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Al e COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
LEITURA DE AMOSTRAS PREPARADAS PARA ARSENIO
OU SELENIO VIA GERADOR DE HIDRETOS (HGAAS)

1-OBJETIVO

Indicar as etapas a serem observadas para analise elemental de amostras preparadas para
analise via absorcdo atbmica com geracao de hidreto (HGAAS).

2 - CAMPO DE APLICACAO
Setor de Quimica Analitica

3 - REFERENCIAS

3.1 — Manual Espectrémetro Varian 220 FS (SPECTRAA-110/220/880 series Operation
Manual). Varian, May 1987

4 — DEFINICOES

4.1 - HGAAS: espectroscopia de absorcdo atdbmica com geracdo de hidreto (HGAAS).

5—-DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

5.1 — PN-LAPOC-7003 - Digestao de solo e sedimento para determinacdo de metais
bio-disponiveis, em sua revisao vigente

5.2 - PN-LAPOC-7012 - Preparacao de amostras de aguas para analise de selénio via
gerador de hidretos (HGAAS) , em sua revisao vigente

5.3 - PN-LAPOC-7013 - Preparacdo de amostras de aguas para analise de arsénio via
gerador de hidretos (HGAAS) , em sua revisao vigente

5.4 — Formulario de anotacdo manual da digestdo das amostras para Selénio (FT-
LAPOC-7012-01) , em sua revisédo vigente

5.5 — Preparagdo de solugéo de HCI 10 M (FT-LAPOC-7012-02), em sua revisao
vigente

5.6 - Formulario de anotacdo manual para a leitura de Se e As (FT-LAPOC-7016-01) ,
em sua revisao vigente

5.7 - Incerteza da determinacdo de As ou Se em aguas por HGAAS (FT-LAPOC-7016-
02), em sua revisao vigente

5.8 - Incerteza da determinacdo de As ou Se em solo por HGAAS (FT-LAPOC-7016-
03), em sua reviséo vigente

6 — ROTINAS

6.1 — PRINCIPIO DO METODO

A técnica de geracdo de hidretos tem por objetivo separar o analito da matriz
para aumentar a sensibilidade da deteccdo por absorcéo atdmica, evitando interferéncias
fisicas, de matriz e espectrais. A separagdo do hidreto aumenta a eficiéncia na
introdugdo do analito no espectrdmetro de absor¢do atdémica, conduzindo a uma
sensibilidade 100 a 1000 vezes mais elevada para algumas espécies quimicas (As, Se,
Sn, Bi).
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Al e COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
LEITURA DE AMOSTRAS PREPARADAS PARA ARSENIO
OU SELENIO VIA GERADOR DE HIDRETOS (HGAAS)

A figura 1 mostra o diagrama esquematico do acessorio de geracdo de vapor
VGA-77. A bomba peristaltica mantém um fluxo constante das solucBes analiticas.
Neste sistema em fluxo, a amostra e o acido sdo misturados antes da entrada do
borohidreto de sodio no fluxo. Argbnio é introduzido no fluxo e a reagdo ocorre
enquanto a mistura passa através da bobina de reacdo. A liberacdo de hidrogénio
durante a reacdo auxilia o desprendimento de hidreto a partir do liquido para o argonio.
O gas é separado do liquido em um separador mostrado na figura 2. Neste ponto, uma
segunda corrente de argdnio € introduzida para que a corrente de gas ndo seja saturada
com vapor de agua.

A corrente gasosa passa do separador para a célula de absorcdo. O tubo de
conexd@o curto assegura que o vapor seja transferido rapidamente da célula para o
separador. A célula de absor¢do € posicionada em um queimador ar-acetileno padréo e
alinhada ao caminho ético pelo mecanismo de ajuste de altura do queimador. Para a
determinacdo de elementos que geram hidretos (As, Se, Sn, Bi) a célula e aquecida por
uma chama ar-acetileno. Neste arranjo instrumental, um sinal de absorcdo continuo é
produzido, o que permite a integracdo do mesmo a intervalos periodicos.
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Figura 1 - Diagrama esquematico do acessorio de geracdo de vapor VGA-77
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Figura 2 - Diagrama esquematico do separador gas-liquido.

6.2 MATERIAIS

Absorgdo Atdmica Varian 220 FS
Gerador de Hidreto VGA-77

Mangueira para bombeamento roxo-preto
Mangueira para bombeamento preto-preto
Solucdo redutora

Solucédo de HCI 10M

6.3 - DESCONTAMINACAO DOS RECIPIENTES PARA ANALISE

6.3.1 A vidraria do instrumento (tubo de quartzo, separador) e as mangueiras para
bombeamento seréo utilizadas de forma dedicada, havendo dois conjuntos separados em
funcdo da utilizacdo (um conjunto para arsénio e outro para selénio)

NOTA 1: Esta segregacdo faz-se necessario pois a solucdo redutora para arsénio
emprega iodeto de potassio, que interfere de maneira severa na analise de selénio.

6.4 — INICALIZACAO DO INSTRUMENTO

6.4.1 Ligar o exaustor.
6.4.2 Abrira alimentagdo de ar comprimido, acetileno e argénio.
6.4.3 Regular a presséo de acetileno em 40 psi.

6.4.4 Acoplar queimador ar-acetileno ao instrumento.
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Pogos de Caldas

- T

6.3.5 Acoplar tubo de quartzo ao queimador.
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6.4.7 Conectar tubos de bombeamento (roxo-preto para amostra; preto-preto para
reagentes) as entradas do médulo VGA-77 e da bomba peristéltica conforme indicado
no diagrama desenhado no maédulo.
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6.5 CONFIGURACAO DO PROGRAMA DE ANALISE

6.5.1 Clicar no icone SPECTRAA

SEOECAs

6.5.2 Clicar em WORKSHEET.

Workghee’

6.5.3 Clicar em NEW FROM

Load Worksheet

@ Mew...

E Mew from...

B

6.5.4 Em TEMPLATE selecionar o método a ser usado como base, digitando em
NAME o0 nome do novo arquivo > Ok.

“ New Worksheet From Worksheet

(=1

Look in: | ) DaTA v| =
%] Cd Ph Inter 03 0 13 #| Cu Ni P, Cd + spks25-0513 | #] CubiPbCd
4] Cd P Inter 27 0513 [ #] CuMiPbCd %] CuMiPbCA D¢
%] Cd Pb Inter 27 05 13 PEP il %] CuliPbCA 11
%] Cd SolotSed Marcos 10sbr 13 |#] CuMiPhCd 02 %] CuNiPbCd 1°
%] Cd SclotSed MarcasE 10ab 13 |#] CuMiPbCd 03 %] CuNiPhCd 4,
%] Cu & Ni [Marcas) #] CuMiPbCd 04 %] Inter Pb Cd €
%] Cu, Mi, Pb, Cd + spike %] CuMiPbCd 05 %] Inter Pb Cd €
L5 | e
Template: | CuliPbCd [ o |
Mame:  CuNPbCADDMMAY | || cancel |
Analyst: | | [ Help ]
Comment: | |
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6.5.5Clicar na guia LABELS
“ AA 240FS - CuNiPbCd 11

File Edit

Filing

Develop

Cptions  Window  Help
= EN X

6.5.6 Clicar em Total Rows

’ Total Rows... ]

6.5.7 Inserir o nimero de amostras a se

Warksheet Rowes:

Enter the required number of

Labels

| Analyzis

| ok ||| cancel ||

He

|

6.5.8 Configurar a tela que surge

e Sample Labels: Identificagdo da amostra

r analisada > OK

e Sample Weights: Massa da amostra (para digestdo de amostras solidas)

e Sample Volumes: Volume da amostra (para digestdo de amostras solidas)

e Sample Dilution: Fator de diluigao (para amostras liquidas)

NOTA 2: Configurar a sequéncia inserindo a cada 5 amostras um branco (solugédo de
lavagem), 1 padrdo intermediario da curva e 1 novo branco (este ultimo para evitar

efeito memoria no sistema).

AA 240FS - CuNiPbCd DDMMAA

cile Edit Options  window  Help
Z 0 & x = CEYS
Filing Develop | Labels | Analysis
Fhels and Sample Prep.
[—— Sample | Sample Sample Sample
- Import Rows Labels Wigights Wolumes Dilution
[ 1] Labels... 1 |Amostrat 1.0000 1.0000 1.0000
2 |Amosta 2 1.0000 1.0000 1.0000
] e 3 |mostra3 1,0000 1,0000 1,0000
LI S 4 |mostra 4 1,0000 1,0000 1,0000
5 |Amosta B 1.0000 1.0000 1.0000
] Setup Sampler B [Amostab £1,0000 1,0000 1,0000 )
Backs...
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6.6 OTIMIZACAO DO INSTRUMENTO PARA ANALISE

6.6.1 Clicar na guia ANALYSIS

“ AA 240FS - CuNiPbCd 11

File Edit Cptions  Window  Help
=2l = = MY X EREE

Filing Develop Labels &nalysis
| | |

6.6.2 Clicar em OPTIMIZE

| ok || concel || Hep |

6.6.4 Clicar em OK e aguardar cerca de 20 segundos para que as lampadas sejam
ligadas, aguardando ao menos 5 minutos antes de iniciar a analise.

Analysis Checklist X
e Se
Item Check
WiEA TF Connect tubing

Ok Cancel ] ’ Help
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6.6.5 Otimizar a posicdo do queimador em relacdo ao feixe da lampada girando os
botbes mostrados na figura, para que a barra verde atinja 0 maximo valor na coluna HC
Lamp.

NOTA 3: O botéo preto move o queimador horizontalmente em relacéo ao feixe.

NOTA 4: O botéo azul move o queimador verticalmente em relacdo ao feixe.

NOTA 5: Clicar em RESCALE caso a barra verde estoure a escala.

Optimization: Lamp

HC Lamp 02 Lamp
1300 130
1,007 1,007
050 0,50
0.00] 0,00
 0.958 ) 0957
Gan 52 X
[ Rescale ] Ihzt Zero ]

6.6.6 Otimizar a intensidade da l&mpada de catodo oco do elemento girando os botdes
mostrados na figura, para que a barra verde atinja 0 maximo valor na coluna HC lamp.
NOTA 7: Clicar em RESCALE caso a barra verdg estoure a escala.

v i Dptirmization: Larnp

HC Lamp D2 Lamp
1,307 1,307]

0.00 0.00 |

0.958 0.957
—
——rmr——p %

’ Rescale ] Ihst Zero ]
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6.6.7 Clicar em Ok

6.6.6 Clicar em CANCEL

Cancel

6.6.7 Colocar a tampa frontal do aparelho.
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6.7 ANALISE UTILIZANDO PROGRAMA CONFIGURADO

6.7.1 Introduzir o capilar de aspiracdo nas solucdes de amostra e reagentes de acordo
com indicagdo no modulo.

NOTA 8: Os reagentes (canais RED. e ACID) irdo depender do elemento e do método
de andlise, devendo ser preparados conforme metodo de preparacdo de amostras.

L o ) [ i

LINERT Gag ‘4 )
REACTION Ror® @1

A

| [, '8 Y0 SeraraTOn @8
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6.7.3 Ligar a chama.

6.7.4 Aguardar 1 a 2 minutos para iniciar a analise.

6.7.5 No software, clicar em OPTIMIZE.

6.7.6 Selecionar o elemento de interesse.

== Optimize

Select the method pou want to optimize and prezs OF.

L ] 3 J [ Cancel ] [ Help ]
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6.7.7 Na tela que surge, clicar em OK

Analysis Checklist

G D

Itenn Check

Relief bung Install, check interlocks

Liquid Trap Install, check interlocks

VGA 7 Connect tubing

Burner Airddcet method requires Airddcet or N20 JAcet burmer

[ Ok H Cancel ” Help

6.7.8 Clicar em OPTMIZE SIGNAL
Optimize Signal l

6.7.9 Introduzir o capilar de aspiracdo da amostra na solugdo branco e aguardar até que
a solucdo atinja a chama.

6.7.10 Clicar em INSTRUMENT ZERO
Ihzt Zero l

6.7.11 Introduzir o capilar de aspiracdo na solugdo de concentracdo indicada no campo
SENSITIVITY CHECK (no caso, As 10 pg/L).

Senzitivity Check |10 ug/L gives about 0.2 Abs at 1937 nm

6.7.12 Conferir se um valor de absorcdo proximo aquele informado no campo
SENSITIVITY CHECK é obtido na barra OPTIMIZATION: SIGNAL.

Optimization: Signal
FiG Signal
1307

1,007

0,507

oo |
2.500

6.7.13 Caso o valor de absorbancia esperado ndo seja atingido, ajustar a posi¢do do
queimador em relagdo a chama se necessario, conforme item 6.6.5.
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6.7.14 Para iniciar a analise, na tela ANALYSIS, clicar em START.

File Edit View Instrument Options ‘Window F

W@ o =
Filing Develop Labels

Concentration

Sample
Labels

Agua

Pdr Baixo
Pep A1
Pep A2
Agua
Pep B1
Pep B2
Agua

hist
Pdr &lta
Agua

6.7.15 Introduzir o capilar no branco da curva.
6.7.16 Aguardar até que a solucdo atinja a chama.

6.7.17 Clicar em Ok para fazer a leitura.

6.7.18 Ao término da leitura, limpar o capilar com um papel soft.
6.7.19 Introduzir o capilar na solucao de lavagem.

6.7.20 Deixar aspirar por 40 segundos.

6.7.21 Introduzir o capilar na préxima solucdo a ser lida.

6.7.22 Repetir desde a etapa 6.7.17 para fazer a leitura de toda sequencia de analise (1
branco, 4 padrbes e amostras)

6.7.23 Ao término da leitura da ultima amostra, clicar em OK para desligar a chama.
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6.7.24 Conferir o valor de r (coeficiente de correlagcdo da curva), que devera ser de no
minimo 0,995.
* clicar com o botao direito em cima da curva de calibracao

inear - Cal, Set2

o0 10500 20800 30000 33464
COeelee 3 cuwgl

* a seguir, clicar na opcio PARAMETERS

Zoarm Z
Cwerlay o]
Scale... 5
Curve Fit 3
Parameters. .. P

w Show Reference
Caopy Current To Reference. ..
Copy

Edit Replicates. .. Enter |

* o valor de r sera exibido

X|

== Calibration Parameters

Hethod: Cu (Furnace)
Cal. Set 2
Curwve Fit = Linear
Calibration Mode = Concentration
L 'S L o ' — F| A0 T

[ T = 10,9984 ]

6.8 IMPRESSAO DOS RESULTADOS

6.8.1 Clicar em REPORTS

“ AA 240FS - CuNiPbCd Aguas

File Edit “iew Instrument Options ‘Window Help
| @d @ x|z || IEEE L% || e

‘ Filing | Develop || Labels || Analyziz | Reports
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6.8.2 Selecionar o programa com resultados a serem impressos e a seguir em NEXT.

“ Reports - Cd Pb 19 06 13

worksheet |

Select || Settings || Report |

Select the Workzheet containing the results pou want to report on,

CWarianbsp] DONDATA (&) [ seach. |
Worksheet

CuMiPbCd 03 | Eiter Report Names:
CuiPbCd 07

Choocoe I OC 012

u - — Filker Mo
| Cu, Mi, Pb, Cd + silke25-05-1 3

Metaiz Forno 17 06 13 541313 Sort by
Metaiz Forno 03 06 13 PEPE O1 @ Dt
AgFamo Pepe 11 0513 =

Inter Pb Cd D6junho2013 02 “ () Name

Filename: Cd Pb 19 05 13.48W/5
Analyst: Luiza

Comment: Analize de chorume e Agua
Samples: il

h ethods: Fb.Cd

Created: 0922 19/6/2013

[ < Back [ Mt » ]

6.8.3 Selecionar os elementos de interesse e a op¢do ALL para imprimir todos os
resultados. Clicar em NEXT.

“ Reports - Cd Pb 19 06 13
Wwiorkshest Select | Settings I Report |

Select the worksheet methods and zolutions to repart on. Mate: only solutions containing data
will be reparted.

Methods

[ Solutions
[OF]
() Tagged
() Label Range

Select [ Al ][ More | | | | |

< Back Mewut =
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6.8.4 Configurar a tela que surge como a seguir. Clicar em NEXT.

“ Reports - Cd Pb 19 06 13 |

wiorkshest Select Seftings Report
Select the Report Style and Contents. These settings can be saved permanantly if required.
Beport Style Mote: Because of the random access
: : nature of the work sheet. calibration
© Sequential . infarmatian iz anly awvailable for
Order by Time Sequential, Time Ordered reports.
) Multi Element
Solution Data Report Contents
Mean Absorbance Date Standards
Concentration Time [] tethod Parameters
%R5D [] Overrange Dilution Factar [ Method Motes
[] Standard D eviation Wieights and Yolumes [ 5equence Mates
[ Replicates [115 Factors Dilution Factors
[] Mean Background Calibration Parameters
Errar Reporting Signal Graphics LCalibration Graphs
[ Eror Messages [] Standards [JRepart
] OC Flags [ Samples
[ < Back ] [ Mext » ] l Save Settings

6.8.5 Clicar em PRINT REPORT para imprimir.

‘ Frint Beport. .

6.8.6 Clicar em CLOSE para fechar.

|

6.9 DESLIGAR O INSTRUMENTO

6.9.1 Desligar o médulo VGA-77.

6.9.2 Soltar as mangueiras da presilha da bomba peristaltica.
6.9.3 Desligar o equipamento.

6.9.4 Desligar o exaustor.

6.9.5 Fechar os gases.
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6.9.6 Esvaziar o frasco de dreno localizado na bancada embaixo do equipamento.
a :

6.10 CONTROLES DE QUALIDADE

6.10.1 Os controles utilizados nesta determinagéo s&o:

* Branco de preparagdo: o valor obtido na leitura do branco de preparagdo deve ser
menor que o limite de quantificagcdo (conforme Anexo I);

* CCV - Padrao equivalente a 50% da faixa de trabalho: utilizado para verificagdo
experimental da estabilidade do instrumento, devem ser obtidos resultados de + 10%.

* Padrao 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 lancados em carta de controle, conforme
PN-LAPOC-5901 — Uso de cartas de controle.

* Duplicata: Uma amostra da batelada deverd ser analisada em duplicata e o coeficiente
de variacdo (CV %) devera ser menor que 20 %.
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Al e COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
LEITURA DE AMOSTRAS PREPARADAS PARA ARSENIO
OU SELENIO VIA GERADOR DE HIDRETOS (HGAAS)

7 - QUADRO DE EDICAO

REVI- | PAGINA | DATA ELABORACAO OBSERVACOES
SAO
- Todas 17/10/2013 | Rodrigo L. Bonifacio | Versdo preliminar do documento
apresentada para comentarios
01 10 — item | 29/04/2014 | Rodrigo L. Bonifacio | Removida otimizacdo usando
6.6.6 lampada de deutério, que ndo é
utilizada no geraqdor de hidreto.
01 13-14 - | 29/04/2014 | Rodrigo L. Bonifacio Inseridos itens 6.7.5 a 6.7.14
itens 6.7.5 descrevendo a otimizagdo do
a6.7. sinal analitico de absorbancia
mediante leitura de padrdo
01 16 — item | 29/04/2014 | Rodrigo L. Bonifacio | Inserida sistematica de
6.7.24 verificagdo do valor do
coeficiente de correlagdo da
curva que devera ter no minimo
5 pontos.
8 - ANEXOS
N/A
FIM DE DOCUMENTO
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