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1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o metodo), de determinagao de manganes

em amostras de agua natural e de abastecimento, efluentes domesticos

e industriais, por espectrofotométria gde absorgao atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma € necessapio.cOnsultar:

- CETESB 15.012 - Tratamento preliminar de amostras de égua para
determinacao de metais por espectrofotometria de
absorgao atomica

- Guia de Coleta e Preservaqéo de amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINICOES

Para os efeitos desta Normaliego adotadas as definigeos de 3.1 a 3.2.

3.1 Sensibilidade

£ a concentrag@o dofmetaldy’ em mg/L, que produz uma absorgao de 1% 0,0044

unidades de absorvéncia).

3.2 Limitg de detecgae

E a menorpfconcentfagao do elemento em estudo, que produz um sinal sig

nificativamente maior que o "background" do aparelho.

4 APARELHAGEM

1 Vidraria, materiais e equipamentos -

4.
4.,1.1 Vidraria, materiais e equipamentos constantes da segao 3.1 da
Norma L5.012.
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4.1.2 Espectrofotometro de absorgao atomica, constituido essencial

mente de:

- fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto do
manganés (lampada de catdodo oco de manganes);

- sistema atomizador-queimador, para produzir vapor atomico
de solugéo da amostra, em chama de ar-acetigeno, a cerca de
2.200°C;

- monocromador, ou filtro com fenda, para isolar)a@ linha de
absorgao;

- detector, para medir a absorgéo ocorrida na chama, associa

de a amplificador de sinal.

5 EXECUGAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elemento em uma amostra e determinada

por espectrofotometria de absorgao atomicagumedindo-se a quantidade
de radiagao espedifica, absorvida p€los atomos vaporizados desse ele
mento na amostra. Esta quantidade de radiagagp absorvida e proporcio

nal a concentragao do elemento na amostras

5.1.2 A amostra, -ou amostra pré—tratada, e vaporizada numa chama de

temperatura adequada para vaporiza-la € atomiza-la. A chama € atra
vessada por uma radiagao caracteristica do elemento, a qual em segui
da passa por um monocromadonr, e atinge um detector, que mede a quan
tidade de radiagao absorvida'pelo elemento atomizado na chama. Esta
quantidade é referida a_uma curwa de calibragao. Em caso de amostras
complexas, utiliza-se a tecnicamda adigéo—padréo. Como cada elemen
to absorve num comprimento de onda emitido por ele, usa-se como fon

te de radiagao umaflampada dogproprio elemento.

5.1.3 Os limites de‘deteccd@c, a sensibilidade e as faixas 6timas(l£

neares) de concéntrbacao para cada metal, variam conforme os recursos
do espectrofotometro.. Qs limites de deteccao podem ser melhorados
empregando-se tratamentos preliminares de concentracgao da amostra
ou tecnicas que nao usem a chama como elemento volatilizador, como
por exemplo, a microtécnica do forno de grafite. A faixa otima de
concentragéo, na maioria dos casos, pode ser ampliada, usando-se esS
cala expandida ou reduzida; usando-se comprimento de onda menos *seg
sivel, ou diminuindo- se o caminho percorrido pela luz na chama, por

rotagao do queimador, no caso de solugoes muito concentradas.
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5.2 Principio do metodo

Para a determinagdo das varias formas do manganés, a amostra ou amos
tra pré-tratada, e vaporizada e atomizada em chama de ar-acetileno,
em condigoes de operacgao especificas. A quantidade de energia radian
te emitida por uma lampada de cotddo oco de manganes, de comprimento
de onda 279,5 nm e absorvida na chama é proporcional a concentragao

de manganés na amestra.

5.3 ~Reagentes

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

5.3.1 Reagentes constantes das segoes 3.2.1 a 3.2.4 e 3.2.6 da Nor
ma CETESB L5.012.

5.3.2 Ar comprimido isento de oleo, agua, po eloutras substancias.

5.3.3 Acetileno para absorgéo athica,dissolvido em acetona. Reen
cher o cilindro quando a pressao estiverhabaixo de 7 kgf/cm® , para

evitar contaminagao pela acetona.

5.3.4 Solugao de calcio
- Dissolver 0,630 g de CaCO3
200 mL de agua destilada} agquecer para dissolver, esfriar e

em 10 mL de HC1l conc. Adicionar

diluir a 1 000 mL com égua destilada e desionizada.

5.3.5 Solugao-estoque del manganes

- Dissolver 3,076 g\de sulfato manganoso.monbhidratado,'m04.H20,
em cerca de 200, mL delldgua destiladae desionizada. Diluir a
1 000 mL em baladhvolumétrico, com agua destilada e desioni

'zada contendo 1,5"mL de HNO, conc. por litro.

3
1,00 mL/= 1,00 mg Mn.

5.4 Interferentes

5.4.1 Em amostras/{com teor elevado de sOlidos dissolvidos pode ocor
rer absorcaognao-atomica. Este tipo de interferéncia se controla uti

lizando-sefa tecnica de extragao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama nao suficientemente quente deixa de dissociar as liga
¢oes quimicas muito estaveis, o que nao permite a absorgao pelos ato
mos. O mesmo ocorre quando os atomos dissociados, formam oxidos re
fratarios que nao mais se dissociam na temperatura da chama.»E 0 que
se denomina interferencia quimica, que se controla adicionando-se a
amostra e padroes uma substancia que impede a formagao de um compos

to entre o ion interferente e o elemento a ser determinado.
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5.4.3 Chama de temperatura suficientemente elevada para causar a io
nizagao de parte dos atomos a serem determinados, o que leva a uma redugao
da absorcgao. Este tipo de interferencia se controla adicionando a
amostra, aos padrSes e ao branco, um excesso de um elemento facilmeg

te itonizavel.

5.4.4 Na determinacao de manganes, a silica-gel causa.interferencia
guimica. Essa interferencia € controlada adicionando-se solucao de

calcio (5.3.4) aos padraes e amostra.

5.5 Coleta de amostras

As amostras para a determinacgao das varias formas de manganes, sao0
coletadas conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras maégpa,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinacao de manganesmtotal

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcasge, de modelos de espectrofotd
metro de absorgao atomica existented, e reGémendado seguir as instru
goes para funcionamento e as condig@es dé operagao constantes do ma

nual que acompanha o aparelho.

5.6.2 Construgao da curva de cadiibracac

5.6.2.1 Deve ser empregado deido de umimesmo lote na preservagao
dos reagentes e no processamento da prova em branco, das solugGes—pg

drao e da amostra.

5.6.2.2 No momento do uso, preparar um branco de égua destilada e
desionizada, 3 a 6 solugoes-padpao de varias concentragoes de manga
nés, fazendo diluigoes da solUg@o-estoque (5.3.5) em balao volumetri
co, de modo a obter/solugoes-padrao na faixa de concentragao em que

a curva de calibragao apresenga linearidade.

5.6.2.3 Adicionar algada sdlugao-padrao, solugao de calcio (5.3.4)

na proporgao dedl ml paralicada 4 mL da solugao.

5.6.2.4 QueiMar cadagselicao na chama e ler a absorvancia, utilizan

do o branco para Zerar o aparelho.

5.6.2.5 Construirilima curva de calibragao absorvancia x mg Mn/L, em

papel milimetrado.
5.6.2.6 Descartar as solugoes-padrao apos o uso.

Notas: a) Opcionalmente pode-se determinar a equagao da reta que melhor

- se adapte aos pontos obtidos, por meio da regressao linear:



CETESB/L5.133 5

b) A curva de calibragao vale para um determinado aparelho,

e deve ser feita nova curva para cada lote de amostras.

5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pre-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, segao
4.4.2. No caso de amostras de aguas naturais e de abastecimento, po
de-se usar uma aliquota homogénea sem pré—tratamento, ou,_apenas de
cantada.

5.6.3.2 Preparar uma prova em branco, diluindo HNO3 éonc. de modo

a obter uma solugao de concentragao equivallente allconcéntragao desse

acido na amostra. Usar acido de um mesmo Adote em todas as operagoes.

5.6.3.3 Lavar o atomizador, aspirando solugéo de Acido nitrico 0,15%,

e zerar o0 aparelho.

5.6.3.4 Adicionar a amostra, bem como)a prova em branco, solugao de
calcio (5.3.4), na proporgac 4 mL de amostra: 1 mL de solugao de cél
cio (5.3.4).

5.6.3.5 Queimar a amostra e ler a absonvancia (AA). Caso seu valor
seja superior ao valor da absorvancia do/padrao mais concentrado, di

luir nova aliquota da amostra, e tornarfa queima-la.
5.6.3.6 Queimar a prova em branco), e ler a absorvéncia (AB).

5.6.3.7 Correr um padrao com cada |lote de amostras, desde o pré—tpg

tamento.

5.6.3.8 Desligar a chama, fechando primeira o fornecimento de aceti

leno e, em seguida, o de ar.

5.7 Manganes dissolvide

5.7.1 Ajuste dg apapeiho

Proceder conforme 546.1.:

5.7.2 Construgao .da,cufva de calibragao

Proceder conforme 65.6.2.

5.7.3 Processamento da amostra

5.7.3.1 Preés=tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, segao

4.4.1. Considerar)tambem as segoes 4.2.4 e 4.4.5 da mesma norma.

5.7.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme segao
5.6.3, de 5.6.3.2 a 5.6.3.8.

5.8 Determinagao do manganés em suspensao
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5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construgao da curva de calibragao

Proceder conforme 5.6.2.

5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pre-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012j3 segao
4.4.3,

5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme aswgao
5.6.3, de 5.6.3.2 a 5.6.3.8.

5.9 Determinagao do manganes extraivel

5.9.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 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 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, segao

4.4.4. Considerar também as segoes 4.2sd e 4.4.5 da mesma norma.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme a segao
5.6.3, de 5.6.3.2 a 5.6.3.8.

6 RESULTADOS

6.1 Expressao dos resultados

6.1.1 Para cada formaldégMng,a concentragao de Mn ¢ dada por:

C=Bx F

C = concentragéo dé Mn na amostra, mg/L _

B = concentpa@ao do métal na aliquota, obtida subtraindo o valor
da absOrvancia da prova em branco do valor da absorvancia da
aliqdota, £ entrando com esta diferenga na curva de calibra
gao

F = fator de diluwigao, que abrange todas as diluigoes ou concen
tragaes da amostra, desde a tomada da amostra original ate

-

a diluigao da Ultima aliquota, ou seja:

o Vc X di X d2 X eeee xndn

VO X zl X 22 X eeee X zn
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onde:

V_ = volume a que a amostra original foi calibrada

VO = volume original da amostra

d = volume a que foi elevada a aliquota, em balao volumétrico

% = volume da aliquota a ser diluida.
6.1.2 Precisao e exatidao
Nos laboratorios da Environmental Protection Agency), fSeis concentra
dos sintéticos contendo concentragoes diversas.de aluminio, cadmio,
ferro, cromo, manganés, chumbo e zinco foram adicionados a amostras
de aguas naturais. Os resultados obtidos para manganés determinado

por espectrofotometria de absorgéo atomica foram os da Tabela 1.

TABELA 1 - Dados de précisadoliemexatidao

N2 de- Valores reais Valdr meédile]|Desvio-padrao | Afastamento
Laboratorios pg/L ng/L pg/L %
77 426 432 70 1,5
78 469 474 97 1,2
71 84 86 26 2,1
70 106 104 31 - 2,1
55 11 24 27 93
55 17 21 20 22

/ANEXO
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