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METODO DE ENSAYO PARA LA DETERMINACIÓN DE  ELEMENTOS TOTALES POR ICP EN MUESTRAS SÓLIDAS Y LÍQUIDAS TRAS DIGESTIÓN ÁCIDA. DETERMINACIÓN DE ELEMENTOS EN MUESTRAS LÍQUIDAS POR ICP.

MET-ICP

1. OBJETO Y CAMPO DE APLICACION

Este procedimiento describe el método para la determinación de elementos totales en muestras sólidas y líquidas tras digestión ácida; así como la determinación de elementos en muestras líquidas mediante espectrometría de emisión por plasma (ICP). Los elementos a los que se refiere son los siguientes: Sodio, potasio, calcio, magnesio, fósforo, boro, aluminio, antimonio, arsénico, berilio, bismuto, cadmio, cromo, cobalto, cobre, hierro, plomo, litio, manganeso, azufre, molibdeno, níquel, selenio, estroncio, talio, titanio, vanadio, rubidio y zinc. 

El método es aplicable al material sólido o líquido, recibido en el laboratorio.
 Este procedimiento aplica a la determinación mediante espectrometría de emisión por plasma de los elementos citados anteriormente en los rangos analíticos siguientes (Tabla I). Para muestras con concentraciones superiores se realizara dilución. La dilución máxima será de 100 veces, es decir, la 1/100.
Los límites de cuantificación del método para los distintos elementos se reflejan en la tabla II.

Tabla I. Rangos óptimos de medida para los distintos elementos, expresados en mg/Kg.

	Elemento
	Al
	Be
	As
	V
	Bi
	Cd
	Co
	Cr
	Cu

	Rango (ppm)
	0.1-100.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0

	Elemento 
	Fe
	Mn
	Mo
	B
	Li
	Ni
	Pb
	Sr
	Tl

	Rango (ppm)
	0.1-100.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0

	Elemento 
	Sb
	Se
	S
	Ti
	Zn
	Na
	K
	Ca
	Mg

	Rango (ppm)
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.1-100.0
	0.01-10.0
	0.01-10.0
	0.1-100.0
	0.3-300.0
	1.0-100.0
	0.1-100.0

	Elemento 
	P
	Rb
	
	
	
	

	Rango (ppm)
	0.1-100.0
	0.01-10.0
	
	
	
	


Tabla II. Rangos de aplicación para los distintos elementos en los distintos tipos de matrices.
	ELEMENTO
	MATERIAL SÓLIDO (mg/Kg)

	 Bi, Co, Li, Sr, Tl, Sb, Se, Ti,  Mo, Be, V
	0.5-10000.0

	As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, B, Rb.
	0.1-10000.0

	Al, Fe, S, P
	2.0-100000.0

	K, Na, Mg,, Ca
	100.0-500000.0  (0.01-50.00 %)

	ELEMENTO
	ENRASES A 10mL (mg/Kg)

	Bi, Co, Li, Sr, Tl, Sb, Se, Ti,  Mo, Be, V, As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn, B, Al, Fe, Rb.
	0.01-1000.00

	K, Na, Mg, Ca, S, P.
	100.0-500000.0  (0.01-50.00 %)

	ELEMENTO
	MUESTRAS LÍQUIDAS (mg/L)

	As, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Li, Ni, Pb, Sr, Tl, Sb, Se, Ti, Zn, B, Mo, Be, V, Rb
	0.01-1000.0

	Al, Fe, S, P, K, Na, Mg
	0.1-10000.0

	Ca
	1.0-10000.0


2. GENERALIDADES

El método sirve para la determinación de elementos totales en material sólido como alimentos, suelos, material vegetal, materia orgánica y muestras liquidas enviadas a nuestro laboratorio.

En lo que concierne a este método de ensayo, se aplican las siguientes definiciones:

- Elemento total : Elemento presente en una muestra tras un proceso de digestión ácida y con calor vía húmeda sobre la muestra recibida en el laboratorio. Utilizado para muestras sólidas y liquidas que requieran digestión.
- Elemento: Elemento presente en una muestra liquida recibida en el laboratorio.
3. FUNDAMENTO DEL MÉTODO

El método está basado en la medición de la emisión atómica por medio de una técnica de espectroscopia óptica. Las muestras se nebulizan y el aerosol formado se transporta hasta la antorcha de plasma en donde tiene lugar la excitación electrónica. Un plasma de radiofrecuencia acoplado inductivamente (ICP) genera los correspondientes espectros de líneas de emisión atómicas. Los haces de luz son dispersados por un espectrómetro de red de difracción y los detectores se encargan de medir las intensidades de las líneas. Las señales originadas en los detectores se procesan y controlan mediante un sistema informático.

4. PRESCRIPCIONES PREVIAS

	Condiciones ambientales de medición
	Factor de corrección

	Tª ambiental
	20 ( 5ºC
	No procede


5. MATERIAL NECESARIO

	REACTIVOS

	Ácido nítrico concentrado calidad PRS o similar.

	Agua ultrapura.

	Disolución patrón madre multielemental para Na, K, Ca, Mg, B, Al, Bi, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn, As, Be, Sb, Se, Mo, V, Ti, S, P, Rb.

	Soluciones de calibración y de control preparadas a partir de las soluciones madre.

	Triton X-100 o similar.

	Etanol de 96 %

	Solución patrón de 1000 mg/l de Zn.

	Solución patrón de 2 ppm de Zn +0.01% Etanol

	Ácido nítrico concentrado calidad PAISO o similar

	Ácido sulfúrico concentrado calidad PRS o similar.

	Agua oxigenada 33% calidad PAISO o similar.

	Agua oxigenada 33% calidad PRS o similar.

	Agua destilada.


	MATERIAL

	Probetas graduadas  de distintos volúmenes.

	Argón de calidad 99.99% o similar.

	Vasos de precipitado.

	Puntas de plástico para las distintas micropipetas.

	Frasco lavador de agua.

	Tubos de ensayo de doble aforo, 25-50mL.

	Matraces aforados de 100 ml clase A

	Tubos de teflón con sus tapones para digestor microondas, con soporte incluido.

	Cubetas de plástico para limpieza de material.

	Tubos de ensayo de plástico de 10 ml


Todo el material  utilizado distinto de los tubos utilizados en el ICP se lava por inmersión durante un mínimo de 5 minutos  en una solución de agua/ ácido nítrico (10/1) y posterior lavado con agua destilada y secado en estufa a 65 ±10ºC.
	EQUIPOS                                                                                            
	IDENTIFICACION

	ICP    THERMO ICAP 6500DUO                                                                                                            
	

	Refrigerante para ICP                                                                                   
	

	Muestreador                                                                                                  
	

	Cabina de extracción de aire (Captair)
	

	Micropipetas de 200, 1000 y 5000 (l.                                                          
	

	Microondas para digestión completo, compresor y refrigerante
	

	Agitador rotatorio de 40 r.p.m.                                                                     
	

	Balanza analítica con precisión de 0.0001g                                               
	

	Granatario con precisión de 0.001g                                                             
	


Espectrómetro de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente ICP: con capacidad de realizar medidas en axial y radial. Ajustado y puesto en funcionamiento de acuerdo con las instrucciones del fabricante, refrigerante,  un muestreador y una campana extractora. El procedimiento de optimización y funcionamiento del ICP se detalla en el Anexo I.   

Solución de limpieza: Se disuelve 10 ml de triton X-100 en 100 ml de etanol de 96%, se añade junto a 100 ml de ácido nítrico a la botella de limpieza del ICP, y se completa hasta 25 litros con agua ultrapura.

Estándar multielemental: Solución comercial de los distintos elementos que vamos a medir y con sus respectivas concentraciones. A partir de esta solución se preparan todos los patrones de calibración y de control del proceso de medida. Los patrones de control se preparan con botella distinta de la de los patrones de calibración.
Las soluciones de ensayo tienen una caducidad de 12 meses en refrigeración a (8 ºC. La caducidad de las soluciones intermedias nunca podrá ser superior a la disolución madre del patrón comercial. La caducidad de las soluciones de calibrado nunca podrá ser superior a la de las soluciones intermedias.

6. TOMA DE MUESTRAS XE "PRESCRIPCIONES PREVIAS" 
Habitualmente  las muestras son tomadas por los clientes y enviadas al laboratorio.

La medida se debe hacer lo antes posible después de la recepción de la muestra en el laboratorio.

Almacenar las muestras en refrigeración  para el caso de muestras liquidas.

Para las muestras de suelos, material vegetal y materias orgánicas se conservaran en recipientes cerrados y a temperatura ambiente. Como regla habitual en el mismo envase en el que son recibidas.
7. OPERATIVA

7.1. METALES TOTALES:

7.1.1. Preparación de las muestras sólidas para los ensayos.
Se pesan 0.05-0.20 g de la muestra sólida, si es liquida se pesan 0.7-2.0g,  a analizar, se añaden a un tubo de digestión de 25 ml. Se le añaden 4 ml de ácido nítrico concentrado y 1 ml de agua oxigenada al 33%. Se tapan con sus tapones pertinentes y se colocan en la gradilla del microondas para realizar la digestión. En el reactor de teflón se añaden 300ml de agua ultrapura, 30ml de agua oxigenada al 33% y 2ml de acido sulfúrico concentrado. Se ponen los tubos en el reactor del microondas con la siguiente rampa de temperatura y presiones: Empezamos con una presión de 40bar y vamos subiendo la presión a 10bar/minuto durante 30 minutos, alcanzamos 220ºC y mantenemos a esa temperatura durante 20minutos. Posteriormente enfriamos el reactor y paramos la potencia para poder eliminar presión poco a poco. Una vez enfriado el reactor y liberada toda la presión se abre el reactor y se sacan los tubos. Se limpia y seca el reactor con papel y finalmente con spray de silicona. Los tubos de la digestión se enrasan en tubo de doble aforo a 25mL con agua ultrapura. Se homogenizan y se dejan reposar. Se llenan los tubos de ensayo para la medida en el ICP y los de guardar. Y están listos para ser analizados. Junto a las muestras se realiza un blanco con agua ultrapura y una muestra de control.
Si las concentraciones de elementos a medir en la muestra original se encuentran por encima de los límites indicados anteriormente, se deben de hacer diluciones de la muestra que resulten apropiadas. Estas diluciones se realizaran tomando el agua ultrapura como disolvente.

Para el caso de muestras en las que queramos medir trazas, el enrase después de la digestión en lugar de realizarlo a 25mL lo realizamos a 10mL, con lo cual hacemos menor dilución y bajamos los LD del método.
7.2. METALES.

7.2.1. Preparación de las muestras liquidas para los ensayos.
Las muestras líquidas se transfieren a un tubo de ensayo para su análisis eliminando las partículas que puedan contener con un filtrado si es necesario.
7.3. Preparación de la serie de soluciones de calibrado.
7.3.1. Preparación de los patrones multielementales de calibración : Esta solución esta compuesta por los siguientes elementos: Na, K, Ca, Mg, B, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Al, Co, Tl, S, P, As, Mo, Se, Sb, Ti, Be, Bi, V,  Sr, Li, Rb y Mn a distintas concentraciones. A este patrón se le llamara G-1.0, y será el patrón madre de los restantes patrones de calibración. En la tabla II se exponen los volúmenes para obtener cada patrón de calibración y las concentraciones de cada elemento en ese patrón de calibración.
Para realizar las soluciones patrón intermedias se cogen los volúmenes del patrón G-1.0  indicados en la tabla III y se llevan a un volumen final de 100 mL en matraz aforado de clase A con agua ultrapura. Guardándose posteriormente en botes de polietileno de 250 mL.

Tabla III. Concentración de las soluciones de calibrado multielemental. 

	Nombre de la solución patrón
	BLANCO
	G-0.0001
	G-0.001
	G-0.01
	G-0.05
	G-0.1
	G-0.3
	G-0.6
	G-1.0

	Volumen de la solución G-1.0 (ml) 
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de B (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Cd (mg/L)
	
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Cr (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Cu (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Mn (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Ni (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Pb (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Zn (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de As (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Co (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Mo (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Se (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Li (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Sr (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentracion de Rb (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Tl (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Sb (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Ti (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Be (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de V (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Bi (mg/L)
	0
	0.001
	0.01
	0.1
	0.5
	1.0
	3.0
	6.0
	10.0

	Concentración de Na (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de Mg (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de Al (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de P (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de S (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de Fe (mg/L)
	0
	0.01
	0.1
	1.0
	5.0
	10.0
	30.0
	60.0
	100.0

	Concentración de K (mg/L)
	0
	0.03
	0.3
	3.0
	15.0
	30.0
	90.0
	180.0
	300.0

	Concentración de Ca (mg/L)
	0
	0.1
	1.0
	10.0
	50.0
	100.0
	300.0
	600.0
	1000.0


Por ejemplo, para tener una solución patrón G-0.3, adicionamos a un matraz de 100 ml;  30 ml de la solución de G-1.0 mg/l, enrasamos hasta 100 ml con agua ultrapura.

7.3.2. Preparación de los patrones multielementales de encuadramiento (QC) : Esta solución esta compuesta por los siguientes elementos: Na, K, Ca, Mg, B, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, Al, Co, Tl, S, P, As, Mo, Se, Sb, Ti, Be, Bi, V,  Sr, Li, Rb y Mn a distintas concentraciones. A este patrón se le llamara QC-1.0, y será el patrón madre de los restantes patrones de calibración. En la tabla IV se exponen los volúmenes para obtener cada QC y las concentraciones de cada elemento en ese QC.

Tabla IV. Concentración de las soluciones de QC multielemental. 

	Nombre de la solución patrón
	QC-0.03
	QC-0.2
	QC-0.4
	QC-0.8

	Volumen de la solución QC-1.0 (ml) 
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de B (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Cd (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Cr (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Cu (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Mn (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Ni (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Pb (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Zn (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de As (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Co (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Mo (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Se (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Li (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Sr (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Tl (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Sb (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Ti (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Be (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de V (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Bi (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Rb (mg/L)
	0.3
	2.0
	4.0
	8.0

	Concentración de Na (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de Mg (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de Al (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de P (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de S (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de Fe (mg/L)
	3.0
	20.0
	40.0
	80.0

	Concentración de K (mg/L)
	9.0
	60.0
	120.0
	240.0

	Concentración de Ca (mg/L)
	30.0
	200.0
	400.0
	800.0


Para realizar las soluciones patrón intermedias se cogen los volúmenes del patrón QC-1.0  indicados en la tabla IV  y se llevan a un volumen final de 100 mL en matraz aforado de clase A con agua ultrapura. Guardándose posteriormente en botes de polietileno de 250 mL
Paralelamente a la preparación de las disoluciones patrón de calibración se preparan, a partir de distinto patrón madre certificado, otros patrones intermedios (distintos a los de calibración) para los ensayos de control interno de la calidad.

Las soluciones de calibrado tienen una caducidad de 12meses en refrigeración entre 1 y 8 ºC. La caducidad de las disoluciones intermedias nunca podrá ser superior a la disolución madre del patrón comercial. La caducidad de las soluciones de calibrado nunca podrán ser superior a la de las disoluciones intermedias.

Cuando se hagan patrones nuevos, se comprobarán éstos, con un patrón del lote anterior, es decir, se calibrará el equipo con los patrones nuevos y se medirá el del lote anterior teniendo que dar una concentración igual a la concentración teórica ( 10%. En caso contrario se repetirán los patrones nuevos.

7.4. Calibrado y determinación.
Se enciende el  refrigerante, la campana de extracción y el equipo. Se deja estabilizar el conjunto durante unos 20 minutos. Se pone la secuencia de muestreo y se procede a la calibración del equipo y medida de las distintas muestras. Se construye la curva de calibrado para los distintos elementos según las concentraciones establecidas en la tablas III.

La calibración del equipo se establece por lotes. Se define lote como la serie analítica realizada sin interrupción temporal significativa (duración máxima de un lote: 24 horas).

En cada lote se establece una calibración con un mínimo de tres puntos. El orden de la serie analítica comienza con los patrones de calibración, y continúa con muestras intercalando patrones de encuadramiento(QC) cada 40-60 análisis (aspiraciones) y terminando la serie con los patrones de encuadramiento (QC).

Se aspiran las soluciones de ensayo, aspirando solución de limpieza entre cada una de ellas, y se determinan las concentraciones. Para ello se tienen en cuenta las posibles interferencias reflejadas en el anexo II y actuando como en él se indica.

Para concentraciones superiores del rango de calibración se realizaran diluciones de las muestras, aceptando como máximo la dilución 1/100.

Las longitudes de onda a las que se miden los distintos elementos se exponen en la tabla V.

	Elemento
	Al
	As
	B
	Bi
	Be
	Ca
	Cd
	Co
	Cr
	Cu
	Fe

	((nm)
	167.079

396.152
	193.759
	208.959
	223.061
	234.861

313.042
	184.006/

315.887
	214.438
	228.616
	205.552
	324.754

224.700
	259.940

238.204

	Elemento
	K
	Li
	Mg
	Mn
	Mo
	Na
	Ni
	Pb
	P
	Sb
	Se

	((nm)
	766.490
	670.784
	202.582

279.079
	259.373

259.373R
	202.030

277.540

284.823
	589.592
	231.604
	220.353
	185.942
213.618
	217.581

206.833
	196.090

203.985

	Elemento
	S
	Sr
	Ti
	Tl
	V
	Zn
	Si
	Rb
	
	
	

	((nm)
	180.731

182.034
	421.552
	336.121

334.941
	190.856
	268.796

292.402
	206.200
	
	780.023
	
	
	


Tabla V. Longitudes de onda de los distintos elementos.

8. CONTROL INTERNO CALIDAD. CRITERIOS DE ACEPTACIÓN /RECHAZO
1. Criterios de aceptación/rechazo de la calibración:

· Es esencial que la curva de calibrado sea lineal o curvilineal para los intervalos de concentración indicados anteriormente, la cual tendrá un coeficiente de regresión (r2 ( 0,99). Si la curva no es lineal o curvilineal, se investigan y se eliminan las fuentes de error y, a continuación, se repite el calibrado. 

· La desviación estándar de la pendiente de la recta de regresión (1-Sb/b) debe de ser mayor o igual a 0.95 (AnexoIII).  

· En cada lote analítico, repetitividad de los patrones de encuadramiento(QC): CV( 10%. Se verificará el último patrón de encuadramiento(QC) de la serie, si cumple los criterios establecidos se admite toda la serie. Si el último patrón de encuadramiento (QC) no cumple los criterios, se verificará el patrón de encuadramiento anterior. Se aceptarán los resultados anteriores al último patrón de encuadramiento (QC) que cumpla con los criterios establecidos.

2. Control de ensayo. El control de ensayo se puede realizar mediante el uso de materiales de control (2.1), o mediante adición de una concentración conocida del analito a una dilución de una de las muestras medidas en la serie analítica (2.2):


2.1.- Control de la exactitud mediante el análisis de un material de control.

2.1.1. Para muestras sólidas: La muestra control es una muestra analizada anteriormente o un material de referencia. La diferencia máxima entre muestras control de distintos lotes debe estar entre el 90-110% del valor medio.



2.2.- Sobre 5 mL de la dilución de la muestra medida, se añaden 5 mL del patrón de mayor concentración. El resultado obtenido de este enriquecimiento tiene que tener un valor de ( 10 % del valor teórico. La disolución patrón a partir de la cual se prepara el patrón para esta prueba de recuperación sistemática del ensayo será distinta de la disoluciones patrón para construir la recta de calibrado.

3. Control del blanco. Del mismo modo, se efectuara un control del blanco, cuyo valor no supera una concentración final superior al límite de detección, que es 1/3 el límite de cuantificación para cada uno de los elementos informados.

4. Criterio aceptación / rechazo para las medidas realizadas por duplicado: La diferencia máxima entre duplicados debe estar comprendida entre 90-110%. El resultado final será la media de los dos duplicados.
Todos estos ensayos quedan registrados en los correspondientes registros para cada uno de los ensayos. 

Cuando los resultados obtenidos no cumplan los criterios de aceptación establecidos, se procede a una nueva repetición del método de ensayo correspondiente. En la repetición del ensayo se evaluara las posibles causas externas (fallo humano, de equipos, de reactivos, etc), asegurándose   que ese error no se vuelve a cometer. Si el error procede del  procedimiento de ensayo  se procede a corregir dicho procedimiento y a su posterior revalidación con el procedimiento ya corregido.

9. CALCULO Y EXPRESIÓN DE LOS RESULTADOS

9.1. Cálculo: 
La concentración del metal se lee directamente en la pantalla del instrumento o en la curva de calibración en mg/l. En muestras diluidas se multiplica dicha concentración por el factor de dilución y teniendo en cuenta la cantidad de muestra que hemos pesado para la realización del ensayo.


mg Metal / Kg = (C x F)/P

Donde: C = Concentración de metal leída directamente en el instrumento o en la curva de calibración, en mg/l.


F = Factor de dilución.


P = Peso de la muestra en g cogidos para realizar el análisis.

El resultado se expresa en mg/Kg ó mg/L, ppm con dos cifras decimales.

Los resultados se pueden expresar en g/100 g. Expresándose con dos cifras decimales. Su cálculo se realiza de la siguiente manera:

Metal g/100 g = (mg/Kg Metal) /10000

Metal μg/K g = (mg/Kg Metal) *1000

9.2. Expresión de resultados.

Cuando sea necesaria la identificación de la incertidumbre como requisito para el cumplimiento de una especificación, se indicará junto al resultado de ensayo y la incertidumbre expandida U, expresada como y ± U, acompañado de una indicación del nivel de confianza (K=2).

Para el calculo de la incertidumbre se tomara el valor obtenido en validación (en %) y se aplica el siguiente calculo:

Valor obtenido * valor incertidumbre(%)

                                           100

En el Anexo IV se muestran los porcentajes de incertidumbre de los distintos elementos obtenidos del cálculo de la incertidumbre de la validación del método analítico.
10. REGISTROS

Los distintos datos obtenidos en la medida se recogen en el registro de determinación de metales por ICP.

11. PERSONAL CUALIFICADO (ANALISTAS)

Se considera que el personal responsable de la ejecución de este método está cualificado cuando cumple los siguientes requisitos:

- Una formación adecuada, basada en formación teórica y práctica.


- Experiencia demostrable.
12. DOCUMENTACIÓN DE REFERENCIA

-Norma UNE-EN ISO 11885. Determinación de 33 elementos por espectroscopia de emisión atómica con plasma acoplado inductivamente.ISO 11885:1996.

Responsable: Responsable de Laboratorio de Ionómica.

ANEXO I

OPERATIVA PARA FUNCIONAMIENTO Y MEDIDA DEL EQUIPO DE ICP.

1. OBJETO

Establecer la operativa necesaria para la medida de los distintos elementos en el equipo de ICP.

2. ALCANCE

Es de aplicación al equipo de ICP.

3. OPERATIVA

1- Encender el ICP, nos aseguramos que el argón esta abierto, encender la extracción de humos, el refrigerante y el automuestreador.

2- Alcanzar el programa ONEFAST, con un doble clic con el botón izquierdo del ratón. Luego alcanzar el programa ITEVA, con un doble clic con el botón izquierdo del ratón.

3- Introducir el nombre del usuario (ADMIN). Confirma que hay comunicación entre el equipo y el ordenador.

4- Acceder a la sección de analist, hacer clic sobre el botón de y seleccionar el método a utilizar. Para el caso general GENERAL.

5-  Ir a secuencia y adicionar el muestreador. Encenderlo desde el ordenador. Llevar el inyector a la posición de lavado y conectar la bomba y el gas portador ponerlo en normal. Ajustar el nebulizador y la presión del gas portador.

6- Hacer clic en el botón plasma on. Dejar estabilizar el ICP durante unos 20 minutos.

7- Colocamos las muestras y los patrones en las respectivas posiciones. Introducir la secuencia, con la posición de las muestras y su código. Comenzamos el análisis. 

8- Cuando hallamos terminado de medir las muestras, si tenemos que medir mas elementos seleccionamos otro método y colocamos las muestras y los patrones en sus respectivas posiciones y le damos a comenzar el nuevo análisis. Cuando hallamos terminado hacemos clic en plasma off y damos por finalizado el análisis.

9- Apagamos el refrigerante, el muestreador y la extracción de humos.

10- Cerramos el programa. Apagamos el ordenador.

4. ORGANIZACION

El equipo podrá ser manejado por todo el personal técnico del laboratorio. La medida corresponderá al personal cualificado del laboratorio.

ANEXO II. Estudio de longitudes de onda e interferencias. Selectividad.

Se han estudiado, en base a la bibliografía del equipo y a la norma UNE-EN ISO 11885, las interferencias posibles de los elementos a medir y en las longitudes de onda de medida. En la tabla adjunta se muestran las longitudes de onda para cada elemento, el nº de cuentas teórico aproximado para una concentración (1mg/L), el elemento que susceptible de dar interferencia, el nº de cuentas del elemento interferente a la misma concentración.

	Elemento 
	Longitud de onda
	Nº cuentas

(1mg/L)
	Elemento interferente
	Longitud de onda
	Nº cuentas

(1mg/L)

	Al 
	167.079
	1825000
	Fe 
	167.074
	5000

	
	396.152
	350000
	Mo 
	396.150
	3000

	As 
	193.759
	120000
	-
	
	

	B 
	208.959
	1500000
	Mo 
	208.952
	12000

	Be 
	234.861
	25000000
	-
	
	

	
	313.042
	40000000
	-
	
	

	Bi 
	223.061
	180000
	Cu
	223.008
	1250000

	
	306.772
	150000
	Fe
	306.724
	50000

	
	
	
	Mo
	306.800
	1250

	Ca 
	184.006
	180000
	-
	
	

	
	315.887
	180000
	Co 
	315.878
	3500

	
	
	
	Mo 
	315.899
	6000

	Cd 
	214.438
	1000000
	-
	
	

	Co 
	228.616
	1000000
	-
	
	

	Cr 
	205.552
	500000
	Mo 
	205.568
	2500

	
	
	
	Ni 
	205.550
	4000

	
	206.149
	400000
	Bi
	206.170
	50000

	Cu 
	224.700
	1000000
	Ni 
	224.723
	6000

	
	
	
	Pb 
	224.688
	15000

	
	324.754
	5000000
	Fe 
	324.739
	1600

	Fe 
	259.940
	2000000
	-
	
	

	
	238.204
	1800000
	Co 
	238.175
	20000

	K 
	766.490
	90000
	-
	
	

	Li 
	670.784
	12000000
	-
	
	

	Mg 
	202.582
	180000
	Co 
	202.575
	25000

	
	
	
	Mo 
	202.586
	2000

	
	279.553
	50000000
	-
	
	

	Mn 
	259.373
	9000000
	Fe 
	259.373
	3500

	
	257.610
	10000000
	Fe
	257.574
	2000

	
	294.920
	1500000
	Fe 
	294.918
	1600

	Mo 
	202.030
	500000
	Fe 
	202.075
	2000

	
	277.540
	200000
	Mn 
	277.565
	20000

	Ni 
	231.604
	600000
	Co 
	231.616
	1500

	P 
	185.942
	65000
	-
	
	

	
	214.914
	50000
	Cu 
	214.897
	40000

	Na 
	589.592
	500000
	-
	
	

	Pb 
	220.353
	120000
	-
	
	

	Sb 
	206.833
	180000
	Mo 
	206.820
	1200

	
	
	
	Sn 
	206.858
	7000

	
	217.581
	180000
	-
	
	

	Se 
	196.090
	100000
	Al
	196.085
	4176

	
	
	
	Fe
	196.123
	1800

	
	203.985
	60000
	Cr 
	203.985
	10000

	
	
	
	Mn
	203.997
	1500

	Sr 
	421.552
	15000000
	-
	
	

	Ti 
	336.121
	2500000
	-
	
	

	Tl 
	190.856
	120000
	Mo 
	190.870
	1000

	
	276.787
	80000
	Mg
	276.834
	648148

	V 
	292.402
	1800000
	Fe 
	292.385
	1000

	
	
	
	Mo 
	292.432
	9000

	
	
	
	Cr 
	292.368
	2500

	
	268.796
	500000
	Mo 
	268.799
	100000

	
	309.311
	2500000
	Mn
	309.335
	5185

	Zn 
	206.200
	900000
	-
	
	


Para los elementos que no presentan interferencias, como As, Be,  Cd, Co, K, Li, Na, Pb,  Sr, Ti y Zn, en las longitudes de onda seleccionadas, se tomara el valor en dicha longitud de onda.

Interferencia: Consideramos que hay interferencia en una longitud de onda para un elemento, cuando el nº de cuentas del elemento interferente es mayor o igual al 20 % del nº de cuentas del elemento interferido.

Para los elementos que tienen líneas susceptibles de ser interferidas, se han escogido otras longitudes de onda menos sensibles, y que no presentan la misma interferencia espectral que la longitud de onda de trabajo (la longitud de onda de trabajo es la primera en orden que figura en la tabla). Para estos elementos se actuara de la siguiente manera:

· Se realiza la medida en las distintas longitudes de onda, de las cuales se obtienen distintos resultados, si la desviación estándar entre los distintos resultados es menor o igual al 20% para valores ≤0.1mg/L y del 10% para valores >0.1mg/L, se toma el valor de la longitud de onda de trabajo.

· Si la desviación entre los distintos resultados es mayor al criterio señalado anteriormente se evalúan las interferencias. Para ello se coge la longitud de trabajo y se ve el resultado de los elementos interferentes:

· Si [nº de cuentas interferido]x20/100 ≥ [nº de cuentas interferente], no hay interferencia en esa longitud de onda  se toma el valor obtenido.

·  Si [nº de cuentas interferido]x20/100 < [nº cuentas interferente], existe interferencia y tendríamos que tomar el resultado de otra longitud de onda en la que no haya interferencia.

· Si en la otra longitud de onda secundaria no hay interferencia, asignamos el valor obtenido en esa longitud de onda a nuestra medida. 

· En el caso en que hubiera interferencia en todas las longitudes de onda, se prepararían patrones con concentraciones similares de interferente en la muestra  y se construiría la recta para el elemento interferido, midiendo la muestra con esa recta.

A modo de ejemplo vamos a estudiar el Al con tres tipos de muestras:

Este elemento presenta una interferencia de Fe a 167.079 nm y una interferencia de Mo a 396.152 nm. Contenido de muestras:

· A: 0.03 mg/L de Al, 0.06 mg/L de Fe y 0.00 mg/L de Mo.

Para la muestra A, no tendríamos interferencias en ninguna de las dos longitudes de onda y el resultado en ambas difiere en menos del 10 %. En este caso cogeríamos el valor de 197.079 nm  que es valor de la longitud de onda mas sensible.

· B : 0.03mg/l de Al, 2.00 mg/L de Fe y 0.00 mg/L de Mo.

Para la muestra B tendríamos una interferencia en la longitud de onda de 167.079 nm, ya que [Al] x20/100 < [Fe]. Nos iríamos a la longitud de onda de 396.152 nm, aquí nos puede interferir el Mo, para ello calculamos la posible interferencia, [Al]x20/100>[Mo]. En esa longitud de onda no tendríamos interferencia, con lo que el valor asignado seria el medido en esa longitud de onda.

- C: 0.03 mg/L de Al, 2.00mg/L de Fe y 1.00 mg/L de Mo.

Para la muestra C, tendríamos interferencias en las dos longitudes de onda seleccionadas, con lo cual, habría que preparar patrones con la misma concentración de interferentes (Fe y Mo) y medir el Al con esas condiciones.

Para calcular las posibles interferencias aplicamos la siguiente formula:

[elemento interferido] x 20/100 < [elemento interferente]    Hay interferencia

[elemento interferido] x 20/100> [elemento interferente]    No hay interferencia

ANEXO III
DESVIACION ESTANDAR DE LA PENDIENTE

DE LA RECTA DE REGRESIÓN (1-Sb/b)

Este test de la linealidad está basado en la desviación estándar de la pendiente (Sb) de la recta de regresión (1-Sb/b)

Para calcular la desviación estándar de la pendiente, se debe calcular el dato estadístico Sy/x, que viene dado por la ecuación:

S y/x = ( ( (yi – ŷ)2 (1/2
        n-2

El valor de ŷ para un valor dado de x se calcula a partir de la ecuación de regresión.

Después de obtener un valor S y/x, se calcula Sb (desviación estándar para la pendiente):

Sb =                 S y/x                          .   
( ( (xi – xmedia)2 (1/2
​​​Los valores de Sb se pueden utilizar de forma usual para estimar límites de confianza para la pendiente.

Como criterio, adicional al coeficiente de regresión,  para la aceptación de la linealidad se establece que la relación (1-Sb/b) debe ser mayor o igual a 0.95.

A continuación  se presenta un ejemplo para la realización  del test de linealidad: 

	Concent. (Xi)
	xi-xim
	(xi-xim)2
	Area (Yi)
	Xi2
	Area teórica (y´i)
	yi-y´i
	(yi-y´i)2
	Sx/y
	Sb
	LINEALIDAD

	0
	-6
	36
	2,1
	0
	1,5174
	0,5826
	0,339
	0,432
	0,041
	0,9998

	2
	-4
	16
	5
	4
	5,3782
	-0,3782
	0,143
	
	
	

	4
	-2
	4
	9
	16
	9,239
	-0,239
	0,057
	
	
	

	6
	0
	0
	12,6
	36
	13,0998
	-0,4998
	0,249
	
	
	

	8
	2
	4
	17,3
	64
	16,9606
	0,3394
	0,115
	
	
	

	10
	4
	16
	21
	100
	20,8214
	0,1786
	0,031
	
	
	

	12
	6
	36
	24,7
	144
	24,6822
	0,0178
	0,0003
	
	
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	6 (xim)
	
	112
	
	364
	
	
	0,93678
	
	
	


Estos cálculos se pueden realizar en una hoja de cálculo excell validada que se encuentra a disposición del área físico-química (CALCULOS AREA FISICO-QUIMICA).
ANEXO IV.

% INCERTIDUMBRE DE LOS DISTINTOS ELEMENTOS DE MEDIDA POR ICP-OES.

	ELEMENTO
	%INCERTIDUMBRE

	B
	3.54

	Cd
	4.56

	Cr
	4.3

	Cu
	4.12

	Mn
	6.15

	Ni
	4.83

	Pb
	6.14

	Zn
	5.02

	As
	5.56

	Co
	5.97

	Mo
	6.07

	Se
	6.43

	Li
	6.78

	Sr
	7.04

	Tl
	7.05

	Sb
	7.61

	Ti
	8.12

	Be
	8.91

	V
	6.78

	Bi
	5.47

	Na
	5.23

	Mg
	4.7

	Al
	5.38

	P
	3.45

	S
	4.25

	Fe
	3.92

	K
	4.56

	Ca
	4.34

	Rb
	5.36


