- Decisdo de Diretoria n® 281/2016/P, de 20/12/2016 - Publicada no Diario Oficial do Estado de Sao Paulo —
Caderno Executivo | (Poder Executivo, Secéo ), Edicdo n® 126 (239) do dia 22/12/2016 paginas: 100 a 102.

AGUA - DETERMINA@A@ DE VANADIO — METODO

JTONETRIA DE ABSORGAO Atdmrca |- ~>-1°8

CETESB
Metodo de ensaio - JUL/90

- SUMARIO ‘ ~ Pag.
Objetivo.e s eeerivaoeeesorenssannscsssess et e esee s s s ase e s e e
Norma e documento complementareS.ceceeeeeccescecahesesoncesidfesos
DEfiNiGOES.eeeeeenessencesenassassssnsosossosochdfoceieenss

Aparelhagem. i v oo eeeeeeveeosososononnoonneinasoscialenssosscsoe.

Execucao dO ensSaio.....ceeeesss N A, V. SRR

2 T 6 2 B -NU O T\ O B

ReSUltadOS................-...........-....--..............-

© O N R Rk P e

Anexo - Referencias bibliogréficas.....,.......................

1 OBJETIVO

1.1 A presente Norma prescreve o me todohdé determinagéo de vanadio

em amostras de agua natural e de abastecimento, efluentes domesticos

e industriais, por espectrofotometria /e absorgao atomica.

2 NORMA E DOCUMENTO COMPLEMENTARES

Na aplicagao desta Norma é ne@essario consultar:

- CETESB 15.012 - Tratamento preliminar de amostras de agua para
determinagao de metais por espectrofotometria
dé) absdrcao@tomica/emissao de chama - Método de

~ensaio

- Guia de Coleta é Preservacao de Amostras de Agua, da CETESB.

3 DEFINICOES

Para os efeitod desta Norma sao adotadas as definigoes 3.1 e 3.2.

3.1 Sensibilidade

Concentragéo do\metal, em mg/L, que produz uma absorgéo de 1% (0,0044

unidades [de absorvancia).

3.2 Limitellde detecgao

Menor concentracao do elemento em estudo, gque 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 do segao 3.1 da
norma CETESB L5.012.

4.1.2 Espectrofotametro de absorgéo atamica, constituido essencial

mente de:

a) fonte de energia radiante, que emite o espectro discreto
do vanadio (lémpada de catodo oco de'vanédio);

b) sistema atomizador-queimador, para produzir wapgr atomico
de solugao da amostra, em chama de oxido nitreso-acetileno,
a cerca de SOOOOC;

c) monocromador, ou filtro com fenda, para isolap a linha de
absorgao;

d) detector, para medir a absorgéo ocorridapna Lhama, associa

do a amplificador de sinal.

5 EXECUCAO DO ENSAIO

5.1 Principios gerais

5.1.1 A concentragao de um elemento em ufla amostra e determinada por

espectrofotometria de absorgéo atamica, medindo-se a quantidade de
radiagao especifica, absorvida pelos atomos vaporizados desse elemen
to na amostra. Esta quantidadeg8e radiacao absorvida e proporcional a

concentragéo do elemento na amostra.

5.1.2 A amostra, ou amostra pré—tratada, e aspirada numa chama, de
temperatura adequada para vaporizé—la e atomiza-la. A chama e atra
vessada por uma radiagao caracteristica do elemento, a qual em segui
da passa por um monocromador e atinge em detector, que mede a quantl
dade de radiagao absomvida pelo @lemento atomizado na chama. Esta quan
tidade é referida a fima curva de calibragao. Em caso de amostras com
plexas, utiliza-se/a techica da adigao-padrao. Como cada elemento ab
sorve num comprimentonde onda& emitido por ele, usa-se como fonte de

radiagao uma lampada do prkdprio elemento.

5.1.3 Os limites de deteecao, a sensibilidade e as faixas otimas (li

neares) de céneentracao para cada metal, variam conforme os recursos
do espectrofotametro. Os limites de detecgao podem ser melhorados em
pregando-se tratamentos preliminares de concentragao 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 concen
tragao, na maioria dos casos, pode ser ampliada, usando-se escala ex

pandida ou reduzida, usando-se comprimento de onda menos sensivel,
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ou diminuindo-se o caminho percorrido pela luz na chama, por rotagao

do queimador, no caso de solugoes muito concentradas.

5.2 Principio do método

Para a determinagao das varias formas de vanadio, a amostra,ou amos
tra pré—tratada, é vaporizada e atomizada em chama de oxido nitro
so-acetileno, em condigoes de operagao especificas. Apguantidade de
energia radiante, emitida por uma lampada de catode oco de vanédio,

de comprimento de onda 318,0 nm e absorvida na chama,e proporcional

a concentragéo de vanadio na amostra.

5.3 Reagentes

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

5.3.1 Reagentes constantes das segoesp3.2.1 a 3.4.2 da norma CETESB
L5.012.

5.3.2 Ar comprimido, isento de oleo, agua, po e outras substancias.

5.3.3 Acetileno para absorcao dtomical Mdissolvido em acetona. Reen

cher o cilindro quando a pressao estilVer abaixo de 686,5 kPa (7 kgf/enf )

para evitar contaminagao pela agetona.

5.3.4 Oxido nitroso (N,0) , ggempcilindros a pressao de 4,9 MPa
(50 kgf/cm?.), providos de valvula Beguladora de dois estagios, com
manta de aquecimentoc para evitar congelamento do regulador durante

a operagao, o que podejgocasionar Meituras erradas ou retorno da cha

ma.

5.3.5 Solugao-estoque de wanadio

Dissolver 2,296 g, de vanadato de amonio, NH4V03, em 800 mL de éguacbﬁ
tilada e desionifzada ,e adicionar 10 mL de HNO3 conc,; -diluir. para

1 000 mL .com agua deStilada e desionizada.
1,00 mL =22,00 mg V.

5.4 Interflerentes

5.4.1 Eml amostras com teor elevado de solidos dissolvidos pode ocor
rer absorgadyfao atomica. Este tipo de interferencia se controla uti

lizando-se a teénica de extragao do metal neste tipo de amostra.

5.4.2 Chama nao suficientemente quente deixa de dissociar as liga
gSes quimicas muito estéveis, 0 que nao permite a absorgéo pélos étg
mos. O mesmo ocorre gquando oS atomos dissociados formam 6xidos=refr§
tarios que nao mais se dissociam na temperatura da chama. E o que se
denomina interferencia quimica, que se controla adiconando 3 amostra
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e padroes uma substancia que impede a formagao de um composto . entre

o ion interferente e o elemento a ser determinado.

5.4.3 Chama de temperatura suficientemente elevada para causar a io
nizagao de parte dos atomoS a serem determinados leva a uma redugao da
absorgdo: Este tipo de interferéncia se controla adicionando a amos
tra, aos padroes e ao branco um excesso de um elemenfitopsfacilmente io

nizavel.

5.5 Coleta de amostras

As amostras para a determinagao das varias forlas de wanadio sao co
letadas conforme o Guia de Coleta e Preservagao de Amostras de .Agua,
da CETESB.

5.6 Procedimento para determinagao de vanadio total

5.6.1 Ajuste do aparelho

Em vista da grande variedade de marcas e de modelos de espectrofot6
metros de absorcgao atomica existentes, e péeomendado seguir as instru
goes para funcionamento e as condigSes de operagao constantes do ma

nual que acompanha o aparelho.

5.6.2 Construgao da curva de calibracac

5.6.2.1 Deve ser empregado atido de um mesmo lote na preservagao,
rios reagentes e no processamento da prova em branco, das solugSes—pg

drao e da amostra.

5.6.2.2 No momento do uso, Preparar um branco de égua destilada € de
sionizada, 3 a 6 solugoes-padrae de varias concentragées de vanadio,
fazendo diluig¢oes da solucae=estoque (5.3.5) em balao volumetrico,
de modo a obter solugbes-padrao na faixa de concentragao em que acur

va de calibragao apresenta linearidade,

5.6.2.3 Queimar cadapSolucao na chama e ler a absorvancia, utilizan

do o branco parafizerar o _aparelho.

5.6.2.4 Consfruir/umageurva de calibragao absorvancia x mg V/L, em

papel milime®rados
5.6.2.5 Descartarfas solugdes-padrao apos o uso.

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

lhor se adapte aos pontos obtidos, por meio da regresséo
linear. ‘
b) A curva de calibragao vale para um determinado aparelho ;.

e deve ser feita nova curva para cada lote de amostras.
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5.6.3 Processamento da amostra

5.6.3.1 Pre-tratar a amostra conforme a norma CETESB L5.012, em sua
secao 4.4.2. No caso de amostras de éguas naturais e de abastecimen
to, pode-se usar uma aliquota homogénea sem pré—tratamento,ou apenas

decantada.

5.6.3.2 Preparar uma prova em branco, diluindo HNO3 conc., de modo
a obter uma solugao de concentragao equivalente a congéentracao desse

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

5.6.3.3 Lavar o atomizador, aspirando soldg¢ao deBHNO,»0,15%, e zerar

3
o0 aparelho.

5.6.3.4 Queimar a amostra e ler a absorvancia (Ap). Caso seu valor
seja superior ao valor da absorvancia do padrao mais concentrado, di

luir nova aliquota da amostra e tornap,a queimé—la.
5.6.3.5 Queimar a prova em branco e ler/a absorvancia (AB).

5.6.3.6 Correr um padrao com cada lote de‘amostras, desde o pré—trg

tamento.

5.6.3.7 Desligar a chama, colocando a valvula em posigao de entrada

de ar e fechando a seguir o fornecimento de acetileno.

5.7 Vanadio dissolvido

5.7.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1:

5.7.2 Construgao da curvayde calibragao

Proceder conforme &5.6052:

5.7.3 Processameénto da amostra

5.7.3.1 Pre-tpatarfa amoftra conforme a norma CETESB 1L.5.012, em sua
segao 4.4.1. Con8iderar /tambem as segoes 4.4.2 e 4.4.5 da mesma nor

ma.

5.7.3.2 Prosseguibpgpecom a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,
de 5.6.3W2p2 5.6.3.7.

5.8 Determinagl@o do vanadio em suspensao

5.8.1 Ajuste do aparelho

Proceder conforme 5.6.1.

5.8.2 Construcao da curva de calibragao

Proceder conforme 5.6.2.
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5.8.3 Processamento da amostra

5.8.3.1 Pré-tratar a amostra conforme a norma CETESB 15.012, em sua

secao 4.4.3.

5.8.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,
de 5.6.3.2 a 5.6.3.7.

5.9 Determinagao do vanadio 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 normaCETESB 1L5.012, em sua
segao 4.4.4. Considerar tambéem as segoes 4.2.4 e 4.4.5 da mesma nor

ma.

5.9.3.2 Prosseguir com a amostra assim pré—tratada, conforme 5.6.3,
de 5.6.3.2 a 5.6.3.7.

6 RESULTADOS

6.1 Expresséo dos resultados

6.1.1 Para cada forma de ¥, a COncentragéo de V é dada por:

C=BxF

C = concentragéo de V na amostra, em mg/L.

B = concentragad do métal na aliquota, obtida subtraindo o valor
da absorvahcia Mda prova em branco do valor da absorvancia da
aliguota e entrandofcom esta diferenga na curva de calibra
cao

F = fator/de diluigaoy que abrange todas as diluigoes ou concen
tragdes da amostra, desde a tomada da amostra original ate

a diluigaopda ultima aliquota, ou seja:

. VC X d1 X d2 Xeooos x d
VO X ml 22 XesosoeX Ln
onde:

V. = volume a que a amostra original foi concentrada.
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VO = volume original da amostra

d = volume a que foi elevada a aliquota, em baldo volumétri
co

¢ = volume da aliquota a ser diluida.

6.2 Precisao e exatidao

Em um unico laboratério da Environmental Protec usando

uma mistura de efluente doméstico e industrial e igao de con

centragees de 2,0; 10 e 50 mg VZL;lo: desvio-padra ncontrado foi

de ¥ o0,10; ¥ pl

- 0,1 e - 0,2, respectivamente oes destes ni
veis foram de 100%:; 95% e 97%, respectiva '

/ANEXO
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