ARTIGO

ANALISE DE CHUMBO EM AGUA POTAVEL

» Resumo

A preocupagdo com o meio-ambiente e, em especial, com a agua, tem

Matthew McCrumm

crescido na Gltima década. Cada vez mais os 6rgaos reguladores procuram

tornar os limites de tolerdncia mais rigorosos. O chumbo é um dos principais
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contaminantes dos mananciais, fruto do processo de industrializacao das

grandes metrépoles. Usando como referéncia os limites exigidos pela
United States Environment Protection Agency — USEPA, este artigo mostra a
simplicidade com que a técnica de absorcdo atdbmica com forno de grafite

atende aos novos limites de tolerancia.

Palavras-chaves:
chumbo.

Absorcdo atoémica,

E Introducido

A determinacdo de chumbo em dguas subterraneas e
potéaveis é de grande importancia para estimar quais fontes
podem expor a comunidade a contaminacdo por seus ele-
mentos traco (1).

Na andlise de agua para determinacdo do teor de
chumbo, a principal preocupacdo do analista é a determi-
nacdo precisa deste, em um grande nimero de amostras. A
concentracdo de chumbo pode variar de niveis de tracos a
concentracdes relativamente altas. Programas analiticos po-
dem variar de monitoracdo diaria de um pequeno manan-
cial até estudos em larga escala de 4guas subterraneas. O
grande nimero de amostras necessario e a susceptibilidade
de contaminacdo e perda de elementos criam um problema
especial para o analista de agua.

A Espectrometria de Absorcdo Atomica é o método
preferencial para andlises de chumbo em agua (2) pelas
seguintes razdes:

o £ rapido, acurado e simples.

*Envolve minimo preparo de amostra.

forno de grafite, ambiental,
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o E especifico e livre de interferéncias.

ePode ser usado tanto para baixas quanto para altas

concentracdes de chumbo.

A concentracdo de componentes em mananciais varia
com o tempo, localizacdo e profundidade. Em lagos, a con-
centracdo varia com a profundidade, localizacdo e a tempe-
ratura. Portanto, podem ser esperadas mudancas sazonais.
Se existe movimento da dgua ao longo do lago, a concen-
tracdo na agua que se move pode ser diferente da que
permanece estacionada. Em rios, mudancas de pH podem
ocorrer ao longo do curso. Isto tem um efeito significativo
na concentracdo de muitas espécies quimicas. A lixiviacdo
de sedimentos varia com a velocidade e sera diferente em
regides de um rio que se move em diferentes velocidades.

Os modos do chumbo em agua sé@o definidos como:

1. Dissolvido: amostra nao acidificada passa através de

membrana filtrante de 0,45 pym.

2. Em suspensdo: amostra ndo acidificada retida por

membrana filtrante de 0,45 pym.

Artigo traduzido por Alexandre Carvalho, Gerente de Produto de Espectrometria de Absor¢do Atémica da empresa Nova Analitica. E-mail: alexandre.carvalho@novanalitica.com.br
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3. Total: amostra ndo filtrada apds digestdo acida vigo-

rosa. Ou a soma dos itens 1 e 2 acima.

4. Extraido por acido: tratamento de uma amostra nao

filtrada com diluicdo mineral acida a quente.

Os itens 1 e 3 sdo os tipos de amostras mais comuns
para analises de chumbo em agua.

Devido ao grande risco de contaminagao da amostra ou
perda de analito, todos os estagios de manuseio de amostra
devem ser executados com cuidado dobrado.

Para a maioria das amostras, a concentracdo de chumbo
deve estar em nivel de tracos e, conseqiientemente, mesmo
uma pequena contaminacdo pode alterar drasticamente
esta concentracao. Do mesmo modo, a perda de poucos
microgramas de elementos por adsor¢do ou precipitacao
terd um efeito grave.

Em todo o processo de amostragem o cuidado com
riscos de contaminacdo por dedos, poeira, vidraria suja e
pipetas que foram deixadas sobre a bancada, deve ser redo-
brado. Todos os frascos sdo fontes potenciais de contamina-
¢do, mesmo que tenham sido cuidadosamente limpos. Es-
tes tipos de contaminacdo podem ser checados analisando
uma amostra de dgua deionizada, que tenha sido deixada
em um dos frascos por varios dias.

E recomendével preparar amostras e padrdes a um
pH de aproximadamente 2. A adicdo de 2mL/L de HNO,
concentrado é suficiente para uma amostra neutra nédo
tamponada. 5mL/L podem ser necesséarios para amostras
alcalinas ou fortemente tamponadas. As amostras devem
ser guardadas em frascos de polietileno limpos.

Nestas condi¢bes, amostras com concentragdes de
chumbo de alguns mg/L sdo estaveis por, pelo menos, 2
meses. Se for necessario armazenar solu¢des muito dilui-
das, a quantidade de acido deve ser aumentada para 1%
(v/v). Se forem usados frascos de vidro, o chumbo pode
ser adsorvido mesmo em solugdes acidificadas. Devido a
esta perda, a amostra ndo deve ser deixada em contato
com a vidraria mais que o necessario. Solucdes estoque
devem ser preparadas em concentragdes altas, por exem-
plo, 100 pg/mL. Padrdes de trabalho, especialmente
aqueles com concentracdes abaixo de Tug/mL, devem
ser preparados diariamente.

Limpeza do Material

Todos os frascos e demais materiais que terdo contato
com solu¢des muito diluidas sdo cuidadosamente limpos
antes do uso. Preferencialmente, estes frascos nao terdo
contato com solugdes concentradas de metais. Toda a vi-
draria é deixada submersa em solucao de acido nitrico 50%
(v/v) por 16 horas e lavada com agua deionizada por osmo-
se reversa (ver preparo de reagentes).

B Experimental

Instrumentacéo

Para esta analise foi usado um espectrébmetro de ab-
sorcao atdbmica GBC modelo Avanta PM, equipado com
sistema de correcdo de background por arco de deutério
com Ultra-Pulso e sistema de forno de grafite modelo Sys-
tem 3000. O System 3000 consiste do forno de grafite GF
3000 e do amostrador automatico programéavel PAL 3000.
O software GBC oferece controle completo de todo o con-
junto: espectrometro, forno e amostrador automatico, além
de gerar graficos coloridos em tempo real que auxiliam o
desenvolvimento de métodos em forno de grafite. Todos os
métodos, resultados e arquivos graficos sdo armazenados no
disco rigido do computador, permitindo reprocessamento e
depuracdo dos mesmos. As condicdes instrumentais para a
determinacdo de chumbo sdao dadas nas tabelas 1a, 1b e
1c. Os tubos revestidos de grafite pirolitico da GBC foram
usados para todas as andlises. Uma superlampada (Photron
Pty Ltd, Australia) foi usada para determinar chumbo nas
amostras de agua.

Preparo dos Reagentes

Reagentes de grau analitico (BDH Chemicals ou equi-
valente) foram usados em todo o experimento. A agua
deionizada utilizada para as analises e o preparo dos re-
agentes veio de um sistema de osmose reversa, acoplada
a um sistema que produz agua ultrapura tipo 1 (Purelab
ELGA, Inglaterra). Para o preparo das solu¢des foram uti-
lizadas pipetas automaticas de volume ajustavel Pipetman
(Gilson, Franca).

As solucdes-padrao de chumbo foram preparadas a
partir de uma solugdo estoque de 1000 ug/mL com diluicdo
em éacido nitrico 1% (v/v). O modificador nitrato de mag-
nésio foi preparado a partir de um padrdo espectroscépico
de magnésio de 1000 pg/mL para dar uma concentragéo de
40pg/mL em magnésio.

Tabela 1a: Parametros do instrumento para analise de
chumbo em agua por forno de grafite.

Comprimento de onda (nm) 283.3

Corrente de lampada (mA) 8.0

Largura de fenda (nm) 1.0
Altura de fenda Reduzida
Modo de medida Altura de pico
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Tabela 1b: Programa de temperatura do forno de grafite.

Passo do Temp. Tempo de Tempo Tipo de Pronto Grdfico
Programa Final Rampa, s  Estacionado, s Gds On/Off On/Off
1 40 2.0 1.0 Inert off off
3 120 5.0 5.0 Inert off Off
4 400 5.0 5.0 Inert off Off
5 400 1.0 1.0 None off off
6 2000 2.0 2.0 None On On
7 2200 1.0 1.0 Inert off off
Tabela 1c: Volumes de amostra no modo auto mix (pL).
Tipo de Volume do Volume do Volume da Volume do
Amostra Branco Padréo Amostra Modificador
Sample 0 0 12 D
Blank 1 12 0 0 5
Std. 1 10 2 0 5
Std. 3 6 6 0 5

Preparo das amostras

Duas amostras concentradas de elementos traco: amos-
tra controle WS378 “tracos de metais — manancial de 4gua”
e 989, amostra 1 “tracos de metais — AA”, foram usadas
como referéncia. Ambas as amostras foram fornecidas por
Spex Industries, Inc., N.J., e foram certificados pela United
States Environmental Protection Agency. Ambas as amostras
foram preparadas de acordo com o seguinte procedimento:
10 mL do concentrado foram pipetadas para um baldo volu-
métrico de 1L contendo 900 mL de dgua deionizada, 1 mL
de acido nitrico foi adicionado e o baldo foi avolumado com
agua deionizada. 1 mL de acido nitrico foi adicionado a um
baldo de 1 L e o mesmo foi avolumado com agua deioniza-
da. Este foi separado para ser utilizado apenas como branco
da andlise de chumbo. Estas duas amostras foram analisadas
para o teor de chumbo dissolvido em 4gua.

Todas as amostras foram imediatamente conservadas
em acido nitrico concentrado em pH 1-2 (adicionando 1 a 2
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mL por litro de amostra). Amostras podem ser armazenadas
por até 4 semanas sem deterioracao.

Para a determinacdo do chumbo em &gua potével,
foi necessario que o chumbo total fosse analisado. Por-
tanto este procedimento requer uma digestdo das amos-
tras ndo filtradas. 50 mL da amostra homogeneizada e
preservada foram colocados em um frasco Erlenmeyer
de 100 mL, ao qual foram adicionados 5 mL de &cido
nitrico e pérolas de vidro. A amostra foi digerida em
uma autoclave a 110 °C por 30 minutos usando um ci-
clo de evaporacdo. Se a amostra tinha mais de 50 mL o
procedimento era repetido até que o volume fosse redu-
zido. O conteldo restante foi transferido para um baldo
volumétrico de 50 mL, sendo o baldo avolumado com
agua deionizada. A amostra digerida foi entdo transfe-
rida para um frasco de polietileno. O branco, padrdes e
replicatas foram tratados do mesmo modo.

Para o teste de recuperagdo, as amostras seguintes
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Tabela 2: Resultados analiticos para chumbo no concentrado WS 378 nimero 6 e na amostra TMA 989 niumero 1.

Todos os resultados estao em ug/L.

WS 378 N°. 6
Amostra certificada Amostra real*

TMA 989 N°. 1
Amostra certificada Amostra real*

Andlise entre corridas 21.9

(n=11)

Andlise entre corridas

(n=10)

95% de
certeza
Int.

17.5-26.3

21.8%0.9

22.7+0.9

50.4 51.9£2.9

50.611.4

40.3-60.5

* Desvio padrdo médio + 1.

Concentracdo caracteristica = 0,19 pg/L (volume de amostra de 20 pL).

Limite de deteccao = 0,13 pg/L.

Tabela 3: Dados de recuperacao de chumbo em varias amostras de agua (ver Preparo de Amostras).

Concentragdo de chumbo ug/L

Amostra Valor esperado Valor real
GBC 6.3 6.3

TMA 989 0 0
n°3

TMA 989 5.1 b2
n°l

foram preparadas. A amostra “GBC” é uma amostra pre-
parada no préprio laboratério com concentracdo de 6,3
ug/L, em agua deionizada. Um segundo grupo de amos-
tras com tracos de elementos também foi usado. Amostra
1 e 3 “tracos de metais — AA” TMA 989, foram prepara-
das de acordo com o procedimento acima, exceto que
apenas 1 mL de concentrado foi usado em vez de 10 mL.
Um segundo tipo de amostra para controle de qualidade
foi preparada WS378 “tracos de metais — manancial de
agua”, porém usando também 1 mL. Esta alteracdo no
procedimento de preparo dos padrdes foi feita para pro-
duzir uma amostra, para controle da recuperagcdo em um

Post-spike % de recuperacgéo
18.4 96.6
11.9 96.2
18.2 103.6

nivel préximo ao limite de deteccdo de 1 pg/L. A concen-
tracdo em cada caso foi de 12,5 pg/L.

I Resultados e Discussao

Um gréfico de calibracdo foi levantado para os padrées
aquosos. Para quantificar os sinais atémicos foi usado o
modo altura de pico. Os ajustes da temperatura do forno
(tabela 1b) foram otimizados para estas amostras. As tem-
peraturas foram, em geral, as recomendadas pelo Manual
de Métodos para Forno de Grafite da GBC3.

A tabela 2 mostra os resultados analiticos para as duas
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Figura 1. Analito tipico de sinais de background para o concentrado WS 378 nimero 6.
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Figura 2. Analito tipico e sinais de background para a amostra TMA 989 niimero 1.

amostras certificadas pela EPA. Os picos sdo mostrados nas
figuras 1 e 2. Os sinais de background sdo minimos e quase
ndo distinguiveis do traco da linha de base.

Os dados analiticos mostram boa concordéncia entre os
valores de concentracdo do certificado e as analises intra e
entre corridas. O limite de deteccdo alcancado (0,13ug/L)
é coerente com o limite de deteccdo de contrato de Tug/L
para agua subterranea de acordo com a USEPA. A concen-
tracdo caracteristica, 0,19ug/L, ilustra a excelente sensitivi-
dade da analise por forno de grafite.

Na tabela 3, os dados de recuperacdo ilustram a acu-
racia do método, ndo apenas com amostras preparadas no
laboratério, como também com amostras de agua de ma-
nancial usadas como controle.

N6s pudemos demonstrar que este método é capaz de
analisar chumbo em niveis de concentracdo considerado me-
nores que os exigidos pelas normas do governo Americano.
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B Conclusao

A andlise de chumbo em &gua subterranea e dgua po-
tavel pode ser executada com seguranca empregando este
simples método e alcancar os limites requeridos pela United
States Evironmental Protection Agency.
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