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1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o meétodo de determindcao de zinco em amostras
de agua natural e de abasteciment®, efluentes domesticos e indus

triais e égua do mar, por espectrofotometria de absorgéo atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicacao desta Norma &€ necessario consultar:

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

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

3 DEFINICOES

Para os efeitof .desta Nopfla sao adotadas as definigoes 3.1 a 3.2.

3.1 Sensibilidade

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

unidades /de absorvancia).

3.2 Limite deldeteccgao

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

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

4 APARELHAGEM

4,1 Vidraria, materiais e equipamentos




2 CETESB/L5.158

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) fonté(haenergia radiante, que emite o espectro discreto
do zinco (lémpada de catodo oco de zinco);

b) sistema atomizador-queimador, para produzirj)vapor atomico
de solugao da amostra, em chama de ar-acetileno, 2 200°¢C.

¢) monocromador ou filtro com fenda, paragidisolar a)linha de
absorcgao; e

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

da a amplificador ‘de sinal.

5 EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elementofem uma,amostra e determinada

por espectrofotometria de absorgao atomica, medindo-se a quantidade

de radiagéo, de comprimento de onda caracteristico do elemento, ab
sorvida pelos atomos vaporizados desseleleniento na amostra. Esta
quantidade de radiagao absorvida e proporcional a concentragao do

elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra ppre-tratada , e aspirada numa chama de
temperatura adequada para vaporizé—la e atomiza-la. A chama e atra
vessada por uma radiagao caragteristica do elemento, a qual em se
guida passa por um monocromador e atinge um detector, que mede a
quantidade de radiagao absorvidal pelo elemento atomizado na chama.
Esta quantidade é referida a uma curva de calibragao. Em caso de
amostras complexas/utiliza-sepa tecnica da adigao-padrao. Como cada
elemento absorve numijecOmprimento de onda caracteristico, igual ao
comprimento de omda emitilda por ele, usa-se como fonte de’ radiagao

uma lampada dof proprio elemento.

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

(lineares) de concentragao para cada metai variam conforme os recur
sos do espectrofotGmetro. Os limites de detecgao podem ser melhora
dos, empregando-se tratamentospreliminares<kaconcentragao; da amos
tra ou técnicos que nao usem a chama como elemento volatilizador: co
mo por exemplo a microtecnica do forno de grafita. A faixa otima de
cohcentragao na maioria dos casos pode ser ampliada, usando-se escala
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 zinco, a amostra ou amos
tra pré—tratada é vaporizada e atomizada em chama de ar-acetileno,
em condigoes especificas. A quantidade de energiapradiante, emitida
por uma lampada de catodo de zinco, de comprimento, defonda’ 213,9 nm
e absorvida na chama, € proporcional a concentragaoide zinco na amos
tra.

5.3 Interferentes

5.3.1 Em amostra com teor elevado de solidos,dissélvidos, pode ocor

rer absorgao nao atomica. Este tipo de interferencia se controla uti

lizando a técnica de extragao do metdl nestélitipe de amostra.

5.3.2 Chama de temperatura suficientemente elevada pode causar a

ionizagéo de parte dos atomos a serem determinados, o que leva a uma
redugao da absorgao. Este tipo de interferencia se controla adicio
nando a amostra e aos padroes um excésso /de elemento facilmente io

nizavel.

5.3.3 A chama nao suficient@mefite quente deixa de dissociar as 1i

gacoes quimicas muito estéveis, o due nao permite a absorgao pelos

atomos. O mesmo ocorre quando os atomos dissociados formam oxidos
refratarios, gue nao mais seé,dissdeiam na temperatura da chama. Eo
que se chama interferencia quimica, que se controla adicionando a
amostra uma substancia . que impede a formacao de um composto entre o}

ion interferente eflgBetemento, a ser determinado.

5.4 Reagentes

Todos os reagentes devem Ser p.a.-A.C.S,
5.4.1 Reagentes constantes da segao 3.2 da norma L5.012.

5.4.2 Ar domprimido, isento de Oleo, agua, po e outras substancias.

5.4.3 Acetileno para absorgao atomica, dissolvido em acetona. Reen

cher quandoia presséo estiver abaixo de 686,6 kPa ( 7 kgf/cm?) . Ppara

evitar contaminagao pela acetona.

5.4.4 Solugao-estoque de zinco.

-

Dissolver 1,000 g de zinco metalico em 20 mL de solugao de HC1 1:1.
Diluir a 1 000 mL em balao volumétrico, com égua destilada e desioni

zada. 1,00 mL desta solugao contém 1,00 mg Zn.
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5.5 Coleta de amostras

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

5.6 Procedimento para a determinacao do zinco total

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e modelos de espectrofotome
tros de absorgao atomica existentes, ¢ recomendadomseguirias instru
gSes 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 nlesmollliotesna preservacgao
da amostra, na preparagao 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 braneco de égua destilada e
desionizada, 3 a 6 solugSés—padréo de varias concentragoes de zinco,
fazendo diluicées da - solugao-estoque, (5.4.4) em balao volumétrico,
com solugéocm}%mgKLIS%v de modo a.obterem®se solugoes-padrao numa
faixa de concentragao que inclu@a a concentragao de zinco esperada na

amostra.

Notas: a) Quando se trata de amostras de baixa concentragao de zin
co, extrair as sollicoes-padrao pelo mesmo processo com que

se extraem a amostra)e a prova em brarico, ou seja, confog

me a norma CETESB,.L5.002, segao 4.4.7 (Extragao com
APDC/MIBC)

b) Quando seftratar de amostras de égua do mar, construir a
curva def calibracaol isando a técnica da adigao-padrao
(5.6.4).

5.6.2.3 Queimdr cada solugao na chama e ler a absorvancia.

Notas: a) Quando sé tratar de amoétras com baixa concentragao de zin
co, qQuéimar na chama ¢ branco € 0s padrSes extraidos, uti
lizando selwvente saturado com'agua destilada .e desionizada
para. zerar ‘o' aparelho.

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

cao-padrao € mais confiavel que um valor isolado.

5.6.2.4 Construir uma curva de calibracgao absorvancia x mg Zn/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 equagao 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 lofemde,amostras.

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a normas,CETESB)L5.012, em sua
segao 4.4.2. No caso de amostras de égua natural "€ )de ‘abastecimento,
pode-se usar uma aliquota homogénea sem tratamento |ou apenas decan
tada.

Notas: a) Quando se tratar de amostras,de baixa concentragéo de zin
co, extrair em seguida a amostra,/ bemicomo a prova em bran
co, conforme a norma CETESB L5.012, em sua segéo 4.4.7 (Eﬁ
tragao com APDC/MIBC). @onsiderap tambem 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 amostrayhomogénea sem pré-tratamento ou
apenas decantada._& digestao e a concentragao por evapora
ca0 ndo sao adeduadas, devido 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 atomizador, aspirando solugdo de  acido nitrico

0,15% e zerar o aparelho.

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

te saturado de agua destilada e desionizada (MIBC).

5.6.3.3 Preparar uma proVa em branco, diluindo HNO3 conc. de modo
a obter-se uma solucao de concentragaoequivalenteéiconcentragéo des
se acido nad@mostra. 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 ac valor da absorvancia do padrao mais concentrado, di

luir nova aliquota da amostra e tornar a queimé—la.
5.6.3.5 Queimar a prova em branco e ler a absorvancia (AB).*

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

o pré-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 € tao complexa que a viscosidade, a tensao
superficial e os préprios componentes da amostra nao sao comparéveis
com a viscosidade, a tensao superficial e os componenmtes dos padroes
como e, por exemplo, o caso de amostras de égua do mar, emprega-se o

método da adigdo-padrao, tambem separando interferenteshfe, ao mes
mo tempo, concentrando a amostra, por extragao. Ogppocedimento usual e:
a) em 3 (trés) baloes volumetricos de cépacidades iguais,

200 mL por exemplo, colocar respectivamente, 3 (tres) por

coes de volumes diferentes da solugao-pa@rao A concentrada,

para evitar diluigao excessiva da_amostra) e completar ate

a marca com a amostra.

Nota: A solugao-padrao menos diluida devera ter, aproxima
damente, 10% da concentsagao dalpropria solugao-pa
drao.

b) extrair estas misturas e um branco da prépria amostra con

forme norma CETESB L5.012, ‘em sua sggao 4.4.7 (Extragao com
APDC/MIBC) ;

c) zerar o espectrofotSmetro com solvente saturado de égua des
tilada e desionizada, e ler as absorvancias do branco e das
misturas; _

d) construir um gréfico absopvancia x concentragéo conhecida

e dele extrapolar a eoncentragao da amostra (Ver Figura).. .

Absorvancio

_4—”””’,—

T ——=* Concentracao

L) - * i
C°ﬂ°°:*"°°°° dao Adigdo 1 Adigdo 2 Adigdo 3
amosira L AdigGo de 50% Adigao de 100% Adigdo de 150% .
Adi¢ao zero ~da quantidade da quantidade da quantidade
! . cspercda Ctp‘l’ddd . osporado'

FIGURA - Grafico da adigao-padrao
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5.7 Procedimento para determinagao do zinco 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 Pre-tratar a amostra conforme a norma.CETESB\1L5.012,em sua
segao 4.4.1, e conforme a secao 4.4.7 da mgsma norma, e 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 do mar . a concentragéo

por evaporagao nao e adequada.

5.7.3.2 Prosseguir com a amostra assim pre~tratada, conforme 5.6.3.2
até 5.6.3.7. Constderar também 5.6.4.

5.8 Procedimento para determinadao dofzinco) em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curvagde callibracgao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a: norma LS5.012, em ‘sua segao
4.4.3, e conforme a segéo 434.7 da mesma norma, se for o caso. Con

siderar as segoes 4.204pepd.4.5 da mesma norma.

5.8.3.2 Prosseglir com a amostra assim pré-tratada, conforme 5.6.3.2
até 5.6.3.7. Cdnsidepar também 5.6.4.

5.9 Procedimento para determinagao do zinco extraivel

5.9.1 Ajugte do aparelho

Proceder /conforme 5.6.1.

5.9.2 Construgao 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 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.
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Nota: Quando s

por evap

5.9.3.2 Pross
5.6.3.2 ate 5.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao

e tratar de amostras de égua do mar, a concentragao

oragao nao e adequada.

eguir com a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,

6.3.7. Considerar tambem 5.6.4.

dos resultados

Para cada forma de zinco, a concentragao de zinco € dada por:

C=Bx€F
onde:

C = concentragao de zinco na amostra, em mgiL

B = concentragao do metal na aliquota, obtida“subtraindo o va
lor da absorvancia da prova em ‘branco dowalor da absor
vancia da liquota e entrando com esté diferenga na curva
de calibragao.

F = fator de diluigao, que abpénge todas @s diluigoes ou con
centragoes da amostra, desde a{ftomada da amostra original
até a diluigao da ultima aliquota,/ou seja:

e Vc X d1 X d2 KXo oo omink dn
VO X 21 X 22 Xofoooesn X Qn
onde:
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
metrico '
¢ = volume da aliquota a ser diluida.
6.2 Precisao e exatidad
Conforme "Standard Methods for the Examination of Water and: Wastewa
ter", 142 edigao, a\Tabela apresenta os dados de exatidaoc e preci

sao na determd

nagag degdiwversos metais por absorgao atomica, por as

piracao diretan

/TABELA
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TABELA - Dados de precisao e exatidao

. Desvio-padrao
Concentragao . .

Metal relativo Erro relativo
pg/L % %
Ba 500 10,0 8,6
Cd 50 21,6 8,2
Cr 50 26, 2,3
Cu 1 000 1 3,4
Fe 300 0,6
Mg 200 10, 6,3
Mn 50 6 6,0
Ag 550 10,6
Zn 500 2 0,4

/ANEXO
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