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1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o metodo de determinacao de cobre em amostras
de agua natural e de abastecimefito, efiluentes domésticos e indus

triais e agua do mar, por espdetrofotometria de absorgao atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma /e necessario consultar:

- CETESB L5.012 - Tratamento preéliminar de amostras de agua para
determinagéo de metais por espectrofotometria
de) absergao atomica/emissao de chama - Método
de “ensaio

- Guia de Coleta e Preservagéo de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINICOES

Para os efeitlos dedta Norma sao adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentragao do metal, em mg/L, que produz uma absorgao de 1%(0,0044

unidades de absorvancia).

3.2 Limite'de, detecgao

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

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

4 APARELHAGEM

4.1 Vidraria, materiais e equipamentos
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4,1.1 Vidraria, materiais e equipamentos constantes da segao 3.1 da
‘norma L5.012.

4.1.2 Espectrofotometro de absorgao atomica, constituido essencial
mente de:
a) fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto
do cobre (lampada de catodo oco de cobre)g
b) sistema atomizador-queimador, para produzit)vapor atomico
de solugéo da amostra, em chama de ar-acetilenoc, 2 200°cC.
¢) monocromador ou filtro com fenda, para iselar ‘a)linha de
absorgao; e
d) detector para medir a absorgéo ocorrida na chama, associa

do a amplificador de sinal.

5 EXECUGCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elementd em uma,amostra e determinada
por espectrofotometria de absorgéo atamica,‘medindo—se a guantidade
de radiagéo, de comprimento de onda caractepistico do elemento, ab
sorvida pelos atomos vaporizados desseledemento na amostra. Esta
quantidade de radiacao absorvi@a e pPoporcional a concentracao do

elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra pré-tratada, e aspirada numa chama de

temperatura adequada para vaporiza®ia e atomiza-la. A chama e atra
vessada por uma radiagao caraeteristica do elemento, a qual em se
guida passa por um monecromador,e atinge um detector, que mede a
quantidade de radiagao absorvida pelo elemento atomizado na chama.
Esta quantidade e referiga a uma curva de calibragéo. Em caso de
amostras complexag, utilliza-se a técnica da adigao-padrao. Como. ca
da elemento absorve num comprimento de onda caracteristico, igual
ao comprimento d@ponda emiltida por ele, usa-se como fonte de radia

cao uma lampada do) proprio elemento.

5.1.3 Os limites de deteccao, a sensibilidade e as faixas otimas
(lineares) de coneéentragao para cada metal variam conforme os recur
sos do espectrofotometro.. Os limites de detecgao podem ser melhora
dos, empregando-se tratamentos preliminares de concentragéo da‘amo§
tra ou técnicas que nao usem a chama como elemento volatilizador,co
mo por exemplo a microtécnica do forno de grafite. A faixa otima de
concentragéo na maioria dos casos pode ser ampliada, usando-se es

cala expandida ou reduzida, usando-se comprimento de onda menos sen
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sivel ou diminuindo-se o caminho percorrido pela luz na chama, por

rotagao do queimador, no caso de solugoes muito concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determinagao das varias formas de cobre, a amostra ou amos
tra pré-tratada é vaporizada e atomizada em chama de ar-acetileno,
em condigoes especificas. A quantidade de energia radiante, emitida
por uma lémpada de catodo oco de cobre, de comprimento de onda
324,8 nm e absorvida na chama, e proporcional a concentragéo de co

bre na amostra.

5.3 Reagentes

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

5.3.1 Reagentes constantes da secao 8w@mda.norma L5,012.

Ar comprimido, isento de oleo, aguay/ po e outras substancias.
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Acetileno para absorgao atamica, dissolvido em acetona. Re

encher quando a pressao estiver fabaixofde, 686,6 kPa (7kgf/cm®) para

evitar contaminagéo pela acetona.

5.3.4 Solugao-estoque de cobre

Dissolver 1,000 g de cobre mef@bico em 15 mL de HNQé 1:1. Diluir a

1 000 mL em balao volumetrico, com égua destilada e desionizada.

1,00 mL desta solugao contem 1,00 mg Cu.

5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostra com teophelevado de solidos dissolvidos, pode ocor
rer absorgao nao atomica. Este tipo de interferéncia se  controla

utilizando a técnica de extifagao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama de /fempefatura suficientemente elevada pode causar a

ionizagao de parte dos atémos a serem determinados, o que leva a
uma redugao da absorgao, Este tipo de interferéncia se controla adi
cionando a amostra ¢ a®s padroes um excesso de elemento facilmente

ionizavel.

5.4.3 A“ehama nao suficientemente quente deixa de dissociar as 1i
gagoes quimicashmuito estaveis, o que n3o permite a absorcao pelos
atomos. O mesmo ocorre quando “os atomos dissociados formam oxidos
refratarios, que n3o mais se dissociam na temperatura da chama. E o
que se chama interferencia quimica, que se controla adicionando a
amostra uma substancia que impede a formagao de um composto entre o

ion interferente e o elemento a ser determinado.
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5.5 Coleta de amostras

As amostras para a determinagao das varias formas de cobre sao cole
tadas conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinagao do cobre total

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e modelos de espectrofotSmg
tros de absorgéo atomica existentes, e recomendadopsegulr), as instru
gaes para funcionamento e as condigSes de operagéo constantes do ma

nual que acompanha o instrumento.

5.6.2 Construgao da curva de calibragao

5.6.2.1 Deve ser empregado acido de um mesmoplote.na preservagéo
da amostra, na preparagéo dos reagentes e ne 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 vapias concentragoes de cobre,
fazendo diluigdes da solugGes-estoque (5.3.4) em balao volumétrico,

com solugdo HNO, 0,15%, de modo a obteremisd solucdes-padrao numa fai

3
xa de concentragao que incluafa concehtracao de cobre esperada na

amostra.

Notas: a) Quando se tratar,detamostras de baixa concentragéo de co
bre, extrair as solugSes—padréo pelo mesmo processo com
que aééktfa6m4a amostra e a prova em branco, ou seja, con
forme a normamCETESB 15.012, secao 4.4.7 (Extracao com
APDC/MIBC) 4

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

5.6.2.3 Queimar cada solugéo na chama e ler a absorvancia.

Notas: a) Quando se tratar de amostras com baixa concentraqéo de co
bre,"gueimar na chama o branco e os padroes extraidos,uti
lizando "sglivente saturado com égua destilada e desioniza
da para zerar o aparelho.

b) A média de valores de absorvancia obtidos para cada solu

gao-padrao € mais confiavel que um valor isolado.

5.6.2.4 Construir uma curva de calibragao absorvancia x mg Cu/L,em

papel milimetrado, tomando a origem como ponto da curva.
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5.6.2.5 Descartar as solugoes-padrao apos o uso.

Notas: a) Opcionalmente pode-se determinar a equagéo da reta que me
lhor 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 lotemde,amostras.

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma,CETESB)L5.012, em sua
secao 4.4.2. No caso de amostras de égua natural “ede ‘abastecimento,
pode-se usar uma aliquota homogénea sem tratamento ©Ou apenas decan
tada.

‘Notas: a) Quando se tratar de amostrag,de baixa concentragao de co
bre, extrair em seguida a amostra, bem como a prova em
branco, conforme a norma CETESBAS5.012, em sua segao 4.4.7
(Extragao com APDC/MIBC)mmConsidérar também 4.2.4 e 4.4.5
da norma L5.012.

b) Quando se tratar de amostras de égua do mar, e recomenda
do utilizar uma amostra homogénea sem pré—tratamento ou
apenas decantada. Amdigestao e a concentragao por evapora
¢ao nao sao adeguadas, devido ao alto teor de solidos dis
solvidos da agua do mar. \Usar a tecnica de adigao-padrao
(5.6.4).

5.6.3.2 Lavar o atomizador, aspirando solugéo de acido nitrico

0,15% e zerar o aparelho.

Nota: No caso de ter-se feibto extragéo, zerar o aparelho com solven

te saturadd de agua destilada e desionizada (MIBC).

5.6.3.3 Preparar uma proga em branco, diluindo HNO3 conc; de modo
a obter-se uma sollagéo de goncentragao equivalente a concentragio des
se acido nagéfiostra. Usar acido de um mesmo lote em todas as opera
goes.

5.6.3.4 Queimar a amostra e ler a absorvancia (A§)° Caso seu valor
seja superior ao valor da absorvancia do padrao mais concentrado,di

luir nova aliquota de amostra e tornar a queima-la.
5.6.3.5 Queimar a prova em branco e ler a absorvancia (AB>'

5.6.3.6 Correr um ou mais padrSes com‘ggga lote de amostras, desde

6 prée-tratamento.
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5.6.3.7 Desligar a chama, fechando primeiro o fornecimento de ace

tileno e,em seguida,o de ar.

5.6.4 Adigao-padrao

Quando a amostra matriz e tao complexa que a viscosidade, a tensao
superficial e os préprios componentes da amostra naoséocomparéVeis
com a viscosidade, a tensao superficial e os componentespdos pa
droes, como &, por exemplo, o caso de amostras de agua dof mar, em
prega-se o metodo da adigao-padrao, tambem separando 1interferentes
€, ao mesmo tempo, concentrando a amostra, por extragéo. O, procedi

mento usual e:

a) em 3 (trés) baloes volumétricos deleapacidades iguais,
200 mL por exemplo, colocar respectivameéntes 3 (tres)
porgoes de volumes diferentes demsolucao-padrao (concen

trada, para evitar diluicao excessiva da amostra) e com

pletar até a marca com a amostra.)

Nota: A solugao-padrao menoslidiluidaldevera ter, aproxi
madamente, 10% da concentfagae da propria solugao-
padrao.

b) extrair estas misturas e umybrancd da prépria amostra con
forme norma CETESB L5.0®2, em sua secao 4.4.7 (Extragao
com APDC/MIBC); ‘

c) zerar o espectrofotometro com solvente saturado de égua
destilada e desionizada, e Yer as absorvancias do branco
e das misturas;

d) construir um grafice) absorvancia x concentragao conhecida

e dele extrapelar a concentragéo da amostra (Ver Figura).

Abso;v&ncio

/

T —= Concentragao

[ — . 1
Concentragdo da Adigdo 1 Adig¢do 2 Adigdo 3
amostra | Adigdo de 50% Adigdo de 100% Adigdo de 150%
Adi¢ao zero _da quantidade da quantidade da quontidade
» ' : esperada esperada ' esperada

FIGURA - Grafico da adigao-padrao
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5.7 Procedimento para determinagéo do cobre 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 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, em sua
segao 4.4.1, e conforme a segao 4.4.7 da mesma nokma, se for o caso.

Considerar tambem as segoes 4.2.4 e 4.4.,5 da mesma norma.

Nota: Quando se tratar de amostras de égua dopmaxn, a concentragao

por evaporagao nao € adequada.

5.7.3.2 Prosseguir com a amostra assim pgé-tratada, conforme 5.6.3.2
ate 5.6.3.7. Considerar tambem 5.6.4.

5.8 Procedimento para determinagao dépcobre em suspensao

5.8.1  Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curvad de eabibracao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amestra conforme a normal5.012, em sua segao
4.4.3, e conforme a sec¢ao 4.4.7 da mesma norma, se for o caso. Con

siderar as secgoes 4.2.4Wep4.4.5 da mesma norma.

5.8.3. 2 Prossegulr com a amostra assim pre -tratada, gconforme 5&&3.2
ate 5. 6 3.7. Cons1derar fambem 5.6.4.

5.9 Procedimentd parafdeterminagao do cobre extraivel

5.9.1 Ajuste ‘do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.9.2 Construcgao da curva de calibracao

Proceder qonfdrme 5.6.2.

5.9.3 Processamento da amostra

5.9.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB 15.012, em sua
segao 4.4.4, e conforme a segao 4.4.7 da mesma norma, se for o caso.

Considerar também as segoes 4.2.4 e 4.4.5 da mesma norma.



8 CETESB/L5.116

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

por evaporagao nao € adequada.

5.9.3.2 Prosseguir con a amostra assim pfé—tratada, conforme 5.6.3,
5.6.3.2 até 5.6.3.7. Considerar também 5.6.4.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

Para cada forma de cobre, a concentracgao de Cu e dada pon:
C=BxF
onde:

concentragao de Cu na amostra, em mg /L

Q
]

B = concentragao do metal na aliquota, obtidaisubtraindo o va
lor da absorvancia da prova em{brancondogpvalor da absor
vancia da aliquota e entrando comhesta diferen¢a na curva
de calibragao

F = fator de diluigao, que abpénge tedas'@s diluigdes ou con
centragoes da amostra, desde aftomada da amostra original
até a diluigao da Gltima ‘@liquota,/ou seja:

Vc X d1 X d2 Xeoeoons X dn

2/ R’ .‘.....XQI
Vo X 1 X 5 X D

VC = volume a que a amostra original foi concentrada

Vo = volume original de“amostra

d = volume a que foi elevada a aliquota, em balao volu
metricg |

% = volum® da aliquota a ser diluida.

6.2 Precisao e exatidao

Conforme "Standard “Methods fior the Examination of Water and Wastewa
ter", 142 edicaogma Tabela/fapresenta os dados de exatidao e preci
sao na determifagao de diversos metais por absorgao atdmica, por as

piragao diret@a.

/TABELA
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TABELA - Dados de precisao e exatidao

. Desvio-padrao
Metal Concentragao relativo Erro relativo
pg/L % %
Ba 500 10,0 , 6
Cd 50¢ 21,6 8,2
Cr 50 26,4 2,3
Cu 1 000 1 3,4
Fe 300 0,6
Mg 200 _ 6,3
Mn 50 13,6 6,0
Ag 550 10,6
Zn 500 v 0,4

/ANEXO
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