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1 OBJETIVO

Esta Norma prescreve o método de determinagao de cadmio em amostras
de agua natural e de abasteciment@, efluentes domesticos e indus

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

2 NORMA E DOCUMENTO ‘COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma édnecessario consultar:
-~ CETESB L5.012 - Tratamento preliminar de amostras de égua para
| determinacao de metais por espectrofotometria
déhabsePoaog@tomica/emissao de chama - Método de
ensaio |
- Guia de Coleta e Preservacao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES

Para os efeitod desta Normfia sio adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade:

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

unidades Mde abgofvancia).

3.2 Limitede 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 absbrgao atomica, constituido essencial
mente de:
a) fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto
do cadmio (lampada de catodo oco de cadmiops
b) sistema atomizador-queimador, para produzir)vapor atomico
de solugao da amostra, em chama de ar-acetileno, 2 200°¢.
c) monocromador ou filtro com fenda, paragi§olar a)linha de
absorgao; e
d) detector para medir a absorgao ocorrida na chama, . associa

da a amplificador de sinal.

5 EXECUGCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elementofem umapamostra e determinada

por espectrofotometria de absorcao atomica, medindo-se a quantidade
de radiagéo, de comprimento de onda caracteristico do elemento, ab
sorvida pelos atomos vaporizados desse ‘elemento na amostra. Esta
quantidade de radiagao absorvida e proporcional'é concentragao do

elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra pre-tratada, € aspirada numa chama  de
temperatura adequada para vaporiza=lla e atomiza-la. A chama € atra
vessada por uma radiagao caracdteristica do elemento, o qual em segui
da passa por um monocromador e a@tinge um detector, que mede a quan
tidade da radiagao absorvida pello elemento atomizado na chama. Esta
quantidade € referida a uma curva de calibracgao. Em caso de amostras
complexas, utiliza#se aftecniga da: adigao-padrao. Como cada ele
mento absorve num comprimento de onda caracteristico, igual ao com
primento de ondagemitidalpdr ele, usa-se como fonte de radiagao

uma lampada do préprio elemento.

5.1.3 Os limites/de detecgao, a sensibilidade e faixas otimas (linea
res) de concentragao para cada metal variam conforme os recursos
do espectrofotometro.’Os limites de detecgao podem ser melhorados,

empregando-se tratamentos preliminares de concentragao da amostra

ou técnicas que nao usem a chama como. elemento volatilizador, como
por exemplo a microtécnica do forno de grafita. A faixa oOtima de
concentracao 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

rotagcao do queimador, no caso de solugoes muito concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determinagao dasvarias formas de cadmio, a amostra ou amos
tra pré-tratada e vaporizada e atomizada em chama de ar-acetileno,
em condigoes especificas. A quantidade de energidipadiante, emitida
por uma lampada de catodo oco de cédmio, de comprimento de onda
228,8 nm e absorvida na chama, € proporcional a congentragao de cad

mio na amostra.

5.3 Interferentes

5.3.1 Em amostra com teor elevado de solidoshdissolvidos, pode ocor

rer absorg¢ao nao atomica. Este tipo de_interferencia  se controla

utilizando a técnica de extragao do metal nestelltipo de amostra.

5.3.2 Chama de temperatura suficientemente elevada pode causar a

ionizagao de parte dos atomos a séreém determinados o que leva a
uma redugao da absorgao. Este tipo definterferéncia se controla adi
cionando a amostra e aos padrSes um excesso de elemento facilmente

ionizavel.

5.3.3 A chama nao suficiertemente quente deixa de dissociar as 1i
gagoes quimicas muito estaveis, o Qque nao permite a absorcao pelos
atomos. O mesmo ocorre quando os atomos dissociados formam oxidos
refratérios, que nao mais sepdissdOciam na temperatura da chama. E o
gque se chama de interferéncia quimica, que se controla adicionando a
amostra uma substancia que dimpede a formagao de um composto entre o}

ion interferente & o @lémento) a ser determinado.

5.4 Reagentes

Todos os reagentes gdevem/ser p.a.-A.C.S.

5.4.1 Reagentes constantes da segao 3.2 da norma L5.012.

5.4.2 Ar fompnimido, isento de 0leo, agua, po e outras substancias.

5.4.3 ACetiléno para absorcgao atomica, dissolvido em acetona. Reen

cher quando ‘@ pressao estiver abaixo de 686,6 kPa (7 kgf/cmz) para

evitar contaminag¢do pela acetona.
5.4.4 Solugdo-estoque de cédmio -

Dissolver 1,000 g de cédmio metdlico em um minimo de solugZo de
HCl 1:1. Diluir a 1 000 mL em baldo volumétrico, com agua destila

da e desionizada. 1,00 mL desta solugZo contém 1,00 mg Cd.
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5.5 Coleta de amostras

As amostras para a determinacdo das varias formas de cadmio sdo cole
tadas conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de Agua,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinacao do cadmio total

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e modelos de espectrofotome
tros de absorgao atdmica existentes, e recomendad@@seguirhas instru
cdes para funcionamento e as condigoes de oper@acoes constantes do ma

nual que acompanha o instrumento.

5.6.2 Construgao da curva de calibragao

5.6.2.1 Deve ser empregado écido;ide um mesmollote,, na preservagao
da amostra, na preparagao. dos reagentes e no, pfocessamento da prova

em branco, das solugSes—padréo e da amostra.

5.6.2.2 No momento do uso, preparar um braneo de égua destilada e
desionizada, 3 a 6 solugbes-padrao |de vafias Concentragdes de-cadmio,
fazendo diluicoes da solugao-estoqueh(5.4.4) em balao  volumetrico,
com solugao de HNO4; 15% de modo ajobterem=se solugoes-padrao numa fai
xa de concentragao que incluajfa concentragao de cadmio esperada na

amostra.

Notas: a) Quando se tratarpde “amostras de baixa concéﬁtragéo de cég

‘mio, extrair as selucoes-padrao pelo mesmo processo com
que se extraem a amostra e a prova em branco, ou’seja, con
forme a norm@NCETESB 15.012, segao 4.4.7 (Extragao com
"APDC/MIBC) 4
b) Quando sef tratar de amostras de égua do mar, construir a
curva dée calibragad usando a técnica :. da adigao-padrao
(5.6.4). |

5.6.2.3 Queimar cada solugéo na chama e ler a absorvancia.

Notas: a) Quando ge tratar de amostras com baixa concentragao de cég
mio, ‘que€imar na chama o branco € o0s padroes extraidos, uti
lizando selwente saturado com égua destilada e desioniza
da para zerar o aparelho.

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

cao-padrao é mais confiavel que um valor isolado.

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

papel milimetrado, tomando a origem.como ponto da curva.
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5.6.2.5 Descartar as solugSes—padrao apés 0 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 norma,CETESB 15.012, em sua
segao 4.4.2. No caso de amostras de agua natural ‘ehde ‘abastecimento,
pode-se usar uma aliquota homogénea sem tratamento |ou apenas decan
tada.

Notas: a) Quando se tratar de amostras,de baixa concentragéo de cég
mio, extrair em seguida a amostra, bem como a prova em
branco, conforme a norma CETESB/L5.012 em sua se¢ao 4.4.7
(Extracao com APDC/MIBC)mmConsidérar tambem 4.2.4 e 4.4.5
da norma L5.012,

b) Quando se tratar de amostra$ de dgua do mar, & recomenda
do utilizar uma amostra, homogénea sem pre-tratamento ou
apenas decantada. Amdigestao e a concentragao por evapora
¢ao nao sao adeduadas, devido ao alto teor de solidos dis
solvidos da égua do mar. |Usar a técnica da adigao-padrao
(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-sefemto)extracgao, zerar o aparelho com solven

te saturad® de agua destilada e desionizada (MIBC).

6.6.3.3 Preparar uma prova em branco, diluindo HNO3 conc. de modo
a obter-se uma s@licao de concentragao equivalente a concentragao des
se acido nag@mestra. 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 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)r

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

o pre-tratamento.
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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

Quarido a amostra matriz € tao complexa que a viscosidade, a tensao
superficial e os proprios componentes da amostra nao sao comparaveis
com a viscosidade, a tensao superficial e os componénteSidos padroes,
comoéu por exemplo, o caso de amostras de égua do mar, emprega-se
o método da adigao-padrao, também separando interferentes e, ao mes
mo tempo, concentrando a amostra, por extragao O procedimento usual
é:

a) em 3 (trés) baloes volumétricos de capacidadeg iguais, 200
mL por exemplo, colocar, respectivamentey 3 (tres) porgSes
de volumes diferentes de solugd®®padrac_ (concentrada, pa
ra evitar diluicao excessiva da ‘@mostra) € completar ate
a marca com a amostra.

Nota: A solugao-padrao mends diluida 'devera ter, aproxi
madamente, 10% da doncentiracae da prépria ' solugao—
padrao.

b) extrair estas misturas e umjbranco da prépria amostra con
forme norma CETESB L5@012§pem sua segao 4.4.7 (Extracao
com APDC/MIBC);

c) zerar o espectrofotometro com solvente saturado de agua
destilada e desinizada, e der as absorvancias do branco
e das misturas; ‘

d) construir um gréfico absorvancia x concentragao conhecida

e dele extrapolarpa cohcentragao da amostra {Ver Figura).

Absorvancia
[

- . T I - I & Concentrgogao
g::‘:::‘g““ da Adigdo 1 Adigdo 2 Adigdo 3
P Adi¢do de 50% Adigdo de 100% Adigdo de 150%
Adi¢ao zero _da quantidade da quantidade da quantidade
, ’ . esperada esperada ".  esperada

FIGURA - Grafico da adigao-padrao
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5.7 Procedimento para determinagao do cadmio 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 1.5.012, em sua
segéo 4.4.1, e conforme a segéo 4.4.7 da megsma norma, e for o caso.

Considerar tambem as secgoes 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 é‘adequada.

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

5.8 Procedimento para determinagéo do geadmio em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construcao da curvagle callibracgao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amestra conforme a norma L5.012, em sua segao
4.4.3, e conforme a segéo 434.7 da mesma norma, se for o caso. Con

siderar as segoes 4.2.4Wep4.425 da mesma norma.

5.8.3.2 Prosseglir com a amostra assim pré-tratada, conforme 5.6.3.2

até 5.6.3.7. Considerar tambem 5.6.4.

5.9 Procedimento para determinagao do cadmio extraivel

5.9.1 Ajuste do) aparelho

Proceder gonforme 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
secao 4.4.4, e conforme a segao 4.4.7 da mesma norma, se for o caso.

Considerar tambem as secoes 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 concentragéo

por evaporagao nao e adequada.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pre-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 cadmio, a concentragao de cadmio e dada por:

C=BxTF

onde:

C = concentragéo de cadmio na amostra, em mg/lk
B = concentragao do metal na aliquota, obtida subtraindo o va
lor da absorvancia da prova em bpancod do valor da absor
. vancia da aliquota eqﬁﬁmrando comiesta difeféhga na ‘fcurva
de calibragao
F = fator de diluigao, que abrangeftodas as diluigoes ou con
centragoes da amostra, desde a tomada da amostra original

atée a diluicao da ultima alliguoté, ou seja:

Vc X di X d2 XfhoooooXx d

VC = volume a que)a amostra original fol concentrada

VO = volume ériginal de amostra

d = volume“algue,foiyelevada a aliquota, em balao volu
métrico , ‘ ‘

8 = volume dd aliquota a ser diluida.

6.2 Precisao e exatidao

Conforme "StandardMethods for the Examination of Water and Wastewa
ter", 142 edigao, a Tabela apresenta os dados de exatidao e preci
sao na detefminag8o de diversos metais por absorgao atomica, por as

piracao direta.

/TABELA
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TABELA - Dados de precisao e exatidao

Metal

Concentragao

ng/L

Desvio-padrao
relativo

%

Erro

relativo

%

Ba
Cd

500

10,0
21,6

,6
8,2
2,3
3,4
0,6
6,3
6,0

10,6
0,4

/ANEXO
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