para as ou-
tras formas de ferro (ferro dissolvido e ferro total). Os detalhes
estdo especificados a seguir:

a) Ferro ferroso

- Num tubo de ensaio com menisco e capacidade de
50 mL, contendo 0,5 mL de HCI concentrado, colocar
25 mL da amostra sem borbulhar, escorrendo esse vo-
lume lentamente pela parede do frasco com a ajuda
de um fino sifédo acoplado na ponta do bailer. Imediata-
mente sobre esse volume, adicionar 13 mL de solugéo
de ortofenantrolina e 7 mL de solugdo de acetato de
amonio. Tampar o frasco, homogeneizar e conservar
em ambiente escuro até a leitura.

b) Ferro dissolvido e ferro total
- Para o ferro dissolvido, encher o tubo de ensaio com-
pletamente, sem turbilhonamento e tampar. Para o fer-
ro total, coletar 50 mL no respectivo tubo de ensaio e
adicionar 1 ml de HCL concentrado.Tampar e agitar.
Ambos os frascos devem ser mantidos resfriados e no
escuro até a chegada no laboratério.

Otimizacao de procedimentos no laboratério

O método descrito em APHA (1998) recomenda para a do-
sagem do ferro total o uso de 10 mL de tampéao acetato de
amoénio, 4 mL de fenantrolina, € 1 mL de hidroxilamina, cujos
volumes séo suficientes para reagirem com no maximo 0,05
mg de ferro ferroso.

Entretanto, em algumas regides onde o solo é rico em sedi-
mentos férricos ou ha outras fontes de ferro, as concentragdes
de ferro total podem até ultrapassar 3 mg.L",2 o que corresponde
a cerca de 0,15 mg de ferro numa aliquota de 50 mL de amostra.
Portanto, para este tipo de amostra, a quantidade de reagente
originalmente indicada passa a ser insuficiente, podendo subes-
timar a dosagem por insucesso na etapa de redugéo (adicdo de
hidroxilamina somada a digestéo acida) ou por insuficiéncia de
ortofentrolina para formag&o do quelato com a totalidade do ferro
contido na amostra. Além disso, se estas amostras apresentarem
aumento da condutividade elétrica e de ions dissolvido em geral,
o tamponamento do pH na faixa ideal para formagéo do compos-
to colorido torna-se obstada.
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Possivelmente, em fungéo destes fatos, constatou-se que
durante as primeiras andlises de agua subterrénea ferrugi-
nosa, usando o método original de APHA (1998), houve uma
instabilidade na cor formada apds a adicdo dos reagentes.
Entéo, verificou-se que com a adigdo de uma pequena quan-
tidade de tampao, além do recomendado na referida meto-
dologia, a coloragdo aumentou, evidenciando a insuficiéncia
do volume original de tamp&o recomendado para o devido
tamponamento. Nesse caso, uma diluicdo da amostra antes
da adicdo dos reagentes poderia ser suficiente. Porém, essa
estratégia torna-se inviavel, porque a adicdo dos reagentes
deve ser feita logo ap6s a amostragem (caso das analises de
ferro ferroso) e, além disso, ndo se sabe se a concentragdo
de ferro da amostra estd ou ndo dentro da faixa de trabalho
recomendada para a analise descrita no método original, ou
seja, se precisa ou nao ser diluida. Ainda, deve ser considera-
do que a diluicdo da amostra antes da adigdo dos reagentes,
usando agua destilada com alto potencial oxidante, poderia
causar a oxidagéo das formas ferrosas (originalmente reduzi-
das) antes da reagdo e, consequentemente, a subestimacao
da concentracdo das mesmas.

Deste modo, visando padronizar e otimizar o procedimen-
to para as amostras de agua subterranea, foi proposto um
aumento na quantidade do tampéo e da ortofenantrolina. No
presente estudo foi proposto o novo volume desses reagen-
tes que gera a estabilidade da intensidade do composto for-
mado com a totalidade do ferro presente na amostra e, assim,
a representatividade da real concentragdo da amostra.

Para tanto, foram elaborados dois testes analiticos. Es-
ses foram aplicados em duas réplicas de cinco amostras de
agua coletadas em ambientes distintos em termos de pro-
vavel concentragéo de ferro (dguas com muito e com pouco
ferro). Destas amostras, quatro foram de agua subterranea
ferruginosa e uma de agua superficial de uma lagoa muito
oxigenada, teoricamente pobre em ferro.

No primeiro teste todas as amostras foram submetidas
ao procedimento usado para dosagem do ferro total. Cada
amostra foi analisada trés vezes, sendo que em cada vez adi-
cionou-se um volume crescente de tampao, conforme deta-
Ihado na Figura 3. O menor volume (10 mL) é o recomendado
pelo método original. No segundo teste as amostras foram
igualmente submetidas aos procedimentos para dosagem
de ferro total. Uma vez fixado o volume de tampao (15 mL),
escolhido a partir dos resultados do teste anterior, testou-se
dois volumes do redutor hidroxilamina:1 mL (recomendado no
método original) e 2 mL.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos nos dois testes acima descritos de-
monstraram que para amostras ndo confinadas, o pequeno
aumento do volume do tampao e de hidroxilamina adiciona-
dos nédo alterou a intensidade da cor formada. Entretanto,
para amostras ferruginosas e idnicas (alta condutividade, e
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baixo pH), o aumento do volume do tamp&o permitiu a in-
tegralidade da reacdo do ferro presente na amostra com a
ortofenantrolina e, do mesmo modo, o aumento do volume
de redutor possibilitou que todo ferro férrico fosse reduzido a
forma ferrosa (Figura 3), ou seja, a quantidade do composto
colorido formado atingiu sua integralidade e, assim, sua es-
tabilidade. Concluiu-se, entdo, que o ideal para essas agua
€ um aumento de 50% do volume original recomendado de
tampéao (15 mL ao invés de 10 mL) e aumento de 100% do
volume original recomendado de redutor.

TESTE COM TAMPAO TESTE COM REDUTOR

o
©w
&
=3
w

Ferro (mg.L")
S
K; = f
Fe 1
erro (rng L) o
Kd — = ™
- = > &

o
o
&

0,06

o
o

Lagoa  Pogol Pogo2 Pogo3 Pogo4 Lagoa Pogol Pogo2 Pogo3 Pogo4

010mLE15SmLE20mL §1,0mLE2,0mL

Figura 3. Concentragdes de ferro total em 5 amostras de agua: A)
analisadas com adicéo de diferentes volumes de solugéo tampao e
B) analisadas com diferentes volumes de redutor. Obs: Lagoa refere-
se a agua de superficie de uma lagoa natural e pocos de 1 a 4 séo
amostras de agua subterranea

O aumento do volume dos reagentes garantiu a reagdo em
sua plenitude e ndo interferiu no volume final da amostra a ser
analisada (50 mL), pois no caso das analises de ferro total e
ferro dissolvido as amostras sofrem evaporacéao parcial e séo
aferidas a 50 mL depois da adigdo dos reagentes. No caso
da andlise de ferro ferroso trabalha-se com a concentragcéo
nominal, ou seja, as amostras ndo sofrem evaporacao parcial,
mas a diluicao sofrida por essas é a mesma que ocorre com
os padrdes na obtencio da equagéo da curva de calibragéo
(reta padrao) relativa a essa forma de ferro, sendo, portanto
igualmente diluidos.

Procedimento analitico otimizado

A seguir, na Figura 4, esta apresentado o esquema do
procedimento analitico definido apds a otimizagédo do método
de APHA (1998) para as diferentes formas do ferro na agua
subterranea. Resumidamente, as modificagdes feitas foram:
Ferro total e ferro dissolvido total:
a)aumento do volume da solugédo tampao de 10 mL para
15 mL;

b)aumento do volume da solugdo de hidroxilamina (redu-
tora), de 1 mL para 2 mL;

c)aumento do volume de solugdo de ortofenantrolina de 4
mL para 6 mL;

Revista Analytica « Fevereiro/Marco 2012 < N° 57

Ferro ferroso:

a) Aumento do volume da solugédo tampao de 5,0 mL para
7,5mL;

b)Aumento do volume da solugéo de ortofenantrolina de
10 mL para 13 mL.

- ¥

FERRO TOTAL FERRO DISSOLVIDO FERRO FERROSO

TOlAL

EM CAMPO
ALIQUOTA DE 50 MI

EM CAMPO
ALIQUOTA DE 25 MI
+0,5 mL DE HCI
+13,0 ML DE FENANTROLINA
NO LABORATORIO +7,5 mL DE TAMPAO

FILTRAR (0,45 pm)
+1,0 mL DE HCI

EM CAMPO
ALIQUOTA DE 50mL
+1,0mL DE HCI

NO LABORATORIO /

+2,0 mL DE HCI
+1,0 mL DE HIDROXILAMINA
+FERVURA E REDUGAO DO VOLUME (20,0 mL)
+15,0 mL DE TAMPAO
+6,0 mL DE FENANTROLINA

AFERIR 50 ML COM AGUA DESTILADA
LER NO ESPECTROFOTOMETRO EM
510 nm DE COMPRIMENTO DE ONDA

Figura 4. Esquema do procedimento analitico definido apoés
a otimizacdo do método de APHA (1998) para as diferentes
formas do ferro na agua subterraneas

Roteiro analitico para cada forma de ferro

a) Ferro ferroso
- Imediatamente apds a chegada no laboratério das
amostras ja reagidas, aferir cada tubo de ensaio com
agua destilada até 50 mL.
- Realizar a leitura da transmitancia ou diretamente da
absorbancia (valor de A) em espectrofotdbmetro, em
comprimento de onda de 510 nm e depois de ler a Pro-
va em Branco (reagentes adicionados a agua destilada)
ou zerar o equipamento com a mesma. Nesse ultimo
caso, ja se obtém a absorbancia corrigida das amos-
tras e padrdes diretamente na leitura.
Observacgoes:
1- Se as amostras ficarem pouco coradas, a leitura devera
ser feita numa cubeta de trajeto ético de 50 mm, para que
a Lei de Lambert-Beer seja respeitada. No caso de muito
coradas, usar um trajeto 6tico de 10 mm, sempre com a
Prova em Branco acompanhando a analise.
2- Se as amostras estiverem turvas ou naturalmente apre-
sentarem alguma coloracao deve-se zerar o espectrofot6-
metro com a amostra sem reagentes (branco de turbidez).
Nesse caso, a Prova em Branco devera ser lida e des-
contada das leituras das amostras, ndo sendo usada para
zerar 0 equipamento.

Curva de Calibracao (Reta Padrao) para o ferro ferroso

Como ja descrito anteriormente, as amostras destinadas
as analises de ferro ferroso e as destinadas as demais formas
de ferro sofrem processos distintos. Por isso, no caso da ana-
lise de ferro ferroso a afericao até 50 mL depois da adicdo dos
reagentes resulta numa diluicdo da amostra original.
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Assim, os calculos da concentracdo da amostra devem
ser baseados em padrdes analisados exatamente igual as
amostras. Isso implica em preparo de uma bateria de padrdes
especifica para analise do ferro ferroso, gerando uma reta in-
dependente da preparada para os calculos das outras formas
de ferro, em que as amostras tém procedimentos analiticos
diferenciados, principalmente em termos de volume de agua
destilada adicionado para afericdo a 50 mL.

Gama de concentragdes da curva de calibragdo: caso as
amostras sejam muito concentradas (intensamente coradas),
os padrdes devem ser preparados em concentragdes maiores
de ferro ferroso, sendo recomendado 0,0 mg.L' (Prova em
Branco); 0,5 mg.L"; 1,0 mg.L", 2,0 mg.L"; 3,0 mg.L", todos
lidos em cubeta de 10 mm de trajeto ético (TO). Caso as con-
centragcOes das amostras sejam baixas (fracamente coradas),
os padroes devem ter as concentragcées de 0 mg.L™", 0,05
mg.L"; 0,1 mg.L", 0,2 mg.L"" e 0,4 mg.L" e lidos em cubetas
de 50 mm de TO, da mesma forma que as amostras.

Equacéo da reta padrdo obtidas com o método APHA,

1998, otimizado

10 mm de TO: y = 0,1046x - 0,0044 (R?=0,996)

50 mm de TO: y = 0,5004x - 0,0039 (R?= 0,997)

Sendo y a concentragdo em mg.L, x a absorbancia corri-
gida e R? o coeficiente de correlagéo.

b) Ferro dissolvido
Imediatamente apods a coleta, passar a amostra por um
filtro de 0,45 pm de porosidade (filtragdo a vacuo). Do
filtrado, retirar uma aliquota de 50 mL e adicionar 1 mL
de acido cloridrico. Manter essa mistura refrigerada e
no escuro até a analise e, entdo, proceder exatamente
como descrito abaixo para o ferro total.

c) Ferro total
- Colocar 50 mL da amostra homogeneizada no frasco
Erlenmeyer de 125 mL;
-Adicionar 2,0 mL de acido cloridrico e 2,0 mL de hidro-
xilamina e colocar em chapa de aquecimento com fer-
vura branda até que o volume se reduza a 20 ou 15 mL;
- Esfriar e transferir a amostra para tubo de ensaio gra-
duado de 50 mL;
- Adicionar 15 mL da solugdo tampao de acetato de
amdnio e 6,0 mL da solugdo de fenantrolina;
- Aferir o volume a 50 mL, tampar e agitar e fazer a lei-
tura a partir de 10 minutos. Se a leitura for prorrogada,
manter as amostras no escuro.

Curva de Calibracao (reta padrao para
o ferro dissolvido e ferro total)

Tendo em vista que para as andlises de ambas as formas
de ferro as amostras sofrem igual digestao, evaporagéao e re-
acao, a Curva de Calibracdo (reta padrao) € a mesma, cujos
padrdes deverao ser analisados seguindo as mesmas especi-
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ficagdes em termos de volumes de reagentes e cubetas utili-
zadas nas andlises das amostras.

Gama de concentragdes da curva de calibracdo: devem
ser seguidas as recomendacdes acima descritas para o ferro
ferroso, podendo os padrdes ser ampliados até concentragéo
de 6mg/L caso as amostras sejam muito ferruginosas.

Equacéo da Curva de Calibragéo (reta padrdo):

-10 mm de TO: y = 0,1372x + 0,0284 b= 0,01 (R®= 0,997)

-50 mm de TO:y =0,9117x + 0,0125 b= 0,056 (R?= 0,998)

Sendo, y a concentragdo da amostraem mg.L™", x a absor-
bancia corrigida e R? o coeficiente de correlagéo.

CONCLUSAO

Em termos metodoldgicos, as otimizagdes aplicadas no
método original de APHA (1998) sdo satisfatorias para ana-
lises de aguas muito idnicas e enriquecidas em ferro, pois o
aumento dos volumes dos reagentes permitiu maior integrali-
dade e estabilidade das reagdes colorimétricas e assim uma
determinac&o mais confiavel das reais concentracdes de ferro
das aguas analisadas.
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