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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o netodo de determ nacdo de cianetos totais
em 4aguas, englobando aguas residuais, utilizando procedinentos
vol umétrico, colorimétrico ou eletrodo de ion seletivo.

1.2 O cianeto em conpl exos ci ano-netalicos de cobalto, ouro, platina
e outros netais de transi cao ndo € determ nado por este ngetodo.

1.3 Este nétodo ndo distingue entre ion cianeto, cianetos netalicos
e conpl exos ciano-netalicos. O método tanmbém ndo detecta os cianatos
(Nota 1) ou os haletos de cianogénio que podem ser determ nados
separadanente (Nota 2).

1.4 Al guns conpl exos ci ano-organi cos podem ser deterni nados por este
meét odo.

Notas: 1) Os conpl exos de cianeto sao deconpostos quando a anbstra é
aci dificada no procedi nento da destil agao.
2) O cloreto de cianogénio, por ser um produto da reacdo de
cl oracdo de &guas residuais contendo cianetos susceptiveis
a cloracdo, geralnente presentes nestas aguas. Para testar
a presenca de CNC/, o método qualitativo da reacao de toque
(“SPOT TEST”) dado no Anexo A pode ser usado.

2 NORMAS E/ OU DOCUMENTOS COVPLEMENTARES

Na aplicacdo desta Norna é necessario consultar:

Oigem CONTEC - Subcom ssdo n° 20 - Técnicas Analiticas de
Labor at 6ri o.
Substitui e cancela a N 1518.
Foi baseada na ASTM D-2036/87 - Cyanides in Water.

Li nha vertical na nmargem da péagina assinala trecho desta Norma
alterado da anterior para a presente revisao. A alteracdo pode
ser: nodificacado, insercdo ou supressdo do trecho.

Toda Norma € dinémca, estando sujeita a revisfes. Conentarios
e sugestdes, para seu aprinoranmento, devem ser encam nhados a
Com ssédo de Norrmas Técni cas da PETROBRAS - CONTEC.

Pal avr as- chave: cianeto - &gua
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2 N- 1518a

N-1372 - Anpstragem de Despejo Hidrico de Refinaria;

ASTM D 1192 - Specification for Equipnment for Sanpling Wter
and Steam

ASTM D- 1193 - Specification for Reagent \Water;

ASTM D- 3370 - Practices for Sanpling Water;

ACS - Anerican Chem cal Soci ety Specifications -

Committee on Anal ytical Reagents.

3 CONSI DERACOES GERAI'S

A presenca de cianetos em aguas industriais, donésticas e aguas de
superficie €& preocupante devido a sua toxidez, necessitando de
regul anentos e normas para o nonitoranento dos cianetos na agua. Este
mét odo fornece procedi nentos analiticos para nedir CN em agua.

4 RESUMO

Basei a-se na deconposi cdo de quase todos os cianetos, a partir da
destilacdo da anpstra fortenente acidificada. Para assegurar a
deconposi ¢cdo de conpostos fortenmente conpl exados de ferrocianetos,
adi ci ona-se um catalisador de deconposicdo, o cloreto de nmgnésio
(MyC ,), antes da destilacdo. A quantidade de cianetos na solucdo
absorvedora € determ nada tanto volunetricanente, colorinetricanente
ou por eletrodo de ion seletivo.

5 APARELHAGEM
5.1 Aparel ho de destilacdo (Nota 3).

5.1.1 Baldo de destilacdo de 1 litro de capaci dade, pescoc¢o dupl o,
com j unt a- padr do 19/ 38.

5.1.2 Tubo de entrada com junta-padrdo 19/38, com reducdo de
di &netro interno para 8 mm |ogo abaixo da junta, e conprinento ta
gue a extrenidade fique a 6 nmdo fundo do bal do.

5.1.3 Frasco absorvedor de 200 mm de conprinmento e 29 mm de
di &netro, contendo internanmente um tubo dispersor com junta-padréo
19/ 38 no topo, e placa de porosi dade nédia na parte inferior.

5.1.4 Condensador de refluxo tipo dedo-frio (“cold finger”) ou
Al li hn.

5.1.5 Bonba ou tronpa de vacuo comcontrole fino de vazao.
5.1.6 Aquecedor el étrico ou manta de aqueci nmento.

5.1.7 Tubo de conexdao.
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N-1518a 3

5.2 Espectrofotdénetro ou fotémetro de filtro
Aparel ho que permita nedi¢cdo na regido de 578 nm e use células de
cam nho 6tico de 1,0; 2,0; 5,0 e 10,0 cm

5.3 Medidor de ion seletivo ou nedidor de pH com escala de
mlivoltagem expandida, equipado com um eletrodo especifico para
cianeto e umel etrodo de referéncia.

5.4 Agitador nmagnético e bastdao magnético com revestinmento de
teflon.

5.5 Mcrobureta, Tipo Koch, de 2 a 5 m de capacidade, com
subdi vi sées de 0,01 nv

Nota 3 - E aceitavel utilizar outros aparel hos equivalentes para a
destil acdo, desde que pernitam recuperar acinma de 96% dos
ci anetos totais presentes na anostra.

6 EXECUCAO
6.1 Precaucdes de seguranca.

6.1.1 Antes de iniciar qual quer manusei 0 com reagentes, materiais e
equi panentos, consultar e aplicar os procedi nentos apropriados de
seguranca e de operacdo dos equi pament os.

6.1.2 O ANEXO B contém al gumas informacdes de seguranca referentes
aos reagentes a seremutilizados pel o nétodo.

6.2 Reagentes e sol ucdes

Todos o0s reagentes devem ser de grau p.a., equi valente a
especi ficacao ACS. Qual quer referéncia a agua deve ser entendida conp
agua reagente tipo Il, conforme norma ASTM D- 1193.

6.2.1 Para preservacado e pré-tratanmento da anostra

6.2.1.1 Papel-teste de am do-i odeto de potassio.
6.2.1.2 Solucédo de acido acético (1:9)
M sturar 1 volune de &cido acético glacial com9 vol unes de &gua.

6.2.1.3 Arsenito de sddi o (NaAsQ,).
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4 N-1518a

6.2.1.4 Papel-teste de acetato de chunbo.
6.2.1.5 Carbonato de chunbo em p6, solucdo de acetato de chunmbo ou
nitrato de chumnbo

Acetato de chunbo e nitrato de chunbo podem ser col ocados em sol ucéo
com agua na concentracdo de 50 g/ /.

6.2.1.6 Hidréxido de so6dio emlentil has.
6.2.1.7 Cal hidratada (Ca(OH),).

6.2.1.8 Isoctano e hexano (a preferéncia dos solventes € nessa
ordem.

6.2.1.9 Solucédo de acido sulfamco (HNSGH) (133 g/ /)

Di ssol ver 133g de acido sulféamco emagua e diluir para 1 litro.

6.2.2 Para o procedinento

6.2.2.1 Solucédo de hidro6xido de soédio (NaOH) (40 g/ /)
Di ssol ver 40g de hidroxi do de so6dio em agua e diluir para 1 litro.
6.2.2.2 Solucédo de cloreto de magnési o (Mgd ,. 6H,O

Di ssolver 510g de cloreto de magnésio (MO ,. 6H,0 em agua e diluir
para 1 litro.

6.2.2.3 Solucédo de &cido sulfurico (H:SQO) (1:1)

M sturar lenta e cuidadosamente 1 volunme de HSO, (d = 1,84) a 1
vol ume de agua.

6.2.2.4 Solucdo indicadora de rodanina (p-dinetilam nobenzilideno)
(0,2 g/

Di ssol ver 0,02g de p-dinetil am nobenzilideno em 100 n¥ de acetona.
6.2.2.5 Solucgéo-padréao de nitrato de prata (AgNG;) (0, 01N)

Di ssolver 1,6987g de nitrato de prata em agua, transferir para bal do
volumétrico de 1 litro e avolumar. Guardar em frasco escuro.

6.2.2.6 Solucdo de hidro6xido de sédio (NaOH) (1,6 g/¢ ou 0,04M

Diluir 40 nY da solucdao a 40 g// de hidro6xido de sédio para 1 litro
com agua.
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6.2.2.7 Solucédo de cloranina-T (10 g/¥)

Di ssolver 1g de cloramna-T, de grau sol uvel em agua, em 100 nY de
agua. Preparar solucdo nova a cada senmmna.

6.2.2.8 Tanpdo acetato

Di ssolver 410g de acetato de soOdio trihidratado (NaGHO. 3H,0 em
500 nY de agua. Adicionar éacido acético glacial até obter uma sol ucao
de pH 4,5, aproxi madamente 500 nv

6.2.2.9 Reagente acido barbitdarico-piridina

Col ocar 159 de acido barbitdrico em bal d&o volumétrico de 250 mnv
adicionar o nininp de agua, suficiente sonente para |avar as paredes

internas do baldo e nmolhar o &acido. Adicionar 75 nY de piridina e

m sturar. Adicionar 15 nmY de acido cloridrico (d = 1,19), nisturar e
resfriar a tenperatura anbiente. Avolumar com agua e agitar até o
aci do barbiturico dissolver. Esta solucdo pode ser usada por 6 neses
e deve ser guardada emlugar frio e escuro.

6.2.2.10 Solucéao est oque de ci aneto de pot assi o ( KCN)
(1 ny = 250 microgranmas de CN)

Di ssolver 0,6258g de cianeto de potassio (KCN) em 40 nY de um

solucdo de hidréxido de sédio a 40 g/¢. Transferir para bal ao
volumétrico de 1 litro, avolumar com agua e honogenei zar. Padroni zar
com a sol ucdo-padrdo de nitrato de prata conforme os procedi nentos de
titulacdo (item6.6.2).

6.2.2.11 Solucado-padrdo | de cianeto (1 m/ = 25 microgranmas de CN)

Diluir um volune previanente cal culado (cerca de 100 n¥) da solucdo
estoque de KCN, transferir para baldo volumétrico de 1 litro e

avol umar com solucédo a 1,6 g/ /¢ de hidroéxido de sédio.

6.2.2.12 Solucdo-padrdo Il de cianeto (1 nZ = 2,5 mcrogranmas de CN)

Diluir, em bal& volunétrico de 1 Ilitro, exatanente 100 nZ da

sol ugdo-padrao de | de CN com solucdo a 1,6 g//¢ de hidroxido de

sadi o.

6.2.2.13 Solucgédo-padréo IlIl de cianeto (1nm¥ = 0,25 m crograma de
CN)

Diluir, em bal& volunétrico de 1 Ilitro, exatanente 100 n/ da

sol ugdo-padrao de Il de CN com solugdo a 1,6 g//¢ de hidréxido de

sddi o. Preparar diarianmente e manter ao abrigo da |uz.
6.2.2.14 Solucdo-padrao 1V de cianeto (1my = 0,025 nicrograma de CN)

Diluir, em baldo volunmétrico de 1 litro, exatanente 100 nvY da

sol ugdo-padrao de IlIl de CN com solucdo a 1,6 g//¢ de hidroxido de
sddi o. Preparar diarianmente e manter ao abrigo da |uz.
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6 N- 1518a

6.2.2.15 Carbonato de chunbo (PbCGO), acetato de chunbo
(Pb(CHQG,) 2. 3H,O) ou nitrato de chumbo (Pb(NG;) )

Acetato de chunbo e nitrato de chunbo podem ser col ocados em sol ucéo
com agua, se desejado, na concentracdo de 50 g/ /.

6.3 Interferentes

6.3.1 Agentes oxidantes, cloro ou outros oxidantes fortes, destroem
o cianeto durante o arnmazenanmento e nani pul acdes inerentes a anali se.

6.3.2 Sulfetos <convertem |entanente o0 cianeto na anobstra em
tiocianato. A velocidade de reacdo é bastante acelerada em pH alto.
Os sulfetos devem ser renovidos tdo logo a anpbstra seja coletada e
antes de ser estabilizada. Quando na anobstra houver sul fetos, pode-se
assumr a auséncia de agentes oxi dantes.

6.3.3 Aldeidos conbinam com o <cianeto para formar cianidrinas.
Durante a destilacdo, devido as condic¢cdes enpregadas, a cianidrina
pode ser convertida para o correspondente acido carboxilico com
pouca ou nenhurma |iberacdo de HCN (Anexo C).

6.3.4 dicose e outros acucares na anostra, especialnmente no pH de
preservacao, pode levar a fornmacdo de cianidrina pela reacdo de
ci aneto com a al dose (Anexo O).

6.3.5 Carbonato em alta concentracdo pode afetar o procedinento de
destilacdo, formando excesso de gas na adicao de acido. Estas
anostras podem ser efluentes conb agua de rejeito de gaseificacdo de
carvao, agua de | avador de gases, etc.

6.3.6 Acidos graxos destiléaveis no procedi nento de destilacdo formam
sabdes na solucdo de absorcdo e podem afetar as deterni nacgdes
colorimétrica e volunétrica.

6.3.7 Tiocianato emaltos niveis e outros conpostos contendo enxofre
podem ser deconpostos durante o procedi mento de destilacdo, formando
enxofre, gas sulfidrico, dioxido de enxofre, etc..., e estes
conpost os fornmados sédo destilados na solucdo de absorcao. D o6xido de
enxofre absorvido fornma sulfito de s6dio que reage com a cloramna-T
na determinacdo colorimétrica. ©Os sulfetos absorvidos, além de
converter cianetos em tiocianatos, podem reduzir a quantidade de
cloram na-T  disponivel e tanbém interferir no procedi mento
colorimétrico e volunetri co.

6.3.8 Pode haver interferéncia de substéncias que geram cor ou
turbidez. Na maioria dos casos a destilacdo deve elimnar tais
i nterferéncias.

6.3.9 Aninoacidos podem gerar amnas de alto peso nolecular que
destilame interferem com a determ nacdo col orinétrica.

Propri edade da PETROBRAS Documents

Document Sharing Hub

Full document details: PETROBRAS N-1518 C 2008


http://avadocuments2026.com/doc/petrobras-n-1518-c-2008
http://avadocuments2026.com/doc/petrobras-n-1518-c-2008

N-1518a 7

6.3.10 Nitrito na anpbstra, durante o procedinento de destilacéo
aci da, pode reagir com conpostos organicos e formar HCN, criando una
interferéncia positiva. O agente causador foi identificado conb sendo
0o acido nitroso agindo nos grupos netilénicos e netila ativos.
Verificou-se que em algumas anostras pode ocorrer a conversdo de
nitrato a nitrito, nas condi¢cbfes da destilacdo. Portanto a presenca
de nitrato na anostra também  pode pot enci al nent e causar
i nterferéncia.

6.4 Anopstragem e Preservacdo da Anpstra

6.4.1 Coletar a anpstra de acordo com as nornmas PETROBRAS N- 1372 e
ASTM D- 1192 ou D- 3370, conforne indicado para o caso.

6.4.2 Mnimzar a exposicdo da anpbstra a radiacdo ultravioleta. A
f ot odeconposi ¢cdo do cianeto de ferro pode aumentar a quantidade de
cianetos livres na anobstra. E reconendado que a nmanipulacdo da
anostra seja feita em capela bem ventilada sob ilunm nacéo
i ncandescent e.

6.4.3 A presenca de agentes oxidantes ou sulfetos deve ser
determnada na anostra e elimnada antes de se adicionar o
preservante hidroxi do de so6di o ou outros reagentes.

6.4.3.1 Testar a presenca de cloro colocando unma gota da anpstra em
papel -teste de am do-KI, previanente unedecido em solucdo de acido
acético. O escurecinento (azulado) do papel de teste nornel nente
indica a presenca de cloro (diod6xido de manganés, cloreto de
nitrosila, etc..., se presentes, tanbém ddo coloracdo no papel-
teste). Para cada 1 litro de anpstra adicionar 0,1g de arsenito de
sédio e repetir o teste. Esta adicao é suficiente para renover 50

ng/ ¢/ de cloro. No caso de ocorrer coloracao perceptivel do papel
repetir a adicdo de arsenito de sadio.

6.4.3.2 Testar a presenca de sulfetos col ocando uma gota da anobstra
em papel -teste de acetato de chunbo previanente unedeci do em sol ugéo
de &cido acético. O escurecinento do papel indica a presenca de
sulfetos. Gs sulfetos sdo renovidos da anostra, tratando-a com
pequenos increnentos de carbonato de chunbo em pé (ver item 6.3.5) ou
adi ci onando, gota a gota, solucdo de acetato de chunbo ou nitrato de
chunbo. Quando quantidades significativas de sulfetos devem ser
renovi das, a adi ¢cdo de PbCO; é preferida. O Pb(NG), pode provocar o
abai xanento do pH e a adic¢cdo de Pb(CH:O), resulta na destilacdo do
aci do acético que vai reduzir a alcalinidade da solucdo de absorcéo.
Um preci pitado negro de sulfeto de chunbo ocorre em anpbstras contendo
sulfeto. Repetir a operacdo até que a agua sobrenadante, quando
gotej ada sobre o papel indicador de sulfeto, ndo escureca. Filtrar
i medi atanente em papel de filtro seco e recuperar a anobstra em béquer
previanente |linpo e seco, estabilizando conforme descrito a seguir.

6.4.4 Se a anpbstra ndo for analisada inediatanente, estabilizar
adi cionando lentilhas de hidroxido de sédio até pH de 12 a 12,5,
guar dando-a em frasco anbar, em anbiente escuro e frio.
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