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METAIS PESADOS

Metais pesados na pratica

A obtencao de resultados correctos constitui um pré-requisito para uma adesao  Autor:
) L . i Petra Piitz
de confianca aos valores limite, sempre especificados em termos de = metais - Eng. Quimica

- Produtos de Aplicacédo Lab.

totais. Os metais pesados, como o cobre, niquel, zinco, etc., podem ser deter- Produtos HACH LANGE

minados em amostras aquosas, de forma rapida e segura, através dos testes
em cuvete da LANGE. No entanto, = 0s factores associados a matriz (por ex.
ides interferentes, cor, turbidez, etc.) poderao exercer um impacto negativo
sobre as medigdes e originar falsos resultados. Uma preparacao inadequada da
amostra, em que frequentemente se utilizam = agentes complexantes, como

o0 EDTA, NTA e acido citrico, podera conduzir a resultados inferiores aos val-

ores reais, uma vez que estes agentes se ligam aos ides metalicos, inibindo a
deteccao dos mesmos. Assim, torna-se necessario proceder a uma = digestao
da amostra antes da analise dos metais.
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ANALISE DE METAIS_PREPARACAO DE AMOSTRAS

Preparacao de amostras: sim ou nao?

E essencial preparar as amostras antes
de se proceder a andlise da quanti-
dade de metais totais. Isto sucede
porque a composicao das aguas resi-
duais de industrias € frequentemente
desconhecida. E possivel que aditivos
de banhos, por ex., electrdlitos, banhos
desengordurantes e banhos de limpeza
introduzam agentes complexantes na
amostra, pelo que esta devera ser dige-
rida antes de ser analisada.

Consideracdes semelhantes apli-
cam-se no caso de aguas turvas.

A quantidade de metais totais apenas
pode ser correctamente determinado

se a amostra for homogeneizada (para
assegurar uma distribuicao uniforme
dos sdlidos em suspensao) antes de ser
digerida. A amostra nunca devera ser fil-
trada, uma vez que este processo remo-
veria todos os metais ligados a sdlidos,
conduzindo a resultados inferiores aos
verdadeiros.

A situacéo é diferente quando se
determinam metais dissolvidos. Nes-
te caso, as amostras limpidas podem
ser imediatamente analisadas, através
do teste em cuvete apropriado, enquan-
to que as amostras turvas ou contendo
solidos em suspenséo poderéo ser filtra-
das através de um conjunto de filtragao
por membranas LCW904 (1,2 um) ou
LCW916 (0,45 pm) antes da andlise.

Homogeneizacao

As amostras turvas devem ser homo-
geneizadas antes da digestéo, para
assegurar que haja uma distribuicao
uniforme de particulas da amostra a
analisar. De acordo com a norma

DIN 38402-A30 - Julho de 1998, a
frequéncia do agitador magnético
devera ser ajustada de forma a que a
profundidade do vortex de superficie
represente cerca de 10 % da profundi-
dade do liquido. O volume apropriado
de amostra devera entao ser pipetado
durante a agitagao.

www.hach-lange.pt

LCW 902 CRACK SET com é&cido, agente oxidante
e solucdo tampao.

Ajuste de pH

O ajuste de pH antes e depois da diges-
tao é particularmente importante para
uma analise de metais precisa. O pH infe-
rior a 1, necessario antes da digestéo, é
obtido por adi¢cdo do acido sulfurico for-
necido com o CRACK SET. Se, em casos
excepcionais (por ex., quando a amostra
possui uma elevada capacidade tampao),
nao for possivel alcangar o valor correcto,
devera ser adicionada uma maior quanti-
dade de é&cido sulfurico.

O pH apds a digestao devera ser
verificado, de forma a assegurar que
nao ocorra precipitagao de hidroxido.
Em condicbes ideais, o pH devera
encontrar-se entre 2,5 e 5, sendo este

normalmente o caso apds a adicdo da
solugéo tampéo do CRACK SET. Caso
isto nao suceda, poder-se-a adicionar
uma maior quantidade de acido sulfuri-
€0 ou solucdo tampéo (ambos incluidos
no CRACK SET), até ser obtido o valor
de pH desejado.

Digestao de amostras com o
CRACK SET LCW902

O CRACK SET ¢é adequado para a
digestao de chumbo, cadmio, ferro,
cobre, niquel e zinco. Os metais pesados
nao dissolvidos e complexados s&o dis-
solvidos por aquecimento em ambiente
acido, na presenca de um agente oxi-
dante (1 hora a 100 °C, num termostato
LT200, ou 15 minutos, num termostato
HT 200S de temperatura elevada).

Uma comparagao entre os resul-
tados obtidos com e sem a digestao
mostra se esta € necessaria. Se a
amostra digerida produzir resultados
mais elevados significa que a amostra
nao digerida contém metais ligados,
inacessiveis para analise. Neste caso, a
preparagéo da amostra com o CRACK
SET é essencial para a determinagéo
dos metais totais.
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Fig. 1 Accdo do CRACK SET: Durante a digestdo, o acido e o agente oxidante dissolvem os ides metali-

cos dos complexos.




Accao do CRACK SET

A Figura 1 mostra a acgdo do CRACK
SET numa amostra de agua. Neste
exemplo, compostos complexos de
niquel sofrem digestao oxidativa por
aquecimento em ambiente acido.

Nas condigbes da reacgao, 0s
ides complexados (niquel, neste caso)
libertam-se e passam a solugao. Geral-
mente, este processo elimina também
a coloracao e turbidez (devidas a hidro-
xidos metélicos e carbonatos, assim
como a metais ligados a sdlidos).

A preparacéo de amostras com o
CRACK SET LCW902 pode geralmen-
te ser realizada conforme descrito nos
procedimentos de trabalho. Contudo,
em casos especiais, este procedimento
devera ser alterado de forma a adequar-
se a amostra e respectiva matriz (por ex.,
amostras com elevados niveis de polui-
Gao ou elevada capacidade tampao).

Capacidade melhorada de diges-
tao: digestao dupla

Caso se encontrem presentes agentes
redutores, compostos organicos ou
uma elevada proporcéo de complexos
metdlicos, a quantidade de agente oxi-
dante podera néo ser suficiente para
digerir completamente a amostra.

Uma simples diluicgdo da amostra
reduz os factores de interferéncia, ao
mesmo tempo que aumenta a capaci-
dade de digestéo. O aumento da quan-
tidade de agente oxidante aumenta a
capacidade de digestao. Esta variante é
particularmente adequada para baixas
concentragdes de metais pesados, por
ex., N0s casos em que uma diluicao
subsequente reduziria a concentracao
abaixo do limite inferior da gama de
medigao.

Outras digestoes da amostra
O conjunto de teste em cuvete LCK313
para determinacdo de cromio total inclui

Procedimento de digestao
dupla

Deixe o tubo de reaccéo arrefecer ligeira-
mente ap6s o primeiro periodo de digestao
de 60 minutos no LT 200, ou 15 minutos

no HT 200S, adicionando depois o agente
oxidante adicional (mais 2 mini-colheres do
CRACK SET).

Aqueca novamente, durante 60 ou 15 minu-
tos, no termostato.

A adicdo do agente oxidante em dois pas-
sos assegura que a quantidade adicional de
agente oxidante se encontra presente na
solucdo da amostra ap6s a primeira digestéo.

um sistema de digestéo. A determina-
céo devera ser efectuada de acordo
com um procedimento especial de ana-
lise (LYW 513) apenas se as amostras
se encontrarem extremamente poluidas,
contiverem uma elevada proporgao de
agentes redutores ou permanecerem
turvas apos a digestao.

A digestdo da amostra € também
realizada na andlise da prata total
(LCW954).

Resultados correctos gracas a
verificacoes de plausibilidade

A informacao relativa a factores de inter-
feréncia da matriz da amostra assume
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Verificagdo de pH
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Metais pesados totais

uma importancia particular na analise de
metais pesados. A diluicao da amostra
constitui geralmente um método simples
de eliminagéo de interferéncias. Assim,
deveréo ser realizados testes prelimi-
nares de forma a ficar claro, e em que
medida, a amostra devera ser diluida,
assim como para determinar a variante
de digestao mais adequada.

Diluicao

Para realizar uma verificacao de plausi-
bilidade através de diluicao, a amostra
¢ diluida em agua destilada ou desio-
nizada antes de se proceder a diges-
t80. Devem ser realizadas pelo menos
duas digestdes com o CRACK SET, a
diluicbes diferentes, por ex. 1:5 (2 ml
amostra + 8 ml agua dest.) e 1:10 (1 ml
amostra + 9 ml agua dest.); a deter-
minagao subsequente devera produzir
resultados semelhantes (plausiveis).

Os resultados deverdo encontrar-se
dentro da gama de medi¢do. Assim,
para baixas concentracoes de metal, a
introducao de analito na amostra podera
constituir uma melhor alternativa.
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'

Filtragdo

Se necessario, deter-
mine o valor do bran-
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Metais pesados dissolvidos

Fig. 2: Passos para a determinacdo dos contetdos totais de metais pesados e metais pesados
dissolvidos.




ANALISE DE METAIS_DICAS PRATICAS

Dicas praticas

Introducao de analito

A introducao de analito do elemento a
analisar refere-se a adicdo de uma con-
centragado conhecida de analito antes
de se proceder a digestao (através de
solugcao ADDISTA), seguida de analise
da solugéo obtida através de um teste
em cuvete apropriado (E1). E efectuada,
em paralelo, a medicao de uma amostra
simples (E2). A quantidade de analito
introduzida é ent&o calculada:

(A =E1-E2/2).

Caso esta quantidade se encontre den-
tro do intervalo de confianca fornecido
(ver verso da embalagem ADDISTA),
conclui-se que a amostra ndo contém
substancias de interferéncia, pelo que
podera ser analisada sem diluigéo.

Dicas praticas

- Se as amostras possuirem uma
grande capacidade tamp&o, podera ser
necessario adicionar quantidades de
acido e solugao tampao diferentes das
especificadas no procedimento de tra-
balho (ver Ajuste de pH).

- A turbidez das amostras digeri-

das podera ser eliminada por filtragdo
(conjunto de filtragdo de membrana
LCW904 ou LCW9I16).

- A coloracdo da amostra digerida
devera ser levada em conta através da
determinacao do valor do branco para a
amostra (ver Aplicagédo A130 da HACH
LANGE “Valor de branco especifico para
a amostra”).

- Se a amostra contiver niveis eleva-
dos de poluigéo, é possivel que os com-
postos metdlicos ndo sejam suficiente-
mente digeridos. Neste caso, devera ser
efectuada uma segunda digestéo (ver
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Capacidade de digestao aumentada).
- Se a amostra contiver uma concen-
tracdo elevada de sais ou uma elevada
carga organica, o arrefecimento rapido
do tubo de reaccao apds a digestao

ird favorecer a formagéao de pequenos
cristais e impedir a formagéo de precipi-
tados volumosos, o que iria encapsular
os ibes metdlicos a analisar. No final da
digestao, dever-se-a deixar arrefecer a
amostra durante 5-10 minutos, antes
desta ser neutralizada e arrefecida em
agua fria (precaucao: use vestuario pro-
tector!), ou no frigorifico. O sobrenadan-
te liquido pode entao ser decantado ou
pipetado, de forma a ser separado dos
precipitados.

= O tratamento de aguas residuais
com leite de cal aumenta a concentra-
céo de célcio na agua. Isto interfere com
a determinagao fotométrica de niquel
(turbidez), crémio(VI) (também turbidez)
e cadmio (reacgao de cor indesejavel).
Neste caso, devera ser usado o conjun-
to de separacao de célcio LCW 903 (Cr,
Cd) ou a Aplicacao A 128 (Ni). Esta uilti-
ma descreve a forma pela qual a adicao
de citrato podera impedir uma turbidez
indesejavel durante a determinacao de
niquel.

Literatura

— Procedimentos de trabalho para
o0 CRACK SET e testes em cuvete
para chumbo, cadmio, créomio, ferro,
cobre, niquel, prata, zinco, estanho

— Perspectiva “Andlise operacional de
metais”, Art. n.° DOC062.79.00273
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e contratos de manutencéo.

Seminarios e workshops: Formacéo
avancada e troca de experiéncias
com actividades praticas de analise.

Garantia de qualidade completa
com solugdes padréo, verificacdo de
equipamentos e solucdes de teste.
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