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CETESB L5165

DETERMINACAO DE PRATA EM AGUAS
METODO DA ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

SUMARTO Pagina
TMBROAUGAO v vvveveeeveeeeennnennnnneeeeonsenennodoeeceeesothecsenees 1

L L 7 w.........B:-cveceee. 1

2 Regerencias ...... R = "ULTTIUNNN St |

3 DefANiGOCS wuueeerereseaseaneeeseeeceersssscessstBinesehseennennes 2

4 Aparelhagem ......ceeeviiiiiiirnenrannann B Y

5 Execugao do ENSAA0 vveevennnnneennnn. oo Cheeiecsseansness 3

6 ReSULLAAOS «vvvvvvieenneornnncsoncosanosalbossesmoastlWeceeneeennaes 7
Anexo A ..., e Teeeeseececnncneans A A 4 A

INTRODUCAQ

A presenga de metais em éguas de abastecimento, éguas resuduérlas domésticas
e industriais e em colegoes de agua receptoraé e uma preocupagao ccomstante,
dadas as propriedades toxicas dessespmateriais. Eles afetam os ' consumidores,
os sistemas de tratamento de aguas residuarias e o sistema biologico de aguas
brutas: -

A prata ocorre em aguas naturais em congentragoes baixas, da ordem de zero a
2 ug/1, a nao ser em casos do emprego da prata como substancia bactericida ou
bacteriostatica.

0 método da absorgao atomica & muito empregado na determinacao da prata em
aguas, bem como o método da ditizona.

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o método de determlnagéo de prata emamostras

de aguas naturais e delabastecimento, efluentes domésticos e lndustrlals, lo
dos, sedimentos €)aguas de mar por espectrofotometria de absorgao atomica.

o~

2 REFERENCIAS

Devem ser consultados os seguintes documentos:

2.1 Norma CETESB L5.012 - Tratamentos preliminares de amostras de agua para
determnnagao de metais por espectrofotometria de absorg¢ao atomica/emissao de
chama.
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2.2 PERKIN-ELMER - Analytical methods for atomic absorption spectrophotometry.
Norwalk, 1973, 1976.

2.3 PERKIN-ELMER - Atomic absorption newsletter . Norwalk, n® 18, Fev, 1964.

2.4 CURRIE, L. - Analytical chemistry . Washington, 140 (3): 586, 1968.

3 DEFINICOES

Para os efeitos desta Norma sao adotadas as seguintes definigoes:

3.1 Sensibilidade

E a concentragao de metal, em mg/1, que produz uma absorcaolide(1%.

3.2 Limite de deteccao

E a menor concentragao do elemento em estudo que praduz um sinal significativa- -
mente maior que o ''background' do aparelho.4Para sua ‘determinagao, consultar as
referéncias 2.2, 2.3 e 2.4.

| =

APARELHAGEM

L,1 Vidraria, materiais e equipamento

L,1.1 Vidraria, materiais e equipamento constantes do item 3.1 da Norma L5.012.

L.1.2 Espectrofotometro de absorgao atomica, constituido essencialmente de:

- fonte de energia radiante, ‘que emite o espectro discreto da prata (lam
pada de catodo ocoldepprata). :

- sistema atomizader - queimador, para prgduzir vapor atomico de solugao da
amostra, em chama de ar-acetileno, 2200°C.

- monocromador, fou filtro com fenda, para isolar a linha de absorgao.

- detector pard medif @ absgrgao ocorrida na chama, associado a amplifica
dor do sinal%

E;Z REAGENTES

4.2.]1 Reagentésyconstantes do item 3.2 da Norma L5.012.

4.2.2 Ar comprimido, {sehto de Gleo, agua, pS e outras substancias.

4.2.3 Acetileno para absorgao atdomica, dissolvido em acetona. Reencher o  ¢ilin
dro quando a pressao estiver abaixo de 7 kg/cmz, para evitar contaminagao ~ pela
acetona.

L.2.4 Solugao - estoque de prata

Dissolver 1,575 g Ag NO, em cerca de 200 ml de agua destilada e deionizada. Di

3
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luir a 1000 ml com agua destilada contendo 1,5 ml de HNO

3 conc. por litro;
1,00 ml = 1,00 mg Ag.

5 EXECUCAO DO ENSAIOQ

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elemento em uma amostra € determinada por espectro
fotometria de absorgao atomica medindo-se a quantidadéjde radiacio especifica,
absorvida pelos atomos _vaporizados desse elemento na amostra. Esta quantidade
de radiagao absorvida é proporcional a concentragao do eleménto na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra pretratada, é asplrada numaychama de temperatura
adequada para vaporiza-la e atomiza-la. A ghamagé atravessada por uma radiagao
caracteristica do elemento, a qual em seguida passa por.um monocromador e atin
ge um detector que mede a quantldade de radiagao sabsorvida pelo elemento atomn
zado na chama. Esta quantidade € referida a umajcurva de callbragao Em caso
de amostras complexas utiliza-se a técnica da adigao-padrao.

Como cada elemento_absorve num comprjifento déyondaemitido por é€le, usa-se co
mo fonte de radiagao uma lampada do/propriofelemento.

5.1.3 0s limites de detecgao, a sensibilidadele as faixas otimas _ (lineares)
de concentragao para cada metal variam Gonfofme os recursos do espectrofotome
tro.

Os limites de detecgao podem Ser melhorados, empregando-se tratamentos prelimi
nares de concentragao da amostra ou técnicas que nao usem a chama como elemen

to volatilizador, como_por exemplo a microtéecnica do forno de grafite, A fal
xa otima de concentragao na maioria dos/casos pode ser ampliada, usando-se es

cala expandida ou reduzida, usando-se«€omprimento de onda menos sensivel, ou
diminuindo-se o caminho peteorrido“pela luz na chama, por rotagio do queima
dor, no caso de solugoes multe concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determlnagao das,varias formas de prata, a amostra, ou amostra pretrata
da, é vaporizada @ atomizada em chama de ar-acetileno, em condigoes especificas.
A quantidade defenergia radiante, emitida por uma lampada de catodo oco de pra
ta,de comprimento de/onda 328,1 um, absorvida na chama é proporcuonal a concen
tragao de prata na amostra.

NOTA: Também sao usualmente determinados por aspiragao em chama de ar -acetile
ho, em condlgoes de operagao espec1f|cas, calcio, cobalto, cobre, chumbo, cro
mo, ferrg, magnésio, niquel, antimonio, zinco, 1itio, cadmio, estanho, manganes
entre outros

5.3 Interferentes

-

5. 3 ] Em amostras de teor elevado de solidos dissolvidos pode ocorrer absorgSo
nao atomica. Este tipo de interferéncia se controla por extragao do metal nes
te tipo de amostra.
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5.3.2 Chama de temperatura suficientemente elevada para causar a ionizagao de
parte dos atomos a serem determinados leva a uma redugao da absor¢ao. Este ti
po de interferéncia se controla adicionando a amostra e aos padroes um excesso
de um elemento facilmente ionizavel.

5.3.3 A chama nao suficientemente quente deixa de dissociar as ligagoes quimi -
cas muito estaveis, o que nao permite a absorgao pelos atomos. 0 mesmo ocorre

quando os atomos dissociados formam oxidos refratarios que Maogmais_se disso

ciam na temperatura da chama. £ o que se denomina interferengia quimica,que se

controla adicionando a amostra uma substdncia que impede a formagac de um com

posto entre o fon interferente e o elemento a ser determinado.

5.3.4 A técnica da evaporagao para préconcentraciao /da amostra deve ser usada
com reservas, uma vez que em presenga de grandes quantidades de cloreto, como
no caso de aguas naturais, forma-se cloreto de prata; que pode precipitar ou
ser absorvido nas paredes do frasco.

5.4 Coleta de amostras

As amostras para a determinacao das varias formas de jprata, bem como de outros
metais, sao coletadas conforme a Norma CETESB L5.012 - Tratamentos preliminares
de amostras de agua para determinagao de metais por e@spectrofotometria de absor
gao atomica/emissao de chama.

5.5 Procedimento

5.5.1 Prata total

5.5.1.1 Ajuste do aparelho (Instrugoes gerais)

a) OBSERVACAO: Em vistalda grande yariedade de marcas e de modelos de
espectrofotometros, de‘@bsorcaofatomica existentes, € recomendado
seguir as instrugoes para fuUncionamento e as condigoes de operagao
constantes do manual)que acompanha o instrumento.

Para o aparelho PerkinnElmer 403, da GAFQ da CETESB, as condi ¢oes
de operagao para prata 8ao:

chama -ar - acetileno, levemente azul

A1 =7328,1 nm

Az = 33803 nm

fenda - 0,7 nm

faixa Finear/&~'0,1 #71,0 mg/1 (maximo 3,0 mg/1).

b) Colocar a lampada/de catodo oco de prata no aparelho, e ajustar rio
mongCromador o comprimento de onda 328,1 nm.

c) Delacordo comsas instrugaes do fabricante, alinhar a lampada, selg
gionar & abertura da fenda, ligar o aparelho e aplicar corrente a
I'ampada.

d) Apés 1502020 minutos de aquecimento, reajustar a corrente, se neces
sario.

e) Regular a vazao do ar e do acetileno seguindo a orientagao do fa

o~

bricante, para obter a maxima sensibilidade para o metal em.questao.
f) Ligar a chama.

g) Ajustar a aspiragao em torno de 3 a 5 ml/min., aspirando agua des,
tilada e deionizada acidulada com 1,5 ml HNO3 conc./] durante Tmin.;
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h). Queimar a solugdo-padrio de 0,5 mg/1 e ajustar o queimador até ob
ter resposta maxima.

Construgao da curva de calibracao

a) OBSERVACAQ:  Deve ser empregado acido de um mesmo iote na preserva
¢ao da amostra, na preparagao dos reagentes e no processamento da
prova em branco, das solugoes-padrao e da amostra;

b) No momento do uso, preparar um branco e 3 af6 solugoes-padrao de va
rias concentragoes de prata, fazendo diluigoes da ,solugao - estoque
(4.2.4) em balao volumétrico, com solugaq de HNO3/0,15%, de modo a
obter solugoes-padrao numa faixa de concentragaolem que a curva de
calibragao apresenta linearidade. Descantar as solucdes-padrdo apds
0 uso, porque concentragoes inferioresla 10 mg/l nao sao estaveis
por longos periodos.

NOTA: Quando se tratar de amostras {deybaixa congentragao de prata ,
extrair as solugoes-padrdo e o branco pelo mesio processo que se ex
trai a amostra, por exemplo, conforme a Norma/CETESB L5.012, item
L.4.7 (Extragdo com APDC/MIBC) em. condicSes apropriadas, ou com ou
tro sistema solvente-quelante apropriadoy

c) Queimar cada solugdo na chama, e ler A absorbancia, utilizando o
branco para zerar o aparelho;

NOTA: Quando se tratar degamostras de'baixa concentragao de prata |,
queimar na chama o brancé extraidole,os padrdes extraidos, utilizan
do agua saturada de solyente para zerar o aparelho.

d) Construir uma curva de calibragao absorbancia X mg Ag/1 em papel mi
limetrado;
e) Descartar as solugoesmpadrac apés o uso.

NOTA 1: Opcionalmentg pode-se‘determinar a equagdo da reta que melhor

se adapte aos pontos obtidos, por meio da regressao linear.

NOTA 2: A curva de calibragao vale para um determinado aparelho, e para

um determinado ajuste‘de gasesf de nebulizador, etc., deve ser feita no
va curva cada vezigue for'feita alguma alteragdo no aparelho e para ca
da lote de amostras.

Processamente,da amostra

a) Pré-tratar a amostra'conforme Norma CETESB L5.012, item 4.4.2. No ca
so de amostras de aguas naturais e de abastecimento, pode-se usar
uma al¥quotd’homogénea sem pré-tratamento ou .apenas decantada.

b) Preparar uma provayem branco, diluindo HNO3 conc., de modo a obter
uma“s@lucdo de concentragdo equivalente a concentracdo desse acido
na amostra. Usar acido de um mesmo lote em todas as operagoes;

NOTA:\Quando“se tratar de amostras de baixa concentragao de prata |,
extralr a amostra, bem como a prova em branco, por exemplo, confor
me a/Norma“CETESB L5.012, item 4.4.7 (Extragdo com APDC/MIBC) em con
dicdes apropriadas, ou com outro sistema quelante-solvente apropria
do.  Considerar também os itens 4.2.4 e 4.4.5 da Norma L5.012, quan
do nadphouver grandes quantidades de cloreto na amostra.

c) Lavar o atomizador aspirando solug3o de acido nftrico 0,15% e zerar
o aparelho;

-

NOTA: No caso de se ter feito extragdo, zerar o aparelho com agua
destilada saturada de MIBC.

d) Queimar a amostra, e ler a absorbancia (A,). Caso seu valor seja su
perior ao valor da absorbancia do padrao mais concentrado, diluir no
va alfquota de amostra e tornar a queima-la;
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e) Queimar a prova em branco, e ler a absorbancia (Ag);

f) Correr um padrao com cada lote de amostras, desde o pre-tratamento;

g) Desligar a chama, fechando primeiro o fornecimento de acetileno, e
em seguida, o de ar.,

5.5.1.4 Adicao-padrao

Quando a amostra matriz e tao complexa. que a vuscosndade, a tensao superficial ,
e os proprios componentes da amestra, hao sao comparavels com awviscosidade, a
tensao superflcnal e os componentes dos padroes, como €, por exemplo, o caso. de
amostras de agua de mar, emprega-~se o metodo da:adigae- padrao, separando interfe
rentes e ao mesmo tempo concentrando o elemento, por extragao 0) procedimento
usual é:

a) Em 3 (trés) baloes volumétricos de capacidades iguaisy 200 ml por
exemplo, colocar respectivamente, 3 (trés) porgoes de volumes dife
rentes de solugao-padrao (concentrada parajlevitar diluicao- excessiva
da amostra), e completar até a marca com amostra;

NOTA: A solucao-padrao menos diluida devera ter,aproximadamente, 10%
da concentracao da prépria solucao-padraol

b) Extrair as misturas e um branco da prophia amostra, conforme a Norma
CETESB L5.012;

c) Zerar o espectrofotometro com solvente saturado de agua, e ler as
absorbancias do branco e das miSturas.

d) Construir um grafico absorbancdia X cofcentracao conhecida, e dele ex
trapolar a concentragao da amostra.

5.5.2 Prata dissolvida

5:5.2.1 Ajuste do aparelho (Instrugoes gerais)

Proceder conforme item 5.5.1.1.

5.5.2.2 Construgao da curva dejcalibracao

Proceder conforme item 5.5.1.2.

5.5.2.3 Processamento da amoestra

a) Pré-tratar a amostrajmconforme a Norma CETESB L5.012, item 4.4.1, e
conforme o item L.4.7, da mesma Norma em condicoes especificas, se
for o caso./ Considerar também os itens 4.2.4 e 4.4.5, da mesma Nor

ma;
b) ProsseQU|r com a amostfd,-assim pré- tratada, conforme o item 5.5.1. 3,
"p!'' ate '"g'"Jyp Considefrar também o item 5.5.1.4.

5.5.3 Prata em sdspensao

5.5.3.1 Ajusteldo aparetho (Instrugoes gerais)

Proceder conforme item 5.5.1.1

5.5.3.2 Construgéo da curva de calibragéo

Proceder conforme item 5.5.1.2.

5.5.3.3 Processamento da amostra

a) Pre-tratar a amestra conforme Norma CETESB L5.012, item 4.4.3, e con
forme o item 4.4.7 da mesma Norma, em condigcoes apropriadas espeC|f|
cas, se for o caso. Considerar também os itens 4.2.4 e 4.4.5 da mes
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ma Norma;
b) Prossegunr com a amostra, assim pré-tratada, conforme item 5.5.1.3 ,
"' ate ''g"'. Considerar também o item 5.5.1.4, ‘

5.5.4 Prata extraivel

5.5.4.1 Ajoste do aparelho (Instrugoes gerais)

Proceder conforme item 5.5.1.1.

5.5.4.2 Construcao da curva de calibracao

Proceder conforme item 5.5.1.2,

'5.5.4,3 Processamento da amostra

a) Pré-tratar a amostra, conforme Norma CETESB L5.012, item L.L. 4, e
conforme o item 4.k, 7, da mesma Norma, €m condlgoes aproprladas es
pecificas, se for o.caso. Considerar tambémyods itens 4.2.4 e 4.4.5,
da mesma Norma; '

b) Prosseguir com a amostra, assim pré-tratadagyconforme item 5.5.1.3 ,
"b" ate''g". Considerar também ojitem 5.5.1.4.

6 RESULTADOS .

6.1 Expressao.dos resultados

6.1.1 Para cada forma de Ag, @ concentracao de Ag € dada por:
Cmg/1 = B X F, onde:

c concentragao de Ag na amostra, mg/1

B concentragao do metal na alTquota, obtida subtralndo o:valor da ab
sorbancia da prova em branco do valor da absorbancia da aliquota e
entrando com esta diferenga na curva de callbragao

F = fator de diluigao,)que abrange todas as dllulgoes ou concentracoes
da amostma,desde a‘tomada.da amostra original até a diluicdo da Gl
tima aliquota, ouliseja:

F 4 Vepx dy x dy x ... X.dn , onde:
Mo x 1y X' 12 x ... x In

Vc = volumeé'a que & amostra original foi concentrada.

Vo = _wvolume original de amostra. ’

d; =("volume a que foi elevada a aliquota "', em balao volumétrico.

= volume da _aliquota a ser diluida.

1

6.2 Precisao e .exatidao

Conforme o ''Standard Methods §on the Examination of Water and Wastewater'', 142
ed., sao dados tipicos de precisao e exatidao que se obtém na determinagao de
prata por espectrofotometria por absorcao atomica, sem extracao: desvio - padrao
relativo 17,5% e erro relativo 10,6% para uma concentracao de prata de 550 ug/1.

/ANEXO A
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