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DETERNINACAO DI TANETO EM AGUAS — HETJODO
DA PIRIDINA-PTRAZOLONA OU DO NITRATO DE

CETESB PRATA, COM DESTILAGAO PREVIA L5.112
Método de ensaio ABR/92
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l OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o metodo ‘dée determinagao de cianeto
total em amostras de aguas naturais e de abastecimento, efluentes do
mésticos e industriais, aguas s@linas/fe residuos solidos, podendo

nestes ultimos ser determinado eianeto soluvel e cianeto insoluvel.

1.2 O presente método se aplica parapa determinagao de cianeto em
concentragoes a partir de 0,02 mg/L CN~ . Para concentragoes superio
res a 1 mg/L CN~ é empregada a detepminagao final por titulagéo e pa
ra concentragoes inferiores a 1 mg/L CN~ a finalizagao e colorimétri

ca.

g DOCUMENTO COMPLEMENTAR
Na aplicagido desta Norma'@lmecessario consultar:

- Guia de Coleta epPreservagao de Amostras de Agua, da CETESB;

3 DEFINIGOES '
Para os efeifo8) destalNorma sao adotadas as definigSeé de 3.1 a 3.4.

3.1 Cianetos

Sao todoS s grupos CN de compostos, que podem ser determinados na
forma de ion €Ny, pelo método empregado. Os compostos de cianeto po

dem ser simples ou complexos.

3.2 Compostos simples de cianetos

Sao os compostos representados pela formula genérica A (CN) x, onde
A é um metal alcalino ou um outro metal, e x & a valéncia de A, em

que o grupo CN de compostos solQveis aparece na forma de ion CN™,
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3.3 Compostos complexos de cianetos

Sao os compostos representados pela formula genérica Ay M (CN) x, on

de A é um metal alcalino, y é o numero de atomos do metal, M € um me

tal pesado e x ¢ o numero de grupos CN, e em que o grupo CN de

postos solUveis aparece na forma de ion M (CN) x.

3.4 Cianeto total

Abrange os cianetos soluveis e insolﬁveis, dissociados ou/mnao.

4 APARELHAGEM

1 Vidraria, materiais e equipamentos

4.
4.1.1 Equipamento para destilagao (ver Figura)ipcompogto de:

com

- Balao claissen modificado, 500 mL,de vidro borossilicato, com

entrada de ar e com brago lateraljconegtfado a um condensador

Allihn (de bola) de no minimo 30 cm)dé altura;

-~ Frasco lavador de gés, de videroeyborossilicato, conectado ao

condensador e a uma fonte de vacuo;
- Torneira e frasco Kitassato, intermediarios entre o
lavador e a fonte de vacuo}

- Chapa de aquecimento.

4.1.2 Microbureta.

.4.1.3 Baloes volumetricos, classe A, volumes diversos, de vidro

rossilicato.

4,1.4 Erlenmeyers, de vidro borossilicato, capacidades diversas.

frasco

bo

4.1.5 Provetas, 50 mL{lldegvidrojborossilicato, com tampa de polieti

4.1.6 Provetas de Vidro borossilicato, capacidades diversas.

4.1.7 Pipetas . volumefricasgjclasse A, volumes diversos.

4.1.8 Funis de extragéo, volumes diversos, de vidro borossilicato,

tampa e torneira de ''tefilon'.
4.1.9 EspectrofotGmetro, para uso a 620 nm e 630 nm,

4.1.10 Capela.

S5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principio do método

A amostra € submetida a um tratamento preliminar adequado ao tipo de
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interferentes; o processo principal do tratamento preliminar e a des
tilagao prévia da amostra com a finalidade de converter os grupos CN
em ions CN™ e ao mesmo tempo isolar os ions CN~ da maioria dos inter
ferentes. O cianeto assim isolado € absorvido em hidroxido de sodio
e determinado por titulagao com nitrato de prata ou colorimetricamen
te por reagao com piridina-pirazolona. Na titulagao, o ion CN™ do des
tilado alcalino é titulado com solugao de nitratohpde prata, forman
do-se um complexo de cianeto solﬁvel, Ag (CN)2_. Uma/vez complexado.
todo o CN e adicionado um pequeno excesso de Ag+, este excesso e in
dicado pela alteracgao na cor do indicador paradimetilaminobenzalrodanina,
que de amarelo passa a salmao. Na determinagéo colorimétrica, o CN~
do destilado alcalino é transformado em cloréto de/ecianogéenio por
reagéo, forma-se um corante azul pela adigéo do“reagente piridina-pi
razolona. A intensidade da coloragao e lida aW620 nm. A sensibilida
de da determinagao colorimetrica pode seb melhorada extraindo-se e}
composto colorido em alcool butilico anteside ler a % ‘transmitancia
a 620 nm. A destilagao préevia pode ser/6mitida em casos de amostras
jé ensaiadas e conhecidas, quando se Souber que existem apenas cia

netos simples e que nao ha interferentes/na amostra.

Tubo,diGmetro 9 mm

_Frasco wmamo'
v . /, A ;nbo& disparsBo ' R '
v Ameameo T T deges .

FIGURA 1 - Equipamento para destilagao
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5.2 Reagentes

Todos os reagentes devem ser p.a.-A.C.S.

Solvente organico (iso-octano, n-hexano ou clorofdormio).

- Adicionar 45 mL de agua destiladdWambemlL de acido acético

- Adicionar 20 mL de agua desfiladafa.5 mbk de acido acético

Dissolver 12,6 g de NaZSO anidro em égua destilada e di

Lavar 20 g de Cug€l,jjduas vezes com porgoes de solugao de
acido sulfurico 1 $,49, € em seguida duas vezes com agua.
Adicionar 250 mL de égua destilada e 125 mL de HC1 conc.
ate dissolverllogsal. Olreagente devera estar limpido. Dilu
ir a 1000 Ml com agua destilada e, se ocorrer precipita
gao, adicionar fiais HC1l conc. Guardar em frasco bem ' fecha
do, conténdo fios dé cobre que se estendem do fundo ate a
boca do frasco., Frascos menores devem ser mantidos sempre

cheiodl até a boea, para evitar oxidagao do sal cuproso.

Dissoluer 51 g de MgCl,.6H,0 em 100 mL de agua destilada.

5.2.1
5.2.2 Carbonato de chumbo, em pé.
5.2.3 Acido sulfdrico conc., D = 1,84.
5.,2.4 Piridina. -
5.2.5 Papel de acetato de chumbo.
5.2.6 Papel de iodeto-amido.
5.2.7 Papel de filtro, ﬁ§>41.
5.2.8 Solugdo de acido acético 1 + 9:

glacial.
5.2.9 Solugao de acido acético 1 + 4:

glacial.
5.2.10 Solugao de sulfito de sodio

- 3

luir a 1 000 mL.

5.2.11 Solugao de cloreto de|cobre:
5.2.12 Solugéo de /cloreto de magnésio:
5.2.13 Solucao de hildroxido de sodio 1IN:

- Dissolver 40 g de NaOH, em 1 litro de agua destilada.
5.2.14 Solugao de hidroxido de sodio O,2N:

- Dissolver 8 g de NaOH, em 1 litro de égua destilada.
5.2.15 Solugao de cloreto de sodio 0.00192N padraoi

S s e e
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Dissolver 112,21 mg%%v@iﬂ previamente~se00fa;l4d?C,eem égua
destiladaisenta de-cloreto,:e diluir-a’ 1 000 mL.

5.2.16 Solugao indicadora de cromato de potéssio:

- Dissolver 50 g de K,Cr0,, em uma pequena porgao de ~ agua
destilada: adicionar solu¢ao de nitrato de prata ate gue
se forme um precipitado vermelho. Deixarieémprepouso duran
te 12 horas, filtrar e diluir a 1 litro canégwa destilada.

5.2.17 Solugéo de nitrato de prata 0,00192N,_ padronizada:
- — Dissolver 0,327 g de AgNO3@ em égua destidlada e completar
a 1000 mL em balao volumetrico,/ Guardar em frasco escuro.
Padronizagao: ,
- Num erlenmeyer colocar 20,mL de solugao de cloreto de sé
dio 0,00192N, padrao (5.2.25).
- Adicionar '1 mL de solucao indiéadora de cromato de poté§
sio (5.2.16).
- Titular com solugao /e nitfabo de prata, até coloragao
amarelo ;osada, indicativa do/ ponto final.
5.2.18 Solugao-estoque de cianetoy, padronizada:
} - Dissolver 2,51 g de cianeto de potéssio, KCN, e 2 g de KOH,
em agua destilada e elevar a 1 000 mL.
Padronizagao:
- Num erlenméyer den2504mL colocar 20 mL de solugao-estoque
(5.2.18) e 50hmL de agua destilada.
- Ajustar o pH em)ll com solugao de hidroxido de potéssio.
- Adiciofiar O§BSpmL de solugao indicadora (5.2.20).
- Titular com solugao de nitrato de prata (5.2.17) até a
primeirafalteracao na cor de amarelo-canario para sal
maQ. .
- Ajustarla sélucao para que 1,00 mL corresponda a 1 mgCN.
5.2.19 Solucao-padrao de cianeto (preparar diariamente):

~+ Diluir 50 mL da solugao-estoque (5.2.18) a 1 000 mL com
agua destilada(1,00 mL = 5,0 ug CN).

5.2.20 Solugao indicadora de paradimetilaminobenzalrodanina:

- Dissolver 0,02 g em 100 mL de acetona.

5.2.21 Solugao de cloramina T. (preparar diariamente):
- Dissolver 1 g em 100 mL de égua destilada.
5.2.22

Solugao de pirazolona:

o i R R
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- Preparar uma solugao saturada de 1-fenil-3-metil-5-pirazolo
na (0,5°'g/100 mL), adicionando a pirazolona a agua destila
da a 75°C. Agitar oﬁasionalmente enquanto a solugao esti

ver fria ate a temperatura ambiente.

5.2.23 Bis-pirazolona

- Dissolver 17,4 g de 1—fenil—3—meti155—pirazolona em 100 mL
de alcool. Adicionar 25 g de fenilhidrazina, recém=déstila
da sob presSQO<reduzida. Refluxar em sistema tedo de wvidro
durante 6-8 horas. Deixar em repouso &_temperatura ambi
ente por 1 noite, e refluxar por maig 1-2 hobas. Filtrar
ainda quente, lavar os cristais retfidos com alcool etilico
95% quenté, e secar sob corrente de arnOs crista}s secos

sao estaveis indefinidamente.

Nota: Opcionalmente, pode-se utilizaf: 3,3 —‘Dimetil—vl;l'-Difenil
[4,4'-bi-2-pirazolodna] - 5,5—Dii‘ona{'_C2OHl8N402“' P.M. 346,39.]

5.2.24 Reagentenwisto de piridina pirazolona (pfeparar diariamente):

- Misturar 125 ml da solugad aquoga sé@turada filtrada de pi
razolona com uma solugao filtrada gontendo 0,025 g de bis-.
-pirazolona dissblvidos em 25 mL de piridina. A coloragao
rosea da mistura que costuma se desenvbiver nao altera a
produgéq da cor quando da reagao com cianeto, se a mistura

for utilizada dentro de 24 horas:

5.2.25 Alcool n-butilico

5.2.26 Solugdo ‘de fosfato mompacido de sodio:

- Dissolver 5 g,de NaZHPO anidro, em 100 mL meégxidesﬁlada.

4
5.2.27 Acido sulfémico-Nsto3H.

5.3 Interferentes

5.3.1 Acidos graxoslinterfesem porque formam saboes nas condigoes

do teste, que difdcultam a observagéo do ponto final da titulagéo;

sao eliminados/por extragao com iso-octano, n-hexano ou cloroformio.

5.3.2 Sulfetfos interferem na titulagdo e sao removidos por tratamen

to da amostra empH, 11 com carbonato de chumbo.

5.3.3 Agentes oxidantes podem interferir destruindo CN— durante a

destilaga@o; sao eliminados por adigado de sulfito de sodio ou arseni

to de sodio.

“5.3.4 Alguns OPganicos, destilaveis por arraste, podem vir a inter

ferir na titulagao com AgNO,.
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5.3.5 Alguns compostos organicos, tais como glicina, tiocianeto,
kciaﬁ&o, uréia,podem hidrolisar-se durante o processo, resultando cia
neto. A interferéncia do tiocianeto é eliminada empregando cloreto de

magnésio em lugar de cloreto cuproso, na destilagao.

5.3.6 Cianetos complexos de ﬁlguns metais sao dificilmente decompos

tos para serem determinados.

5.3.7 Os cobaltiocianetos nao se convertem completaménte a CN mes

mo com destilagao da amostra durante 24 horas.

5.3.8 Turbidez ou cor podeﬁ'interferir; entretanto; se a turbidez

for o unico interferente, pode ser omitida.,a destilacao e extraido o

composto colorido formado.

5.3.9 Aldeidos interferem negativamertesmporque convertem cianetos

em nitrilas nas condigoes da destilagaok

5.4 Coleta de amostras'

As amostras para a determinacgao de ciametos )sao coletadas conforme

o Guia de Coleta e Preservacao de AmoStras de Agua, da CETESB.

5.5 Procedimento

5.5.1 Processamento prelimimiarida amostra

5.5.1.1 Se a amostra congiver acides graxos, acidificar 250 mL de
amostra (ou um volume menor que contenha- nao mais que 500 mg CN™) com
dcido acetico 1 + 9 (5{2.8) atepH 6,0 - 7,0, EM CAPELA. Em seguida,

AINDA EM CAPELA, efetuar uma extragao com iso-octano, hexano ou clo

roformio (5.2.1), empregandohum volume de solvente correspondente a
20% do volume de amostrajme,cvitando tempo de contato prolongado,
AINDA EM CAPELA, /separar a porgao aquosa, e imediatamente elevar o)

pH da mesma parafl2 cdm solugao de hidroxido de sodio 1IN (5.2.13).

5.5.1.2 Se a amostra contiver sulfetos, o que se verifica com papel

de acetato dempehumbo,ptratar um volume de amostra (ou de amostfa tra

tada -conférme (5.5.1.1) superior ao volume necessario com pequena
quantidade de ¢arbonato de chumbo (5.2.2) em po, o que precipita o)
sulfeto na forma de sulfeto de chumbo. Repetir a adigao de pequena

quantidade cada Vez,ate que uma éSta de amostra tratada nao mais es
curega o papel de acetato de chumbo (5.2.5). Filtrar entao a solugao
por papel de filtro seco para um bequer seco, e do filtrado retirar

a porgao de volume adequado para a determinagao de cianeto.

5.5.1.3 Se a amostra contiver agentes oxidantes, o que se verifica
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com papel iodeto-amido, adicionar ao volume adequado de amostra (ou
de amostra tratada conforme ou ou itens anteriores) gotas de solugao
de sulfito de sbédio ou arsenito de sodio ate se obter resultado nega
tivo com papel iodeto-amido (5.2.6). A seguir, adicionar 2 g de éci
do sulfamico (NH,SO.H) (5.2.27).

5.4.1.4 No balao tipo Claissen, colocar 250 mL de afiostra, (ou de
amostra previamente tratada), ou um volume menor gue nao contenha
mais que 500 mg CN~ diluido a 250 mL com agua destilada,

5.5.1.5 No frasco lavador de gas colocar exatafiente 5@ mL)de solugao
de hidroxido de sodio (5.2.13), e diluir com @gua destilada para ob

ter uma altura adeqauda de liquido no frasco.

5.5.1.6 Conectar o sistema ao vacuo, e ajustar a su€gao em 1-2 bolhas
por segundo, velocidade esse suficiente para arrastar o HCN liberado
e impedir um fluxo reverso do HCN e possibilitdndo- a absorgao de to

do o HCN na solugao de hidrdxido de so6dio.

5.5.1.7 Pela entrada de ar, adicionar 10 mLJde solugao de cloreto de
magnesio (5.2.11); ‘ot 20 mL de solugao de ‘cloneto de magnesio (5.2.12),
se houver tiocianato.

5.5.1.8 Lavar o tubo de entradaficomBagua destilada e ligar o vacuo

por 3 minutos para misturar o conteudo'do balao.

5.5.1.9 Adicionar LENTAMENTE, pelo condensador, 20-25 mL de écido

sulfurico conc.

5.5.1.10 Aquecer o sistema emiyrelfuxo, controlando o aquecimento pa
—————————— gt a—

ra nao permitir que os g4apores shbam a mais da metade da altura do

condensador.

5.5.1.11 Cessar o aguecimento, e manter o fluxo de ar por mais 15..minutos.

5.5.1.12 Transferir quantitativamente o conteudo do frasco lavador

para um balao volumetrice,dé 250 mL; lavar o tubo de conexao entre o
condensador e @ fragco lavador com égua destilada, e adicionar .a

agua de lavagém ao/bdlao volumétrico tambem.

Nota: Em caso dé possibilidade de transformacao imcompleta dos com

postos de CN,“gomo no caso da presenga de complexdé estéveis,
repetir o refluxo por mais uma hora, colocando nova porgao.
de solugao de hidroxido de sédio,no frasco lavador; Jjuntar es
sa nova porgao ao baldo volumétrico tambem. Se necessario, re

petir ainda mais vezes.
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5.5.1.13 Completar o volume do balZo volumétrico com agua destilada
e determinar a concentragao de CN_ no destilado, conforme método A ou
B.

5.5.1.14 Em paralelo, proceder com 250 mL de agua destilada confor
me os itens 5.5.1.4 a 5.5.1.12, ou 5.5.1.1 a 5.5.1.12,se for o caso,
completar o volume do baldo volumétrico com aguagdestilada, e utili

zar esta mistura como prova em branco para os me todos A e B.

5.5.2 A) Método titulométrico
Para concentragoes superiores a 1 mg/L CN od quando a eoncentragao de

cianeto & desconhecida.

5.5.2.1 Diluir em balao volumétrico de 250UmL uma aliquota de desti
lado, de volume adequado para que o consumo de titulante seja de 2
a 10 mL.

Notas: a) Se a amostra nao foi destilada,/ajustar o pH de um volume
adequado de amostra em ddmcom s@lucao de hidroxido de so
dio 1IN (5.2.13) e em /seguida @iluir a 250 mL.

b) Em caso de concentragao desconhecida, a alfduota,;é, de:EZOQ mL.

5.5.2.2 Transferir a solugao quantitatiVamente para um erlenmeyer de
500 mL.

5.5.2.3 Transferir 0,5 mL de solugao indicadora de paradimetilamino

benzalrodanina (5.2.20).

5.5.2.4 Titular com solucao-padfao de nitrato de prata (5.2.17) ate

a primeira mudanga da cory)de amarelo para salmao.

5.5.2.5 Em paralel@ggefetuar,uma prova em branco procedendo da mes
ma maneira com qua@htidades iguais de destilado conforme item 5.5.1.14

e de solugao indicadofa.

Nota: A provdiém branco/fvale para um determinado lote de reagentes,
e deve_ser feitainova prova em branco cada vez que for ' prepa

radol um ‘ou alguns reagentes.

5.5.2.6 /Se a goncentragao encontrada for inferior a 1 mg/L CN, pro

ceder com outra porgao de destilado conforme o metodo B.

5.5.3 B) Metodo €olorimétrico

Para concentragoes de cianeto inferiores a 1 mg/L CN.

5.5.3.1 Colocar, numa proveta de 50 mL com tampa ~de polietileno
15 mL de destilado, ‘ou ~ ~mma ~ aliquota de destilado, e diluir a 15
mL com solugao de hidroxido de sodio 0,2N (5.2.14).
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5.5.3.2 Em paralelo, preparar um branco, colocando em outra proveta
15 mL de destilado obtido conforme (5:5.1.14).

5.5.3.3 Neutralizar a aliquota e o branco com solugao de acido acé
tico 1 + 4 (5.2.9) ate pH 6,0 - 7,0.

Nota: As quantidades de acido acrescentadas a aliquota e o branco,

bem como aos padroes deverao ser aproximadaménte as mesmas.

5.5.3.4 Colocar as provetas em banho de gélo e adicionar 0,2 mL de
solucao de cloramina T (5.2.21), fechar e inverterp2-3 vezes  para

misturar.

5.5.3.5 Apos 1-2 minutos, acrescentar a alidueta e ao branco 5,0 mL

de reagente misto (5.2.24), fechar e inverter parajmisturar.

5.5.3.6 Colocar as provetas em banho-marda a2 50°C. durante 20 minu

tos para que se desenvolva a cor.

5.5.3.7 Elevar o volume das provetas para 25mL com agua destilada,
inverter para misturar e ler a intensidadef/da cor a 620 nm, utilizan

do o branco para ajustar o aparelhol em 100% T.

Nota: Se a coloragao for muito intemsa, repétir partindo de uma ali

quota menor de amostra.

5.5.3.8 Para aumentar a sensibilidadefda leitura espectrofotométpi
ca, apos terem deocorridogos 20 minutos necessarios para o desenvolvi
mento da cor, adicionar as{fprovetas 14ml de solugao de fosfato monqé
cido de sodio (5.2.26) e exatamente 10 mL de alcool butilico (5.2.25).
Tampar e inverter para misturarh Adicionar mais solugao de fosfato,
se a emulsao formada naolSemdesfizer dentro de 3 minutos. Separar a

porgao de alcool e nela ler a intensidade da cor a 630 nm.

5.5.3.9 Correr 2 p@adroed comada lote de amostras, para verificar

a validade da curva=padrao.

5.5.4 Ajuste dofaparelho .
Em vista da gnande variedade de marcas e modelos de espectrof%tmetro

. 7 s . A ~ s i
existentes, € recomendado seguir as intrugoes para funicionamento e as

condigoes de operagao constantes do manual que acompanha o aparelho.

5.5.5 Gonstrugao da curva-padrao

5.5.5.1 Preparar solugSes—padrgo de varias concentragoes de cianeto,
fazendo diluigbes da solugso-padrao (5.2.19) em balao volumetrico

conforme Tabela. .
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TABELA - Preparo de solugoes-padrao

Volume de solugao 5.2.19
Concentragao de CN~ a elevar a 1 000 mL com
agua destilada
mg/L - mL
0 (branco) 0

0,010 2 40
0,020 4.0
0,040 8,0
0,100 20,0
0,200 40,0
0,300 60,0
0,400 80,0

5.5.5.2 Tratar cada uma das solugoes#padpfao conforme os itens 5.5.1.4
a 5.5.1.13, e em seguida conforme os itens 5.5.3.1, 5.5.3.3, 5.5.3.4,
5.5.3.5, 5.5.3.6, 5.5.3.7 e (5.5.3m8), @dtilizando o branco para ajus
tar o aparelho em 100% T.

5.5.5.3 Construir uma curva % transmitancia x mg/L CN ™, utilizando
papel monolog. A partir da curva—padréo, elaborar uma tabela % trans

mitancia x mg/L CN™.

Notas: a) Opcionalmente pode-se fazer a‘regﬁ%ﬁéo linear dos .pares
absorvaneia x coneentragao e, com a equagao,uma tabela.

b) A curva de calibracao vale para um determinado aparelho,

e deve seny,feita nova curva cada vez que forem preparados

ou @tilizados flovos reagentes, ou for feita alguma altera

¢ao nopaparelho.

6 RESULTADOS

6.1 Expressad dos resultados

6.1.1 Quando @lfinalizagdo é titulométrica, a concentragdo de CN~ &

dada por:

(A-B) x N x 1000 x 26,02 x 2 x 250

Vam VaL

mg/L CN =

onde:
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A = volume de solugao de AgNO3 gasto , em mL

B = volume de solugao de AgNO3 gasto.para titular a prova em
branco, em mL

N = normalidade da solugao de AgNO,

VAM = volume de amostra original

VAL = volume da aliquota titulada.

6.1.2 Quando a finalizagdo é colorimétrica, a concentracdo de CN~ e

dada por:

mg CN x VA x 15

Vam * Ve

mg/L CN =

onde:

mg CN e obtido da curva

VA = volume total de solugao absorvedoraj em mL
VAM = volume de amostra original, em mL
VC = volume para reagéo colorimétrica, em mL.

6.2 Precisao e exatidao

6.2.1 Método titulométrico

Conforme "Standard Methods for . d€é Examination of Water:and ‘Wastewater",

132 edigao, o metodo titulomefrico, quando empregado para concentra
goes de CN  acima de 1 mg/L; apresenta c¢oeficiente -de variagao de 2%
para amostras destiladas ou, para, amostras praticamente isentas de in
terferentes. A extragao e a pemocao de sulfetos e de agentes oxidan
tes tende a aumentar esta variacao. O limite de sensibilidade e da
ordem de 0,1 mg/L, porém nesta concentragao a variagao na coloragao
é indistinta. A 0,4 nig/L o coeficiente de variagao € quatro vezes o

coeficiente de variacao para concentragoes superiores a 1,0 mg/L.

/ ANEXO
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