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AREA TEMATICA. (Marque una opcién) REQUISITOS TECNICOS

RESUMEN.

Este trabajo presenta el documento utilizado por nuestro
laboratorio para la preparacion de muestras a analizar por
espectroscopia de Absorcion Atémica por Llama. El
instructivo descrito compila una seric de metodologias
oficiales que detallan la forma de trabajo para acondicionar
las muestras que llegan a nuestro laboratorio, para su
posterior determinacion de metales.

PALABRAS CLAVE. Digestion, Preservacion, Matriz,
Absorcion Atdémica

1.- Introduccién

Para realizar la determinacion de metales (Ca, Mg, Na, K,
Zn, Cu, Ni, Fe, Cr, Co, Ag, Mn, Pb, etc) por Absorcion
Atomica de Llama, es necesario tener los analitos en
solucion, y libres de posibles interferentes, tales como
materia organica, o particulado. Para lograr estas
condiciones, y con el objeto de reducir la interferencia por
materia organica y liberar los metales de la matriz
manteniéndolos en solucién, es necesario el tratamiento
previo de las muestras, y se debe realizar el procedimiento
de preparacion, digestion y preservacion. Estos tratamientos
se realizan segun el tipo de matriz. Generalmente las
muestras provienen de diversos origenes siendo las mas
frecuentes las muestras de aguas, efluentes, alimentos
suelos, etc; como todas las matrices varian, son diferentes
en su composicion intrinseca y en su respuesta al
tratamiento previo de adecuacion a la medicion por llama.

El presente trabajo es parte del instructivo que utilizamos
en nuestro laboratorio para la preparacion de las muestras en
el area de servicios de analisis de metales. Tiene como
objeto definir las acciones y los responsables a los efectos
de preparar y preservar las muestras para el analisis de los
metales por Absorcion Atomica, siendo el Coordinador del
Area y los analistas quienes velan por la correcta aplicacion
de los métodos y los lineamientos técnicos que describe el
mismo. Este instructivo, para aquellas muestras que lo
requieran, también establece los diferentes métodos de
digestion, su documentacion y los registros relacionados. El
laboratorio utiliza metodologias oficiales publicadas por
organismos internacionales.

2. Siglas

2.1-IRAM: Instituto Argentino de Normalizacion.
2.2-ASTM: American Society for Testing and Materials.
2.3-ISO: International Standardization Organization.
2.4-EPA Environmental Protection Agency. U.S.A.
2.5-SAGPyA: Secretaria de Agricultura, Ganaderia, Pesca
y Alimentos de la Nacion.

2.6-SMEWW: Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater.

2.7-AOAC: Association of Official Agricultural Chemists.

3. Alcance y campo de aplicacion
A) Digestion para muestras de aguas y efluentes con

materia organica facilmente oxidable segin Métodos
Estandar: SMEWW 3030F (HNO; y HCI).

B) Digestion para muestras de aguas y efluentes con
materia organica dificilmente oxidable segin SMEWW
3030H (HNO; y HCLO,)

O) Digestion para alimentos segiin Método de
Perkin Elmer AY-6 (AOAC 968.08 modificado) con
D) Digestion para suelos y barros con agua regia.

Estos métodos son aptos para la determinacion de todos
los metales que medimos con mas frecuencia en nuestro
laboratorio (Ca, Mg, Na, K, Zn, Cu, Ni, Fe, Cr, Co, Ag,
Mn, Pb, etc), con la excepcion del Hg donde las muestras
deben ser digeridas con horno a microondas en recipientes
cerrados (SMEWW 3030K).

4, Desarrollo

4.1. PRINCIPIO: con el objeto de reducir la
interferencia por materia organica, liberar los metales de
la matriz, y mantenerlos en solucién, se realiza la
mineralizacion y preservacion de las muestras. En general
la preparacion de muestras acuosas consiste en la
acidificacion hasta un pH menor a 2 con HNO;
concentrado. En las muestras solidas se procede
directamente con la digestion humeda, a excepcion de las
muestras de suelo que se les realiza un pretratamiento de
cuarteo, triturado y tamizado segin la norma IRAM-
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SAGPyA 29578. La digestion de las muestras consiste en
una mineralizacion humeda. Para esto se utilizan acidos
concentrados y calentamiento, y su metodologia depende
del tipo de matriz de trabajo. Es asi que para muestras de
agua y efluentes con materia organica facilmente oxidable
se utiliza HNO; — HCl y para los que tienen materia
organica dificil de oxidar se utiliza HNO; — HCIO,. Para el
caso de la digestion de suelos, barros, etc., no se realiza una
digestion completa ya que es muy dificil de disolver las
estructuras de silicato, en este caso se realiza una digestion
seudo-total que libera la mayoria de los elementos del
medio ambiente.

4.2. EQUIPOS, INSUMOS Y REACTIVOS

= Agua ultrapura calidad Milli-Q

= Soluciones patrones comerciales de 1000 ppm de Ca,
Mg, Na, K, Zn, Cu, Fe, Ni, Cr, Co, Ag, Mn y Pb con
certificados trazables a NIST.

= Modificadores de matriz calidad ultra pura: La,Os(s) y
CsCl (s)

» Acidos calidad ultra pura: HNO;, HCI, HCI1O,.

= Equipo de Absorcion Atémica con Llama: Perkin Elmer
3110

= Lamparas de catodo hueco de Ca, Mg, Na, K, Zn, Cu,
Fe, Ni, Cr, Co, Ag, Mn y Pb

43.  DESCRIPCION DEL METODO DE ENSAYO

Las muestras se registran en el formulario “R-PO AG.01-
28 Planilla de ingreso y egreso de muestras del area agua y
efluentes” y luego se separa una porcion segun lo indicado
en las tablas N°1 y N°2, en envases de polietileno o
polipropileno de alta densidad preparados segiin “I0 AG.06
Lavado de material de vidrio” y se procede a su
conservacion. Para las muestras que necesitan digestion se
debe proseguir segun los diagramas de flujo de los
diferentes tipos de digestiones que se encuentran en las
figuras (Fig 1 a 4).

Tabla N°1: Muestras que no necesitan digestion (soluciones
acuosas limpias como agua potable, agua de osmosis, etc.)

Analito | Matriz | Fraccién | Volumen | Preservacion | Conservacion
0 masa (mL)
(mL)
Metales | Acuosa | Total 100 HNO; ¢ csp 6 meses
(no Hg) pH<2
Hg Acuosa | Total 100 HNO; ¢ csp 28 dias
pH<2

©Concentrado.
csp: Cantidad suficiente para.

Tabla N°2: Muestras que necesitan digestion por su alto

contenido de materia organica
Analito Matriz Fraccion J|Volumeno | Preservacion | Conservacion
masa
Metales Acuosa |Total 500 mL HNO; g csp 6 meses
(excepto pH<2
Hg) Disueltos 500 mL Filtrar +HNO3 |6 meses
© csp pH<2
Suspendidos |500 mL Filtrar 6 meses
Solida  [Total 200 g Ninguna 6 meses
Mercurio Acuosa |Total 500 mL HNO; g csp 28 dias
pH<2
Disuelto 500 mL Filtrar +HNO3 |28 dias
© csp pH<2
Solida  |Total 200 g <6°C 28 dias
©Concentrado.

csp: Cantidad suficiente para.

4.4. CONTROL DE CALIDAD DEL METODO:
44.1. Control de blanco: se prepara un blanco que
incluya el proceso completo de preparacion y digestion de
la muestra. La concentracion del blanco debe ser menor al
Limite de Deteccion o menor al 10% de la concentracion
del metal en la muestra.

4.4.2. Recuperacion por duplicado de la muestra segun
método EPA 7000 B: Analisis de porcentaje de
recuperacion, debe ser +25% vy andlisis de RPD
(diferencia relativa porcentual) que debe ser < 20%.

4.4.3. Calibracion del método segin EPA 7000 B:
curva de calibracion lineal, con un minimo de un blanco y
tres estandares y con un coeficiente de correlacion minimo
de 0.995 y preparacion y determinacion de un estandar de
verificacion de calibracion (QC) el cual debe ser £10% de
su valor verdadero.
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Fig 1: Flujograma Procedimiento Operativo Digestion con Fig 2: Flujograma Procedimiento Operativo Digestion con
Acido Nitrico y Acido Clorhidrico (Métodos Estandar Acido Nitrico y Acido Perclérico (Métodos Estandar
3030F) 3030H)
g Agregar el
X volumen a
< r/ digerir bien
mezclado (100
Calentamien mL) 5mL de
A100mL de to suave HNO; y platos
muestra bien
hasta un porosos
mezclada agregar 3
mL de HNO; y volumen de
perlas de vidrio 15-20 mL
Calentamiento Rt o
suave para /
evaporar hasta 5 Q - -
mL o menos Dejar enfriar y agregar 10
mL HNO; y 10 mL de
HCIO, dejando enfriar
entre el agregado de cada
Dejar enfriar, alicuota
enjuagar las paredes
del remp@nte con Calentamiento
aguaMilliQ y muy suave
agregar 5 mL HNO;.. hasta aparecer
Calentar hasta vapores densos
ebullicion. Agregar blancos de
mas 4cido nitrico si HCIO,
fuera necesario,
hasta que la
digestion sea
completa
Enfriar. Agregar 10 Silasolucion |/ Si lal. solucién
mL HCI 1+1 y 15 mL no es clara es clara
de agua .Milli Q / \
Agregar 10 mL de Enfriar y diluir a 50
Calentar por 15 HNO; y calentar > mL con agua Milli
minutos para
. . Q
disolver cualquier

precipitado o
residuo

Enfriar y filtrar si
es necesario y
enrasar a 100mL

Calentamiento para
disolver sales y filtracion
si es necesario

Enrasar a 100
mL con agua i
Milli-Q !
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Fig 3: Flujograma Procedimiento Operativo Digestion para
Alimentos con HNO; y HCIO, (Método de Perkin Elmer
AY-6)

Eig 4: Flujograma Procedimiento Operativo Digestion con
Acido Nitrico y Acido Clorhidrico para suelos (método
del Agua Regia).

Precaucion!! Mezclas calientes de HCIO, y materia

Organica pueden explotar

= No agregar HCIO, en caliente

= Siempre hacer una digestion previa a la muestra con
HNO;

= Permitir la salida de gases de HC1O4

= Nunca dejar la muestra a sequedad con HCIO,

Pesar en un erlenmeyer
aproximadamente 0.5 g
de suelo previamente
molido y tamizado (para
elementos minoritarios)
0 0.1 g si solo se miden
mayoritarios.

1) Agregar la masa a digerir bien
mezclado (1.5 g) con 15 mL de HNO;
concentrado

2) Poner en Beacker de 250
mL cubierto con un vidrio de
reloj o erlenmeyer de 250
mL. Dejar en reposo 24 hs y
luego calentar suavemente
por 40 minutos aprox. Hasta
casi desaparecer los vapores
10jiZ0S.

3) Dejar enfriar y agregar
lentamente 10 mL HCIO, al 70%

la solucion sea trasparente

J 4) Calentamiento muy suave hasta que

5) Si es necesario filtrar y enjuagar
las paredes con agua Milli-Q y
enrasar a 100 mL con agua Milli-Q

Llevar las muestras
a reflujo hasta un
volumen de 5 mL

Enfriar y
filtrar

Agregar 7,5 mL
de HClI conc. y
2,5 mL de HNO;
conc. y dejar en
reposo por 24 hs

Agregar
nuevamente 7,5
mL de HCl conc. y
2,5 mL de HNO;
conc. y continuar
el reflujo hasta un
volumen de 5 mL.

Agregar
modificadores si es
necesario y enrasar a
100 mL con agua
Milli-Q para
determinacion de
mayoritarios y a 50
mL para elementos
minoritarios




