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1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o meétodo de determinacao d& chumbo em amostras

de agua natural e de abastecimento, efluentes domesticos e indus

triais, e égua do mar, por espectrefotometria de absorgao atomica.

2

NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma € necessario gonsultar:

2

- CETESB L5.012 - Tratamentoppreliminar de amostras de agua para
deteminagao de metais por espectrofotometria
de absorcao atomica/emissdo de chama - Método
de ensaio

- Guia de Coleta e Preéervagéo de Amostras de Agua, CETESB.

DEFINIGCOES

Para os efeitos Mesta Norma sao adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentragdo do metal, #&m mg/L, que produz uma absorgao de 1% (.0,0044

unidades def absorvanciad).

3.2 Limifte de/ défeccao

Menor concenftragao do elemento em estudo, que produz um sinal signi

ficativamente mador que o '"background'" do aparelho.

4

APARELHAGEM

1 Vidraria, materiais e equipamentos

4.
4.

1.1 Vidraria, materiais e equipamentos constantes da segao 3.1 da

Norma L5.012.
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4.1.2 Espectrofotdmetro de absorgao atomica, constituido essencial
mente de: ,
a) fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto
b) sistema atomizador-queimador, para produzir vapor atomico
de solugéo da amostra, em chama de ar-acetileno, 2 ZOOOC;
¢) monocromador ou filtro com fenda, para iselar a Tinha de
absorcgao; e ‘
d) detector para medir a absorgao ocorrida na chama, associa

do a amplificador de sinal.

5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentracao de um elemento em uma, amostra e determinada

por espectrofotometria de'absorgéo atamica, medindo—seya,quantidade

de radiagao, de comprimento de onda caPacteristico do elemento, ab
| sorvida pelos atomos vaporizados de@se elémento na amostra. Esta
gquantidade de radiagao absorvida e proporcional a concentragao do

elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra pré—tratada, e aspirada numa chama de
temperatura adequada para vap@riza-la ‘€ atomiza-la. A chama é atra
vessada por uma radiagao caragteristica do elemento, a qual em se
guida passa por um monocromador ‘e, atinhge um detector, qd; mede a
quantidade de radiagéo absorvida pelo elemento atomizado na chama.
Esta quantidade € referida a uma curva de calibragao, Em caso de
amostras complexas, utiliza=se, a tecnica da adigao-padrao. Como ca
da elemento absorve Aum comprimento de onda caracteristico, igual
ao comprimento de onda emitido por éle, usa-se como fonte de radia

¢ao uma lampada do préprio elemento.

5.1.3 Os limitespde deteécgao, a sensibilidade e as faixas btimas
(lineares) de goncentragao para cada metal variam conforme os recur
sos do espectrofotdmetro. Os limites de detecgao podem ser melhora
dos, empregande=sé tratamentos preliminares de concentracao da amos
tra, ou tecnicas quépnao usem a chama como elemento ~voldtilizador,
como po; exemplo a microtécnica do forno de grafite.. A faixa oOtima
de concentragao, na maioria dos casos, pode ser ampliada ‘usando-se
escala expandida ou reduzida, comprimento de onda menos sensivel ou
diminuindo-se o caminho pefcorrido pela luz na chama, por rotagao

do queimador, no caso de solugoes muito concentradas..
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5.2 Principio do méetodo

Para a determinagao das varias formaskde chumbo, a amostra ou amos
tra pré-tratada e vaporizada ¢ atomizada em chama de ar-acetileno,
em condigoes de operacao especificas. A quantidade de energia ra
diante, emitida por uma lampada*de catodo oco debchumbo de compri
mento de onda 283,3 nm e absorvida na chama, e proporcional a con

centracao de chumbo na amostra.

5.3 Reagentes

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

5.3.1 Reagentes constantes da segcao 3.24da norma L5.012.

5.3.2 Ar comprimido, isento de oleo, agua, pope dutras substancias.

5.3.3 Acetileno para absorgéo athica, dissolvido em acetona. Re

encher quando a pressao estiver abaixo.de 86,6 kPa (7 kgf/cm’®) pa

ra evitar contaminacgao pela acetona.
5.3.4 Solugao-estoque de chumbd.

Dissolver 1,598 g de nitrato de chumbo, Pb (N03)2, em 200 mL de
HNQ, 1% (v/v) e diluir a 1 000 mijcom HNO, 1% (v/v).
1,00 mL desta solugao contemglmO0 mg Pb.

5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostras com teor elevado de sélidos ' -dissolvidos pode
ocorrer absorgao nao atomicaJpBEste tipo de interferencia se contro

la utilizando a técnica de extragao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama de temperatura suficientemente elevada pode causar a
ionizacao de parte dos atomos a serem determinados, o que leva a
uma redugao da dbsorgdo. Este tipo de interferéncia se controla adi
cionando a amoStra € aos padroes um excesso de elemento facilmente

ionizavel.

5.4.3 A ch@ma nhao suficientemente quente deixa de dissociar as 1i
gacgoes quimicas muitto estéveis, 0 que nao permite a absorgao pelos
atomos. Olmesmo ocorre quando os atomos dissociados formam  o6xidos
refratérios, que nao mais se dissociam na temperatura, da chama. £ o
que-se chama interferencia qulmlca que se controla adicionando a
amostra uma substancia que impede é formagao de um composto entre o

ion interferente e o elemento a ser determinado.

5.5 Coleta de amostras 71?%;,

As amostras para a determinagao das varias formas de chumbo sao co




4 CETESB/L5.111

letadas conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinagao do chumbo total

5.6.1 Ajuste do aparelho

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

manual que acompanha o aparelho.

5.6.2 Construgao da curva de calibragao

5.6.2.1 Deve ser empregado acido de um mesm@ kote na preservagéo
da amostra, na preparagéo dos reagentes e no processamento da prova

em branco, das solugoes-padrao e da amostmna.

5.6.2.2 No momento do uso, preparar um branhco/de agua destilada e
desionizada, 3 a 6 solugoes-padrao de varias\@oncentragoes de chum
bo, fazendo diluigoes da solugao-estdque (5.3.4) em balao volumetri

co, com solugao de HNO, 0,15%, de mgdo a obfterem-se solugoes-padrao nu

3
ma faixa de concentragao que inclua a concentragao de chumbo espera

da.

Notas: a) Quando se tratar de @mostras, de baixa concentragéo(kachug
bo, extrair as solugoes-padrac pelo mesmo processo com que
se extrai a amostral e a prova em branco, ou seja, confoE'
me a norma CETESB)LS.012zmsecao 4.4.7 (extragao com APDC/
MIBC).

b) Quando se tratar de amostras de égua do mar, construir a
curva de calibracadolusando a tecnica da adigao-padrao
(5.6.4).

5.6.2.3 Queimar cada solugao ha chama e ler a absorvancia.

Notas: a) Quando se tratar de amostras com baixa concentragéo de
chumb®, ‘Queimar-ma chama o branco e os padroes extraidos,
utilizandogsolwente saturado com agua destilada e desio
nizada para zerar o aparelho.

b) A médialde valores de absorvancia obtidos para cada solu

cao-padrao € mais confiavel que um valor isolado.

5.6.2.4 Construir uma curva de calibragao absorvancia x mg Pb/Lsem

papel milimetrado, tomando a origem como ponto da curva.

5.6.2.5 Descartar as solugoes-padrao apos o uso.
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Notas: a) Opcionalmente pode-se determinar a equagao da reta que
melhor se adapte aos pontos obtidos por meio da regressao
linear.

b) A curva de calibragao vale para um determinado aparelho

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

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pre-tratar a amostra conforme a norma CEBESB{L5.012, em sua
segéo 4.4.2. No caso de amostras de égua natural e‘de abastecimento,
pode-se usar uma aliquota homogénea sem pré—tratamento ou apenas de

cantada.

Notas: a) Quando se tratar de amostras de“baixa concentragéo<ﬂechu§
bo, extrair em seguida a amostra, bemjcomo a prova em
branco, conforme a norma L310IRgmsecao 4.4.7 (Extragaocom
APDC/MIBC). Considerar tambemhas/secoes 4.2.4 e 4.4.5 da
norma L5.012.

b) Quando se tratar de améstrasgde égua do mar, e recomenda
do utilizar uma amostra homogenéa sem pré-tratamento  ou
apenas decantada. A digestao e/a concentragao por evapo
racao nao sao adequadasidevido ao alto teor de solidos dis
solvidos na égua do mar. Usar a tecnica da adigéo—padréo
(5.6.4).

5.6.3.2 Lavar o atomizador, aspirando solugao de acido nitrico

0,15% e zerar o aparelho.

Nota: No caso de ter-se feito extragao, zerar o aparelho com solven

te saturado de égua destilada e desionizada (MIBC).

5.6.3.3 Preparar uma prova em branco, diluindo HNO3 conc., de modo
a obter-se uma s@lucadlde concentracao equivalente a concéntragao des
se acido na amostra., Usaf acido de um mesmo lote em todas as opera

goes.

5.6.3.4 Queimar a amostra e ler a absorvancia (AA). Caso seu valor
seja supgrior jaco valor da absorvancia do padrao mais concentrado,

diluir novapaliquota de amostra e tornar a queima-la.
5.6.3.5 Queimarda prova em branco € ler a absorvancia (AB).

5.6.3.6 Correr um ou mais padroes com cada lote de amostras, desde

o pre~tratamento.

5.6.3.7 Desligar a chama, fechando primeiro o fornecimento de ace

tileno e, em seguida,o de ar.
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5.6.4 Adigao-padrao

Quando a amostra matriz é tao complexa que a viscosidade, a tensao
superficial e os préprios componentes da amostra néoséocomparéveis
com a viscosidade, a tensao superficial e os componentes dos pa
droes, como é,por exemplo o caso de amostras de égua do mar, empre
ga-se o metodo da adigao-padrao, tambem separando interferentes e,
ao mesmo tempo, concentrando a amostra, por extragao. O procedimen
to usual e:
a) em 3 (trés) baldes volumétricos de capacidades iguais,
200 mL por exemplo, colocar respectivamente 8 (tres) por
goes de volumes diferentes de solugao-padrao (concentra
da, para evitar diluigao excessiva da amostra) e comple
tar até a marca com a amostra.

Nota: A solugao-padrao menos diduida devera ter, aproximg‘

damente, 10% da concentragag,da propria solugao-pa
drao.

b) extrair estas misturas e am branco,da prépria amostra con
forme norma CETESB L5.012,em sQia segao 4.4.7 (Extragao
com APDC/MICB);

c) zerar o espectrofotametro com Solvente saturado de égua
destilada e desionizada, e ler as absorvancias do branco
e das misturas;

d) construir um graficeojabsorvancia x concentragao conhecida

e dele extrapolarha congenitracao da amostra (Ver Figura).

Absorvancia

/ . : - Concentraqao

r ~ T T i 1
Concentragdo da Adigdo 1 Adigdo 2 Adigdo 3
cmostra Adigdo de 50% Adigdo de 100% Adigdo de 150%
Adiggo zero da quantidade da quantidade da’ quantidade -

esperada esperada esperada

FIGURA - Grafico da adigao-padrao
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5.7 Procedimento para determinacao do chumbo dissolvido

5.7.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.7.2 Construgao da curva de calibragao

Proceder conforme 5.6.2.

5.7.3 Processamento da amostra

5.7.3.1 Preé-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, em sua
segao 4.4.1, e conforme a segao 4.4.7, da mesma‘morma,) se for o ca

so. Considerar tambem as segoes 4.2.4 e 4.4.5 da mesma norma.

Nota: Quando se tratar de amostras de égua do, mar / a concentracgao

por evaporagao nao e adequada.

5.7.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme

5.6.3.2 até 5.6.3.7. Considerar tambem 556.4.

5.8 Procedimento para determina€ac dospchumbo em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construgdo da curvagde cabibragao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma L5.012, em sua segao
4.4.3 e conforme a secao 4%4.7 da mesma norma, se for o caso. Consi

derar as segoes 44{2.4Nep4.4.5 da mesma norma.

5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme
5.6.3.2 até 5.6.3.74 Considerar tambem 5.6.4.

5.9 Procedimentolpara determinagao do chumbo extraivel

5.9.1 Ajuste do aparelho

Proceder/ conforme 5.6.1.

5.9.2 Construcio da curva de calibragao
Proceder conforme 5.6.2.

5.9.3 Processamento da amostra

5.9.3.1 Pre-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, em sua
segao 4.4.4 e conforme a secao 4.4.7 da mesma norma, se for o caso.
Considerar também as segoes 4.2.4 e 4.4.5, da mesma norma. ’
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Nota: Quando se tratar de amostras de égua do mar, a concentragao

por evaporagao nao € adequada.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,
5.6.3.2 até 5.6.3.7. Considerar tambem 5.6.4.

6 RESULTADOS

Expressao dos resultados

6.1
6.1.1 Para cada forma de chumbo a concentragao de Pb e)dada por:

C=BxPF

onde:

Q
1t

concentragao de chumbo na amostra, empmg/L

B = concentragao do metal na aliquota, obtidajsubtraindo o va
lor da absorvancia da prova em{brafncopdo.valor da absor
vancia da aliquota e entrando comjesta diferenga na curva
de calibragao

F = fator de diluigéo, gue abrénge todas'as diluigSes e con

centragoes da amostra, desde aftomada da amostra original

até a diluicao da Ultima'laliquota,/ou seja:

Vc X d1 X d2 XeoeseooX dn

% P O
V0 X 1 X 22 X X

F =

VC = volume a que a amostna original foi concentrada

VO = volume original degamostra

d = volume a que)foi elevada a aliquota, em balao volu
metrico

% = volume da aldguota a ser diluida.

6.2 Precisao e exatidao

Um estudo interlaboraterial,/feito pela Environmental Protection

Agency, sobre determinagao /de metais em égua por espectrofotometria
de absorcgao atomica), para seis amostras de égua natural a que se
acrescentaram quantidadés variadas de aluminio, cadmio, cromo, fer
ro, manganés, ehumbo e zinco, apresentou os resultados constantes

da Tabela, com rellagao ao chumbo.

/TABELA
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TABELA - Dados de precisdo e exatidao

Ne de Valores reais | Valor médio | Desvio-padrao | Afastamento
laboratorios  ug/L ng/L pg/L %

74 367 377 128 2,9

74 334 340 111 1,8

64 101 101

64 84 85

61 37 41

60 25 31

/ANEXO
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