UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

DESARROLLO DE UN SISTEMA PARA CONTROL
DE CALIDAD DE METODOS Y ANALISTAS EN UN

TESIS

PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL

PARA OPTAR AL GRADO ACADEMICO DE
MAESTRO EN CIENCIAS

. -,  ESPECIALIDAD EN QUIMICA ANALITICA

POR
QI LAURENTINA VILLEGAS LOPEZ
-S40 MONTERREY, N. L. SEPTIEMBRE DE 1986







1080074973



ONO
lIIlIIIlI|||||||
WALE\[}ERFI%MMAM

N

UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON B

DIRECCION GENERAL DE BIBLIOTECAS



RUIFECHEN G 3 DR, S

LSRRI PR LTI SR
.l/
.;':_

! 17 dda wl | g ‘l [ i

UNIVERSIDADAUTONOMA DE NUEVO LEON B

DIRECCION GENERALDE BIBLIOTECAS

PHESETALZ COMGQ BRI il T,
PARA UPTAR AL GRBIC At sl fdlia vig .
MAFETRO BN TR 1Al -
ERPECTALICAD EN QUM A AN S 1 U

o B
Oy v ~ a 4 & . A
OIS -
[ - e Wiydy . (3 L } = '.!l'_'.""llr i I-
UL SERENTIRS NV s o i}%i,
LW & Jh'."ﬁ
{4 F oo
R |






UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

DESARROLLO DE UN SISTEMA PARA CONTROL DE CALIDAD
DE METODOS Y ANALISTAS EN UN LABORATORIO DE IN -
VESTIGACION

TESILS

PRESENTADA COMO REQUISITO PARCIAL
PARA OPTAR AL GRADO ACADEMICO DE
MAESTRO EN CIENCIAS
ESPECIALIDAD EN QUIMICA ANALITICA

POR
Q.I. LAURENTINA VILLEGAS LOPEZ

MONTERREY, N.L. SEPTIEMBRE DE 1986.



A MIS PADRES:

FRANCISCO VILLEGAS LOPEZ (+)
MARIA LOPEZ LOPEZ

A QUIENES AGRADEZCO EL HABERME BRINDADO

LA OPORTUNIDAD DE PREPARARME, MOTIVANDOME

A ACEPTAR LOS RETOS Y PERSEGUIR EL CONTINUO
PERFECCIONAMIENTO A TRAVES DEL CONOCIMIENTO.

A MIS HERMANOS:

POR suU COMPRENSION Y ALIENTO.



A MIS MAESTROS:

POR LOS CONOCIMIENTOS QUE ME TRANSMITIERON
A TRAVES DE MIS ESTUDIOS, Y MUY ESPECIALMENTE
A LA M.C, BLanca E. VILLARREAL DE SALINAS,

POR SU VALIOSO ASESORAMIENTO EN EL DESARROLLO
DE ESTE TRABAJO,

A MIS AMISTADES:

QUIENES CON SU DISPONIBILIDAD Y AYUDA
DESINTERESADA HAN DADO PARTE DE SI
MISMOS PARA HACER POSIBLE LA REALIZACION
DE ESTA TESIS.



AcrADEZCO A LA CfA, SIPSA C.V. v A Los
INes, GurLLERMO Reves V., GERENTE DEL CIT v
Juan Marruro Q., SUPERVISOR DE LA SEcc.
AnALITICA DEL CIT, POR LAS FACILIDADES
PRESTADAS PARA LA ELABORACLON DEL PRESENTE
TRABAJO, DE TESIS,



CAPITULO

INTRODUCCION‘II l..l'.l .|'-l .‘l L} l.l L ] l'. ] l-.C‘I [ ] l'l L |

GENERALIDADES .4 v v vuvuvsrnnssinnansransns
SISTEMA ACTUAL: wursssasvnwansnnpnssssinrs
INVENTARIO DE METODOS.++«vvevnrvvvenuans
INVENTARIO DE ANALISTAS..vvvvvnussvirses
BTV

I1  EVALUACION DEMETODOS.....................
GENERALIDADES..
DESARRIVLD. oo scdiie /e A e b ool
METODOSSELECCIONADOS...................
APBIENTEESTADISTICOH..

RESHLTADOS 1 N6 MA oY s INTTE M6 sk

CONCLUSIONESIlll.lllllllllll'lllll.llllll

III EVALUACION DE ANALISTAS
GENERALIDADES . s v esesenns vesrs

METODOLOGIA.....

RESULTADOS s s e s e ssessens _—
CONCLUSTONES s s v e s s enrnrnnnsreossssssnse

IV GENERACION LOCAL DE ESTANDARES .« e st ssveses
GENERALIDADESIIlIO!Il‘lllllllllll.llllll A

ME-IIODOLOGIAII L ] l‘llll seRoEPIORBPEOERARD

NN O N e e

o O

11

13
14
15
15

25
25
26
27
27

37
37
38



~ PREPARACION DE LA MUESTRA: cvuroevrans
-~ CARACTERIZACION DE nATRIz....."'
- ANALISIS uuxmcos............'
— CONCLUSTONES.sseensennnnsssonnnanssns

v CONCLl]S[mEs aps l.i' .I.I.. ‘l.l.l“l. .l"I '.l .I'O.l“i I.l”l [ N |

UL DENDICES. . e
. -ESTAD[STICAS DE MUESTRAS, ELEMENTOS-
ANALIZADOS,MATRLCES ,METODOS Y ANALIS

TAS DEL LABORATORIO ANALITICO,,

B),~FORMULAS ESTADISTICAS :ssetsosnsesons
C1.-METODO PARA DETERMINACION DE CALCIO-
EN DOLOMITA POR ABSORCION ATOMICA...

D1.-METODO PARA DETERMINACION DE CALCIO-
EN DOLOMITA POR EL METODO DE ETTA...

E).-METODO PARA DETERMINACION YOLUMETRI-
CA DE CALCIO EN DOLOMITA POR EL METD
DO INDIRECTO DE PERMANGANATO DE POTA

SIOI.III.llllllll.llllllllll' [ AR NN

F).-METODO PARA DETERMINACION DE FIERRO-

EN ROCA FOSFORICA POR ABSORCION ATO-

AL N 4 T rqn *re . LR A o rue - LR “vae S eavw sve =t e
MICA'III.III.Illll.lllllllllll!lll.l

38
39
39
40

43

45

45
65

69

72

4

77 .



G)..-METODO PARA DETERMINACION DE FIE -
RRO EN ROCA FOSFORLCA POR mcaom—

“Aen .»}. v ¥e l3

TOMETRIA. s vuvennsnnsssoncvnsronse 79

H),-METODO PARA DETERMINACION COLORIME
TRICA DE FIERROC EN ROCA F_OSFORICA'; 83

I1.-CERTIFICADO DE ANALISIS PARA MATE-’

RIALES ESTANDAR DE REFERENCIA DE -
DOLOMITA Y ROCA FOSFORICA......... 86

VIT BIBLIOGRAFTA: s svsvsesasansessnensneesseas 89



10

LISTA DE TABLAS Y FIGURAS

ANALISIS EFECTUADOS POR LA SECCION ANALITI-
CA DEL CENTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS -
DURANTE 1985l.llll|llllllllll!llll!llllllll

MATRICES DE MUESTRAS ANALIZADAS EN EL LABO-
RATORIO (.SECC ANALITI CA"'CIT) sasesesdenNvd

INVENTARIO DE METODOS-ABSORCION ATOMICA. ..,

INVENTARLO DE METODOS-ESPECT ROFOTOMETRIA -
UV’VISlccalo. ssfaessoddssntonbannntseans s

INVENTARIO DE METODOS-VIA HUMEDA/VOLUMETRIA.
INVENTARIO DE METODOS-VIA HUMEDA/GRAVIMETRIA
INVENTARIO DE METODOS-ANALISIS ESPECIALES..

[NVENTARIO DE ANAL[STAS-PET ODOSZABSORCION -
ATOM[CA 'll..l.l‘ll s 0 0P EREDSERLEREEBR DD L]

INVENTARIO DE ANALISTAS-MET ODOS/ESPECTROFO-
TOMETRIAW-VIS'lII.ll.ll..lllllll.l Sesdtan

INVENTARIO DE ANALISTAS-METODOS/VOLUMETRIA,

45

a9

52

54

57

59

60

61

62

63



1

12

14

15

16

17

INVENTARIO DE ANALISTAS-FETQDOS/GRAVIMETRIA,

INVENTARIO DE ANALISTAS—METODOSIANALISIS ES-

Lo e

PECTALES . o s vrvnrsssnsnnssesnsnnnerrom

EVALUACION DE METODOS-RESULTAD(B ANALITICOS-
Y ESTADISTIC%'IIll.‘ll.lllll.ll.ll'.lll.l.l
CASO: DETERMINACION DE Ca EN DOLOM[TA. vesues

EVALUACION DE METODOS-RESULTADOS ANALITICOS-
YESTADISTIC%I.IIIIII.!III. cghbhuidbsbdishopin
CASO: DETERMINACION DE Fe EN ROCA FOSFORLCA.

EVALUACION DE ANALISTAS—RESULTADOS Y ESTADI.S
T[CASIII.lllllllllllllllll..l' llllll shnosnbBkocR

CASO: DETERMINACION DE Ca EN DOLOMITA.......

EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADIS
PR T e e o ooy e e e e

CASO: DETERMINACION DE Fe EN ROCA FOSFORICA.

DETERMINACION DE Ca EN DOLOMITA-QR POR EL RE
TODO DE VOLUMETRIA CON EDTAsuvuuvvesnernnees

PAGINA
64

64

19

22

31

34

42



1 FLUJO DE MUESTRAS DE LAS SECCIONES QUINICA,
METALURGICA Y BENEFICIO DE MINERALES ACUMU-
LADO PARA EL SEGUNDO SEMESTRE DE 1984...... 48



Anp,
B1BL.

°C
CIT
CONC.
ConT.

DET,
Dk, ¥

EDTA
ESS
ETc.
ELY

°F
6.
Ho, Hr

IP
LOL

ABREVIATURAS

PBSORCION ATOMICA

ANALISIS ESPECIALES

AMPERIOS

BIBLIOGRAFLA

COLORIMETREA

GrADOS CENT!GRADOS

CenTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS
CONCENTRADO

CONTINUACION

COEFICIENTE DE VARIACLON
DETERMINACION

GRADOS DE LIBERTAD

DecIMETROS CUADRADOS

ACIDO ETILEN DIAMINO TETRAACETICO
SUMA DE CUADRADOS DEL ERROR
ETCETERA

EsPECTROFOTOMETREA ULTRAVIOLETA-VISIBLE
INDICE F EN LA DISTRIBUCION DE PROBABILIDAD
DE FISHER-SNEYDER

GRADOS FAHRENHELT

GRAMOS

HIPOTESTS NULA, HIPOTESES ALTERNA
INDICE DE EXACTLTUD

INDLCE DE PRECISION

PERDIDA POR IGNICLON

LITROS



MIN,
nL

L\

NBS
No.
NM

P.A.
PIE

P. EJ.
PPM
s, o

SEcc.
SS

1T
TRSS
1SS
UV-VIS

¢, o2

MILIGRAMOS

MINuTOS

MiLILITROS

CUADRADO MEDIO

MILIvoLTs

NOMERO DE DETERMINACILONES
NoRMAL, NORMALIDAD

NATTONAL BUREAU OF STANDARDS
Ntmero

NANGMETRO

PEso

Peso Atémico
POTENCIOMETRIA, DETERMINACION AUTOMATICA DE -
AzUFRE Y ELECTROGRAVIMETREA
POR EJEMPLO

PARTES POR MILLON
DESVIACION ESTANDAR
VARIANZA

SECCION

SuMA DE CUADRADOS

DE STUDENT

PORCENTAJE DE TRANSMITANCIA
SUMA DE CUADRADOS DE LOS TRATAMIENTOS
SUMA TOTAL DE CUADRADOS
ULTRAVIOLETA-VISTBLE
YoLGMEN

VA HOMEDA



a>mQ 5 & é?

VEA HOMEDA GRAVIMETRIA
ViA HOMEDA VOLUMETRIA
CONTRA

VA SECA

INDICE DE CONFIANZA
ERROR RELATIVO

LONGETUD DE ONDA
PORCIENTO, CONCENTRACION.









GENFRAI IDADES: -

EL LABORATORIO ANALITICO, EN UNA INSTITUCION DEDICADA EXCLUSL
VAMENTE A LA INVESTIGACION INDUSTRIAL, ES UNA PARTE CRITICA -
EN EL PROCESO DE DESARROLLO EXPERIMENTAL, DEBIDO A QUE SUS DE
TERMINACIONES DEBEN SER MUY CONFIABLES PARA DISMINUIR AL MINL
MO LA INCERTIDUMBRE EN LA EVALUACION DE LOS PROCESOS FISICO -
QufMICOS EN ESTUDIO,

EN CONTRASTE CON UN LABORATORIO DEDICADO A LABORES DE CONTROL
DE CALIDAD EN UN PROCESO ESTABLECIDO, EL AMBIENTE DE INVESTI-
GACION ES ALTAMENTE CAMBLANTE Y VARIADO, SOBRE TODO EN EL CA-
SO QUE NOS OCUPA DE UN LABORATORIO ANALfTICO QUE DA SOPORTE -
EXCLUSIVO A LAS ACTIVIDADES TOTALES DE INVESTIGACIGN DE UNA -
EMPRESA EN LAS AREAS DE: EXPLORACION GEOLOGICA, BENEFICIO DE-
MINERALES, METALURGIA ExTRACTIVA No-FErRosA, QUIMICA INORGANL
cA, MineraLes No-METALICOS, REFRACTARIOS Y SERVICIO EXTERNO -
DIVERSO, AS{ COMO EN CUALQUIER OTRA RAMA DE NEGOCIOS QUE SUR-
JA EN EL FUTURO, O IDEAS DE INVESTIGACION QUE SE REQUIERA EX-
PLORAR A NIVEL LABORATORIO.

- ADEMAS SE PRETENDE QUE ESTE LABORATORIO EJERZA EN EL FUTURO -
FUNCIONES SUPERVISORAS Y NORMATIVAS DE LOS DIFERENTES LABORA-
TORTOS EN LA EMPRESA DEDICADOS A LABORES DE CONTROL DE CALI -
DAD DE PROCESOS,



SISTEMA ACTUAL

EN EL ARo DE 1985 SE EFECTUARON EN EL LABORATORIO ANALITICO -
UN TOTAL DE 81 DETERMINACIONES ANALfTICAS DIFERENTES. EN LA -
TABLA No. 1 (APENDICE A) SE MUESTRA UNA RELACION DETALLADA -
DEL NOMERO DE DETERMINACIONES EFECTUADAS (1),

EL FLUJO DE MUESTRAS ENTRANDO AL LABORATORIO NO ES CONSTANTE,
COMO EN UN LABORATORIO DE CONTROL DE CALIDAD EN UN PROCESO ES
TABLECIDO; EN LA FIGURA No.1 (APENDICE A) SE PRESENTA LA ESTA
DISTICA DE FLUJO DE MUESTRAS ACUMULADAS PARA EL SEGUNDO SEMES
TRE DE 1984, DE TRES SECCIONES DEL CENTRO DE INVESTIGACION, -
SIN CONTAR MUESTRAS DE SERVICIO EXTERNO NI DE AUDETORLAS 6 —
MUESTRAS PROVENIENTES DE LOS DEPARTAMENTOS DE EXPLORACION GEQ
LOGICA.

ESToS DATOS PUEDEN DAR UNA IDEA DE LA COMPLEJIDAD DE EL TRABA
JO EFECTUADO EN UN LABORATORIO ANALITlco DEDICADO A APOYAR LA
BORES DE INVESTIGACION.

OTROS FACTORES QUE AUMENTAN LA DIVERSIDAD EVIDENCIADA EN LOS-
DATOS ANTERIORES SON LOS INTERVALOS DE CONCENTRACION INVOLU--
CRADOS EN LOS ANALISIS Y LA VARIEDAD DE MATRICES.

EN LA TABLA No.2 (APENDICE A) SE DA UNA RELACLON DE LAS MATRL
CES TRABAJADAS CON REGULARIDAD, SIN QUE PRETENDA SER UNA L1s-
TA EXHAUSTIVA,
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SIN PRECISAR EN DETALLE, LOS RANGOS DE CONCENTRACIGN PARA EL
ANALISIS DE UN MISMO ELEMENTO PUEDEN IR DESDE PPM HASTA AL -
TAS CONCENTRACIONES.

PARA MANEJAR ESTA CARGA DE TRABAJO SE CUENTA CON LOS SIGUIEN
TES EQUIPOS PRINCIPALES:

1

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMIcA PERKIN ELMER-
5000

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA VARIAN TECH -
TRON AAG

ESPECTROFOTOMETRO ULTRAVIOLETA-VisIBLE PERKIN ELMER-
CoLEMAN 55

ESPECTROFOTOMETRO ULTRAVIOLETA-VISIBLE PERKIN ELMER-
35

DETERMINADOR AUTOMATICO DE AzurRe LEco SC 32
POTENCIOMETRO PARA ELECTRODO SELECTIVO DE I6N, ORION
1A |

EQUIPO PARA ANALISTS ELECTROGRAVIMETRICO SARGENT- -
SLOMIN

MiCROBALANZA PARA ORO METTLER

HORNOS ELECTRICOS Y MUFLAS PARA GAS PARA ALTA TEMPE-
RATURA.

EL PERSONAL CON QUE SE CUENTA ESTA INTEGRADO DE ESTA MANERA:
1 SUPERVISOR

2
12

INVESTIGADORES A"
TEcNICOS ANALISTAS
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SE PUEDE CONSIDERAR UNA ESTRUCTURACION DEL TRABAJO POR AREAS
GENERALES:

ABSORCION ATOMICA (AR
(1) Vta Seca (VS)

COLORIMETRIA ()
(2) Via HoMeDA (VH)

POTENCIOMETRIA, DETERMINACION AuTQ
MATICA DE AZUFRE Y ELECTROGRAVIME-
TREA (PDE)
(1) VS = LA MUESTRA PERMANECE SIEMPRE EN ESTADO SOL1DO, Ti-

(2] V=  ANALISIS VOLUMETRICOS Y GRAVIMETRICOS

UNA DISTRIBUCION TIPICA DEL TRABAJO POR AREAS ES COMO SIGUE:

%
AA 75
VS 10
C 5
W 5
ToTAL 100

No SE LLEVA A CABO UN CONTROL SISTEMATICO DE CALIDAD DE METO-
DOS Y ANALISTAS, ESTO SE HA EFECTUADO SOLO PARA UNA LIMITADA-
CANTIDAD DE METODOS Y EN FORMA ALEATORIA SIN SEGUIR UN SISTE-
MA ESTABLECIDO. RESPECTO A LOS ANALISTAS NUNCA SE HA HECHO -
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UNA MEDICION EN FORMA ESTADISTICA Y SISTEMATICA, ESTA SE HA-
DETERMINADO DE ACUERDO A LA EXPERTENCIA EN FORMA SUBJETIVA Y
' AISLADA, TODO ESTO, CONSIDERANDO EL INCREMENTO EN DIVERSIDAD
DE METODOS Y VOLUMEN DE TRABAJO QUE SE HA TENIDO, SE REFLEJA
EN PROPORCIONES ALTAS DE REPETICIONES Y COEFEICIENTES DE VA -
RIACION TAMBIEN ALTOS EN ALGUNOS METODOS Y MUESTRAS PARTICU-
LARMENTE DIFfCILES, ‘

LA VERIFICACION RUTINARIA DE METODOS SE EFECTUA POR COMPARA-~
CI6N CONTRA ESTANDARES CERTIFICADOS (NBS, HAzEN RESEARCH, —-

ETC )} PERO CON UNA METODOLOG(A QUE PUEDE MEJORARSE. PARA PER-
MIT[R EVALUACIONES MAS SEGURAS DE PRECISION Y EXACTITUD.

GENERALMENTE SE TOMA UNA MUESTRA DEL ESTANDAR CERTIFICADO Y-
SE PIDE A UN ANALISTA QUE EFECTOE LA DETERMINACION CUANTITA-
TIVA DEL ELEMENTO DE INTERES, SIGULENDO EL METODO QUE SE DE-
SEA PROBAR; EN OCASIONES SE PLDE AL ANALISTA QUE EFECTUE RE-
PLICAS DEL M[SMO ESTANDAR.

CUANDO SE DA EL CASO DE UNA MATRIZ NO USUAL SE PRUEBAN Y COM
PARAN VARIOS METODOS CON UN NOMERO LIMITADO DE MUESTRAS SIN-
EFECTUAR UNA EVALUACION ESTADISTICA COMPLETA Y DETALLADA, LA
DISTRIBUCION DEL TRABAJO DIARIO SE HACE A LOS ANALISTAS EN -
FUNCION DE LOS DIFERENTES METODOS QUE CONOCE CADA ANALISTA -
EN PARTICULAR SIN QUE ESO IMPLIQUE UNA SELECCION POR PRECI -
" SIBN Y EXACTITUD DEL ANALISTA. SOLO EN CASOS ESPECIALES SE -

EFECTOA UNA SELECCION, cou BASE EN LA EXPERIENCIA DE LO QUE-
SE CONSIDERA UN "BUEN ANALISTA”. 9 " PARA UNA DETERMINACION ANA-



LITICA EN PARTLCULAR.

INVENTARIO DE MFTODOS

LA GRAN DIVERSIDAD DE TIPOS DE MUESTRAS PROVOCA UNA ACCION -
CONTINUA DE REVISION DE METODOS, MODIFICACIONES Y DESARROLLO
DE METODOS ANAL{TICOS PARA RESOLVER CASOS ESPECIFICOS, POR -
LO CUAL ES NECESARIO ASEGURAR LOS RESULTADOS ANALITICOS A -
TRAVES DE UN CONTROL DE CALLDAD APROPIADO.

EN LAS TABLAS Nos. 3 A 7 DEL APENDICE A, SE DA UNA DESCRIP =
CI6N DE LOS METODOS MAS USUALES EN:

e

A)  ABSORCION ATOMICA

B) EspEcTROMETRIA UV-VIS

¢) Via HGMeDA-VOLUMETREA

D) Via HOMEDA-GRAVIMETRIA

E) ANALISIS ESPECIALES.
ESTOS METODOS, QUE PODEMOS LLAMAR "ESTANDARES”, SON DE CON -
FIABILIDAD PROBADA POR LA EXPERIENCIA, ESTABLECIDOS TRADICIQ
NALMENTE (P,EJ.: Au Y AG POR VIA SECA) O SELECCIONADOS POR -
VERIFICACION SIMPLE CONTRA ESTANDARES CERTIFICADOS,
PARA NINGUNO DE LOS METODOS SE CUENTA ACTUALMENTE CON MEDI -
CIONES ESTADISTICAS CONTROLADAS QUE PERMITAN ESTABLECER CRI--
TERIOS DEFINIDOS DE PRECISION Y EXACTITUD PARA CADA CAsO ME-
TODO/MATRIZ.



- INVENTARIO DE ANALISTAS

EN LAS TABLAS Nos. 8 A 12 DEL APENDICE A SE MUESTRA UNA RELA
CION DE LOS ANALISTAS CON QUE CUENTA EL LABORATORIO Y LOS ME
TODOS PARA LOS CUALES SE CONSIDERA QUE HAN DESARROLLADO HABL
LIDADES DE EJECUCION ADECUADAS.

No SE ESTABLECEN CRITERIOS DEFINIDOS SOBRE LA CALiDAD DEL —-
TRABAJO DE CADA ANALISTA Y SOLO SE HACE UNA DISTINCION CATE-
GORICA BASADA EN EXPERIENCIAS PREVIAS, NO SE TIENE UNA RELA-
CION ACTUALIZADA DE LA VARIABILIDAD POR ANALISTA Y LOS CRITE
R10S DE EVALUACION SON ENMASCARADOS POR APRECIACIONES SUBJE-
TIVAS,

BJETIVOS

CON ESTOS ANTECEDENTES SE CONSIDERS NECESARIO ESTABLECER UN-
CONTROL DE CALIDAD INTERNO EN EL LABORATORIO.

EL OBJETIVO DEL PRESENTE TRABAJO ES DESARROLLAR UN SISTEMA -
pE CoNTROL DE CALIDAD DE METODOS Y ANALISTAS QUE PERMITA E£S-—
TIMAR LA PRECISION Y EXACTITUD DE LOS ANALISIS, Asf coMO oP-
TAR POR ESTRATEGIAS cOMO: "MEJOR METopo" ¥/o "MEJOR ANALIS -
v :
ESTO ES PARTICULARMENTE IMPORTANTE EN EL CASO EN ESTUDIO POR
QUE LA GRAN VARIEDAD DE TRABAJO HACE NECESARIA LA GENERACLON
LOCAL DE ESTANDARES.
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EXISTEN ADEMAS MUCHAS SITUACLONES ESPECIALES EN LAS QUE LA -
EXACTITUD DE LAS DETERMINACIONES ES CRITICA, P. EJ.! ESTU —=
pios Dk EquiLisrro Quimico v DiAGRAMAS DE FASES, MUESTRAS PA
RA EVALUACION DE TRATAMIENTO DE EFLUENTES, AUDITORIAS, ETC,

CON LA SISTEMATIZACION E IMPLANTACION DE LA METODOLOGfA PRO-
BADA EN ESTE ESTUDIO SE ESPERA:

~ MEJORAR LA PRECISION Y EXACTITUD DE LAS DETERMINACIQ
NES ANALITICAS.

- INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DEL LABORATORIO ANAL{TL
CO AL DISMINUIR EL NOMERO DE REPETICIONES.

~ SENTAR LAS BASES PARA LAS FUTURAS LABORES DE SUPERVL
SION Y NORMATIVAS DE OTROS LABORATORIOS.

- ESTABLECER CRITERIOS MEDIBLES PARA:
LA EVALUACION DE METODOS DESARROLLADOS LOCALMENTE.
LA CAPACITACION Y DESARROLLO DE PERSONAL .






COMO SE HA MOSTRADO EN LOS INCISOS ANTERIORES LA VARIEDAD DE
MUESTRAS, MATRICES, ELEMENTOS Y POR CONSIGUIENTE METODOS, ES
MUY GRANDE EN UN LABORATORIO DE APOYO A LA INVESTIGACION.

Lo ANTERIOR, UNIDO A VARIACIONES NORMALMENTE ENCONTRADAS, HA
CEN QUE SEA MUY IMPORTANTE EVALUAR EL GRADO DE VARIABILIDAD-
DE CADA METODO EN RELACION A UNA MUESTRA O MATRLZ DEFINIDA Y
SI ES POSIBLE EL PESO RELATIVO DE LOS FACTORES QUE INFLUYEN-
EN ESA VARIABILIDAD.

EN LA PRACTICA ANALLTICA DIARIA ES DIFLCIL EVALUAR CORRECTA-
MENTE ESTA VARIABILIDAD, AUN CUANDO CON CIERTA FRECUENCIA SE
EFECTOAN DETERMINACIONES POR DUPLICADO 0 REPETLCIONES DE UNA
MISMA MUESTRA.
Ast MISMO LAS VARIACTONES EXCESIVAS, QUE ALEJAN LOS RESULTA-
DOS DE LA REALIDAD, TIENEN REPERCUSIONES SOBRE LA EVALUACION
DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CON IMPACTO SOBRE TIEMPO Y-
cosT0, POR ELLO ES NECESARIO DETECTAR ERRORES PROBABLES 0 IM
PREVISTOS, EN LOS METODOS ANALITICOS EN USO, A TRAVES DE UN-
PROGRAMA DE CONTROL DE CALIDAD DEL CUAL LA METODOLOGIA ESTA-
DISTICA ES UNA PARTE MEDULAR (2),
Dos CONCEPTOS SON DE CAPITAL IMPORTANCIA PARA EVALUAR UN ME-
TODO: -

A) PRECISION
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B) EXACTITUD

~

AMBOS TERMINOS HAN SIDO OBJETO.DE UNA CUIDADOSA REVISION EN-
SU DEFINICION POR LA NECESIDAD DE UNIFORMAR SU SIGNIFICADO.

SEGON LA ASTM (AMER1CAN SocIETY ForR TesTine MATERIALS) (E456
72} : GBX ()

PRECISION: ES EL GRADO DE CONCORDANCIA MUTUA ENTRE MEDICIO-
NES INDIVIDUALES, EN RELACIGN A UN METODO DE PRUEBA, PRECI -
SION ES EL GRADO DE CONCORDANCIA MUTUA ENTRE MEDICIONES INDI
VIDUALES EFECTUADAS BAJO CONDICIONES SIMILARES PRESCRITAS, -
LA IMPRECISION DE LAS MEDICIONES PUEDE SER CARACTERLZADA CO-
MO LA DESVIACION ESTANDAR DE LOS ERRORES DE LA MEDICION.

Exactriuns  EL 6RADD DE CoNtonDANEIA DEMEBICIONES INDIVIGUA
LES O PROMEDIOS CON UN VALOR O NIVEL DE REFERENCIA ACEPTADO.

. e e .. e 4. . . - ..
REPETIBILIDAD: SE USA ORDINARIAMENTE PARA DESLGNAR PRECISION
PARA MEDICIONES EFECTUADAS DENTRO DE UN CONJUNTO DE CONDICIQ
NES MUY RESTRINGIDO (POR EJ.: OPERADORES INDIVIDUALES).

REPRODUCIBILIDAD: SE USA ORDINARIAMENTE PARA DESIGNAR PRECI-
SION PARA MEDICIONES QUE ENVUELVEN VARIACION ENTRE CIERTOS -
CONJUNTOS Asf éonq DENTRO DE ELLOS.

EN ESTE TRABAJO NOS APEGAREMOS A ESTAS DEFINICIONES, AS{ LA-
PRECISION ES UN PUNTO DE REFERENCIA PARA EVALUAR LA DISPER —
SION DE LOS DIVERSOS VALORES NUMERICOS ALREDEDOR DEL VALOR -
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MEDIO EN UNA SERIE DE DETERMINACIONES EFECTUADAS CON UNA -
MISMA MUESTRA, EMPLEANDO UN METODO DETERMINADO, CON REACTL
VoS ESPECIFICOS Y EN CONDICIONES CONSTANTES.

LA PRECISION PUEDE SER DESCRITA POR LOS TERMINOS ESTADISTL
cos: DESVIACION ESTANDAR (s,a') v/0 PoR EL COEFICIENTE DE-
VARIACION (APENDICE B) (5).

EL OBJETO DE VERIFLCAR LA PRECISION DE UN METODO ES EL DE-
TECTAR ERRORES CASUALES EN LA TECNICA ANALITICA O METODOS-
POCO ESPECfFICOS Y REPRODUCIBLES.

LA EXACTITUD SERA LA APROXIMACION OBTENIDA EN UNA SERIE DE
DETERMINACIONES AL VALOR REAL DEL CONTENIDO DE UN ELEMENTO
EN UNA MUESTRA, Y PERMITE DETECTAR ERRORES SISTEMATICOS -
QUE DEPENDEN SIEMPRE DE UN FACTOR ESPECIFIco. PARA UNA CO-
RRECTA EVALUACION DE EXACTITUD ES NECESARIO CONTAR CON MA-
TERIALES DE REFERENCIA ADECUADOS O "ESTANDARES CERTIFICA -
pos”.

DESARROLLO

DE ACUERDO CON LA DISCUSION ANTERIOR SE PROPONE MEDIR LA -
PRECISION DE UN METODO A TRAVES DE LA EVALUACION DE LA DEs
VIACION ESTANDAR Y EL COEFICIENTE DE VARIACION.

LA COMPARACION ENTRE METODOS PUEDE SER EFECTUADA FORMALMEN

TE POR METODOLOGIA DE ESTADISTICA INFERENCTAL: PRUEBAS DE-
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HIPOTESIS DE MEDIAS Y ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA 6 ANDEVA)(6).

LA EXACTITUD PUEDE SER MEDIDA COMO LA RELACION DE UNA MEDI-
CION O UN PROMEDIO, AL VALOR REAL O NIVEL DE REFERENCIA —
ACEPTADO O BIEN EXPRESADO COMO UN ERROR RELATIVO.

Si:
J: = MEDIA DE UN CONJUNTO DE MEDICIONES
M= VALOR O NIVEL DE REFERENCIA ACEPTADO
UNA MEDICION CRUDA i
DESVIACION ESTANDAR DE UN CONJUNTO DE MEDICIONES-
CON RESPECTO AL VALOR MEDIO Ll

Or = DESVIACION ESTANDAR DE UN CONJUNTO DE nsmcwues-
CON RESPECTO AR

= O\
|

DEFINIREMOS COMO:

INER S b aderab il @NGh A DEPREIE
MR
1009 - 1009E  pe Mp MR
MR Me

INDICE DE EXACTITUD = 100 =X =
MR

= 100 Apo_

MR

€= 100 (MR- XMp)_ (ERROR RELA-
R TIVO) .
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1.- METODOS SELECCIONADOS:

PARA PROBAR LA METODOLOGIA PROPUESTA E ILUSTRARLA SE SELEC -
CIONARON DOS ELEMENTOS, CA Y FE, Y TRES METODOS ANALETICOS -
DIFERENTES PARA CADA UNO (CA EN DoLomiTa (CaCOz. Me CO3) v -
Fe EN Roca Fosr6ricA® (Caz(POy)p):

Ca:

METopo 1:
METopo 2:
MEtopo 3:

Fe:
MtTopo 1:

Métopo 2:

MéTono 3:

DETERMINACION DE CALCIO EN DOLOMITA POR ABSOR —-
c16n Aromica (8,9,10,11),

DETERMINACION VOLUMETRICA DE CALCIO EN DOLOMITA-
POR EL METoDO DEL EDTA (8,12,13,14),
DETERMINACLON VOLUMETRICA DE CALCIO EN DOLOMITA-
POR EL METODO DEL PERMANGANATO (12,13,15), .

DETERMINACION DE FE EN RoCA FOSFORICA POR ABSOR-
cron Atémica (9,10,12,18). |
DETERMINACION VOLUMETRICA DE FE EN ROCA FOSFORI-
CA POR EL METODO DEL DicroMato (8,12,13,16),
DETERMINACION COLORIMETRICA DE FIERRO EN RocA -
FOSFORICA POR EL METODO DE LA ORTO-FENANTROLINA-
(19,20,21),

LA DESCRIPCION DE CADA METODO SE PRESENTA EN LOS APENDICES C

A,
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2.- MAMBIENTE ESTADIST1CO

PARA LA EVALUACION DE METODOS SE OPTO POR UN AMBIENTE ALTA -
MENTE CONTROLADO USANDO EL CRITERIO DE UN SOLO OPERADOR, UN-
SOLO EQUIPO; ESTO ES, TODAS LAS DETERMINACIONES FUERON EFEC-
TUADAS POR LA MISMA PERSONA, CON GRAN EXPERIENCIA Y HABILI -
DAD EN ANALISIS QUIMICOS INORGANICOS, Y USANDO LOS MISMOS -~
EQUIPOS Y APARATOS.

TODAS LAS MANIPULACIONES EN RELACION A LOS PROCEDIMIENTOS -
ANALITICOS ESPECIFICADOS FUERON EFECTUADOS POR LA MISMA PER-
SONA INCLUYENDO LOS PROCEDIMIENTOS PARA CALIBRACION DE APARA
708,

Los REACTIVOS UTILIZADOS FUERON DE CALIDAD CERTIFICADA Y AL-
TA PUREZA,

CoMD MATERIAL DE REFERENCIA SE USARON LOS SIGUIENTES ESTANDA
RES CERTIFICADOS:

EsTANDAR NBS No. 88 A DOLOMITIC LIMESTONE.

EsTANDAR NBS No. 1208 PHOSPHATE ROCK.
EN EL APENDICE I SE MUESTRAN LOS CERTIFICADOS DE ANALISIS - -
pEL NATTONAL BUuREAU oF STANDARDS (NBS).
Los EQUIPOS UTILIZADOS FUERON:

A) PARA ABSORCION ATOMICA: ESPECTROFOTOMETRO DE AB—
' SORCION ATOMICA, PERKIN -
ELMER 5000,
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B) PARA COLORIMETRIA: ESPECTROFOTOMETRO PERKIN
ELmer 35 UV-VIS

3,-  ResuLTADOS

Los RESULTADOS INDIVIDUALES DE UN NOMERO DEFINIDO DE MUES —-
TRAS TOMADAS INDEPENDIENTEMENTE SE PRESENTAN EN LAS TABLAS -
13 v 14,

EL RESUMEN ESTADISTICO SE MUESTRA EN LAS MISMAS TABLAS, Es -
TOS RESULTADOS FUERON OBTENIDOS SIGUIENDO LA METODOLOGIA ES-
TADISTICA DESCRITA EN EL APENDICE B,

4§,-  CONCLUSIONES.
1- AnALists pE Carcio en DoLomita (TAsLA 13).

LA PRUEBA DE HIPOTESIS DE MEDIAS MUESTRA QUE LOS VALORES ME-
. DIOS OBTENIDOS PARA CADA METODO, PUEDEN SER CONSIDERADOS ES-
TADISTICAMENTE IGUALES AL VALOR DEL ESTANDAR CERTiFlCADbI -
LAS DIFERENCIAS OBSERVADAS SE PUEDEN CONSIDERAR DEBIDAS A -
PROCESOS ALEATORLOS.

SIN EMBARGO EL ANALISIS DE VARIANZA (UNIDIRECCIONAL) ESTA —
BLECE QUE LAS DIFERENCIAS ENTRE LOS METODOS SE SON iSIGNIFICA
TIVAS. ESTE PANORAMA ES DEBIDO PRINCIPALMENTE AL IMPACTO DEL
METODO B, EL CUAL TIENE LAS MAYORES DESVIACIONES Y ES POSI -
BLE LA EXISTENCIA DE UN ERROR S[STEMATICO.
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DE HECHO UN ANALISIS DE VARIANZA CONSIDERANDO SOLO L0S METO -
pos A ¥ C PRODUCIRIA LOS SIGUIENTES RESULTADOS:

SS DF \ MS F
TRATAMIENTOS 0.44 1 0.44 5,42
ERROR ' 1.45 18 0.08
ToTAL 1.89 19

EL vALOR DE F coMPARADO coN Fyg 005(1,18) =10.22 PERMITE ASEGU
RAR QUE LAS DOS MEDIAS, DE LoS METODOS A'Y C, SON ESTADISTICA-
MENTE TGUALES Y LAS DIFERENCIAS OBSERVADAS ENTRE ELLAS SON DE-
BIDAS AL AZAR, A UN NIVEL DE PROBABILIDAD MAYOR DE 995/1000.

EN CASO DE SER NECESARIO UN MAYOR REFINAMIENTO EN LA METODOLO-
6fA, EL PROCEDIMIENTO PARA EL METODO B VOLUMETRIA/OxauaTo, TEN-
DREA QUE SER REVISADO HACIENDO UN ANALISIS Y EVALUACION DE PO-
SIBLES FUENTES DE VARIACION, LO CUAL QUEDA FUERA DEL PROPGSITO

DE ESTA TESIS.,

TANTO EL INDICE DE PRECISION (IP) COMO EL COEFICIENTE DE VARIA
cion (CV) Y LA DESVIACION ESTANDAR (O7) MUESTRAN QUE EL METODO
A ES EL MAS PRECISO Y CON MENOR DISPERSION DE DATOS.

Ast MIsMO EL INDICE DE EXAcTITUD (IE)-Y EL ERROR RéLAJfVOr(E)-
MUESTRAN QUE EL METODO A ES EL MAS EXACTO.

EN LA PRACTICA DIARIA ES NECESARIO CONSIDERAR UN ASPECTO OPERA
CIONAL ADICIONAL: PRODUCTIVIDAD,
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EN CASO DE SER NECESARIO, POR EL VOLUMEN DE TRABAJO, ACENTUAR
LA PRODUCTIVIDAD, TENDRA QUE SER CONSIDERADA EN LA SELECCION-
LA SIMPLICIDAD DEL METODO, AUNQUE CON INDICES DE PRECISION Y-
EXACTITUD ACEPTABLES.

EN ESTE CASO, EL ANALISIS DE CALCIO EN DOLOMITA, LA OPCION SE
REA EL METODO C, ABSORCION ATGMICA, EL CUAL MUESTRA INDICES -
DE PRECISION Y EXACTITUD MUY CERCANOS A LOS DEL METopO A, ADE
MAS, EL ERROR RELATIVO (E<3%) ES RAZONABLEMENTE ACEPTABLE PA
RA LA MAYOR PARTE DEL TRABAJO NORMAL.

EN CASO DE QUE SE REQUIERA MAYOR EXACTITUD Y PRECISION, P.EJ.
EN GENERACION DE ESTANDARES, EL METODO A SERA LA OPCION LOGI-
cA. DE ESTA MANERA LOS PARAMETROS ESTADESTICOS NOS PROPORCIO-
NAN CRITERIO PARA TOMAR DECISIONES APROPIADAS ANTE UN PANORA-
MA ANALETICO NO RUTINARIO Y CON NECESIDADES ESPECIALES.

2.~ ANALISTS DE FIERRO EN ROCA FOSFORICA (TABLA -

143,
CoMO PUEDE SER OBSERVADO DE LOS RESULTADOS MOSTRADOS EN LA TA
BLA No 14, EL METODO DE DETERMINACION DE FIERRO EN ROCA FOSFd
RICA POR COLORIMETRIA CON.0~FENANTROLINA (METODO C) PRESENTA -
EL MEJOR INDICE DE EXACTITUD Y SU PRECISION ES EQUIPARABLE A-

LA MOSTRADA POR EL METODO DE ABSORCION ATOMICA.

EL METODO DE ANALISIS DE FE POR VOLUMETRIA cON DICROMATO ES -
COMPARABLE EN SU EXACTITUD AL METODO COLORIMETRICO PERO SU -
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PRECISION ES REALMENTE BAJA. )
EL METODO POR ABSORCION ATOMICA AUN CUANDO PRESENTA LA MENOR
DISPERSION DE DATOS, MUESTRA SIN EMBARGO UNA EXACTLTUD SOR -
PRENDENTEMENTE BAJA, Y ESTA SOLA EVIDENCTA BASTA PARA RECO -
MENDAR UNA REVISION DE ESTE METODO, SOBRE TODO TOMANDO EN ~
CUENTA SU MAYOR PRODUCTIVIDAD CON RELACION A LOS OTROS METO-
DOS CONSIDERADOS, PARA MEJORAR LA EXACTITUD DEL MISMO.

POR OTRO LADO EL ANALISIS DE VARIANZA NOS PERMITE ESTABLECER
CON SEGURIDAD LA EQUIVALENCIA DE LOS METODOS COMPARADOS EN -
TRE Si; ES DECIR, NO HAY DIFERENCIAS ESTADISTICAMENTE SIGNI-
FICATIVAS ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR CADA METODO.

Por ULTIMO LA PRUEBA DE HIPGTESES RESPECTO A MEDIAS MUESTRA~
QUE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON CADA METODO NO DIFIEREN SIG
NIFLCATIVAMENTE DEL VALOR DEL ESTANDAR DE COMPARACION, AUN -
QUE EL VALOR DE T PARA EL METODO POR ABSORCION ATOMICA ESTA-
PRACTICAMENTE EN EL LIMITE, LO CUAL REFUERZA LA NECESIDAD DE
REVISAR ESTE METODO.
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TABLA No. 13 EVALUACION DE METODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y <
ESTADISTICOS
CASO:  DETERMINACION DE Ca EN DOLOMITA
METODOS: A - VOLUMETRIA/EDTA
B - VOLUMETRIA/OXALATO
C - ABSORCION ATOMICA

. mw i z Q :-.".."
Det. No. A B - C
1 20,90 22,49 21.5
2 21,57 22,49 21.2
.3 21.35 . 22,29 21.5
Y 21,57 20,89 20.8
5 21.35 2.4 2]
3 21,12 22,149 20.7
7 21,57 23.09 21,1
8 21.80 20,69 21.5
q 21,35 22.49 21.0
10 21.57 22,29 20.8
INTERVALO 0.90 2.40 0.8
Mok 21.42 22.17 2.1
ok 0.26 0.76 . 0.3 °
Cvi 1.21 3.43 1.4

IP. 1.21 3,53 1.4



TABLA No. 13 (CONTINUACION)
EVALUACION DE METODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y <

ESTADISTICOS
- _ .. METODO
A B C
(1) ERROR RE-
LATIVO (£)0.56 -2.92 2.0
() .. IE 99.44 102.92 98.0

IP = INDICE DE PRECISION
IE = INDICE DE EXACTITUD

(1) % Ca EstAnDAR = 21,54=Mp (ESTANDAR NBS No. 88a-
DOLOMITIC LIMESTONE),

ANALISIS DF VARIANZA

TSS = 12.34

T.SS= 5.27

ESS = 7.07

TABLA ANWA .' ..........
SS DF MS F

TRATAMIENTOS 5,27 2 2.64  10.06
ERROR 7.07 27 0.26

TOTAL 12.34 29
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TABLA No. 13 (CONTINUACION)

EVALUACION DE I‘IETODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y -
ESTADISTICCS.

Fec= 0,005 = 649
CoNcLusi6N: CoMo F>F, = . 005 SE ESTABLECE QUE LAS DIFEREN

CIAS ENTRE Los METODOS SON Esn\nisncmsme SIG
NIFICATIVAS, NO ATR[BUIBLES AL AZAR.

PRUEBAS DE HIPOTESIS RESPECTO A MEDIAS ( Ho: M= M)

METODO
A B C
T CALCULADA -1.46 2.62 - -4,64

PaRA &= 0,01 vy v=9: 1=+ 4,78

comMo TCALc'.'<Tv',o:g/4A = f‘R
Ay
HMc = MR

X

LAS MEDIAS MUESTRALES NO SON ESTADLSTICAMENTE DIFERENTES DEL
VALOR DEL ESTANDAR TOMADO COMO LA VERDADERA MEDIA DE LA PO -
BLACION.
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TABLA No. 14, EVALUACION DE METODOS/ RESULTADOS ANALITICOS Y
ESTADISTICOS.
CASO: DETERMINACION DE Fg EN ROCA FOSFORICA

METODOS: A - ABSORCION ATOMICA
B - VOLUMETRIA CON DICROMATO -
C - COLORIMETRIA CON O-FENANTROLINA

« -

% Fe0,

23
Der. No. A B C
1 1,07 1.13 1.096
i 1.06 1,15 1.144
3 1,07 1.05 1.096
4 1.06 . 1.13 1.134
5 1.06 1.09 1.082
6 1.07 1.13 1.120
7. 1.03 1,05 1.082
8 1.07 1.07 1.096
q - 1.07 . 1,05 1,120
- 10 1‘.‘09 e e ..1.03 .......... 1“'115 ¥
INTERVALO 0.06 0.12 0.062
% 1.07 1.09 1.109
ok 0.02 0.04 0.021
W'y 4 1.42 4,01 1,923
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TABLA No. 14, (CONTINUACION)
EVALUACLON DE METODOS/ RESULTADOS AMALITICOS Y .

ESTADISTICOS.
ae ¥ o W - o ETODO. =
(1) ERROR RELA- A B C
TIVO (E) T 2.73 0.91 -0,818
(DIE 9727 99,09  100.818
IP = INDiceE DE PRECISION
I[E = INpicE DE EXACTITUD

(D AFex03 ESTANDAR =fg= 1.10 (esTANDAR NBS No. 120 B -
PHoSPHATE Rock).

ANALISIS DE VARIANZA
TSS = 0,03
TrSS=  0.01
ESS = 0.02
- e T. = ety P O\IA .... ey TR o=
SS DF MS F
TRATAMIENTOS 0,01 2 0.00474 5,49
ERROR - 0.02 27 0.000863 -
TOTAL 0.03 29
= 6.4885

Foc=0,005-
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TABLA No. 14. CCoNTINUACION)
EVALUACION DE METODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y -
ESTADISTICOS.

ConcLusrén:  Como F ES MENOR QUE Fone=q0g5 SE ESTABLECE QUE
LAS DIFERENCIAS ENTRE LOS METODOS NO SON ESTA-
DISTICAMENTE SIGNIFLCATIVAS. Los METODOS SON -
EQUIVALENTES.

o - PrR TS PR

e
A B C
T CALCULADA -4, 74 -0.79 1.36

PARAX=0,01y V=9, T= + 14,78
COMOT(':AL(': <Ty‘lo“ /“A = /AR

HB = MR

Mo = My
LAS MEDIAS MUESTRALES NO SON ESTADISTICAMENTE DIFERENTES DiEl;
VALOR DEL ESTANDAR TOMADO COMO LA VERDADERA MEDIA DE LA PO -
BLACION. '



ST
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UNO DE LOS ELEMENTOS MAS IMPORTANTES EN EL LABORATORIO ES EL
RECURSO HUMANO CUYA EXPERIENCIA Y HABILIDADES SON MUY VARIA-
DAS. COMO UN FACTOR SUSCEPTIBLE' DE MEJORAMIENTO CONTINUO SE-
DEBE PONER ESPECIAL ENFASIS EN SU PREPARACION Y DESEMPERO.

CoMO SE MENCIONG ANTERIORMENTE, EN "EVALUACION DE MéTopos” -
EL TRABAJO SE EFECTUO EN UN AMBIENTE ALTAMENTE CONTROLADO, -
SIN EMBARGO, PARA FINES PRACTICOS ES IMPORTANTE LA REPRODU -
CIBILIDAD DE RESULTADOS BAJO SITUACIONES NORMALES EN LAS CUA
LES NO SE CUMPLEN NECESARIAMENTE LAS CONDICIONES DE "MEJOR -
MEtopo- MEJOR ANALESTA”.

DESDE ESTE PUNTO DE VISTA ES IMPORTANTE CONOCER LA VARIABILY
DAD EN LOS RESULTADOS ANALITICOS INTRODUCIDA POR LOS ANALIS-
TAS U OPERADORES ASf COMO SU EVOLUCION EN EL TIEMPO.

PARA ESTO SE PROPONE ESTABLECER UN “CONTROL DE CALIDAD" SIML
LAR AL PROPUESTO PARA METODOS ANALETICOS USANDO PROCEDIMIEN-
TOS ESTADISTICOS PARA EVALUAR PRECISION Y EXACTITUD EN EL -
MISMO SENTIDO MENCIONADO EN "EVALUACION DE METopos”.

AQuf ES CONVENIENTE ACLARAR QUE LA TEORfA ESTADISTICA SE DE-
BE CONSIDERAR SOLO COMO UNA HERRAMIENTA PARA COMPRIMIR PAQUE
TES DE INFORMACION Y REDUCIRLA A TERMINOS SIGNIFICATIVOS —-
ESENCIALES Y QUE AL IGUAL QUE CUALQUIER MODELO MATEMATICO, %
NO PUEDE PROPORCIONAR AYUDA EN CUESTIONES TALES COMO LA ACER
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TACION DE LA RESPONSABILIDAD PERSONAL POR UN BUEN RESULTADO
ANALETICO. SIN EMBARGO S! PUEDE SER UTILIZADA PARA MONITO =
REAR LA CALIDAD DE LA TECNICA ANALITICA EN SU APLLCACION Y-
LA IDENTIFICACION DE CONCEPTOS TALES COMO "MEJOR ANALISTA"-
(22,23,24}.

S

PARA ILUSTRAR LA METODOLOGIA SE UTILIZARA EL ANALISIS DE CA
EN DoLoMITA POR EL METODO DEL EDTA (VoLumeTRIA), Ast coMo -

DESCRITOS ANTERIORMENTE.

EsTos METODOS FUERON SELECCIONADOS COMO LOS MEJORES METODOS
EN BASE A LOS PARAMETROS ESTADISTICOS MENCIONADOS EN EL CA=
PETULO "EVALUACION DE METODOS”. DE ESTA MANERA EL METODO SE -
MANTIENE CONSTANTE Y SOLO SE INTRODUCE LA VARIABLE "ANALIS-
TA", '

SE SELECCIONARON TRES ANALLSTAS AL AZAR, DEL CONJUNTO DE —
ANALISTAS CON HABILIDADES AFINES A LAS NECESARIAS PARA LOS-
METODOS SELECCIONADOS, Y PARA CADA DETERMINACLON SE LES EN-
TREGARON MUESTRAS INDIVIDUALES PROVENIENTES DEL MISMO LOTE-
DEL ESTANDAR. ’ |

FUERA DE ESTOS PROCEDIMIENTOS NO SE HIZO NINGON ESFUERZO —
ADICIONAL POR CONTROLAR EL PROCESO'Y SOLO SE INDICO A LOS -
ANALISTAS QUE SE TRATABA DE MUESTRAS "ESPECIALES” COMO TAN~
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TAS OTRAS QUE DIARIAMENTE LLEGAN AL LABORATORIO CON PROPOSI -
TOS DIVERSOS: AUDITORIAS, SERVICIO EXTERNO, TERCERIAS, VERIFL
CACION DE MUESTRAS INTERLABORATORIOS, ETC..

.

EN LAs TABLAS No. 15 v 16 SE PRESENTAN LOS RESULTADOS ANALETL
COS Y ESTADISTICOS., |

. .

1.- AnALisis DE CA EN DoLOMITA.

CoMO PODRA SER OBSERVADO POR LOS RESULTADOS MOSTRADOS EN LA -
TABLA No. 15, LA DIFERENCIA ENTRE LOS TRES ANALISTAS ES BAS -
TANTE APRECIABLE.

EL MEJOR ANALISTA RESULTA SER EL ANALISTA B (IE = 99,54) AON-
CUANDO SU PRECISION ES MENOR QUE LA DE 10S ANALISTAS A v C.

SIN EMBARGO UN ANALISIS CUIDADOSO DE LAS bészAéto&ss ESTAN -
DAR Y LA PRUEBA DE HIPOTESIS DE MEDIAS NOS CONDUCE A LAS SI j
GULENTES OBSERVAC[ONES.

LA DESVIACION ESTANDAR MOSTRADA POR EL ANALISTA B -
ES, COMO SE PODRIA ESPERAR, DEL MISMO ORDEN DE MAG-
NITUD QUE LA MOSTRADA POR EL ANALISTA QUE EFECTUD -
Los ANALISIS DE CA EN DOLOMITA POR EL METODO VOLUME.
TRrco (EDTA) PARA LA EVALUACI6N DE METopos (0= 1.
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0.26) Y EL CUAL FUE UNA PERSONA DIFERENTE. ESTO CON-
FIERE CIERTA CONFIANZA A ESTAS DETERMINACIONES.

EL ANALISTA A PRESENTA UNA DESVIACION ESTANDAR UN -
20% MENOR QUE LA DESVIACION ESTANDAR EXHIBIDA POR -
EL ANALISTA B, SIN EMBARGO, SU EXACTITUD ES SENSI -
BLEMENTE MENOR. LA PRUEBA DE HIPOTESIS DE MEDIAS -
MUESTRA QUE LOS RESULTADOS PARA ESTE ANALISTA SE EN
CUENTRAN EN EL LEMITE PARA ACEPTACION, LO CUAL SU -
GIERE LA NECESIDAD DE ENTRENAMIENTO PARA MEJORAR LA
EXACTITUD DE SUS RESULTADOS CON ESTE METODO.

EL ANALISTA C EVIDENTEMENTE ES UN CASO ESPECIAL. LA
DESVIACION ESTANDAR DE SUS RESULTADOS ES EXCEPCIO -
NALMENTE BAJA (582 MENOR QUE B Y 47 MENOR QUE PARA
A} PERO CON UNA EXACTITUD MUY BAJA E INACEPTABLE PA
RA ESTE METODO, EL CUAL EXHIBE TIPICAMENTE IE’s DE-
99,4 A 99.6. EL PANORAMA SUGIERE IRREGULARIDADES ~
FUERTES EN LA DETERMINACION, ADJUDICABLES DIRECTA -
AHER[TA UNA REEVALUACION A FONDO DE ESTE ANALISTA,
PARA CAPACITARLO EN ESTE METODO.

PoR OLTIMO LA PRUEBA DE HIPOTESIS DE MeDIAs (T) coM
FIRMA LAS CONCLUSIONES AL MOSTRAR LA INACEPTABILI -
DAD DE ESTOS RESULTADOS.
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2.- ANALISIS DE FE EN ROCA FOSFORICA,

Los RESULTADOS MOSTRADOS EN LA TABLA No. 16 NOS CONDUCEN A -
LA STIGUIENTES CONCLUSIONES:

EL ANALISTA A MUESTRA UNA PRECISION EXCELENTE PERO
SU EXACTITUD ESTA POR DEBAJO DE LA QUE PUEDE OBTE-
NER UN TECNICO BIEN ENTRENADO Y HABIL, COMPARANDO-
SUS RESULTADOS CON LOS OBTENIDOS POR EL ANALISTA =
QUE EFECTUG EL MISMO ANALISIS EN "EVALUACION DE ME
T0DOS" (VER TABLA 14), Su ERROR RELATIVO ES 5.4 VE
CES MAYOR,

EN ESTE CASO LA EXACTITUD DE LOS TRES ANALISTAS ES
TA ALEJADA DE LA QUE PUEDE SER OBTENIDA EN ESTE ME
Topo. COMPARANDO LOS TRES ANALISTAS CON EL ANALIS-
TA DE "EVALUACLON DE METODOS” TENEMOS:

ANALISTA
A B C “re
ErroR RELATIVO (IE) 4.3 . 3.64 7ie 0818
; | |
X 5.4 b5 20 1

* ANALISTA DE “EVALUACION DE METoDOS”

" LA PRECISION DE LOS ANALISTAS B v C Ast coMo LA -

EXACTITUD DEL ANALISTA C SON INACEPTABLES.
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EL PANORAMA ARRIBA DELINEADO MUESTRA CLARAMENTE QUE
LOS TRES ANALISTAS REQUIEREN DE UN ENTRENAMIENTO EN
ESTE METODO PARA MEJORAR PRECISION Y EXACTITUD, EN-
EL CASO DE LOS ANALISTAS B v C, Y SOLO EXACTITUD EN
EL CASO DEL ANALISTA A. POR OTRO LADO LAS GRANDES -
DIFERENCIAS' OBSERVADAS EN PRECISTON Y EXACTITUD EN-
TRE ANALISTAS MUESTRA PROBLEMAS EN LA EJECUCION DEL
ANALISIS POR ESTE METODO, YA DE POR SI COMPLICADO,-
Y LA NECESIDAD DE REVISARLO PARA MEJORAR SU ESTANDA
RIZACION.
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TABLA No 15. EVALUACION DE ANALISTAS- RESULTADOS Y ESTADISTI-
CAS.,
CASO: ANALISIS DE Ca EN DOLOMITA
METODO: ANALISIS DE Ca POR VOLUMETRIA (EDTAY

DETERMINACION ANALISTA ANALISTA ANALISTA
No A B C
1 21.67 21,67 20.88
2 22,06 21,67  20.88
3 21.87 21,87 21.08
4 21.67 21.47 20.88
5 21.67 21.28 . 21.08
6 22,06 21,28 21,08
7 21.47 21.28 20. 88
8 21.67 21.47 21.08
q 21.67 21.28 . 21,08
10 21.67 - - 21,08 - - 21,08
M 21.75 21.44 21.00
INTERVALO 0.59 0.79 0.20
o 0.19 0.24 . 0.0
C.V.(D 0,87 o 113 0,49
A B C

(1) ERROR RELATIVO .
(2 -0.97 . . 0.46 2.5
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TABLA No. 15. (CoNTINUACION)
EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADIST1

CAS,
A B C
IP 0.88 - 1.11 0,46
IE 100,97 99,54 97.49

Aq = B154%CA= 30,15% Ca0

SS DF MS F
TRATAMIENTOS 2.82 2 1.41 40,38
ERROR 0.95 ‘27 0.03
TOTAL 3,77 29
PaRra: = 0,01

Fy27,0,00 = 549

ConcLusién:  “ Como F>F 2,27,0,01 SE PUEDE ESTABLECER QUE -
LOS RESULTADOS ANALtTrcos OBTENIDOS POR LOS -
TRES ANALISTAS NO SON HOMOGENEOS,, EsTAntSTICA
MENTE LOS RESULTADOS SON SENSIBLEMENTE DIFE -

RENTES.,
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TABLA No. 15. (CONTINUACIGN) .

EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADISTI-
CAS. '

PRUEBAS DE HIPOTESIS DE MEDIAS

Ho: /‘=/‘R
re Al M
s/,——N
ANALISTA
A B 3
T 3.63 -1.32 -8.54
PARA: ¥ =9

ot = 0,01
TrasLa = + 3,25

CoNCLUSION:

Para A, como T >79,0,01 LAS DIFERENCIAS CON RES

PECTO AL ESTANDAR SON ESTAD[sncAMENTE SIGNIFICA
TIVAS.

Para B, comor| < ]Tg 0. 011 LAS DIFERENCIAS CON =
RESPECTO AL ESTANDAR NO Son SIGNIFICATIVAS,

Para C, como |7 |>I79. 0. 01 concLus 16N TouaL A CA-
so A.’
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TABLA No. 16.EVALLUACION DE ANALISTAS- RESULTADOS Y ESTADISTI-
CAS.

CASO:  ANALISIS I Fe EN ROCA FOSFORICA
METODO:  COLORIMETRIA CON 1-10 FENANTROLINA.

DETERMINACION ANALISTA ANALISTA  ANALISTA
No. A B C’
FFeglz - .. .. WFEglz.. .. ZFEgl3 -

1< 1.0675 1.04 0,833

2 1.0199 ' 0.94 0.976

3 1.0580 1.10 0,976

4 1.0342 1.00 0.952

5 1,0485 1.04 0. 804

6 1.0485 1.09 0.852

7 1.0627 1.05 0.976

8 1.0627 1.07 0,833

g 1.058 1.07 0.952

10 1.058 1.17 0.952
M 10518 . 1.06 0.911
INTERVALO 0.0476 0.23 0.172
o 0.0147 0.06 0.071
C.V.2 - 1.3976 5.66 7.794

o qPion s i e s T BT g 5 e s 5 SYMS s 5w + MG
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TABLA No. 16, CCONTINUACION)

EVALUACION DE ANALISTAS= RESULTADOS Y ESTADISTI- -

........ | L -
A B C
" ERROR RELATIVO
€) % 4,38 3.64 17,182
" IE 95,62 96.36 82.818
Mp = 1 F;s203 esTANDAR = 1,10 (esTAnpar NBS No. 1206 -
PHOSPHATE Rock).
- SS DF M F
TRATAMIENTOS 0.138 2 0.069 23,178
ERROR . 0,080 27 0,003
TOTAL - - 0.218 29
PARA:

o= 0,01 - -
Fyo7,00010 = 249 '

¢

Concusion:  Como F>Fy 970,01 SE PUEDE ESTABLECER QUE -

LOS RESULTADOS ANALETICOS OBTENTDOS POR LOS —
TRES ANALISTAS NO SON HOMOGENEOS, ESTADISTICA-

HENTE LOS RESULTADOS SON SIGNIFICATIVAMENTE DI.
FERENTES.
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TABLA No. 16, CCONTINUACION)
EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADISTL
PRUEBA " DE HIPOTESIS DE MEDIAS CON T

Ho: M = LUp

e

ANALISTA
A B C
T -10.3688  -2,1082 - -8,4179
PARA Y =9
<= 0,01
TIBLA = o 325

Concuston:  Para Ay C: como [T]>Tg, 0 0] LAS DIFERENCIAS -
CON RESPECTO AL ESTANDAR SON EsTAntsTrcmsuTs-
smmnqnwxs. PAR'A B: coMo |T|<Tg:0301 Las-
DIFERENCIAS CON RESPECTO AL ESTANDAR NO SON -
SIGNIF1CATIVAS.
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GENF RAITDADES

UNA DIFICULTAD CON LA QUE SIEMPRE HA TOPADO EL LABORATORIO -
ES LA DISPONIBILIDAD DE ESTANDARES CERTIFICADOS PARA CUBRIR-
TODO EL INTERVALO DE MATRICES Y ELEMENTOS ANALIZADOS.

ACTUALMENTE SE OBTIENEN ESTANDARES DE FUENTES DIVERSAS, TA -
LES COMO :

- Nafionar BureAu oF STANDARDS (NBS)

- Hazen ReseARcH, INc.

- Bremer StAnDARD ComPany, INc.

- CanADIAN CerTIFIED REFERENCE MATERIALS

Es FRECUENTE EL CASO EN QUE SE REQUIERE DESARROLLAR UN METO-
DO Y NO SE CUENTA CON EL ESTANDAR APROPIADO. LA SITUACION ES
COMON EN LABORATORIOS DE INVESTIGACION Y ENTONCES SE RECURRE
A LA GENERACION LOCAL DE ESTANDARES. .

PARA PODER CONSIDERAR UN MATERIAL COMO "ESTANDAR”, PARA FI -
NES PRACTICOS Y DE USO LOCAL, ES NECESARIO SEGUIR PROCEDI --
MIENTOS CUIDADOSOS EN LOS CUALES ES PARTE ESENCIAL CONTAR —-
CON METODOS PROBADOS Y CONFIABLES ("MEJOR METODO") AS{ COMO--
ANALISTAS I1GUALMENTE CONFIABLES ("MEJOR ANALISTA"); LA METO-
DOLOGEA PARA EVALUAR ESTOS CONCEPTOS FUE PRESENTADA ANTERIOR
MENTE AL HABLAR DE EvALUACION DE METoDOS Y EVALUACION DE Ana
LISTAS.



) .
1.- PREPARACION DE LA MUESTRA

UNA CARACTERISTICA MUY IMPORTANTE PARA PODER CONSIDERAR UN =
MATERIAL COMO ESTANDAR ES SU HOMOGENEIDAD, PARA LO CUAL SE -
DEBE TENER ESPECIAL CUIDADO EN SU MUESTREO Y PREPARACION. -

No SE PRETENDE EN ESTE TRABAJO EFECTUAR UNA DISCUSIGN SOBRE-
ESTE PUNTO, SINO SOLO MOSTRAR EL USO DE LOS CONCEPTOS “MEJOR
_METODO” Y "MEJOR ANALISTAY PARA LA CUANTIFICACIGN DE ELEMEN-
TOS EN MATERIALES QUE SERAN UTILIZADOS COMO VALORES DE REFE=
RENCIA 0 "ESTANDARES”,

CADA TIPO DE MATERIAL REQULERE DE MEDIDAS ESPECIFICAS PARA -
ASEGURAR SU HOMOGENEIDAD DURANTE SU PREPARACION Y MUESTREO.

[LUSTRAREMOS EL CASO CON LA DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO SU
GERIDO PARA MINERALES Y MATERIALES SOLIDOS SIMILARES.

-

s i

TIPICAMENTE, LAS MUESTRAS DE MINERALES PARA ESTANDARES SON -
QUEBRADAS Y MOLIDAS (LA TOTALIDAD DEL LOTE) HASTA PASAR EL -
TAMIZ DE 200 MALLAS Y POSTERIORMENTE HOMOGENEIZADAS. PERFECTA
MENTE USANDO UN MEZCLADOR Y TOMANDO TODAS LAS PRECAUCIONES -
EN EL MANEJO DEL MATERIAL Y EQUIPOS PARA EVITAR CONTAMINACIO
"NES INDESEABLES,

3

EL TIEMPO DE MEZCLADO ES ALTO, POR LO GENERAL DE 8 A 10 MI -



NUTOS, BASANDOSE EN EXPERIENCIAS PREVIAS CON EL EQUIPO.
2.- CARACTERIZACION DE MATRIZ.

PARA ESTE TIPO DE MATERIALES SE CONSIDERA NECESARIO TENER TO
DA LA INFORMACION POSIBLE ACERCA DE LA MATRIZ Y CUALQUIER -
OTRO ELEMENTO QUE PUEDA SER UNA INTERFERENCIA POTENCIAL.,

PARA EVALUAR ESTOS ASPECTOS SE DEBEN EFECTUAR ANALISIS POR —
FLUORESCENCIA Y DIFRACCION DE RAYOS X.

3.- ANALISIS QuiMICOS.

PARA' CERTIFICAR EL ANALLSIS QUIMICO DEL MATERIAL CONSIDERADO
coMo "ESTANDAR LOCAL", EN ESTE CAsO DoLoMITA-QR, SE ESTIMA -
CONVENIENTE EFECTUAR UM MINIMO DE 20 DETERMINACIONES.

AS DETERMINACIONES SE EFECTUARON SIGUIENDO EL CRLTERIO “Me-
JOR METODO” Y "MEJOR ANALISTA” SIMULTANEAMENTE.

EN ESTE CASO Y DE ACUERDO A LOS RESULTADOS MOSTRADOS PARA -
ANALISTS DE CA EN LOS INcISos “EVALUACION DE METopos” v “Eva
LUACION DE ANALISTAS® SE UTILIZO EL METODO VOLUMETRICO CON -
EDTA. EL ANALISTA INDICADO CoMO B, EN "EVALUACION DE ANALIS-
TAS”, EFECTUO 20 DETERMINACIONES INDIVIDUALES EN 20 MUEs —
TRAS INDEPENDIENTES TOMADAS DEL LOTE DE DOLoMITA-QR SELECCIO
NADO PARA "ESTANDAR LOCAL™, MOLIDO HASTA PASAR EL TAMIZ DE -
200 MALLAS Y HOMOGENEIZADO POR 8 MINUTOS EN MEZCLADOR TIPO ="
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#\/* cON BARRA INTENSLFICADORA DE MEZCLADO.

Los RESULTADOS ANALITICOS SE MUESTRAN EN LA TABLA No. 17 Jun
TO CON LA ESTADISTICA DESCRIPTIVA CORRESPONDIENTE.
4,- CONCLUSLIONES

Los RESULTADOS OBTENIDOS EN ESTA APLICACION MUESTRAN LA VALL
DEZ DE LOS CONCEPTOS "MEJor METODO", "MEJOR ANALISTA",

SI COMPARAMOS LOS RESULTADOS PARA EL ANALISTA B (“MEJOR Ana-
LISTA") EN LA TABLA No. 15 DE “EVALUACION DE ANALISTAS” PODE
MOS OBSERVAR QUE TANTO EL INTERVALO, COMO LA VARIANZA Y EL ~
COEFICIENTE DE VARIACION TIENEN VALORES MUY CERCANOS A LOS -
ESPERADOS »

ESTA CONCORDANCIA DEMUESTRA LA CONSISTENCIA DE LOS PRINCI —
P10S Y METODOS PROPUESTOS DISCUTIDOS A LO LARGO DEL PRESENTE
TRABAJO.

Por ULTIMO, EL LOTE SELECCIONADO DE DoLoM1TA-QR PUEDE SER -
UTILIZADO CONFIABLEMENTE COMO UN ESTANDAR LOCAL UTILIZABLE -
EN EL "AMBIENTE ESTADISTICO” EN EL CUAL FUE GENERADO Y CERTL
FICADO SU ANALISIS QUIMICO POR CALCIO,

PARA CASOS ESPECIALES Y EN LOS CUALES SE REQUIERA UNA CERTI-
FICACION MAS ESTRICTA Y FORMAL SERA NECESARIO EFECTUAR UN N{
MERO DE DETERMINACIONES ANALITICAS SENSIBLEMENTE MAYOR DE 20
Y USAR TECNICAS ESTADISTICAS PARA LA ELIMINACION DE "OUTLI -



w4 -

ERS” O PUNTOS DISTANTES DE LA "NUBE" PRINCIPAL, EXISTEN EN LA
LITERATURA ESTADISTICA, DIFERENTES METODOS PARA EFF.CTUAR ESTE
TIPO DE ANALISIS DE LOS DATOS .
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TABLA No. 17. ANALISIS QUIMICOS DE CA EN DOLOMITA-GR POR EL-
METODO DE VOLUMETRIA CON EDTA (”MEJOR METODO™)

+ MuesTrA # % Ca

25.31
25.11
25.51
25,11
25.11
25,31
25,92
25,31
25,11
25,11
25,51
25,11
25.11
25,31
25,51
25,11
25.31
25.11
25.31
25.51
X 2529
INTERVALO  0.81
o 0.22
¢.v.% 0.85

RN hrFUREBvoavoanrsruwn



CONCIUSIONES
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SE HA DESCRITO Y PROBADO CON UN DESARROLLO EXPERIMENTAL COM-
PLETO, UNA METODOLOGIA PARA EFECTUAR UN CONTROL DE CALIDAD -
pE METODOS Y ANALISTAS EN UN LABORATORIO ANALITICO DEDICADO-
EXCLUSIVAMENTE A DAR SERVICIO A UN DEPARTAMENTO DE INVESTIGA
cI6N INDUSTRIAL.

EL PANORAMA ANALITICO, CARACTERIZADO POR UNA GRAN VARIEDAD -
DE ATRIBUTOS, ES BASTANTE COMPLEJO Y JUSTIFICA EL USO DE ME-
TODOLOGIAS ESTADISTICAS Y CONSIDERACIONES ESPECIALES EN CUAN
TO AL FACTOR HUMANO.

LA DEFINICION Y USO DE LOS CONCEPTOS "MEJOR METODO” Y "MEJOR
ANALISTA” HAN MOSTRADO SER VALIDOS Y DE UNA UTILIDAD CLARA -
PARA EL OBJETIVO PROPUESTO. UN USO CORRECTO DE LAS TECNICAS-
ESTADISTICAS Y SU APLICACION AL ELEMENTO HUMANO PERMITE PRE-
VER INCLUSO NECESIDADES CONCRETAS DE CAPACLTACLON Y DESARRO-
LLO DEL MISMO.

LA APLICACION DE ESTOS CONCEPTOS ES PRESENTADA CLARAMENTE EN
EL INCISO “GENERACION LOCAL DE ESTANDARES”. ES NECESARIO —-
ACLARAR, SIN EMBARGO, QUE AUN CUANDO LA METODOLOGIA MOSTRADA
CUBRE LOS OBJETIVOS PROPUESTOS ES SOLO LA BASE NECESARIA DE-
LO QUE PODREAMOS CONSIDERAR UN "CONTROL DE CALIDAD INTEGRAL”
PARA UN LABORATORIO DE ESTE TIPO CON UNA FUERTE CARGA DE DE-
SARROLLO DE METODOS ANALITICOS, QUE INCLUYA LA SUPERVISION —
Y AUDLTORIA EFECTIVA DE OTROS LABORATORIOS ANALTICOS DE LA-
EMPRESA DEDICADOS A LABORES MAS RUTINARIAS.
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PARA LOGRAR LO ANTERIOR SE PROPONE SE CONTINUEN ESTUDIOS LGUAL
MENTE EXHAUSTIVOS COMO EL PRESENTE, ENFOCADOS A CUBRIR LOS SI-
GUIENTES ASPECTOS: '

OPTIMIZACION DE METODOS:

ESTOS ESTUDIOS, PREVIO ANALISIS DE FUENTES DE VARIACION, SON -
NECESARIOS PARA LLEVAR A AQUELLOS METODOS QUE TENGAN BAJA PRE-
CISION O EXACTITUD, Y QUE SEAN NECESARIOS POR DIVERSAS CAUSAS,
A LOS NIVELES DE CALiDAD ACEPTADOS POR EL LABORATORIO COMO Mf-
NIMOS PERMITIDOS. '

PRUEBAS INTER-LABORATORIOS (CERTIFICACION DE ESTANDARES,-
VERIFICACION DE METODOS, VERIFICACION DE ANALISIS).

PARA ESTE PROPOSITO EXISTEN NORMAS COMO LAS EXPUESTAS EN LAS -
NorMAS ASTM Y PUBLICACIONES DE APOYO.

SIN EMBARGO CONSIDERAMOS QUE ES NECESARIO ESTABLECER CLARAMEN-
TE EN CADA LABORATORIO. LOS CONTROLES DE CALIDAD INTERNOS Y EL
USO DE METODOS OPTIMIZADOS ANTES DE INVOLUCRARLOS EN ESTE TIPO
DE PROCEDIMIENTOS.
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TABLA No. 1. ANALISIS EFECTUADOS POR LA SECCION ANALITICA DEL
CENTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS DURANTE 1985

-

TIPO DE DETERMINACION|No. DE DETER | TIPO DE DETER [No. DE DE-
KMATERIAL, ELEMENTO O-|MINACIONES. | MINACIONCMATE |TERMINACIQ

COMPUESTO]. RIAL, ELEMENTO[NES,
| 0 COMPUESTO),
AL 680 Cu0 3
As 2163 - DensipAD - 60
As 735 Doré (AuFAe) 1189
Au - 1534 DurezA toTAL - 12
Ba 222 F 5
8203 251 Fe . 2043
Br -107 . GA 105
C 53 GE 127
Ca 602 HC05™ .o
CaC0z 28 HoS0y 101
CaF, - 3 ‘ He 29
Ca OTIL : 3 HuMEDAD 21
CENIZAS 3 IN 88
Co 94 . INGREDIENTE Ac-
Tve -9
CH3C00H 2 INSOLUBLE EN —
_ Ac1po 105
CL™ - 363 K 140
Co 96 Lt i
€0, 20 LOI (PERDIDA..

POR IGNICION) 90 .
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‘TABLA No. 1. (CONTINUACION)
' ANALISIS EFECTUADOS POR LA SECCION ANALITICA DEL
CENTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS DURANTE 1985.

TIPO DE DETERMINACION | No. DE DETER-| TIPO DE DETER-[No. DE DE

(MATERIAL, ELEMENTO O- [ MINACIONES. | MINACION (MATE|TERMINACIO

COMPUESTOL. . RIAL, ELEMENTO|NES.

0 COMPUESTOL, .

C0z%" 149
Cr 140 MeTALes PEsapos 13
Cu 1367 Ma 371
M 335 S903%~ 23
Mo % SE o8
Na 234 S1 759
NaoS 3 SI SOLUBLE 27
NayS, Uiz 15 SN 161
NAHS 10 S6LIDOS DISUELTOS 13
NAOH 8 SOLIDOS TOTALES U
N, 134 80,2 223
NI 116 $03°" 23
NO3™ n SR 57
OH™ 40 SOLUBLE EN AGuA 12
P 119 Te 155
P8 2216 T1 109
Pp 2 U 1
PH oy v . 3
PO 62 W 92
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TABLA No. 1. (CoNTINUACION)
ANALISIS EFECTUADOS POR LA SECCION ANALITICA DEL
CENTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS DURANTE 1985,
TIPO DE DETERMINACION | No. DE DETER-| TIPO DE DETER-|{No. DE IE
(MATERIAL, ELEMENTO O- | MINACIONES. | MINACION (MATE{TERMINACIQ|

COMPUESTO), RIAL, ELEMENTO|NES
0 COMPUESTOL.,

. BLANCURA DE 83203 g IN | 1972
Pr 143 IN METALICO - 2
S/A% 722 IND 66

SB 740 Ir b4
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TABLA No. 2. MATRICES DE MUESTRAS ANALIZADAS EN EL LABORATO-

A)

B)

c)

D)

RIO ¢ SECC, ANALITICA-CIT).

PRODUCTOS DE PROCESOS FISICOS DE SEPARACION
(CoNCENTRADOS, Mebros v CoLas).
PsS, ZnS, CuS, PsO, ZnO, CuO.

MINERALES

ARENA SELICEA SIENITAS

FELDESPATOS CAOLINES

FOSFORITAS FLUORITAS

BARITAS CELESTITAS

ZEOLITAS CROMITAS

AsBesTos Y MIcas - SCHELITAS Y WOLFRAMITAS
DOLOMITAS | MAGNESITAS

SIENITAS ALCALINAS

METALES Y ALEACIONES CINCLUYENDO PRODUCTOS DE ALTA PURE-

zA)

Aeacriones De: Fe, Cu, AL, In, Ps

LATONES

BRONCES '

MeTaLes No-rerrosos: Se, Bi, P, In, Cu, As, Au, As, Co,-'
He,AL, Me. ;

OXIDOS METALICOS (INCLUYENDO PRODUCTOS DE ALTA PUREZA)
S8 203, AsyDz, PO, Pely, ZNO, Cul, Cup0,ZRr0,, FeO,Fep03,
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TABLA No. 2. (CONTINUAGLON).

E)

)

G)

MATRICES DE MUESTRAS ANALIZADAS EN EL LABORATO-
RIO (SECC. ANALITICA-CIT).

Fes0y, CAO, Ms0,. Co0, T10p, MxO,, MNO, Coz0y.
SALES INORGANICAS

KCL, NACL, NA,SOy, CA3(P04)2, SRC03, SRS, ., MhgS, lrgSyls

RESIDUOS Y SUBPRODUCTOS INDUSTRIALES

ESCORIAS DE FUNDICION '

POLVILLOS DE CASAS DE SACOS Y PRECIPITADORES ELECTROSTA-
TICOS

DROSSES ¥ NATAS

JAROSITA

RESIDUOS DE NEUTRALIZACIONES

PRODUCTOS INTERMEDIOS DE LOS PROCESOS

INCRUSTACIONES DE TIPO DIVERSO

“CeMenTos” pE Cu, Cp, ¥ Co.

LICORES DE PROCESQS INDUSTRIALES Y EN EXPERIMENTACION

15PO,

oS0,

4,505

SoLucroNes DE:  CuSOy
ZNSOy
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TABLA No. 2. (CoNTINUACIONY.

MATRICES DE MUESTRAS ANALIZADAS EN EL LABORATO-
RIO (SECC. ANALITICA-CIT),

Cu AMONIACAL
CIANURACION DE Ag, Au Y P1.
/] CLZ
SALMUERAS DE:  NAgSO,
KCL
NaCL
AGUA DE MAR
AGUAS RESIDUALES Y DE POZ0
H)  VARIOS
CEMENTO PORTLAND
_ DETERGENTES
CARBONES
Breas
ASFALTENOS
CoMBUSTOLED.
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TABLA No. 8.- INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS ABSORCION ATOMICA

No. . ANALISTAS
METODO
M JEA | oB |Jvs (M |saM [Foic | ac (R 1AR IR [E [RRR
1 0x | x !X X X
2 {x | x| X X X
T IX | X X X X X
4 | X X | X X X
5 X '
6 [x | x| x X X X
7 1x x| x X X X
8 |x | x| x X X X
9 (X { X | X X X :
0 X | x| X X X X
n[x | x| X X X X
12 X X
B X | x| X X X
1 X | x X_ X X
15 1x P x| X X X X
16 C 1 X X |
M = MBSORCION ATOMICA: METCDGSASEGIN TABLA No, 3
EW =  ESPECTROFOTCMETRIA W-VIS: METCDS # SEGIN TABLA No, 4
WV = VIAHUYEDA VOUMETRIA: METODOS # SEGUN TABLA No. 5
WG =  VIA HUMEDA GRAVIMETRIA; METODCS # SEGUN TABLA No. 6
E = ANALISIS ESPECIALES: METCD(S SEGIN T/BLA No. 7
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TABLA No. 9, INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS ESPECTROFOTOMETRIA

UV-VIS

No.

METODO ANALISTAS o
EW |JIEA| OB M6 [MD [SAM FOIC |AC | RR |AR |G |JE |RR
1 X : X
2 X X1 X X
3 X
y X . X

15 X 1 X |X
6 X X
71 1 |x X
8 | x X X
q X X
1 | x X |
o[ Xx [ X.|X X 1 x X
12 X
13 X | X X X
m | X X

L X X




TABLA No. 10.- INVENTARIO DE ANALISTAS < METODOS VOLUMETRIA

I .
" | <
" N 2e] 54
>< O P
_Mx
LVA >X| =<
E
W_x > ><| ><| >
g »
‘EECEENCELEERE
8 . =
EER - =
=¥z - uh B B a B
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TABLA No. 11.- INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS GRAVIMETRIA

No.
METODO ANALISTAS
W6 |JEA MG SAM JFoiC | AC AR JE |RER
1 X
2 | X X X | X |X X x| x
3 | X X X
4 | X X X X X | X
5 y ¥
g X X X
TABLA No. 12.- INVENTARIO DE ANALISTAS- ANALISIS ESPECIALES
uf‘mno ANALISTAS
A | JIFA JVC | | SAM [FGHC | AC AR | JE |RER |
1 X X
2 | X X X
3
4 X
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FORMULAS ESTADISTICAS

1.- MepIa

- Ly N

X = 5 1);1 X T Mp
2.,- DEsVIACION TIPIca o ESTANDAR

o -
P TavS, s oL
S = N-1 “Op

VARIANZA = si

3.~ COEFICIENTE DE VARTACION

o & X 7100

X
4,- ERROR RELATIVO

e vy

.
A

s s 3 » S " “ PR & s
/%4 = VALOR ANALITICO DEL ESTANDAR CERTIFICADO
5.— ANALTSIS DE VARTANZA (ANOVA) UNIDIRECCIONAL
5.1,~ MEDIA DE LAS OBSERVACIONES m-: LA MUESTRA I-ESIMA -

(1‘1;2; ] .JK)— i
X,= 47 - L x

Nf =



- BB =

5.2.-DESVIACION TLPICA DE LAS OBSERVACIONES DE LA MUESTRA-
I-ESINA

| 122
[i‘LXZ ng)/(ul 1)] |

5.3.-SUMA DE LAS OBSERVACIONES DE LA MUESTRA I-ESIMA

N:-
I

Sum, = J% Xy

N, = No. DE OBSERVACIONES DE LA MUESTRA I-ESIMA".

5,4,-SuMA DE CUADRADOS TOTAL.

K N.-
: 2
. N-- (> X x )
K I .9 ~3=t vyl \FJ
S =5 S x”’ = ~u=l.
=1 =1 =
2 N
1=1 i

K - = MEDIAS MUESTRALES
5.5.-SuMA DE CUADRADOS DE LOS TRATAMIENTOS.
N N

I
( > «x )2 (3 i
- =1 . ... a=1. .9=1 .

_ K
TRSS =3_-

=1 N o

=1 1



s

5.6.~ SuMA DE CUADRADOS DEL ERROR.
ESS =  TSS - TRrSS

5.7.- 6RADOS DE LIBERTAD DE LOS TRATAMIENTOS
DFy = g k-1.
5.8,- GRADOS DE LIBERTAD DEL ERROR.
DF = N, - K
2 . 1=1 :
5.9.- GRADOS DE LIBERTAD TOTALES
./ . : K .
DF3= DFy ¥ DFp =3 N, - 1
' 1=1
5,10, -CuADRADO MEDIO DE Los TRATAMIENTOS
TRMS =  InSS

DFl

5,11.-Cuanraro Mepro peL ERROR
EMS < _ESS

DFZ
5-12-‘RELAC16N Fl
F o _TeMS (CoN GRADOS DE LIBERTAD ni=1 Y DFp)
- EMS

6.~ PrueBA DE BIPOTESIS RESPECTO A UNA MEnIA (VARIANZA DESCONO-
cIipA) A TRAVES DEL CRITERIO “T*



Ho:

Hr:
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x¥ pp
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X -y

Hir6TESTS NuLA

HIPOTESIS ALTERNA
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DETERMINACION DE CALCIO EN DOLOMITA POR ABSORCION ATOMICA

LA MUESTRA SE DISUELVE QUEDANDO EL CALCIO ' EN FORMA IGNICA, CU-
YA CONCENTRACION SE LEE DIRECTAMENTE EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORCION ATOMICA DE FLAMA.

SE ANADE LANTANO TANTO A LA MUESTRA COMO A LOS ESTANDARES PARA
ELIMINAR INTERFERENCIAS DE ORDEN QUIMICO.

.....

LAS INTERFERENCIAS QUE SE PRESENTAN EN LA DETERMINACIGN DE CAL-
CIO SON DE TIPO QUIMICO, YA SEA POR LA PRESENCIA DE ALGUNOS --
ANIONES TALES COMO FOSFATOS 0 SULFATOS LOS CUALES FORMAN COM -
PUESTOS RELATIVAMENTE NO YOLATILES CON EL CALCIO Y EL OXGENO,-
0 BIEN DE CATIONES COMO EL ALUMINIO LOS CUALES PRODUCEN UN COM-
PUESTO REFRACTARIO NO VOLATIL DEL TIPO AL—CA-O. EN AMBOS CASOS-
SE PRODUCE UN ABATIMIENTO DE LA SENAL DE ABSORCION.

ESTAS INTERFERENCIAS PUEDEN ELIMINARSE DE DOS MANERAS. UNA ES -
ARADIENDO UN EXCESO DE OTRO ELEMENTO QUE TAMBIEN FORMA UN COM-
PUESTO TERMICAMENTE ESTABLE CON EL INTERFERENTE. EN ESTE caso -
'SE ANADIO LANTANO EL CUAL SE COMBINA CON LOS INTERFERENTES DE-
JANDO EL CALCIO LIBRE PARA SER ATOMIZADO EN LA FLAMA ATRE-ACETL
LENO. UNA SEGUNDA FORMA DE RESOLVER EL PROBLEMA DE INTERFEREN -
crAs ES INCREMENTAR LA CANTIDAD DE ENERGtA PARA DESCOMPONER L Los
COMPUESTOS TERMICAMENTE ESTABLES DE CALCIO, O SEA USANDO UNA --

FLAMA HAS CALIENTE COMO LA DE 6XEDO NITROSO‘ACETILENO.



ReAcyIvos

ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO BAKER
SOLUCION DE CLORURO DE LANTANO AL 102 (P/V) Merck

A

1.- Pesar 0,1 6, DE MUESTRA. ARADIR CULDADOSAMENTE 10 ML.
DE AGUA Y 5 ML. DE HCL CONCENTRADO.

2.- CALENTAR HASTA DISOLUCION COMPLETA DE LA MUESTRA Y DE
JAR ENFRIAR.

3.~ MAGREGAR 10 ML. DE SOLUCION DE LACLz AL 10% Y AFORAR A
100 ml.

4.~ LEER PPM DE CALCIO EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSOR =
crbu Aromrca C(AA),

N
i . — . .
Peso pe MuesTRA (¢) x 10,000

PARA ESTE PROCEDIMIENTO:

> .

10

DEBIDO A QUE:
Aroro = 100 mL.
Peso pe MuestRa = 0.1 6.
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DEL_EDTA.

)

EL CALCIO EN SOLUCION ES VALORADO CON UNA SOLUCION pe EDTA EN

MEDIO BASICO (PH=12), USANDO MUREXIDA COMO INDICADOR, DE -
ACUERDO A LA SIGUIENTE REACCION: _
Ca2t + ¥ —— >+

INTERFERENCIAS:

AL PH A QUE SE OPERA NO INTERFIERE EL MAGNESIO. PUEDE HABER -
INTERFERENCIAS SI EXISTE UN ALTO CONTENIDO DE FIERRO EN LA -
MUESTRA, EL CUAL-AL FORMAR PRECIPITADOS TIPO HIDROXIDO, INTER
FIERE CON LA COLORACION DE LOS COMPLEJOS FORMADOS, EN CUYO CA
SO HABREA QUE EFECTUAR UN PASO DE FILTRAchN PARA ELIMINACION
DE DICHOS HIDROXIDOS. OTRA FORMA DE ELIMINAR LA INTERFERENCIA
DEL FIERRO ES AGREGANDO CIANURD DE POTASIO PARA ENMASCARARLO.

.
- ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO
- 'SOLUCION DE HIDROXIDO DE POTASIO AL 20% (P/V)
- MUREXIDA _
- Sorucr6on pe EDTA 0.1-N

PROCEDIMIENTO:

1.- Pesar 0.1 6., DE MUESTRA



-73 -

2.- AGReGAR 10 ML, DE AGUA Y 5 ML, DE HCL CONCENTRADO-
CALENTANDO HASTA DISOLUCION COMPLETA. .

3.~ ENFRIAR ¥ ARADIR soLucrON DE KOH AL 20% HASTA NEU-
TRALIZAR Y ARADIR 20 ML. DE EXCESO.

4.- AGREGAR INDICADOR MUREXIDA Y VALORAR CON SOLUCION-
pE EDTA 0.1 N HASTA EL VIRE DEL INDICADOR DEROJO A

VIOLETA.
dca = Vemra X Mepyp X Peed. Cax100
. P MUESTRA
DoNDE

VEDTA =  mL. pe EDTA eAstApos
NEDTA' = NormaL1pAp DEL EDTA
Puea CA =  PESO MILIEQUIVALENTE DEL Carcio =P.A._
2,000
 =0,00

P MUESTRA=  G,DE MUESTRA






EL CALCIO EN SOLUCION SE PRECIPITA COMO OXALATO DE CALCIO, SE-
DISUELVE LUEGO CON ACIDO SULFURICO DETERMINANDOSE LA CANTIDAD-
DE ACIDO OXALICO CON SOLUCION DE PERMANGANATO DE POTASIO A UNA
TEMPERATURA DE 70°C

LAS REACCIONES QUE TIENEN LUGAR SON LAS SIGUIENTES:
W2 & 002 ——> gy,

T Mg 1 _ <
A0y + 2H" + SO, ——— LSOy + Q0,7 + 24
5 00y + 2O, + 168" ———> M’ + 1000, +8H 0

e . e " ame e

EL FIERRO Y EL ALUMINIO SE ELIMINAN PRECIPITANDOLOS COMO HIDRO
XIDOS, OTRAS POSIBLES INTERFERENCIAS QUEDAN ELIMINADAS AL SEPA
RAR EL CALCIO COMO OXALATO.

N
- ACIDO CLORHEIDRICO CONCENTRADO
- CLORURO DE AMONIO
-  HIDROXIDD DE AMONIO
-  PtrPurA DE BroMocresor AL 0.1% (P/V) EN SOLUCION DE
 METANOL AL 20% CV/V), '



SOLUCION SATURADA DE OXALATO DE AMONIO
Acipo suLrOrIco AL 50% QV/V).,
SOLUCION DE PERMANGANATO DE PoTasio 0.1N.

o

)i

B

Pesar 0.1 6. DE MUESTRA, AGREGAR 10 ML, DE AGUA Y -
5 ML. DE ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO, CALENTANDO-
MASTA DISOLUCION COMPLETA.

AGREGAR 2 6, DE NHQCL, NEUTRALIZAR CON NH, O HASTA-
EL VIRE DEL INDICADOR PURPURA DE BROMOCRESOL DE AMA
RILLO A VIOLETA Y CALENTAR A EBULLICION PARA PRECI-
PITAR EL FE(U:IB- AL (H) 3,

FILTRAR EN PAPEL WiATMAN No. 41 LAVANDO CON SOLU —-
CION CALIENTE AL 2% (P/V) DE NHyCL.

AL FILTRADO SE AGREGAN 30 ML. DE SOLUCION SATURADA-
DE OXALATO DE AMONIO, CALENTAR DURANTE 15 MINUTOS Y
DEJAR REPOSAR DURANTE UNA HORA, FILTRAR EN PAPEL —
WHATMAN No. 42 Y LAVAR CON AGUA CALSENTE.

CALENTAR 200 mL. DE AcuA Y 30 ML. DE ACIDO SULFORI-
co AL 50% €V/V) EN EL VASO ORIGINAL, AGREGAR EL PA-
PEL FILTRO DESPEDAZADO Y CALENTAR A EBULLICION.

VALORAR EN CALIENTE CON SOLUCION DE KMNOy 0,IN mas-

TA QUE PERMANEZCA EL COLOR ROSA.
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V
X KMNOq Ny “KMN04 " PmeaCa x 100

P MUESTRA
DoNDE:

kaNOQ = ML. DE KMNOQ GASTADOS

"KﬂNOq = NORMALIDAD DEL KM Oy

PueaCa = PESO MILIEQUIVALENTE DEL cALcio = 0.020






EL FIERRO DE LA MUESTRA PREVIAMENTE DISUEETA ES LE!DO DIRECTA-
MENTE EN UNTDADES DE CONCENTRACION EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE-
ABSORCION ATOMICA DE FLAMA,

o

PARA ESTE METODO NO SE REPORTAN INTERFERENCIAS.

-ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO BAKER.

1.- Pesar 0.1 6. DE MUESTRA Y ARADIR 10 ML. DE Actbo -
CLORHIDRICO CONCENTRADO, |

«=  CALENTAR HASTA EBULLICION DURANTE 10 MINUTOS.

3.- AGREGAR 20 ML. DE AGUA, FILTRAR EN PAPEL WHATMAN No.
1 v AForaAR A 100 ML,

4,- DETERMINAR PPM DE FIERRO CON EL ESPECTROFOTOMETRO -
DE ABSORCION ATOMICA. |

7Fe _ PP FE X Aroro (WD~
Peso DE MuesTRA (e) x 10,000

PARA EL PROCEDIMLENTO PROPUESTO:
e . pPM - FE -
10
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DEBIDO A QUE:

AForo . 100 ML,

PESO DE MUESTRA = 0.1 6.
L

- ESPECTROFOTGMETRO DE ABSORCION ATOMICA PERKIN ELMER
5000

- LAMPARA DE CATODO HUECO DE FIERRO.

o ZSONOASS
GASES: AlRE/AéETiLENa
FLusos: 23/6 (L / mIn)
LONGITUD DE ONDA: 248.3 NM.

ABERTURA 0.2 nM,






EL FIERRO EN SOLUCION ES REDUCIDO A FIERRO (II) Y VALORADOD -
CON SOLUCION DE DICROMATO DE POTASIO HASTA EL VIRE DE INcOLo-
RO A PORPURA DEL INDICADOR DIFENILAH[NOSULFGNAIO DE BARIO.

EL FIERRO SE REDUCE CON CLORURO ESTANNOSD Y EL EXCESO DE QSTE
ES OX[DADO CON CLORURO MERCURICO PARA EV[TAR QUE RE.ACCIONE w
CON EL DICROMATO.

SI EL CLORURO ESTANNOSO ESTA EN UN GRAN EXCESO, EL CLORURO -
MERCORICO PASA A MERCURIO METALICO E INTERFIERE EL VIRE DEL -
INDICADOR POR LA FORMACION DE SOLIDOS COLOR BLANCO GRISACEO.

EL POTENCIAL ESTANDAR DE OXIDACION DEL DIFENTLAMINOSULEONATO :
pE BARIO (0,87 VOLT) ES MUY CERCANO AL DEL stsTema FEC(II)/Fe
(IIT} (-0.77 VOLT), POR LO CUAL ES NECESARLO ANADIR ACIDO FOS
FOROSO PARA ACOMPLEJAR AL FE (III), FAVORECIENDO DE ESTA MANE
RA LA oxrDACION DE FE (II); Es70 SIRVE TAMBIEN PARA ELIMINAR-
EL coLoR AMARILLO DEL FE C(ITI), EL CUAL INTERFIERE EL CAMBIO-
DE COLOR EN EL PUNTO FINAL.

La REACCION QUE TIENE LUGAR ES LA sreursnre-
02~ ¢ 1W T ¥ 6 R 203+ 4 6Fe3 * +70
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EL COBRE, EN CANTIDADES MENORES DE 1 M8,, NO INTERFIERE ESTA
DETERMINACION, PERO CANTIDADES MAYORES PROVOCAN LA OXIDACION
DEL FIERRO FERROSO POR EL AIRE. EL As C(III) v eL S (II)
TERFIEREN TAMBIEN PUES SON OXIDADOS EN LA VALORACION CON DI-
CROMATO.

FsTos ELEMENTOS PUEDEN ELIMINARSE ANADIENDO PLOMO METALICO ~
A LA SOLUCION DE MUESTRA. DE ESTA FORMA EL COBRE ES PRECIPI-
TADO DE LA SOLUCION Y PEQUENAS CANTIDADES DE AS Y SB SON EX-.
PELIDAS COMO HIDRUROS.

ReacTIVOS

ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO,

SOLUCION DE SNCLZ AL 5%.- PesarR 5 G, DISOLVER EN 10 ML, DE -
HCL CONCENTRADO Y ARADIR AGUA HASTA UN VOLOMEN DE 100 ML.

SOLUCION SATURADA DE HGCLz. Pesar 20 6, AGREGAR 200 ML. DE-
AGUA Y CALENTAR HASTA DISOLVER.

SOLUCION DE DIFENILAMINOSULFONATO DE BARIO AL 1% EN HoSO .

MEZCLA HZSOQ—H3P04.— MEZELAR 150 MC. DBE HyS0y y 150 ML. DE -
H3P01I eN 700 ML. DE AGUA.

SoLUCION ESTANDAR DE KzCRzﬂj 0.005N~ Pesar (L4903 6.0e K'-GR207
DISOLVER EN20ML. AGUA Y AFORAR A 2 L. PARA ESTANDARTZAR ESTA-
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SOLUCLON PESAR 0.04 6. DE SAL DE MouRr (Fssoq(NHq)280qﬁﬂzﬂ),
DISOEVER EN 50 ML, DE HZSOL, AL 5%, ARADIR UNAS GOTAS DE INDI-
cADOR (DIFENILAMINOSULEONATO ' DE BARIOL Y VALORAR CON LA SO-

LUCION DE DICROMATO.

1.- Pesar 0.2 6. DE LA MUESTRA DE ROCA FOSFORICA, ARA
pIr 15 ML. DE HCL Y CALENTAR A EBULLICION PoR 10-
MINUTOS, ARADIR UNOS 50 ML. DE AGUA.

2,~ CALENTAR DE NUEVO A EBULLICION Y ARADIR GOTA A 6Q
TA SOLUCION DE SNCL2 JUSTO HASTA DECOLORACION Y-
AGREGAR UNA GOTA EN EXCESO.

3,- DEJAR ENFRIAR Y ANADIR 10 ML. DE SOLUCION DE .- -
HGU.TJS ML. DE MEZCLA HZSOQ-H3P04 Y UNAS GOTAS DE
INDICADOR DIFENILAMINGSULEONATO. DE BARIO. VALO -
RAR CON SOLUCION DE K2C9207 0.005N HASTA VIRE DEL

INDICADOR DE INCOLORO A PURPURA.

T
ZF5203

DoNDE:
y

i
PMeQ. FE

~ V¥V x N x Puea.~Fe' x°F.C; x-100

VOLUMEN GASTADO DE SOLUCION DE Ko(R,07
NORMALIDAD DE LA SOLUCION DE KoCrol7
PESO MILIEQUIVALENTE DEL FIERRO . (0.05585),



F.C.

-2 -
FACTOR DE CONVERSI6N DE Ft A Fe)0z 16UAL
A 1,4297

PESO DE MUESTRA EN G,
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FUNDAMENTO

EL METODO ESTA BASADO EN EL DESARROLLO DE UNA COLORACION NA-
RANJA POR LA ORTOFENANTROLINA DESPUES DE QUE EL FIERRO ES RE
DUCIDO CON CLORURO DE HIDROXILAMONIO Y EL PH DE LA SOLUCION-
ES AJUSTADO CON UN BUFFER DE CITRATO DE SODIO. SIRVE PARA DE
TERMINAR DE O A 157 DE FEIERRO TOTAL.

. .

~ ALGUNOS METALES DIVALENTES REACCIONAN CON LA ORTOFENANTROLI-
NA FORMANDO COMPLEJOS coLoreapos (Ni,Co,Cu) o 1ncoLoros (Zn),
LA PRESENCIA DE METALES, QUE FORMAN COMPLEJOS INCOLOROS ES -
INDESEABLE, DEBIDO A QUE CONSUMEN REACTIVO Y PROVOCAN EL DE-
SARROLLO INCOMPLETO DEL COLOR, SIN EMBARGO, ESTA INTERFEREN-
CIA PUEDE DISMINUfRSE ANADIENDO UN EXCESO DE REACTIVO.

T

- AciDo NITRICO CONCENTRADO
- SoLUCION DE CLORURO DE HIDROXILAMONIO AL 10% (P/V).
- SOLUCION DE ORTOFENANTROLINA AL 0.1% (P/V),
- SoLucI6N DE CITRATO DE Sopio AL 10Z (P/V).
- SOLUCION ESTANDAR DE FIERRO:
A) ConcenTRADA (1 ML, (=) 0,2 M6, FE).
Pesth 07021 G, DE SAL o M CFESO, 0050y, 800 - - -
EQUIVALENTES A 0.1 6. DE FE, AGREGAR 16 ML. -
D HpSOp € 1:1 ), 10 M. DE HNO;ooNcsmAno
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Y 300 ML. DE AGUA, AFORAR A 500 ML.

Bl Drutoa Q1 ML (=) 0,02 me. Fel,
TOMAR UNA ALfCUDTA DE 25 ML. BE LA SOLUCION =
CONCENTRADA DE FIERRO Y AFORAR A 250 ML.

e ow

ceu « s cow N $ei ® imas e, saw

1.- Tomar ALtcuoTAs DE 2,5,10, 20 v 30 ML, DE LA SoLU-
CI6N DILUIDA DE FIERRO Y COLOCARLAS EN MATRALES DE

. 100 ML. RESERVAR UNO PARA BLANCO.

2.~ AGREGAR A CADA MATRAZ 5 ML. DE SOLUCION DE CLORURO~
DE HIDROXILAMONIO, MEZCLAR Y ESPERAR 10 MINUTOS.

3,- ARADIR 20 ML, DE soLUCTON DE ORTOFENANTROLINA Y -
MEZCLAR.

4,- ARADIR 10 ML. DE CITRATO DE SODIO, MEZCLAR Y AFO ~
RAR A 100 ML.

5.~ DEJAR REPOSAR DURANTE UNA HORA Y LEER I TRANSMITAN
CIA A UNA LONGITUD DE ONDA DE 555 NM USANDO UN —
BLANCO DE REACTIVOS.

6.~ CONSTRUIR UNA CURVA DE CALIBRACION DE CONCENTRA —
CION VS, & TRANSMITANCIA.

calp @ . @ sas.Pae P

1.- PesArR 0.2 6. DE MUESTRA DE ROCA FOSFORICA, AGREGAR
10 M. DpEe HN03 Y CALENTAR A EBULLICION, AGREGAR =
UNOS 20 ML. DE AGUA CALENTANDO OTRO POCO.
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2.~ FILTRAR EN PAPEL WHATMAN No. 1 SOBRE UN MATRAZ YO~
LUMETRICO DE 100 ML. Y AFORAR.

3.— TOMAR UNA ALLCUOTA DE 15 M[., NEUTRALIZAR CON SOLL
croN DE NAOH AL 30Z Y TRANSFERIR A UN MATRAZ 'YoLU~
METRrco pe 100 ML,

4.~ PROSEGUIR CON LOS PASOS 2 AL 5 DE LA CURVA DE CALL
BRACION.,

5. DE LA CURVA DE CALIBRACION OBTENER LOS MG. DE FE Y
CALCULAR % FEolz. -

% Fey0z = “&.Fe x 100 x F.C. -
| - 6 M
DonDE:

6. FE = G. DE FIERRO LEDOS EN LA CURVA DE CALIBRACION

6.1 = G. DE MUESTRA
F.C. = FACTOR DE CONVERSI6N DE Fe A FEoOz TGUAL A :.
1.:4297

EspeeTROFOTOMETRO UV-VIS PerkIN Eimer 35.
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Certificate of Analpsgis

Standard Reference Material 88a

'Dolomitic L.imestone

(All analyses are based on samples dried two hours at 110 *C)

Percent
Silica (Si0:) —cem e e 1.20
Alumina (Al.O,) i S SN i S 0.19
Total Tron (as Fe:0;) - vome oo ccmmemamgnns ky.---_ 28
Titania (TiO,) - / R S— — " %b.---.._-_ 02
Manganese (as MnO) = ‘F ______________ 03
Calcium (as Ca0) ___. = -@Y) .................... 30.1,
Strontium (a8 Sr0) —-eem-. -CQ..- e - 0.01
Magnesium (as Mg0) - -} -\~ - — 213
Sodium (as Na,O) SNt U AN NVEA LA INICLEL NV D L 0.01
Potassium (a8 K.OR - Moo A2
Phosphog\ﬁs (21% LN BB AL LI DL = ¥ 01
Carbonate {as ;0,) ———— - i : - 46.6
U () (S S ——— 46.7
WASHINGTON, D.C. 20234 W. Wayne Meinke, Chief,

JANUARY 31, 1967 Office of Standard Reference Materials,



_,'} ter G. Peterson

- :‘_Natwnal %nrmali of Standurds

W ertificate of

Analysis

Standard Reference Material 120b

Phosphate Rock
(Florida)

This standard is a fincly powdered malerial inlended for use in checking chemical methods of analysis
and in calibrating optical emission and x-ray spectrometric methods of analysis.

a3

(A1l results are based on samples dricd for 1 hour at 105 °C.)

¥ Sotuble | Soluble
ANALYST*[P;05 | €20 | 8i0,| ¥ |Fe;05 | ALO, | Mg0] Na;0 | M0 X,0 Ti0, | €0, {cdo
i 34518 | 49.42b | 4.70°| 3824|1107 ] 109" 029" |033" po3z Jou2i | - | oast| - |ooo?
2 [p451™)| 4935 | 473" 879 a0t |10 | 2sh| 36k o3 | uF |oose | - [276P | .o02h
3 [66" | 49.38™ | 4679)383 |109" o | 30 | s6h |.o32d | a2 | oese| s [279 | .ou2h
4  pacrt| 4947 | 4699|3818 [1y3h | 10eh | 28R} 3sh [oazh | - | .oew| .ask|278P| .03k
S 457 | 49.32™ ) 4639|386 |1.06" |r0sh | 2shi s | - - | ws®| - s3] -
6 34.48™ | 40.45™ | - |392% 114" | 107 4 . = : L | - =
Average 57 | 49.40 Trsm 110 | 106 r.m 035 po32 o012 [0wo | 015 [279 |o.c02
'm:‘- pt;:isi:?td vith magneda mixture, igpiled end js’;:nw%eby woted with iz il o | s Detemiaation om
b Caleium precipitated s oxalate, ignited md weighed as Ca0. k },0, spectrophotometric method.
€ Sample fuscd with Na, CO,, silica precipitsled with ZnO and de= | Polarographic method.
hydrted with HCL Traces'of Si0), recovered by H, SO, dehydre- LDC DIDL
4 Fluorine ditilled o, NaOH solution, = precpitated a0 kod Gravimetric method

ehlorofluoride. taled with excess AgNO, and
exceas AgNO, Ay ot pa.spert-0civ Jochimy

€ Sn(1, reduction ~ K, Cr, 0, titration.
fﬂnmeemhhnqncﬁomh’yvilhnpdﬂnopﬂulm

. ‘Au;ahedl.wwemtwuobhhed for total AL O, by gravim-
i eiry.

|
| B Atomic absorption spectrometry.
| K10, spectrophotometric method.

Washington, D.C. 20234
July 31,1972

®Se digested with diute HQl a regia for 1S minutes.
Dc?ervl‘mhon on:i:ﬂeled by alouncmuplwn specirometry.

P CO, absorbed and weighed.

9 Dehydration with HCIO,, in presence of boric acid

¥ Molybdovanadophosphate spectrophotometric method,

* Distillation — titration with standard thorium nitrate solution.
t Aluminum precipitsted, with 8 hydroxyquinoline and weighed.

J. Paul Cali, Chief
Office of Standard Reference Matcrials

{over)
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The overall direction and coordinalion of the technical measurements leading to certificalion were
performed under the chairmanship of O. Mcnis and J. L. Shultz.

The techuical and support aspects involved in the preparation, cerlification, and issaance of this Stand-
ard Reference Malcerial were coordinaled through the Office’ of Standard Reference Materials by R. E.
Michaclis and C. L. Stanley.

L]
-

§ o
PREPARATION, TESTING, AND ANALYSIS: The material for this standard was prepared by the Ameri-
can Cyanmmid Company. Fighty five percent of the lol was made Lo pass 200 mesh sicve and some blending
was done at the plant. Final sieving and blending operalions werc accomplished at NBS.

Homogeneity testing was performed by S. D. Rasberry, C. E. Fiori, and J. McKay with x-ray fluor-
escence analysis. Calcium and phosphorug determinations were made on 14 samples representative of the
top and the botiom of seven conlainers. The size of the samples taken for analysis was approximately
35 mg. The maximum variations in concentration among samples were within 0.09 percent for Ca0 an<
0.12 percent for P,0;.

The laboratories and analysts coopcrating in the analytical program for certification were:

1. R. K. Bell, E. R. Deardorff, E. ). Maienthal, T. C. Rains, T. A. Rush, and S. A. Wicks, Analytical
Chemistry Division, lnstitute for Materials Research, National Bureau of Standards.

2. ). Padar, Agrico Chemical Co., Division of Continental Oil Company, Pierce, Florida.

3. D. B. Underhill, Borden Chemical Cu., Plant City, Florida.

4. C. C. Thornton, Thorton Laboratories, Ine., Tampa, Florida.

S. :‘l] Wd llarwood, R. M. Lynch and H. N. Gomez, International Mincrals and Chemical Corp., Bartow,

oriaa.
6. J. A. Sielski, American Cyanamid Co., Brewster Plant, Bradley, Florida.
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