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I - INTRODUÇÃO 

O ferro é um elemento ae ocorrência generalizada 
na natureza,.

,. 
A concentração média na crosta terrestre é de 

50.000 ppm, sendo ae 86.000 ppm nas rochas básicas, 27,000 ppm

nas ácidas, 33,000 ppm nas sedimentares e 38:.000 ppm nos solos 
(HODGSON, 1963).

No solo, o ferro pode estar presente em minerais 
primários e secundários. Os minerais primários,que contêm fe� 
ro, são ea olivinas, os pirox�nios e anfib6lios, chamados ool� 
tivamente de silicatos ferro-magne�ianos, as mícas biotitas, a 

'1l�mati ta, a ilmeni ta e a magneti ta. Os minerais secundários 
dificilmente podem ser definidos devido a sua heterogeneidade 

- (OADES, 1963}, mas a maioria. é consti tuida 9e 6xidos hidrata
ão s ( da limoni ta a h�ma ti ta) •

A concentração total de óxidos de ferro (expres -
so na forma de Fe2o3), �os solos ao Estado de são Paulo, varia
de - 2,5 a 8 %, com exoeçao dE? terra roxa, que apresenta 34 %. 
(PAIVA NETO & OUTROS, 1951). 

te variável, 
RICH, 1959). 
KI (1960), o 

Nas plantas, a concentração de fe-rro é extremame:a 
indo de· 10 á v.árias centenas de ppm (JOHNSON & tJ!!

De acôrao com Brown, citado por KRAMER & KOZLOW1 
elemento, provà-velmente, toma parte na síntese de 

proteinas do cloroplasto e ocorre em diversas enzimas respira­
t6rias, tais como as pero:x:iãaSGB e as oxidases do oi tocromo. t

relativ.amente im6vel e as deficiências geralmente se d·ese.n-vol-, 
vem em t,eci dos novos, pois não t· transloca do das fÔlhas velhas. 
Em solos, com altos valores de pH, a causa mais comum de defi­
.oiência de clorofila � atribuída à incapacidade do vegetal u. -
tilizar o elemento convenientemente, 

Nos animais superi_ores, o ferro ocupa um lugar de 
aes.taque no metabolismo, porque é um e onsti tuinte estrutural 
da hemoglob:;Lna., Do t o  tal de ferro existente no corpo humano, !!

proximad�mente 70 % estão presentes.na hemoglobina, 3 % na mi�. 
globi:t;1.a e a maioria ao restante na ferri tina · (FRUTON & SIMONDS, 
1959) .• 

. Como decorrência da importância do ferro para as 
õiversas ativiaaa.es h�manas, a determinaç;o ao citado elemento

appesenta um elevaào interês�e. D� a.cq�õo com a quantidade de 
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ferro presente e a natureza do material a analisar, vários au­
tores propuzeram ·ai versos méto aos, a entre O$ quais os métodos 

,.., 

espect:rofotom.étrico_s sao importantes por sua rapidez e simpli-
cidade, 

,,., \ 

Segundo SANDELL (1959), para aeterminaç,1·es de pe-

quenas quantidades de ferro, o método baseado no uso da l,lO­

fenantrolina � recomendado, apesar da possível interferência 
do cobre, níquel e coba1to, os quais se combinam com o reagen-

,.., 

te, mesmo em pequenas concentraçoes, A1gllns derivados da 1,10 
-fenantrolina e do composto semelhante 2,2�bipiridina, têm si­
do preparados, porém a maioria tem se mostrado pouco superior
ao composto original, exceção feita tal�ez ao 4,7-difenil-1,10
,.,.fena:q.trolina, oujo oo:q:rplexo ferroso tem wna absorptividade m,g,
lar de 22,400, comparada com aquela de 11,.000 da l,lO-fenantr,.2.
lina.

SMITH et al (1952) recomendamno uso do 4,7 dife � 
.., ~ 

nil-1_, 10.,..fenantrolina na determinaçao de concentraçoes extre:m!1

mente baixas de ferro. Segundo êsses autores, o composto é 
mais indicado na determinação de conoent.raçÕes de ferro entre 
.os limites de O, 001 a 0,01 ppm, poaendo no entanto ser empr� "" 
gado até l ppm. Para ooncentraçÕes maiores, recomendam o uso 
õa 1,10-fenantrolina. 

·O objetivo aêste trabalho é o estudo de diversos
aspectos do método de determinação colorimétrica ao ferro,que 
se fµndamenta na reação do citado elemento com a l,lO-fenantr.2, 
lina. Assim, foram estudadas: influência de diversos fatôres 

,., , .. 

na formaçao e no desenvolvimento do complexo colorido, veloci-
dade de re�ção, influência aia i:1:1.versos íons, precisão, exati -

0

ilão e.ani.pl;i.tllde, e suâ aplioa9ão na anál;i.se de diversos mate -
:riais, 

II - REVISÃO :SIJ;3LIOGR1FICA 

O complexo ferro-fenantrolina, também conhecido 
como ferroina, descoberto por Blau em 1898, conforme cita _WEL­
CHER (1949), foi inici$lmente empregado como indicador para t! 
tulaçÕes oxidimétricas. Os trabalhos de WALDEN et al (1931 , 
1933) demonstraram que o composto é um indica dor ideal para ser 
usado na presença de oxidantés enérgicos. Além de possuir um 
a1to potencial de o�idação (l,l4 volts), de ser reversível e 
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estável em solu�Ões pouco �cidas ou neutras, apresenta uma in­
tensa mudança de côr. 

Os primeiros autores que usaram a 1,1O-fenantroli 
.,.. 

na como reagente para a determinação de pequenas g_uantidad.es 
de ferro, foram SAYELL & CUNNINGHAM (1937). Observaram que as 
soluções, cuja concentração em ferro era da ordem àe 0,l ppm t

apresentavam intensidade de côr suficiente para comparações co 
. -

lorimétrioas visuais, Ap6s êsse trabalho, BYRNE et al (1937), 
en:J.pregando ij mesma técnica, determinarç1m o elem,ento em g_u.estã◊, 
em uvas e vinhos, e HUM.mEL & WILLARD {1938) em materiais bio -
logicos. 

FORTUNE & MELLON (l938), empregando um espeotrof.2, 
tômetro, realizaram um estuõo crítico· sôbre os diversos fatô ... 

N •· . 

res qu,e podem afetar a f orznaçao do complexo ferro-fenantrolina. 
bem como a interferêneía de cinquenta e cinco íons, A partir 

N . . . 
A 

qe enta o, com base nos resulta dos. obti do.s p,or esses a utores, i 
. � . 

' 

:qµ.meras têm sido as contrib.ui9oes. MEHLIG & HULLET (1942) ,co,m 
J?Srar�m o·métoao do dicromato de potássio com os métodos espe.2,

trofotométricos aa l,10-fenantrolina e da nitro-1,10-f'en-Elntro.­
lina. donclui+-am que os métodos espeotrofotométricos são exa� 
tos � precisos., . 

_ ... , .  

C0WLING & J3ENNE (1942), trabalhando com cinzas de 
plantas, observaram q ue entre os métodos colorimétr:j.cos exis -
tentes, o da 1,10-fenantrolina era o mais promissor. 

Logo depois, o trabalho de BANDEMER & SCHAIBLE 
{1944), veio elucidar mtdtos aspectos das variáveis que -influ­
em sôbre a reação Qolorida .., �sses autores verificaram que o 
õesenvolvimento da côr do complexo é a1teraao pela ordem e in­
tervalo de tempo na adição dos reativos, pela :temperatura. da

solu.çao, natur.eza e quantidade de fosfato presente, bem oomo 
pelo.tempo decorrido entre a adição ao· �ltimo reativo e a lei­

tura. 
Como o equilíbrio e a cinética da reação entre a 

fenantrolina e o íon ferroso aão de grande importância analíti 
ca para a determinação colorimétrica do ferro, K0LTH0FF et al 
{1948) estabeleceram que a fenantrolina em solução aquosa com.� 
porta-se como uma base monoácida e que a constante de dissoci! 
ção a·o íon fenantrolinium é 1,1 x 10-5 a 2520, 

. . .' ' 

�sses foram os trabalhos b.ásicos, nos quais se ª""" 
po;l.aram todos· os e$tt:iõos ·fei t9s po'steriormente, os quais trat!! 
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ram, em s.f:l.a maioria, da determinação do ferro nos mais variados. 
materiais.,

A r�visão bibliográ'fica sôbre .certos .setores es:pe 
r-

e:!fieoe;i do método da l,lO ... fenantrolina será feita. quç1ndo oe oi 
tados setores torem tratados no. presente trabalho-, 

III ... PARTE EXPERIMENTAL 

A parte experimental do presente trabalho consta­
rá ae um ewt·udo dos vários fatôres qu:e podem influir sôbre o 
n}�t.odo da l,l.0-f�nantr-oli:na e à su.a aplic�ção na determinação
do ferro,,em vegetais, roçhQ�, adubos, argilas e materiais :re­
fratários.

l --Estudg ex�erimental,do mátod9
No estudo experimental do método serão considera­

dos os se$uintes aspectos: estudo das soluçÕêa redutoras, vel.2, 
cidade da reação, oóncentração da solução de_l,l0-fenantro1i -
na,. �01u.,ões tampões, -oomp:pimento de onda mais adequado, inte,I 
ferência de diversos íons ,- precisão, exatidão e amplitude, 

1.1 - Estudo das soluç�es redutoras 
. ; 

SAYELL & CUNNJNGHAM (1937), ao proporem o seu mé--
todo, estabeleceram que a intensidade da côr do complexo, for­
mado pela reação entre a l,J.O-fenantrolina e o !on ferroso,. em

solllçÕe,s po,uco ácidas ou neutras, é proporcional á quantidade 
, N N 

ãe ferro contida na soluçao. Como o elemento em soluçao, ge -
ralmente_ ocorre· na forma trivalente, é nec,essária a redu.ção ao 
estado divalente antes da adição do reagente. Assim_, êsses ª.E:

tores, est1.idanõo vários agentes reautores,_propu.zeram ô uso de 
uma solu9ão de cloridrato de hidroxilamina. 

HUMMEL & WILLARD (1938), trabalhando com materia:is 
biol6gico.s ricos em. fosfatos,· aconselharam o emprêgo de solu -

çao de hidroquinona. 
MJSS & MELLON (1942) sugeriram as seguintes_ sub.s­

· tâncias como redutores para o ferro: cloreto estanhoso, hidro­
quinona, ácido ascórbico, di tioni to de. sódiQ., sulfito de s6dio,
á_cido. sulfuroso e sulfato de hidrazina.,

COWLING & BENNE (1942) mostraram que o desenyolVi 
mento da côr do complexo é mais rápido em presença de solução 
de oi trato d� s6õio, q�ando $� subwti t!Ü 1;;1 solt.ição de cloridr.§1 
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to de hidroxilamina por uma àe hidroquinona. 
PEPI (1946) verificou que quando se usava solu-

,.., 
. 

N 
, 

, çao de cloreto estanhoso, soluçao de sulfito de soaio, formal-
deido ou solução de hidroquinona, os resulta dos ap·resentavam 
êrros apreciáveis, porque essas substâncias formavam complexos 
" ,.,,, 

. 

com o ferro, evitando, portanto, a sua rea9ao oom a l,lO-fenan, 
trolina, Recomendot1 o em:r;>rêgo de solução de cloridrato de hi,...

droxilamina, 
HATTORL. & KUROHA {1962), na determinação do ferro 

em metais não ferrosos, t1saram solução de ácido ascórbico. 
Como _se observa pela revisão bibliográfica apre -

senta da, os agentes redutores mais emprega dos são: hidroquino-. 
na, cloridrato de h:;i,.droxilamina e ácido ascórbico, os quais , 
portanto, serao os estudados. 

relativa 
soluçoes 

1,1.1 - Hidroguinona 
Oomo o complexo ferro_-fenantrolina se forma oom

rapidez· em pH 3,5�4,0, é indispensável o emprêgo de
;.,, 

' 
~ 

tampoes para correçao da acidez do sistema, A lite-
~ ... 

ratu.ra cita diversas soluçoes tampoes, dentre as quais, as mais 
usadas, como se observará nos estudos adiante descritos, E:Jão 
a de citrato de s6aio.e a de acetato de sódio, 

,. 
,., 

No· estudo em apreço, sera o considerados a.ois as-
p.ect()s: a) concentração da solução de hidrqquinona .e b) esta­

bilidade da solução aquosa ·ae hidroquinona. 

a) Concentração da solução de hidrog_uinona
De acôrdo com HUMMEL & WILLARD (l938), l ml de 11-

ma sol119ão a 1 % é suficiente para reduzir o ferro encontrado 
em materiais biológicos, Essa mesma concentração foi emprega­
da por COWLING & BENNE (1942), na redução ao elemento a ser d� 
termtnaao em amostras de vegetais e por BANDEMER &.SCHAIBLE ( 
{1944) quando analisaram ovos e produtos derivados. 

A fim -0e se verificar a influência da concentra -
9ão da solução de hidroquinona sôbre o desenvolvimento do com­
plexo colorido, foram prepara aas · as seguintes soluçÕe.s: 
Solução padrão de ferro - Transferiram-se 34it�l00 g ao sal d? 
Mohr {FeS(\ • (n4) 2so 4 ,6ms2o � para balão volumétrico de 500 ml.
Juntaram-se 50 ml de soluçao de ácido sulfúrico concentrado, 
completou-se o volu.nie com água.desmineralizada e determinot1 -
se o ferro :por dio;i:,omç;1t?met;ria. T:r;i�nf?;f'e�iU;rrsa l.+I[la a).Íg_uojia, ,. 



eontendo 50Dmiligramas do elemento, para balão ae 5'00 m1 e co_! 
pletou-se o volume com água desmineraliza da. Esta solução C.51!! , 
tinha 10§).l}microgramas de ferro por----ml e foi denominada �olução A. 
Transferiram-se io-7_p-l�O-l�5-l�O e 115 ml da solução A para b� 
lÕes volumétricos de 100 ml e completaram-se os volu.w.es com á -
.gu.a ae.smineralizaaa. Essas 13oluçoes continham, respectivamente, 
30 .... 70 ... 100-125-150 e 175 microgramas de ferro por ml. 
Solu9ão de 1 1 1.0-fenantrolina a 0,25 % ... Transferiu-se 0,2500 g 

do sal pa';� > 'co;; 1a� IOO mi, çH�ici
1

ona;am-se 70-8ô ml de ág.ua des
"""

mineralizada quente (90,..100�0) e ag:j.tou-se até dissolugão com -

pleto�- Effriou..,.se e completou-se o volume a 100 ml. 
Solu.ção de ci trato de sódio a 25 % ..,. Dissolveram ... se 25 g do sal 
em água desmineralizada e completou-se o volume a 100 ml, 
S9lu�ã,? de hi,õrogi1ino11-�1 ,�.u9z.�2,�0,,i,�,O,�_laO,?��t.O.� _e1 3 1�Çl, % � Pesa ..
ram,.,.�e o,2�,,.o,�o-:i.,00-2,00 e 3,00 g ao sal, transfe;ri�am-se pa-

,., 
, ra ps;1loes volu.metricos de 100 ml, a1ssàbrerarn-se e completaram-

se oe volumes com água desmineralizada. 

Procedimento;- Transferiu.-se 1 ml de eadn solu9ão 
,.,,, 

;,, . . 1 • . •' • 

pndrao, :para 'baloes volµmétricos d_e 25 ml, adicionou-se l :inl 
das soluções de hidroquinono, �e modo a se obter os concentra-
çoes deseja�as no volume final. Adioiona�am-se 2 ml de solu -
9Õo de 1,io-fenentrolina, o volu.me necessário de solução d_e 01 
trato de s6dio de moa.o a se obte:J." um pH de 3,5 e completaram -
se os volumes. Conduziu-se, ao mesmo tempo, uma prova em braB 
eo, esperou...,.se 30 minutos e J;>rocedeu-�e as ieitu.ras no colorÍ7

metro Klett�summerson com filtro ng 50 {470-530 milimiorons) • 
Os resu.lta àos obtidoe acham-se no qu.a dro l. 

U 
,., ,. ... ,.,g ADRO 1 - V1;1riaçao da absorbancia. em funçao da concentraçoo de 

ferro e de hidrOquinona. 

Cpno·�ntra9âo da �olúçâo ' 
de hidroqllinona (;/)

0,25 
0,50 

1,00 
2,00 

3,00 

Micro1gramas ae ferro 
30 70 100· 125 150 175 
A A A 

118 266 380 
ll7 266 380 
117 266 378 
117 265 380 
J,18 268 380 

A 
475 
47, 
475 
476 

·474

A 
560 
560 
558 
561 
560 

A 
650 
645 
650 
649 
65·0 

Oonfo;rme se pode verificar, 2,5 miligramas de h1 
d�oqµ;i,:nonn ou ;!,. mlr a� �olu.çã o q O, ?5 % fi'ã o $1.Jfio:J.�ntes para r..2,
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duzir até 175 microgramas de ferro. 

b) Estabilidade da solução ae hidroquinona
:BANDEMER & SCHAI:SLE (l944)eita;:ram que a sol�ção de

hidroquinona deve ser conservada em.refrigerador e desprezada; 
se apresentar alguma côr. 

Para se verificar a estabilidade da solução aquo­
sa de hidroquinona, foram preparaaas duas soluções a 1 %,_ as 
quais foram transferidas para frascos escuros, 1:;iendo uma delas 
deixada à temperatura ambiente e a outra conservada em refri&2, 

, 
. ~ -

rador. Prepararam-se tambem_ soluçoes l?adroes êé ferro conten-
do 30 e 70 microgramas do elemento por ml, conforme técnica já 
descritç:1. 

..., 

Procedimento:- Utn ml de cada' uma das solu9oes do 
redutor foi adici-onado aos bafÕes volumétricos de 25 ml 1 con-

.., ~ 

tendo soluçao padrao de ferr� em diversos.i�tervalos de tem -
po. Os complexos foram obtiçlos como em 1 ,. 1.1 e as leituras 
são apresentadas no quadro 2. 

QUADRO 2 - Estudo da capacidade redutora da solução aquosa de 
hidroquinona a 1 %, quando conservada em temperat� 
ra ambiente (amb) e em refrigerador (refrig). Da-­
dos forneciaos em Absorbância{A)em função do tempo 
de conservação da solução de hidroquinona. 

Tempo, em horas, deo� Microgramas de ferro 
rido apó� a preparaçao· 

30 70 õa soluçao de hidroqu.1 
nona amb refri2 am'b refr-ig 

A A A A 
4 ll7 117 268 266 
8 117 115 268 268 

12 117 J.16 266 269 

la 116 115 267 267 
24 :I-15 117 269 267 
36 118 118 268 268 
48 117 117 267 268 
60 116 117 268 268 

Conforme se pode verificar, a solução aquosa de 
hidroquinona mantida em frasco escuro à temperatura ambiente, 
se conse�va por 60 hor�s, dispensanqo 1 po�tanto, a refrigera-
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.., 

ça0 nesse período ae tempo. 

1.1.2·- Cloridrato ae hiaroxilamina 
O uso generalizado do oloriarato de hidroxilamina, 

como agente redutor para o ferro, se prende,principalmente, a 
sua não combinação com as substâncias mais encontradas nos di­
versos materiais analisados. Assim, diversos auto!es têm pre­
conizado o seu emprêgo (SAYELL & CUNNINGHAM, 1937; FORTUNE & 
MELLON, 1938; Iv.lEHLIG & HULLET, 1942; BRAESON et al, 1946;BROWN 
& HAYES, 1952; MARGERUM & EANKS 7 19549 GENEVOIS & LARROUQUERE, 
1961; LOTT et al, 1961; VYDRA. & PRIBIL, 1962; GALLO & TOLEDO , 
1962; VYDRA & NCARKOVA 1 1963 e POIRSON et a1, 1963) • 

Do mesmo moao g_ue foi feito para a solução_ ae hi­
droquinono, dois itens serão estuaaaos; concentração e estabi-. 
lidaae õa solu.çao aquosa -ae clo:ridrato àe hiàroxilamina, 

a) Concentração da solução aquosa de cloridrato
de hidroxilamina

SAYELL & CUNNINGHAM (1937) afirmaram que l ml da 
solução a 10 % ao redutor é suficiente para dar um aesenvolv:! 
mento q_uanti tativo da côr ao comple:x:o_.

FORTUNE & ·}JIELLON (1938), empregando a mesma con­
centra9ão, concluiram que� suficiente 0,1 ml aa solugão para 
reduzir um ppm ae ferro.

Baseando-se nesses trabalhos, foram preparadas s.Q:. 
lL19Ões a 0,5-l,0-2,5-5,0-7,5 .. l0,o e :t.5 %, pela dissolução de 
C,50-1,00-2,50-5,00-7,50-lO,O e 15,0 g de cloridrato ae hidro­
:xilamina em 100 ml 1ae �gua desmineroli�ada e os out.ros reati -
vos conforme já foi descrito em 1.1.1 . 

Proc-edimento:- Transferiu.-se 1 ml das soluções ae

cloridrato de hidroxilamina para bç1lÕes volum�tricos ae 25 ml 
contendo uma das soluções paar;es de ferro. Juntaram-se diver 
sos reativos e obtiveram-se os. complexos coloridos. Os aaaos

encontrâdos estão no quaaro 3,(Ver quadro 3 na página 9). 
Os resultados permitem concluir que a quantidade 

de cloridrato êle hidroxilamina influi na formação quantitati­
va do composto ferro-fenantrolina, senao necessários 100 mg 
ou 1 ml ae solução a 10 % i,ara rec!uzir até 175 microgramas de 
ferro. 
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~ 
QUADRO 3 - Variaçao aa absorbância em funçao da q_uanti da de ou

~ ~ 

da conoeutraçao ªª soluçao ae cloriarato de hidro-
xilamina. 

"' -· 

Concentraçáo da soluçao 
de olori eira to ae hiaroxi 

. 

-. 

Microgramas ae ferro

lamina g/100 ml 30 70 100 125 150 115 
., 

A A A A A 

0,5, 6-5 ll3 118 121 125 162 

l,O 99 1:65 180 200 220 260 

2,5 l09 216 260 290 470 500 

5,0 ll7 258 320 310 5l0 590 

7,5 116 262 340 400 530 620 

10,0 117 269 380 477 558. 653

l?,0 117 268 381 471i 559 653

b) Esta bilida ae da solução de cloridrato de hi-·

droxilamina
Os autores, que têm empregaao o citado redl:rt'or , 

,w 
h . 

AI 

nao faz·em referencias a estabilidade âa sua soluçao aquosa.- !! 
penas o Merck In.dex (1960) diz que a solução se decompõe muito 
devagar. 

.., 

O estudo da estabilidade da soluçao aquosa foi r.i:. 

alizado com a mesma técnica já descrita anteriormente, ou seja, 
prepararam-se duas soluções a 10 %, as quais -foram tran�feri -
das para frascos escuros e conservadas a temperatura a�biente

e em refrigeraaor. Os resultados acham-se no quaaro 4- (Ver 
qua àro 4 na página 10), 

Verifica-se pelos resultaaoe encontrados que a so 
lução � �stáve+ durant� 60 ho�as, e temperatura ambiente. 
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QUADRO 4 - Estudo da capacidade redutora da solução aquosa de 
cloridrato de hidroxilamina a 10 %, quando conser­
vada em temperatura ambiente (amb) e em refrigera­
dor (refrig). Dados fornecidos em á,bsorbância (AJ em 
função ao tempo ae conservação aa s.oluc;ã0 de elor,l 
«.'iD Õê hidroxilamina, 

Tempo, em horas., aec�r Microgramas de ferro 
rido ap6§ a preparaça� 
ªª soluçao de tiOl1,Q%'!, 30 70 
to de hi droxil{:Hnina am.b +>efrig amb refrig 

A· A A A 

4 116 117 269 267 

8 116 116 270 269, 

12 ll7 117 269 268 

18 ;I.18 117 267 267 

24 117 118 ·268 268 

36 117 119 266 268 

48 117 117 268 267 

60 1ia ll7 267 268 

1.1.3 -·Acido asc6rbico 

Os primeiros a emJ;>regarem êsse reautor foram 
SCHULEK & FLODERER (1940), os quais estabeleceram que o á-ciao 
asc6rbioo pode se;r usado como agente redutor em substituição 
ao ácido s�lfµroso, ná determinação do ferro pelo 2,2!..bipiri­
dil. Logo opc5s, MOSS & MELLON (1942),realizando um estudo à� 
talhado aos métodos colorimétricos, que empregam o 2,2lbipiri­
dil e o 2,2,,211 

... terpiridil como reagentes para o ferro, conol,s 
·iram que o cloridrato de hidroxilamina é m�is efetivo, porém ,
recomendam entre outros, o ácido asc6rbico,

a) Concentração da sol�ção ae.áciao ascórbico
HATTONI & EUROHA (l.962), determinando pequenç:1s

q, i.an ti il'-l a e e a e f er:vo pe:i, Q llll� to_ a_o a 'Ll,_, l _Q,...í �;i,ªn_tI:Qlina em me " 

-�
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tais não ferrosos, empregaram 1 ml de um� solução a l % do red� 
tor. Por outro 'lado, HOLMLUND (1963), para evitar uma altera -
ção no volume da solução, devido a o a gente redutor, escolheu o 
ácido asc6rbico para êsse fim. � Concluiu que 40 mg do redutor 
correspondiam a um largo excesso em s oluçÕes contendo 4 micro -
gramas de ferro. 

.. ,.,,-

Para o estudo em apreço, foram usa das as soluçoe.a'
já descritas e mais soluções de ácido asc6rbico a l,_2 e .5 % ; · (j;I 

as quais t'or�m preparadas pela dissolução de 1,00-2,00 
g de ácido p.a. em 100 ml de água desmineralizada. 

e 5,0ó 

Procedimento:- Transferiram-se para balões volumé
tricoa de 25 ml, 1 ml das soluções padrões de ferro e l ml das 

,V ,,, 
- -

· soluçoes ae ferro e l ml das soluçoes de ácido ascórbico, de
.,,.,

modo a se obter as concentr.açoes expressas no qu:adro 5. Adi -
oionaram-se os outros reativos e obtiveram-se as absorbâncias
da forma já descri ta .•

;,JUADRO 2, - Variação da ªl)sorbi3ncia(A)em função da q1.1an��daõe
ou da concentração da solução de ácido ascórbico.

Co:ncentração 
ção de ácielo 
o-o em% 

l 

2 

. 5 

da solu 

30 

A 

ll7 

116 

117 

Mlorogramas 

'70 100 

A A 

267 381 

268 380 

267 379 

de ferro 

125 150 1'15 

A A A 

476 562 65·0 

474 559 651 

475 560 650 

Pe1os dados do q_uaqro 5, concluiu-se que l.O mil.i­
gramas de ácido asc6rbico são suficientes para reduzir até 175 
microgramas de ferro-. 

p) Estabilidade da solução de ácido ascórbico
Segundo WELCHER (1947 a), o ácido asc6rbio quando

sêco em presença de ar, é razoàvelmepte estável, mas em_solu -
oão aquosa altéra-se râpidamente • .úcalis apressam a oxidação, 
enquanto ácidos retardam-na. 

As condições para o estudç, da estab:l,.lidade da so":'" 
1�930 de áoido asc6rbíco foram as mesmaa qos outros reoutores. 
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Assim, prepararam-se duas soluções a 1 % do reduto�, os demais 
reativos e obtiveram-se as absorbâncias das soluções. Os re -
sultados são encontrados no quaarô 6. 

QUADRO 6 - Estudo aa capacidade redutora da solução aquosa de 
ácido ascórbico a l %, quando conservada em tempe� 
ratura ambiente (amb) e em refrigerador (refrig) • 
Dados fornecidos em absorbância(A1em fun9ão do tem 
po de conservação da solução de ácido asc6rbico. 

Tempo, em horas, aec21: Microgramas de ferro 
rido ap6§ a prepa_raçao 
da soluçao de ácido as 30 I 70 
c6rbico 

-
amb ref;rig amb refrig 

.A, A A A 

4 117 ll8 268 268 

8 117 117 267 268 

12 118 ll8 267 267 

18 118 117 268 268 

24 117 117 268 267 

36 118 118 268 268 

48 117 117 269 268 

60 117 118 268 268 

Os reaultaaos ao g_uaaro 6 :permitem concluir que o 
ácido ascórbico conserva seu poder redutor, mesmo 60 horas a-
6 

,... ' 
� s a sua preparaçao, g_\lç)ndo mantido em frasco escuro e a tem-
peratur� ambiente. 

1,2 - Escolha do comprimento de .onda 
).) ' ; 

O primeiro estudo espectrofotométrico, sôbre a 
curva de absorção do complexo ferro-fenantrolina, foi realiza­
do por FORTUNE & "MELLON (1938), �sses autores observaram que 
há um pico de absorção principal em 508 milimicrons e uma ban­
da secundária em 474 milimiorons. 

HARVEY et al (i955), estuaanao a aeterminação.es­
peotrofotométric� simultânea do ferro (II) e do ferro ·total 
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com a l,10-fenantrolina, verificaram que a curva ae absorçao_ 
da ferroina mostra uma absorbância máxima em 512 milimicrons. 

Para se estuaar a influência ao comprimento de 
N 

onda na transmissao porcentual ae luz do complexo, obtido com 
redutores diferentes, exeoutou�se um experimento, oujos,resul­
t1;1aos acham-se representados gràficamente na figura 1

.,

Os complexos foram obtidos, fazendo-se reagir as 
..., ~ ,., 

v�rias solu.çoes padroes ae ferro, com 2 ml de soluçao ae 1,10-
fenantrolina, em presença ae um aos redutores já mencionados. 
O pH final foi corrigido a 3,5 com solução de citrato de sódio 
e as transmitâncias lidas em um espectrofotômetro Beckman, mo-

. aêlo "DB", coin células ae 1 cm de espessure, 30 minutos após a 
N • oolooaoao aos reativos. O aparelho foi acertado para uma lei--

tura 100 com água desmineralizada. 
Na figural, encontram-se as curvas de transmis-

N ..., 

sao do complexo colorido, obtidas respeqtivamente com soluçao 
de hidrogJJ.inona, ae cloridrato _ ae hidroxilamina e de ácido as­
c6rbico, para o� níveis ae 0,0 ... 1,0-2,0 e 3,0 ppm de fe:rro. 

Observa-se, através ao exame dessa figura, que o 
eepectro de absorção ao complexo ferro-fenantrolina apresenta 
um pioo de absorção máxtma em 510 milimicrons, indepenaenteme;g_ 
te do ·:redutor u.sa ao e aas diferentes ooucentra9Ões ae ferro. 

1,3 - Escolha do filtro 
S.A,NDELL (1959) aconselha 

tina 9 uso de filtros, cujo máximo ae

tre 480 e 520 milimicrons. 

nas aeterm:i.naçÕes ae ro ... 
transmissao esteja en -

Para se verificar a influência ao filtro de luz 
sôbre a absorbância das soluções color:j.das

11 obtiveram-se os 
comple40S ferro-fenantrolina como em 1,2, sendo as leituras 
feitas em colo�ímetro Klett-Summerson, com filtros nº 50(47Q

-530nlA) nº52 (485-550mµ.) n�54 (520-580mp.)e nº47 (445-505m�).
Os resultados encontrados acham-se condensados na ftgure 2.

De acôrao com a figura 2, verifica-se que a curva 
A, traçada com o filtro nQ 50, permite obter dados que apreee;g_ 
t�m maior Rrecisão ao que os obtiõoij com as curvas B, C e D. 
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./ \ '\ 
\>.>�. � D, 

,380 400 450 500 
Comprimento·ae onda em milimicrons 

550 600 

FIGURA l - Curvas de absorção do compl.exo ferro-fenantrolina, 
obtidas com 4 ppm (A), 2 :ppm (B�, l ppm (C) e o ppm
(:p) õe f�rro, oo:rp. os vá:P:lros r�du.tores. 
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o,c 

0,4 

0,3 

0,2. 

0,1 

o l 2 3 4 5 6 7 

ppm da ferro 

FIGURA 2 - Absorbâncias do complexo ferro-fenantrolina, obtidos 
com fiitro nº 50 (�7()-530m.u)'(A), filtro n'º52 (485-550.nµ) 
(B), filtro nº 54 (520-58CnAXC·) e filtro nº 47 (445-

505IIl1)(D) para diversas . eo:no.en traçÕes de Ferro. 
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1•4 - Estudo das soluçoes tampoes 
• 1 
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WALDEN et al (1933) mostraram que a elevaaa aci-
,..,, 

,retarda ou mesmo impede a reaçao do ion ferroso 
com a l,lO-fenantrolina, 

SAYELL & CUNNINGHAM (1937) realizaram numerosos,_ 
ensaios com a finalidade de verificar as condições mais satis­
fatórias de formação do complexo ferro-fenantrolina, Observa­
ram q�e o f�nômeno de formação do complexo á quantitativo, qq� 
do se adicionã solução a� hidróxido da amônio concentrado ap6s 
os outros reativos. 

HUN!MEL & WILLARD (1938) afirmaram que a côr verro.� 
lha-alaranjada do complexo 6 quantitativamente proporcional à. 
concentração de ferro, dentro ãe uma faixa de pH de. 2,5 a 8 1 0,

Nas condi9Ões em que trabalharam,. ajustavam o pH a 3 ,5 com so ... 
lução de acetato ae s6dio 2 molar, 

FORTUTTE & MELLON. (1938), empregando soluções de á 
cido clorídrico 6 N e hidr6xido de amônio 6 N, obtiveram cur -

� . N 
A vas de transmissao de soluçoes, cujo.desenvolvimento da cor � 

ra conauzido em pH variando de 2 a 9. Conçluiram �ue dentro 
dessa variaçao os resultaaos eram precisos. 

COWLING & BENNE (1942), em análises ae vegetais ,
,.,, 

verificaram que o pH nao poaia ser ajustado a 3,5 como reoomen 
davam Hml.[MEL & WILLARD (1938), em virtude .da formação de um P+,! 
cipitaao, que removia farro e causava uma turbidez na solução. 
Mostraram que essa dificuldade podia ser elimina õa pela adição 
õe 2 ml de solução a-e citrato de s6dio a l %, antes do pH ser 
ajustado com solução de acetato ae sódio 2 molar, 

BANDEMER & SCHAIBLE (1944), baseando-se no traba­
lho a_nterior, estabeleoe;.t"am que a solu.ção do oi trato de sódio 
a 25 % é mais satisfat6ria que a de acetato de s6dio na corre-
çao do pH. 

PEPI (1950) cita que uma vantagem importante do 
'método da l,10-fenantrolina sôbre os outros métodos fotométri­
cos de determinação do ferro,· é que o pH não precisa ser corri 
giêlo rigorosamente a um valor determinado, apesar do COI!lplexo

.... 

ferroso nao se desenvolver em valores muito abaixo de 2. 
LOTT et el (J.96l), analisan,do vegetais, usaram S.Q.

luçio de,. acetato de s 6 aio a 20 % pare elevar o pH do meio a 
4,6, 

/ 
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HOLJYD:iUND (1963) constatou que o desenvolvimento 
aa côr ao complexo é mais lento quando o pH final é corrigido 

.. ,..,, 

. 

, 
,.., 

com soluça o. a.e acetato de soai o em lugar de soluça o ae ci tra-
to ae sóaio ,.

Como se observa pela literatura citaaa, as solu-
9Õee ae citrato de s6dio e &cetato de sódio têm sido muito em-

"" ,.,,, ,,,,, ,..,, 

pregaaas :p.a corregê!o- da reç3çç:10 do meio, razao pela qual serao 
estudadas. 

N 

1,4.l - Solu9ao ae citrato de s6dio 
l li li . t i 

A finalidade dêste experimento foi verificar ai� 
fluência- a.e diversas g_uantidades de citrato de s6aio e do pH 
do meio, s6bre a transmiss;o de soluç;es, c�jos complexos fo -
ram formados em presença de vários redutores e com solução pa­
drão contendo 2 ppm àe ferro. As leituras foram obtidas em e& 
pectrofotômetro Beckman, moãêlo "B", com comprimento de onda. 
de 510 miJ.imiorons, ap6s 30 minutos a colocàção dos reativos. 
Usou ... se uma prova em branco para acêrto do valor 100 da escala 
do aparelho e os resultados obtidos·são encontrados no quadro 
7,. ( Ver quadro 7 na página 18). 

Os clados do quadro 7 demonstram que é poss.ível o 
enrprêgo de quantidades variáveis a� ci trato de sódio dentro 
dos iimites de 0,025 a 2,5 g ( 0,10 a 10,0 ml de solu.ção a 
25 %) , quando se emprega solução redutora de ácido ascórbico 
ou de hidroquinona. Quando �ara êsse fim se utiliza solução 
de cloridrato de hidroxtlamina, a �usntidade máxima permitida 
é de 0,088 g ( 0,35 �l da solq9ão a 25 % ) de oitrato de s6 -
dio. 
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QUADRO 7 - Va;i:-iação da tran$mit§ncia das soluções paarões de
'· 

Volume ae

de citrato 

dio a 25 % 

ml 

o 

0,10 

0,20 

0,25 

0,30 

0,35 

0,40 

0,45 

0,50 

0,55 

0,70 

o,85 

l,30 

2,15 

5,50 

10,00 

ferro 
1 

em fµ.t).c;ão da q_µantiaaae a� ci trato de sódio 
1

do pH e da �at�r$ze do redutor. 

soluça o pH Redutor 

ae s6- do Hi arog_u,!_ Jcido Cloridrato de 
meio ascórbico hidroxilamina nona 

T % T % !' % 

l,7 40,0 40,0 40,0 

1,9 40,0 40,0 40,0 

2,0 40,0 40,0 40,0 

2,2 40,0 40,0 40,0 

2,5 40,0 40,0 40,0 

2,8 40,0 40,0 40,0 
3,11 40,0 40,0 61,0 

3,4 40,0 40,0 50,Q 

3,7 40,0 ,4-0, o 48,o 

3,9 40,0 40,0 49,0 

4,4 40,0 40,0 57,0 

4,8 40,0. 40,0 45,0 

5,3 40,0, 40,0 48,o 

5,7 40,0 40,0:. 45,0 

6,2 40,0; 40,0 52,0 

6t4 40,0' 40,0. 54,0 
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1.4.2 - So:lu.-9ão de acetato de s6dio 
1; j 

Neste estúcrõ, a marcha analítica seguida foi a roes 
ma descrita no oa�ítulo anterior, somente que se empregou sol� 
ção de acetato de só aio O ,5 molar em lugar da solução de ci tr!! 
to de sc5dio. 

A solu9ão de acetato ae sóaio foi prepa�aaa 1 pe -
sando-se 6,80 g ae acetato de s6d1o p.a., diesolvendo-se e com 

-

pletando-se o volume a 100 ml com água desmineralizada. 
sultados obtidos são apresentados no quadro 8� 

Os re
-

Os dados do quadro 8 mostram que o emprêgo ae ao-2, 
tato de sódio até um limite de 680 mg (10,0 ml de solução 0,5 
M) não interf�re na transmissão dos complexos formados em pre­
sença aos vários redutores. (Ver quadro na página 20)�

. Verifica-se também pelos dadoe do quadro· te 8 
. 

� 
. 

N 

que o pH do meio,dentro·de uma variaçao de 1,7 a 5,6, nao tem 
influência na formação do oo:mpl.exo ferro�fenantrolina, deeae

que as let tur&s s�jam ·obtidae 30 minutos �p6s a coloçação dos 
r-eativos. 

1.5 - Estudo da velocidade da réa2io 
. li . 1 P 1 '' 1 

COWLING & BENNE (1942) verifioaram,que em presen 
..,.. 

9a do :!on ci trato, º· desenvolvimento da côr � mais rápido, qu� 
do se emprega hidroquinona em l�gar de oloridrato de hidroxili 
mina. Conoluiram,que nas condiçÕ�s em que trabelharam, a vel� 

,.,

cidade de formaçao do complexo é influenciada pela natu:reza do 
redutor. 

BANDElY.IER & SCHAIBLE (1944) est·abeleceram que se o 
pH do conjunto de reativos� ajustado antes da introdução âa 
1,10-fenantrolina, a formação do complexo colorido é influen -
çiaêl� por diversos fatôres, como; intervalo de tempo e:ntre a 
ad:i.ção dos reativos, temperatura da solução 1 tipo e quantida -
de de fosfato presente, quantidade de citrato e intervalo de 
tempQ en�re a adição do último reativo e a obtençio das lei�u­
ras.. Por outro lado, se o oi trato de s6aio é colocado ap6s a 
hiôroquinopa e a 1,10-fenantrolina, em temperaturas acima de

h A ,._,, 

20QC, esses fatores nao afetam 
, N 

sas oondi9oes, o desenvolTI;mento 
nutps� 

a recuperação do ferro e nes­
m.á:x:;imQ <;la oôr dá-se em 30 mi-
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QUADRO 8 - Variação da transmitância das soluções padrões de 

ferro, em função da quentidade de acetato de sódio, 

ao pH e da natureza ao redutor. 

Volume de soluça o pH Redutor 

de acetato de
, 

do so- Hidroqui Ácido Cloridrato ae

dio 0,5 M meio nona asc6rbico hidroxilamina 

ml � % T % T % 

o 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 40,0 

l,05 2,2 40,0 40,0 40,0 

1,20 2,4 40,0 40,0 40,0 

l,25 2,6 .40,0 40,0 40,0 

l,40 3.,o 40,0 40,0 40,0 

l,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 4,5 40,0 40,0 40,0 

3,65 4,8 40,0 40,0 40,0 

5,15 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) recomendou deixar as soluções por 
uma hora em temperatura ambiente, a fim de assegurar a comple­
ta reaução do ferro. 

Estudou-se a variação da velocidade da reação de 
�

. 

. 

� 

formaçao do complexo ferro-fenentrolina, em funçao da natureza 
do redutor e aa solução tampão. Assim, soluções padrões cont� 
do 2 ppm de ferro foram colóoadas em contacto com soluçao de 
1,1O-fenantrolina, em presença dos redutores e das soluções t� 
pÕes, em pH final de 3,5, nas condições já mencionadas. As lE! 
tura-s foram obtidas em um. espectrofotômetro Beckman, mooêlo "B", 
em diversos intervalos de tempo ap6s a adição do último reati­
vo, conforme consta nas figuras 3·e 4. Essas a,P;resentam, nos 
eix0s das abcissas, o intervalo de tempo em minutos, e no das 
ordenadas, a recuperação ae ferr.o em ppm, para as diversas com 
binações reautor-solu�ão tampão. Conforme se observa, sendo o 
jJH final corrigido com solução de citrato ae s6àio, a velocid! 
de àe formação do complexo ferro-fenantrolina é alterada pela 
natureza ao agente redutor. Assim, o desenvolviment-o máximo 
da côr dá-se em 10 minutos para a hidroquinona, em 2 para· o á­
cido ··ascórbico e em 60 para o cloridrato de hiaroxilamina. Por 

-
,outro lado, empregando-se soluoao de acetato de sodio, a velo-

cidade de reação é constante e atinge o máximo em 2 minutos. 
Em virtude ao cloriõrato de hidroxilamina, em pr� 

,ença do !on oit�ato� retardar a reaoão entre o ferro (II) e 
a l,lO-f�n�ntJ;>olinij, ê::,.se ;ieãt.itor será abandonado nos estudos 
aõiante descritos, 

1,6 - Es�uao da conoentraç�o de l,l,9-fenantrolina 
WELCHER (1947 b) descreveu a 1,1O-fenantrolina c� 

mo um pó branco, g_ue funde a 932-94S2 C, sendo geralmente obti­
do monohidrato, É solúvel em 300 partes de �gua, em 70 ae ben 
�eno e em álcool e acetona. Ainda, segundo êsse autor, Blau, 
em 1898, postulou g_ue o complexo colori ao, forma do pela rea -

ção entre um íon ferroso e três.moléculas de 1,1O-fenantroli­
na, em presença de excesso de reagente, apresenta uma inten -
sidaae de côr proporcional à quantidade ae ferro. Atribum.­
lhe a seguinte fórm�la: 



ppm de Fe 

2 

l 

l 

O 4 4:- 6 ª- 10 14 18 22 30 45 60 
tempo .em minu. tos 

2 

O 2 4 6 8 le 14 18 �� 30 45 60 
tempo em minutos 

2 

�·· 

l 

O 2 4 6 8 10 14 18 22 30 45 60 

tempo em minutos 

FÍGURÂ 3 - Recuperação ao ferro ae soluções paarÕes, conten­
do 2 ppm do elemento por ml, quando o complexo é 
fofmaao em presença ae hidroquinona (1), ácido 
asc6rbico (2) e cloridrato de hidroxilamina (3) 
em meio ae ci trato ae s6aio. 



ppm de Fe 

l 

O 2v4 

2 

l 

O 2 4 6 8 

2 

1 

O 2 4 6 8 

14 1 30 

tempo em minutos 

30 
tempo em minutos 

3 

14 18 22 30 

tempo em minutos 
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FIGURA 4 - Recuperaçao âo ferro de soluçoes padroes, 
contendo 2 ppm ao elemento quando o com­
plexo formado em presença de hidroquinona 
(1), ácido ascórbico (2) e cloridrato de 
hidroxilamina (3), em meio de aeetato de 
�6dio.

60· 

60 
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++ 

SAYELL & CUNNINGHAM (1937), estabelecenõo o méto­
do quantitativo da 1,10-fenantrolina, empregaram 0,5 ml de uma 
solução a l,5 % ao reagente em álcool etílico. 

HUMMEL & WILLARD (1938), para determinação de O,Ol 
a o, '70 miligrama .de ferro, em materiais bio16gicos, recomendam 
o uso de 1 ml de uma solução preparada pela dissolução de 0,5 g
de 1,10-fenantrolina em 100 ml ae água destilada.

FORTUNE & MELLON (1938), verificando a quantidade 
mínima de solução de 1,10-fenantrolina a O,l % para produzir o

máximo de côr em soluções paàrÕes, concluiram que 6 ml eram e� 
giàos para cada 5 ppm de ferro. 

HARVEY et al (1955) afirmaram que 10 ml de uma si 
lução e O,l % asseguravam um excesso suficiente ao reagente na 

,._, N ..,,, � 

preparaçao das curvas ae absorçao de soluçoes padroes cujas 
,.,, 

concentraçoes variavam de 2 a 10 ppm do elemento. 
SAl'TDELL (1959) recomendou o emprêgo de 2 ml ·de uma

solução a 0,25 % para determinação de 0,01 a 0,2 miligrama de 
ferro, 

Para o estudo da quantidaàe ou da concentração de 
l t lO-fenantrolina, transferiram-se quantiaaaes variáveis da s,2.

lução do reagente a 0 7 25 % para balÕes volwn�tricos de 25 ml, 
contendo 1 ml das soluções paarÕes ae ferro e 1 rol.das solu -
çoes dos redutores� O pH do meio foi acertado a 3,5 com so-
lução ae citvato de s6ato $ a� transmitâncias obtidas no espe� 



-25-

t:;rofotômetro Beokmç;1n, moaêlo 11 :011 , nas oondt9Ões já mencionaa$s. 
Os resultados sao apresentaaos no quadro 9. 

QUADRO 9 - Variaç�o õ1;1 .. tr:a:n.�:mi tânoia das soluções :pa d;rÕes 
' ) . 

Concentra-

çao de fer 

ro 

ppm 

0,2 

0,5 

1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

6,0 

7,0 

de ferro, em função aa quantiaaae ou da ooncen -

tração de l,=I.O-fenantrolina em presença de ácido 

asc6rbico (ascorb) e ae hidroquinona (hiar). 

1,10-fenantroli Volumes de soluçao àe 

na a o,25 % 
-

1 ml 2 ml 5 ml 10 ml 

ascorb hiàrlascorb hidrlascorb hiarlascorb hidr 

T % T % T % T % T % T % T % T ·% 

91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 91,0 

79,5 79,5 80,0 80,0 79,0 79,0 79,5 79,5 

63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 63,0 

40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 40,0 

26,o 26,0 26,0 26,o 26,0 26,0 26,0 26,o 

17,0 17,0 17,0 17,0 17,0 · i7,0 17·,0 17,0 

ll,O 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 11,0 

7,0 7,0 7,0 1,0 7,0 1,0 7,0 1,0 

7,0 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 ou 1 ml da solução a 0,25 % do rea­
gente :pa:ra e? aa 6 -ppm de f�;rro, em solµ9ão pura· e nas condi-
9oes ae�rnr:L tas. 

.. 
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. .
.. , 1,7 - Interferencia ae diversos 1ons 

FORTUNE & :MELLON (1938) opinaram que a grande van 
-

tagem ao método aa 1,1O-fenantrolina é a sua sensibilidade e 
a sua independência em relação à interferência aos íons mais!?, 
muns, lsses autores, realizando um estudo sôbre a possível i!!;

terferência•· de 55 íons, concluiram que para 2 ppm de ferro, coa 
oellti-q_çÕes tão altas, como 500 ppm, de amônia, arsênico (como 
arseniato ou arsenito), bário, cálcio, chumbo, lítio, magnésio, 
manganês (cqmo íon manganoso) e estrôncio, não interferem em 
pH de 2 a g. s6aio e potássio não produziram q ua1g_uer influê:g_ 
e.ia, quando presentes em concentrações ae 1000 ppm. O íon cr-ª.
mico, em concentraçdes de 50 ppm, apesar de mudar a tonalidade
da côr, não causava o mínimo êrro na curva de transmissão da 

� ' 

' 

soluçao. Por outro lado, bismuto e prata devem ser totalmen-
te el;i.minados a� solllção, pois formam precipitados com a l,1O-· 

, 
N 

fenantrol:i,.:na, O !on .sntimon-;i.oso nao interfere em concentra -
ç.Ões abaixo ae 30 ppm. Para o molibdênio, presente como íon 
molibdato, o pH é um fa�or importante. Assim, para valores de 
4,0, apenas 10 ppm tornam a soluçao leitosa, enquanto que·para 
valor�s de 5,5,até 100 ppm do íon não causam êrro apreciável . 

� ..., ,. O niquel nao aeve exceder a 2 ppm, enquanto que o tungstenio ,
presente como !on tungstato, forma um complexo com o íon fer -
roso, causando um declínio na côr, evidenciado pelo aumento dsi

transmi tância da solução. Para os ânions acetato, brometo, elo 
reto, citz,ato, _iodeto, nitra-to, sulfato, sulfito e tiocianato, 
verificaram que 500 ppm não interferem em pH de 2 a 9, �nqu.a¾l 
to que para· o oxalato e tartarato, desde qúe o pH sa;ja oonse_t 
vat10 acima de 6 e 3, respectivamente. 

RYAN & BOTHAM (1949) estabeleceram que 5 ppm de 
ferro podem ser determinados na presença de 15 ppm de níquel, 
desde que a .concentração de l ,1O-fenantrolina seja de 210 pp:m,. 

VYDRA & MARKOVA (1963) verificaram que os elemen­
tos interferentes cobre, níquel, coba.lto, zinco e e c�dmio,que 
formam complexos estáveis com a 1,1O-fenantrolina; podiam. ser 
mascarados pelo uso de um excesso do reagente. Entretanto , 
para grandes quantidades, deviõo ao alto preço da 1,1O-fe�an -
trolina, :recomendaram emprêgo de outro agente complexante. 

O presente estudo ve:rsará sôbre a influência de 
vári�� ooncentreçóee de a�v�vsos !qne, sôbre a transmitância 
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de soluções padrões contendo l e 3 ppm de ferro, cujos oo�ple� 
xos ooloriàos foram de$envolvtao� em presença aos redutores e 

1 "-' • N • ,  

a�s aoluçoes tampoes Ja mencionadas. 

l, 7 .1 - Influência• do fósforo 
FORTUNE & MELLON (1938) verificaram que 20 p:pm de 

f6sforo na forma ae HPo
4

-2 e� pH de 2 a� ocasio�am u:m êrro ae
1,4 % em curvas de transmissoes àe soluçoes padroes, contendo 
2 ppm de ferro, desde que ·as leituras sejam obtidas 10 minutos 
ap6s a colocação dos reativos. 

Para BANDEJ.Y.[ER & SCHAIBLE (1944), como já foi cit� 
d-o, a "influência do f 6s foro nas ai versas formas de seus ânion�
é aevida 7 principalmente, � ordem de colocação· dos reativos •
Nas condições em q ue trabalharam, o desenvolvimento máximo da
côr se dava em 30 minutos após a adição dos reativos,

Para se estudar a influência de diversas quantid!l 
6 

.... . - -4 des ae f sforo, na forma de seus an1ons H2Po4 e P2o

7 
, pre -

pararam-se soluções, contendo 5 mg ae f6sforo por ml, a parti:i:­
dos seus sais de potássio p,a., nas quais o elemento foi dosa­
ao por volumetria._ 

O complexo ferro .... feneintrolina foi obtido em balões 
volumétricos de 25 ml, em presença de qu.a.ntidaaes variáveis de~ . , ~ 

aiversas soluçoes de fosforo, dos redutores e das soluçoes ta� 
pÕ�s,. As leituras foram feitas em !3spectrofotômetro ]eckman, 
mo�slo "B", em diversos intervalos de tempo, os q1,;1.ais constam 
õ-0s quadros 10 e ll� 

Pelos dados do quadro 10, verifica-se que até 10 
mg de,., f6sforo, na ·forma de H,PO 

4 
- , em um volume final de 25

ml, nao interfe�em ·na formaçao ao complexo ferro-fenantrolina. 
Quantiaaaes maior0s, como 25 e 50 I!lg de P retardam o desenvol­
vimento do complexo colorid9, quando se emprega hidrog_uinona 
em lugar de ácido ascórbico_. (Ver quadro 10 na página 28).

No estudo da influência do P, na forma de pirofo� 
fato, verificou-se que quando o pH do meio era corrigido com 
solução de acetato de s6dio, as soluções se apresentavam com-. 
pletamente turvas, o que impedia a obtenção das transmitâ:ricias., 
Assim, ãsse estudo, cujos resultados sio apresentados no qua � 
aro 11, foi realizado com os redutores, apenas.em presença de 
c.i t:rat9 de s6di_o, (V�r g,uaàro ll na p�gina �9). 



QUADRO lO - Variação da trensmitância das soluções pao.rÕes de 

F6sforo 

mg 

5 

10 

25 

50 

ferro P em funcâ'o de vdrias quanti�aaes de P, na 

fo;rma de tt2:Po4- , �o redutor, aa solução tampso

e do intervalo de tempo de leitura • 

Interva- Citrate de sódio

lo de Hi-ér»og__uino Ácido As-
o6rbico na-

tempo Cfonc. a·e 0-onc. de 
Fe em ppm Fe em ppm 

r· 3 1 l 31 

minutos T % �% T% �% 

10 
"63 26 63 26 

20 63 26 63 26 

30 63 26 63 í26 

10 63 26 63 26 

20 63 26 63 26 

30 63 26 63 26 

10 1 71 35 63 26 

20 69 33 63 26 

30 63 26 63 26 

10 72 44 63 26 

20 69 35 63 26 

30 63 26 63 26 

. 

. ' 

Acetato 
Hiaroquin2 
na 
Cone. de 
Fe em ppm 

l 3

1% �% 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

·63 26 

63 26 

71 26 

70 26 

63 26 

71 35 

63 26 

63 26 

de s6dio 

Ácido As-
c6rbico 
Co.nc. de 
Fe em ppm 

ll 3 

T1% �% 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 

63 26 
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QUADRO ll - Variação aa transmitância das �oluçÕes paarÕes de 

ferro, em função de várias quantiàaaes de P na fo!, 

ma ae P2o
7
-4 , ao redutor e do intervalo de tempo

e leitura. 

Intervalo Hiaroquinona 

Fósforo de Cono. de Fe em 
ppm 

tempo l 3

mg minu.tos T % T % 

lO 93 74 

20 89 65 

30 86 51' 

40 83 52 

50 8o 48 

60 79 43 

lO 95 88 

i 20 92 81 

30 88 73 
10 40 85 69 

50 83 66 

60 80 62 

10 97 90 
1; 20 92 85 

25 30 90 80 

40 89 76 

50 87 73 

60 86 69 

10 100 90 

20 92 85 

30 91 81 
50 

40 89 77 

1 
50 87 74 
60 85 71 

Acido 

Cone. 
ppp· 

l 

T % 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 

63 
63 
63 

63 

63 

63 

63 
63 
63 

, . 

ascórbico 

ae Fe em 

� % 

26 
26 

26 
26 

2Ci 

26 

26 
26 
26 
26 
26 

26 

26 

26 

26 

26 

26 

26 

26 

26 
26 
26 
26 

26 
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Pelos resultados ao quadro 11 1 verifica-se que em 
presença de 5 a 50 mg ae P na forma ae P2o7

-4 , deve-se empre­
gar s�mente o ácido ascórbico como reautor·de ferro 11 visto q_ue,

em pre�ep.9ç;1 d$.Jlii;J;i;-og,1+ino;;,.a não se obtém a intensidade máxima 
da oô:r,, õ� ferroina, mesmo -60 m:inutoi ap6s a colocação dos :rea­
tivos .• 

1.7.2 - Influência ao íon a1u.mínio 
SAYELL & CUNNINGHAM (1937), verificando a possí -

vel interf�rência de diversos íona, concluíram q_ue o alumínio,~ � � 
em concentraçoes de 10 vezes a õo ferro, nao causa qualquer i� 
fluência na formação ao complexo ferro-fenantrolina. 

FORTUNE & MELLON (19)8) estabeleceram que 500 ppm 
, 

N � 

de alu.minio, em pH de 2 a 3, nao interferem na determinaçao de

2 ppm de ferro#

PEPI (1946) empregou o método da 1,10-fenantroli­
na na determinação do ferro em ligas ae alumínio. Concluiu 
pela aua superioriàaae em relação aos outros métodos fotom�tri 
cos, em virtuõe qas reações se processarem em pH 2 a 3, elimi­
nando.assim as dificuldades causadas pela precipitação do alu­
_mínio. 

Para se observar a influência de Í◊h alumínio sô­
bre a formação do complexo ferro�fenantrolina 9 empregaram-se 
os reativos já descritos e mais solução de sulfato de ªrµ.rp.i�io, 
contendo 5 mg do cátton por ml, preparada a partir ao •• ,.,, •••

A12(so4)3• l8H2o p,a. , na qua1 determinou-se a concent�ação
ilo elemento pelo m�toao gravimétrico. As leituras foram fei -
tas no espectrofotômetro :Beckman, modêlo "B", com a téçnica já

descrita e os resultoaos são apresentados no quadro 12. 
Pelos aaaos obtidos, verifica-se que o complexo 

ferro-fenantrolina, em presença de ácido ascórbico, forma-se. 
em 10 minutos, independentemente da quantidade de alumínio • 
Em presença ae hidroquinona, há uma influência crescente do a­
lumínio sôbre.as transmitâncias das soluções. (Ver quadro 12 
na pagina 31) •

Admitiu-se a hip6tese que a influência do inter 
ferente em questão era devida, possive�mente, à uma reação en­
tre o alu.míni� e a hidroq�inona, não pem.itindo assim a reau 
9ão õo f�rro. 



-31-

N 
� N 

QUADRO 12 - Variaçao da transmitânoia de soluçoes padroes, 

Alumínio·· 

oo:ntendo 2 ppm de ferro, em função de várias g_ua!?; 

tiõaaes de alumínio, do redutor e ao intervalo de 

tempo ae leitura. 

Intervalo Hi aroqu.;Lriona Acido A$e6rbico 
de 

Cone. de Fe em ppm Cone. ae Fe em ppm 

tempo 
1 3 l 3 

mg minutos T % T % T % T. %

10 71 37 63 26 

20 70 35 63 26 

5 30 63 26 63 26 

40 63 26 63 26 

60 63 26 63 26 

10 74 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 verificação aêsse fa_to·, realizou-se um en-
� -

saio 9 no ��al empregaram-se soluçoes �e �oncentraçoes crescen-

tes de hidroq,uinona 9 em presença ae quantidades variáveis de� 
lumínio. Além aos reativos já aescritos 9 empregaram-se 1 ml 
de soluções a 2-5 e 7,5 % do redutor, preparadas pela dissolu-
çao ae 2,00�5,oo e 7,50 g de hidroquinona em 100 ml de água de� 
�ineralizada, Obttve;-ae o complexo em um volume final de 25 ml 
nas oondi9Ões já descri tas, e os resultados eGo apre;rnntaaos nt 
qi;ia aro 13, 

QUADRO 13 ... 
. .,, ; ; 

� A 
N N 

Var�açao aa transmitancia ,de soluçoes padroes de 

Alumínio 

n,.g 

5 

10 

25 

50 

ferro, em :eunção de várias quantidades de alum:í­

"ílio, hi droqu.inona e do intÇ1rvalo ele tempo de lei, 

tura_.

Interval-0 Hidróquinona Hidroquinona Hiàroquinona 
a 2% a. 5 % a 7,5 %

de 
Cone. de Fe Cone. de Fe Cdnc. de Fe 
em ppm em p:pm em ppm 

tempo 
.R l . l .3 l 3. 

minutos T % T % T% �% T % T. %

10 (53 26 63 26 63 26 

20 63 26 63 26 63 26 
30 63 26 63 26 63 26 

10 70 36 63 26 63 26 

20 63 35 63 26 63 26 
30 63 26 63 26 63 26 

10 78 56 70 33 63 26 
20 77 55 63 26 63 26 
30 76 53 63 26 63 26 

10 85 55 74 35 63 26 

20 84 54 73 35 63 26 
30 83 53 73 35 63 26 
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Pelos dados do quadro 13, cqnclui-se que o alumí­
nio se combina com a hiàroquinona 1 impedindo que esta reduza 
o ferro a0 estado divalente. Esta interfe�ência pode ser evi­
tada pelo emprêgo de um excesso do redutor. Assim, verificou­
se que 1 e 3 ppm de ferro podem ser determinados em presença
de 56 mg ãe alumínio, desde que a quantidade de hidroquinona
seja ae 75 mg ou l ml de solução a 7,5 %.

Como wna das finalidades dêste trabalho é $elecio 
nar oa melhores reagentes na determinação do ferro pelo méto-
do da l,lO-fenantroliµa, nos estqdos �dianté õescrttoa neo s� 
rá mai� empregada s·olu9éo de hidroquinona, em virtude do �ci­
do asc6rbico mostrar-se mais efetivo. 

l,7.3 - Influência conJunta dos íons a1umínio e 
o . ; .: ; t ; .11 µ PJ 

fosfato 
COWLING & BENNE (1942), determinaniio o ferro pelo 

métodQ da 1 1 lO-fe_nantrolina em extratos de plantas (alfafa e e� 
pinafre), verificaram �ue o pE do meio nao podia ser ajusta.do 
a 3,5 com solução de acetato de s6dio, devido a formação de um 
precipitaão, que, além ae remover ferro da solução, causava u -
ma turbidez que impedia a obtenção das absorbâncias das soluções 
Conoluiram que o precipitado era constituido por uma mistura de 
fosfatos de alumínio e ferro, e 1;1e formava a_penas quando a re -

· :f_a9ão Al/Fe era maio;r qu.e 2. Mostrarem, que pela adição de 1
ml de aolução de oitrato de amônio a 1 %, prevenia-se� sua fo_!:
mação, mesmo em.soluções, cuja relação Al/Fe era de 60,

Averigucu-se, atrav�s ae um ensaio, a influência
conjunta àOij dois.íon� na transmitância de soluções padrÕea,co,B_
tendo 2 ppm de ferro, cujos complexos foram �ormodos em presen­
ça de �oido aso6rbico e das soluções tampões,

Foi verificado que o pH do meio não podia ser aju�
.tçido a 3,5 com solução de acetato ae sódio, aeviao a formação
iie um precipitado, mesmo em soluções, cuja relação Al/Fe era 
aa ordem de 0,1-0,2 e 0,5. Deviao a isso, a influência dos d'al.e 
íons foi apenas estudaaa em presença de citrato de-sódio, Os

resultados obtidos $80 aprese�tados no quadro 14, 
Os dados do quadro 14 permitem concluir que se p� 

de dete:rminar Z ppm de ferro, em presença ae 50 mg de alumínio 
e 50 13:lg a� f9sforo, na forma em g_ueet;o, desae que o pH do me:io 
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seja tãjustado com solução de ci tra-=uo de s6c1io. 

gu�DRO l4 - Variação da transmitênc:La de soluções padrões, ºº!1 

? 

.. 
' 

tendo 2 ppm de ferro, em função ae várias quantid!!, 

desde aiumínio e f6sforo, na forma de H2Po4- •

• ... 

Al-w:ninio em !" Fósforo em 

· miligramas -miligram!;ls

ô 

5 

10 

25 

50 

o 

T % 1' % 

40 40 

40 40 

40 40 

40 40 

40 .40 '

o 25

� % T %

40 40

40 40

40 40

40 40

4d 40

,.,, . 

o 

T %

40 

40 

40 

40 

40 

Para se completar o estudo em qQestao, foi reali-
,.,, 

�aao . wrt.PU.t� e:p;so:j.o, que O•onstou da dete:rminaçao da quanti -
,3àa� rn!nima de c1trato de s6dio, neoesséria p�;ra evitar a for� . 

.., 
. 

ma9ao do p:reoip� ta d'O, em presença ôe 25 · e 50 mg de oa aa elente:n
-

to interferente, 

As soluções empregaaas foram as meemas já descri­
tas e mais solução de hidr6xido de amônio (l+l), Os comple -
xos coloridos foraIO. obtidos em balÕee(·volumétrioos de 25 ml e 

� , o :pH do meio foi ajustado oom soluçao de ci trato àe sedio e s.2, 
luç.ão de hidr6xido de Eimônio (l.+1'). O� resulta aos obtidos s.ão 
apresentados no g_uaaro 1·5· (Ver g_uaa:,::-o 15 na pagina 39). 

r,, O g_uaaro 15 roostra que 0,5 e 1,0 rql de soluçao 
õe citrato de sódio a 25 % são sufioientGs para evitar a forma -

-

çao do precipita do, em presel').ça dEp 25 e 50 mg� respecti vamen -
te, de cada elemento intG11:fe:rente., 

DeVido aos resµ.;t. tpdos obtidos neste item, verifi,.. 
ca-�e a su:pertoride de çta �o;Lu.9ão de oi 'bl;'a to de s6 dio sôbre a 
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de acetato ae s6a�9. Assim, os est�aos posteriores serao fe...i-
.. ,., 

tos apenas com a soluçao de citrato. 

QUADRO 15 � Variação da transmitância ae soluções padrões, con 

tendo 2 ppm de fer�o
1

em f1,U19ão ae v�rias quantia� 

des ae ci trato de sódio., de alumínio e de fósforo .. 

Volume de soluçao 
de citrato de s6.-
dio a 25 % 

66 

ml 

2.,00 

1,50 

l,00 

. Volume de solu 
. 

-

ção de hidr6ii 
do de amônio 

(l+l) 

ml 

1,00 

1,20 

1,30 

25 mg de Al + 50 mg de Al+ 

25 mg de p 50 mg de p

T % T % 

40 40 

40 40 

40 40 

0,90 1,35 40 fo�méçao � �.fàdt, 

o,ao 

0,70 

0,60 

0,50 

0,40 

0,30 

1,40 40 li li 

1,45 40 li ,, 

1,50 40 li li 

1,55 40 " " 

1,60 pptsdo branco ll " 

1,65 li u li li 

1�7.4 - Interfer�ncia ao !on cálcio e ao íon 
ma5a�sio 

A maioria dos autores,c;iue estudaram os íons i!,! 
terferentes no método da 1,10-fenantrolina, néo faz referên -
cia.s à influêncis aos íons oálc1.o e magnésio� Os únicos a oi­
ta+em a sua influ�nóia foram F0RTONE & lY.IELLON (1938), conforme 
já foi mencionado, 



Para o estudo da influência aêsses íons, emprega--. 
ram-se os reativos já indicados e mais os seguintes:

ftl ,.,,, 
1 

. 
, 

,-

Soluça o paarao ae caloio r-.Contenao 5 mg do c ation por ml, pr� 
; .] 1 

parada a partir ao caco3 p.a., dissolvido em ácido clorídrico
6 normal, na qual a conc�ntração de cálcio foi verificada pelo 
m�todo permanganométrico. 

Solução padrão ae ma�ésio - Ço:ç.tendo 5 mg do cátion por ml, 
, Jt t , .  ), , . 1 . 

prepareda a partir do MgC03 p.a., dissolvido em áoido clorídri
co 6 normal, na qual a co.ncentra9ão do magnésio foi determina­
da pelo m�todo gravimétrico do pirofosfato. 

_ As reações se processaram conforme já foi desc:r-i­
to nos itens anteriores, tenõo o complexo sido obtido em pre -
sença ae várias quantiçades de oáioio e ae w.agn-,F'io, em um vo..­
li.;ime ftnal ae 25 ml. Os reeu.l ta dos obtidoir aohb.�,.$e nos qu.a l"' 

dres 16 e 17,. 

QUADRO 16 - Variaç;o da t�ansmitância de sol�çÕes padrões de 

ferro, em função de várias quantidades de c�lcio. 

C onc.�n tração de M':i.li gramas de. ciíloio 

ferro 
10 �5 50 

em P'P?U T % T % T % T % 

o 100 lOO 100 100 

1 63 63 63 63 

3 26 26 26 26 

Pelos dados ao quaaro 16, conclui-se que 50 mg ou 
2000 ppm de c�lcio não interferem nas transmitância de soluções 

paârÕes, cont�nao l e 3 :gpm qe ferro, 



i, 

gUADRO 17 - Variação aa tran�mitância de soluções paar.Ões de fe� 

ro � em função de várias q_uanti aa aes de magnésio. 

,., 

Miligramas ae magnésio Concentraçao 

de ferro em ppm 
10 25 o 

ppm T % T % T % T % 

o 100 100 100 100 

l 63 63 63 63 

3 26 26 26 26 

Os dados do quadro l7 mostram .que 2000 ppm de maii 

nésio não interferem na determinação do ferro pelo método da

1 1 10-fenantrolina. 

1.7.5 - Interferência do íon manganês 
FORTUNE & ]/IELLON _(1938) foram os primeiros a est� 

darem a influência do manganês ( como íon mangano.so) na aeterm!, 
naçao do f erro, pela 1 7 10-fen�ntroline. Como já foi menciona-
do, êsses autores verificaram que .2 ppm de ferro podem ser de­
terminados na presenç� de 500 ppm do interferente. 

M:A.RGERUM & BANKS (1954), desenvolvendo uma técni­
ca para determinação do ferro, pelo método da 1,10-fenantroli­
na em mangan�s e outros metais, concluiram que a ferroina se 
for.ma mui to devagar na presença de excesso de manganês (II). 

Dos reativos usados nos estudos adiante descri t-os, 
ainda não foi menc·ionada a preparação do seguinte: 
Solução padrão de manganês - Contendo 5 mg ao Mn(II) por ml , 

. 
� ' preparada a partir ae uma soluçao estoque 9 obtida pela solubi ... 

lização do lvhC12.4H2o em água desmineraliza�a. A concentração
ao cátion foi determinada pelo método sravimétrico baseado na 
pesagem ao pirofosf$to ae mang$nês. 
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O método de trabaiho se pmcesso11 ccmo m estudo dos 
demais interfere11t�s 1 a aicionanao-se as· quantiaa·aes ao e lem.e:p. ... 
to em questão conforme esclareqe o quadro 18.

QUADRO 18,... :Variação da t:ransmitânoia de soluções padrões ae

terro, em fun9ão de vá�ias quantidades de manga-
mes. 

Concentraçao de Miligramas de manganes 
ferro em ppm 

o 5 10 25 50 

ppm T % T % T % T % T % 

o lOO 100 100 100 100 

l 63 63 63 63 63 

3 26 26 26 26 26 

Os dados ao quadro 18 permitem observar que não 
há influência do manganês quando a reação se processa de a­
té 2000 ppm do elemento em aprêço, ou melhor, em pre�ença de 
até �000 ppm do elemento em aprêoo-

l.7.6 - Interferência do íon zinco

FORTUNE & MELLON (1938) e RYAN & BOTIWJI (1949) es
-

tabeleceram que a interferência causada por peque.na� quantida­
des de zinco, podia ser eliminada pela adição de um e�cesso àe 
1,10-fenantrolina. 

MARGERUM & BANKS (1954) desenvolveram uma técnica 
para dete:nninação ao ferro pela l,lO-fenantrolina em presença 
de grande� quantidades de zinco, Assim, baseando-se n·os valo­
res das constantes aos complexos, zinco-l,10-fenantroli.na, feE_ 
ro-1., 10-fenantrolina e zinoo..-�minç1 ,. verificaram e estabelece -
ram as condiçÕes· necessárias, q_ue asstlguraram a mascaração do 
cátion interferente. 

VYDRA & MARKOVA (1963) obtiveram resultados satis 
fatórmos na determinação de traços de ferro, em presença ;de 
grandes quantidade� ae zinoo

1 
quando êste era mascarado pelo 

EDTA •. 



• 
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Como·' se observa pela literatura citada, a inter-
. 

,.,

ferência do zinco é uma consequência ae·sua combinaçao com a 
1,10-fenantrolina, não permitindo, assim, a formação do com � 
plexo colorido ferro-fenantrolina .. O estudo em questão foi 
feito, considerando-se dois aspectos: o mascaramento do !on ill 
terferente com excesso de 1,10-fenantrolina e o mas:caramento
_com cloreto ae amônio e hidróxido de amônio, segu.ndo técnica 
de MARGERID!.[ & :SAN'KS (1954) • 

.Para se verificar a variação nas transmitâncias 
• ,w ,.,, ,.,,,, , 

-

de soluçoes padroes de ferro, em fançao ãe varias quantidades
do íon zinco, e de várias quantidnaes ae 1,10-fenantrolina, es

pregeram�se as soluções já mencionadas e mais solução padrão 
de zinco, contendo 5 mg do cátion por ml, preparada a partir 
do zinco metálico p.a., dissolvido em ácido clorídrico quen� 
te. Os resultad9s obtidos acham-se no quadro 19. (Ver quadro 
19 na página 40) ,.

Pelo exame dos dados do quadro 19, po<le-se obser-
,

-

var que na presença de ate 2 mg ãe zinco, nao aparece nenhuma 
interferência qu9ndo se emprega 2 ml de solu9ê'o de l,lO-fenan­
trolina a 0,25 %. Entretanto, ao nível de 3 mg aparece uma i� 
ter�erência positiva,que � eliminada, usando-se 4 ml·da solu -
ção do reagente. Com 10 mg de zinco, a interferência é mais 
pronunciada, porém 6 ml de soiução de 1,10.fen�ntrolina a o,�5%

.é a obtenç.ão das leituras ap6s 6Q minutos são suficienteGJ para 
ccn:itarn��+ª, 

O ma�caramento do íon pe�ª técnica proposta por 
MJ\.RGERUM & :SANKS (1954) f.oi feito, empregando-se os reativos 
j� descritos e mais solução de cloreto de amônia 4 molar e hi­
drpxido de E:Jij.Pnio (l:rl), A t'Dnit;� usada f'oi �-a..eguint,.e: trans 

' ' ' ' '  ' ·  ·• ' .  
. -

f1;1_i,t1ir�m ... se: p1;1ra balões. volumétricoa te: 25 ml-, l ml das soluções 
.. :··'·�- ,fllll,f : ,. N 

pa droes de ferro, 1 ml ae soluça o de áCiao ascórbico a l %, 5 
ml de solução de cloreto ae amônio 4 molar, 2 ml ae solução ae

l,10-fenantrolina a o,25 % e hidróxido ae amônio (l+l) até se 
obter um pH final de 9. Proc�deram..;.se as leituras no espectr.2,

fotômetro Beckman, modêlo 11 B", confo� tscnica já•aesc�ita,1..,:2 
J,.ogo �após· a coà\o.caç[o. ... 'dos reativos. · Os reeul ta dos 9btiães a-­
cham;,_se no g_uadro 40• (Ver quadro 20 na página 41).



QUADRO l9 � Variação da. tr�nsmitância de soluções padrões ae
1 

Zinco 

mg 

o 

l 

2 

3 

4 

5 

10 

25 

~ 
" ferro, em f�nçao de varias quantidades ae zinco 

e de 1•10-fenantrblina. 

~ 

Intervalo Vol�es de soluçao de l,lO-fenantrolina a O, 
2 mililitros 4 mililitros 6 mililitros 

de Cone, ae Fe Cone. de Fe Cone. de Fe 
em ppm em ppm em ppm 

tempo 
l 3 1 l 3 1 l 3

.. 

minutos � % T % T % T % T % T %

lO 63 26 63 26 63 26
60 63 26 63 26 63 26
10 63 26 63 26 63 26
20 63 26 63 26 63 26
30 63 26. 63 26 63 26
10 63 26 63 26 63 26
20 63 · 26 63 26 63 26
30 63 26 63 26 63 26
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

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 6) 26
10 83 67 63 26 63 26 
20 78 58 63 26 . 63 26 
30 73 50 63 26 63 26 · 40 71 46 63 26 63 26 
50 69 43 63 26 63 26 
60 67 40 63 26 63 26 
10 96 90 82 57 70 40 
20 95 90 78 53 67 35 
30 95· 90 76 48 66 32 
40 94 89 74 45 63 28 
50 9&, 89 72 42 63 26 
60 93 89 70 40 63 26 

10 100 100 99 94 94 92 
20 ·.100 100 98 91 91 84 
30 100 100 98 89 89 79 
40 100 100 97 88 87 73 
50 100 100 96 86 85 69 
60 l00 lQ0 95 85 84 67 

25% 
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QUADRO 20 - Variação da transmitância de soluções padrões ae 

Conoentraçao 

ferro em ppm 

o 

l 

3 

- , 
( ferro, em funçao de varias quantidades razinco se-

gundo MARGERUM & BANKS').

de Miligramas ae zinco 

o 5 10 25 50 

T % T � T % T % T,:; 

100 100 1.00 100 100 

63 63 63 63 63 

26 26 26 26 26 

Conforme se pode observar, o mascaramento do zin­
co, por eeeas técnica, permite� aetetmina9ão, ae l e 3 ppm de 
ferro, mesmo em pres�nça de 2000 ppm de zinco. 

l.7,7 - lnfluência do íon cobre
~ 

Segundo MARGERUM & BANKS (1954), a determinaçao
espectrofotométrica do ferro connferroina tem sido limitada; 
devido � interferência causada, principalmente_, pelos eleme:E; 
tos da primeira s�rie de tra�sição, pois além ae reagirem pro:1 
tam1,7nte oom a 1,10-fenantrolina, formam soluções muito colori­
aas, 

SAYELL &: CUNNINGHAM (1937) j� haviam verificado 
que o cobre reage com a l,10-fenantrolina. Estabeleceram que 
10 PP� do elemento podem ser determinados na presença ae, no 
m�ximt,20 ppm õo interferente. 

FORTUNE & MELLOY (1938) observaram que 10 ppm de 
oobre, em pH de 2,5 a 4, não interferem na determinação de 2 
ppm de ferro, 

MATANO & KAWASE (1962), determinando ferro, cobre, 
zinco e cobalto em crómo de alta pureza e em nitrato de tório, 
concluíram que 1 mg de cobre e'a quantidade m�xima permissível 
(que não interfer.e) na determinação de 50 microgramas ae ferro 
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-pela 1,10-fenantrolina.
~ 

HATTORI & KUROHA (1962) 9 em análises de metais nao
ferrosos, empregaram o EDTA para mascarar e.obre 0 cobalto. Con­
cluiram que 1 em grandes quantidaaea aêsses elementos, a deter-

A,I 
, 

• ,..,, 
, minaçao do f�rro devera ser feita na soluçao residual, apos a

ã:.etrólise.

VYDRA & PRIBIL (1962), determinando traços de feI 
, ~ 

ro em cobre eletrolitico, usaram soluçao de tioglicolato de a-
mônio para mascarar o metal. 

ADER (1963} estabeleceu que o metil-isobutil-ace­
tona é um extrator adequado para separações quantitativas de 
micro-quantidades de ferro (III) 1 de grandes quantidades de C.Q.

bre. O ferro extraido _é passado para uma fase aquosa, conten­
do cloridrato 9e hidroxilamina e�após o ajuste do pH, é diret�
mente determinado com a l,lO-f�nantrolina. 

No estudo da interferência causada pelo cátion em 
apreço, serão considerados vários aspectos: 

a) Influência de várias quantidades do cobre sôbre
a formação do complexo ferro fenantrolina. 

Para se estuda.r a influência do íon cobre sôbre a 
� .... . .. . ,rormaçao ao _complexo c�lorido, foram empregados os reativos ja 

descritos, mais solução de sulfato de cobre, contendo 5 mg do

íon por ml, preparada a partir do cuso4�5H
2
0 p,a,, na q�al o

oátion foi dosado po;r iodometria. As leituras· fo;ram obtidas 
10 minutos ap6s a colocação_ doa reativos e os resultados são 
apresentados no quadro 21. 

guADRO 21 - Variação da transmi.tância de soluções pa arões ae 
ferro, em função de várias quantidades de cobre. 

Concentraçao de Miligramas de cobre 
ferro em pprp. 

o 01 3 1
1 0 2

2
0 510 10

2 0 25r0 
. ; ; ; 

T% 
1 

T% T% T% T% T% T% ?%

o 100 . 'º 88 81 97- 97 92 90 79 

l 63 63 61 61 92 94 100 100 93 

3 26 26 20 20 20 2.0 94 97 92 



Obs_erva-se pelos dados obtidos que 0,1 mg ae cobre, 
num volume final de 25 · rol (4 ppm) não interfere na formação ao · 
complexo ferro-fenantrolina. Entretanto, quantidades maiores 

. � 

formam com o reagente um composto amarelo, que impede a obtença� 
das transmitâncias. 

b) Influência de várias quantidades de cobre sôbre
~ 

a formaçao da ferroina 7 desenvolvida em presença de várias quan 
-

tidades ae 1,1O-fenantrolina. 
Neste ensaio, a marcha analítica seguida foi a mes 

'\ 
~ 

ma, somente que se empregaram 4 e 6 ml de solu9ao de 1,1O,..fenan 
. --:r 

trolina a 0,25 %, :na abten9ão do complexo ferro-fenantroli�a-.O(:J 
resultados são apresentados no quadro 22. 

QUADRO 22 - Variação da transmi tância Qe s oluçÕes pa arÕes de f'e.:5: . ' 

~ 

Cono�ntraçao 

ro, em função de váriijs quantidades de cobre e de

l,1O-fenantrolina. 
Volumes de solução de i,1o�f�nantrolin� 

de 4 mililitros 6 mililitros 

ferro em ppm Miligramas de Ou !).hligramas de Cu 

o O,l 0,2 0,3 ô 0,1 0,2 0,3 

T % -� % !rr % �% T: % �% T: % 'F % 

o 100 48 -28 72 :,.oo "" - ""

l 63 57 41 85 63 - - -

3 26 �l l8 69 26 """' ..,. ,... 

Pelos dados obtidos, conclui-se que o aumento da 
quantidade de reagente no volume final de 25 ml não impeôe a 
interferência ao cobre, Pelo contrário, observou�se que as aj_ 
luçÕes, que receberam 4 e 6 ml da solução do reagente, apre ... 
sentavam uma coloração castanha escura, que impedia a obtenção 
das transmitincias. 

Como se observa pelos resultados encontrados nes 
�es dois ensaios, é pràticamente impossível a determinação di-
reta ao ferro pela 1,1O-fenantrolina em presença ae concentra-
çoes maiores que 4 ppm de oobre. Devido a isso, pr0ourou-se .2, 



liminar a interferênci� do citado cátion, pelo emprêgc 
gente mascarante. Assim com base no trabalho de 10E &

HOLSER (1942) esco�.heu-se a tioursia para êsse fim. 

de um a. 

OVER -

Neste estudo, foram também considerados vários ª.! 
pectos, Prim_eiramente, procurou-se determinar o pH ma:i.,s apro--
priado para a complexaçao do cobre pela tiourea. Para isso, en~ ~ -
pregaram-se os seguintes reativos: solu.çao padrao ae cobre 1 con 
tendo 5 mg ao cátion por ml, solução de hidróxido de amônio •••• 
(1+3), solução Qe ácido clorídrico (1+3) e solu.çâ'.o.élf? tiour� e 
9 %, preparaaa pela disi;;olução de 9 g ae tiouroo p.a, em 100 ml 
de água desmineraltzada, 

A técn;Lca empregétia foi a seguinte: transferi!'am� 
se para copos de 50 ml, 10 ml da so).u.çio padrão de cobre e so. 
lução a� hidr6�ido ele amônia até pH 5, Adicionaram-se 4 ml õ�

solu.ção de tiQur� e sol�ção de á'oiao o:i.orl<;lr;j.90, aos l'ouços , 
até �e obter os dive�sos valores ae pH, ��e se aoh�m no q�d�o 
23. 

QUADRO 23 - Infl�ência do pH na complexeção do cobre pela 

tioureia. 

,.., :pH da solu9ao 

5,0 

4,0 

3,! 

3,0 

2,5 

2,0 

1,0 

Obeervaçao 

O !on cobre forma um precipitado branoo 

com � tioureia. 

A complexação à9 oátion é parQial, pois 

a solução se apreeenta levemente turva, 

o !on cobre é totaiment� ,omple�aao ,
po:i.1;3 e R1ol.u9ão se ap;r,e�e:nta ;l,noolo�,

ide:rn 

id�:rn 

idem 

idem 
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Pelqs aaaos encontrados, conclui-se.que o cobre é 
totalme�te complexado pela tioursia, em pH 9 cujo vaior é menor 
que 3,5. Como o cátion cobre reage tanto· com a tioureia como 
com a 1,1O-fenantrolina, formando complexos, houve a necessi -
dade de s� averiguar a estabilidade aêsses complexos nos di -
versos pH. Para isso, foi feito o ens�io seguinte, cujos re -
sultados são apresentados no quadro 24 • 

Os reativos empregados sao os mesmos já descritos 
e a técnica usada foi a seguinte: para copo ãe 50 ml, transfe­
riram-se 10 ml de l?Olução padrão de cobre, f:Bndo o pH ajustado 
a 3,5 com solução de hi_dr6xido de amônio (1+3), em potenciôme­
tro Beclanan. Adicionar�m-se 2 ml de solução de 1,1O-fenantro­
lina a 0,25 %, 4 ml de solução de tioureia a g % e ácido clorí-

. 
. 

drico (1+3) aos poucos, por meio de uma microbureta, até se o]l

terem os valores de pH que se acham no quadro nº 24. 

QUADRO 24 - Infl�ência do pH na estabiliôade dos complexos co-
• .: . 1 

bre-l,1O-fenantrolina e cobre-tioursia. 

pH da soluçao Observação 

3,5 

3,0 

2,5 

2,0 

l,5 

A s0J.u9ao eu� apresentava amareléida, de" 
r., 

monstrando a to::rmeçeo do qomple�o cobre� 

l,lO-fenantrolina 

idem 

idem 

idem 

A solução se apres�ntava tnoolor, demon!, 

trando a forma9ão do complexo cobre- tio 

U.Ji'âe ... 

Conclui-se que em pH 1,5, o comple�o cobre-l,lO­
fenantrolina.é instável, sendo o cátion em ap:reço totalmente 
complexa do pela ti ourei:!. 

Feitos êsses �stuaos preliminares, realizo1+-s(;: um 
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outro ensaio para se verificar as quantid'ades néõess�rias ae t:io 
urei� para complexação de diversas quantidades do íon interfe -
rente em questao. 

Os reativos usaaos foram os mesmos e a técnica s� 
· guida foi a seguinte: transferiram-se para Erlenmeyer de 50 ml,
l-2-3-4-5-6-7-8-9 e 10 ml da solução padrão de cobre, acertou­
se o pH a 1.5 com solução de ácido clorídrico (1+3) , e por
meio de uma micro-bur�ta, adicionaram-se vários volumes de so­
lução de tiour�a 9%, As observações 90s aspectos das solu -
9Ões e os resultados estão no quaaro 25,

QUADRO 22 - .Qua�tidaae neceas�ria tio ureia de para complexaçao 

de v�rias quantidades de cobre. 

.. 

Volume de soluça o de Quantidade de 
-

tioureia a 9 % 
ml 

oobre em �g
Observaçoes 

l 5 tQtalmente complexado (solu. 
9ao incolor) ....

l lõ 1d� 

l 15 item 

l 20 precipi taao branQo 

2 20 totalmente ooniplexado 

2 25 idem 

2 lO idem 

2 J5 precipitado branco 

3 35 totalmente complexado 

3 40 idem 

3 45 idem 

3 50 precipitado b:ranco 

4 50 totalmente complexado 
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Conclui-se que 4 ml da soluç;o de tiouréia a 9 %
-

sao suficientes para complexar até 50 mg de cobre e m  pH 1,5. 
Obtidos os dados sôbre os vários aspectos da com 

plexação do cobre pela tiouréia� verificou-se a influência ae 
várias quanti da aes de cobre 1 g_uanao complexa do pela t iouréia , 
S:Ôbre as transmi tâncias de soluções padrões ·ae ferro. 

Os reativos empregados foram os usuais e a técni­
ca seguida foi a seguinte: transferiram-se para balÕes volumé­
tricos de .25 ml, 1 ml de soluções paarÕes de ferro,,, vário·s vo­
lumes de solução padrão de cobre e solução de oitrato de s6dio 
a 25 % até pH 3,0. Adicionaram .... se, então, 4 ml de solução de 
tiour�ia El 9 %, 1 ml de solução de ácido aso6rbico a l % e 2 
ml de solução de 1,1O-fenantrolina a 0,25 %. Depois de 10 mi� 
nutos, ju�tou-se ácido clorídrico (1+3) até se obter um ·pH de 
1,5. Compl;taram-se os volumes oom �gua êleeminera1:1zada e pro-., 
cederam-se as leituras em espectrof-otômetro Beokman, moc.il.:0"B11 • 

Os resulta aos acham-�e no quadro 2-6 .• 

QUADRO 26 - Variação da transmitância àe solu9Õ�s padrões de 

f��ro, em fun9ãD 0e várias q�antiãaaes de cobre, 

em presença de tio-uréia • 

... 

Conoentraçao de Miligramas de cobre 

ferro e:m PPill o 5 lo' 25 o 
. . . 

� % l % T.·" �% T% 

o 100 l.00 100 lOO 100 

l 63 63 63 63 63 

3 26 26 26 26 26 

Os resultados obtidos permitem concluir g_ue se 
poae determinar l e 3 �P� de ferro, mesmo em presença de 50 
mg de cobre (2000 :ppm), oesae que se empreg1;1.e � tiouréia c.2, 
mo agent.e mascara dor e ;p.as oondiçÕes. descri tas. 
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l�7�8 - Influência ao molibdênio
FORTUNE & MELLON (1938), conforme já foi menciona­

do parecem ter siao os únicos a estuaarem a influência do moli]a. 
dênio na determinação do ferro pelo método da 1,10-�enantrolina. 

Para se gerificar a interferência d� elemento como 
íon molibdato, empregaram-se as soluções usuais e mais solução 
�e molibdato de s6dio, contendo 40 mi9rogramas de molibd&nio 
por ml, preparada a partir ao Na2Mo04�2H2o, na qual o elemento
foi dosado pelo métpõo gravim,trico. 

As reaçÕe.s se processaram <le maneira idêntica à 
descrita no estudo dos demais interferentes e os resultados ob­
tidos são apresentados no quadro 27. 

QUADRO 27 ,,... Variação da tx-ans:i;nitância de so;l.uçÕes padrões de 

ferro, em fu.nção âe várias quantidades de molib­

dênio� 

Concentração 
de ferro em 
ppm 

ô 

1 

3 

o 

T % 

lOO 

63 

26 

Miligramas de molibdênio 

O 04 o 06 O 20 O 40 

T. % T % T % T % 

ioo 100 100 lOO 

63 63 63 63 

26 26 26 26 

O 80 l 00

T % T % 

100 l�O

6j 63

26 26

Pelos daaos encontrados, observa-se que 1 e 3 ppm

êe ferro podem ser determinaaos em presença de até l miligrama 
de molibd�nio, num volUJ!l.e de 25 ml (40 ppm). 



l. 7. 9 - Influência ao oobal to
F.ORTUNÉ & MELLON (1938) verificaram qtie 10 ppm de

' 

' ' 

' 

� ·  

cobalto, como ·Ío'n cobal toso _,. interferem na aetermirtaçao de 2 
ppm de ferro, em pH de 3,0 a 5,0. 

~ 

MARGEI{l:M& BANKS (1954) nao r�ct>ttJ.ehdam ó uso da 
1

1
10-fenantrolina para aeterminação do  f erro em presença ae

· cobalto.
MATANO & KAWASE (1962) isolaram ferro de cobalto,

por meio de uma resina aniônica (Dowex 1 X 8). O cobalto foi
eluido.com solução de �ciao clorídrico 4 normal e o ferro com

• N 

soluçao 0,5 normal.
No estudo aêsse interferente, al,m �os reativos,

cujo preparo já foi descri to, empregou-se mais o seguinte:.
�2l�ção• ;e�arão de ,cobalto - Preparada a. partir do Co (No3)

2
.6H

2
0

p.a., contendo 0,5 mg de oobal to por mL. Nessa solução deter­
minou-se a concentração ae coba1to, mediante prec.ipitação aês­

se íon, eomo x3 1co(No2)6 1 e post$rior titulaç;o do nitrito pr.;2.

veniente do composto formado com .solução de permanganato de P.2. 
t�ssio padronizada. 

As reações se prooe·ssaram de 
têm sido descritas nos estudos dos demai� 
resultados.obtidos acham-se no quadro 28. 

página 50). 

forma similar às 
interferentes. 

que 
Os 

(Ver quadro 28 na 

Os restlltados do quadro 28 evidenciam qu.e o coba]; 
·· to forma u..m coIQ.plexo estável oom a 1,10-fenantrolina , inter -

,.,,

ferindo na formaçao da ferroina-. Assiill, pelo m�todo usua1 ,
.:pode-se determi.nar 1 e 3 ppm de ferro, em presença• de até 0;5
miligramas de cobalto em um volume final de 25 ml (20 ·ppm).

Procurou-se, pela adição de um excesso de 1,10 -
fenantrolina, eliminar a in�erferência de maiores quantidades 
de cobalto. Para iss·o, foi feito um ensaio, cujos resulta dos 
sao apresentaaos no quadro 29, no qual o complexo ferro-fe-
nantrolina foi obtido com 4 e 6 ml de.solução do reagente a 
0,2, �. (Ver quadro 29 na p�gina 50},. 
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guADRO 28 � Variação �a trans�itância de sol�çÕes padrões de 

f$rro, em função de várias quantidades ae cobal­

to, 

. .,, . 

Conc-entraçao de 

ferro em !)pm 

l 

3 

ô 

T %

lOO 

63 

26 

Miligramas de 

o,5 

1 % 

· 1.00

63 

26 

cobalto 

1,0 2,0 

T % � % 

9€? 93 

92 9l 

85 89 

QUADRO 29 -- Variação da tranem;i. tânoi� d-e soluções padrÕe{3 de 
,., 

, 

ferro, em funçao de varias q1.,1antidaàes de cobalt.o 

e de 1,10-fenantrolina. 

Concentra9ão de 4 mililitros de solução! 6 mililitros de soluçâõ 
de +,10-fenontrolina a de l,lO-fenantrolina a 

ferro em ppm · 0,25 % 1,25 % 
Miligramas de cobalto Miligramas de cobalto 

o O 5 l O 2 o o o 5 l O 2 O

T % T % T % � % T % T % T % T % 

o 100 100 97 93 100 100 100 94 

l 63 63 60 87 63 63 63 69 

3 26 26 26 78 26 26 26 50 

Mostram os dados do quadro 29 que não há influência 
de até l mg (40 PVm) de oobalto sôbre a formação da ferroina,ae� 
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de que se empregue 6 ml da solução do reagente a 0,25 %., 

l. 7 ,10 ..,. InfJ.u.ência do vanádio
MARGERUM & ]ANKS (1954) verificaram que a velooiaa

de �e formação do complexo vanáaio-1,10-fenantrolina é mais le� 
ta que a da ferroina ,. Çomo consequência, o reagente se combina 
com todo ferro presente. 

Para se verificar a influência do vanádio, na for 
-

...,

:maçao da ferroina, empregaram-se os reativos usuais e mais so-
lução de metavanadato ae am8nio, contend9,0

1
5 mg ae vanádio 

por ml, preparada a partir do NH
4
vo3 p,a�• As reaçoes se pro ... ,Jt,

cessaram da �aneira já descrita e os resultaaos acham-se no 
g_uaaro 30. Como ocomplexo yanádio-1,10-fenantrolina absorve 
luz no comprimento ae onda de 510 milimicrons, as leituras no 
espeotrofotômetro toram feitas contra uma prova em branco. 

ÇUf\DRO JO ... Varia9ãç, da transmi tân.oia de soluções padróes de 
. .

ferro, em fu.nçã·o de várias quantidades de vanádio, 

Conoentração .de 

ferro em ppm 

l 

3 

ô 

T- %

6,3

26

Microgramas de vanádio 

50 lOO 150 200 250 

T % T' % T' % T % T % 

63 63 6.3 63 73 

26 26 26 26 41 

500 J,.000 

T % T % 

8� 76 

48 100 

Os daaos ao quadro 30 mostram g_ue para o nível ae 
200 microgramas, n�m volume final d e  25 ml (8 ppm),não há in-

terferência do vanádio. E:ntretanto,-ao nível ae 250 microgra­
mas (ló ppm) há um êrro po�itivo, que cresce com o aumento aa 
q1Jantida ae de inte;rferent�,



1,7.ll ... Influênc;i.a ao titânio· 
BROWN & HAYES (1952) empregaram o método da 1,10: 

fenantrolina na determinação do ferro em materiais ricos em ti 
tânio. Usando tartarato de amônio ,. como agente mascarante, 0011,

cluiram que o m�toao é válido para a determinação de 50 p:pm ·ae 
ferro, em presença de 1000 ppm de óxido de titânio (Ti02).

NORWlTZ & CODELL (1954), �mpregando a mesma técní., 
oa, determinaram o ferro em ligas de titânio, pelo método· da 
1�10-fenantrolina. 

A influ&ncia do titânio foi estudada, conduzindo­

se ·as reações da mesma forma, como nos estudoe precedentes. Dos 
reativos empregados tem particular interêsse a solução paarão 
de titânio, contenõo l IJ18 ae titânio :por.ml, preparada a par .. 
ti� ao·x�TiO(c2o4),2H2o. O sal foi aaicionado a 100 ml de á -
cido sulfúrico em· ebulição,até a solijção tornar-se límpida. Fai. 
esfriada e o volume completado com água desmineralizada. As lai. 

-

turas foram feitas �m u.m eepeotrofotômetro ::Seclmian, mc;,dêlo 11:B",

eontr� Ul+la prov� e:qi branoo e o� restJi ta dos obtidos são apreseã 
taàos no quadro 31, 

9Yi"AP,�O Jl: .., Varia9ão da t:rmn.sm:L tânqia de �oluçÕes pa arões qe 

ferro, em fun9ão de várias quantidades de titânio,

,.. 

titânio Concentrac;ao de Milig;rama e de 

ferro E?m ppm o 1 2 !5 10 

T % T % T % a,r1 % T: % 

l 63 63 63 63 63 

3 26 26 26 26 26 

Verifica-se que nessas condições, até 10 miligra­
mas de.titânio, num volume de 25 ml (400 ppm)., não interferem 
na õeten;ii:nação del e 3 ppm de ferro, 
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1.7.12 - Influência ao ânion perclorato 
FORTUNE & MELLON (1938) verificaram que 100 ppm ao 

ânion perclorato causam uma interferência de 1,2 % nas curvas 
de transmitância ae soluções, contendo 2 ppm de ferro. 

BRANDT & SMITH (1949) citaram que a 1,10-fenantrol_i 
na e seus compostos semelhantes podem ser empregados como âniona 

. precipitantes :na separação de perclorato, periodato, persuifa -
to e tiocianato e na determinação de clorato, iodato, sulfato 
e cianeto. 

MARGERUM & BAN!CS (195,4) ,/ desenvolvendo uma t�cni -
ca para determinação do ferro pela 1,10-fénan"troli:b.o, em va:ttá ....

dio, cromo e níquel, empregaram o ânion perclorato como agen­
te precipitante da ferroina. 

Para se estudar a influência do ânion perclorato, 
empregaram-se as soluções �suais e mais solu9ão de ácido per -
clórico, ço�tendo 100 mg do ânion por ml, preparada a partir 
do HCl04p •. a., na qual o ânion foi dosado pelo método gravimétri:_
co do perolorato de pot��sioa Os resultados obtidos estão no 
quadro 32. 

QUADRO 32 - Vàriação da transmitância de soluções paarÕes de 

ferro, em função de várias quantidades do ânion 

perclórico. 

Concentração àe

ferro em ppm 

1 

3 

!filigramas do ·!on perclórico 

O 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

T % T % T % T % T % T % T % T % T % T % T %

63 63 63 63 63 63 63 63 63 63 63 

26 26 26 26 26 26 26 26 26 26 26 

Verifica-se pelos:, dados obtiçlos que 1 g do ânion 
pe:rcl6rice., num volume finaI de 25 ml (40�000 ppm), não inte:i, 

-

. ,., 
fere na aeterminaçao dele 3 ppm de ferro • 
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~ ~ 
1.8 Estudo da amplitude, precisao e e;atidap 

do método da 1,10-fenantrolina 
O método da 1,10-fenantrolina, como foi empregado 

por SAYELL & CUNNINGHAM (1937), era considerado preciso para a 
colorimetria visual. Assim, para concentrações menores que 5

ppm, os resultados estavam ae.ntro de u.ma variação de 10.% e p� 
ra concentrações maiores, dentro de uma variação de 5 %.

FORTUNE & MELLON (1938), usando um espectrofotô -
metro e células de 10 milímetros, eE;1tabeleceram as concentra ·-
çoes de o·,1 a 6,0 ppm, como limites. 

·Ringbôn (1939), citaao por AYRES (1949), para av,ê_.
liar a amplitude e a �xatidão das análises fotométricas� pro -
pôs g_ ue os da dos obtidos deveriam ser representa dos gràfioame;g 
te, colocando-se a absorptância (i-"T %) como ordenada e ·o logã 
rítmo da concentração como abcissa. CÍoncluiu que a curva pa_[

..., 
. ,., 

sa por um ponto de i.nflexao, e a exatidao- ·é- máxima quando a ia_ 
flexão ocorre para· um valor de 63,3 % da ab�ôrptj:ncia. 

Para se avaliar a ampli tu.de, a pre:olsãb e a exat,!. 
~ 

dao ilo ·meto.ao da 1,10-fenantrolina, segundo Ri·ghc;,.n, P+éparou -
se ·uma :s�r.ie de soluções paarÕes, contendo 0,01 � 0,02 9". 0,05-
o;i_- 0.2 --Oj3 - 0 ➔ 4 - 0�5 - 0�6 - Or7 - o la - 0,9 -·li0�2,0-

3,0 -- 410 ,_ 5,o - 6,o - 1,0 - .8,o - 9,0 - 10,0 .... 1s,.o - 20,cf-
25/Ç} -- JQ,-o- 35,0 e 40,0 ppm de ferro •. Os complexos ferro:1f� 
nantrolina foram obti aos num volu.me fi.nal de 25 m1, a dicionan­
õJ.,.�,e às :S�1uçÕes pa árÕes, 6 ml de solução- :de áeido ascórbtco 
a ;L %, ·7 ml de ·s-olução ae 1,10-fena.ntrolina a 0,25 % e o volu­
we necessâr:Í.o ae solução ae ci trato a.e s6dio a 25 o/o para a�us­
t�r o pH a 3,5. As leituras foram feitas em um espectrofotô111� 
tro Beckman, moaêlo "DB", com comprimento de onda_ de 400, 510

e 560 milimicrons em cálulas de l cm de espessura. 
Os resultados obttdos sao condensados na figura 5i

A partir dos da dos da figura 5 • (Ver figura 5 na p�gina 55), !

plicou-se a equação de Ringbo.n, 

230 

E= 
dT 

a log e
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FIGURA 5 - Curvas ao complexo f.erro-fenantrQ 
lina obtiaas com o comprimento ae 

onaa ae 510mA(l), 400m,u..(2) e 560Ill)-\­

(3) 9 segundo Ri'gbon. 
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Pel_a observação dos da aos .. do quadro 33., verifi,� 
ca-se que: o êrro -relativo la· conQentração � menor ri.o intervalo, 
_ge 0,5 a 6,o· ppm de ferro em �10 milipii:cron.s-1 '':no inter;alo de 
1,·5 a 15 ppm em 400_ milimic_rons e' no int(;)rvalo ·ae. 2 � 30 p�:m 

' . ,, ' � 
. 

' .  ' ' 

em 560 milimicrons. Portanto, concl�i-se que o. método da 
· .  . . . . -� . .  · . 

1,10-.fenantrolina pode ser .empregado p?ra aeterminaçoeet do e""'. 
1.emento, nas concent.r1:;1çÕes ae 0 ,. 5 a .40 ppm, mudando-se tlPe�as
o comprimento de onaa·. · Ainda pela f:tg.�ra. 5. e pelos dados do
qu�dro 33, verifica-se que no:;J três casos a precisão .. aõs: r:e.· ..,..

. . 
sultaaos -� pràticamente igual.

Como já foi mencionado, para que o método foto-
, 

, . 

, • 

' 

. . , ' .,.., ' -, . ' , '  . metrtco seja exato, o ponto de inflexao da curva. deve ocor-re:i::-
para um vàlor ae. 63,3 %·aa abao::r,-ptâ:ncia. Assim, foi c;alcula­
do, para cada caso, o valor da concentração de ferro, que eo·r 
respo�deria àquele valor da absorptâ:ricia e· o res:\il tâdo obtido
foi com�rado com aquêle fornecido pela figura ;." · As'si.m, -�
quadro 34 apres.enta a comparação à?isses dados. 

. ' ' ' ' . ' ,/  ,, ·' ,, 

QUADRO J4 - OoncentraçÕe$ (Ie f'e·rro, o·bti das através d'é gráfi­

co e de c�loulo. (seiundo Rig'bon)1 1>ª�ª dtf,��r�p.te·1;1· 

compr:i:,mentos de onda. 

Comprimento de -onda· 

mi:u.m.:i, oro1+s .. 

510 

400 -· 

560 

,,,,,; .. 

Ooncentraçao-

· c-alcula da

:ppm. 

-2

6 '

14 

Conce.n traç,ão forneoidia 

pelo g:;ráfico ....

ppa, 

2 

6 

14 

Concluiu-se então que nessas condições o método 
da l,l0-:fenantro1ina segue a le;i. de Lambert-:Beer, sendo, por­
tanto, considerado exato.,

Poae.,..se al.llile:nta;r a :preoi.e.â'o do :método 1 .er.npregaa 



onde: 

d log e

E 
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representa uma variação no log�rítimo da concentr�ção 
correspondente a uma variaçao na transmitância dT. 

repres�nta o êrro relativo aa concentração, em função 
do êrro fotométrico absoluto de l %. 

Calculou-se, para as diversas amplitudes o v alor 
do êrro relativo da concentração, em função ae um êrro fotomé -
trioo absoluto de l %, para os vários comprimentos de onda. Os 
resultados epcontrados estão no quadro 33. 

QUADRO 33 - Variação do êrro relativo da concentração, em fun­

ção ao ê:rro fotométrtco absqluto de 1 % par� as di 
.., , . ver1:Eas amplitudes de concentraçao e para va�ies com 

-

primentos de onda. 

Amplitude de % trro relativo da concentração em funçao do 

....
êrro fotométrico absoluto de l % 

concentraçao 
Comprimento de onda em mil:i.microns 

510 400 560 

pp.m :mrro :mrro :mrro 

0,2 a 2,0 4,50 -

0,3 a 3,0 3,89 ""'· 

0,4 a 4,0 3,45 - -

o,5 a 5,0· 3,30 ,,. 

· 0,6 a 6,0 3,38 
0,7 a 7,0 3,45 
o,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 l5 11 0 3,30 
2,0 a 20,0 3,43 3,60 
3,0 a 30,0 3,77 3,21 
4,0 a 40,0 3,23 
5,0 a 50,0 3,57 
6,0 a 60,0 - o 3,78 
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do-se a t,cnica da espectrofotometria diferencial 9 que consis-
,,.

,., 

te no acerto da leitura 100 do aparelho, com uma soluçao pa -
arão, em.lugar da prova em branco. Assim, foram obtidas as 

...,, "" 

leituras das solugoes paaroes em 400 milimicrons, contra uma 
,.,, 

soluça o, contendo l,5 ppm de ferro o em. 560 miliniio·rona, contro 
uma ·solução contendo 3 ppm ao elemento, Os feeultados obtidos 
sÕo conàensnaos na figuro ·4 e os ·va1.ores ao êrro relativo da 

N N 

conoentraçao sao a�resentaaos no quadro 35. ~ 
QUADRO, �,5 ..., Variaçao do êrro relativo aa concentraçao, em fun-

ção ao ·êrro fotométrico absoluto de l %,.para os 

comprimentos de onda de 400 e 560 milimicrons, pe 

la técnica de espectrofotometria diferencial. 

Amplitude de % �rro relativo da concentração, em função 
ao···êrro fotométi,1co �bijolu.to de l % 

Comprimento de onda em milimicrons 
concentraçao 

400 560 
'' ,., ''1/ • • • 

ppm 

l,5 a 15,0 2 56 
, 

,-

.),O e 30,0 2,70 

4t0 a 40,0 2,69 

Como se observa pela figura 6 e pelos dados aos 
quadros 33 e 35, pela técnica da espectrofotometria diferenoial,

os êrros relativos das concentrações, em função do êrro fotomé­
trico abeoluto de l %, podem ser diminuidos a valores de 2,56 

a 2,70 1 noe oo�vr��entos de onàa õe 400 e 560 milimicrons, res­
pectivamente, 
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- Curvas do complexo ferro-fenantrolina

obtidas com comprimentos de onda de

4 OOII¼..( A) , e 560m.i-t(B), atr0vés da es-

pectrofotometria diferencial,
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2 - Aplic�çÕes do método da l
_,
10-fenantrolina 

,.,, 

2.1 - Determinaçao do ferro em vegetais 
Segundo SANDELL (1959), o método da 1 1 10-fenan­

trolina é muito empregado na determinação do ferro em materiais 
bio16gicos, sendo considerado por muitos, como o melhor. Ain-

A A 
~ 

da, de acordo com esse autor, a decomposiçao das amostras pode 
.. - IV '°" 

, 
,

ser efetuada por incineraçao ou por oxidaçao por via umida. 
Neste estudo serão realizados diversos ensaios, 

� -

os quais tera� por objetivo a decamposiçao das amostras e a re-
..,

cuperaçao do ferro em extratos de plantas. 

2.1.1 - Estudo ·aa decomRosi9ão das amostras 
1 

SAYELL & CUNNINGHAM (1937), determinando ferro 
em materiais utilizados na fabricação de produtos derivados de

frutas, fizeram a decomposição das amostras com ácidos.sulfúri 
co e perclórico. 

HUMMEL & WILLARD (1938), empregando o método da 
. � 

1,10-fenantrolina, na determinaçao do elemento em materiais bi,2_ 
16gicos, isto é, alimentos e fezes, queimaram as amostras em 
forno elétrioo a 400-450�0, por uma noite. 

JACKSON (1938), desenvolvendo uma técnica para 
determinaç�o do ferro em leite e outros alimentos, testou vá-

� ~ 
rias formas de digestao das amostras, ou seja, incineraçao com 
pequenas quantidades de ácido sulfúrico, incineração ap6s co -
bertura com carbonato de cálcio e digestão com ácidos sulfúri­
co, nítrico e percl6rico. Concluiu, de acôrdo com os resulta ... 
dos obtidos, que a última forma era mais aconselhável. 

COWLING & BENNE (1942), recomendaram incinerar 
as amostras de vegetais em forno elétrico a 500-550QC por.uma 
noite e atacar o resíduo resultante com ácido fluorídrico. 

a) Decomposição por via úmida
Para o estudo da decomposição das amostras por

via úmida, empregaram-se os reativos usuais e mai$ os ácidos: 
nítrico o6ncentraao p.a., sulfdrico concentr�do p.a., percl6-
rico a 70 %, p,a., e fluorídrico 38-40 % Poª• 
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Marcha anal,Ítica:- Quinhentos mili€,'-ramas ao mat� 
rial sêco foram transferidos para um balão de Kjeldahl ae 30 ml·. 
Foram adicionados 5 ml de áciao nítrico concentraao e deixou-se 
digerir por uma hora. A seguir t 

juntaram-se l ml de ácido per­
clórico a 70 %, 4 gôtas de á9ido sulfúr,ico concentrado e deixo� 
se digerir até fumos brancos. Foram adicionados,então, 5 ml de 
�cido clorídrico 4 normal e a solução foi filtrada para baião 
volumétrico de 50 ml, através de papel de filtro S&S 589,fai 
xa azul. O Kjeldah.1. e o papel de filtro foram lavados com 4 
y&zes 5 ml de ácido clorídrico (1+9) quente e 3 vlzes 5 ml de 
á�ua desmineralizada. O volume foi completado e o papel de_fi1,
tro com o resíduo, incinerado em.forno elétrico a 500-550QC por 
3 horas, em cadinho de :platina 1. Logo ap6s, foram a dioiona das

mais 3 gôtas de ácido sulfúrico co.ncentrado, l ml de ácido flu,2_ 
rídrico ã 38-40 % e aquecido até secagem, A seguir,. ju.ntaram­
se 5 ml de ácido clorídrico (l+l), sendo a solução transferida 

,.., 
, para balao volumetrico de 25 ml, no qual o volume foi completa-

do cem água desmineralizada. 
-

, 
~ 

Transferiram-se entao aliquotas das soluçoes pa-
ra balÕes volumétricos de 25 ml, juntaram-se os reativos usuais 
para. formaçao do complexo ferro-fenantrolina, e as leituras fo-
ram obtidas em colorímetro Klett-Su.mmerson com filtro n2 50 1

contra uma prova em branco. 
No quadro 36 são apresenta-aos o� resulte aos ob-

tidos da maneira que 
de a9úcar, fÔlhas de 

Pelos 

acaba de ser descrita, em fÔlhas de cana 
cafeeiro e fôlhas de guandú. 
aaaos obtidos, verifica-se que a retençao 

do ferro no re.síauo, proveniente do ataque por via runid� ., mes­
mo em materiais muito :ricos em sílica, é insignificante, (Ver 
quadro 36 na p&gina 62). 

A fim de se verificar a influência das diversas 
substâncias normalmente encontradas em extratos aé plantas, sô­
bre a recuperação total do ferro, foi feito o seguinte ensaio� 

..., 

a 500 miligramas ao material em balao de Kjeldahl de 30 ml, fo-
ram a"ãi:cionados 25.0 microgramas de ferro, na forma de solução 
paarêo1 Proced.eu.-se ao.ataque, conforme j.á foi descrito e de -
terminou-se o elemento n&1s soluçÕes resultantes. Os result�dos 
são apresentados no quadro- 37, (Ver g_l.,ladro 37 na página 63 ). 
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QUADRO ·36 - Resultados da determinaçao ao ferro em vegetais -

Vegetais 

Estudo da retenção do elemento pelo resíduo resu1

tante do ataque por via úmida.

Fe determina do Fe determina do .% de Fe 
Fe·' total 

na solução no resíduo retido 

ppm ppm ppm 
FÔlhas a e cana l032 12 1044 1,14 

-·

FÔlhas ae cano 1034 16 1050 1,52 

FÔlhas ae oana 1034 8 1042 o, 74 
. 

FÔlhas de café 552 o 552 o,oo 

FÔlhas de café 556 o 556 o,oo 

FÔlhas ae café 552 O· 552 o,oo 
- . 

FÔlhas ae gua:n.- 520 o 520 o,oo 
au 

FÔlhas õe guan- 516 o 516 o,oo 
au 

FÔlhas 
du 

ae guan- 514 o 514 ,o,oo 

� 



QUADRO 37 - Re$ul ta dos da aetermi.naçao do ferro em vegetais -

Recuperaçao ao elemento. 

Ferro Ferro Ferro 
Vegetais 

aeterminaao existente recupera ao 

microgramas microgramas microgramas 

F8lhas de oana 766 516 249 
. 

JÔlhas ae oana 765 517 248 
- ·

FÔlhas de cana 764 517 247 
. .

' 

FÔlhas de café 528 276 252 

Fôlhas de eafé 528 278 
) 

250 

FÔlhas de caf, . 5.28 276 252 

FÔlhas àe guanau 510 260 250 

lllÔlhas ae guandu ,508 258 250 

FÔlhas de guandu 507 257 250 

Como se observa pelos aaaos encontrados, a recupj:, 
ra9�0 do ferro pelo métoao de digestão por via úmiaa é pràtic� 
mente total em vegetais, 

r-, 

b) Incineraçao das amostras
Os reativos usados sio os já descritos e a t6cni­

ca empregada foi a seguinte: 500 mg das diversas amostras fo -
ram transferidas para cápsulas ae porcelana e incineradas em 
forno elétrico a 500-55020 por 3 horas. O material foi deixa­
do esfriar e em seguida foram adicionados 5 ml de ácido clorí­
drico (l+l) e aquecidos por mais 15 minutos. As soluções fo -

ram filtradas �ara balÕe� volumétrico� de 50 ml p através de P! 
pel de filtro S&S 589, �z�l, senao a oápsula e o papel de fil-
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tro lavados com 5 porç;es de 3 ml de ácido.clorídrico (1+9) 
quente � 3 porções de água aemmineralizaaa. O volume foi com­
pletado. 

O papel ae filtro, juntamente com o resíduo, foi 
passaao para cápsula ae platina e incinerado em.forno elétri­
co a 500-55020, por três horas. Depois ae frio 7 foram junta-
das 3 gôtas de ácido sulfúrico concentrado, l ml de ácido flu.2_ 
rídrico 38-40 % e secado em banho de areia. Foram então jun­
tados 5 ml de ácido clorídrico (1+1) 9 aquecidos por m�is 15 mi 
nutos e transferidos para bal:ÕES volumétricos de 25 ml 1 sendo 
os volumes completados com água desmineralizada. O ferro foi 
determinado nas diversas eoluçoes como no item anterior e os 
resultados são apresentados no quadro 38. 

QUADRO 38 -.Resultados da determinação do ferro em vegetais­

Estuda da retenção do eJ.emento, pela símica resu! 

tante da incineraçao das amostras. 

Ferro na Ferro na % de Ferro 
Vegetais 

-

sílica Tota1 soluçao retirado 

ppm ppm ppm 

FÔlhas de cana 928 102 1030 9,9 

FÔlhas de cana 936 116 1052 11,0 

FÔlhas de cana 932 104 1034 10,0 

FÔlhas 6e café 520 28 548 5,l 

FÔlhas ae oafé 524 28 552 5,0 

FÔlhas de cafá 520 26 ·546 4,7 

FÔlhas ae guandu 484 20 504 7,6 

FÔlhas de guanau 466 46 512 8,9 
.. 

FÔlhas de guandu 476 42 518 8,1 
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Como se observa, p�lôs dados ao quadro 38 , o 
resíduo proveniente da incineração das amostras dé vegetais 
pode reter até 11 % do ferro total., não se recomendando 

1 
po_E

tanto, o seu uso no p�eparo das amostras para determinação 
do elemento em apreço. 

Empregando-se a técnica já descrita da digestão 
por via úmiaa, determinou-se o ferro nos seguintes materiais: 
fÔlhas de cana de açúcar (var. Co-419), fÔlhas, tronco, ramos 
e-frutos de café (var. :Sourbon), fÔlhas e grãos de milho (var.
HMD 6999-B), fÔlhas de algodão (var. IAC-12), sementes de ar -
roz (var. Douràdo-precoce), grãos de feijão (var. Rosinha),f8-
lhas de guanau, fÔlhas ae r�cula, fôlhas de alface e fÔlhas de
chicórea.

Os reativos empregados são os já descritos e as 
leituras foram obtidas em c0lor!metro Klett-Summerson, com fi1, 
tro n2 50. As absorbânçias foram relacionaa�s com uma cµ,:va 
paarão obtida de meneira id�ntioa e oe res�ltados são apresen� 
tados no quadro 39. 

QU�DRO 39 ... Reaul t�doe d€! determinação do ferro em divers,os

vegetais. 

VEGETAlS 

FÔlhas de cana de 
FÔlhas de. ca :f'� 
Troncos de café 
Ramos de café 
Frutos de c�fé 
FÔlhas de milho 

.,,., 

Graos de milho-
� ~ 

Folhas de algodao 
Sementes de arroz 

,., 
Graos de feijao 
FÔlhas de guanau 
FÔlhas de rúcula 

� Folhas de alface 
FÔlhas de chicórea 

Conoentrsçao de Ferro 

ppm 

açúcar 1032 
552 

90 
;.12 

55 

116 

28 

87 

80 
73 

516 
5�0 

250 

86 

e 
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2.2 - Determinaçao ao ferro em rochas carbonata-
' 

aas, fosfáticas e adubos fosfataaos 
• • • 1 

Poucas são as citações sôbre o emprêgo do méto-
do da l,10-fenantrolina, na- determinação ao ferro em rochas e

adubos. 
SHELL (1950, 1954), determinando ferro total em 

silicatos e calcários, solubilizou as amostras por fusão com 
carbonato ae s6dio e borato de s6dio pentahidratado, em cadi.­
nhos ae platina. 

TACHIEANA (1961) solubilizou amostras de roohç8 
silioata das, de r ochas sedimentares e de solos, com ácido:3 su* 
fúrico e fluorídrico, em cadinho de platina, 

Os reativos utilizados neste estudo foram os mes 
-

mos já descritos em 2.1.· , l 

Marcha anal:!ticaa- Das amostras moidas e passa­
das na peneira 100, transferiram-se quantidades variáveis para 
cápsulas de porcelana. Adicionaram-se 50 ml de ácido clbrídr! 
�o (l+l) e colocou-se em banho ·rele. vapor até secar. Foram en-
1ão juntados 5 ml de ácido clorídrico (1+9) e aquecidas nova� 

,,., -

mente por 15 minutos. As soluço_es foram entao filtradas para 
balões volum�tricos de 200 ml, atrav,s de papel de filtro S&S 
589, faixa azul, lavanào-se o resíauo e a cipsula com 9 porções 
de 10 ml de água desmineralizada. As soluções foram deixadas 
esfriar e os volumes completados com �gua desminerali�ada, De 
cada solução foi transferida uma alíquota variável, de acôrdo 
com o teor de ferro do material, para balão volumétrico de 25 
ml, Adicionar�m-se os �utros reativos, e determinou-se o fe.t 
ro como em 2,1. 

Os materiais empregados, o pêso da amostra, o 
, ,. ,,,,,,,, 

volume da aliq�ota e os resultados obtidos sao apresentados 
no qµaa�o 40, (V$r q�aaro 40 na págt�a 67).

2.3 - Determinação do ferro em ar&ia:e e refra­
tárisa 
--

POIRSON (1964) parece ter sido o Qnico autor a 
--

empregar o m�todo da 11 lO�fenantrolina na determinação ao fe� 



QUADRO 40 - Resultados aa determinação do ferro, em rochas 

oarbonatadas, fosfáticas e adubos fosfatados,p� 

lo método da 1,10-fenantrolina, 

; 

Materiais Pêso ªª V'olume da %" de ferro 

amostra alíquota 

g ml 
Ca1cário dolomítico 0,500 10 0,12 

Ca1cário oom pouco magnésio 0,500 10 0,22 

Fosforita de Olinàa 0,100 10 0,55 

Fosfàto da Flórida 0,100 5 3,24 

Fosfato Alvorada 0,100 5 2,87 

Superfosfato 0,100 5 0,95 

Farinha de ossos 2,000 10 0,02 

ro em materiais refratários s:!lico .. aluminosos e sílico-argi1o"."" 
sos, a solubilização das amostras pela calcinação do material 
com peróxido de s6dio a 350S1C, A sílica resultante é elimina­
da por evaporação sulfúrica-f1uorídrica. 

Neste trabalho foram empregados os seguinte ma­
teriais: argiJ.a verde de Taubaté, atapul.gita, bentonitas, e 4 
tipos de refratários. 

Os reativos usados sio os j� deécrit�s. 

Marcha analítica:- 100 mg do material, em c&p. 
sula de platina, juntamente oom 5 ml de ácido fluorídrioo 38-
40 %, 4 gÔtas de ácido sulfúrico qoncentrado e 3 gôtas de ác!, 
õo nítrico concentrado, foi deixado até secar em. banho de a -
reia. Quando sêco, foram juntados 5 ml de ácido clorídrico 
(l+l) e aquecidos novamente po� mais 15 minutos. Foram esf�i� 
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�os e as soluções transferidas para balões· volum�tricos ae· 100 
ml, os quais, posteriormente, foram completados com água aesm,! 

,., ~ 

neralizada. Procedeu"ªª enteo uma diluiçao, pip�tando-se 20ml 
~ . -

I de cada soluçao para balao volumetrico de 200 ml, completando-
se o volume com água desmineralizada. Foram transferidos des- · 
sa solução, alíquotas de 2, 5 ou 10 ml (de acôrdo com o teor 
em ferro) para balões volumétricos de 25 ml. Juntaram-se os 
outros reativos e determino�-se o ferro como em 1,2.

No quaaro 41 .sao apresentados os resulta dos ob-
tidos. 

QUADRO 41 - Resul.tàào� ~ da ãete+minação -do ferro em argilas e 

refratáriot aluminoso®, pelo método da l,lO-fena.n. 

trolina. 

-Materiais
% Ferro

Argila verde de TaubattS 5,84 

:Sentonita (l) 4,50 

Bentonita (2) 5,00 

Bentonita (3) 5,30 

Atapugi ta 2,00 

Refratários (l) l,64 

Refrat�rios (2) 1,70 

Refratários (3) 1,-12 

Refratários (4) 1.00 
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IV - CONCLUSÕES 

Os resultaaos obtidos referentes aos aiversos elS

perimentos realizados neste trabalho permitem enu:inerar as seg� 
tes conclusÕesg 

a) No estudo dos redutore�foi verificado que o
ácido ascórlbico é mais efetivo que a hidroquinona e que o clori, 
drato de hidroxilamina. Quanto à concentração, foi estabeleci­
do que 10 miligramas de ácido ascórbico são suficientes para r_! 
duzir até· .7 ppm de ferro; quanto a estabilidaae da solução a -

,.. 

quosa, verificou-se que é estável à temperatura ambiente, pelo 
menos durante 60 horas, quando conservada em frasco escuro. 

b) Foi confirmado que o complexo ferro-fenantro­
li�a apresenta um pico de absorção máxima em 510 milimicrons� e 
nessas condições o filtro mais recomendado é aquêle que apresel! 
ta um máximo de transmitância entre 470 e 530 milimicrons,; 

· · e) A solução tampão de ci trato de s6dio deve ser
emJ;)regaaa apenas em presença ·de ácido ascórbico ou de hidroqui­
nona, ehquanto a de acetato de sódio pode ser usada em presença 
aos dois redutores citados e do cloridrato de hidroxilamina. 

d) Para produzir o máximo de intensidade de côr
do complexo ferro-fenantrolina são necess�riós 2,5 miligramas do

reagente 1,10-fenantrolina para cada 6 ppm do elemento. 
e) O f6sforo tem wna influência variável sôbre a

fo:t½:naç;o do complexo ferro-fenantrolina. Assim• quando o comp� 
xo é formado em presença de ácido ascórbico e oitrato de s6dio, 
essa interferência não é perceptível, o que não acontece entre-

. tanto, quando se emprega hidroquinona e aootato de sódio. 
las condições, atá 2,000 ppm de P na forma de seus ânions 
e P2o7

-4 não afet�m as transmitâncias de soluções padrões
;;�ndo 1 e 3 ppm do elemento. 

Naq� 
H2P04
con -

f) O íon alumínio reage com a hidroquinona, imp2_
dindo assim que êsse composto reduza o ferro ao estado divalen­
te. �ssa interferência pode ser evitada pelo aumento da conce!1 
tração do agente redutor na solução ou pela sua substituição p� 
lo ácido asc6rbico. 

g) Em.presença dos Íons de fosfato e de alumínio,
o pH final do conjunto de reativos deve ser ajustado apenas pe-
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10· ci trato ae s6-aio, que impede a ��o ___ çl<3 pr-ee--i-pi,�__s. 
Foi verificado que-nessas condiçÕes e com ácido ascórbico, po� 
ae�se determinar 2 ppm de ferro 9 mesmo em presença ae 2.000ppm 
de cada íon interferente. 

~ 

h) O cálcio, magnésio e manganês (II) nao inter-�
ferem na determinaçã0 ae l e 3 ppm de ferro, mesmo quEJndo p;r-e!" 

,..,

sentes na proporçao de 2�000 ppm de cada �m dos citados elemeE 
tos isoladamente. 

i) O zinco, em quantida ae _superior a 80 ppm, iE 
terf ere no .méto ao., Essa influência, que é aevi da a formç;ição 
de um ºcomposto estável entre o citado íon e a 1,10-fenantroli­
na, pode ser eliminada, até certo ponto, pelo aumento da con -
centração do reagente e,aefinitivamente,pelo desenvolvimento 
do complexo ferro-fenantrolina em presença de cloreto de am6 -

. 
,.,

nio e hidr6xido de amônio em pH 9, Nessas condiçoes, foi ve""' 
N , � 

rifioado que 2.000 ppm de zinco nao infl�em na determinaçao de 
1 e 3 ppm de ferro� 

j) O cátion cobre (II), a partir de 4 ppm, intE!E
À 

- ~ 

fere nas transmitancias das soluçoes padroes contendo l e 3 ppn
' 

,.., ...,

de ferro, Neste caso, o aumento às concentraçao do reagente nao 
mascava a influência ao cobre.. J?elo contrário, origina a for­
mação de t+:tnª coloração castanha escura,g_ue impede totalme.nte a

obtenção das absorbâncias das soluções. Entretanto j f oi veri­
ficado que efSsa interferência pode s er eliminad1;1 com o emprêgo 
de wn.a solução oe tiouréia, e nessas condipÕes, �,ooo pp� do 

-
A . - � 

cobre nao afet.am as tl?ansmitancias daquelas soluçoes padroes, 

. k) o molibdênio, presente oomo �olibdato, na
concentra9ão õe a�40 ppm, não interfere na determinação de 1
e 3 ppm de ferro. 

1) O cobalto (II) forma um complexo estável e
colorido com a l,10-fenantrolina, que absorve luz em 510 mili­
microns. A sua interferência té certo ponto -pode ser elimina­
·dà pela adição de um excesso do reagente. O emprêgo de 6 ml
da solução a 0,25 % de 1,10-fenantrolina torno� POE:i�Ível a de.­
terminação de 1 e 3 ppm ae ferro em presença de 40 ppm do in -
·terferente em aprêço.

m) O vanádio, presente como vanadato, não influi
até a concentração de 8 ppm. Porém, a partir de 10 ppm, foi e�
tabelecido um êrro po$itivo e apreciávei, ��e cresce co� o a� -
mento da conae�traçio ao interferente. Deve�se ressaltar �in �
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. 

da g_ue o vanádio forma um complexo colbrido Cóm a 1;10-fenantr.2, 
lina, que absorve luz em 510 miltmip_rJms� 

n) o titânio não interfere n-0 mt�toao� pe;I.o 'menos
até a quantidade de 400 ppm. 

) ,. 
� 

o O anion perclorato nao interfere na aetermin.§1
ção ae 1 e 3 ppm, mesmo em concentrações tão a1tas, como l g 
num volume final de 25 ml. 

. p) O método da 1 9 10-fenantrolina é exato, e de .§l

c6rdo co� o comprimento de onda usado, pode ser empregado. com 
precisão na determinação de 0 1 5 a 40 ppm de ferro. 

q) O método de determinação do ferro baseado no
us-o da 1,10 ... fenantrolina, c·onform� a t�cnioa proposta no pre -
se�te trabalho, pode ser aplicado oom sucesso em vegetais, ro­
chas, adubos, argilas e refratários. 

V - RESUMO 

O presente trabalho relata o estudo feito sôbre 
o método espectrofotométrico de determinação do ferro, basea -

-
,.do na reaçao desse elemento na forma divalente com a l,10-fen� 

trolina. Assim, foram abordados diversos aspectos <lo m�todo , 
- - ,. bem como a sua aplicaçao na determinaçao ao �lemento em apreço

em algu.ns materiais. Dentre os itens estudados, enco.ntram-se 
os seguintes: 

a) Estudo das soluções redutoras de ácido ascó_r
biao, hidroquinona e cloridrato ae hidroxilamina, 

b) Escolha do comprimento de onda e do filtro.
e) Estudo das soluções tampões.
d) Estudo da velocidade da reação.
e) Estudo da_concentragio de 1,10-fenantrolina.
f) Influência de diversos íons.
g) Amplitude, exatidão e precisão ao método.
4) Aplicações do método na determinação do ferro,

em vegetais, ro.chas, adubos, argilas e refra tári04B. 
Pelos diversos estudos realizaaós, foi possível 

estabelecer uma série de conclusões, que veio possibilitar uma 
criteriosa aplicação ao método. 

Assim, foi verificado que o ácido ascórbico, juE 
tamente com o oitr�to de s6dio, �ão mais efetivos, pois, além 
õe aumentarem a velociõaae de formação da ferroina, eliminam a 
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interferênoia do alumínio e do fósforo nas ·ai versas formas ae 
" . seus anions. 

Quan'fio aos outros íons interferentes, os estu­
dos demonstraram que o� c�tions zinco, cobre, cobalto e vaná­
dio, quando em grandes quantidades , interferem de uma manei­
ra apreciável na formação -tlo.complexo ferro-fenantrolina. 

O m�toao, conforme técnica preconizada, pode 
ser empregado na determinaç�o de ·0,5 a 40 p�m de ferro, com 

º exatidão e preo;J.são equivalentes para as diversas amplitudes 
,.., 

de concentraçao, 
Finalmente, a eficiência ao-�étoao foi verifi­

cada na determinação do elemento em.qt,?.estão, em·vegetais, ro­
chas, aaub_os, argiJ.as e refratá:rio�,

+ + +
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