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Amostragem de Sélidos e Suspensoes
Vantagens

Simplificacdo no pré tratamento da amostra

Minimizagao dos riscos de contaminagao

Menor risco de perdas do analito

Menor periculosidade

Minimizagao da geragao de residuos

Maior poder de deteccdao, amostras ndo diluidas
Possibilidade de se analisar pequena quantidade de amostra.

Nomura, C.S.; Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Métodos de preparo de amostras, 2008.

Técnicas de analise

Espectrometria de emissao dptica com fonte de Arco ou
centelha

Espectrometria de fluorescéncia de raios-X
Andlise por ativacdo neutronica
Ablagao por laser para amostragem em ICP OES e ICP MS

Analise direta de solidos ou suspensdes por espectrometria
de absor¢ao atébmica com atomizagao eletrotérmica ou em
chama. (GF AAS ou F AAS)

Andlise direta de suspensdes por espectrometria de emissao
Optica com plasma de argonio induzido (ICP OES)

Andlise direta de suspensdes por espectrometria massas
acoplada a fonte de plasma (ICP MS)
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Analise direta suspensoes
em ET AAS

Marcos Kamogawa

Kamogawa@esalqg.usp.br

Suspensoes em ET AAS

* Suspensdes de até 5% (m/v)
* Tamanho de particulas menores que 10-25 ym
* Agente estabilizante Ex.: Triton X-100

Agente estabilizante
Solvente
homogeneizagdo
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ET AAS
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ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

Fonte: www.varianinc.com

Fonte: Adaptado de www.varianinc.com
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AUTO AMOSTRADOR
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PROGRAMA DE AQUECIMENTO
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PROGRAMA DE AQUECIMENTO
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SINAL ANALITICO

Alomizago

Absorbancla

—— Sinal analitico
Sinal de fundo

Tempo

Preparo da amostra In situ > suspensao

Simplificacdo no pré tratamento da amostra

— Pirélise da amostra em um forno a alta temperatura

— Eliminagdo de interferentes
* Minimizagao dos riscos de contaminagdo
* Menor risco de perdas do analito

— Uso de modificadores quimicos
* Minimizacdo da geracdo de residuos
* Possibilidade de se analisar pequena quantidade de amostra.
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Suspensdes > Destaques

Introducdo da amostra

Eficiéncia de atomizacao
* Homogeneidade da amostra

Calibracdao do equipamento

Interferéncias espectrais

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensées, Workshop de preparo de amostras.

Suspensoes > Destaques > Introdugao da amostra

* Fator critico na técnica de introducao da amostra por
suspensoes

* A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada antes
do inicio da analise para garantir a representatividade.
* Eliminar o problema de sedimentacdo do material suspenso
* Homogeneizadores
— Agitadores magnéticos
— misturadores por efeito vortex
— borbulhamento de gas
— agitadores ultrasénicos

Magalh3es, C.E.C., et al, Quimica nova, 21(4), 1998. 18




Suspensoes > Destaques > Introdug¢ao da amostra

* Agentes estabilizantes
— Triton X-100
— Viscalex
— Glicerol
— Etanol, isopropanol
— HMP-hexametafosfato
— trietanolamina
— pirofosfato de sédio

* A capacidade de estabilizacdo desses agentes é
extremamente dependente das caracteristicas da amostra,
concentragao do agente estabilizante e tamanho de particula

Magalhdes, C.E.C., et al, Quimica nova, 21(4), 1998.

Suspensoes > Destaques > Eficiéncia de atomizagdo

* Tamanho da particula — etapa critica de suspensdes
— Efeitos de transferéncia de calor
— Cinética de evaporagdo do analito
— Interagdo fisico-quimicas do analito com a matriz sélida

* Quanto maior o tamanho da particula, maior tempo ou
temperatura de atomizacdo serdo necessdrios para atomizar
todo o analito.

20
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Suspensoes > Destaques > Homogeneidade da amostra

Melhora da precisao, entre replicatas da mesma amostra,
quando o tamanho das particulas é reduzido. <10 ym

RSD = (Ks/m)l/2
Moagem da amostra é fundamental
Tipo de moinho e método de moagem

Frasco de moagem

Tempo de moagem

Tamanho da particula e distribuicdo do tamanho de particula

Técnicas de peneiramento
Maiores massas de amostra melhoram a precisao
Desvios padrdes superiores aos obtidos em solugdo aquosa

21

Suspensoes > Destaques > Calibragao do equipamento

Na andlise de suspensao é possivel, na maioria dos casos, o
uso de padrdes aquosos para a obtengao de curva analitica e
posterior obtencdo da concentracao do analito na suspensao

* A concentragdo do analito pode ser checada da mesma forma

gue na andlise direta de sélidos, ou seja, com o emprego de
material de referéncia certificado ou pela técnica da adicdo de
padrao

22
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Suspensoes > Destaques > Interferéncias espectrais ou
nao espectrais

* Problemas associados a atomizagdao da matriz
* Necessidade do uso de modificadores quimicos

* Corretores de absorc¢do de fundo
— Zeeman
— Moduladores de comprimento de onda

* Sinal de fundo do agente estabilizante

23

Suspensoes > Aplicagoes

* Amostras ambientais

* Amostras geoldgicas

* Amostras bioldgicas

* Amostras industriais

* Amostras géneros alimenticios

* Amostras de dificil decomposicao
* Disponibilidade de pequena massa de amostra

24
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Suspensoes > Aplicagoes

SPECTROCHIMICA
ACTA
PARTB

Spectrochimica Acta Part B 56 (2001) 19731980

wwwelseviercomlocaieisab

A new strategy for preparation of hair slurries using
cryogenic grinding and water-soluble tertiary-amines
medium*

Marcos Y. Kamogawa™®, Ana Rita A. Nogueira®*, Leticia M. Costa®,
Edivaldo E. Garcia®, Joaquim A. Nobrega”

25

Suspensoes > Aplicacdes > Preparo da suspensao

* Cabelo lavado com acetona e agua (3 vezes cada) seco em
estufa a 60°C.

* Moagem criogénica — 5 min. pré congelamento, trés ciclos de
moagem (2 min. com intervalo de 1 min entre cada) = total 13
min.

* Agente estabilizante

=1 (HNO,, CFA-C e triton-X100)
‘ * Homogeneizagdo US 120
o segundos
L % L =) GFAAS
. Cu, Cd, Pb

% 10-50 mg

Cabelo

26

25 pL de susp.
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Suspensoes > Aplicagoes > Resultados

60
501

Table 4 4.0
Determination of Cd, Cu and Pb in a hair certified reference o

material (GBWO76901) by slurry sampling in 0.1% v /v CFA-C E 2
medium

Amnalyte Certified value Slurry sampling
gg " (ngg ™"

Cd 0.11 + 0.02 0.14 + 0L02

Cu 10.6 + 0.7 106+ 0.1

Fh BB109 9.6+ 0.1

Average and standard deviation of n = 3 determinations.

Integrated Absorbancs (s)

N\l

Cd

Cu

Fig. 1. R5.D. and mean integrated absorbance values for
cadmium, copper, and lead (n=10) in & CFA-C and O

Triton X-100 medium.

27

Suspensoes > Aplicagoes

Comparison of ultrasound-assisted extraction, slurry sampling and
microwave-assisted digestion for cadmium, copper and lead
determination in biological and sediment samples by electrothermal
atomic absorption spectrometry

Full
Paper

Eder C. Lima.*® Fernando Barbosa Jr..” Francisco J. I\'rug.‘l’ Mireia M. Silva® and
Maria G. R. Vale®

28
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Suspensoes > Aplicagdes > Preparo da amostra

* Comparacao de extracdo ultrassom, suspensao e digestao
assistida por micro-ondas.

Suspensao Extragao US Digestao MW

Suspensoes > Aplicagdes > Resultados

Table 2 Cadmium, lead and copper determination in biological materials by ETAAS (n=3). Confidence interval at 99% confidence level
{ tatus den = 4. 604)

Certified values Ultrasound extraction Slurry Drigested samples
Coppepod homogenate (MA-A-1)pgg =
cd 0.750+0.30 0.740+0.12 0.74240.11 0.752+40.18
Pb 2.10+030 2074009 2.12+0.12 2144028
Cu 7.640.2 7454014 7.5540.12 7723017
Fish flesh homogenate (MA-A-2)jug g™
cd 0,066+ 0.004 0.066-+0.003 0,065 +0.002 0.07140.005
b 0.58+0.07 0.61+003 0.56+0.05 0.524+0.08
Cu 4.040.1 4.06+002 3.97+0.02 4084012
Pig kidney (CRM 186)pgg "
cd 2714015 2704009 2.73+0.12 2714015
Pb 0.306+0.011 0.300+0.01 0.31240,02 03154002
Cu 31.9+04 3164017 319+0.18 3224038

Table 3 Cadmium determination in sediment samples by ETAAS (n=5). Confidence interval at 99% confidence level (%o =4.604)

Cdugg™
Samples Certified value Ultrasound extraction Shary Digested
Buffalo river sediment SRM 2704 3464022 3454003 3.49+0.05 3.56+0.09
Pond sediment NIES 2 082406 0.81+0.02 0.8240.02 081+0.05
Lake sediment SL-1 026+0.05 026+0.02 0.254+0.02 030+0.03
River sediment CRM 320 0.53+003 0.54+0.002 0.53 +0.002 0.55+40.01
Marine sediment - SD-N-1/2 11+1 1L1+02 104+0.3 1L7+0.8

30
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Analise direta de sdlidos
em ET AAS

Marcos Kamogawa

Kamogawa@esalqg.usp.br

31

Sdlidos em ET AAS

* Massas de 0,05 - 10 mg de amostra
* Replicatas de 3 a 10 (precisdo)
* Tamanho de particulas menores que 10-25 ym

Amostra ~ EE)  Moagem  EEp ET AAS

32

08/12/2018
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e Andlise direta de sdélidos

SS-GFAAS

* Tamanho de particula reduzido

http://www.analytik-jena.de

AMOSTRADOR DE SOLIDOS

34
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Preparo da amostra sdlida In situ

* Simplificagdo no pré tratamento da amostra
— Pirélise da amostra em um forno a alta temperatura
— Eliminagdo de interferentes

* Minimizagao dos riscos de contaminagdo

* Menor risco de perdas do analito
— Uso de modificadores quimicos

* Minimizacdo da geracdo de residuos

* Avaliar micro distribuicdo

* Minimizar interferéncias provocadas por acidos

* Possibilidade de se analisar pequena quantidade de amostra.

Suspensdes > Destaques

* Introducdo da amostra

* Eficiéncia de atomizacao

* Homogeneidade da amostra
* (Calibragdao do equipamento
* Interferéncias espectrais

* Branco analitico

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Workshop de preparo de amostras.

08/12/2018
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Suspensoes > aplicagoes

* Materiais de alta pureza

* Materiais de dificil solubilizacao

* Estudo da homogeneidade

* Disponibilidade de pequena massa de amostra

M.A. Belarra, M. Resano, F. Vanhaecke, L. Moens, Trends in Anal. Chem., 21 , 828, 2002.

Suspensoes > aplicagoes

DETERMINACAO DE Fe EM AREIA
v’ Aplicagdo: Indistria de vidro

v Fe: impureza

Moagem + Digestdo
Procedimento convencional Reagentes: HCI/HF/HCIO,

Tempo gasto: 4 horas

SS-ETAAS L
Tempo gasto: 30 minutos

C. S. Silva, C. S. Nomura, J. A. N6brega, P. V. Oliveira

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Workshop de preparo de amostras.

20



Suspensoes > aplicagoes
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Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensées, Workshop de preparo de amostras.

Determinacao de Fe em Areia
HOMOGENEIDADE x TAMANHO DE PARTICULA

Areia ndo moida Areia moida

-

N

Absorbancia massa de arela
Absorbancia / massa de arela

[} [}
1234567 891011121314151617181920 12345678 91011121314151617181920
nimero de determinagdes nimero de determinagdes

Tamanho de Tamanho de
Particula: ‘ Particula:

~ 500 pm a1l ~ 10 pm

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Workshop de preparo de amostras.

08/12/2018
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Determinagao de Fe em Areia
USO DE MODIFICADORES QUIMICOS

Sem
Mod. Quim.

B Solugao Aquosa
® Amostra Solida

o
£

Absorbancia Integrada (s”)
o
LY

(=]
o

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensées, Workshop de preparo de amostras.

®  Solugdo Aquosa
A  Amostra Sélida

Determinacao de Fe em Areia

Amostra Referéncia Com Mod. Quim.

0,017 + 0,001
0,014 + 0,001

0,011 + 0,003
0,015 + 0,001
0,018 + 0,002

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Workshop de preparo de amostras.

Sem Mod. Quim.

0,013 + 0,001
0,016 + 0,001
0,012 + 0,001
0,011 + 0,001
0,012 + 0,001

08/12/2018
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Analise Direta de Suspensdes em
ICP OES

Marcos Y. Kamogawa

45

Caracteristicas do ICP

® Temperatura 5,000 — 10,000 K

® Tempo de residéncia de 3 ms

® Elevada densidade eletrénica 101 a 10'° elétrons cm™3

® Formacdo de 4atomos livres em um ambiente
guimicamente inerte

® Espécies moleculares ausentes ou em baixo nivel

® Auséncia de eletrodos

® N3o emprego de gases explosiveis

® Caracteristica multielementar

46

08/12/2018
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Fonte de Plasma

Gas auxiliar (~ 2,0 L min)

— Gas de nebulizag¢do (~ 0,9 L min)

Gas do plasma (~ 18 L min)

Cortesia Varian

Mecanismos de Excitacao

Reacao de
Arm+ X — Ar+ Xt + e ionizagdo

de Penning
Arm+ X —— Ar+ X** + e

Arm+ X —— Ar+ Xt + e

Xt+e —— Xt"+e

X+ + 2e- X" +e

Cortesia Varian 48
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Reagdes de Transferéncia de Carga

Art + X ——

Art + X ——

Ar + Xt ——

Ar + X*

Ar + X+*

Art + X

Cortesia Varian

49

Fonte de Plasma

Bobina de indugéo
ligada a fonte de
radio-freqliéncia

Linhas de forgca
do campo magnético
alternado

. Fluxo de argbnio

(\ tangencial para
|’\manutenc;éo do plasma
Aerossol da amostra:

ou vapor em argonio

Cortesia Varian

|

50
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Fonte de Plasma
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Cortesia Varian 51

Fonte de Plasma
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Cortesia Varian
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Fonte de Plasma - Zona Analitica
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Cortesia Varian
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Fonte de Plasma - Zona Analitica

Bandas YO Lin\hasY(I) Linhas Y (II)

Cortesia Varian

54
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Transferéncia Energia

Excitagdo . Emissdo .
Recombinagdo M* M* ) Mg+ hv
lon/elétron o
le lonizagdo
M Excitagdo Emissdo
. ~ (8) *

Recombinagio Mg M gt hv
molecular T Atomizagdo

MX (g)

Fusdo/Vaporizagdo

MX ()

Dessolvatacdo

Cortesia Varian

Configurag¢ao Radial

Cortesia Varian

Canal central

I~ Volume de
X observagao

0
\ | Altura de
\ observagao
e @]
8 (VJA yg Bobina de
indugdo

56
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Configuragao Axial

¢ Auto absorgio

¢ Interferéncias

¢ Tolerancia a soélidos
dissolvidos

= P )

] Canal central

Cortesia Varian

OO C\_ Volume de

Bobina de indugdo observagio

57

Limite de Detegdo (Axial/Radial)

Elemento A LoD LOD Axial/Radial
(nm) Radial Axial
(ng L) (ng L)
Ag 328.068 1 0.3 33
Al 167.016 0.9 0.2 45
As 188.979 5 1.5 33
Au 267.595 5 1.0 5
B 249.773 0.6 0.1 6
Ba 455.403 0.15 0.03 5
Be 234.861 0.05 0.01 5
Bi 223.061 6 2 3
Ca 396.847 0.06 0.01 6
Cd 214.438 0.6 0.05 12
Ce 418.660 2 2 1
Co 238.892 1 0.2 5
Cr 267.716 0.9 0.15 6
Cu 327.396 1 0.3 33
Fe 259.940 0.8 0.1 8

Cortesia Varian

58
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Suspensoes em ICP OES

* Suspensdes de até 5% (m/v)
* Tamanho de particulas menores que 5-10 ym
* Agente estabilizante Ex.: Triton X-100, HNO,

- Agente estabilizante

Solvente
<

homogeneizagdo

=» o = =

ICP OES

59

Suspensdes > Destaques

* Introducdo da amostra

— Tamanho da particula

— Nebulizacdo
* Calibracdo do equipamento
* Interferéncias

Oliveira, PV.; Anélise direta de sélidos e suspensdes, Workshop de preparo de amostras.

60
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Suspensoes > Destaques > Introdug¢ao da amostra

* Fator critico na técnica de introducdo da amostra por
suspensdes

* A suspensdo deve ser estabilizada e/ou homogeneizada antes
do inicio da analise para garantir a representatividade.
* Eliminar o problema de sedimentagdo do material suspenso
* Homogeneizadores
— Agitadores magnéticos
— misturadores por efeito vortex
— borbulhamento de gas
— agitadores ultrasénicos

Magalhdes, C.E.C., et al, Quimica nova, 21(4), 1998. 61

Suspensoes > Destaques > Introdugao da amostra

* Agentes estabilizantes
— Triton X-100
— Viscalex
— Glicerol
— Etanol, isopropanol
— HMP-hexametafosfato
— trietanolamina
— pirofosfato de sédio
* A capacidade de estabilizacdo desses agentes é
extremamente dependente das caracteristicas da amostra,
concentragao do agente estabilizante e tamanho de particula

Magalhdes, C.E.C., et al, Quimica nova, 21(4), 1998. 62

08/12/2018
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Suspensoes > Destaques > Introdug¢ao da amostra

* Nebulizador s~ r
— Cross-flow 1

Aerosol

— Ultrassom
. Amostra Pyrex
— Babington )
. membrana
l Agua o
RF—
/ Agua

Recirculated Liquid / A:cm:zed4
+—

63

Suspensoes > Destaques > Calibragao do equipamento

* Particulas de tamanho reduzido sao fundamentais para que o
analito na suspensao seja transporte para o plasma com a
mesma eficiéncia da solugao aquosa.

* Interagao particula-plasma sofre influéncia do tamanho da
particula, mineralogia, composicdo quimica. O processo de
interacdo de materiais refratdrios ndo sera igual que solucdes
aquosas. O tempo de residéncia serao diferentes.

* Na analise de suspensao é possivel o uso de padrdes aquosos
para a obtencdo de curva analitica e posterior obtencdo da
concentracao do analito na suspensao

64
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Suspensoes > Destaques > Interferéncias espectrais ou
nao espectrais

* Problemas de nebulizacao

* Tempos de residéncia diferentes

* Uso de materiais de referéncia certificados com caracteristicas
fisicas e quimicas similares ao material analisado.

* Uso de padrdes internos, pode compensar problemas
relacionados ao transporte da amostra ou a ineficiéncia de
atomizacdo da suspensao.

* Meétodo de adicdo de padrao generalizado (GSAM) —
considera duas varidveis — massa da amostra e quantidade da

solugdo padrdo adicionada

65

Suspensoes > Aplicagoes

Direct analysis of clay and refractory materials slurries by inductively
coupled plasma optical emission spectrometry with axial viewing using
the simplified generalized standard additions method

Mirian C. Santos and Joaquim A. Nobrega™

1 Anal. At. Spectrom., 2007, 22, 93-96

Table 2 Experimental parameters of the generalized standard addi-
tions method for the determination Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, Si, and
Ti in certified reference materials of clays and refractories slurres in

10% v/v HNO;

Sample  Volume Sample  Volume of
mass| of reference mass/ reference
Point mg solution'ml.  Point  mg solution/mL
A 0 0 I 0 20
B 60.0 1] I 60.0 20
C 20,0 0 K 90.0 20
1200 0 L 120.0 20
E 0 1.0 M 0 30
F 60.0 1.0 N 60.0 30
G 20.0 1.0 0 90.0 30
H 1200 1.0 P 120.0 30

* Volume de 100 mL

* 5 min. Ultrassom

» Agitagcdo com vortex
Para a introdugdo no
ICP OES.

66
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Método de adi¢ao padrao generalizada

Element as oxide IPT-28 IPT-32
Al 05 Determined value (%) 378+ 8.18 3.2+ 28
Certified value (%) 3758+ 022 285+03
Ca0 Determined value (%) 013 +002 018 + 00
Certified value (%) 010 £ 0.03 0.17 £ 003
FeaO4 Determined value (%) 088 +0.14 339+ 031
Certified value (%) 083 £ 0.06 346 £ 010
K0 Determined value (%) 003 +£0.03 0.96 + 0.05
Certified value (%) 0.03 £0.01 080 + 0.05
Mg Determined value (%) 0.06 £0.02 047 £ 0.04
Certified value (%) 0.04 +0.01 0.39 + 0.07
Na,0 Determined value (%) 003 +£0.03 0.14 = 0.06
Certified value (%) 0.02 £ 0.01 016 £ 0.02
P20 Determined value (%) 013002 0.09 + 003
Certified value (%) 015001 0.13 + 001
810, Determined value (%) 425+ 26 554195
Certified value (%) 4514 £0.26 51.8 £ 003
Ti0, Determined value (%) 193 £0.35 1.68 + 028
Certified value (%) 204 £0.15 1.49 = 0.05

2 Correlation coefficient <0.5. * The determined values are close to 0.

Response (R)

o™

Geometrical expression of the simplified GSAM

67

Suspensoes > Aplicagoes

Clay and Refractory Materials Slurries in Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectrometry: Effects of Mechanochemical Synthesis on Emission Intensities of Analytes

Mirian C. Santos”, Ana Rita A. Nﬂguﬂ'ﬂ?b and Joaguim A. Nr.ibrfgﬂ"""

X Brez Chem Soc, Wol 16, Moo 34 372380, 3006,

* 0,5 g de argila e material refratario

* 2,5 g do modificador LiBO, e Na,CO,

* 0,5 a 3 horas de moagem

* Carbeto de tungsténio
* tamanho de particulas menores que 37 um
* amostras secas a 100°C apds a moagem

* suspensdo: 0,12 g em 100 mL de HNO; 10%

* 5 minutos de ultrassom.
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Sample Material

Cround without modifier

Ground with LiBO,

Ground with Na,C0,

Clay IFT-28 Kaolinite Quariz Trona
Lithium boron hydroxide Thermonatrite
Diomignite
Clay IPT-32 Kaolinite Kaolinite Trona
Diomignite Thermonatrite
Sassofite Quanz
Clay IPT-42 Cuartz Cristobalite Thermonatrite
Eaolinite Ankelite Muscovite
Rutile Rutile
Lithinm boron hydroxide Sodium hydrogen oxalate hydrate
Quartz Quanz
Refractory material IPT-57 Mulite Quariz Thermaonatrite
Quartz Lithinm boron hydroxide Mualite
Corundum Mulite Quantz
Rutile Trana
Corandum Comndum
Matrite
Refractory material IPT - 63 Cristobalite Quartz Thermonatrite
Tridymite Cristobalite Cristobalile
Rutile Tridymite Tridymite

Lithium slominum silicate
f-Spamode
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Table 3. Effect of the grinding time oa percentage of increment of emission intensities of analytes for IPT-42 clay slurries modified with LiBO,

time b
0.5 1.0 L5 2.0 in
Analyte Mean RED Mean RSD Mean RED Mean RED Mean RSD
Al 131 | 144 0.9 156 1.3 16 1.8 163 1.9
Ca 124 2 130 EX) 150 3.1 160 4.8 165 6.1
Fe 135 4. 153 15 157 4.2 17 4.1 178 509
K 328 = T4 4.2 386 4.3 405 30 435 5.9
Mg 123 1. 134 2.1 142 24 150 1.9 162 2.1
P 40.5 1 683 2.7 858 1.9 100 3.1 109 4.0
Si 405 L 472 33 518 29 591 4.1 634 3.
Ti 131 5. 146 4.3 156 4.5 14 57 163 6.7

Table 4. Effect of the grinding

time on percentage of increment of emission intensities of analytes for IPT-42 clay slurries modified with Na,C0,

time f b
0.5 1.0 1.5 2.0 30
Analyte Mean Mean REDY Mean RSD Mean RSD Mean RSD
Al 187 187 1.4 07 19 210 2.1 210 1.8
Ca 214 234 3.2 291 3.5 300 413 il4 6.1
Fe 195 182 4.7 221 5.2 240 6.1 249 6.5
K 158 250 4.9 200 4.2 300 5.1 315 5.8
Mg 188 181 2.2 215 24 230 1.9 138 2.1
P 112 118 2.0 130 33 140 4.1 146 4.6
Si 560 448 EX) 575 49 &6 45 T18 4.7
Ti 187 187 49 55 210 6.7 210 7.1
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ALISNALNI

Modificada Na,CO,

Simples adigdo
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