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I - INTRODUGAO

- 0 ferro é um elemento de ocorréncia generalizada
na natureza, A concentraggo média na crosta terrestre é de
50.000 ppm, sendo de 86,000 ppm nas rochas bdgicas, 27000 ppm
nas dcidas,; 33,000 ppm nas sedimentares e 38.000 ppm nos solos
(HODGSON, 1963).

No solo, o ferro pode estar presente em minerais
primdrios e secundérios. Os minerais primérios,que contém fer
ro, sao as olivinas, os piroxénios e anfibblios, chamados cole
tivamente de silicatos ferro-magnesianos, as micas biotitas, a
“hematita, a ilmenita e g magnetita. Os minerais secunddrios
dificilmente podem ser definidos devido a sua heterogeneidade

- (OADES, 1963), mas a maioria é constituida de éxidos hidrata ~
Jdos (da limonita a hematita), ‘

A concentraggo total de 6xidos de ferro (expres -~
so na forma de Fe203), nos solos do Estado de Sao Paulo, varia
de 2,5 a 8 %, com excegao da terra roxa, que apresenta 34 %
(PAIVA NETO & OUTROS, 1951).

Nas plantas, a concentragao de ferro § extremamen
te varidvel, indo de 10 & wdrias centenas de ppm (JOHNSON & UL
RICH, 1959). De acdrdo com Brown, citado por KRAMER & KOZLOWS
KI (1960), o elemento, provavelmente, toma parte na sintese de
proteinas do cloroplasto e ocorre em diversas enzimas respira-
térias, tais como agperoxidasew € as oxidases do citocromos E
relativamente imével e as deficiéncias geralmente se desenvol-,
vem em tecidos novos, pois nao & translocado das £8lhas velhag,
Em solos, com altos valores de pH, a causa mais comum de defi-
ciéncia ge clorofila € atribuida & incapacidade do vegetal u -
tilizar o elemento convenientemente,

’ Nos animais superiores, o ferro ocupa um lugar de
destaque no metabolismo, porque é um constituinte estrutural
da hemoglobina, Do total de ferro existente no corpo humano, a
proximadamente 70 % estao presentes. na hemoglobina, 3 % na mio
globina e a maioria do restante na ferritina (FRUTON & SIMONDS,
1959).,

- Como decorréncia da importdncia do ferro para as
diversas atividades humanas, a determinagao do citado @lemento
apresenta um elevado interfssge, De acbrdo com a quantidade de



o
ferro presente e a natureza do material a analisar, vdrios au-
tores propuzeram diversos métodos, dentre os quais os métodos
espectrofotométricos sao importantes por sua rapidez e simpli-
cidade,

Segundo SANDELL (1959), para determinagies de pe-
quenas quantidades de ferro, o método bageado no uso da 1,10~
fenantrolina & recomendado, apesar da possivel interferéncia
do cobre; niquel e cobalto, o0s quais se combinam com o reagen-
te, mesmo em peqguenas concentragSes. Alguns derivados da 1,10
-fenantrolina e do composto semelhante 2,2-bipiridina, t&m si~
do preparados, porém a maioria tem se mostrado pouco superior
ao composto oxriginal, excegao feita talwez ao 4,7-difenil-1,10
~fenantrolina, cujo complexo ferroso fem uma absorptividade mp
lar de 22,400, comparada com aqguela de 11,000 da 1,l0-fenantrg
lina,

SMITH et al (1952) recomendsmmo uso do 4,7 dife ~
nil-l,10~fenantrolina na determinaggo de concentragEes eRtrema
mente baixas de ferro. Segunde &sses autores, o composto &
mais indicado na determinagao de concentragoes de ferro entre
os limites de 0,001 a 0,01 ppm, podendo no entanto ser empre -
gado até 1 ppm, Para eoncentragoes maiores, recomendam O uso
da 1,10-fenantrolina,

0 objetivo déste trabalho € o estudo de diversos
aspectos do método de determinagao colorimétrica do ferro,que
se fundamenta na reagao do citado elemento com a 1,10-fenantrg
lina, Assim, foram estudadass: influéncia de diversos fatdres
na formagao e mo desenvolvimento do complexo colorido, veloci-
dade de reggao, influéncia de diversos fons, precisao, exati -

0dgo e amplitude, e sua aplicagao na andlise de diversos mate ~
riais,

II - REVISAO BIBLIOGRAFICA

0 complexo ferro~-fenantrolina, também conhecido
como ferroina, descoberto por Blau em 1898, conforme cita WEL~
CHER (1949), foi inlcialmente empregado como indicador para ti
tulagoes oxidimétricas. Os trabalhos .de WALDEN et al (1931 ,
1933) demonstraram que o composto & um indicador ideal para ser
usado na presenga de oxidantes enérgicos, Além de possuir um
alto potencial de oxidagao (1,14 volts), de ser reversivel e



=3

-

estdvel em solugoes pouco Zcidas ou neutras, apresenta uma in-
tensa mudanga de cOr,

Os primeiros autores que usaram a 1,10~fenantroli
na como reagente para a determinagao de Pequenas quantidades
de ferro, foram SAYELL & CUNNINGHAM (1937)., Observaram que &as
solugoes, cuja concentragao em ferro era da ordem de O,1 ppm '
apresentavam intensidade de cOr suficiente para comparagoes co
lorimétricas visuais, Apdés &sse trabalho, BYRNE et al (1937),
empregando a mesma técnica, determinaram o elemento em questgo.
em uvas e vinhos, e HUMBEL & WILLARD (1938) em materiais bio -
1égicos.

FORTUNE & MELLON (1938), empregando um espectrofo
tOmetro, realizaram um estudo critico s0bre os diversos fatd =~
res gque podem afetar a formaggo do compiexo ferro—fenantrolina,
bem como a interferéneia de cinquenta e cinco fomns, A partir
de entgo, com base mos resultados obtidos por &sses autores, i
niimeras tém sido as contribuigoes. MEHLIG & HULLET (1942),com
Paparam o método do dicromatp de potdssio com os métodos espec
trofotométricos da 1,10-fenantrolina e da nitro-l,l0-fengntro-
lina. Concluiram que os métodos espectrofotométricos S80 exa-
tos e precisos,

COWLING & BENNE (1942), trabalhando com cinzas de
plantas, observaram que entre os métodos colorimétricos exis -
tentes, o da 1,10-fenantrolina era o mais promissor,

Logo depois, o trabalho de BANDEMER & SCHAIBLE
(1944), veio elucidar muitos agpectos das varidveis que-influ-
em sdbre a reagao colorida, ZXsses autores verificaram que o
desenvolvimento da ¢dr do complexo é alterado pela ordem e in-
tervalo de tempo na édiggo dos reativos, pela temperatura d@a
solugao, natureza e quantidade de fosfato presente, bem como
pelo . tempo decorrido entre a adiggo do dltimo reativo e a lei-
tursg. :
Como o equilibrio e a cinética da reagao entre a
fenantrolina e o fon ferroso sao de grande importéncia analfti
ca para a determinagao colorimétrica do ferro, XKOLTHOFF et al
(1948) estabeleceram que a fenantrolina em solugao aquosa com-
porta-se como uma base monodcida e que a constante de dissocia
gao do fon fenantrolinium é 1,1 x 1072 a 25°C,

Bsses foram os trabalhos bdsicos, nos quais se a~
poiaram todos 0s estudos feitos posteriormente, os quais trata
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ram, em sua maioria, da determinaggo do ferro nos mais variados
materiais,

A revisao bibliogrdfica sdbre certos setores espe
eificos do método da 1,10-fenantrolina serd feita quando os ci
tados getores forem tratados no presente trabalho,

III -~ PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental do presente trabalho consta-
rd de um ewtudo dos vdrios fatdres que podem influir sdbre o
método da 1,l0~fenantrolina e a sua aplicaggo na determinaggo
do ferro,,em vegetais, rochas, adubos, argilas e materiais re-
fratdrios,

1 - Estudo experimental do métodg

Fo estudo experimental do método serao considera-
dos os seguintes aspectos: estudo das solugoes redutoras, velg
cidade da reaggo, concentragao da solugao de 1,l0-fenantroli -
na, solugoes tampoes, comprimento de onds mais adequado, inter
feréncia de diversos fons, precisgo, exatidao e amplitude,

1,1 - Estudo das soluggps redutoras

SAYELL & CUNNINGHAM (1937), @ao proporem 0 seu mé-
todo, estabeleceram que a intensidade da cdr do complexo, for-
mado pela reaggo entre a 1,10~-fenantrolina e o fon ferroso, em
solugoes pouco geidas ou neutras, § proporcional & guantidade
de ferro contida na soluggo. Como o0 elemento em soluggo, ge -
ralmente~ocorre'na forma trivalente, & necessdria a reduggo ao
estado divalente antes da adiggo do reagente. Assim, &sses au
tores, estudando vdrios agentes redutores, propuzeram o uso de
uma solugao de cloridrato de hidroxilamina,

HUMMEL & WILLARD (1938), trabalhando com materiais
bioldgicos ricos em fosfatos, aconselharam o emprégo de solu -
¢ao de hidroquinona.

' MDSS & MELLON (1942) sugeriram as seguintes subs-
‘t@ncias como redutores para o ferros cloreto estanhoso, hidro-
quinona, 4ecido ascdrbico, ditionito de sddio, sulfito de sddio,
geido sulfuroso e sulfato de hidrazina,
. COWLING & BENNE (1942) mostraram que o desenvolvi
" mento da cdr do complexo ‘§ mais rdpido em presenga de solugao
de citrato de sfdio, gmando se substitui a solugao de cloridra
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to de hidroxilamina por uma de hidroquinona,

PEPI (1946) verificou que quando se usaya solu-
¢ao de cloreto estanhoso, solugao de sulfito de gédio, formal-
. deido ou solugao de hidroquinona, os resultados apresentavam
8rros aprecidveis, porgue essas substéncias formavam complexos
eom o ferro, evitando, portanto, & sua reagao com a 1,10-fenap
trolina, Recomendou o emprégo de solugao de cloridrato de him
droxilamina,

HATTORT. & KUROHA (1962), na determinagao do ferro
em metais ndo ferrosos, usaram solugao de decido ascdrbico.

Como se observa pela revisao bibliogrdfica apre -
sentada, os agentes redutores mais empregados 8808 hidroquino=-
na, cloridrato de hidroxilamina e #£eido ascdrbico, os quais ,
portanto, serao os estudados.

l.,1.1 -~ Hidroguinona

Como o complexo ferro-fenantrolina se forma oonm
relativa rapideg‘em pH 3,5~4,0, &€ indispensdvel o emprégo de
solugSes tampges para corregao da acidez do sistemas A lite-
ratura cita diversas solugGes tampges, dentre as quais, as mds
usagas, como se observard nos estudos adiante descritos, sgo
a de citrato de sédio.e a de acetato de sddio. -

No estudo em aprégo, serdo considerados dois as—
pectoss a) concentragao da solugao de hidroquinona 6 b) esta-
bilidade da solugao aguosa de hidroquinona,

a) Concentragao da solugao de hidroquinona

De acdrdo com HUMMEL & WILLARD (1938), 1 ml de u-
ma solucgo al% & suficiente para reduzir o ferro encontrado
em materials bioldgicos, Essa mesma concentraggo foi emprega-
da por COWLING & BENNE (1942), na reduggo do elemento a ser de
terminado em amostras de vegetais e por BANDEMER & SCHAIBLE (
(1944) quando analisaram ovos e produtos derivados.

A fim de se verificar a influéneia da concentra -
950 da soluggo de hidroquinons s8bre o desenvolvimento do com-
plexo colorido, foram preparagas ag seguintes solugSes:
Solugao gadrgo de ferro - Transferiram-se 3@§100 g do sal de
Mohy (Fesﬁ4.(mﬂh)2804.6ﬂbol para balao volumétrico de 500 ml,
Juntaram-se 50 ml de solugao de dcido sulfdrico concentrado ,
completou-se o volume com dgua desmineralizada e determinou -
se o ferro por dioromstometria, Trangferiurse uma aliquota ,
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eontendo 5 miligramas do elemento, para balao de 500 ml e com
pletou=se o volume com dgua desmineralizada, Esta soluggo ca
tinha 10@)microgramas de ferro por-ml e foi denominada- soluggo.A.
Transferlram—se 30—10—1QD-125—15O e 175 ml da solugao A para ba
loes yvolumétricos de 100 ml e completaram-se os volumes com é-—
gua desmineralizada, Essas solugoes continham, respectivamente,
3@-70—100-125—150 e 175 microgramas de ferro por ml,

Soluggo de 1,10-fenantrolina g 0,25 % - Transferiu-se 0,2500 g
do sal paza_nnpn_ﬂe_loﬂ;ml+_aﬁ1glnnaram_ss 70-80 ml de égua deg
mineralizada quente (90~1009C) e agitou—~se até dlssoluqao com -
plets, Esfriou»se e completou-se o volume a 100 ml,

Solu@go de cltrato de sddio a 25 % - Dissolveram-se 25 g do sal
en égua desmineralizada e completou-se 0 volume a 100 ml,
Solugdo de hidroguinona a_0,25-0,50-1,00-2,00 e 3,00 % = Pesa~
ram~se O, 25»0 50-1 00~2, 00 e 3, OO g do sal transferlram-se pa=-
ra baloes volumetrlcos de 100 ml, dissdveram-se e completaram-
se os volumes com dgua desmineralizada,

Procedimentos~ Transferiu-se 1 ml de eada solugao
padrao, para baldes volumétrlcos de 25 ml, adicionou-se 1 @l
das solugoes de hidroquinona, de modo a se obter as concentra-
QSes desejadas no volume final, Adicionaram-se 2 ml de solu -
¢ao de 1,l0-fenantrolina, o volume necessdrio de solugao de ci
trato de s6dio de modo a se obter um pH de 3,5 € completarém -
se os volumes, Conduzivu-se, ao mesmo tempo, uma prova em brap
¢o, esperou~se 30 minutos e procedeu-se as leituras no colori-
metro Klett-Summerson com filtro n? 50 {(470-530 milimierons) ,
Os resultados obtidos acham~se no guadro .
QUATRO 1 - Variaggo da absorbincia, em fungao da concentragao de
| ferro e de hidroquinona,

Concentragao de golugao " Microgramas de ferro
i inona ? 3070 100 125 150 175
o A A A A A A
0,25 . 1118 266 380 475 560 650
0,50 117 266 380 475 560 645
1,00 117 266 378 475 558 650
2,00 117 265 380 476 561 649
3,00 - 118 268 380 -474 560 650

o man

Gonforme se pode verlflcar, 2, 5 mlllgramas de h1
droqulnona ou 1 ml de solugao a Q,25 % gao suficientes para re



duzir até 175 microgramas de ferro.

b) Estabilidade da solugao de hidroquinona

BANDEMER & SCHAIBLE (1944 )dtayamque a solugao de
hidroquinona deve ser conservada em .refrigerador e desprezada,
se apresentar alguma cfr,

Para se verificar a estabilidade da solugao aquo-
sa de hidroquinona, foram preparadas duas solugges al %,. as
quais foram transferidas para frascos escuros, sendo uma delas
deixada 34 temperatura ambiente e a outra conservada em refrige
rador, Preparayam-se também solugoes padrSes de ferro conten-
do 30 e 70 microgramas do elemento por ml, conforme técnica jd
descrita,

Procedimento:~ Um ml de cada uma das solugSes do
redutor fol adicionado aos bajoes voltmétricos de 25 ml, con-
tendo soluggo padrgo de ferro, em diversos intervalos de tem -
po., Os complexos foram obtidos como em l.l.l e as leituras

§80 apresentadas no quadro 2,

QUADRO 2 - Estudo da capacidade redutora da soluggo aquosa de
hidroquinona a 1 %, guando conservada em temperatu
ra ambiente (amb) e em refrigerador (refrig)e Da. -
dos formecidos em Absorbincial{Adem fungao do tempo
de comservagao da solugao de hidroguinona,

Tempo, em horas, decQr Microgramas de ferro
rido apég a preparagao 30 70
da solugao de hidroqui
nona amb refrig amb refrig
A 4 A A
4 117 117 268 266
8 117 115 268 268
12 117 116 266 269
18 116 115 267 267
24 115 117 269 267
36 118 118 268 268
48 117 117 267 268
60 116 117 268 268

Conforme se pode verificar, a solugao aquosa de
hidroquinona mantida em frasco escuroc & temperatura ambiente,
se conserva por 60 horas, dispensando,; portanto, a refrigera-
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¢ae nesse periodo de tempo,

l.1.2 - Cloridrato de hidroxilamina

O uso generalizado do cloridrato de hidroxilamina,
como agente redutor para o ferro, se prende,principalmente, a
sua nao combinaggo com as substincias mais encontradas nos di=-
versos materiais analisados. Assim, diversos éutores tém pre-
conizado o seu emprégo (SAYELL & CUNNINGHAM, 1937; FORTUNE &
MELLON, 1938; MEHLIG & HULLET, 1942; BRABSON et al, 1946 ;BROWN
& HAYES, 1952; MARGERUM & BANKS, 1954; GENEVOIS & LARROUQUERE,
19613 LOTT et al, 19613 VYIRA & PRIBIL, 1962; GALLO & TOLEDO ,
19623 VYDRA & MARKOVA, 1963 e POIRSON et a1, 1963).

Do mesmo modo que foi feito para a solugao de hi-
droquinona, dois itens serao estudados: concentragao e estabi-
lidade da soluggo aquosa -de cloridrato de hidroxilamina,

a) Congentragao da solugao aguosa de cloridrato

de hidroxilamina

SAYELL & CUNNINGHAM (1937) afirmaram que 1 ml 43
solugao a 10 % do redutor é suficiente para dar um desenvolv1
mento quantitativo da edr do complexo,

PORTUNE & MELLON (1938), empregando a mesma con-
centragao, concluiram que ¢ suficiente 0,1 ml da solugao para
reduzir um ppm de ferro,

Baseando-se nesses trabalhos, foram preparadas sQ
lugoes a 0,5-1,0-2,5-5,0~7,5-~10,0 e 15 %, pela dissolugao de
0,50~1,00~2,50-~5,00~7,50~10,0 e 15,0 g de cloridrato de hidro-
x¥ilamina em 100 ml ‘de 4gua desmineralizada e os outros reati -
vos conforme jé& foi descrito em l.1l,1l ,

Procedimento:~ Transferiu-se 1 ml das solugoes de
cloridrato de hidrcxilaﬁina para baloes volumétricos de 25 ml
contendo uma das solugoes padroes de ferro, Juntaram-se diver
sos reativos e obtiveram-se og complexos coloridos. Os dados |
encontrados e€st80 1o quadro 3 (Ver quadro 3 na pdgina 9).

Os resultados permitem concluir que a quantidade
de cloridrato de hidroxilamina influi na formagao quantitati-
va do composto ferro-fenantrolina, sendo necessdrios 100 mg
ou 1 ml de solugao a 10 % para reduzir até 175 microgramas de
ferro,
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QUADRO 3 - Variagao da absorbénecia em fungao da gquantidade ou
o da concentragao da solugao de cloridrato de hidro-

xilamina,

Concentraggo da solugao . | {“Microgramas de ferro

de cloridrato de hidroxi ‘ ‘

laming  2/100 ml | 30 .70 100 125 150 175

- - L & 4 & 4 a1
0,5. 65 113 118 121 125 162
1,0 99 165 180 200 220 260
2,5 109 216 260 290 470 500
5,0 117 258 320 310 510 590
7,5 116 262 340 400 530 620
10,0 117 269 380 477 558 653
15,0 | 117 268 381 477 . 559 653

b) Estabilidade da solugao de cloridrato de hi-

droxilamina

Os autores, que tém empregade o citado redutor ,
nao fazem referéncias a estabilidade da sua solugao aquosa, A
penag o Merck Index (1960) diz que a solugao se decompoe muito
devagar,

0 estudo da estabilidade da solugao aquosa foi re
alizado com a mesma téenica j4 descrita anteriormente, ou sejay
prepararam-se duas solugoes a 10 %, as quais .foram transferi =-
dag para frascos escuros e counservadas a temperatura ambiente
e em refrigerador. Os‘resultédos acham-se no quadro 4« (Vef
quadro 4 na pédgina 10),

~ Verifica~se pelos resultados encontrados que a sQ
lugao & estdvel durante 60 hovag, 3 temperatura ambiente,
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QUADRO 4 ~ Estudo da capacidade redutora da solugao aquosa de
| cloridrato de hidroxilamina a 10 %, quando conser-
vada em temperatura ambiente (amb) e em refrigera-
dor (refrig), Dados fornecidos em &bsorbincis {A)em
funggo do tempo de comservacao da solucap de elorgd
&*2%p de hidroxilamina,

M gana o

Tempo, em horas, decQr Microgramas de ferro
rido apdg a preparacao
da solugao de @loyidra - 30 70
to de hidroxilamina "~ lamb refrig amb refrig
A A A A
|6 117 269 267
8 | 116 116 270 269
12 117 117 269 268
18 {118 117 267 267
24 117 118 268 268
36 St 119 266 268
48 117 117 268 267
60 118 117 267 268

l.1,3 ~ Acido asedrbico

Os primeiros a empregarem ésse redutor foram

SCHULEK & FLODERER (1940), os quais estabeleceram que o dcido
ascdrbiéo pode ser usado como agente redutor em substituiggo
a0 écido'sulfu?OSD, na determinagao do ferro pelo 2,2%bipiri-
dil, Logo apds, MOSS & MELION (1942),realizando um estudo de
talhado dos métodos-colorimétricos, que empregam o 2,2ibipiri-
dil e 0 2,2?,2"~terpiridil como reagentes para o ferro, conclu
iram gue o cloridrato de hidroxilamina € mais efetivo, porém ,
recomendam entre outros, o 4eido ascdérbvico,

a) Concentragao da solugao de dcido gscdrbico
HATTONI & EKUROHA (1962), determinando pequenas

quantidades de ferwo pelo/ﬁf}émdp da 1,10~fenantroling em me ~
|
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tais ndo ferrosos, empregaram 1 ml de ume solugéo a 1 % do redu
tor, Por outro lado, HOLMLUND (1963), para evitar uma altera -
¢do no volume da solugao,devido ao agente redutor, escolheu o
4cido ascérbico para 8sse fim, 2 Concluiu gque 40 mg do redutor
correspondiam a um largo excesso em solugoes contendo 4 micro -
gramas de ferro. , , ‘

Para o estudo em aprego, foram usadas as solugoes
jé4 descritas e mais solugoes de dcido ascdrbico a 1,2 e.5 P
as quais foram preparadas pela dissolugao de 1,00-2,00 e 5,00
g de dcido p.a. em 100‘m1 de 4gua desmineralizada,

. @

Procedimentos~ Transferiram-se para baldes volumé
tricos de 25 ml, 1 ml das solugoes padroes de ferro e 1 ml das
'solugoes de ferro e 1 ml das solugoes de_é01do asedrbico, de
modo a se obter as concentraQGes expressas no quadro 5; Adi -
cionaram-se os outros reativos e obiiveram-se as absorbéncias
da forma jd descrita. ' o '

QUADRO 5 - Variagao da absorbdnciafi)em fungao da quantidade
ou da concentragao da solugao de 4cido ascérbico.

C&ncentraggo da solu | o Microgramas &e‘fefrd
¢ao de 4cido aseérby j , S
co om % ' 30 70 100 125 150 175
A A A &4 & &
1 IR 117 267 381 476 562 650
| ‘ 116 268 380 474 559 651
5 | 117 267 379 475 560 650

Pelos dadés do'quadro 5, concluiu~se que 10 mili-
gramas de deido ascorbico sao suficientes para redugir até 175
microgramas de ferro., ‘

b) Estabilidade da solucao de dcido ascérbieo

Segundo WELCHER (1947 a), o dcido ascérbio quando
seco em presenga de ar, & razoavelmente estdvel, mas em solu -
¢ao aquosa altera~-se rdpidamente. 4lcalis apressam a oxidacao,
enquanto dcidos retardam-na, '

As condigOes para o estudp da estabilidade da so-
1&@50 de 4eido ascérbico foram as mesmag dos outros redutores.
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Assim, prepararam-se duas solugoes a 1 % do redutoxr, os demais
reativos e obtiveram-se as absorbincias das solugoes. Os re =
sultados sao encontrados no quadro 6.

QUADRO 6 -~ Estudo da capacidade redutora da solugao aquosa de
) ' dcido ascédrbico a 1 %, quando comservada em tempe-
ratura ambiente (amb) e em refrigerador (refrig) .
Dados fornecidos em absorbincia{A¥em fungao do tem

po de comservagao da solugao de dcido ascédrbico.

Tempo, em horas, éecgz | Microgramas de ferro
rido apég a preparacgao - .
da solugao de dcido ag 30 . 70
e |amb  refrig  emb  refrig
4 A A A
117 118 - 268 268
8 117 117 267 268
12 118 118 267 267
18 118 117 268 268
24 < 1 117 117 268 267
36 118 118 268 268
48 17 - 117 269 268
60 117 118 268 268

Os resultados do quadro 6 permitem concluir que o
decido ascdrbico conserva seu poder redutor, mesmo 60 horas a-
pés a sua preparagao, quando mantido em frasco escuro e & tem-
peratura ambiente,

1,2 - Escolha do cgmprimentp de onda

0 primeiro estudo espectrofotométrico, sdbre a
curva de absorggo do complexo ferro-fenantrolina, foi realiza-
do por FORTUNE & MELLON (1938), ZEsses autores observaram que
hd um pico de absorgao principal em 508 milimicrons e uma ban-
da secunddria em 474 milimicrons. .

HARVEY et al (1955), estudando a determinagao.es-
pectrofotométrica simultdnea do ferro (II) e do ferro total




com a 1l,10-fenantrolina, verificaram que a curva de absorgao.
da ferroina mostra uma absorbincia mdxima em 512 milimicrons.

Para se estudar a influéncia do comprimento de
onda na transmissao porcentual de luz do cbmplexo, obtido com
redutores diferentes, executou~se um experimento, cujos resul-
tados acham-se representados graficamente na figura 1,

Os complexos foram obtidos, fazendo-se reagir as
vdrias solugSes padroes de ferro, com 2 ml de soluggo de 1,10-
fenantrolina, em presenga de um dos redutores jéd mencionados,
O pH final foi corrigido a 3,5 com solugao de citrato de sddio
e as transmitdncias lidas em um espectrofotdmetro Beckman, mo-
. d8Xlo "DB", com células de 1 cm de espessura, 30 minutos apds a
colocagdo dos reativos. O aparelho foi acertado para uma lei-
tura 100 com dgua desmineralizada,

Na figura l, encontram-se as curvas de transmis-
sao do complexo colerido, obtidas respectivamente com soluggo
de hidroguinena, de cloridrato de hidroxilamina e de 4cido as-
cérbico, para os niveis de 0,0~1,0-2,0 e 3,0 ppm de ferro,

Observa-se, através do exame dessa figura, que o
espectro de absorggo do complexo ferro-fenantrolina apresenta
um pico de absor¢ao mixima em 510 milimicrons, independentemen
te do redutor usado e das diferentes concentragoes de ferro.

13 - Escolha do filtro

SANDELL (1959) aconselha nas determinagoes de ro-
tina o uso de filtros, cujo méximo de transmissao esteja en -
tre 480 e 520 milimicrons,

Para se verificar a influéncia do filtro de luz
§0bre a absorbidncia das solugges coloridas, obtiveram-se os
complexos ferro-fenantrolina como em l,2, sendo as leituras
feitas em colorimetro Klett-Summerson, com filtros n2 50(470
-530mp) no52 (485-550mp) n2o54 (520-580mp)e n247 (445-505mp).
Os resultados encontrados acham-se condensados na figuie 2,

De acdrdo com a figura 2, verifica~se que a curva
A, tragada com o filtro n® 50, permite obter dados gque apresen
tam maior precis@o do que 0s obtidog com as curvas B, C e D,
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(D) de ferro, com os vdrios redutores,
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FIGURA 2 - Absorbincias do complexo ferro-fenantrolina, obtidos
com filtro ne 50 (479-530mp)(4), filtro ne52 (485-550m1)

(B)y filtro n® 54 (520-580m)YC) e filtro no 47 (445~
505m)(D) para diversas - concentragoes de Ferro.
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;4 - Estudo das solugoes tamgoes

WALDEN et al (1933) mostraram que a elevaga aci-
dez do meio retarda ou mesmo impede a reagao do ion ferroso
com a 1,l0-fenantrolina, |

SAYELL & CUNNINGHAM (1937) realizaram numerosos * .
ensaios com a finalidade de verificar as condigaes mais satis-
fatdérias de formaggo do complexo ferro-fenantrolina, Obgerva-
ram que o fendmeno de formaggo do complexo é quantitativo, quen
do se adiciona solugao de hidréxido de amanio concentrado apds
os outros reativos,

HUMMEL & WITLARD (1938) afirmaram que a cOr vermeg
lha-alaranjada do complexo §é quantltatlvamente proporcional &,
concentraggo de ferro, dentro de uma faixa de pH de 2,5 a 8,0,
Nas condigSes em gue trabalharam,,ajustévam o pH a 3,5 com so~
lugao de acetato de eddio 2 molar, |

FORTUNE & MELION. (1938), empregando solugoes de £
cido clorfdrico 6 N e hidrdxido de amdnio 6 N, obtiveram cur -
vas de tranemissao de solugges, cujo desenvolvimento da edr g'
ra conduzido em pH variando de 2 a 9, Concluiram gque dentro
dessa variaggo 0os resultados eram precisos.

COWLING & BENNE (1942), em andlises de vegetais ,
verificaram que o pH nao podia ser ajustado a 3,5 como recomen
davam HUMMEL & WILLARD (1938), em virtude da formaggo de um prE
cipitado, que removia ferro e causava uma turbidez na solugao.
Mogtraram que esea dificuldade podia ser eliminada pela adlgao
de 2 ml de solugao de citrato de s6dio a 1 %, antes do pH ser
ajustado com solugao de acetato de sbédio 2 molar,

BANDEMER & SCHAIBLE (1944), baseandc-ge no traba.
lho anterior, estabeleceram que a solugao do citrato de sédio
a 25 % & mais satisfatdria que a de acetato de sédio na corre-
cao do pH.

PEPI (1950) cita que uma vantagem importante do
método da 1,l0-fenantrolina sdbre os outros métodos fotométri-
cos de determinaggo do ferro;'é gue o pH nao precisa ser corti
gido rigorosamente a um valor determinado, apesar do complexo
ferroso nao se desenvolver em valores muito abaixo de 2,

LOTT et al (1961), analisando vegetais, usapam &9
lugao de. acetato de sédio a 20 % para elevar o pH do meio a3
446,
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HOLMLUND (1963) constatou que o desenvolvimento
da cdr do complexo é mais lento guando o pH final é corrigido
conm éoluggo,de acetato de sédio em lugar de soluggo de citra-
to de sddio,

Como se observa pela literatura citada, as solu-
goes de citrato de sédio e acetato de sédio t8m sido muito em~
pregadas na correg%o'da reagao do meio, razao pela gual serao
estudadas.,

ledel - Solqggo de citrato de sédio

A finalidade @8ste experimento foi verificar a in
fluéncia de diversas quantidades de citrato de sédio e do pH
do meio, sdbre a transmissao de soluQSes, cujos complexos fo -~
ram formados em presenga de vdrios redutores e com solug%o pa=—
drao contendo 2 ppm de ferro. As leituras foram obtidas em es
pectrofotdometro Beckman, modélo "B", com comprimento de onda
de 510 milimierons, apds 30 minutos a colocagao dos reativos.
Usou~se uma prova em branco para ac8rto do valor 100 da escala
do aparelho e os resultados obtidos s2o encontrados no quadro
7.( Ver quadro 7 na pdgina 18).

Os dados Qo gquadro 7 demonstram que é possivel o
emprégo de quantidades varidveéis de citrato de sdédio dentro
dos limites de 0,025 a 2,5 g ( 0,10 a 10,0 ml de solugao a
25 %), quando se emprega solugap redutora de gcido ascdrbico
ou de hidroquinona, Quando para 8sse fim se utiliza solugao
de cloridrato de hidroxilamina, a guantidade mdxima permitida
é de 0,088 g ( 0,35 ml da solugao a 25 % ) de citrato de 86 -
dio,
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QUADRO 7 = Variaggo da- transmitdncia das sqlugaes badrSes de
| ferro, em fungao da guantidade de citrato de sédio,

do pH e da natureza do reduter.

Volume de solugao| pH | Redutor
ae citrato de 86~ ’do Hidrdqqi - Acido Cloridratg de
6io & 25 % me1o none ascérbico  hidroxilamina
- ml T % T % T %
0 1,7 40,0 40,0 40,0
0,10 1,9 40,0 40,0 40,0
0,20 2,0 40,0 40,0 40,0
0,25 2,2 40,0 40,0 40,0
0,30 2,5 40,0 40,0 40,0
0,35 2,8 40,0 40,0 40,0
0,40 3,1 40,0 40,0 61,0
0,45 3,4 40,0 40,0 50,0
0,50 3,71 40,0 40,0 48,0
0,55 3,9 40,0 40,0 49,0
0,70 4,4 40,0 40,0 57,0
0,85 4,8 40,0 40,0 45,0
1,30 5,3] 40,0, 40,0 48,0
2,15 5,7 40,0 40,0:. 45,0
5,50 6,2 40,0 40,0 52,0
10,00 - 644 40,0 " 40,0 54,0
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1,4.2 - Soluggowqe agetato de sddio

Neste est&&S, a marcha anzlitica seguida foi a mes
ma descrita no capitulo anterior, sdmente que se empregou solu
950 de acetato de sédio 0,5 molar em lugar da solugao de citrg
to de sddio.

A soluggo de acetato de sddio foi Preparada;, pe -
sando-se 6,80 g de acetato de sddio p.a., digsolvendo-se e com
pletando-se o volume a 100 ml com dgua desmineralizada, Os re
sultados obtidos sao apresentados no quadro 8,

Os dados do quadro 8 mostram que o emprégo de acg
tato de sédio até um limite de 680 mg (10,0 ml de solugao 0,5
M) nao interfere na transmissao dos complexos formados em pre-
senga dos vdrios redutores, (Ver quadro na péginé 20) «

Verifica-se também pelos dados do quadro ° 7 e 8
que o pH do melo dentro de uma variagao de 1,7 a 5,6, nao tem
influéncia na formagao do gomplexo ferro~fenantrollna, degde
gue ag leilturas se;am obtldas 30 minutos apds a colocagao dos
reatiyos,

5 - Estudo da velocidade da reagao
COWLING & BENNE (1942) verlfloaram,que em presen
ga do fon eitrato, o desenvolvimento da cOr é mais rdpido, qua
do se emprega hidroquinona em lugar de cloridrato de hidroxila
mina, Conc¢luiram,que nas condigoes em que ‘trabalharam, a velo
cidade de formagao do complexo é influenciada pela natureza do
redutor, | | |

BANDEMER & SCHAIELE (1944) estabeleceram que se o
PH do conjunto de reativos € ajustado antes da intrdduggo da
1,10-fenantrolina, a formagao do complexo colorido & influen -
ciada por diversos fatOres, como; intervalo de tempo entre a
adigdo dos reativos, temperatura ds solugao, tipo e guantida —
de de fosfato presente, quantidade de citrato e intervalo de
tempo entre a adiggo do Wltimo reativo e a obtengao das leitu-
ras, DPor outro lado, se o citrato de sddio é colocado apds a
hidroquinona e a 1 10—fenantrolina, em temperaturas acima de
2092C, &sses fatdres nao afetam a recuperagao do ferro e nes-
gas condigoes, o desenvolvimento mdximo da ¢Or dd~se em 30 mi-
nutos.
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QUADRO 8 - Variagao da transmitfncia das solugoes padroes de
ferro, em funggo da quantidade de acetato de sbdio,

do pH e da natureza do redutor,

Voluﬁe de‘soluggo PH Redutor

de acetato de s6-| do Hidrogui  fLcido  Cloridrato de

dioc 0,5 XM meio nona ascdrbico hidroxilamina
m | T4 1% T %
0 1,7 40,0 40,0 40,0
0,65 1,9 40,0 40,0 40,0
0,80 2,0 40,0 - 40,0 : 4o,o
1,05 |2,2 40,0 40,0 40,0
1,20 12,4 40,0 40,0 40,0
1,25 2,6 40,0 40,0 40,0
1,40 3,0 40,0 40,0 40,0
1,45 3,2 40,0 40,0 40,0
1,55 3,5 40,0 40,0 40,0
1,60 3,7 40,0 40,0 40,0
1,70 4,0 40,0 40,0 40,0
1,95 4,2 40,0 40,0 40,0
2,55 14,5 40,0 40,0 40,0
3,65 . 4,8 | = 40,0 40,0 40,0
5415 5,0 40,0 40,0 ~ 40,0
6,25 5,2 40,0 | 40,0 40,0
9,00 5,4 40,0 40,0 40,0
10,00  |5,6 | 40,0 40,0 40,0
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SANDELL (1959) pecomendou deixar as solugoes por
uma hora em temperatura ambiente, a fim de assegurar a comple-
ta reduggo do ferro.

Estudou-se a Variaggo da velocidade da reagao de
formagao do complexo ferro-fenantrolina, em fungao da natureza
do redutor e da soluggo tampgo. Assim, solugSes padrges conten
do 2 ppm de ferro foram colocadas em contacto com soluggo de
1l,l0-fenantrolina, em presenga dos redutores e das solugaes tem
poes, em pH final de 3,5, nas condigoes j4 mencionadas. As le
turas foram obtidas em um espectrofotdometro Beckman, modélo "B",
em diversos intervalos de tempo apés a adiggo do #ltimo reati-
vo, conforme consta nas figuras 3 e 4. Essas apgesentaﬁ, nos
eixos das abecissas, o intervalo de tempo em minutos, e no das
ordenadas, a recuperaggo de ferro em ppm, para as diversas com
binagSes redutor—soluggo tampgo. Conforme se observa, sendo O
PH final corrigido com solucao de citrato de sédio, a velocida
de de formagao Ao complexo ferro-fenantrolina & alterada pela
natureza do agente redutor. Assim, o desenvolvimento mdximo
da cOr dd-se em 10 minutos para a hidroquinona, em 2 para o 4-
eido ascdrbico e em 60 para o cloridrato de hidroxilamina. Por
outro lado, empregando-se soluggo de acetato de sddio, a velo-
eidade de reaggo é constante e atinge o mdximo em 2 minutos,

Em virtude do cloridrato de hidroxilamina, em pre
senga do fon citrato, retardar a reagao entre o ferro (II) e
a 1,10-fenantroling, @ase redutor serd abandonado nos estudos
adiante descritos,

1,6 - Estudo da conoentraggovde 1,19-fenantrolina

WELCHER (1947 b) descreveu a 1,l10-fenantrolina co
mo wn pé branco, que funde a 932-942 C, sendo geralmente obti-
do monohidrato., E soldvel em 300 partes de dgua, em 70 de ben
geno ¢ em dlcool e acetona., Ainda, segundo &sse autor, Blau,
em 1898, postulou que o complexo colorido, formado pela rea -
¢ao entre um fon ferroso e trés moléculas de 1,10-fenantroli-
na, em presenga de excesso de reagente, apresenta uma inten -
sidade de ¢dr proporcional & quantidade de ferro, Atribuiu-
lhe a seguinte férmula:
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ppm de Fe

1]
0|2 46810 14 1822 30 45 60
tempo em minutos

2 - A

1 4

ol2 4 68114 18 22 30 45 60

tempo em minutos

2 )

-
//
1 - /,//
.-‘/
024681014 18 22 30 45 60

b

tempo em minutos

FIGURA 3 - Recuperaggo do ferro de solugaes padroes, conten-

do 2 ppm do elemento por ml, guando o complexo é
formago em presenga de hidroquinona (1), £cido

asedrbico (2) e cloridrato de hidroxilamina (3)
em meio de citrato de sédio,
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tempo em minutos

FIGURA 4 ~ Recuperaggo do ferro de solugSes padrSes,
contendo 2 ppm do elemento quando o com-
plexo formado em presenga de hidroquinona
(1), 4cido ascdrbico (2) e cloridrato de

 hidroxilamina (3), em meio de aeetato de
gédio'

ppm de Te
2 - . - ], -
l-
0|2v4 6 8 1418 22 30 T 45 56
tempo em minutos '
2 e -
2
14
0|2468 14 18 22 30 45 60
' tempo em minutos
2 3
.
ol2468 1 18 22 30 45 60
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SAYELL & CUNNINGHAM (1937), estabelecendo 0 méto-
do quantitativo da 1,l10-fenantrolina, empregaram 0,5 ml de uma
soluqao a l,5 % do reagente em £lcool etilico.

HUMMEL & WILLARD (1938), para determinagao de 0,01
a8 0,70 miligrama de ferro, em materiais bioldégicos, recomendam
0 uso de 1 ml de uma soluqéo preparada pela dissolquo de 0,5 g
de 1,10-fenantrolina em 100 ml de 4gua destilada.

FORTUNE & MELLON (1938), verificando a guantidade
minima de solugao de 1,10~-fenantrolina a 0,1 % para produzir o
midximo de c8r em solugoes padroes, concluiram que 6 ml eram ex
gidos para cada 5 ppm'de ferro.

HARVEY et al (1955) afirmaram que 10 ml de uma spg
1ug§o a 0,1 % asseguravam um excesso suficiente do reagente na
preparaggo das curvas de'absorggo de solugges padrges cujas
concentragges variavam de 2 a 10 ppm do elemento,

SANDELL (1959) recomendou o emprdgo de 2 ml de uma
solugao a 0,25 % para determinaggo de 0,01 a 0,2 miligrama de
ferro, ‘

Para o estudo da gquantidade ou da concentraggo de
1,10-fenantrolina, transferiram-se quantidades varidveis da so
lugao do reagente a 0,25 % para baloes volumétricos de 25 ml ,
contendo 1 ml das solugaes padraes de ferro e 1 ml das solu -
gSes dos redutores, O pH do meio‘foi acertado a 3,5 com so-
luggo de citrato de sédio e gg transmitincias obtidas no espec
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trofotbmetro Beckman, modélo "B', nas condigoes jé mencionadas., -
Os resultados sao apresentados no quadro 9. '

QUADRO 9 ~ Vapiagao da.. trrusmiténcia das solugaes padroes

de ferro, em fungao da quantidade ou da concen -

tragao de 1,l0-fenantrolina em presenga de &cido

asebrbico (ascorb) e de hidroquinona (hidr).

Concentra. Xgl:mgfege%501uggo\dé 1,10-fenantroli
gao de fer | ) T , ' N
' 1l ml 2 ml 5 ml 10 ml

i ascorb hidrlaﬁcorb hidr|ascorb hidrlasqorb _higr
ppm T % T % T % T % T % T % T RH T B
0,2 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0
0,5 79,5 79,5 80,0 80,0 79,0 79,0 79,5 79,5
1,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0
2,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0
3,0 26,0 26,0 26,0 ' 26,0 26,0 26,0 26,0 26,0
4,0 17,0 17,0 17,0 17,0 17,0  17,0’ 17,0 = 17,0
5,0 1,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0
6,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0 7,0
7,0 700 7,0 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5

Pelos dados do quadro 9, conclui-se que sao su-

ficientes 2,5 miligramas
gente para cada 6 ppm de
goes descritas.

ou 1 ml da solugao a 0,25 % do rea-
ferro; em solugao pura e nas condi-
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1,7 - Interferéncia de diversos fons
FORTUNE & MELION (1938) opinaram que a grande van
tagem do método da 1,l0-fenantrolina & a sua sensibilidade e

a sua independéncia em relagao & interferéncia dos {ons maiseQ
muns, Bsses autores, realizando um estudo sdbre a possivel in
terferéncia de 55 fons, concluiram que para 2 ppm de ferro,con
centragoes tao altas, como 500 ppm, de amdnio, arsénico (como
arseniato ou arsenito), bdrio, cdlcio, chumbo, litio, magnésio,
mangandés (como fon manganoso) e estrdnecio, nao interferem em
pH de 2 a 9, S6dio e potdesio nao produziram qualguer influén
cia, quando presentes em concentragoes de 1000 ppm. O fon c:ﬁl
mico, em concentragoes de 50 ppm, apesar de mudar a tonalidade
da cor, nao causava o mfnimo &rro na curva de transmissao da
soluggo. Por outro lado, bismuto e prata devem ser totalmen;,
te eliminados dag soluggo, pois formam precipitados com a 1,10- .
fenantrolina, O fon .santimonioso nao interfere em concentra -
coes abaixo de 30 ppm. Para o molibdénio, presente como fon
molibdato, o pH é um fafor importante. Assim, para valores de
4,0, apenas 10 ppm tornam a solugao leitosa, enquanto que para
valores de 5,5,até 100 ppm do fon nao causam &rro aprecidvel ,
0 niquel nao deve exceder a 2 ppm, enguanto gue o tungsténio ,
presente como fon tungstato, forma um complexo com o fon fer ~
roso, causando um declinio na cdr, evidenciado pelo aumento da
transmitancia da soluggo. Para os &nions acetato, brometo, clo
reto, citrato, iodeto, nitrato, sulfato, sulfito e tiocianato,
verificaram que 500 ppm nao interferem em PH de 2 a 9, enguan
to que para o oxalato e tartarato, desde que o pH seja comser
vado acima de 6 e 3, respectivamente,.

RYAN & BOTHAM (1949) estabeleceram que 5 ppm de
ferro podem ser determinados mna presenga de 15 ppm de niquel,
desde que a/concentraggo de 1,10-fenantrolina seja de 210 ppm.

VYDRA & MARKOVA (1963) verificaram que os elemen-
tos interferentes cobre, niquel, cobalto, zinco e e cddmio,que
formam complexos estdveis com a 1,l0-fenantrolina, podiam . ser
mascarados pelo uso de um excesso do reagente., Entretanto ,
para grandes quantidades, devido ao alto prego da 1,10-fenan -
trolina, recomendaram emprégo de outro agente complexante,

0 presente estudo versard sdbre a influénecia de
vérias concentragdes de diversos fons, sdbre a transmitincia
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de solugSes padrSes contendo 1 e 3 ppm de ferro, cujos comple~
xos coloridos foram deservolvidos em presencga dos redutores e
dds solugoes tampoes j4 mencionadas.

1,7.1 - Influéncia do fésforo

FORTUNE & MELION (1938) verificaram gue 20 ppm de
fésforo na forma de H]?O4_"2 em pH de 2 a 9 ocasionam um &érro de
1,4 % em curvas de transmissoOes de solugSes padrges, contendo
2 ppm de ferro, desde que as leituras sejam obtidas 1O minutos
apds a colocagao dos reativos.

Para BANDEMER & SCHATBLE (1944), como jé foi cita
8o, a influénecia do fésforo nas diversas formas de seus &nionsg
¢ devida, principalmente, & ordem de colocaggo'dos reativos .
Nas condigoes em que trabalharam, o desenvolvimento mdximo da
cdr se dava em 30 minutos apds a adiggo dos reativos,

Para se estudar a influéneia de diversas quantida
des de fésforelABa forma de seus &nions HyFO,” e P207-4’ pre -
pararam-se solugoes, contende 5 mg de fésforo por ml, a partir
dos seus sais de potdssio p.,a., nas quais o elemento foi dosa-
do por volumetria,

0 complexo ferro-fenantrolina foi obtido em baloes
volumétricos de 25lm1, em presenga de quantidades varidveis de
diversas solugSes de fédsforo, dos redutores e das soluQSes tam
poes, As leituras foram feitas em espectrofotdmetro Beckman ,
mo¢3lo YB", em diversos intervalos de tempo, 0s quais constam
dos quadros 10 e 1l.

Pelos dados do quadro 10, verifica=-se que até 10
mg de~f6sforo, na forma de HgPO4' , em um volume final de 25
ml, nao interferem na formagao do complexo ferro-fenantrolina,
Quantidades maiores,'como 25 e 50 mg de P retardam o desenvol-
vimento do complexo colorido, quando se emprega hidroquinona
em lugar de 4dcido ascérbico, (Ver quadro 10 na pdgina 28).

No estudo da influéncia do P, na forma de pirofos
fato, verificou-se que quandd o pH do meio era corrigido com
solquo de acetato de sbdidp, as solugSes se apresentavam com -,
pletamente turvas, o que impedia a obtengﬁo das transmitdnciasy
Assim, €sse estudo, cujos resultados 820 apresentados no qua =~
dro 11, foil realizado com os redutores, apenas. em presenga de
citrato de e6dio, (Ver guadro 11 na pdgina 29).



28

QUADRO 10 - Variagao da trensmitineia das solugaes padroes de

ferro, em fungao de vdrias quantidades de P,

- ng .

forma de H2P04 s do redutor, da solugao tampédo

¢ do intervalo de tempo de leitura,

Citrate de sddio

Acetato de gédio

Interva~ )
1o de Hidpoguing Acido As-|Hidroquino Acido As-
Fésforo ng | cérbico |na edrbico
tempo Conc. de Conc, de |Conc, de Conec, de
Fe em ppm Pe em ppm{Fe em ppm Fe em ppm
I 311 3 1 3 1 3
mg (minutos | T % T% T%H T% T% TH TE T
10 63 26 63 26 63 26 63 26
20 63 26 63 26 63 26 63 26
5 30 63 26 63 26 63 26 63 26
10 |63 26 63 26 63 26 63 26
20 63 26 63 26 ‘63 26 63 26
10 30 63 26 63 26 63 26 63 26
10 71 35 63 26 71 26 63 26
20 69. 33 63 26 70 26 63 26
_25 30 63 26 63 26 63 26 63 26
10 72 44 - 63 26 ¢ 35 63 26
20 69 35 63 26 63 26 63 26
50 30 63 26 63 26 63 26 63 26




=20~

QUATRO 11 - Variagao da transmitdncia das éolugges padroes de
ferro, em fungao de vérias quantidades de P na for
ma de P207"4 ; do redutor e do intervalo de tempo

e leitura,

Intervalo Hidroguinona Lcido asedrbico
Fésforo de Conc, de Fe em Cone. de Fe em
ppm ppR-
tempo 1 3 . 1 3
ng minutos T % D % on# T %
10 93 T4 63 26
20 89 65 . 63 26
30 86 57 63 26
2 s | 83 52 63 26
50 80 48 63 20
60 | 79 43 63 26
10 95 88 63 26
20 92 81 63 26
. 30 88 73 63 26
10 40 85 69 63 26
50 83 66 63 26
60 80 62 63 26
10 97 90 63 26
1 20 92 - 85 63 26
25 30 90 80 63 26
40 89 76 63 26
50 87 13 63 26
60 86 69 63 26
10 100 90 63 26
20 92 85 63 26
30 91 81 63 26
50 40 89 7 63 26
50 87 74 63 26
60 85 71 63 26

- o ’ a o= P p—
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Pelos resultados do quadro 1ll, verifica-se que em
presenga de 5 a 50 mg de P na forma de ]?207"4 , deve-se empre-
gar sdmente o dcido ascdrbico como redutor de ferro, visto que,
em pregenga de.hidroguinons néo se obtéh a intensidade mdxima
da edr da ferroina, mesmo 60 minutos apds a colocagao dos rea-
tivos. ‘ :

1,7.2 - Influéneia do fon aluminio

SAYELL & CUNNINGHAM (1937), verificando a possi -
vel interferéncia de diversos fons, concluiram que o aluminio,
em concentragoes de 10 vézes a do ferro, nao causa qualquer in
fludnecia na formagao do complexo ferro-fenantrolina,

PORTUNE & MELLON (1938) estabeleceram gue 500 ppm
de aluminio, em pH de 2 a 3, nao interferem na determinaggo de

2 ppm de ferro,

PEPI (1946) empregou o método da 1l,10-fenantroli-
na na determinaggo do ferro em ligas de aluminio. Concluiu
pela sua superioridade em relagao aps outros m&todos fotométri
cos, em virtude das reagges se processarem em_pH 2 a3, elimi~
nando assim as dificuldades causadas pela precipitagao do alu-
minio, '

Para se observar a influéncia do fon aluminio s6-
bre a formagao do complexo ferro~fenmantrolina, empregaram-se
os reativos j4 descritos e mais solugao de sulfato de,a}uminio,

.....

contendo 5 mg do cétion por ml, preparada a partir G0svspgrens
A12(804)3. 18H20 P,2. , ha Qual determinou-se a concentfaggo
do elemento pelo método gravimétrico. As leituras foram fei -
tag no espectrofotdmetro Beckman, modélo “B", com a técnica jé
descrita e os resultados sao apresentados no quadro 12.

Pelos dados obtidos, verifica-se gue o complexo
ferro-fenantrolina, em presenga de dcido asedrbico, forma-se.
em 10 minutos, independentemente da quantidade de aluminio .
Em presenga de hidroquinona, hd uma influéncia crescente 4o a-
lumfnio s8bre as transmitdncias das solugoes. (Ver quadro 12
na pagina 31), )

Admitiu-se a hipdtese que a influéncia do inter -
ferente em questéo era devida, possivelmente, a uma reaggo en-—
tre o aluminip e a hidroguinona, nao permitindo assim a redu -
gao do ferro.
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QUATRO 12 - Variagdo da transmiténcia de solugoes padroes,
contendo 2 ppm de ferro, em fungao de virias quan
tidades de aluminio, do redutor e do intervalo de

tempo de leitura.

Ihtervalo'

Hidroquinoha Leido Asedrbico
de
Aluniniol _Conc. de Te en ppm Conc. de Fe em ppm
tempo
7 1 313 3
mg |minutos T % T % T % T %
10 1 37 63 26
, 20 7O 35 - 63 26
5 30 63 26 63 26
40 63 26 63 26
60 63 26 63 26
10 T4 49 63 26
, 20 73 48 63 26
10 : 30 73 47 63 26
40 72 47 - 63 26
60 70 46 ' 63 26
10 88. 56 63 26
20 85 55 | 63 . 26
25 30 84 : 53 63 26
40 83 52 63 26
60 79 48 63 26
10 95 78 63 26
20 93 73 63 26
50 - 30 93 72 63 26
40 92 70 63 26
60 89 65 63 26
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Para a verificagao désse fato, realizou-se um en-
saio, no gqual empregaram-se solugges de QoncentraQSes crescen-—
tes de hidroguinona, em presenga de quantidades varidveis de a
luminio. Além dos reativos jé descritos, empregaram-se 1 ml
de solugSes a 2=5 e T,5 % do redutor, preparadas pela dissolu-
¢80 de 2,00+5,00 e 7,50 g de hidroquinoma em 100 ml de dgua deg
mineralizada, Obteve=ae o complexo em um volume final de 25 ml
nas condicges j4 descritas, e os resultados sho apresentados ne
gquadro 13,

QUADRO 13 ~ Variagao ds transmitincia de solugEes padrSes de
ferro, em fungao de vérias gmantidades de alumi-

‘io, hidroguinona e do imtervalo de tempo de lei

tura,
Intervalo] Hidréquinona Hidroguinona Hidroguinona
a 5 a8 % a 7,5 %
P d
Aluminie ‘e Cone, de Fe Conc. de Fe OConc. de Fe
em ppm . em ppm em ppm
tempo ‘
A S IO S I 3
ng minutos | T % T % T % ™% T % T %
10 | 63 26 63 26 63 26
5 20 | 63 26 63 26 63 26
30 63 26 63 26 63 26
10 7 36 63 26 63 26
20 20 | 63 35 63 26 63 26
30 63 - . 26 63 26 63 26
10 78 56 70 33 63 26
25 20 T7 55 63 26 63 26
30 76 53 63 26 63 26
10 85 55 T4 35 63 26
50 20 84 54 73 35 63 26
30 | 83 53 73 35 63 26
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Pelos dados do quadro 13, conclui-se que o alumi-
nio se combina com a hidroquinona, impedindo que esta reduzg
o ferro ap estado divalente. Esta interferéncia pode ser evi-
tada pelo emprégo de um excesso do redutor, Assim, verificou-
se que 1 e 3 ppm de ferro podem ser determinados em presenga
de 50 mg de aluminio, desde que a quantidade de hidroquinona
geja de 75 mg ou 1 ml de solucdo a 7,5 %.

Comp uma das finalidades déste trabalho & selecio
nar o8 melhores reagentes na determinagao do ferro pelo méto-
do da 1,10-fenantrolina, nos estudos adianté descritos ndo sg
réd mais empregada éoluggo de hidroguinona, em virtude do dci-
do asedrbico mostrar-se maisg efetivo.

1,743 = Influéncia conjunta dos fons aluminio e

fosfato

COWLING & BENNE (1942), determinando o ferro pelo
métode da 1,l0-fenantrolina em extratos de plantas (alfafa e eg
pinafre), verificaram gque o pH do meio nao podia ser ajustado
a 3,5 com soluggo de agetato de sddio, devido a formaggo de um
precipitado, quey além de remover ferro da soluggo, causava u =
ma turbidez que impedia a obteng%o das absorbidncias das soluqaa;
Concluiram que o precipitado era constituido por uma mistura de
fosfatos de aluminio e ferro, e se formava apenas guando a re -
lagao Al/Fe era maior gue 2. lNostraram, que pela adigao de 1
ml de soluggo de citrato de amfnio a 1 %, prevenia-se @ sua for
macgo, mesmo em.solugSes, cuja relaggo A1/Fe era de 60,

Averiguorse, através de um emsaio, a influéncia
conjunta dos dois fons na transmiténeia de solugoes padroes,con
tendo 2 ppm de ferro, cujos complexos foram formados em presen—
ca de 4ecido aseérbico e das solugoes tampoes,

Foi verificado que o pH do meio nao podia ser ajus
tado a 3,5 com solugao de acetato de sédio, devido a formagao
de um precipitado, mesmo em solugges, cuja relaggo Al/Fe era
da ordem de 0,1-0,2 e 0,5, Devido a isso, 3 influéncia dos doie
fons foi apenas estudada em presenga de citrato de sédio, Os
resultados obtidos sao apresentados no quadro 14,

Os dados do quadro 14 permitem concluir que se Do
de deteyminar 2 ppm de ferro, em presenga de 50 mg de aluminio
e B0 mg de¢ fdsforo, na forma em questao, desde que o pH do meio




seja sjustado cohm solugao de citrato de sddio.

IQUABBO 14 - Varlaqao da transmltanoia de solugoes padroes, con

tendo 2 ppm de ferro, em fungao de vérias quantlda

des de alumfnio e fésforo, na forma de HyPO, ™

Aluninio em Pésforo em

‘miligramas . | miligramas
30 25 50

Py s rroy P P T ——— " ;, e e — — PR "’ > —

T % n% T h T % T %

0 40 40 40 40 40
5 40 40 40 40 40
10 40 40 40 40 40
25 , 1 40 40 40 40 40
50 40 40 . 4n | 40 40

Paya se completar o estudo em questgo, foi reali-
zado W putro ensaio, que constou da determlnaggo da guanti -
dade minima de citrato de sddio, necessdria para evitar a for-
magao do pyrecipitado, em Presenga de 25 e 50 mg de cada elemen
10 interferente, |

As solugses empregadas foram as mesmas j4 descri-
tas e mais soluggo de hidréxido de amdnio (1+1), Os comple =
x0s coloxidos foram obtidos em baloes volumétricos de 25 ml e
0 pH do meio fol ajustado com solugao de citrato de sddio e 80
lugdo de hidrdxido de amdnio (1+l). Os resultados obtidos 880
apresentados no quadro 15 (Ver quadro 15 na pagina 35).

0 quagro 15 mostra que 0,5 e 1,0 ml de solugao
de citrato de sddio a 25 % sao suficientes para evitar a formg
ggo do precipitado, em presenga de 25 e 50 mg, respectivamen -
te, de cada elemento intenferente, |

Devido aos reswltados obtidos neste item, verifi-
ca-se a superioridade da solugdo de ¢itrato de sddio sdbre a
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de acefato de sbdio, Assim, os estudos posteriores serao fed-
tos apenas com a7solu950 de eitrato.

QUADRO 15 ~ Variéggo da transmitfncia de solugoes padroes, con

-

tendo 2 ppm de ferro, em fungao de védrias quantida

des de citrato de sddio, de aluminio e de fésforo.

Volume de soldggorVolume de solu | 25 mg de Al + 50 mg de Al+
de citrato de sé-|gao de hidréii | '
dio a 25 % do de amdnio 25 mg de P 50 mg de P
66 (1'*':"-) |
ml, ml T % T %
2,00 1,00 40 40
1,50 | 1,20 40 40
1,00 1,30 40 40
0,90 | 1,35 40 formagao & pptads
| 0,80 , 1,40 40 o N
0,70 1,45 40 " "
0,60 1,50 . 40 " 1
0,50 1,55 40 Coow
0,40 1,60 - pptado branco " "
0,30 - 1,65 o w " "

1.744 - Interferéncia go fon cdlcio e do fon-
magnésio |
A maioria dos autores, que estudaram os fons in
terferentes no método da 1,l0-fenantrolina, ndo faz referén -
cias & influéncia dos {ons cdlcio e magnésio, Os VUnicos a ¢i-
tarem a sua infludneia foram FORTUNE & MELION (1938), conforme
jé foi mencionado,




H36'~

Para o estudo da influéncia désses fons, emprega-
rap~-se os reativos j§ indicados e mais os seguintes:

Solucao padrao de cdleio ~ Contendo 5 mg do c4tion por ml, pre
parada a partir do CaCO3 DeR+y dissolvido em deido cloridrico
6 normal, na gqual 3 concentragao de cdlcio foi verificada pelo
método permanganométrico.

Soluggo padrgo de magnésio - Contendo 5 mg do cdtion por ml ,
Preparada a partir do M’gCO3 PeB+, dissolvido em deido cloridri
co 6 normal, na qual a concentragao do magnésio foi determlna-,
da pelo método grav1métrlco do pirofosfato.

. As reagoes se processaram conforme jé foi descri-
to nos itemns anteriores, tendo 0 complexo sido obtido em pre -
gsenga de yédries quantidades de c¢dlecio e de magnégio, em um vo-
lume final de 25 ml., Os resultados obtidos acham-ge nos gua ~
dros 16 e 17. '

QUADRQ 16 ~ Variagao da transmitincia de solugoes padroes de

ferro, em fungao de vérlas quantldades de cdlcio,

Coneontragan de - - Miligramas de. cdleilo
ferro _ | o
. 0 10 e5 50
em ppm T % TE T % T %
0 | 100 100 100 100
1 63 63 63 63
3 26 26 - 26 26

| Pelos dados do gquadro 46, conclui-se que 50 mg ou
2000 ppm de cdlcio nao interferem nas transmiténcia de solugges

padroes, contendo 1 e 3 ppm de feyrro,
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QUADRO 17 - Varia¢5o da transmitincia de solugoes padroes de fer

ro, em funggo de vdrias quantidades de magnésio.

s v am

Concentragao Miligraﬁas de magnésio
de ferro em ppm 0 10 ‘ 25 50 )
pPm T % T % T% T %
0 100 100 100 100
1 63 63 63 63
3 26 26 26 26

Os dados do quadro 17 mogtram que 2000 ppm de mag
nésio nao interferem na determinagao do ferro pelo método da

1,10~-fenantrolina.

1,7.5 - Interferéncia do fon manganés

FORTUNE & MELLON (1938) forem os primeiros a estu
darem a influéncia do mangands (como fon manganoso) na determi
nagao do ferro, pela 1,l0-fenantroline. Como jé& foi menciona-
do, @sses autores verificaram que 2 ppm de ferro podem ser de-
terminados na presengga de 500 ppm do interferente,

MARGERUM & BANKS (1954), desenvolvendo uma técni-
¢a para determinaggo do ferro, pelo método da l,lOéfenantroli-
na em manganés e outros metais, concluiram que a ferroina se
forma muito devagar na presenga de excesso de manganés (II).

Dos reativos usados nos estudos adiante descritos,
ainda nao foi mencionada a preparaggo do seguintes
Solugao padrgo de manganés - Contendo 5 mg do Mn(II) por ml ,
preparada a partir de uma soluggo estoque, obtida pela solubi-
lizagao do MnCl, . 4Hy0 em £gua desmineralizada, A concentragao
do cdtion foi determinade pelo método gravimétrico baseado ne

]

pesagem do pirofosfato de manganésf
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0 método de trabalho se mopeessou como r» @shudo dos
demais interferentes, adlcionando~se as quantidades do elemen=
to em questao conforme esclarece o quadro 18.

QUATRO 18 ~ Variacao da transmitdncia de solugoes padrdes 4e
ferro, em funggo de vdrias quantidades de manga-
nés. ‘

Concentragao de Miligramas de manganés
ferro em pbm o ' 5 10 25 50
ppm TH ThH TH T % T % -
0 100 100 100 100 100
1 63 6 63 63 63
3. 26 26 26 26 26

» 18

Os dados do quadro 18 permitem observar que nao
né influéncia do mangands quando a reagac se processa de a-
té 2000 ppm do elemento em aprégo, ou melhor, em presenga de
até 2000 ppm do elemento em aprégo, ‘

1.7.6 - Interferéncia do fon zinco

FORTUNE & MELLON (1938) e RYAN & BOTHAM (1949) es
tabeleceram que a interferéncia causada por pequenas gquantida-
des de zinco, podia ser eliminéda pela adigao de um excesso de
1,10-fenantrolina. ,

. MARGERUM & BANKS (1954) desenvolveram uma t&cnica
para determinaggo do ferro pela 1,10-fenantrolina em presenga
de grandeg quantjdades de zinco, Assim, baseando~-se nos valo-
res das constantes dos complexos, 2zinco-l,lO0-fenantrolina, fer
ro-l,lO—fenantrolina e zinco~amina, verificaram e estabelece -
ram as condigses‘necessérias, gue assbguraram a mascaragao do
cdtion interferente, '

' VYDRA & MARKOVA (1963) obtiveram resultados satig
fatérfos na determinaggo de tragos de ferro, em presenga ‘de
grandes quantidades de zinco, guando éste era mascarado pelo
EDTA. '
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Como* se observa pela literatura citada, a inter-
feréncia do zinco & uma comsequéncia de sua combinagdo com a
1l,10-fenantrolina, nao permitindo, assim, a formagao do com -
plexo colorido ferro-fenantrolina, O estudo em questgo foi
feito, considerando-se dois aspectos: o mascaramento do fon in
terferente com excesso de 1,10-fenantrolina e o masgcaramento
com cloreto de amdnio e hidrdéxido de amdnio, segundo técnica
de MARGERUM & BANKS (1954). )

.Para se verificar a variaggo nas transmiténcias
de solugoes padroes de ferro, em fungao de vdrias quantidades
do fon zinco, e de vdrias quantidages de 1,10-fenantrolina, en
pregaram-se as solugSes jé4 mencionadas e mais soluggo padrao
de zinco, contendo 5 mg do cdtion por ml, preparada a partir
do zinco metdlico p.a., dissolvido em dcido cloridrice quen-
te. 08 resultados obtidos acham-se no quadro 19, (Ver quadro
19 na pdgina 40),

Pelo exame dos dados do quadro 19, pode-se obser-
var que na presenga de até 2 mg de zinco, nao aparece nenhuma
interferéncia quando se emprega 2 ml de soluggo de 1,l0-fenan~
trolina a 0,25 %, Entretanto, ao nivel de 3 mg aparece uma in
terferéncia positiva,que € eliminada, usando-se 4 ml da solu =~
g¢ao do reagente, Com 10 mg de zinco, a interferéncia & mais
pronunciada, porém 6 ml de solucao de 1,l0-fenantrolina a 0,25%
e a obtenggo das leituras apds 60 minutos sao suficientes para
contyrndwla,

O mascaramento do fon pela técnica proposte por
MARGERUM & BANKS (1954) foi feito, empregapdo-se os reativos
j4 descritos e mais soluggo de cloreto de amdnio 4 molar e hi-
drdxida de gmbnio (1+1), A téemira usada foi e-geguintestrang
feriram~se para baloes volumétrices ée 25 ml, 1 ml das solugoes
padroes de ferro, 1 ml de solugao de deido ascdrbico a 1 %, 5
ml de solugao de cloreto de amdnio 4 molar, 2 ml de solugao de
1,10-fenantrolina a 0,25 % e hidrdxido de amdnio (1+1) até se
obter um pH final de 9, Procederam-se as leituras no espectro
fotOmetro Beckman, modélo "B", zonformm tdcnica jé'descrito,ez
logo.apds a cobocagﬁauﬂos reativos, Os resultados obtides a--
cham-se no quadro 20s (Ver guadro 20 na pigina 41).
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QUADRO 19 « Variagao da. transmitfncia de solugSes padroes de

ferro, em fungao de vdrias quantidades de zinco

e de 1ljl0-fenantrolina,

Intervalo| Volumes de soluggo de 1,10-fenantrolina a Q,25%
2 mililitros 4 mililitros 6 mililitros
Zinco| de Conc, de Fe Conec. de Fe Conc. de Fe
em ppm en ppn €m ppm
tempo '

i | 1 3 | 1 3 | 1 3
ng minutos T% T % T% T % % T %
o 10 63 26 63 26 63 26
‘ 60 63 26 63 26 63 26
1 10 63 26 63 26 63 26

20 63 26 63 26 63 26

_ 30 63 26. 63 26 63 26

2 10 | 63 26 63 26 63 26
20 1 63 -~ 26 63 26 63 26

30 63 26 63 26 63 26

3 10 67 .36 63 26 63 26
20 66 30 63 26 63 26

30 63 28 63 26 63 26

40 63 26 63 26 63 26

50 63 26 63 26 63 26

4 10 80 61 63 26 63 26
20 © 70 43 63 26 63 26

30 69 38 63 26 63 26

40 65 32 63 26 63 26

50 65 27 63 26 63 26

60 63 26 63 26 63 26

5 10 83 67 63 26 63 26
20 78 58 63 - 26 .63 26

30 T3 50 63 - 26 63 26

- 40 71 16 63 26 63 26

50 69 43 63 26 63 26

60 67 40 63 26 63 26

10 10 96 90 82 57 70 40
20 95 90 78 53 67 35

30 95 90 76 48 66 32

40 94 89 T4 45 63 28

50 9% 89 72 42 63 26

60 93 89 70 40 - 63 26

25 10 | 100 100 99 94 94 92
20 ~.100 100 98 91 9l 84

30 100 100 98 89 89 79

40 100 100 97 88 87 73

50 100 100 96 86 85 69

60 100 100 95 85 81 67
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QUATRO 20 - Variaggo da transmitdncia de solugSes padroes de

ferro, em fungao de vdrias quantidades &zinco (se-

gundo MARGERUM & BANKS).

Concentragao de - Miligramas de zinco

ferro em ppm 0 5 10 25 50

ey as "y Y e ng

T4 T % T % T % T %

0 100 100 100 100 100
1 63 63 63 63 63
3 26 26 26 26 26

-

Conforme se pode obgervar, o mascaramento do zin-
_co, por essas técnica, permite & deteimimaggo. de 1 e 3 ppm de
ferro, mesmo em presenga de 2000 ppm de zinco,

1.7,7 - Influéncia dorion_cobré

Segundo MARGERUM & BANKS (1954), a determinagio
espectrofotométrica do ferro comferroina tem sido limitada ‘
devido & interferéncia causada, principalmente, pelos elemen
tos da primeifa série de transiggo, pois além de reagirem pron
tamente com a 1,10-fenantrolina, formam solugoes muito colori-
das, '

SAYELL & CUNNINGHAM (1937) j4 haviam verificado
que o cobre reage com a 1l,l0-fenantrolina, Estabeleceram qué
10 ppm do elemento podem ser determinados na presenga de, no
méxime,20 ppm do interferente, '

' FORTUNE & MELLOY (1938) observaram que 10 ppm de
cobre, em pH de 2,5 a 4, nao interferem na determinaggo de 2
ppm de ferro, ‘ '

MATANO & KAWASE (1962), determinando ferro, cobre,
zinco e cobalto em crémp de alta pureza e em nitrato de tério,
concluiram gue 1 mg de cobre e’a gquantidade mdxima permissivel
(que nao interfere) na determinaggo de 50 microgramas de ferro
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-pela 1,10-fenantrolina. o ’

- HATTORI & KUROHA (1962), em andlises de metais nao
ferrosos, empregaram o EDTA para mascarar cobre o cobalto, Con-
cluiram que, em grandes quantidades désses elementos, a deter-
minagao do ferro deverd ser feita na solugao residual, apds a
‘&etrdlise, |

VYDRA & PRIBIL (1962), determinando tragos de fer .
ro em cobre eletrolitico, usaram solugao de tioglicolato de a-
mdnio para mascarar o metal,

ADER (1963) estabeleceu que o metil-isobutil~ace-~
tona é um extrator adequado para SeparaQSes quantitativas de
micro-quantidades de ferro (III), de grandes quantidades de co
bre., O ferro extraido é passado para uma fase aguosa, conten-
do cloridrato de hidroxilamina e,apés o ajuste do pH, é direta
mente determinado com a 1,l0-fenantrolina, |

‘No estudo da interferéncia causada pelo cdtion em
aprego, serao considerados v4rios aspectos:

a) Influéneia de vdrias quantidades do cobre sdbre
a formagao do complexo ferro femnantrolina. '

Para se estudar a influéncia do ion cobre sodbre a
formagao do complexo colorido, foram empregados os reativos jd
descritos, mais soluggo‘de sulfato de cobre, contendo 5 mg 4o
ion por ml, preparada a’partir do CuSO4.5H20 DP.a,, na qual o
cdtion foi dosado por iodometria. As leituras foram obtidas
10 minutos apds a colocaggo_dos reativos e os resultados seo
apresentados no quadro 21, ‘

QUATRO 21 - Variagao da transmitdncia de solugoes padroes de
ferro, em fungao de vdrias quantidades de cobre,

Concentragao de| | Miligramas de cobre

fomo S Em o 03 0.2 03 1,0 2,0 5.0 10,02.0
% % @% 1% Tk T4 TR Th 0%

0 100 .0 8 8. 97 97 92 90 179
1 63 63 61 61 92 94 100 100 93
3 26 26 20 20 20 20 9% 97 92

,,,,,



Observa-se pelos dados obtidos que 0,1 mg de cobre,
num volume final de 25 ml (4 ppm) nao inteffere na formaggo do -
complexo ferro-~fenantrolina, Entretanto, quantidades maiores
formam com o reagente um composto amarelo, que impede a obtenqgo
das transmitdncias,

b) Influéncia de vdrias quantidades de cobre sobre
a formagéo da ferroina, desenvolvida em presenga de vdrias quan
tidades de 1l,l10-fenantrolina,

Neste ensaio, a marcha analitica seguida foi a mes
ma, sdmente que se empregaram 4 e 6 ml de solugao de 1, 10~fenan
trolina a 0, 25 7, na obtengao do complexo ferro-fenantrollna»Os
resultados sao apresentados no quadro 22,

QUADRO 22 - Variagao da transmitincia de solugoes padroes de fer
ro, em funggo de vérigs quantidades de cobre e de

1l,10~fenantrolina.
. : b i g O gt
Volumes de solugao de l,l0~fenantrolina

Concentragao de 4 mililitros | 6 mililitros
ferro em ppm Miligramas de Cu Miligramas de Cu

o o0, 0,2 0,306 0,1 0,2 0,3

P TRy R P Py SLAME e s o0 o LARC 18 Lk e -

| T4 1% T% THh TE TH TE TP
0 100 48 28 72 100 -~ - -

1 63 57 4L 85 63 - - -
3 26 21 18 69 26 = - -

Pelos dados obtidos, conclui-~se que o aumento da
quantidade dé reagente no volume final de 25 ml nao impede a
interferéncia do cobre, Pelo confrério, observou-se gque as o
lugoes, que recebefam 4 e 6 ml aa soluggo do reagente, apre =
sentavam uma coloragao castanha escura, que impedia a obtengao
das transmltancias.

"Como se observa pelos resultados encontrados nesg
gses dois emsaios, & priticamente impossivel a determinagao di-
reta do ferro pela 1,l0-fenantrolina em presenga de concentra-
QSes maiores que 4 ppm de eobre., Devido a isso, progcurou-se g



liminar a interferéncia do citado cdtion, pelo emprége de um 2.
genté mascarante. Assim com base no trabalho de YOE & OVER -
HOLSER (1942) escolheu~-se a tiourda para &sse fim,

Neste estudo, foram também considerados vérios ag
pectos. Primeiramente, procurou-se determinar o pH majis apro-
priado para a complexaggo do cobrre pela tiourek, Para isso, en
pregaram-se 0s seguintes reativoss soluggo padrgo de cobre, con
tendo 5 mg do cédtion por ml, solugao de hidrdxido de amonlo....
(1+3), solugao de dcido cloridrico (1+3) e solugao de tioures a
9 %, preparada pela dissolugao de 9 g de tioured p.a, em 100 ml
de dgua desmineralizada, -

A técniea empregata foi a seguinte: transferiram-
se para copos de 50 ml, 10 ml da solugao padrao de cobre e so-
lugao de hidréxidoe de amdnio até pH 5, Adicionarap-se 4 ml de
solugao de tioureh e solugao de Zeido clorfdrigo, 2os poucos
até se obter os diversos valores de pH, que se acham no gquadre
23 o '

QUADRO 23 - Influgncia do pH ne complexagdo do cobre pela

tioureh,
PH da solugao Observagao
5,0 0 ion cohre forma um preclpltado branco
com § tiourda. '
4,0 A complexagao do edtion é parcial, pois
a solugao se gpresenta levemente turva,
3,5 0 fon cobre & totalmente pompiexado y
poié a soluggo se apresenta incolor,
3,0 idem .
245 idem
2,0 idem
1,0 idem
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Pelos dados encontrados, conclui-se que o cobre ¢é
totalmente complexado pela tiourda, em pH; cujo vajor é menor
que 3,5. Como o cdtion cobre reage tanto com a tiourea como
com a 1,l0-fenantrolina, formando complexos, houve a necessi -
dade de se averiguar a estabilidade désses complexos nos di -
versos pH. Para isso, foi felto o ensaio seguinte, cujos re =~
sultados sao apresentados no quadro 24,

Os reativos empregados sao os mesmos j4 descritos
e a técnica usada fol a seguinte: para copo de 50 ml, transfe-
riram-se 10 ml de solugao padrao de cobre, =ndo o pH ajustado
a 3,5 com soplugao de hidréxido de amdnig (1+3), em potencidme-
tro Beckman, Adicionaram-se 2 ml de solugao de 1,10-fenantro-
lina a 0,25 %, 4 ml de solugao de tiourda g 9 % e 4ecido clori-
drico (1+3) aps poucos, por meio de uma mlcrobureta, até se odb
terem os valores de pH que se acham no quadro n? 24,

QUADRO 24 -~ Influéncia do pH na establilidade dos complexos co-

bre~l,l0-fenantrolina e cobre-tiourdsa,

o aa solugao | Observagao

o gty —n—y » vy

345 A molugao se apresentava amarelada, der

monstrando a formaggo do ¢omplexo obbrew

l,lO~fenantfolina
3.0 idem
2,5 idem
2,0 ' idem
1,5 A solugdo se apresentava incolor, demong

trando a formagao do complexo cobre~ tig

urss..

: Coneclui-se Qde em pH 1,5, o complexo cobre~l,l0-
fenantrollna é instdvel, sendo o edtion em aprego totalmente
complexado pela tioureh,

Feitos &sses estudos preliminares, realizou-se um



outro ensaio para se vérificar as quantidédés nécegsdrias de tio
ureis para complexaggo de diversas quantidades do fon interfe -
" rente em questgo. A |
Os reativos usagos forapm os mesmos e a técnica se
~gulda foi a seguinte: transferiram-se para Erlenmeyer de 50 ml,
1-2-3-4-5-6-7-8-9 e 10 ml da golugao padrao de cobre, acertou-
se o pH a 1,5 com solugao de dcido clorfdrico (1+3) , e por
meio de uma micro-bureta, adicionaram-se védrios volumes de so-
luggo de tiouren a 9%, As observagaes dos aspectos das solu -
Qo0es e os resultados estao no quadro 25,

QUADRQ 25 - Quantidage necesséris de tiouren para complexagao

de vérias guantidades de cobre,

Volume de solugap de|Quantidade de ) .
tiourda g 9 % cobre em mg Observagoes
L —
1 5 tptalmente complexado (solu
2 16 ‘ gggm ix;c.olor)
1 15 idem
1 20 precipitago branco
2 20 totalmente_éomblexado
2 25 idem
2 e idem
2 35 precipitado branco
3 35 totalmente complexado "
3 40 idem
3 45 idem
3 50 |precipitado branco
4 50 tétalmente complexado
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Conclui-se que 4 ml da solugdo de tiouréia a 9 %

sao suficientes para complexar até 50 mg de cobre em pH 1,5,

| Obtidos os dados sdbre os vdrios aspectos da com
plexaggo do cobre pela tiouréia; verificou~se a influéncia de
vdrias quanfidades de cobre, quando complexado pela tiouréia,
sdbre as transemitdncias de solugges padrSes ‘de ferro,

Os reativos empregados foram os usuais e a técni-
ca seguida foi a seguintes transferiram-se para balSes volumé~
tricos de 25 ml, 1 ml de solugOes padroes de ferro, vdrios vo-
lumes de solugdo padrao de cobre e solugao de citrato de sddio
a 25 % até pH 3,0. Adicionaram~se, entao, 4 ml de solugao de
tiouréia a 9 %, 1 ml de soluggo de 4cido asg¢drbico a L % e 2
ml de solugao de 1,l10-fenantrolina a 0,25 %. Depois de 10 mi~
nutos, juntou-se gcido alorfdrico (1+3) até se obter um pH de
1,5. Compktaram-se os volumes com £gua desminerajizada e pro-.
cederan-se as leituras em espectrofotbmetro Beckman, mocdlo"B".
Os resultados acham-ge no quadro 26.

QUADRO 26 - Variagao da transmiténcia de solugdes padroes de
ferro, em fungao de vdrias quantidades de cobre,

em presenga de tiouréia,

Concentragio de | Miligramas de cobre

ferro em ppm 0 5 10 25 20

e - Py » e ML ooy i ki o2 b AR L e g Py Y r ' 1 -

24 0% 0% D% 1%

0 100 100 100 100 100
1 63 - 63 63 63 63
3 | 26 26 26 26 26

Os resultados obtidos permitem concluir que se
pode determinar l'e 3 ppm de ferro, mesmo em presenga de 50
mg de cobre (2000 ppm), desde que se empregue g tiouréia co
mo agente mascarador e nas condigges descritas,
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1.7,8 - Inflyéneia do molibdénio

FORTUNE & MELION (1938), conforme j4 foi menciona~
do parecem ter sido os Unicos & estudarem a infludneia do molib
dénio na determinagao do ferro pelo método da 1 y10-fenantrolina.

Para se gerificar a interferéncia do elemento como
{on molibdato, empregaram-se as solugSes usuais e mais soluggo
de molibdato de sédio, contendo 40 mig¢rogramas de molibdénio
por ml, preparada a partir do NayMoO,.2H,0, na qual o elemento
foi dosado pelo métpdo gravimétrico.

As reagoes §e processaram de maneira idéntica a
descrita no estudo dos demais interferentes e os resultados ob-
tidos s30 apresentados no quadro 27.

QUADRO 27 ~ Variagao da tremsmiténcia de solugoes padroes de

ferro, em funggo de vdrias quantidades de molib-

dénio,

Concentraggo‘ Miligramas de molibddnio

de ferro em

pen | 00,04 0,08 0,20 0,40 0,80 1,00

T4 T% T% TH TH TH T

0 I 100 100 100 100 100 100 100
1 | 63 63 63 63 63 63 63
3 26 26 26 26 26 26 26

Pelos dagos encontrados, observa-se que 1 e 3 ppm
de ferro podem ser determinados em presenga de até 1 miligrama
de molibdénio, num volume de 25 ml (40 ppm),
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1, 7 9 - Influen01a do ¢obalto

FORTUNE & MELLON (1938) verificaram que 10 ppm de
cobalto, como fon cobaltoso , interferem na determlnagao de 2
-ppm de ferro, em pH de 3,0 a 5,0, | _

MARGERIM& BANKS (1954) nao recomehdam 6 uso da
1,10-fenantrolina para determinagao do ferro em presenga de
- cobalto,

MATANO & KAWASE (1962) isolaram ferro de cobalto,
~ por meio de uma resina anifnica (Dowex 1 X 8). O cobalto foi
eluido com solugao de 4cido cloridrico 4 normal e o ferro com
golugao 0,5 normal,

No estudo désse interferente, além dos reativos,
cujo preparo jé4 foi deécrito, empregou~se mais 0 seguintes .
Solugao: p_drao de cobalto - Preparada a partir -do Co(NO )2.6H2O
p.as, contendo 0,5 mg de cobalto por ml. Nessa solugao deter-
minou-se a concentraggo de cobajto, mediante pre01p1ta9ao dés~
se ion, como K3|Co(N02)6| e posterior titulagap do nitrito pro
‘veniente do composto formado com solugao de permanganato de po
tdssio padronizada,

As reagoes se processaram de forma s1m11ar ds que
tém sido descritas nos estudos dos demais interferentes, 0s
resultados. obtidos acham~se no quadro 28, (Ver quadro 28 na
pdgina 50),

) Os resultados do quadro 28 evidenciam que o cobal
”to forma um complexo estdvel com a 1, l0~-fenantrolina , inter -
ferindo na formagao da ferroina, Assim,,pelo método usual ,
pode-se determinar 1 e 3 ppm de ferro, em presenga de até 0,5
mlllgramas ‘de cobalto em um volume final de 25 ml. (20 ppm)o

Procurou-se, pela adlgao de um excesso de 1,10 -
fenantrolina, eliminar a interferéncia de maiores quantidades
de cobalto, Para 1sso, foi feito um ensaio, cujos resultados
s80 aprésentados no quadro 29, no qual o complexo ferro-fe-
nantrolina foi obtido com 4 e 6 ml de;soluggo do reagente a
0,25 %, (Ver quadro 29 na pdgina 50).



=50

QUADRO 28 - Variagao da transmitfincia de solugoes padroes de

ferro, em fungao de vdrias quantidades de cobale

’bO:
Concéntra¢56 de o r Miligramas de ddbalto
ferroc em ppm o | 0,5 1,0 2,0
T % T T % T %
0 300 - 100 96 93
2 63 63 92 9l
3 26 26 85 89

e T P PR P AaaE AL e Loss o, Lhianc P 20 Athieg a0 — - np— ——

QUATRO 29 - Variagao da transmiténcia de solugoes padrpes de
ferro, em fungao de vérias quantidades de cobalto

e de l,l0-fenantrolina.

Concentragao de|4 mililitros de sdiugaol 6 mililitros de solugao
de 1,l0-fenantrolina a de 1l,10-fenantrolina a
ferro em. ppm 0,25 % 8,25 %
' Miligramas de cobalto Miligramas de cobalto
D022 1,0 2,0 0 0,2 1,0 2,0
T%H TF TH DR Th ThH TE TR

0 100 100 o7 93 . 100 100 100 94
1 63 63 60 87 63 63 63 69
3 26 26 26 178 26 26 26 50

Mostram os dados do guadro 29 que nao hd influéncia
de até 1 mg (40 ppm) de cobalto sdbre a formagao da ferroina,des
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de que se empregue 6 ml da soluggo do reagente a 0,25 %

1.7,10 - Influéncia do vanddio

MARGERUM & BANKS (1954) verificaram que a velocida
de de formagao do complexo vanddio~l,l0-fenantrolina & mais len
ta que a da ferroina, Como congequéncia, o reagente se combina

com todo ferro presente.
Para se verificar a influéncia do vanddio, na for

maggo da ferroina, empregaram-se 0s reativos usuais e mais so-
lquo de metavanadato de amdnio, contendo 0,5 mg de vanddio
por ml, preparada a partir do NH4VO3 Pe,e As reagSes se pro- s
cessaram da manejra jé4 descrita e os resultados acham-se no
quadro 30. Como ocomplexo yanddio-l,lO~fenantrolina absorve
luz no comprimento de onda de 510 milimicroms, as leituras no
eépeotrofotﬁmetro foram feitas contra uma prova em branco.

QUADRO 30 =~ Variaggo da transmit@neia de solugoes padroes de

ferro, em funggo de vdrias quantidades de vanddio,

Céhdenf}agﬁohde - o Microgramas de vanddio

ferro em ppm
0 50 100 150 200 250 V5OO F}OOO

T i e s o S —pp

T% % T% TF TH TH TH TE
1 63 63 63 63 63 T3 8L 76

3 26 26 26 26 26 41 48 100

Os dagos do quadro 30 mostram que para o nivel de
200 microgramas, nym volume final de 25 ml (8 ppm) ,nao h€ in-

terferéncia do vapnddio., Euntretanto,-ao hivel de 250 microgra-
mas (10 ppm) h€ um 8rro positivo, que cresce com o aumento da
quantidade de interferente,



l 7. ll ~ Influénecia do tltanlo

BROWN & HAYES (1952) empregaram o método da 1,10~
fenantrolina na determlnagao do ferro em materiais ricos em ti
tdnio. Usando tartarato de ambnio, como agente mascarante,con
cluiram que o método é vdlido para a determinaggo,de 50 ppm de
ferro, em presenga de 1000 ppm de 6xido de titénio (Tioz).

NORWITZ & CODELL (1954), empregando a mesma técmi
ea, determinaram o ferro em ligas de titénio, pelo método ' da
1,10-fenantrolina. B

A influéncia do titénio foi estudada, conduzindo-
se as reagoes da mesma forma, como nos estudos precedentes. Dos
reativos empregados tem particular interdsse 8 solugao padrao
de titénio, contendo 1 mg de titdnio por ml, preparada a par -
tir do KeTiO(CQO Do 2H,0, 0O sal foi agicionado a 100 ml de & -
cido sulfdrico em ebuligap,até a solugao tornar-se limpida, Fdl
esfriada e o volume completado com dgua desmineralizada. As 1l
turag foram feitas em um egpectrofotdmetro Beckman, modélo "B",
contrs uma prova em branco e 08 resultados obtidos sao épresqg
tados no quadro 31,

QUATRO 31 = Variagao da trememitingia de solugOes padroes de

ferro, em fungao de vdrias quantidades de tit@nio,

Céncén%féqgérae _,., ‘W'xwyMilié}éﬁééhﬁertitﬁhior”
ferro em ppm 0 1 2 5 10
T % T % D% % T %
1 63 - 63 63 63 63
3 26 26 26 26 26

Verifica-~se gue nessas condigSes, &é 10 miligra-
| mas de titénio, num volume de 25 ml (400 ppm), nao 1nterferem
na determinacao de 1 e 3 ppm de ferro,
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1.7.12 - Influéncia do &nion perclorato

FORTUNE & MELLON (1938) verificaram que 100 ppm do
&nion perclorato causam ume interferéncia de 1,2 % nas curvas
de transmiténcia de solugoes, contendo 2 ppm de ferro.

~ BRANDT & SMITH (1949) citaran que a 1,10-fenantroli

na € seus compostos semelhantes podem ser empregados como &nions
~precipitantes na separaggo de perclorato, periodato, persulfa -
to e tiocianato e na determlnagao de clorato, iodato, sulfato

e cianeto, » ,

MARGERUM & BANKS (1954);'aesenvolvendo uma téeni -
ca para determinagao do ferro pela 1,10-fenantrolina, em vafd -
dio, ecromo e niquel, empregaram o 8nion perclorato como agett—-

te precipitante da ferroina.

Para se estudar a influéncia do &nion perclorato,
empregaram-se as solucSes usuais e mais soluggo de deido per -
eldérico, contendo 100 mg do &nion por ml, preparada a partir
do HC10,p.a,, na qual o &nion foi dosado pelo método gravimétri
co do perclorato de potéééip; Os resultados obtidos est80 no
quadro 32,

QUATRO 32 - Variagao da transmiténcia de solugoes pagroes de
ferro, em fungao de vérlas quantldades do &nion

perclorlco.

: Conoentragao de ' Miligramas do fon percldrico

ferro em ppm 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

% TFETETFTATEDEDFTRETS TR

1 63 63 63 63 63 63 63 63 63 63 63

3 26 26 26 26 26 26 26 26 26 26 26

_ Verifica-se pelos dados obtidos que 1 g do &nion
percldrlco, num volume final de 25 ml (40. OOO ppm), nao 1nter
fere na determlnagao de 1L & 3 ppm de ferro.
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1.8 —-Estudo da amplitude, Qrecisao e exatidao

do método da 1,10-fenantrolina -
0 método da 1,l0-fenantrolina, como foi empregado
por SAYELL & CUNNINGHAM (1937), era considerado preciso para a
colorimetria visual, Assim, para cbncentragges menores que 5
ppm, 0s resultados estavam dentro de uma variaggo de 10.% e pa

ra concentragSes maiores, dentro de uma variagao de 5 %,

FORTUNE & MELLON (1938), usando um espectrofotd -
metro e células de 10 milfmetros, estabeleceram as concentra -
coes de 0,1 a 6,0 ppm, como limites, )

‘RingWon (1939), citado por AYRES (1949), para ava
liar a amplitude e a exatidao das andlises fotométricas, pro -
pds que os dados obtidos deveriam ser representados grificamen
te, colocando-se a absorpténcia (1-T #) como ordenada e o loga
ritmo da concentraggo como abeissa. Concluiu que a curva pas
sa por um ponto de 1nf1exao, e a exatldao ‘& mdxima quando a in
flexao ocorre para- um valor de 63,3 7 da absorptan01a.

Para se avaliar a amplitude, a preo1sao e a exati
dao do método da 1 y10-fenantrolina, segundo Rigb@n, preparou -
se uma série de solugoes padroes, contendo 0,01 - 0,02 - 0,05~
o'i-o,z_'o3-o;4—o-5-o,ms-'o7-08-09—'1-0'2o-
3,0 - 4,0~ 5,0 - 6,0 - 7,0 = 8,0 = 9, O - 10,0 « 15,0 - 20, 0=
25 0 - 30,0 - 35,0 e 40,0 ppm de ferro. Os complexos ferro- fe
nantrollna foram obtidos num volume final de 25 ml, adiecionan=
dowse as solugoes padroes, 6 ml de solugao de &cecido ascérbico
al % T ml de solugao de 1,10~fenantrolina a 0,25 % e o volu~
me necessérlo de solugao de citrato de sédio a 25 % para aaus-
tar o pH a 3,5. As leituras foram feitas em um espectrofotomg
tro Beckman, modélo "DB", com comprimento de onda de 400, 510
e 560 milimic¢rons em células de 1 cm de espessura, .

Os resultados obtidos sao condensados na figura 5,
A partir dos dados da figura 5, (Ver flgura 5 na péglna 55), &
plicou-se a equagao de Ringbon,

230

aT
d log C




@;__(}QBA5 - Curvas do complexo ferro~-fenantro
lina obtidas com o comprimento de

1~ T % onda de 510mm(l), 400mm(2) e 560m M
1004 (3), segundo Rigbon, :
80 .
6383 |-~ o
60 -
40
20 -
ﬁ,-,m 0,05 0,1 0,5 1 30 100

' Log (concentragap em'ippm)



SR Pela observagao dos dados do- quadro 33, Verlfl—”;
'ioa-se que o erro relatlvoaa conoentragao é menor no 1ntervalo
-,de O > a 6 0 ppm de ferro em 510 mlllmlcrons, no 1ntervalo de
1,5 a 15 ppm em 400 mllimlcrons e no intervalo de 2 a 30 ppm
‘em 560 milimicroms. Portanto, concluiwse que o méﬁodo da
1, 10-fenantrollna pode ser empregado para determlnagoes do e~
1emento, nas concentragoes de O 5 a 40 ppm, mudando -se apenas‘l
0 comprlmento de onda. Ainda pela flgura 5 e pelos dados ‘do
quadro 33, ver1fica~se qae nos tres casos a- preclsao dos re -
sultados é pratlcamente iguals PO
" Como j4 foi mencionado, para que o método foto- R
,métrico se3a exato, o pouto de 1nflexao da curva deve ocorrer
para um valor de 63,3 % da absorptancla._ Assim, foi calcula—
do, para cada caso, o valor da concentragao de ferro, que cor
responderla dquele valor da absorptancla e'o resultado obﬁzdo
foi comparado com aquéle fornecido pela figura 5. Ass1m,‘*o
quadro 34 apresenta a comparagao desses 6ados.u ;\_

}UADRQ _- Concentragoes de ferro, obtidas através dé gréfi-
_co e de QélOaIO,(segando Rlsbon);;EaFa_ﬁxiﬁrﬁnﬁeﬁ

comprimentos de onda.

SRR o t'Gbnceﬁtraggb j Goncentragae fOrnecléa
Comprimento de onda| f 1 o
TR T , | ‘caleculada I pelo gréfico
milimiorons’ { POm | ppm
510 | 2 N 2
400 = Vo6 6
- . o B o |
560" 14 1 14

Concluiu-se entao gque nessas condlgoes o método
da 1, 10-fenantrollna segue a lei de Lambert—Beer, sendo, por-
“tanto, considerado ~exato,

Ebdewﬁe aumentar a precisgovdo método, empregqg',
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ondes

d log C representa uma variagao no loggritimo da concentraggo‘
| correspondente a ums variagao na transmitdncia 4T,

E representa o &rro relativo da concentragao, em fungao
| do &rro fotométrico absoluto de 1 %.

Calculou-~-se, para @s diversas amplitudes o valor
do érro relativo da concentraggo, em funggo de um érro fotomé -
trico absoluto de 1 %, para os vdrios comprimentos de onda., Os
resultados encontrados estao no quadro 33.

QUADRO 33 - Variagao do 8rro relativo da concentragao, em fun-
gao do érro fotométrico absoluto de 1 % parg as di

versas amplitudes de Concentragao e para variaes com

primentos de onda.

Amplitude de % Brro relativo da concentraggo em funggo do
| . érro fotométrico absoluto de 1 %
concentragao . .
Comprimento de onda em milimicrons
_ 210 _ 400 560
prm Brro Brro Brro
0,2 a 2,0 4,50 - -
093 a 3,0 3989 " -
0,4 a 4,0 3,45 - - -
095 a 5,0 3,30 ~- -
0,6 a 6,0 3,38 - -
0,7 a 790 3945 - .-
0,8 a 8,0 3,47 . 3,82 -
0,9 =a 9,0 3,65 3,70 -
1,0 a 10,0 3,73 \ 3,40 -
1,5 a 15,0 - 3,30 -
2,0 a 20,0 - 3443 3,60
3,0 a 30,0 - 3,77 3,21
4,0 a 40,0 - - 3423
5,0 a 5040 - - 3457
6,0 a 60,0 - 0 3,78
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do-se a técnica da espectrofotometria diferencial, que consis-
te no acérto da leitura 100 do aparelho, com uma soluggo pa -
drgo, em lugar da prova em branco, Assim, foram obtidas as
leituras das solugoes padroes em 400 milimicrons, contra uma
soluggofcontendo 1,5 ppm de ferrd e em 560 milimierons, ceontra
uma'solugao eontendo 3 ppm do elemento, OB Fegultados obtidos
880 conéensados na figura -4 o os valores do érro relativo da
conoentragao 820 apresentados no quadro 35.
QUADRO }5 ~ Variagao do &rro relativo da concenﬁragao, em fun-
cao do erro fotométrico absoluto de 1 %, para os
comprimentos de onda de 400 e 560 milimicrons, pe

la téonica de espectrofotometria diferencial,

Amplitude de % Brro relativo da concentragao, em fungao
do érro fotométrico absoluto de 1 %
- -ﬁcdﬁprimenfo,ﬁeibnaé em ﬁiiimiérons |
concentracgao :
400 : 560
ppm
1'5 a 1550 2'56 -
3’.0 a 30,0 ) b 2,70
4,0 a 40,0 - 2,69

Como se observa pela figura'6 e pelos dados dos
gquadros 33 e 35, pela técnica da espectrofotometria diferencial,
os 8rros relativos das concentragdes, em fungao do &rro fotomé-
trico absoluto de 1 %, podem ser diminuidos a valores de 2,56
a 2,70, nos cogprimentos de onda de 400 e 560 milimicrons, res-
pectivamente,
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FIGURA 6 - Curvas do complexo ferro-fenantrolina

obtidas com comprimentos de onda de
400mu(A), e 560ms(B), através da es-

j : pectrofotometria diferencial,
1-T % ’
100 ~ e
y /// /
/// ;‘/
80 .
60 .
40 .
/
/
/
!
20 - {
/I
/
!
/ /
/
-
/ //
!
/
Q,2 0,5 1 2 4 10 20 40 100

Log (eoncentragao em ppm)
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2 - Aplicacoes do método da 1,l0-fenantrolina

2,1 - Determinaggo do ferro em vegetais

Segundo SANDELL (1959), o método da 1,10-fenan-
trolina é muito empregado na determinaggo do ferro em materiais
biolégicos, sendo considerado por muitos, como o melhor. Ain-
da, de acordo com ésse autor, a decompos1gao das amostras pode
ser efetuada por 1nc1neragao ou por ox1dagao por via Gmida.

Neste estudo serao realizados diversos ensaios,
0s quais terao por objetivo a decomposigao das amostras e a re-
cuperagao do ferro em extratos de plantas.

2.1.1 - Estudo da decomposiggo das amostras

SAYELL & CUNNINGHAM (1937), determinando ferro
em materiais utilizados na fabricaggo de produtos derivados de
frutas, fizeram a decomposigao das amostras com écidos'sulf&pi

co e percldrico.

HUMMEL & WILLARD (1938), empregando o método da
1,10~fenantrolina, na determinaggo do elemento em materials biog
1égicos, isto é, alimentos e fezes, queimaram as amostras em
forno elétrico & 400-4502C, por uma noite.

JACKSON (1938), desenvolvendo uma técnica para
determinagdo do ferro em leite e outros alimentos, testou vé-
rias formas de digestgo das amostras, ou seja, incineragao com
peguenas quantidades de dcido sulflrico, incineragao apbs co -
bertura com carbonato de cdlcio e digestao com 4cidos sulfdri-
co, nitrico e percldrico. Concluiu, de acdrdo com os resulta-
dos obtidos, que a Qltima forma era mais aconselhdvel.

COWLING & BENNE (1942), recomendaram incinerar
gs amostras de vegetais em forno elétrico a 500-5509C por uma
noite e atacar o residuo resultante com dcido fluoridrico.

a) Decomposigao por via Ymida

Para o estudo da decomposiggo das amostras por
via Ymida, empregaram-se os reativos usuais e mais os dcidos:
nitrico cbncentrado p.a., sulfdrico concentrado p.a., percld-
rico a 70 %, psya., e fluoridrico 38~40 % D.a.
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Marcha analiticag- Quinhentos miligvamas do mate.
rial séco foram transferidos para um balao de Kjeldahl de 30 ml.
Foram adicionados 5 ml de dcido nitrico concentrado e deixou-se
digerir por uma hora. A seguir, juntaram-se 1 ml de decido per-
clérico a 70 %, 4 gdotas de deido sulfirico concentrado e deixou
se digerir até fumos brancos. Foram adicionados,entao, 5 ml de
dcido cloridrico 4 normal e a solugao foi filtrada para balgo
volumétrico de 50 ml, através de papel de filtro S&S 589,fai
¥a azul, O Kjeldahl e o papel de filtro foram lavados com 4
vézes 5 ml de £ecido cloridrico (1+9) quente e 3 vézes 5 ml de
ééua desmineralizada, O volume foi completado e o papel de fil
tro com o resfduo, incinerado em forno elétrico a 500—55090;por
3 horas, em cadinho de platina 1. Logo apds, foram adicionadas
mais 3 g&tas de 4cido sulfirico concentrado, 1 ml de 4cido fluo
ridrico a 38-40 % e aquecido até secagem, A seguir, juntaram-
se 5 ml de dcido cloridrico (1+1), .sendo a soluggo transferida
para balao volumétrico de 25 ml, no qual o volume foi completa-

do cem dgua desmineralizada.

Trapsferiram-se entao aliquotas das solugSes pa-
ra baloes volumétricos de 25 ml, juntaram-se 0s reativos usuais
para formagao do complexo ferro-fenmantrolina, e as leituras fo-
ram obtidas em colorimetro Klett-Summerson com filtro n® 50 ,
contra uma prova em branco. _

No quadro 36 sa0 apresentados 0s resultados ob-
tidos da maneira que acaba de ser descrita, em f6lhas de cana
de aglicar, folhas de cafeeiro e folhas de guandi. _

Pelos dados obtidos, verifica-se que a retencao
do ferro no reéiduo, proveniente do ataque por via Umida, mes-
mo em materiais muito ricos em sflica, é insignificante, (Ver
quadro 36 na pdgina 62).

A fim de se verificar a influéncia das diversas
substincias normalmente encontradas em extratos de plantas, sd-
bre a recuperaggo total do ferro, foi feito o seguinte ensaio:
a 500 miligramas do material em balao de Kjeldahl de 30 ml, fo-
ram adicionados 250 microgramas de ferro, na forma de soluggo
padrgo, Procedeu~se ao ataque, conforme jé foi descrito e de -
terminou-se o elemento Has solugoes resultantes, Os resultados
880 apresentados no quadre 37, (Ver quadro 37 na pdgina gl ).
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|QUADRQ'36 ~ Resultados da determinacao do ferro em vegetais -
Estudo da retenggo do elemento pelo residuo resul

tante do ataque por via Gmida.

Fe determinado Fe determinado]| .% de Fe
Vegetais - Fe” total
na solugao no residuo retido
ppm ppm . ppm
Folhasde cana 1032 12 1044 1,14
Fdlhas de cana 1034 16 1050 | 1,52
FOlhas de cana 1034 - 8 1042 0,74
FS8lhas de café 552 0 552 0,00
Folhas de café | - 556 0 556 0,00
Fdlhas de café 552 0- 552 { 0,00
gﬁlhas de guan- 520 ) 520 0,00
u A :
EGlhas de guan- 516 0 | 516 0,00
u
Eﬁlhas de guan~ 514 0 514 | .0,00
u
d*«
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QUADRO 37 ~ Resultados da determinagao do ferro em vegetais -

Recuperagao do elemento.

Ferro i | Ferro Ferrd

Vegetais .

determinado existente recuperado

microgrémas microgramas microgramas
FO8lhag de cana 766 516 249
Folhas de c¢ana 765 517 248
F8lhag de cana 764 . 517 247
Fdlhas de café 528 276 | 252
P8lhas de café 528 278 250
F8lhas de café . 528 276 252
F8lhas de guandu 510 260 250
P8lhas de guandu ,508 258 250
F8lhas de guandu 507 ' 257 250

Como se observa pelos dados encontrados, a recupe
raggo do ferro pelo método de digestao por via Umida § pratica
mente total em vegetais,

b) Incineragao das amostras

Os reativbs usados sao os jé4 descritos e a técni-
ca empregada foi a seguinte: 500 mg das diversas amostras fo -
ram transferidas para cdpsulas de porcelana e incineradas em
forno elétrico a 500-5502C por 3 horas. O material foi deixa-
do esfriar e em seguida forsm adicionados 5 ml de 4eido clori-
drico (1+l1) e aguecidos por mais 15 minutos. As solugoes fo -
ram filtradas para balSes volumétricog de 50 ml, através de pa
pel de filtro S&S 589, azul, sendo a oépsula e 0 papel de fil~
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tro lavados com 5 pprgges de 3 ml de dcido cloridrico (1+9)
quente e 3 porgoes de £gua demmineralizada. O volume foi com-
pletado, ' | .
O papel de filtro, juntamente com o residuo, foi
pagsado para cdpsula de platina e incinerado em forno elétri-
co a 500-5509C, por trés horas, Depois de frio, foram junta-
‘das 3 gdtas de dcido sulflrico concentrado, 1 ml de dcido fluo
ridrico 38-40 % e secado em banho de areia, Foram entao jun-
tados 5 ml de 4dcido clorfdrico (1+1), aguecidos por mais 15 mi
nutos e transferidos para balfes volumétricos de 25 ml, sendo
os volumes completados com 4gua desmineralizada. O ferro foi
determinado nas diversas solugSes como no item anterior e os
resultados sao apresentados no gquadro 38,

QUADRO 38 ~ Resultados da determinaggo do ferro em vegetais-
Estuda da retengao do elemento, pela sihica resul

tante da incineragao dag amostras.

| ) Ferro na| Ferro na | % de Ferro
Vegetals solugao | sflica Total | retirado
ppm | pm | pem | )
Fdlhas de cana 928 | 102 1030 92,9
PSlhas de cana 936 116 1052 11,0
Félhas de cana 932 104 1034 10,0
Félhas de café 520 28 548 5,1
Félhas de café - 524 28 552 5,0
Folhas de café 520 26 546 447
F6lhas de guandu 484 20 504 7,6
Félhas de guandu 466 46 512 8,9
Félhas de guandu 476 42 518 8,1
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Como se observa, pelos dados do quadro 38 , o
residue proveniente da incineraggo das amostras de vegetais
pode reter até 1l % do ferro total, nao se recomendando, por
tanto, 0 Seu uUso no preparo das amostras para determinagao
do elemento em aprego.,

Enmpregando-se a téenica j4 descrita da digestao
por via (mida, determinou-se o ferro nos seguintes materiais:
fdlhas de cana de aglcar (var., Co-419), fdlhas, tronco, ramos
e frutos de café (var. Bourbon), fdlhas e graos de milho (var.
HMD 6999-B), f6lhas de algodao (var, IAC-12), sementes de ar -
roz (var. Dourado~precoce), graos de feijao (var, ROsinha),fg-
lhas de guandu, f0lhas de rdcula, fdlhas de alface e fdlhas de
chicérea, . h )
o Os reativos empregados sao 0s jé descritos e as
leituras foram obtidas em colorfmetro Klett-Summerson, com fil
tro n2 50, As absorbincias foram relacidnadas com uma curva
padrao obtida de meneira idéntica e os resultados sao apresenm
tados no quadro 39.

QUADRO 39 ~ Resultados da determinagao do ferro em diversos

vegetais,
VEGETAIS Concentragac de Ferro

ppn
Fdlhas de cana de acglear 1032
Folhas de. café | 552
Troncos de café 90
Ramos de café 372
Frutos de café 55
Folhas de milho 116
Graos de milho 28
F8lhas de algodao | 87
Sementes de arroz » 80
Graos de feijao : 73
POlhag de guandu 516
Fdlhas de ridcula 530
Fdlhas de alface | 250
FSlhas de chicérea 86
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2.2 = Determinagao do ferro em rochas carbonata-
das,'fOSféticas'e adubos fosfatados
Poucas s3o as citacoes sbbre o emprégo do méto-
do da 1,l0-fenantrolina, na determinagao do ferro em rochas e
adubos,

SHELL (1950, 1954), determinando ferro total em
silicatos e calecdrios, solubilizou as amostras por fusao com
carbonato de sédio e borato de sddio pentahidratado, em cadi~r
nhos de platina,

TACHIBANA (1961) solubilizou amostras de Yoehes
silicatadas, de rochas sedimentares e de solos, com dcidos sq;

fdrico e fluoridrico, em cadinho de platina,
Os reativos utilizados neste estudo foram 0s nes

[

mos j& descritos em 2.1,-

Marcha analiticat- Das amostras moidas e passa-
das na peneira 100, transferiram-se quantidades variévéis para
cédpsulas de porcelana, Adicionapram-se 50 ml de dcido cléridri
0 (1+1) e colocou-se em bapho de,vapor até secar., Foram en-
P20 juntados 5 ml de dcido clorfdrico (1+9) e aguecidas nova-
mente por 15 minutos. As solugaes foram entao filtradas para
baloes volumétricos de 200 ml, através de papel de filtro S&S
589, faiza azul, lavapdo-se o residuo e a cdpsula com 9 porgoes
de 10 ml de dgua desmineralizada, As solugoes foram deixadas
esfriar e os volumes completados com fgua desmineraligada, De
cada solugao foi transferida uma alfquota varigvel, de acdrdo
com o teor de ferro do material, para balao volumétrico de 25
ml, Adicionaram-se os Qutros-reativos, e determinou-se o fer
ro como em 2,1,

Os materiais empregados, © péSo da amostra, o
volume da aliquota e os resultados obtidos §30 apresentados
no guadro 40. (Ver quagro 40 na pdgina 67).

2.3 - Determinacgo do ferro em argilag e refra-
'POIRSON\(1964) parece ter sido o UGnico autor a
empregar o método da 1,10~fenantrolina na determinaggo do fer
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QUADRO 40 - Resultados da determinaggo GO'ferro; em rochas
carbonatadas, fosfdticas e adubos fosfatados,pe

lo método da 1,l0-fenantrolina,

Mbteriaisv o Péso da  Volume da % de ferro
aﬁostré aliquoté
o e  m
Caledrio dolomitico 0,500 10 0,12
Cajcdrio com pouco‘magnésio O;SOO - 10 0;22
Fosforita de Olinda 0,100 10 0,55
Fosfato da Flérida b 0,100 5 | 3,24
Fosfato Alvorada e 0,100 5 2,87
Superfosfato | 0,100 5 0,95
FParinha delOSsos ; 2,000 10 0,02

ro em materiais refratdrios sflico~aluminosos e silico-argilo-
s08, a solubilizaggo das amestras pela calcinaggo do material
com perdxido de sddio a 3502C. A sflica resultante ¢ elimina~
da por evaporacao sulfirica-fluoridrica.

Neste trabalho foram empregados os seguinte ma-
teriais: argila verde de Taubaté, atapulgita, bentonitas, e 4
tipos de refratdrios.

- Os reativos usados sao os j4 descritos.

Marcha analfticas:~ 100 mg do material, em cdp-
sula de platina, juntamenfe com 5 ml de 4ecido fluorfdrico 38—‘
40 %, 4 gbtas de 4cido sulférico concentrado e 3 gbtas de fei
do nitrico concentrado, foi deixado até secar em banho de a -
reia, Quando s€co, foram juntados 5 ml de deido cloridrice
(1+1) e aquecidbs novamente por mais 15 minutos. Foram esfria
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S0s e as solugoes transferidas para baloes volumétiicos de 100
ml, os quais, posteriormente, foram completados com dgua desmi
neralizada, Procedeu~se eptao uma diluiggo, pipetapdo-se 20 ml
de cada solugao para balao volumétrico de 200 ml, completando-
se o volume eom dgua desmineralizada, Foram transferidos des- -
sa soluggo. alfiquotas de 2, 5 ou 10 ml (de aco6rdo com o teor
em ferro) para baloes volumétricos de 25 ml, Juntaram-se o0s
outros reativos e determinou-se o ferro como em 1.2,

No quadro 41 830 apresentados 08 resultados ob-

tidos.

QUADRO 41 - Resultadog~da determinaggo do ferro em argilas e

refratdriog aluminosof, pelo método da 1,l0-fenan

trolina.

Materiais % Ferro
Argila verde de Taubaté | 5,84
Bentonita (1) 4,50
Bentonita (2) 5,00
3entonita (3) : 5,30
Atapugita , . 2,00
Refratdrios (1) | \1,64
Refratéfios (2) : 1,70
Refratdrios (3) . 1;12
Refratdrios (4) 1,00
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IV - CONCLUSOES

Os resultados obtidos referentes aos diversos ex
perimentos realizados neste trabalho permitem enumerar as seguin
tes conclusoes:

a) No estudo dos redutoress foi verificado que o
dcido ascérbico é mais efetivo que a hidroguinona e que o clori
drato de hidroxilamina, Quanto & concentraggo, foi estabeleci-
do que 10 miligramas de 4cido ascérbico sao suficientes para reg
dugir até .7 ppm de ferro; quanto a estabilidade da soluggo a -
quosa, verificodu-se que &€ estdvel & temperatura ambiente, pelo
menos durante 60 horas, quando conservada em frasco escuro.

b) Foi confirmado que o complexo ferro-fenantro-
lina apresenta um pico de absorggo méxima em 510 milimicrons, e
nessas condigoes o filtro mais recomendado & aquéle que apresen
ta um mdximo de transmit@ncia entre 470 e 530 milimicrons,

. c) A soluggo tampgo de citrato de sédio deve ser
empregada apenas em presenga de dcido ascdédrbico ou de hidrogui-
nona, enguanto a de acetato de sédio pode ser usada em presenga
dos dois redutores citados e do cloridrato de hidroxilamina,

d) Para produzir o mdximo de intensidade de cor
do complexo ferro-fenantrolina sao necessdriocs 2,5 miligramas do
reagente 1,l0-fenantrolina para cada 6 ppm do elemento,

e) 0 fédsforo tem uma influéncia varidvel sbbre a
foﬁaggo do complexo ferro-fenantrolina. Assim, quando o comple
xo é formado em presenga de dcido ascdrbico e citrato de sdadio,
essa interferéncia nao 4 percéptivel, o que nao acontece entre-
~tanto, quando se emprega hidroquinona e agetato de sédio. Naqwe
las condigées, até 2,000 ppm de P na forma de seus énionsvHaPOZ
e P207"4 nao afetam as transmitincias de solugSes padrSes con -
Yendo 1 e 3 ppm 80 elemento.

f) 0 fon alumfnio reage com a hidroquinona, impe
dindo assim que @sse composto reduza o ferro ao estado divalen-
te. Essa interferéncia pode ser evitada pelo aumento da concen
traggo do agente redutor na soluggo ou pela sua substituiggo e
lo 4cido ascdrbico, »

g) Em presenga dos fons de fosfato e de aluminio,
o pH final do conjunto de reativos deve ser ajustado apenas pe-
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lo citrato de sddio, que impede a ﬁggggg%omdg preeipitados.,
Foi verificado gque nessas condigges e com dcido ascérbico, po~
de~se determinar 2 ppm de ferro, mesmo em presenga de 2.000ppm
de cada fon interferente.

h) O cdlcio, magnésio e manganés (II) nao inter
ferem na determinaggo de 1 e 3 ppm de ferro, mesmo guando pre}
sentes na proporggo de 2,000 ppm de cada um dos citados elemen
tos isoladamente.

i) O zinco, em quantidade superior a 80 ppm,in
terfere no método, Essa infludneia, que § devida a formagao
de um ‘composto estdvel entre o ecitado fon e a 1,l0-fenantroli~
na, pode ser eliminada, até certo ponto, pelo aumento da con =~
centraggo do reagente e,definitivamente,pelo desenvolvimento
do complexo ferro-fenantrolina em presenga de cloreto de amb -
nio e hidréxido de amonio em pH 9, Nessas condigGes, foi ve =~
rificado que 2,000 ppm de zinco nao influem na determinagao de
1l e 3 ppm de ferro.

j) 0 cdtion cobre (II), a partir de 4 ppm, inter
fere nas transmitincias das solugSGS padrSes contendo 1 e 3 pm
de ferro, Neste caso, o aumento da concentragao do reagente n2o
mascara 8 influéncia do eobre, Pelo contrdrio, origina a3 for-
maggb de yma coloraggo castanha escura,que impede totalmente a
obtengao das absorbdncias das solugoes. Entretanto, fol veri-
ficado que essa interfer@ncia pode ser eliminada com o emprégo
de uma solugao de tiouréia, e nessas condigoes, 2,000 ppm do
cobre nao afetam as transmitdncias daguelas splugoes padroes,

. k) O molibdénia, presente comp molibdato, na
concentraggo de at¥40 ppm, nao interfere na determinagao de 1
e 3 ppm de ferro,

1) O cobalto (II) forma um complexo estdvel e
colorido com a l,l0-fenantrolina, que absorve luz em 510 mili-
microns, A sua interferéncia té certo ponto pode ser elimina=-
-da pela adiggo de um e€xcesso db reggente., O emprégo de 6 ml
da golugao a 0,25 % de 1,l0-fenantrolina tornou possivel a de-
terminaggo dell e 3 ppm de ferro em presenga de 40 ppm do in -
‘terferente em apréco.

m) O vapddio, presente como vanadato, nao influi
até a concentraggo de 8 ppm., Porém, a partir de 10 ppm, foi es
tabelecido um &rro positivo e-apreciével, que cresgce com 0 ay -
mento da conecentragao do interferente. Deve~se ressaltar ain -
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da que o vanddio forma um complexo colorido com a 1,l10-fenantro
lina, que absorve luz em 510 milimiecrons,

n) 0 titdnio nao interfere mo método, pelo menos
até a quantidade de 400 ppm.

0) O &nion perclorato nao interfere na determing
ng de 1 e 3 ppm, mesmo em concentragSes tao altas, como 1 g

num volume final de 25 ml.
p) O método da 1,10-fenantrolina € exato, e de g

cordo com o comprimento de onda usado, pode ser empregado . com
precisao na determinagao de 0,5 a 40 ppm de ferro.

q) O método de determinaggo do ferro baseado no
uso da l,lO0O-~fenantrolina, conforme a técnica proposta no pre -
sente trabalho, pode ser aplicado com sucesso em vegetais, ro-
chas, adubos, argilas e refratdrios.

V - RESUMD

O presente trabalho relata o estudo feito sdbre
o método espectrofotométrico de determinagao do ferro, basea -
do na reagao désse elemento na forma divalente com a 1,10-fenan
trolina. Assim, foram abordados diversos aspectos do método ,
bem como a sua aplicacgo na determinaggo do elemento em aprégo
em alguns materiais. Dentre os itens estudados, encontram-se
0s seguintes:

a) Estudo das solugoes redutoras de dcido ascér
bico, hidrogquinona e cloridrato de hidroxilamina,

b) Escolha do comprimento de onda e do filtro.

c) Estudo das solugoes tampoes.,

d) Estudo da velocidade da reacgao.

e) Estudo da‘concentraggo de 1,10-fenantrolina,

f) Influéncia de diversos fons.

g) Amplitude, exatidao e precisao do método.

h) AplicagSes do método na determinaggo do ferro,
em vegetais, rochas, adubos, argilas e refratdries,

Pelos diversos estudos realizadds, foi possivel
estabelecer uma série de conclusaes, gue veio possibilitar uma
criteriosa aplicacao do método.

Assim, foi verificado que o dcido ascdérbico, jun
tamente com o citrato de sddio, sao mais efetivos, pois, além
de aumentarem a velocidade de formagao da ferroina, eliminam a
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interferéncia do aluminio e do f8sforo nas ‘diversas formas de
seus &nions.

Quanfo aos outros fons interferentes, os estu-
dos demonstraram que os cdtions zinco, cobre, cobalto e vand-
dio, quando em grandes quantidades , interferem de uma manei-
ra aprecidvel na formaggo'ﬂo.complexo ferro-fenantrolina,

0 método, conforme técnica preconizada, pode
ser empregado na determinaggo de 0,5 a 40 ppm de ferro, com
exatidao e precisgo equivalentes para as diversas amplitudes
de concentraggo.

Finalmente, a eficiéncia do método foi verifi-
cada na determinagao do elemento em questao, em vegetais, ro-
chas, adubos, argilas e refratdrios,

.
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