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1-OBJETIVO

Realizar a calibracdo do espectrémetro de emissdo oOtica (ICP-AES) para analise de
metais disponiveis em solos e sedimentos.

2 - CAMPO DE APLICACAO
Setor de Quimica Analitica.

3 - REFERENCIAS

3.1- SW 846 EPA 3051A, “MICROWAVE ASSISTED ACID DIGESTION OF
SEDIMENTS, SLUDGES, SOILS, AND OILS”, Rev. 01, Fevereiro de 2007

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

4 - DEFINICOES

4.1 — ICP-OES: Espectrometro de emissao 6tica com plasma indutivamente acoplado
4.2 — ICSA: Solucéo para verificagdo de interferéncia A

4.3 — ICSAB: Solucéo para verificacdo de interferéncia AB

4.4 - Elementos bio-disponiveis: constituem a fracdo dos elementos presentes na
amostra que sao “ambientalmente disponiveis”, extraida por este método a partir de uma
digestdo &cida que ndo dissolve elementos ligados de silicatos.

5- DOCUMENTOS COMPLEMENTARES

5.1 - Formulario de prepar. de reagentes - Solugdes elementais individuais 125mg/L
(FT-LAPOC-7004-01), em sua revisdo vigente

5.2 - Formulario de preparacdo de reagentes - Solucdo Calibracdo (FT-LAPOC-7004-
02), em sua reviséo vigente

5.3 - Formulario de prepar. de reagentes - Solucdes Interferentes individuais, (FT-
LAPOC-7004-03), em sua revisao vigente

5.4 - Formulario de preparacdo de reagentes - Solucdes de Avaliacdo de Interferéncia
ICSA e ICSAB (FT-LAPOC-7004-04), em sua revisao vigente

5.5 - Controle de qualidade de calibragdo para metais biodisponiveis (FT-LAPOC-7004-
05), em sua reviséo vigente

5.6 - Formulario de preparacdo de escandio 50 mg/L (FT-LAPOC-7003-05), em sua
revisao vigente

6 - ROTINAS
6.1 - PRINCIPIO DO METODO

A calibragdo do ICP para analise de metais bio-disponiveis ou extraiveis requer a
utilizacdo de correcBes inter-elementares. Esta corregdo é realizada a partir de
coeficientes de correcdo, no qual a resposta de um elemento interferente em relacéo a
um elemento analisado € devidamente compensada matematicamente. A obtencgéo
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destes coeficientes, por sua vez, exige a leitura de solugdes individuais dos interferentes
frente a solugdes mistas dos analitos.

6.2 - REAGENTES

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

6.3 - SOLUCOES

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

Tabela 1. Solugdes Intermediarias 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
Cu125mg/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 Solucéo de Padréo 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 solucgéo preparada tenha exatamente 50,0 mg/L de Escandio. Preencher
FT-LAPOC-7003-05

6.3.3 Solucbes de Calibracdo com padrdo interno em meio acido nitrico 5%: as solugdes
de calibracdo sdo preparadas na forma de duas misturas distintas, conforme descrito nas
tabelas 2 e 3. O baldo deve ser do tipo classe A, bem como a pipeta utilizada para
pipetagem da solugédo de escandio (padrdo interno). Preencher FT-LAPOC-7004-02

Tabela 2. Solucdo de Calibragdo Al-Cr

Componente Partida Pipeta (mL) | Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2
Al 600 mg/L 10000 mg/L 3 50 2 mLHNO3 1:1 1 mL Sc 50
Cr 5 mg/L 125 mg/L 2 mg/L
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Tabela 3. Solugéo de Calibragdo Fe-etc

Componente Partida Pipeta (mL) | Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2
Fe 600 mg/L | 10000 mg/L 3

Ni 5 mg/L 125 mg/L 2

Cu 5 mg/L 125 mg/L 2

Zn 5 mg/L 125 mg/L 2 50 ImLHNO31:1 | 1 mﬁ: S/CLSO
Mn 5 mg/L 125 mg/L 2 &

Pb 5 mg/L 125 mg/L 2

V 5 mg/L 125 mg/L 2

6.3.4 Solucdo dos Interferentes Individuais: partindo das solucgdes estoque 1000 mg/L
ou 10000 mg/L, preparar as solucdes individuais abaixo conforme descrito na tabela 4.
Os baldes devem ser do tipo classe A, bem como a pipeta utilizada para pipetagem da
solucdo de escandio (padrdo interno). Preencher FT-LAPOC-7004-03

Tabela 4. Solucdes Interferentes Individuais

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

Al 600 mg/L | 10000 mg/L 3 50 2mLHNO3 11| 1 mngs;:Lso

Fe 600 mg/L | 10000 mg/L 3 50 2mLHNO3 1:1 1 mL Sc50
mg/L

V 200 mg/L 1000 mg/L 10 50 2mLHNO3 1:1 1 mL Sc 50
mg/L

Cu 200mg/L 1000 mg/L 10 50 2mLHNO31:1 1 mL Sc 50
mg/L

Mn 100 mg/L | 1000 mg/L 5 5o |2MEANO3LLY mngS/cL 50

6.3.5 Solugdes de Avaliagdo de Interferéncia ICSA e ICSAB: partindo das solugdes
estoque 1000 mg/L ou 10000 mg/L, ou das solucBes intermediarias a 125 mg/L,
preparar as solucdes ICSA e ICSAB conforme descrito nas tabelas 5 e 6. Os balGes
devem ser do tipo classe A, bem como a pipeta utilizada para pipetagem da solucéo de
escandio (padrdo interno). Preencher FT-LAPOC-7004-05

Tabela 5. Solucédo de Avaliacédo de Interferéncia ICSA

Componente Partida P(lrr::-t)a Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2
Al 300 mg/L | 10000 mg/L 1,5

Fe 300 mg/L | 10000 mg/L 1,5 50 2 mLHNO3 1:1 1 mL Sc 50 mg/L
Ca 200 mg/L |10000 mg/L 1 (comum) (Classe A)
Mg 200 mg/L | 10000 mg/L 1

PN-LAPOC-7004 4/16

REV.02 COORDENADOR
2110212015 LABORATORIO DE POGOS DE CALDAS- CNEN



—

APOC COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR

b

WSS CALIBRAGAO DO ICP PARA ANALISE DE
METAIS BIO-DISPONIVEIS EM SOLOS E SEDIMENTOS

o)

or

Tabela 6. Solugéo de Avaliacéo de Interferéncia ICSAB

Componente Partida P(l::alt)a Baldo (mL) Reagente 1 Reagente 2
Al 300 mg/L | 10000 mg/L 1,5

Fe 300 mg/L | 10000 mg/L 1,5

Ca 200 mg/L | 10000 mg/L 1

Mg 200 mg/L | 10000 mg/L 1 50 2 mLHNO3 1:1 1 mL Sc 50 mg/L
Ni 1 mg/L 125 mg/L 0,4 (comum) (Classe A)
Culmg/L 125 mg/L 0,4

Zn 1 mg/L 125 mg/L 0,4

Pb 1 mg/L 125 mg/L 2

6.3 - DESCONTAMINACAO DAS VIDRARIAS

6.4.1 Efetuar a limpeza e descontaminagéo das vidrarias conforme PN-LAPOC-7020 -
Limpeza e descontaminacdo de materiais para analises quimicas inorganicas

6.4 - INICIALIZACAO DO INSTRUMENTO

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

amarela).
-
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6.4.2 Ligar o chiller (botoeira ON/OFF).
o
3

6.4.3 Conectar uma extremidade da mangueira azul-azul ao capilar de aspiracdo 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 a bomba peristaltica do instrumento. A extremidade
conectada a aspiracdo de amostra deve ser afixada na parte superior da bomba
(1), enquanto a extremidade conectada & entrada do nebulizador deve ser afixada
logo abaixo na parte inferior da bomba (I1).
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6.4.6 Acoplar o tubo cinza-cinza a bomba peristaltica do instrumento. A extremidade
conectada a saida do nebulizador deve ser afixada na parte superior da bomba

(1), enquanto a extremidade conectada ao dreno deve ser afixada na parte
inferior da bomba (1V).

6.5.7. Abrir o software ICP EXPERT.

1ES

IC_PExpert

6.5.8. Na tela inicial, clicar em INSTRUMENT > W/L Calib. > CALIBRATE para
calibrar a ética do instrumento.

= | Instrument Setup

mBAO &2 f584)]

Status | Detal@  W/L Cali]

Ice (@) cE @ FF@® [ e

itinnl Tarch f—'«lignl Autnsamplerl Log I

” Results of the last successful wavelength calbration

IWaveIength I Order I Interzity I Grating Pos I DifftoLast‘ ‘ ’

6.5.9. Clicar no icone el para ligar a tocha.

6.5.10. Clicar no icone il para ligar a bomba.
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6.5.11. Introduzir o capilar de aspiracdo de amostra em uma solucdo de Mn 5 mg/L.
6.5.12. Clicar na guia TORCH ALIGN > TORCH SCAN para alinhar a tocha.

6.5.13. Aguardar o téermino do alinhamento e fechar a janela INSTRUMENT SETUP.
6.5 — CRIACAO DA SEQUENCIA DE LEITURA DOS PADROES

6.6.1 Clicar em WORKSHEET > NEW.

6.6.2 Na tela que surge, selecionar a Guia SEQUENCE >
Calibracaolnterferente AlCrSedimento.lwst

NOTA 1: O mesmo processo detalhada a partir do item 6.6.2 deve ser integralmente
repetido para o programa CalibracaolnterferenteFeEtcSedimento, que ira gerar a
calibracdo com correcdo interelemental para anélise de Fe, Ni, Cu, Mn, Zn e Pb.

6.6.3 Em FILE NAME, digitar o nome do novo arquivo que servird como base
(template) para futuras analises: CALIBRACAOAICr_DDMMAA (informando em
DDMMAA a data da calibracéo).

_"": New Worksheet

M e ] Method Sequence l Ealibratiun]

Mo hast

‘lIEI CalibracalnterferentedlCrs edimento. st 3| Mew work sheet st
= CalEraTamteereneFeE S edmerte et |58) PESOUEIRDZ st

=l EFLUEMNTE st SFSEDS bzt

Look jn: |_} by Results j ﬂ M E
J_k01oc E 93_Terras Raras_11-06-2013
) _IEC 8B 100-109_11-06-2013
) Agua 0B 2012 @F TESTE DESEMPENHO
=) New Folder 0B 01032013
) Sedimentoz013 I 010320138
) Testes M 301201 3¢
) TesteslEC B 5634566
F_E P4 0B 3001201 3¢
<

»
Fie nameC_[CalbracacAl DDMM#A >
Cancel
Help

6.6.4 Introduzir o capilar de aspiracdo na solucdo contendo todos os elementos a serem
analisados em concentracdo proxima a 5 mg/L e aguardar 30 segundos
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6.6.5 A sequir, clicar em METHOD > EDIT METHOD.

2 ICP Expert - C:\Program Files

File Edit Wiew Log Analvze Optio

= & 556

QG Method D Sequence |

6.6.6 Clicar na guia CONDITIONS e selecionar todas as linhas dos elementos da
solucéo lida anteriormente (que ficardo tarjados de azul).

2 Method Editor - Results Exist

File Edit Wiew Graphics Options  Tools

Z T4 A m Y

Element tandards l

Conditionz zet

‘whorkzheet Method

E dit Method...

e ——

Al 3028215 203,215

303,215

1B 267716
TS TE EEEE S

6.6.7 Clicar em GRAPHICS > TRIM SCAN para fazer a varredura espectral.

& Method Editor - Resulis Exist

File Edit vie ptil:nns Tools

2 Jﬁ' Full Page
Elerment I Orverlay C
v Peak Markers

Conditionz set
1 &l 3022
1/ A&l 302

Clear all »

Read Spectrum  Shift+Fa

6.6.8 Verificar se os picos de todos os elementos foram devidamente identificados na
janela de leitura de cada elemento.

6.6 — LEITURA DAS SOLUCOES

6.6.1 Fechar a janelado METHOD EDITOR e clicar na guia ANALYSIS.
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Method Sequence

A | Method Editor, - Results Exist

6.7.2 Surgira a seguinte tela de leitura dos padrdes.

File Edit W%iew Log Analvze Options Window Help

A|cp Expert - C:\Program Files\WarianMCPExpert\ARuniMy Resultsy_6010CAEPAG(]

= = moma 8
b ethiod ] Seguence Analyzis l
Tube [Sample Labels A1308.215 [AI308.215 |Cr267.716 |Cu 324754 |Cu
maskg 1} mask.g u mgsk.g u gk 1]} mg
1 P AICr posmo p osm0 p 50 P b
2 F Fe etc b P b o 500 P
3 |alaoo0 3 b b 3 3
4 Cu 200
5 Fe 600 b b b 3 3
E  |Mn200 b 3 3 3 3
7 w200 [} [} [} [} [}
8 IEC Blank 0.0 nn 0.00 Qoo
3 Fad &I Cr P800 p B000 p 50 P 3
10 Pad Fe etc b P b o 500 P
11 |Blank P00 p 00 p 000 p 000 P
12 Q54 2 P b 2 2
13 |I9SAB 3 b 3 P 4
6.7.3 Clicar em SEQUENCE > SAMPLE SOURCE: MANUAL.
Sequence l Analysis I
dles
Sample Label |T_l,lpe Act. Wt |Act. Yol |Dil. Fact Total samples: 2
FAICr Pacec e
P Fe etc P Fe etz & equence Editar...
41800 #1800 W e
Cu 200 Cu 200
Fe 200 Fe 200
M 200 tn 200
W 200 W 200
EC Blank EC Blark Uﬂ' Seguence Parameters. ..
Pad &l Cr Standard 1 S amnle Source
Pad Fe etc Standard 2
6.7.4 Clicar em SEQUENCE EDITOR. B
Sequence l Analysis ]
ales - Calibration results exist
Sample Label | Type Act. Wt | Act. Vol | Dil. Fact Total samples: 2
P Al Cr P Al Cr
P Fe etc FFeetc
&) 800 Al 800
PN-LAPOC-7004 10/16
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6.7.5 Configurar a tela que surge conforme mostrado a seguir e clicar em OK.
3 Sequence Editor

File

W Samples and Calibrations l Wi Rate generated OC l W, Manually inserted QC l

The sequence editor allows pou to zpecify the information needed to create an appropriate zequence of all.
Setup the sequence by specifying the total number of samples to be analysed and how to place calibrations
zamples.

Haw many zamples

Select the number of zamples to mwn [excluding
gtandards and QC solutions]

< Sample count; 2 El)

Haow ta inzert calibrations in the solution list

C Recalibrate every 10 | zamples.

[ End with calbration

<|7 Bedgin with calibration >
=
<|7 Include a blank in calibratD

6.7.6 Identificar a amostra 1 e 2 da sequéncia como IQSA e IQSAB.

Il a,r Blank Lilarnk
2 (G54 Sample 1.000000  1.000000  1.000000
13 FEE Sample 1.000000  1.000000  1.000000

6.7.7 Introduzir o capilar no recipiente com a solucéo ou padréo a ser lido.
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6.7.8 Selecionar a linha com a descrigédo da solucgéo a ser lida (que ficara tarjada de
amarelo) e clicar na tecla para realizar a leitura individual da solucéo.
: |CP Expert - C:\Program Files\Va

File Edit W%iew Log Analvze Options

EE =

b ethiod ] Seguence

Tube |Sample Labels Al

1 F AICk

6.7.9 Introduzir o capilar de leitura em solucdo de HNO3; 5% e clicar no icone de
bombeamento rapido para lavagem (rinse) por pelo menos 2 minutos.

A IcP Expert - C:\Program Files\WarianXyCPExpert\Runiy Resulisy 6010CAEPAGD1 0cDDMMAA
File Edit Yiew Log #Anakvze Options ‘Window  Help

aBe 2EH TRYOLELD

M ethod ] S equence Analyziz l

Pump Fast (Ctr-+F11) |

6.7.10 A seguir, clicar em METHOD > EDIT METHOD.
2 icp Expert - C:\Program Files

Fil= Edit Yiew Log Analvze Optio

Sequence ]

whorkzheet Method

E dit Method... ’

6.7.11 Clicar na guia CONDITIONS e selecionar todas as linhas dos elementos da
solucéo lida anteriormente (que ficardo tarjados de azul).

A Method Editor - Results Exist

File Edit Wiew Graphics Options Tools

2 T8 A m |l

Element l Standards l

Copehhrs set

1 [&l308.215 08215 2

] 308215

T : 267.716

w
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6.7.12 Clicar em GRAPHICS > READ SPECTRUM para fazer a varredura espectral.

A Method Editor - Results Exist

File Edit Wie I:iu:uns Tools

2 Jﬁ‘ Full Page
Elernent ' Overlay .
- v Peak Markers
Conditionz set clear 4l ¢
I Al 30

10 &30
G | Read Spectrum Shift+FS >

6.7.13 Verificar se ndo ha efeito memdria através da visualizacdo do pico do elemento
lido na janela a esquerda, o que e confirmado pela estabilizacdo do perfil visualizado em
niveis proximos aos da linha base (como no exemplo abaixo).

Intensity Cu 324,754 |
4000

324.725 324760 324783

Wavelength (nm) ||
NOTA 2: A remocdo de efeito memdria é fundamental para que a calibracdo seja

efetuada corretamente.
NOTA 3: O Fe e 0 Mn sdo dois elementos bastante persistentes, que exigem lavagem de
cerca de 20 minutos para completa eliminacéo de efeito memodria.

6.7.14 Caso ainda seja observado algum efeito memoria, repetir os passos 6.7.9 a 6.7.12

6.7.15 Continuar com a leitura das solugdes repetindo as etapas 6.7.7 a 6.7.13 para as
demais solucdes.

6.8 — SALVAR CALIBRACAO COMO MODELO
6.8.1 Clicar na guia SEQUENCE e SEQUENCE EDITOR.

s

ales - Calibration results exist

| Sample Label | Type Act. Wt | Act. Vol | Dil. Fact Total samples: 2
PAIC P &I Cr e
P Fe etz FFeetc : Sequence Editor... >
#1800 A1600 .
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6.8.2 Selecionar a opcdo HIDE IEC e clicar OK.

Haow to inzert calibrations in the zolution list
[v Recalbrate every 10 3: zamples.

m] [~ End with calibration

Ok

6.8.3 Clicar em FILE > SAVE AS > SAVE AS TEMPLATE > CALIBRATION e
nomear o arquivo como SedimentoAlICr_ DDMMAAA. CI_icar em SAVE.

Loak in: |l.i' Calibration Templates J J J J J lT

EPAGITOC hwst

EPa, lwst
SedimentodCr_1303207 3. hwst
SedimentoFeEtc_1303201 3. hast

o v savess Templata
" Method " Sequence

/\

—
File name < [Gedimentoblr POMMBBIs. s P
Files of type: | J Cancel
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6.9 - INDICADORES

6.9.1. Ao termino da leitura, os seguintes Controles de Qualidade (QC) deverdo ser
avaliados, a partir de registro em formulario especifico (FT-LAPOC-7004-01 —
Controle de Qualidade para Calibracio de Metais Biodisponiveis).
« ICSA: o resultado dos elementos ndo presentes neste padrdo devera igual ao valor
delimitado pelo limite de quantificacdo para os elementos nédo adicionados a solucéo.

* ICSAB: deve ser obtido o valor esperado para os analitos dentro da faixa de tolerancia
de 20%

6.9.2. Os coeficientes de corregcdo interlementar devem ser avaliados, clicando-se no
icone INTERLEMENT CORRECTIONS para exibicdo dos coeficientes na tabela que
surge.

2 |ICP Expert - C:\Program, FilesWarian\ICPExpert\Run\My Results\_6010C\EPAG010cDDMMAAAA. ws (Simulation Mode)
File Edit Wiew Log Analyze Options ‘Window Help

= E TOm o &
Method ] Sequence :
N
Tube | Sample Labels W .JL/( Blﬁ )
g Mment Corrections...
1 PAICT b
2 PFeetc 3 IEC Factors £1308.215 | Cu324754 | Fe259.940 | Mn257.610 | v 292402
7 21800
; s b £1308.215 0000017 -0.000078 0.001431 oozl
- F“ — Tr 267.716 0.000001 0.000003 0000002 -0.000099 0.000108
- Me — 4 . Cu 324,754 0.000028 0.000074 0000018 0000165
- v;un 4 3 Fe 269.940 0.000021 0.000030 -0.000725 0.000120
. — b A Mn 257.610 -0.000001 .0.000019 0.000000 .0.000029
: = dm‘"; = Ni 231604 0000012 -0.000041 0000012 0000033 -0.000043
— PadF rt b T 'V 292.402 -0.000051 0000275 0.000088  -0.000295
= Ble' keec b E Pb 220,353 0000200 -0.000030 0.000042 0000117 -0.000142
il 4 Zn 213.656 0.000005 0.000233 0.000083 0000002 -0.000030
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COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR
CALIBRACAO DO ICP PARA ANALISE DE
METAIS BIO-DISPONIVEIS EM SOLOS E SEDIMENTOS

7 - QUADRO DE EDICAO

REVI- | PAGINA | DATA ELABO- | OBSERVAGOES
SAO RACAO
- Todas 17/02/2014 | Rodrigo
L.
Bonifacio
01 02 — item | 15/05/2014 | Rodrigo | Corrigido nome da sigla ICP-OES.
4.1 L.
Bonifécio
01 12 — item | 15/05/2014 | Rodrigo Corrigida concentracdo da solucdo de
6.7.9 L. lavagem para HNO3 5%.
Bonifécio
02 3-6.3.2 | 27/02/2015 | Rodrigo | Alterado padrdo interno de Itrio 50 mg/L
L. para Escandio 50 mg/L
Bonifécio
02 3 a 5 —|27/02/2015 | Rodrigo | Alteradas aliquotas de padrdo interno, de
tabelas 2 L. modo a perfazer solucdo final com 0,5
a6 Bonifacio | mg/L de escandio em solugéo
02 3 a 5 —|27/02/2015 | Rodrigo | Alteradas aliquotas de Fe e Al, de modo a
tabelas 2 L. perfazer uma solugéo final com 600 mg/L
a6 Bonifacio | para o padrao de calibracéo e solugdo de
interferéncia destes elementos, bem como
300 mg/L para solucdo ICSA e ICSAB.
8 - ANEXOS
N/A
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