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TRATAMENTO PRELIMINAR DE AMOSTRAS DE AGUA PARA DETERMINAGAO DE
METAIS POR ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA/EMISSAO DE CHAMA
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INTRODUEAO

A presenca de metais em aguas de abastecumento, aguas resnduarlas domésticasein
dustriais e em colegoes de 3gud receptoras € uma preocupagao constante, dadas as
propriedades toxicas destes materiais. “Eles afetam os consumidores, os sistemas
de tratamento de aguas residudrias e o sistema bioldgico de aguas brutas.

Dentre os métodos de determinagao de met@is, os mais comumente empregados sao os
colorimétricos, os eletroquimicosleposfespectrofotométricos de chama e de absor
gao atomica.

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreye os métodos de tratamentos preliminares de amos
tras de aguas naturais e de abastecnmento efluentes domesticos elndustrlals,]o
dos e sedimentos e, ‘emyalguns casos, de agua de mar, para que possam ser determt
nados os metadlipor espectrofotometria de absorcao atomica.

2 DEFINICOES

Para os efeitos deésta Norma sao adotadas as seguintes definigoes:

2.1 Metal total -

E a concentragao do metal determinada numa porgao nao filtrada da amostra, apos
digestao da mesma; pode também ser definido como a soma das concentragoes do me
tal nas formas dissolvida e em suspensao.
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2.2 Metal dissolvido

E a porgao do metal que passa por um filtro de membrana de 0,45 um de porosidade.

2.3 Metal em suspensao

E a porcao do metal que fica retida num filtro de membrana dem@gh5.um de porosi
dade.

2.4 Metal extrafivel

E a concentragao do metal determinada numa porgao nao filtrada'de amostra, apos
tratamento com acido diluido, com aquecimento; pode também ser definido como a
soma das concentragoes do metal nas formas dissolvida e levemente adsorvida no
material em suspensao.

3 APARELHAGEM

3.1 Vidraria, materiais e equipamento

3.1.1 Todo e qualquer material que entre em contato/direto ou indireto com a
amostra so pode ser de vidro ou de plastice, e deve/ter sido lavado com mistura
sulfocromica, enxaguado com muita agua, e emjseguida enxaguado com solugao de

acido nitrico 1:1 e com agua destiladagisenta de“metais.
3.1.2 Vidros de reldgio, vidro tipo pyrex, diémetro 10 cm.

3.1.3 Bechers, vidro tipo pyréx, 250he L004ml.

e

3.1.4 Funil comum, vidro tipo pyrex, diametro 50 mm.
3.1.5 Provetas comuns, yidro tipo pyrex, 50 - 100 - 250 ml.
3.1.6 Pipetas graduadas, 5,410 ml, com subdivisoes de 1 ml.

3.1.7 Pipetas volumétrigas, classe A, volumes diversos.

w
[0 o]

Baloes volumétricos, classe A, 50 - 100 - 250 ml, tipo pyrex, tampa de po
lietileno. -

3.1.9 Papel de filtro, Whatman 41 ou similar, diametro apropriado.

3.1.10 Membranas filtrantes, facilmente digeriveis, 0,45 um, com equipamento pa
ra filtracao de vidro ou de plastico. -

3.1.11 Chapa de aquecimento.

3.1.12 Potenciometro.
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3.2 Reagentes

3.2.1 Agua destilada e deionizada:

- Deve ser isenta de jons metalicos, com condutividade inferior a 0,2 us/cm.
Deve ser empregada no preparo de solugoes, nas diluigoes das amostras e
nas lavagens finais de vidrarias e materiais.

3.2.2. Acido cloridrico, HC1, conc., p.a., isento de metais,

3.2.3 Acido nitrico, HNO3, conc., p.a., isento dé metais,

3.2.4 Acido perclorico, HC10,, conc., p.a.

3.2.5 Metil-isobutil-cetona (MIBC), p.a.

3.2.6 Solugao de acido nitrico IN:

- Diluir 70 ml de HNO; conc., p.a., D = 1,4 a 1000 ml em agua destilada
(3.2.1).

3.2.7 Solugao de hidroxido de sodiofIN:
- Dissolver 40 g NaOH, p.a., em agua destilada (3.2.1) e diluira 1000 ml.

.

3.2.8 Solugao tampao de amoned:

- Dissolver 300 9 de acetato de amoneo, NH4C2H302, p.a., € 105 ml de hi
droxido de amoneo, NHyOH,: conc p a., em agua- destllada (3.2.1) e dT
luir a 1000 ml.

3.2.9 Solugao de 8-hidroxiquinolina:

- Dissolver 2,0 g de 8—hidroxiquinolina,(Merck’nQ 7098, Carlo Erba n?
467353 ou sifiglar),.em 20, ml de agua destilada (3.2.1). Adicionar 6,0ml
de acido agético glacial, C,H,0,, e diluir a 100 ml com agua destilada

(3.2.1).

3.2.10 Solugaofde APDC 1%:

- Dissolveril,;0 g de "Ammonium Pyrrolidine Dithiocarbamate', . APDC,
(Eastman Kodak n® 9279, Fisher A-182 ou snmllar) em 100 ml de agua des
tdlada (3.2.1).

L4 EXECUCAO DOSNENSA10QS

L,1 Principios gerais

A espectrometria de absorgao atdmica se aplica a metais em solugao, numa dada con
centragao, caracteristica de cada metal e dos recursos do espectrofotometro ou
do método. Porisso, conforme a natureza da amostra e a forma do metal a ser de
terminada (total, dissolvido, em suspens3do ou extraivel), as amostras sao anali
sadas doretamente ou podem ser submetidas a tratamentos preliminares para solubl
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lizar matéria em suspensao e digerir matéria organnca. Podem também ser previa
mente concentradas, caso algum componente esteja presente em concentragao muito
baixa para ser determinado com a precisao requerida. Sendo assim, os tratamen
tos preliminares podem ser classificados em dois grupos, conforme a sua Flnallda
de principal:

L.1.1 Tratamentos preliminares com finalidade de solubilizagao do metalljyna for
ma a ser determinada:

a) filtragao preliminar;
b) digestao acida;
c) tratamento com acido dilufdo, a quente.

NOTA: Estes tratamentos podem incluir certa concentiracao da amostra.

4.1.2 Tratamentos preliminares com finalidade de concentragaolda amostra e/ou se
paragao do metal:

a) evaporagao;

b) extragao de um complexo do metal em -solvente organnco. Os sistemas com
plexante/solvente: muito comumente empregados sao 8-hidroxiquinolina/
MIBC e APDC/MIBC. ' '

NOTA: Existem outros sistemas: comp]exante/solvente, bem como outras técnicas
preliminares de concentragao.

4.2 Principios dos métodos de tratameéftompreliminar

h.2.1 A filtragao preliminar consiste em filtrar a amostra por filtro de membra
na de 0,45 um, para separar os metais na forma dissolvida dos metals na forma sus
pensa.

4,2.2 A digestao acida consiste em, tratar com acido nitrico e aquecimento  uma
porgao homogenea de amostra, ou o residuo retirado na membrana em conjunto com-a
membrana,até que se forme/flimgresiduo de coloracao clara, que se dissolve em aci
do.

4,2.3 0 tratamento cgm acido dilufdo quente consiste em aquecer uma porgao ho
mogenea de amostra com um dado acido a uma dada concentragao, durante um  tempo
determinado. ‘

L.2.4 A evaporagao consiste em aquecer um volume grande de amostra acidificada
sem ferver, até que resteumgvolume bem reduzido de amostra.

NOTA 1: A evapofacao nao se aplica para amostras de alto teor de solidos dissol
I vidos, porque podera resultar uma amostra com este teor inadequado para
analise por absercao atomlca

NOTA 2: A evaporagao muitas vezes resulta em perda de algum componente por pre
cipitagao, quando € excedida a solubllldade do componente.

NOTA 3: A evaporagao nao deve ser efetuada em casos de elementos volateis ou de
elementos que formam compostos volateis.
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L.2.5 A extragao de compos to complexo do metal consiste em formar, a partir do
metal e de um ligante organlco um complexo de baixa solubilidade em agua, que
sé extrai num solvente organlco pouco soluvel em agua e adequado para queima no
processo da absorgao atomica. :

A distribuicao do complexo entre as fases organica e aquosa € afetada pelo pH,
pela concentragao de reagente organico, pela solubilidade do complexo nas duas
fases, pela forga tonlca da fase aquosa e por fatores cineticosy porisso as extra
¢oes em cada caso sao efetuadas em condig¢oes especificas.

4.3 Coleta de amostras

4.3.1 Cuidados gerais na coleta de amostras.

4.3.1. Todo material que entra em contato com as amostras|, desde a sua coleta,
SO pode ser de vidro ou de plastlco e deve ter sido lavado com mistura sulfocro
mica, muito bem enxaguado com-agua, e em segWiidasenxaguadocom solugao de  acido
nitrico 1:1 e com agua destilada isenta de métais, jpara €vitar erros devidos a
contaminagao das amostras pelos dispositivos de, coleta e a desadsorgao de resi
duos metalicos de amostras coletadas anteriormente com os mesmos dispositivos.

NOTA: Frascos de coleta descartaveis#Sao recomendados.

4,3.1.2 As amostras sao acidificadas até pH < 2 para minimizar a adsorgao de
RAPLARL]

ions metalicos nas paredes do frascolde coleta,/e o pH € medido numa porgcao em
separado, que se descarta.

4.3.1,3 Deve-se empregar acidofide um mesmo lote na preservacao e na execugao da
analise.

4.3.2 Metais totais e metais extraiveish

4.3.2.1 As amostras para determinacao de metais totais e/ou metais extrafveis
sao coletadas em frasco de vidto ou de plastico, e o volume necessarioe de 500 ml
por metal, ou 20 g de lodo por metal.

NOTA: No caso de nagyser necessafia a extragao, 1000 ml sao suficientes para to
dos os metais.

L.3.2.2 As amosgras sao submgtidas aos seguintes tratamentos que, no caso de
amostras nao analjsadas imediatamente, servem de preservacao em geral por 6 me
ses, apos conclusao do,tratamento preliminar.

a) aCiddlar a amostra com acido nitrico concentrado até pH < 2
L.3.3 Metais digsolvidos.

4.3.3.1 As amostras para determinagao de metais dissolvidos sao coletados em
frasco de vidro ou'de plastico, e o volume necessario € de 500 ml por metal.

NOTA: No caso de nao ser necessaria a extragao, 1000 ml sao suficientes para to
dos os metais.

4.3.3.2 As amostras para determinagao de metais dissolvidos sao submetidas aos
seguintes tratamentos que, no caso de amostras nao analisadas imediatamente, ser
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vem de preservagao em geral por 6 meses, apos conclusao do tratamento prelimi
nar. '

a) filtrar um volume de cerca de 400 ml através de filtro de membrana de
0,45 um, usando equipamento de vidro ou de plastico para filtragao.
Utilizar os primeiros 50 - 100 ml do filtrado para lavar o frasco de
coleta e descarta-los, antes de recolher uma porgao de filtrado de cer
ca de 250 ml;

NOTA: Pode ser necessario efetuar uma pre-filtracao.

b) acidular o filtrado com acido nitrico concentrado até pHy< 2.

4.3.4 Metais em suspensao.

4.3.4.1 As amostras para determinagao de metais em suspehnsao sad coletadas em
frasco.de vidro ou de plastico, e em geral 100 ml de amostraisao suficientes.

4.3.4.2 As amostras sao submetidas ao seguinte ‘tratamentojggue, no caso de amos
tras nao analisadas imédiatamente; serve de preservacaol da amostra:

a) filtrar um volume apropriado e conhecido de amostra homogénea e nao
acidulada por um filtro de membrama de 0,45,um, facilmente digerivel
(100 ml sao suficientes se o téor de $6kidos 'da amostra forelevado).

L.,4 Procedimentos para os métodos de tratamento preliminar

L.4,1 Metais dissolvidos - Filtracadlpreliminar.

L.4.1.1 Filtrar um volume de cerca de 400 ml{através de filtro de membrana de
0,45 um, usando equipamento de vidro ou de plastico para filtragao. Utilizar os
primeiros 50 - 100 ml do filtrado para lavar/o frasco de coleta e descarta-los,
antes de recolher uma porgao dé filtradogpdefcerca de 250 ml.

NOTA: Omitir se ja foi efetuado no momento da coleta.

L.4.1.2 Acidular o filtradoll€@emgacidohnitrico concentrado até pH < 2.

NOTA: Omitir se ja foifefetuado no momento da coleta.

L.4,1.3 Tomar uma aliiquotalide 2501 (ou de outro volume adequado) de filtrado
em um bequer de 400 mijpadicionar 5 ml de acido nitrico concentrado e concentrar
em chapa de aquecimento atépum volume de 20 ml, -
4,4,1.4 Esfriard transferir quantitativamente para um balao volumétrico de 50 ml
{ou de outra capacidadeadequada) e diluir até a marca com agua destilada e deio

nizada isenta de metais.

L., 4,1.5 Se for necessario, a amostra assim tratada devera ser estocada em fras
Co pyrex.

L.4.,2 Metais totais - Digestao acida.

L.4,2.1 Amostras liquidas:

a) acidular a amostra com acido nitrico concentrado até pH < 2;
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NOTA: Omitir se ja foi efetuado no momento da coleta.

b)
c)
d)

e)

f)
g)

h)

i)

transferir 250 ml (ou um outro volume adequado) da amostra para um
bequer de 400 ml, e adicionar 5 ml de acido nitrico concentrado;
evaporar em chapa de aquecimento, sem ferver, até quase a secagem com
pleta;

Esfriar, adicionar mais 5 ml de acido nitrico concéntrado, cobrir o
bequer com um vidro de relogio, e aumentar a temperatura da chapa de
modo a manter um pequeno refluxo;

continuar o processo, adicionando acido nitrico ‘até que a digestao se
complete, o que € indicado por um resid@o T impido:

adicionar mais 1 a 2 ml de acido nitrjico para‘dissolver o residuo;
lavar as paredes do bequer com agua destilada, e\filtrar a solucgao
por filtro de membrana de 0,45 pum, m.para separar compostos insolu
veis; -
diluir a solugao filtrada até a marca em balad volumétrico de 50 ml
(ou de outra capacidade adequada)..com agua destilada e deionizada
isenta de metais;

se for necessario, a amostra assim,tratada devera ser estocada em
frasco pyrex.

4. 4,2.2 Amostras de lodos:

a)

acidular a amostra com 3cido nitrice lconcentrado até pH < 2;

NOTA: Omitir se ja foi efetuado no momento da coleta.

b)
c)

d)

e)
f)

g)

pesar uma porcao de_cerca de 5°g de lodo num bequer;

adicionar 20 ml defacido nitrico concentrado, cobrir o bequer com um
vidro de relogio /@ aquecer ligeiramente;

evaporar até quaseé a secura,| sem ferver. ESFRIAR, adicionar 20 ml de
acido nitrico congentrado e /10 ml de acido perclorico. Evaporar len
tamente até fdmos brancos densos de acido perclérico. Se a solugao
nao estiver limplda, repetlr as adlgoes de acido nltrlco e os aqueci
mentos leves até a dlgestao da matéria organica, o que € indicado pe
la formagao de umasolucao limpida, ligeiramente colorida,
adicionamgem seguidajuma pequena quantidade de acido nftrico, aque
cendo se for neces@ario;

transferir a solugao quantitativamente para um balao volumétrico de
100 m},” lavas o bequer com acido nitrico diluido e quente, adicionan

do as lavagens aopbalao e diluir até a marca com agua destilada e
deionjizada isenta de metais;
se for . nécessario, a amostra assim tratada devera ser estocada em

frascos pyrex.

NOTA: Esgotos e efiuentes industriais muitas vezes s6 sao _completamente  digeri

dos/se fonem evaporados até que reste um lodo, que € entao digerido confor
me ‘Gok.2 2.

4.,4.3 Metais em suspensao - Digestao acida.

L.4.3.1 Filtrar um volume apropriado e conhecido de amostra homogenea e nao aci_
dulada por um filtro de membrana de 0,45 um, facilmente digerivel (100 ml sao su
ficientes se o teor de solidos da amostra for elevado).

NOTA: Omitir se a amostra ja foi filtrada no momento da coleta.

P
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L,4,3.2 Transferir o filtro de membrana com o material retido.para um bequer,
adicionar 5 ml de acido nitrico concentrado, e prosseguir conforme 4.4,2.1, 'ic"
ate "i",

4.4,3.3 Fazer uma prova em branco, utilizando outra membrana

L. 4,4 Metais extraiveis - Tratamento com acido diluido e quente.
L.4 4,1 Acidular a amostra com acido nitrico concentrado até pH)<( 2.
NOTA: Omitir se ja foi efetuado na coleta.

L. 4.4.2 Transferir 100 ml (ou outro volume adequado) de amostra homogénea para
um-bequer, e adicionar 5 ml de acido nitrico concentrado.

L.4.4,3 Aquecer em banho-maria ou em chapa de aquecimento dllrante 15 minutos.
4,444 Filtrar por membrana filtrante de 0,45 um, para Umib&l3o volumétrico de
100 ml, (ou de outra capacidade adequada) e diluirjatéfa marca com agua destila
da e deionizada, isenta de metais.

NOTA: Pode ser necessario -efetuar uma presfiltragao.

4,4 4.5 Se necessario, a amostra assim tratadaldevera ser estocada em frasco
pyrex.

L. 4,5 Evaporagao.

4,4.5.1 Num becher de 600 ml coldear 500 ml\{ou outro volume adequado) de amos

tra acidificada (4.4.2.1, "a') ou|de amostra tratada conforme os itens L4.4.1.1 &
L4, 1.2, ‘

b.4.5.2 Adicionar acido nitricejconcentrado (10 ml por 500 ml a evaporar).

4,4.5,3 Evaporar em chapa de aquecimento, sem ferver, até que restem 10 ml (ou
outro volume adequado).

4. 4.5.4 Adicionar 1 mifde acido hitrico, transferir quantitativamente para
um balao volumetrico dé capagdidade adequada e completar até a marca com agua des
tilada e deionizada.

L. 4.,5,5 Se necessario, @ amostr@ assim tratada podera ser estocada em frasco
plastico ou pyrex,

L.4,6 Extragad com 8=hidFexXiquinolina/MIBC.

4.4,6.1 Tomar 100pm! de amostra, ou uma aliquota adequada de amostra dilufda a
100 ml, ou ainda uma‘@hiquota adequada de amostra pre-tratada conforme L4.4.1,
4,2, b, 4,3 ou 4.4.54 diJuida a 100 ml.

4,4,6.2 Transferir para um balao volumétrico de 250 ml, que tenha a marca baixa.

4,4.6.3 Adicionar 2 ml de solugao de 8-hidrokiquinolina'(3.2.9) e agitar bem.
Adicionar ainda 10,0ml de tampao de amonia (3.2.8) e agitar novamente.

L,4.6.4 Adicionar 10 ml1 de MIBC e agitar vigorosamente por 2 minutos.



CETESB/L5.012 9

4.4.6.5 Deixar em repouso por 15 minutos, em banho de gélo, até que as fases se
separem.

4L.4.6.6 Completar o volume até a marca com agua destilada saturada de solvente.

L. 4.7 Extracao com APDC/MIBC.

L.4.7.1 Tomar 250 ml de amostra, ou uma aliquota adequad ostra diluida a
250 ml, ou ainda uma aliquota adequada de amostra pretrata onforme L.y,

b.h.2, 4.4.3, ou 4.4.4 diluida a 250 ml, e ajustar o_p
(3.2.6) ou NaoH IN (3.2.7) .

* 0,2 com HNO3-1N

L.4.7.2 Transferir 200 ml para um bal3o volum
ca baixa.

1, que tenha a mar

4.4.7.3 Adicionar 5 ml de solugao APDC (3.2.10), agi
MTBC (3.2.5) e agitar vigorosamente por 2

adicionar 10,0 mi de

4L, 4.7.4 Deixar a solugao em banho de gélo p inutos, aguardando a separagao

das fases.

4.,4.7.5 Completar o volume até a ma com a tilada saturada de MIBC.

/Anexo A

S
&
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