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1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o metodo de determinagéo de niquel em amostras
de égua natural e de abasteciment®, efluentes domesticos e industri

ais e égua do mar, por espectrofotometriaide absorgao atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicacao desta Norma eghecessSario consultar:

- CETESB L5.012 - Tratamento preliminar de amostras de agua para
determinagao de metais por espectrofotometria de
absorcae atomica/emissao de chama — Metodo de ensaio

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

3 DEFINIGOES

Para os efeitosf{destd)Norma sao adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentracaomdo metallyfem mg/L, que produz uma absorgao de 1% KOJKM4

unidades de absorvancia).

3.2 Limite d¢ detecgao

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

ficativamehte 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 segéo 3.1 da
norma CETESB.-L5.012.

4.1.2 Espectrofotometro de absorgao atSmica, constituido essencial

mente de:

a) fonte de energia radiante, que emite o Qspectro discreto
do niquel (lampada de catodo oco de niquel)§

b) sistema atomizador-queimador, para produzir)vapor atomice
de solugéo da amostra, em chama de ar-acetileno, 2 ZOOOC;

c) monocromador ou filtro com fenda, para isgbar a)linha de
absorcao; e

d) detector para medir a absorgao ocdrpPida na chama, associa

do a amplificador de sinal.

5 EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principios perais

5.1.1 A concentragao de um element® em umahamostra e determinada por
espectrofotometria de absorgao athica, medindo—se “a quantidade de
radiagao, de comprimento de onda caracteristico «do elemento, absor
vida pelos atomos vaporizados desse elemento na amostra. Esta quan
tidade de radiagao ébsOfvida"é‘pﬂopdrqicnal éfﬁoncentragéGSQQ*elemég

to-da amostra,

5.1.2 A amostra, ou amostra ppe-tratédda, e aspirada numa chama de

temperatura adequada para vaporiza-la e atomiza-la. A chama € atra
vesssada por uma radiacgao caracteristica do elemento, a qual em se
guida passa por um moméememadori e atinge um detector, que mede a quan
tidade de radiagao absorvida pelo elemento atomizado na chama. Esta
quantidade e referilda a fima curva de calibragao. Em caso de amostras
complexas, utilizé-se @ tecnifa da adigao-padrao. Como cada elemen
to.absorve num comprimento /de onda caracteristico, igual ao comprl
mento de onda gimifida porlele, usa-se como fonte de radiagao uma 1§g

pada do préprio elementos

5.1.3 Os limiltes de detecgao, a sensibilidade e as faixasétiMas(ii
neares) de concentbacao para cada metal variam conforme os recursos
do espectrofotamet}o. Os limites de detecgao podem ser melhorados,
empregando-se tratamentos preliminares de conceptragéo da amostra ou
técnicas que nao usem a chama como elemento voiatizador, -como por
exemplo a microtécnica do forno de grafite. A faixa otima de concen

tragao na maioria dos casos pode ser ampliada, usando-se escala ex
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pandida ou reduzida, usando-se comprimento de onda menos sensivel ou
diminuindo-se o caminho percorrido pela luz na chama, por rotagao do

queimador, né caso de solugoes muito concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determinacaoc das varias formas de niquel, a amostra, ou amos
tra pré—tratada,é vaporizada e atomizada em chama de a@r=acetileno,
em condigoes especificas. A guantidade de energia radiante, emitida
por uma 1ampada de catodo oco de niquel, de comprimento de onda 231,6
nm e absorvida na chama, e proporcional a concentragéo de niquel na
amostra.

5.3 Reagentes

Todos os reagentes devem ser P.a.-A.CuSs

5.3.1 Reagentes constantes da segao 3.2 d& norma L5.012.

5.3.2 Ar comprimido, isento de oOleo, aguay po e outras substincias.

5.3.3 Acetileno para absorgao atamica, dissolvide em acetona. Reen

cher quando a pressao estiver abaixo de 686,5 kPa (7kgf/cm2)para‘ev£

tar contaminagéo pela acetona.

5.3.4 Solugao-estoque de sfquel

Dissolver 1,273 g de oxido de niquel, Nie,em um volume minimo de HEl a
10% (v/v). Diluir a 1000WmL em um/baldo volumétrico, com agua desti
lada e desionizada . 1,0\mL desgalsolugao contém 1,00 mg Ni,

5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostra /{compteor slevado de éélidos dissolvidos,; pode ocor
rer absorgao naofédtomica. Este tipo de interferencia se controla uti
lizando a tecnifa de extracao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama denptemperatuira sufucientemente elevada pode causar a io

nizagao de parte dogpatomos a serem determinados, o que leva a uma
reducao da absorgao. EsSte tipo de interferéncia se controla adicio
nando a afostra @80s padrdes um excesso de elemento facilmente ioni
zavel. '

5.4.3 A chama nap suficientemente quente deixa de dissociar as liga
goes quimicas muito estéveis, © que nao permite a absorgao pelos étg
'mos. O mesmo - ocorre quando 0s atomos dissociados formam oxidos re
fratérios, que nao mais se dissociam na temperatura da chama, E o que
se chama interferencia quimica, que se controla adicionando X amos
tra uma substancia que impede a formagao de um composto entre o ion
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interferente e o elemento a ser determinado.

5.5 Coleta de amostra

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

5.6 Procedimento para determinagao do niquel total

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e mode¥os de espectrofotamg
tros de absorgao atomica existentes, é recoméndado seguir as instru
goes para funcionamento e as condigSes de operagao comstantes 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 mesmof lote na preservagao da
amostra, na preparagao dos reagentesg@ fio proecéssamento 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 dejuarids concentragdes de niquel,
fazendo diluigoes da solugao-esfoquen(5.3.4) em balao volumetrico,
com solugao HN03)O,15%, de mgdo a obterem-se ‘solugaes—padréo numa
faixa de concentragao que inclua a congentracao de niquel esperada

na amostra.

Notas: a) Quando se tratar de amostras de baixa concentragéo de ni
quel, extrair as solugSes—padréo pelo mesmo processo com
que se extraem a“am@stra e a prova em branco; ou seja, con
forme a horma CETESB L5.012, segao 4.4.7 (Extracao com
APDC/MIBC)

b) Quando ‘sé ﬁratar de amostras de égua do mar, construir'.a
curvagde calibréacao,usando a técnica da adigao-padrao
(5.46.4),

5.6.2.3 Quedmar ¢ada solugao na chama e ler a absorvancia.

Notas: a) Quandoise tratar de amostras com baixa concentracao de ni
~quel, queimar na chama o branco e os padroes extraidos,uti
lizando solvente saturado com égua destilada e desioniza
da para zerar o aparelho,
b). A média de valores de absorvancia obtidos para cada solu

gao-padrao é mais confiavel que um valor isolado.
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5.6.2.4 Construir uma curva de calibragao absorvancia x mg Ni/L, em

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

Notas: a) Opcionalmente pode-se determinar a equagéo da reta que me
Lhob se adapte aos pontos obtidos, por meio da regressao
linears:

b) A curva de calibragao vale para um determifiado. - aparetho

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 ﬁorma CETESB L5.012, em: sua
segéo 4,4,2. No caso de amostras de égua natural el de abastecimento,
pode-se usar uma aliquOta homogénéa semptratamento ou apenas decan
tada.

Notas: a) Quando se tratar de amostras dé baixa concentragao de mi
aquel, extrair em seguida a’ amostra, bem como a prova em
branco, conforme a Norma CETESB L5,012, em sua segao 4.4.7
(Extracao com APDC/MIBC). Considerar tambem 4.2.4 e 4.4.5
da Norma L5.012:

b) Quando se tratapg@de @mestras de agua do mar, e recomenda
do utilizar uma amostra hcmoggﬁéﬁgsem pre-tratamento ou
apenas decantada. A digestao e a concentragao por evapora
¢ao nao saofadequadas,ddevido ao alto teor de solidos dis
solvidos da .agua do mar. Usar a técnica de adigao-padrao
(5.6.4).

5.6.3.2 Lavar o atomizadémy aspirando solugao de é%iﬁo nitrico 0,15%

e zerar o aparelho.

. Nota: No casofde ter-se feito extragao, zerar o aparelho com solven

te saturadelde agua destilada e desionizada (MIBC).

5.6.3.3 Ppreparar uma ‘prova em branco, diluindo HNO3 conc.de modo a
obter-se Uma solugaomde concentragao equivalente a concentracaq des
se acido‘na. amostra. Usar 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 superior ao valor da absorvancia de-padrao mais concentrado, dai

luir nova aliquota de amostra e tornar a queima-1la.

5.6.3.5 Queimar a prova em branco e ler a absorvancia (Ag). .
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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 aceti

leno 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 nao Sao omparaveis

com a viscosidade, a tensao superficial e os componentes dos p&hﬁes,

como é, por exemplo, o caso de amostras de égua do man, emprega-se

o método da adigao-padrao, tambem separando iAterferenteés e, ao mes

mo tempo, concentrando a amostra, por extragéo. 0 procedimento usu
al e: :

a) em 3 (tres) baloes volumetricos de ecapagidades iguais, 200 mL

por exemplo, colocar respectivamente/é 3 (trés) porgoes de

volumes diferentes de solugao-padra@,(concentrada, para:evi

tar diluigao excessiva da @mostré),. e completar ate a mar

ca com a amostra;

Nota: A solugao-padrao memes dilufda devera ter, aproxima

damente, 10% dageencentracao da propria ,smiuééd—pg

drao.

b) extrair estas misturas e um branco da propria amostra con
forme norma CETESB L5012, em sua secao 4.4.7 - (Extragao
com APDC/MIBC);

c) zerar o espectrototometro com solvente éaturado de éguacb§
tilada e desdofizada, € ler as absorvancias do branco e das
misturas;

c) construirfum gréafico absorvancia x concentragao conhecida

e dele eXtrapélar a concentragao da amostra (Ver Figura).

Abw;'vanc ia

/ : . - Concornruéio

5 - g T T i
- Concentragdo da Adigdo 1 Adigdo 2 > Adigdo 3
amostra Adigdo de 50% Adigdo de 100% Adigdo de 150%
Adigdo zero da quantidade da quantidade da. quantidade :
; esperada | . esgarada ) esperado

FIGURA - Grafico da adigao-padrao
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5.7 Procedimento para determinagao do niquel dissolvido

5.7.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.7.2 Construgao da curva de calibracao

Proceder conforme 5.6.2.

5.7.3 Processamento da amostra

5.7.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a normamGETESB 1,5.012, em suav
segéo 4.4,1, e conforme a Segao 4.4,7 da mésma norma, se for a caso.

Considerar tambem as segoes 4.2.4 e 4.4.3 da mesma norma.

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

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 5.6.4.

5.8 Procedimento para determinagao dofmiguel em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curvafde calibracao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da),amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a riorma CETESB 15.012, em sua S€G30
4.4.3, e conforme a segéo 4.4.7 da mesma norma, se for o caso. Con

siderar as secgoes,4.2.4 €¥p4.,5 da mesma norma.

5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré~tratada, conforme 5.6.3.2
ate 5.6.3.7. CoOnsidérar tambem 5.6.4.

5.9 Procedimento para determinagao do niquel extraivel

5.9.1 Ajuste do aparelho

Procederf{conforme 5.6.1.

5.9.2 Constru@ao da curva de calibracao

Proceder conforme 5.6.2.

5.9.3 Processamento da amostra

5.9.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB 1L5.012, em sua
segéo 4.4.4, e conforme a segéo 4.4.7 da mesma norma, se for o caso.
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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 concentragéo

por evaporagao nao e adequada.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,

5.6.3.2 ate 5.6.3.7. Considerar tambem 5.6.4.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

Para cada forma de niquel, a concentragao de Ni ¢ dadahpor:

B x F

Q
]

C = concentragéo de Ni na amostra, em mg/h

B = concentragao do.metal na aliquota, obtfida subtraindo o va
lor da absorvancia da prova em brancce do valor da absorvég
cia da aliquota e entrandodeom egta diferenga na curva de
calibragao.

F = fator de diluigao, que abrange todas as diluigoes ou concen
tragoes da amostra, desde a tomad@ da amostra original ate

a diluicao da ultima@liqudta, ou seja:

Ycax d1 X dy X.fh....X dn

2’ ‘......
VO X 21 X 5 X X zn

' ch= voldmema, que ‘@ amostra original foi.concentrada

VO = volume original da amostra

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

% = vollime da aliquota a ser diluida.

6.2 Precisao & exatidao

Em um Unico AabBoratério da Environmental Protection Agency, usando
uma mistura delefluente de esgoto doméstico e industrial com adigao
de concentragoes del@,20; 1,0 e 5,0 mg/LNi. O desvio-padrao foi de
t 0,011; t 0,02 e ha 0,04, respectivamente. As recuperagoes destes ni

veis foram 100%; 97% e 93%, respectivamente.

/ANEXO A
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ANEXO A - INTERFERENCIA DE OUTROS METAIS NA DETERMINACAO DE NIQUEL

Desvio-padrao-

Metal Concentragao relativo Erro relativo
mg/L % %
Ba 500 10,0 8,6
Ccd 50 21,6 8,2
Cr 50 2 2,3
Cﬁ 1 000 3,4
Fe 300 165 0,6
Mg 200 10,5 6,3
Mn ‘50 6,0
Ag 550 10,6
Zn 500 0,4

/ANEXO B
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