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LEITURA EM ICP-OES PARA DETERMINAGAO DE
METAIS BIO-DISPONIVEIS EM SOLO E SEDIMENTO

1-OBJETIVO

Realizar a digestdo de amostras de agua e analise de metais bio-disponiveis (Al, Cr, Fe,
Ni, Cu, Mn, Zn, Pb) via ICP-OES.

2 - CAMPO DE APLICACAO
Laboratério Analitico.

3 - REFERENCIAS

3.1 - SW 846 EPA 6010c, “INDUCTIVELY COUPLED PLASMA-ATOMIC
EMISSION SPECTROMETRY?, Rev. 01, Fevereiro de 2007

4 — DEFINICOES

4.1 - Elementos bio-disponiveis: constituem a fracdo dos elementos presentes na
amostra que sdo “ambientalmente disponiveis”, extraida por este método a partir de uma
digestéo acida que ndo dissolve elementos ligados de silicatos.

5-DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

5.1 - Formulario de prepar. de reagentes - Solu¢Ges elementais individuais 125mg/L
(FT-LAPOC-7004-01), em sua revisao vigente

5.2 - Formulério de preparacdo de Escandio 50 mg/L (FT-LAPOC-7003-05), em sua
revisdo vigente

5.3 — Formulario de Preparacdo de Reagentes - SolucGes de Verificagdo de Calibragéo
(CCV), FT-LAPOC-7011-01, em sua reviséo vigente

5.4 — Formulario de Preparacdo de Reagentes - Solugdes intermediarias para preparacdo
de sol. LLCCV, FT-LAPOC-7011-02, em sua revisdo vigente

5.5 — Formulério de Preparacdo de Reagentes - Solucdo LLCCV, FT-LAPOC-7011-03,
em sua revisao vigente

5.6 - Incerteza determinacéo de metais bio-disponiveis por ICP-AES, FT-LAPOC-7011-
04, em sua revisao vigente

5.7 - Descricédo das fontes de incerteza determinagdo de metais bio-disponiveis por ICP-
AES, FT-LAPOC-7011-04, em sua revisao vigente

6 — ROTINAS

6.1 - REAGENTES

Acido Nitrico Destilado
Solugdes 10000 mg/L de Al, Fe
Solugdes 1000 mg/L de Cu, Ni, Cr, Zn, Pb, Mn, V, Sc, Al, Fe
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6.2 MATERIAIS

2 balBes volumétricos de 50 mL
5 bales volumétricos de 100 mL
6 baldes volumétricos de 200 mL
4 balBes volumétricos de 250 mL
1 baldo volumétrico de 500 mL
10 pipetas volumétricos de 5 mL
4 pipetas volumétricos de 10 mL
7 pipetas volumétricos de 25 mL
2 pipetas graduadas de 10 mL

1 micropipeta de 100 — 100 pL

1 micropipeta de 1000 — 5000 pL
ICP-OES Varian Liberty Il

6.3 - SOLUCOES

6.3.1 Solugdes Intermediarias: partindo das solucdes estoque 1000 mg/L ou 10000
mg/L, preparar as solugdes abaixo conforme descrito na tabela 1. Preencher FT-
LAPOC-7004-01.

Tabela 1. Solugdes Intermedidrias Individuais

Componente Partida Pipeta (mL) | Baldo (mL)
Cr 125 mg/L 1000 mg/L 25 200
Ni 125 mg/L 1000 mg/L 25 200
Cu 125 mg/L 1000 mg/L 25 200
Zn 125 mg/L 1000 mg/L 25 200
Pb 125 mg/L 1000 mg/L 25 200
Mn 125 mg/L | 1000 mg/L 25 200

6.3.2 Solugdo de Padrao Interno: pipetar 5 mL de Escandio 1000 mg/L para um baldo de
100 mL. Avolumar e homogeneizar. Esta vidraria deve ser do tipo classe A, para
garantir que a solugdo preparada tenha exatamente 50,0 mg/L de Escandio. Preencher
FT-LAPOC-7003-05

6.3.3 Solucdes de Verificacdo de Calibragdo (CCV) com padrdo interno em meio acido
nitrico 5%: as solucdes de calibragdo sdo preparadas na forma de duas misturas
distintas, conforme descrito nas tabela 2 e 3. O baldo deve ser do tipo classe A, bem
como a pipeta utilizada para pipetagem da solucdo de escandio (padrdo interno).
Preencher FT-LAPOC-7011-01.

Tabela 2. Solugdo CCV Al-Cr

Componente Partida Pipeta (mL) | Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2

Al 300 mg/L 10000 mg/L 1,5 50 2 mL HNO3 1:1 1 mL Sc 50

Cr2,5mg/L |125mg/L 2 mg/L
PN-LAPOC-7011 3/12
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Tabela 3. Solugéo CCV Fe-Etc

Componente Partida Pipeta (mL) | Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2
Fe 300 mg/L 10000 mg/L 1,5
Ni2,5mg/L |125mg/L 2

Cu2,5mg/L |125mg/L
Zn 2,5 mg/L 125 mg/L
Mn 2,5 mg/L | 125 mg/L
Pb2,5mg/L |125mg/L
V2,5 mg/L 125 mg/L

1 mL Sc 50

50 2mLHNO3 1:1
mg/L

NININININ

6.3.4 Solugdes intermedidrias para verificacdo de limite de detec¢do: Pipetar os volumes
indicados para balGes volumétricos individuais conforme tabela 2, os quais devem
conter 4gua deionizada até mais ou menos a metade do baldo. Adicionar o volume de
solucdo de 4cido nitrico destilado 1:1 indicado na tabela 4. Adicione dgua deionizada
até mais ou menos a metade do baldo. Complete o volume com &gua deionizada e -
homogeneize. Armazenar em frasco de polietileno. Estas solucBes tém validade de 1
ano. Preencher FT-LAPOC-7011-02

Tabela 4: Tabela de preparacdo de solugdes intermedidrias para preparacdo de solugéo

LLCCV.
Nome Solugao Volume Solu¢ao |Volume Volume HNO;
elemental |Elemental (mL) Baldo (mL) |1:1(mL)
Cr2 mg/L 125 mg/L 4 250 10

Ni2,5mg/L |125mg/L 2 100 4
Cu2,5mg/L |[125 mg/L 2 100 4
Zn 1 mg/L 125 mg/L 2 250 10
5
1

Pb 6,25 mg/L | 125 mg/L 100 4
Mn 0,25 mg/L | 125 mg/L 500 20

6.3.5 SolugBes LLCCV (Lower Limit Calibration Continuous Verification): Pipetar os
volumes indicados para balfes volumétricos individuais conforme tabela 4, os quais
devem conter agua deionizada até mais ou menos a metade do baldo. Adicionar o
volume de solucdo de &cido nitrico destilado 1:1 indicado na tabela 5. Adicione &gua
deionizada até mais ou menos a metade do baldo. Complete o volume com agua
deionizada e homogeneize. Armazenar em frasco de polietileno. Estas solugBes tém
validade de 1 més. Preencher FT-LAPOC-7011-03
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Tabela 5: Tabela de preparacdo de solugdes LLCCV.

Volume

- | Solugao Volume Volume PO Volume
Nome da |Concentragao - Escandio
~ . elemental de | Sol.Elemental | Balao HNO; 1:1
solugdo Final ~ 50 mg/L
preparagdo |(mL) (mL) (mL)
(mL)

LLCCV Al 20 mg/L 1000 mg/L 1 50 1 )
Al-Cr Cr 0,040 mg/L |2 mg/L 1

Fe 20 mg/L 1000 mg/L 1

Ni0,10 mg/L |2,5 mg/L 2
LLecy Cu 0,060 ¢ /L 2,5 g;L 1,2
Fe Ni Cu[—4=-RUMEL |25,0 ME : 50 1 2
7n PbMn 2N 0,040 mg/L |1 mg/L 2

Pb0,15mg/L |6,25 mg/L 1,2

Mn 0,01 mg/L | 0,25 mg/L 2

6.4 — INICIALIZAGAO DO INSTRUMENTO ICP-OES

6.4.1 Ligar o instrumento (botoeira ON/OFF preta) e pressionar a chave de RF (chave

amarela).

6.4.2 Ligar o chiller (botoeira ON/OFF).
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6.4.3 Conectar uma extremidade da mangueira azul-azul ao capilar de aspiragdo da
amostra, enquanto a outra deve ser conectada ao capilar de entrada do nebulizador.

6.4.4 Conectar uma extremidade da mangueira cinza-cinza ao capilar de saida do
nebulizador, enquanto a outra deve ser conectada ao dreno.

6.4.5 Acoplar o tubo azul-azul & bomba peristaltica do instrumento. A extremidade
conectada a aspiragcdo de amostra deve ser afixada na parte superior da bomba (1),
enquanto a extremidade conectada a entrada do nebulizador deve ser afixada logo
abaixo na parte inferior da bomba (11).

6.4.6 Acoplar o tubo cinza-cinza & bomba peristéltica do instrumento. A extremidade
conectada a saida do nebulizador deve ser afixada na parte superior da bomba (Il1),
enquanto a extremidade conectada ao dreno deve ser afixada na parte inferior da bomba
(V).

6.4.7 Abrir o software ICP EXPERT.

TS

ICPE=perk

6.4.8 Na tela inicial, clicar em INSTRUMENT > W/L Calib. > CALIBRATE para
calibrar a 6tica do instrumento.

= | Instrument Setup |_
2 £ 0 & @e®Fr® 2 =0 . |
Status] Detaition] Torch Alignl Autosampler] Log ]

TN

Resultz of the last successful wavelength calibration

|Wavelength | Order | Intenszity | Grating Pos |Diff to Last|

|2
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6.4.9 Clicar no icone para ligar a tocha.

6.4.10 Clicar no icone i para ligar a bomba.

6.4.11 Aguardar 20 minutos para que o instrumento entre em equilibrio termodinamico.
6.1.12 Introduzir o capilar de aspiragdo de amostra em uma solucdo de Mn 5 mg/L.
6.4.13 Clicar na guia TORCH ALIGN > TORCH SCAN para alinhar a tocha.

6.4.14 Aguardar o término do alinhamento e fechar a janela INSTRUMENT SETUP.
6.5 - LEITURA DAS AMOSTRAS

6.5.1 Clicar em WORKSHEET > NEW.

6.5.2 Na tela que surge, selecionar a Guia CALIBRATION>
SedimentoAICr_DDMMAA . Iwst.
NOTA 1: Selecionar o arquivo de calibracdo mais recente.

6.5.3 Em FILE NAME, digitar o0 nome do novo arquivo que servird como base
(template) para futuras analises: SedimentoAICr_Analise. DDMMAAA (informando
em DDMMAAA a data da analise).

- BX

2 New Worksheet

Look . | Sedimento2013

-l 8l @ & &

E Sedimento_Todos

) Procura E FeEtz: PEP
ALLrPEF E FeEtc_13C51
AICr_13C51_CCY E FeEtc_13C51 PEF
AICr_13C51_CCW2 E FeEtc_13C51_COW
AlCr_13C51 E FeEtc_13C51_COW2

AlCr_13C51 PEP E Sedimento_Al-Cr
Calibracan_FeEbc 13032013 E Sedimento_FeEtc
EPA_BO10C_MaR2013 E Sedimento_FeEtc(2)

<

File nam@oﬁlﬂr_ﬁnalise_DDMM

—

b D

Save

Cancel

diil

Help
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6.5.4. Clicar em SEQUENCE > SAMPLE SOURCE: MANUAL.

Sequence | Anabsis |
les
Sample Label ‘Type Act. Wt [Act. Yol |Dil. Fact Total samples: 2
F&lCr P&l Cr
FFe etc FFeste ; Sequence Editar
Al 800 Al800
Cu 200 Cu 200
Fe 800 Fe 800
tn 200 Mn 200
W 200 V200
LU_[ Seguence Parameters...
IEC Blank IEC Blank
Pad &l Cr Standard 1
Sample Source
Pad Fe etc Standard 2 &+ Manusl

6.5.5 Clicar em SEQUENCE EDITOR. _
Sequence I Analysis |

ales - Calibration results exist

Sample Label | Type Act. Wt | Act Yol | Dil. Fact Total samples: z
F&ICr P &I Cr e —
PFeetc PFeetc ﬁ"?: Sequence Editor... |
Al8on Aleon Y

6.5.6 Configurar a tela que surge conforme mostrado a seguir e clicar em OK.
= Sample count: inserir 0 numero de amostras

= Marcar as opcdes: recalibrate every 10 samples; hide IEC.

a Sequence Editor (Results exist)

File:

(W Samples and Calibrations ] Wi Rate generated GC ] W Manualy inserted QT ]

The sequence editor allows you ta specify the information needed to create an appropriate sequence of solutions for analyzis.
Setup the sequence by specilying the tatal nurmber of :amples ta be analyzed and how ta place calibrations among these
zamples.

Haw many samples

Select the number of zamples to run [excluding
standards and GC solutions)

Sample count: 9 33

How to ingert calibrations in the solution izt

@Iibrate EvEry 10 Elﬁ @
Uj] [ End with calibration

ST——
v

Ok | Cancel
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6.5.7 Configurar a seqliéncia de amostra, inserindo a identificagdo e 0s respectivos
fatores de massa usada na digestdo em gramas (coluna Act. Wt) e volume final em mL
(coluna Act. Vol.)

Tabela 6: Solugdes a serem inseridas na tabela de amostras do ICP

. Act. Wt Act. Vol.
Solucao Tipo - -
(nominal) (nominal)

LLCCV Solugao. (_je verlflca_(;go glo 1 1

menor limite de quantificacdo

Verificagdo  continua da
ccv calibracéo ! 1
Branco digestdo Branco da digestéo 1 1
Padrdo de controle | Padrdo de controle 0.25 25
Amostras Amostras digeridas 0.25 25
cev Ve_rlflcaf_;ao continua  da 1 1

calibracdo

Alicp Expert - C:\Arquivos de programasiVarianMCPExpertARuniMy Results\New Worksh
File Edit Wiews Log Analvee Options  Window  Help

=) 2 To A NEBh
Methad Sequence ] Aralpsis |

wiorkzheet Samples - Calibration results exist

Tube |Wiz |Sample Label |Type Act. Wt [Act Yol |Dil. Fact
1 & PadaiCo Standard 1
2 & Pad Fe Etc Standard 2
3 & Elank Elank :
4 LLCCY Sample 1.000000  1.000000  1.000000
5 Cov Sample 1.000000  1.000000  1.000000
g Branco Digestao Sample 1.000000  7.000000  1.000000
7 Padrao de Contrale Sample 0250000 2500000  1.000000
] Amosta 1 Sample 0250000 2500000  1.000000
] Amostra 2 Sample 0250000 2500000  1.000000
10 Amostra 3 Sample 0250000 2500000  1.000000
11 Amostra 4 Sample 0.250000 2500000  1.000000
12 Cov Sample 1.000000  1.000000  1.000000
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6.5.8 Repetir as etapas 6.5.1 a 6.5.7 para criar sequéncia de leitura a partir do método
SedimentoFeEtc_Analise. DDMMAAA (para leitura de Fe, Ni, Cu, Cr, Mn e Zn).
NOTA 1: E possivel alternar entre as janelas clicando-se nas abas localizadas na barra
inferior com os respectivos arquivos.

< 1" SedimentadICe_Analiss_ DDMMAA ), 2* SedimentoF eEts_Ansliss_DDMMAS T —

6.5.9 Clicar na guia ANALYSIS.
Alicp Expert - C:\Arquivos de programasi¥arian\ICP

File Edit Wiew Log Analyze Options Window Help

AR BB

tethod ] Sequence

6.5.10 Introduzir o capilar no recipiente com a solug¢do ou padréo a ser lido.

6.5.11 Selecionar a linha com a descri¢do da solucéo a ser lida (que ficara tarjada de
amarelo) e clicar na tecla para realizar a leitura individual da solucéo.

= |ICP Expert - C:\Program Files\Vaj

File Edit Wiew Log Analyze Options '

@ e

Method I Sequence

Tube [Sample Label: al
g
1 P Al Cr [>

6.5.12 Ao termino da leitura, introduzir o capilar na solugdo de acido nitrico 5% para
lavagem.

NOTA 2: E possivel alternar para a janela com outro método para leitura da mesma
solucdo em outro programa antes de realizar a lavagem.

6.5.13 Ao termino da lavagem, repetir os passos 6.5.10 a 6.5.12 para leitura de nova
solucdo.

6.5.14 Os resultados ja na unidade de mg/Kg na amostra digerida estdo disponiveis na
guia ANALYSIS.

NOTA 3: Os resultados da analise validos sdo aqueles visualizados nas colunas com o
nome do elemento seguido do fcone de um tubo de ensaio azul Y. As demais colunas
(com excecdo do padrédo interno itrio) representam linhas sem corre¢do de interferente e
ndo devem consideradas ndo hora de reportar os resultados.
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6.5.15 Os resultados podem ser impressos clicando-se em FILE > REPORT SETTINGS
> PRINT.

Report Settings EI

General l Custornize ]

Generation

f+ Standard
™ Web Page [HTHML)

Content

¥ Intemal standard data Iv Dilution factor

[ Interference data [ Replicate Intensities
¥ Weight/volume comected

Style r

" Tabular

I Replicate Concs
v Uszer defined calumng
™ Method Hotes

~
hetlonly ™ Signal graphs
* Al data
~ Calibration data:
|Data and Graphz j
Bange
& Repart &l tatch sample label:

™~ Report highlighted |

Schedule Columng Unitz
I~ Print at end of run " Report al {* Standard
* Report visible " Colurmn
" Bath
PrintSetgp.m oK | Cancel | Help

6.5.16 Para resultados inferiores aos limites de quantificagdo, reportar como “<”
acrescido do respectivo limite de quantificacdo (ANEXO I).

6.6 — CONTROLES DE QUALIDADE

6.6.1 Os controles utilizados nesta determinagio sao

* LLCCYV: utilizado para verificagao experimental do menor limite de quantificagcdo. Ao
ser analisado, devem ser obtidos resultados de + 50%.

* CCV - Padrdo: utilizado para verificagdo experimental da estabilidade do instrumento,
sendo constituida por solu¢do contendo os analitos em concentracdo nominal
equivalente a metade da faixa de trabalho. Devem ser obtidos resultados de + 10%
comparativamente ao valor nominal.

» Branco da digestdo: os valores obtidos na analise do branco da digestdo devem ser
igual ou menores ao limite de quantificacdo (vide ANEXO I).

« Padrdo de Controle: A andlise de um padrdo de controle devera ser efetuada a cada
batelada. Os resultados do padrdo de controle deverdo ser comparados aos valores
certificados conforme PN-LAPOC-5900 ou langados em carta de controle, conforme
PN-LAPOC-5901 — Uso de cartas de controle.

* Duplicata: Uma amostra da batelada devera ser analisada em duplicata e o coeficiente
de variacdo (CV %) devera ser menor que 20 %.
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7 - QUADRO DE EDICAO

REVI- | PAGINA | DATA ELABO- | OBSERVAGOES
SAO RACAO
- Todas 17/02/2014 | Rodrigo L. | Versdo  preliminar  do  documento
Bonifécio apresentada para comentarios
01 10 — | 15/05/2014 | Rodrigo L. | Alterado volume de solucdo de lavagem, de
ITEM Bonifécio acido nitrico 10% para 5%.
6.5.12
02 2 — item | 22/09/2014 | Rodrigo L. | Inserido formuldrio de Incerteza da
56 Bonifacio | determinagio de metais bio-disponiveis
por ICP-AES, FT-LAPOC-7011-04
02 2 — item | 22/09/2014 | Rodrigo L. | Inserido formulario de Descricdo das
57 Bonifacio | fontes de incerteza determinacdo de
metais bio-disponiveis por ICP-AES,
FT-LAPOC-7011-04
03 3 — item | 27/02/2015 | Rodrigo L. | Alterado padrdo interno de Itrio 50
6.3.2 Bonifacio | mg/L para Escandio 50 mg/L
03 3 a 5 —|27/02/2015 | Rodrigo L. | Alteradas aliquotas de padrdo interno,
tabelas 2 Bonifacio | de modo a perfazer solugdo final com
as 0,5 mg/L de escandio em solugdo
03 3 e 4 —|27/02/2015 | Rodrigo L. | Alteradas aliquotas de Fe e Al, de modo
tabelas 2 Bonifacio | a perfazer uma solugdo final com 300
es mg/L para as solugdes CCV para estes
elementos.
8 - ANEXOS

ANEXO | — Limites de quantificacdo da andlise de metais em &guas, para amostras
analisadas sem diluigéo ou pré-concentracao.

Analito Limite de Quantificagdo
(mg/L)

Al 1,0

Cr 0,040

Fe 1,0

Ni 0,10

Cu 0,060

Zn 0,040

Pb 0,15

Mn 0,010
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