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1 OBJETIVO

1.1 Esta Norma prescreve o método de defefminacao de mercirio  to
tal em amostras de égua natural e depabastecimento, e efluentes do
mesticos e industriais, pelo méetodo da espectrofotometria de absor
gao atomica, empregando a técnica da &aporizacio a frio.

1.2 Mercurio na forma organica sOpé detérminado apdés oxidacadao qui
mica enérgica.

1.3 O presente méetodo se/aplica para a determinagao de mercurio a
partir de concentragSes da ordem de 0,2 pg/L.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma €& necessario consultar:

- CETESB L5.012 - Tratamento preliminar de amostras de égua para
determinacao de metais por espectrofotometria
de absorgao atomica/emissao de chama - Método
de gensaio

- Guia de_Goleta @pPreservagao de Amostras de Agua; da CETESB.

3 DEFINIGOES

Para os efeitos, desta Norma sao adotadas as definigoes de 3.1 a 3.6.

3.1 Sensibilidade

Concentragao do metal, em mg/L, que produz uma absorgao de 1%(0,0044
unidades de absorvancia).
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3.2 Limite de detecgao

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

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

3.3 Mercurio total

Concentragao do mercurio, determinada numa porgao nao filtrada  de
amostra, apés digestao da mesma; pode tambem ser defini@omecomo. soma

das concentragéo do metal nas formas dissolvida e em suspenséo.

3.4 Mercurio dissolvido

Porgao do mercurio, que passa por um filtro de'mémbrana de 0,45 um de

porosidade.

3.5 Mercurio em suspenséo

Porcao de mercurio, que fica retida num f£iltro depmembrana de 0,45 pm

de porosidade.

3.6 Mercurio extraivel

Concentragao de mercurio, determinadda num@ porcao nao filtrada de
amostra, apés tratamento da mesma ¢om écido; pode tambem ser defini
do como soma das concentracoes de meépeurioMias formas dissolvida e

levemente adsorvida no materialgiem suspensao.

4 APARELHAGEM

4,1 Vidraria, materiais € equipamentos

Toda a vidraria que entra em‘gontato direto ou indireto com a amos
tra deve ser previamente lavadahcom solugao de acido nitrico 1:1,
enxaguada com égua destilada e®desionizada isenta de mercurio e se

ca em estufa a 140°¢ por,12 horas.
4.1.1 Pipetas graduadds, de vidro borossilicato 5-10 mL.

4.1.2 Baloes volumétricos, de vidro borossilicato; com capacidades

diversas,

4.1.3 Especgrofogometro de absorgao atomica, com os seguintes aces

sorios (ver Figlifa):
a) fonte de“energia radiante, que emite o espectro discreto
do mercurio (lampada de catodo oco de mercurio);
b) registrador.
c) cela de absorgéo, caminho 6ptico de 10-18 cm, e janelas
de quartzo;

d) bomba de ar com vazao de 1 L/min, ou vacuo com medidor de
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vazao para 1 L/min;
e) frasco de DBO, com tampa;
f) aerador de vidro;
g) tubo de secagem, de 150 x 20 mm, contendo 20 g deMg(ClO4)2;
h) dispositivo para absorgao de vapores de mercﬁrio, podendo
conter:
- carvao ativado;
- solugao de KMnO, 0,1 N e solugao de H,S0, A0%, em partes
iguais; ou
- iodo 0,25% em solugao de KI 3%;
i) valvulas T;
j) pingas e tubos de ”tygon"papaconexaes.

Nota: Podera ser utilizado um sistema,de detecgao de mercurio para
operar em 253,6 nm, com caminho 6ptico de 30 cm a ser utili
zado como alternativa do espectrofidtometro de absorgao atami

ca.
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5 EXECUCAO DO ENSAIOQ

5.1 Principio do método

5.1.1 O mercurio e determinado por absorgao atomica, empregando-se

a técnica da vaporizagao do mercurio a frio: o mércurio reduzido ao
estado elementar & vaporizado através da aeragao da solugao num sis
tema fechado; o valor do mercurio passa por uma cela colocada no
feixe de luz do expectrofotametro e absorve em 253,7nm;.La absorvag
cia medida e fungao da concentracgao do mercurio na amostra, que se

determina por comparagéo com uma curva de calibragae.

5.1.2 0Os compostos organicos € inorganicos /gde mercurio sao previa

mente oxidados com acido nitrico, acido sulfﬁrico, permanganato de
potéssio, persulfato de potéssio e aquecimento, para que sejam 1i
berados ions mercﬁriéos, e estes sao reduzidos adlestado elementar
com cloreto estanoso; o excesso de oxidantes @ eliminado com clore

to de hidroxilamonio.

5.2 Reagentes

Devem ser empregados reagentes p.a.\— A.C.S. de um mesmo lote na
preservacao da amostra, na preparagaoldos. deagentes e no processamen

to da prova em branco, das solugaes—padréo e da amostra. E recomen

dado o uso de reagentes especiais de baixo teor de mercurio.

5.2.1 Agua destilado e desionizada

Usar no preparo de reagentes, dellpadPoes e de diluigoes de amostras.

5.2.2 Acido sulfuarico, H,S0,4, conc.

5.2.3 Acido nitrico, HNOS conc.

3
5.2.4 Acido cloridfico, HC1l, conc.

5.2.5 Dicromato de potéssio, K20r207.

5.2.6 Solucao de clometo g€stanoso a 10% (Preparar diariamente).

Dissolver 100 & de SnCl,.2H,0 em agua destilada e desionizada(5.2.1),
contendo 12,5 mL degHCIWeonc., e diluir a 1 000 mL,

5.2.7 Solugaoldé permanganato de potéssio a 5%
Dissolver 5 g de KMnO4, em 100 mL de égua destilada e desionizada
(5.2.1).

5.2.8 Solugio de persulfato de potassio a 5% (estabilidade 7 dias).
Dissolver 5 g de K28208, em 100 mL de égua destilada e desionizada
(5.2.1).
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5.2.9 Solugdo de cloreto de hidroxilamonio a 12%.

Dissolver 120 g de cloreto de hidroxilamonio em 1 000 mL de agua

destilada e desionizada (5.2.1).

Alternativa: Dissolver 120 g de cloreto de sodio e 120 g de. sulfa

to de hidroxilamonio em 1 000 mL de égua destilada e desionizada
(5.2.1). '

5.2.10 Solugao-estoque de mercurio

Em balao volumétrico de 1 000 mL colocar cerca de 200 mL de égua
destilada e desionizada (5.2.1), 10 mL de HES0 ,“Conc. (5.2.2) e

0,5 g de dicromato de potassio K,Cr,0, (542.5). Agitar até  dissol
ver. Em um béquer, dissolver 1,080 g de oxido ‘de mercurio (II),
HgO, em 50 mL de solugdo HC1 (1 + 1). Transferiip, para o baldo que
contém dicromato mais acido sulflUricoflDisbuir a marca com égua des
tilada e desionizada (5.2.1). 1,00 mLidesta solugao equivale a

1,00 mg de Hg. Validade da solugao: 6 mesgés.

5.2.11 Solugao-padrao de mercupio

Preparar no momento do uso. Em /[um baldo de 1 000 mL, colocar 10 mL
da solugéo—estoque de mercurio (5.2.10) £ 1,00 mL de acido nitrico
conc. (5.2.3) e completar o volume lcem égua destilada e desioniza
da (5.2.1). Transferir 10 #il. desta solugao intermediaria para um
balao volumétrico de 1 000 mL, acrescentar 2 mL de acido nitrico
conc. (5.2.1). 1,00 mL desta solugao contem 0,10 pg Hg.

Interferentes

5.3
5.3.1 Sulfetos em concentwacoes de atée 20 mg/L nao interferem.

.2 Cobre em cencentracoeés de ate 10 mg/L nao interfere.

[6)]
w

5.3.3 Cloretosf{sao fambem oxidados pelo permanganato de potéssio

e o cloro resultante tamplém absorve em 253,7 nm. Por isso o cloro
é reduzido com cloreto de hidroxilamanio antes de se reduzir o. mer
curio com Sfi (II). Quando a amostra contem concentragao elevada de
cloretos,/como e omecaso de amostras de égua do mar e de certos ti
pos de efluente, emprega-se um excesso de permanganato de potéssio

bem como um exXeesso de cloreto de hidroxilamonio.

5.4 Coleta de amostras

As amostras para a determinacao das varias formas de mercurio sao
coletadas conforme Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de
Agua, da CETESB.
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5.5 Procedimento para determinagao de mercurio total

5.5.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e modelos de espectrofotamg
tros de absorgao atomica existentes, e recomendado seguir as instru
gagé para funcionamento e as condigSes de operagéo constantes do ma
nual que acompanha o aparelho.

5.5.2 Construgao da curva de calibragio

5.5.2.1 Preparar solugoes-padrao de varias con@entihacoeshde mercé
rio, fazendo diluigoes da solugao-padrao (5.2411) em fPasco de 0.D.,

conforme a Tabela 1.

TABELA 1 - Preparo de solugoes-padrad

Concentragio de mercirio Volume de‘Solugao (5.2.{}) a com
» pdetar para 100 mL com agua des
ng/L Hg tilada e desionizada (5.2.1)
mL
0,00 0,0 (branco)
0,50 0,5
1,00 _ 1,0
2,00 2,0
5,00 5,0

5.5.2.2 Adicionar a cada frasce 5 mL de H2804 conc. (5.2.2), 2,5 mL
de HNO3 conc. (5.2.3) e 15'mlmde solucgao de permanganato de potég
sio (5.2.7).

5.5.2.3 Agitar osf{fraséos e @eixa-los em repouso por 15 minutos.

5.5.2.4 Adicionar a‘cada fpasco 8 mL de solugao de persulfato de
potassio (5.2.8), ®ransferi-los para um banho-maria (65-70)°C e man

te-los por 2 Horas, agitando-os ocasionalmente.

5.5.2.5 RetirapOs frascos do banho e deixa-los esfriar a tempera

tura ambiente.

5.5.2.6 Adicionar a prova em branco e padroes 6 mL de solugao de
cloreto de hidroxilamonio (5.2.9); a solugao devera : descolorir-se

completamente. Apés 30 segundos, adicionar 5 mL da solugao de clore
to estanoso (5.2.6) e imediatamente tampar o frasco com o aerador.

5.5.2.7 Ligar a bomba de ar, registrando o sinal da absorvancia
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ate que se note a formagéo de um patamar.

5.5.2.8 Desligar a bomba, transferindo o aerador para um frasco
vazio de lavagem. Mudar a valvula seletora para a posigao de limpe

za da linha; ligar a bomba e aguardar que a absorvancia va a zero.

5.5.2.9 Proceder com os demais frascos, um-a um, conforme 5.5.2.6

a 5.5.2.8, sempre limpando a linha ao mudar de €rascoh

5.5.2.10 Construir uma curva de calibragao, absorvancia x wg/L Hg,
em papel milimetrado, subtraindo o valor do branco em) todas as lei

turas.

Notas: a) Opcionalmente, pode-se determinar a equagao da reta que
melhor se adapte aos pontos obtidosjppor meio da regres
sao linear.

b) A curva de calibragao vale para um determinado ajuste do
aparelho; deve ser feita nova)curva cada vez que for fei

to qualquer reajuste nogsistema.

5.5.3 Processamento da amostrg

5.5.3.1 Num frasco de DBO, coloecar 100 ml. da amostra ou um volume

menor diluido a 100 mL.
5.5.3.2 Proceder conformg 5.5.2.2haté 5.5.2.8 ou 5.5.2.9.
5.5.3.3 Correr um ou dois padroes /com cada lote de amostras.

5.6 Procedimento paraldeterminagaco de mercurio. dissolvido

5.6.1 Ajuste do.aparelhb

Proceder conforme 5.5uls

5.6.2 Construgad da curva.de calibragao

Proceder conforme 545.2.

5.6.3 Processamento da/amostra

5.6.3.1 Num frasco de“DBO, colocar 100 mL de amostra, coletada con
forme a norma CETESB 15.012, em sua segao 4.3.3, ou um volume ' menor
diluido a“3@0fmL.

5.6.3.2 Procedepyconforme 5.5.2.2 até 5.5.2.8 ou 5.5.2.9.

5.6.3.3 Correr um ou dois padroes com cada lote de amostras.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao.dos.resultados
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6.1.1 Para cada forma de mercurio a concentragao em égua e dada por:
C=BxF

onde:

C = concentragao de mercurio na amostra, em pg/L Hg.
B = valor obtido da curva de calibragao, correspondenteéfdifg
renga "leitura da amostra - leitura do branéo'wmem pg/L.

F = fator de diluigao da amostra.

6.2 Exatidao e precisao

Num estudo conjunto feito pela Environmental ProtectionhAgéncy e:.pela

ASTM para verificar mercurio total em égua peda tecnica) do vapor
frio, foram adicionadas quantidades de mercurio opganide e inorga
nico a amostras de égua natural, e obtiveram-se os valores da Tabe

la 2 para expressar a precisao e a exatidao.

TABELA 2 - Dados .de precisao e‘exatidao

N2 de Valores reais | Valores'médiosd] Desvio padrao Exatidao
laboratorios ng/L. ng/L pg/L %
76 0,21 0,349 0,276 + 66
80 0,27 0,414 0,279 + 53
82 0,51 _ 0,674 0,541 + 32
77 0,60 0,709 0,390 + 18
82 3,4 3,41 1,49 + 0,34
79 ' 4,1 3,81 1,12 - 7,1
79 8,8 8,77 3,69 - 0,4
78 9,6 19,10 3,57 - 5,2

/ANEXO
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