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1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o método Mde determinagao de calcio
em amostras de égua natural e de abastecimento, efluentes domésti
cos e industriais e égua do map por espectrofotometria de absorgéo

atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Devem ser consultados os/seguintes documentos:

- CETESB L5.012 - Tratamento preliminar de amostras de égua pa
ra deéterminagao de métais por espectrofotome
teia de“absorgao atdmica/emissio de chama - Mé
todo),de Ensaio.

- Guia de Colepa,e Preservagao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINIGOES

Para os efeitfos deSta Ndrma, sao adotadas as definigaes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentragao do metal, em mg/L, que produz uma absorgao de 1%

(0,00444unidades de absorvancia).

3.2 Limite degdetecgao

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 absorgao atomica, constituido essen
cialmente de:
a) fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto
do calcio (lampada de catodo oco de calcio);
b) sistema atomizador-queimador, para produzir vapor atami
co de solugéo da amostra, em chama de ar-acetileno,
2 200°¢;
c) monocromador, ou filtro com fenda, /para isedlar 'a linha
de absorcio;
d) detector, para medir a absorgéo ocorrida na chama, asso

ciado a amplificador de sinal.

5 EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elemento em/uma amostra € determinada
por espectrofotometria de absorcgaod atomica medindo-se a quantidade
de radiagéo, de comprimento de onda daracteristico do elemento, ab
sorvida pelos atomos vaporizados desse elemento na amostra. Esta
quantidade de radiagao absopvida e proporcional a concentragéo do

elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostha pre=tvatada, ¢ aspirada numa chama de
temperatura adequada para vaporizé—la e atomiza-la. A chama & atra
vessada por uma radiagao caracteristica do elemento, a qual em se
guida passa por um monocromadornr e atinge um detector, que mede a
quantidade de radiaGao absorvida pelo elemento atomizado na chama.
Esta quantidade é/referida aguma curva de calibragao. Em caso de
amostras complexas,putiliza~se a técnica da adigao-padrao. Como ca
da elemento abserve numihecdmprimento de onda caracteristico, iguél
ao comprimento de onda emitido por ele, usa-se como fonte de radia
¢ao, uma lampada 4o’ proprio elemento.

5.1.3 Os limites,de detecgao, a sensibilidade e as faixas otimas
(lineares) de concentragao para cada metal variam conforme os re
cursos do espectrofotametro. Os limites de detecgao podem ser me
lhorados, empregando-se tratamentos preliminares que nao usem a
chama como elemento volatilizador, como por exemplo,a microtecnica

do forno de grafite. A faixa otima de concentragao, na maioria dos
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casos, pode ser ampliada, usando-se escala expandida ou reduzida,u
sando-se comprimento de onda menos sensivel ou diminuindo-se o ca
minho percorrido pela luz na chama, por rotagao do queimador, no

caso de solugGes concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determinacao das varias formas de calcié, ‘allamostra ou amos
tra pré—tratada e vaporizada e étomizada em chama)del ar-acetileno,
em condigoes de operagao especificas. A quantidadelde energia ra
diante, emitida por uma lampada de catodo 8ec dépcaleio, de compri
mento de onda 422,7 nm e absorvida na chama, é‘proporcional a con

centragao de calcio na amostra.

5.3 Reagentes

Todos os reagentes devem ser p.a. - A)C.S.

5.3.1 Reagentes constantes da segao 3.2)da Norma L5.012.
5.3.2 Ar comprimido, isento de 6leo, égua, pé e outras substag
cias.

5.3.3 Acetileno para absorgao atomica,{dissolvido em acetona. Re

encher quando a presséo'estiver abaixo de 7 kgf/cma, para evitar

contaminagao pela acetonak

5.3.4 Solugao de lantanio: Dissollver 58,65 g de oxido de lantanio
La203, em 250 mL HCl conc. padicionando o acido ao 6xido. Diluir a
1 000 mL com égua destilada e desionizada.

5.3.5 Solucgao - estoque de calcio: A 2,4972 g de carbonato de cél
cio, CaCOB, adicionar 50pmL, de égua destilada e desionizada. Adi
cionar, gota a gota, um volume minimo de HCl conc., cerca de 10 mL,
para completarnfa digsolugao. Diluir a1l 000 mL com agua destilada
e desionizadd.(j¢,00 mL desta solugao contem 1,00 mg Ca.

5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostrasgeom teor elevado de solidos dissolvidos pode o
correr absorg@o nao atomica. Este tipo de interferéncia se contro

la utilizande®se a tecnica de extragao neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama de temperatura suficientemente elevada pode causar

a
ionizagao de parte dos atomos a serem determinados, o que leva a
uma redugao da absorgao. Este tipo de interferéncia se controla, a
dicionando-se a amostra e aos padrdes um excesso de elemento facil

mente ionizavel.
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5.4.3 A chama nao suficientemente quente, deixa de dissociar as ll

gagoes quimicas muito estaveis, o que nao permite a absorgao pelos
atomos. O mesmo ocorre quando oS atomos dissociados formam oxidos
refratarios que nao mais sé dissociam na temperatura da chama. E o
que se chama interferencia quimica, que se controla adicionando a
amostra uma substancia que impede a formagao de um composto entre o

ion interferente e o elemento a ser determinado.

5.4.4 Na determinagdo do calcio causam interferencia Quimica os si

licatos, os fosfatos, os sulfatos, o aluminio egdiferro. A interfe
réncia € controlada adicionando-se cloreto deflantaniolaos padrces

e a amostra.

5.5 Coleta de amostras

As amostras para a determinagao das varias formaspde calcio sao co
letadas conforme o Guia de Coleta e Preservacad de Amostras deAgua,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinacaql de caleio, total

5.6.1 Ajuste do aparelho-

Em vista da grande variedade de marcas ‘egmodelos de espectrofotamg
tros de absorgao atomica exisgéntes, e recomendado seguir as ins
trugoes para funcionamento elas condigaes de operacao constantes do
manual que acompanha o instrumento.

5.6.2 Construgao da curva'de calibracao

5.6.2.1 ©Deve ser empregado acido de um mesmo lote na preservagao
da amostra, na preparagéo dos reagentes e no processamento da prova

em branco, das solugdés-padrao e da amostra.

5.6.2.2 No momenté do dso, preparar um branco de égua destilada e
desionizada, 3 a BUsollicoesApadrac de varias concentragoes de cal
cio, fazendo diluicoes @a golugao-estoque (5.3.5) em balao  volumé
trico, com soligao| de HNO, 0,15%, de modo a se obter solugoes-pa
drao numa faixa del concentragao que inclua a concentragao de calcio
esperada.

EEEE: Quando se trabtar de amostras de égua do mar, construir a cur

va de calibragao usando a técnica de adigao-padrao (5.6.1.4).

5.6.2.3 Adicionar a 100 mL de cada solugao-padrao, 0,2 mL de solu
gao de lantanio (5.3.4).
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5.6.2.4 Queimar cada solugao na chama, ler a absorvancia.
Nota: A média de valores de absorvancia obtidos para cada solugao-

-padrao € mais confiavel que um valor isolado.

5.6.2.5 Construir uma curva de calibragéo absorvancia x mg Ca/L,em

papel milimetrado, tomando a origem como um ponto da curva.

5.6.2.6 Descartar as solugoes-padrao apos o uso.

Notas: 1) Opcionalmente, pode-se determinar a equagad da reta que
melhor se adapte aos pontos obtidos, por meio da regres
sao linear. | |

2) A curva de calibragéo vale para um determinado aparelho,

- e deve ser feita nova curva para @ada lote de amostras.

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pre-tratar as amostras, conforme Norma CETESB L5.012, se
gao 4.4.2. No caso de amostras de éguas naturais e de abastecimen

to, pode-se usar uma aliquota homogénea sem pré-tratamento ou ape

nas decantada.

Notas: 1) Em geral, a quantidade de calcio presente nas amostras.
nao requef concentragéo. Se necessério, considerar as se
cbes 4.2.4 e 4.4, 5gmda, Norma L5.012. o

2) No caso de amostras de égua do mar, em geral sao vnecessé

rios uma diluigao da amostra e o uso do queimador a 90°.
Concentragao spor evaporagao nao € necessaria nem recomen
dada. Usar a técnica de adigao -padrao (5.6.1.4).

5.6.3.2 Lavar o atomizadowm) aspirando solugao de acido nitrico

0,15% e zerar o aparelhos ‘

Nota: No caso de/se ter feito extragao, zerar o aparelho com égua
destiladafe desionizada saturada de solvente (MIBC).

5.6.3.3 Preparapyuma prova em branco, diluindo‘HNO3 conc. de ' modo
a obter uma selucao de concentragao equivalente a concehtragéo des-~
se acido nd amostra. Usar acido de um mesmo lote em todas as ‘opera

goes.

5.6.3.4 Adieionar a amostra, ou a amostra pré-tratada, bem como a
proya em branco, solugéo de lantaniof(5.3.4) na proporgéo de 50 mL

de amostra: 0,1 mL de sblugéo de lantanio.

5.6.3.5 Queimar a amostra, e ler a absorvancia (AA). Caso seu va
lor seja superior ao valor da absorvancia do padrao mais concentra
" do, diluir nova aliquota de amostra e tornar a queimé—la.

“
~
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5.6.3.6 Queimar a prova em branco, e ler a absorvancia (AB).

5.6.3.7 Correr um padrao com cada lote de amostras, desde o pre-

—-tratamento.

5.6.3.8 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 viscosidadel, a tensao
superficial e os préprios componentes da amostrafnadpsao comparé
veis com a viscosidade, a tensao superficial & os componentes dos
padraes, como & por exemplo, o caso de amostras, de égua do mar, em
prega-se o método da adigao-padrao, tambem separafido interferentes e
ao mesmo tempo concentrando a amostra, por extragéo. O procedimento

usual e:

5.6.4.1 Em 3 (tres) baldes volumétricos de @apacidades iguais,.
200 mL por exemplo, colocar respectiyamente, trées porgoes de volu
mes diferentes de solugao-padrao (concentfada, para evitar diluicao
excessiva da amostra) e completar ate a marca com amostra.

Nota: A solugao-padrao menos diluida“deverafter, aproximadamente, 10%

da concentracao da propridlsellugao-padrao.

5.6.4.2 Extrair estas misturas e um branco da prépria amostra con
forme Norma CETESB L5.012, segao 4.4.7/(Extragao com APDC/MIBC).

5.6.4.3 Zerar o espectrofotbmetro eom solvente saturado de égua,

e ler as absorvancias do brance e das misturas.

5.6.4.4 Construir um gréfico absorvancia x concentracgao conhecida,

e dele extrapolar a doncentragao da amostra.

5.7 Procedimento p@ara déterminagao do calcio dissolvido

5.7.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforfie alsecao 5.6.1.1.

5.7.2 Constnicao dafleurva de calibragao

Proceder conformé secao 5.6.2.
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FIGURA - Graficopda adigao-padrao

5.7.3 Processamento da amostra

5.7.3.1 Pre-tratar a amoStra conforme a Norma CETESB L5.012, segao

4.4.1. Em geral a quantidadepde gélcio presente nas amostras nao

requer concentragao. Se Necessario, considerar as segoes 4.2.4 e

4.4.5 da Norma L5.012.

Nota: No caso de amoStras de égua do mar, em geral Sa0 necessarias
diluigoes d@ amostra e o uso do queimador a 90°. Concentragao

por evaporagéo Hao e necessaria nem recomendada.

5.7.3.2 Prosseguin com 4 amostra assim pré-tratada conforme a se

gao 5.6.3, 5.6.3.2°@p5.6.3.8. Considerar tambem a segao 5.6.4.

5.8 Procedimento para determinagao do calcio em suspensao

5.8.1 Ajuste /do aparelho
Proceder conforme, a segao 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curva de calibragao

Proceder conforme a segao 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme na Norma L5.012, segao4.4.3
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5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré-tratada conforme a se

¢gao 5.6.3de 5.6.3.2 a 5.6.3.8. Considerar tambem a segao 5.6.4,

5.9 Determinacgao do calcio extraivel

5.9.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme a segao 5.6.1.1.

5.9.2 Construgao da curva de calibragao

Proceder conforme a secao 5.6.2.

5.9.3 Processamento da amostra

5.9.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a Normapl5.012, seééo 4.4.4,
Em geral a quantidade de calcio presente nas amostras/nao requer
concentragao. Se necessario, considerar as secoes 4.2.4 e 4.4.5, da
Norma L5.012.

Nota: No caso de amostras de égua do mar, em)geral sao necessarios

—_— o)
uma diluigao da amostra e o usogd® queimador a 90°. Concentra
Gao por evaporagao nao é necedsaria/nelmrecomendada.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré-tratada conforme a se

¢ao 5.6.3 de 5.6.3.2 a 5.6.3.8. Considerar<também a segao 5.6.4.

6  RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

6.1.1 Para cada forma de célcio, a concehtragéo de Ca é dada por:

C =B xF

onde:

Q
]

concentragéo de Ca, mg/L, na amostra
B = concentragéo do metal na aliquota, obtida subtraindo o va
lor da absorvancia Mda prova em branco do valorcniabsorvan
“cla da aliquota, € entrando com esta diferenga na curva de
calibfacad
F = fatop de didwigao, que abrange todas as diluigaes ou con
centracoes da amostra, desde a tomada da amostra orlglnal

ate a dllulgao da ultima allquota, ou seJa >

VC X d1 X d2

Vo X 11 X 12 X eeoseae X ln

X easeeses x d
n
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onde:
= volume a que a amostra original foi concentrada

Vc

V0 = volume original de amostra

d = volume a que foi elevada a aliquota>em balao volumétrico
1

= volume da aliquota a ser diluida

6.2 Precisao e exatidao

, para concen-

ogl desvihos-padrao foram
Q 5 € recuperagao

tragoes de calcio de 9 mg/L e de 36 mg/L
+

0,3 e * 0,6, respectivamente. Nessas co
de 99%.

[OR)

/ANEXO
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