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1 OBJETIVO

A presente Norma prescreve o metodo de determinagao de aluminio em
amostra de agua natural e de abagstecimento,)efluentes domesticos e
industriais, e égua do mar, por espegtrofotometria de absorgao at§

mica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma € necessapio consultar:

—~ CETESB L5.012 - Tratamento preliminar de amostras de égua para
determinagdo de metais por espectrofotome-
triahde absorgdo atomica/emissao de chama - Mé
todo de ensaio.

— Guia de Colegta e Preservagéo de Amostras de Agua, da CETESB;

3 DEFINIGOES

Para os efeitos désta Norma sao adotadas as definigaes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentrécao do metal, em mg/L, que produz uma absorgao de 1%

(0,0044 uni@ades de absorvancia).

3.2 Limite de deteccgao

E a menor concentragao do elemento em estudo que produz um . sinal

significativamente maior que o '"background" do aparelho.
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4 APARELHAGEM

4,1 Vidraria, materiais e equipamentos

4.1.1 Vidraria, materiais e equipamentos constantes do item 3.1 da
Norma L5.012.

Nota: Os materiais que entram em contato direto ou indireto com a

amostra devem ser enxaguados com solugao de HCI 1¥ijmeom, agua

destilada e desionizada, isenta de metais.

4.1.2 Espectrofotametro de absorgéo atamica, constituide essencial

mente de:

— fonte de energia radiante, que emitg o espectro discreto do
aluminio (lampada de catddo oco de aluminio);

- sistema atomizador-queimador, para produzirivapor atomico
de solugéo da amostra, em chama“de oxido niptroso-acetileno,
cerca de 3 OOOOC;

- monocromador ou filtro com fenda, para isolar a linha de
absorgao;

- detector, para medir a absorgéo ocorrida na chama, associa

do a amplificador de sinal.

5 EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elemento €m uma amostra e determinada

por espectrofotometria de absorgéo atamica, medindo-se a quantida
de de radiagao especifica, absorvida pelos atomos vaporizados desse
elemento na amostra. Estapquantidade de radiagao absorvida e propor

cional a concentragad’do elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, gu amdStra prée-tratada, e aspirada numa chama, de
temperatura adequada,para vaporizé—la. A chama & atravessada por
uma radiagao caracterisbica do elemento, a qual em seguida passa
por um monocromador \e atinge um detector, que mede a quantidade de
radiagao absorvida/pé@lo elemento atomizado na chama. Esta quantida-
de € referida @puma curva de calibracao. Em caso de amostras comple
xas, utiliza-se a técnica da adigao-padrao. Como cada elemento ab
sorve num comprimento de onda emitido por ele, usa-se como fonte de

radiagao uma lémpada do préprio elemento.

5.1.3 Os limites de detecgao, a sensibilidade e as faixas otimas

(lineares) de concentragao para cada metal, variam conforme os re
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cursos do espectrofotSmetro. Os limites de detecgao podem ser melho
rados, empregando-se tratamentos preliminares de concentragao da
amostra ou técnicas que nao usem a chama como elemento volatiliza
dor, como por exemplo, a microteécnica do forno de grafite. A faixa
6tima‘de concentragéo, na maioria dos casos, pode ser émpliada,
usando-se escala expandida ou reduzida, usando-s¢ comprimento de on
da menos sensivel, ou diminuindo-se o caminho percorridolp€la luz
na chama por rotagao do queimador, no caso de solugogs muito cdnceg
tradas. ‘

5.2 Principio do método

Para a determinagao das varias formas de @luminio a amostra, ou a
mostra pré—tratada, é vaporizada e atomizada empchama de acetileno-
-6xido nitroso, em condigdes de opera@@opespecificas. A quantidade
de energia radiante, gmitida por uma lampada de catodo oco de alumi
nio, de comprimento de onda 309,3 nm e absorvida na chama e propor-

cional a concentragao de aluminigfna amostra.

5.3 Reagentes

Todos os reagentes devem ser p.a., ACS.

5.3.1 Reagentes constanteggdo item 3.2 da Norma L5.012,.

5.3.2 Ar comprimido, isento de oleo, égua, pé e outras substancias,

5.3.3 Acetileno para absencao atomica, dissolvido em acetona. Re

encher o cilindro quandg, a presSsao estiver abaixo de 7 kgf/cm?, para

evitar contaminagao pela ‘@cetona.

5.3.4 Oxido nitPOSO'(NZO, protoxido de azoto), em cilindros a pres
" sao de 50 kgf/cmz, providos de valvula reguladora de dois estégios,
com manta de aguecimernto para evitar congelamento do reguladorz regu
lador durante fa opefacaof o que pode ocasionar leituras erradas ou

retorno da chama.

5.3.5 Sol@cao de cloreto de potassio: dissolver 95 g de KCl em a-

gua destilada ¢ @desionizada, completando o volume a 1 000 mL com a-

gua destilada e desionizada em balao volumetrico.

5.3.6 Solugao-e8§toque de aluminio: pesar 1,000 g de aluminio meta
lico; adicionar 15 mL de HCl conc. ao metal num béquer coberto com
vidro de relégio e aquecer ligeiramente; quando todo o metal se dis
solver, transferir a solugao quantitativamente para um balao volumé
trico de 1 000 mL e completar ate a marca com égua destilada e de
sionizada; 1,00 mL = 1,00 mg Al.
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5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostras com teor elevado de solidos dissolvidos, pode o
correr absorgao nae-atomica. Este tipo de interferéncia se controla

utilizando-se a técnica de extragao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama nao suficientemente quente, deixa de dissociar as liga
goes quimicas muito estéveis, o0 que nao permite a 4bsorgao pelos
atomos. O mesmo ocorre quando os atomos dissociados formam oxidos
refratarios que nao mais se dissociam na temperatura da chama. £ o
que se denomina interferéencia quimica, que sé controla, “adicionan-
do-se a amostra e padroes, uma substancia que impede a formagao
de um composto entre o ion interferente e o elemento a sef determi-

nado.

5.4.3 Ferro, vanédio, acido suftrico e @cido cloridrico,;reduzem a
sensibilidade do aluminio, quando estao presentes em concentragoes

maiores que 0, 2%.

5.4.4 A sensibilidade do aluminio aumentarmxpresenga de titanio e

de acido acetico.

5.4.5 Chama de temperatura suficienfemente elevada para causar a
ionizagéo de parte dos atomos aflSefem determinados, leva a uma redu
gao da absorgao. Este tipo d¢ interferéncia se controla, adicionan
do-se a amostra, aos padroes|e ao branco um excesso de um éelemento
facilmente ionizavel. No caso ‘do aluminio, adiciona-se a ,amostra;
aos padroes e ao branco, 1,0ha 2,0 mg de sal de metal alcalino,clo-

reto de potassio, por exemplow

5.5 Coleta de amostras

5.5.1 As amostras para a determinagao das varias formas de alumi
nio sao coletadas fconfofme o/LBuia de Coleta e Preservagao de Amos
tras de Agua da CETESB.

5.6 Procedimerdto para determinacgao do aluminio total

5.6.1 Ajustg do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e de modelos de espectrofoté
metros de absorgao atomica existentes, & recomendado seguir as ins
trugoes para funcionamento e as condigoes de operagao constantes do

manual que acompanha o instrumento.

5.6.2 Construgao da curva de calibragao

5.6.2.1 Deve ser empregado acido de uﬁ mesmo lote na preservagéo
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da amostra, na preparagéo dos reagentes e no processamento da prova

em branco, das solugoes-padrao e da amostra.

5.6.2.2 No momento do uso, preparar um branco de égua destilada e
- desionizada, 3 a 6 solugoes-padrao de varias concentragoes de alumi
nio, fazendo diluigoes da solugao-estoque (5.3.6) em balao  volumé

trico, com solugdo de HNO, 0,15%, de modo a obt@&Emmmsolucoes-padrao

numa faixa de concentragéi em que a curva apresente linearidade.

Nota 1: Quando se tratar de amostras de baixa conceHtracgao de alumi
nio, extrair as solugBes—padréo e ofbranco pelo mesmo pro
cesso que se extral a amostra, ouw seja, por exempio, confog
me a Norma CETESB L5.012 item 4.4.6 (extragao com 8-hidroxi

quinolina/MIBC).

Nota 2: Quando se tratar de amostras ,de égua do mar, construir a
curva de calibragao usando a técnica da adigao padrao
(5.6.1.4).

5.6.2.3 Adicionar a cada solugad-padrao e &ao branco, solugao de

cloreto de potassio (5.3.5) na proporgac de 2 mL para cada 100 mL
de solucgao.

5.6.2.4 Queimar cada solugao na chamd, e ler é absorvancia, utili-

zando 0 branco para zerar  aparelho.

Nota 1: Quando se tratar [de amostras com baixa concentragéo de alu-
minio, queimar na chama o branco extraido e os padroes ex
traidos, utiliZando Solwvénte saturado com agua destilada
e desionizada para zerar o aparelho.

Nota 2: A média dos valoreshde absorvancia obtidos para cada solu

gao-padrao € maiSlleonfiavel gque um valor isolado.

5.6.2.5 Constryuir uma curva de calibragao absorvancia x mg Al/L em

papel milimetpado, gfomand® a origem como um ponto da curva.

5.6.2.6 Descartar as"solugaes—padréo apés (o} uéo.

Nota 1: Opcionalhente, pode-se determinar a equagao da reta que me
lhor se adapté aos pontos obtidos, por meio de regresséo 1i
near.

Nota 2: A curva,de calibragao vale para um determinado aparelho

e deve ser feita nova curva para cada lote de amostras.

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, item

4.4,2, No caso de amostras de éguas naturais e de abastecimento, po
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de-se usar uma aliquota homog%nea sem tratamento ou apenas decanta-
da.

5.6.3.2 Preparar uma prova em branco, diluindo HNOS.concentrado,de
modo a obter uma solugao de concentragao equivalente a concentra-
¢ao desse acido na amostra. Usar acido de um mesmo lote em todas
as operagoes.

Nota: Quando se tratar de amostras de baixa concentragao/fde alumi

nio, extrair em seguida a amostra, bem como a prova em bran
co, conforme a norma CETESB L5.012, item»4.4.6. Considerar tam
bem os itens 4.2.4 e 4.4.5 da Norma L5/012. '

5.6.3.3 Lavar o atomizador, aspirando solugao de acido nitricd'
0,15%, e zerar o aparelho.
Nota: No caso de se ter feito extragao, &éParpopaparelho com solven

te saturado com*égga destilada e desionizada.

5.6.3.4 Adicionar a amostra, bem como.a prova em branco, solugao
de cloreto de potéssio (item 5.3.5), na pfoporgao de 2 mL para ca-
da 100 mL de amostra.

5.6.3.5 Queimar a amostra, e ler a absorvancia (AA). Caso seu va
lor seja superior ao valor da absorvancia do padrao mais concentra

do, diluir nova aliquota da amostra e )\tornar a queimé—la.
5.6.3.6 Queimar a prova em branco, e /ler a absorvancia (AB).

5.6.3.7 Correr um padrao‘com cadagliote de amostras, desde o pré—
-tratamento.

5.6.3.8 Desligar a chama, coloeando a valvula em posigao de entra

da de ar e fechando & seguir o fornecimento de acetileno.

5.6.4 Adigao-padrao

Quand. a amostra matriz é tao complexa que a viscosidade, a tensao
superficial e os prépribs componentes dos padr_es, como e por 'exém
plo, o caso d¢ amostras dé agua do mar, emprega-se o método da adi
gao-padrao, tamben separando interferentes e ao mesmo tempo concen

trando a amostPa, por extracao. O procedimento usual e:

5.6.4.1 Em trés balBes volumétricos de capacidades iguais, - 200 mL
por exemplo, colocar respectivamente tres porgoes de volumes dife-
rentes de solugao-padrao (concentrada,.para evitar diluigao exces
siva da amostra) e completar ate a marca com amostra.

Nota: A solugao-padrao menos diluida devera ter, aproximadamente,
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10% da concentragao da propria solugao-padrao.

5.6.4.2 Extrair estas misturas e um branco da prépria amostra con-
forme norma CETESB L5.012, item 4.4.6 (extracao com 8-hidroxiquinoli
na/MIBC).

5.6.4.3 Zerar o espectrofotometro com solvente saturado de  agua
destilada e desionizada e ler as absorvancias do brancome.das mistu-

ras.

5.6.4.4 Construir um grafico absorvancia x concentracao conhecida,

e dele extrapolar a concentragéo da amostr@a. (Figura 1).

Absorvancid

/ : : T . ——=* Conceéntragao

. - )
Concentragdo da Adiggo 1 Adigdo 2 ' Adigdo 3
amostra Adigad de -50% bMdigao de 100%. Adigdo de 150%
Adi¢do zero da quantidade da quantidade da quantidade
esperada esperada esperada

FIGURA,l - Grafico da adigao-padrao

5.7 Determinagao do aluminio dissolvido

5.7.1 Ajuste“deo,aparelho

Proceder conforme item/5.6.1.1.

5.7.2 Construgaogdagcurva de calibragao

Proceder e®nflorme o item 5.6.1.2.

5.7.3 Processamento da amostra

5.7.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, item
4.4.1. Considerar tambem os itens 4.2.4, 4.4.5 e 4.4.6, da mesma
norma L5.012,.
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5.7.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme o item
5.6.3, de 5.6.3.2 a 5.6.3.8. Considerar tambeém o item 5.6.4.

5.8 Determinagao do aluminio em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme o item 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curva de calibragao

Proceder conforme o item 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, item
4.4.3,considerar tambéem os itens‘4.2.4, 4,4,5 e 4,4.6/{ da mesma norma
L5.012,.

5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme o item
5.6.3. Considerar tambem o item 5.6.4.

5.9 Determinagao do aluminio extraiwvel

5.9.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme o item 5.6.1.

5.9.2 Construgao da curva defealibragao

Proceder conforme o item 5.6.2.

5.9.3 Processamento da amostra

5.9.3.1 Pre-tratar a amostrahconforme a norma CETESB L5.012, item
4.4.4, Considerar tambem os itens 4.2.4, 4.4.5 e 4.4.6, da mesma nor
ma L5.012.

5.9.3.2 Prosseguir/com a@yamostra assim pré—tratada, conforme o item
5.6.3, de 5.6.3.2 4 5.643.8. fLonsiderar o item 5.6.1.4.

6 RESULTADOS

6.1 Expresséo dos/resul tados

6.1.1 Para cadayforma de Al, a concentragao de Al & dada por:

C

C = concentragéo de Al na amostra, mg/L.

B x F, onde:

B = concentragao do metal na aliquota,‘obtida subtraindo o
valor da absorvancia da prova em branco do valor da absor
vancia da aliquota e entrando com esta diferenga na curva

de calibragao.
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F = fator de diluigao, que abrange todas as diluigoes ou con
centragées da amostra, desde a tomada da amostra origi
nal até a diluigdo da Gltima aliquota, ou seja:

V_x d1 X d2 XeoooX dn”

g N &
V_ X 1 X 5 XeweoX n

VC = volume a que a amostra original foi concentrada;
Vo = volume original de amostra;

d = volume a que foi elevado a allquota, em balao volu-
metrico,
L = volume da aliquota a ser diluida.

6.2 Precisao e exatidao

Um estudo inter-laboratorios sobre analigelde metais por absorcao a
tomlca, feito pela "Environmental Protection Agency", apresentou,
para seis amostras de agua natural a quelse ‘acrescentou quantidades
variadas de aluminio, cadmlo, cromo, ‘ferro, manganes, chumbo e 21n—‘
co, os seguintes resultados para laluminié:

NE -de": Valores reais| Valor médio | Desvio-padrao Exatidao
laboratérios | pg/L Al ng/L Al ug/L Al % de afastamento -
38 1 025 1281 299 6,3
38 1 004 1 003 391 -0,1
37 500 463 202 -7,4
37 625 582 272 -6,8
22 35 96 108 175
21 15 109 168 626

/ANEXO
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