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GENFRALIDADES: -

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 EVALUACIGN 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 ANALTICO QUE DA SOPORTE -
EXCLUSIVO A LAS ACTIVIDADES TOTALES DE INVESTLGACLON 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-
TORIOS 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 ANALITICAS 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 AUDITORfAS 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 LIS-
TA EXHAUSTIVA.
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SIN PRECISAR EN DETALLE, LOS RANGOS DE CONCENTRACION 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 ABSORCIGN AT6MICA PERKIN ELMER-
5000

ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATGMICA VARIAN TECH -
TRON AAG

ESPECTROFOTGMETRO 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
018 |

EQurPo PARA ANALISIS ELECTROGRAVIMETRICO SARGENT- -
SLOMEN

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"
TEcNTCOS ANALISTAS
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SE PUEDE CONSIDERAR UNA ESTRUCTURACION DEL TRABAJO POR AREAS
GENERALES

ABSORCION ATGMICA (AA)
(1) Via Seca (vs)

COLORIMETRIA (C)
(2) Via HOMEDA (VH)

POTENCIOMETREA, DETERMINACION Autg
MATICA DE AZUFRE Y ELECTROGRAVIME-
TRIA (PDE)
(1) VS = LA MUESTRA PERMANECE SIEMPRE EN ESTADO SOL1DO, Ti-

(21 V= ANALISIS VOLUMETRICOS Y GRAVIMETRICOS

UNA DISTRIBUCION TIPICA DEL TRABAJO POR AREAS ES COMO SIGUE:

z
AA 75
VS 10
C 5
W
PDE
ToTAL 100

No SE LLEVA A CABO UN CONTROL SISTEMATICO DE CALIDAD DE METO-
DOS Y ANALTSTAS, 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 EXPERIENCIA 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 COEFICIENTES DE VA -
RIACION TAMBIEN ALTOS EN ALGUNOS METODOS Y MUESTRAS PARTICU-
LARMENTE DIFfCILES. ‘

LA VERIFICACION RUTINARIA DE METODOS SE EFECTOA POR COMPARA-
CIGN CONTRA ESTANDARES CERTIFICADOS (NBS, HAZEN RESEARCH, --
ETC.] PERO CON UNA METODOLOGIA QUE PUEDE MEJORARSE PARA PER-
MITIR 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 PROEAR; EN OCASIONES SE PLDE AL ANALISTA QUE EFECTUE RE-
PLICAS DEL MISMO 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 -
'STON Y EXACTITUD DEL ANALISTA. SOLO EN CASOS ESPECIALES SE -

EFECTOA UNA SELECCLON, CON BASE EN LA EXPERLENCIA DE LO QUE-
SE CONSIDERA UN "BUEN ANALISTA”, PARA UNA DETERMINACLON ANA-



LETICA EN PARTLCULAR.

INVENTARIQ DE METODOS

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 ESPECLFICOS, POR -
LO CUAL ES NECESARIO ASEGURAR LOS RESULTADOS ANALITICOS A -
TRAVES DE UN CONTROL DE CALIDAD APROPIADO.

e

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

A) ABSORCION ATOMICA

B) EspEcTROMETRIA UV-VIS

¢) Via HOMEDA-VOLUMETRfA

p) Via HOMEDA-GRAVIMETRIA

£) ANALTSIS ESPECIALES.
ESTOS METODOS, QUE PODEMOS LLAMAR "ESTANDARES”, SON DE CON -
FIABILIDAD PROBADA POR LA EXPERIENCIA, ESTABLECIDOS TRADICIO
NALMENTE (P,EJ,: Au Y Ac 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 M¢-
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 LABORATORID Y LOS ME
TODOS PARA LOS CUALES SE CONSIDERA QUE HAN DESARROLLADO HABL
LIDADES DE EJECUCIGN 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-
CI6N ACTUALIZADA DE LA VARLABILIDAD POR ANALLSTA Y LOS CRITE
RIOS DE EVALUACION SON ENMASCARADOS POR APRECIACIONES SUBJE-
TIVAS,

(BJETIVOS

CON ESTOS ANTECEDENTES SE CONSIDERG 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 ES-
TIMAR LA PRECISION Y EXACTITUD DE LOS ANALISIS, Ast COMO OP-
TAR POR ESTRATEGIAS coMo: "MEJOR METopno* ¥/o "MEJOR ANALIS -
A", '
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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EXLSTEN ADEMAS MUCHAS SITUACIONES ESPECIALES EN LAS QUE LA -
EXACTITUD DE LAS DETERMINACIONES ES CRITICA, Ps EJ.: ESTU —=
p1os DE EaurLiario QuiMico v DrAGRAMAS 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 ANALETICAS.

- INCREMENTAR LA PRODUCTIVIDAD DEL LABORATORIO ANALITI
€O AL DISMINUIR EL NOMERO DE REPETICIONES,

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

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






COMO SE HA MOSTRADO EN LOS INCISOS ANTERIORES LA YARIEDAD 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 MATRIZ DEFINIDA Y
SI ES POSIBLE EL PESO RELATIVO DE LOS FACTORES QUE INFLUYEN-
EN ESA VARIABILIDAD.

MENTE ESTA VARIABILIDAD, AUN CUANDO CON CIERTA FRECUENCIA SE
EFECTOAN DETERMINACLONES POR DUPLICADO O REPETICIONES DE UNA
MISMA MUESTRA.

Ast MISMO LAS VARIACTONES EXCESIVAS, QUE ALEJAN LOS RESULTA=
DOS DE LA REALEDAD, TIENEN REPERCUSIONES SOBRE LA EVALUACION
DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES CON IMPACTO SOBRE TIEMPO Y-
cosT0, POR ELLO ES NECESARIO DETECTAR ERRORES PROBABLES O IM
PREVISTOS, EN LOS METODOS ANALfTICOS 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 EMPORTANCIA PARA EVALUAR UN ME-
TODO: o

A) PRECISION
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B) FEXACTITUD

|

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

SEGON LA ASTM (AMericaN SocieTy For TESTING MATERIALS) (E456
72) ;: GBIyl

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

¢

ExacTiTup: FEL GRADO DE CONCORDANCIA DE MEDICIONES INDIVIDUA
LES O PROMEDIOS CON UN VALOR O NIVEL DE REFERENCIA ACEPTADO.

. L. .. A T . . - ..
REPETIBILIDAD: SE USA ORDINARIAMENTE PARA DESIGNAR PRECISION
PARA MEDICIONES EFECTUADAS DENTRO DE UN CONJUNTO DE CONDICIO
NES MUY RESTRINGIDO (POR EJ.: OPERADORES INDIVIDUALES).

REPRODUCIBILINAD: SE USA ORDINARIAMENTE PARA DESIGNAR PRECI-
SION PARA MEDICIONES QUE ENVUELVEN VARIACION ENTRE CIERTOS -
CONJUNTOS AS{ COMO DENTRO DE ELLOS,

EN ESTE TRABAJO NOS APEGAREMOS A ESTAS DEFINICIONES, Asf 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,07) Y/0 porR 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 ESPECIFICOS 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”,

DESARROLLQ

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 INFERENCIAL: PRUEBAS DE-
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HIPOTESIS DE MEDIAS Y ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA 6 ANDEVA)(G).

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.
S1:

J; = MEDIA DE UN COMJUNTO DE MEDICIONES

My = VALOR 0 NIVEL DE REFERENCIA ACEPTADO
v = UNA MEDICION CRUDA

DESVIACION ESTANDAR DE UN CONJUNTO DE MEDICIONES-—
CON RESPECTO AL VALOR MEDIO ,up,

O = DESVIACION ESTANDAR DE UN CONJUNTO DE Msmcmnes—
CON RESPECTO AR

b

DEFINIREMOS COMO:

INDICE DE PRECISION = 100  —B ..
MR
0000 - - J09E. e M7 =R
MR Mp

INDICE DE EXACTITUD = 100 %=
MR

= 100 AMpo

/AR

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

PARA PROBAR LA METODOLOGIA PROPUESTA E ILUSTRARLA SE SELEC -
CIONARON DOS ELEMENTOS, CA Y FE, Y TRES METODOS ANALITICOS -
DIFERENTES PARA CADA UNO (CA EN DoLomita (CACOz. M CO3) v -
Fe EN Roca FosroricA' (Caz(POy)q):

Ca:

Métopo 1:
METopo 2:
MEtono 3:

Fe:
MtTopo 1:

METopo 2:

Métopo 3:

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

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

DETERMINACION DE FE EN ROCA FOSFGRICA POR ABSOR-
cIon 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 B,
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2.- AMBIENTE ESTADISTICO

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 QUEMICOS 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
T0S.

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

CoMO 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 BUReau oF STANDARDS (NBS),
Los EQUIPOS UTILIZADOS FUERON:

A) PARA ABSORCION ATOMICA: [ESPECTROFOTOMETRO DE AR~
' SORCION ATOMICA, PERKIN -
EwMer 5000,
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B) PARA COLORIMETRIA: ESPECTROFOTOMETRO PERKIN
Ewmer 35 UV-VIS

3,-  ResSULTADOS

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

EL RESUMEN ESTADLSTICO SE MUESTRA EN LAS MISMAS TABLAS. Es -
TOS RESULTADOS FUERON OBTENIDOS SIGUIENDO LA METODOLOGIA ES-
TADESTICA DESCRITA EN EL APENDICE B.

4,- CONCLUSIONES.
1- AnALists pe Carcio en DoLomita (TABLA 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 CERTIFICADO. -
LAS DIFERENCIAS OBSERVADAS SE PUEDEN CONSIDERAR DEBIDAS A -

PROCESOS ALEATORIOS-

SIN EMBARGO EL ANALISIS DE VARIANZA (UNIDIRECCIONAL) ESTA —
BLECE QUE LAS DIFERENCIAS ENTRE LOS METODOS St SON ;SIGNIFICA
ivaE.'EéTE 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 PRODUCIREA LOS SIGUIENTES RESULTADOS:

SS DF \ MS F
TRATAMIENTOS 0.44 1 0.4l 5,42
ERROR ' 1.45 18 0.08
ToTAL 1.89 19

EL vALOR DE F compARADO coN Fyp: 005Q1,18) =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 NECESARLO UN MAYOR REFINAMIENTO EN LA METODOLO-
6fA, EL PROCEDIMIENTO PARA EL METODO B VOLUMETRIA/OXAATO, TEN-
DREA QUE SER REVISADO HACIENDO UN ANALISIS Y EVALUACION DE PO-
SIBLES FUENTES DE VARIACION, LO CUAL QUEDA FUERA DEL PROPOSITO

...... -

DE ESTA TES IS,

TaNTO EL INDICE DE PRECISION (IP) COMO EL COEFICIENTE DE VARIA
c1oN (CV) Y LA DESVIACION ESTANDAR ;) 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 RéLATfVDl(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 ATOMICA, EL CUAL MUESTRA INDICES -
DE PRECISION Y EXACTITUD MUY CERCANOS A LOS DEL METoDO 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, PsEd.
EN GENERACION DE ESTANDARES, EL METODO A SERA LA OPCIGN LOGI-
cA. DE ESTA MANERA LOS PARAMETROS ESTADISTICOS 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 FOSFh
RICA POR COLORIMETRIA CON.0=FENANTROLINA (METODO () PRESENTA -
EL MEJOR fNDICE 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 ABSORCLON ATGMICA AUN CUANDO PRESENTA LA MENOR
DISPERSION DE DATOS, MUESTRA SIN EMBARGO UNA EXACTLTUD SOR -
PRENDENTEMENTE BAJA, Y ESTA SOLA EVIDENCIA 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 ESTADfSTICAMENTE SIGNI-
FICATIVAS ENTRE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR CADA METODO.

Por LTIMO LA PRUEBA DE HIPOTESIS RESPECTO A MEDIAS MUESTRA~
QUE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON CADA METODO NO DIFIEREN SIG
NIFICATIVAMENTE 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 DOLOMLTA
METODOS: A - VOLUMETRIAZEDTA

B - VOLUMETRIA/OXALATO

C - ABSORCION ATOMICA

!

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
' 21,57 20,89 20.8
5 21.35 2.4 00 214
6 21.12 22,49 20.7
7 21.57 23.09 21,1
8 21.80 20,69 21.5
g 21,35 22.49 21.0
10 21.57 22.29 20.8
INTERVALO 0.90 2,40 0.8
Mk 21.42 22.17 2.1
ok 0.26 0.76 . 03
Cvz 1.21 3.43 1.4

Ip. 1.21 . 3,53 1.4
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TABLA No. 13 (CONTINUACLON)
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=pp (EsTANDAR NBS No. 88a-
DoLoMITIC LIMESTONE).

ANALISIS DF VARIANZA

1SS = 12.34

T.SS=  5.27

ESS = 7.07

- TABLA ANOVA - -
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 METODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y -
ESTADISTICOS.

Fox= 0005 = 6+49
ConcLusiOn: Como F> .= d 005 SE ESTABLECE QUE LAS DIFEREN
CIAS ENTRE Los METODOS SON ESTADiSTICAMENTE SIG

NIFICATIVAS.- NO ATRIBUIBLES AL AZAR.

PRUEBAS DE HIPOTESIS RESPECTO A MEDIAS ( Ho: M= M2

METODO
A B c
T CALCULADA -1.46 2.62 - -l bl

PARAot= 0,01 vy v=9: 7=+ 4,78

coMo TCALC-.-<T1',otg/“A = /‘R
Ap
HAec = AR

;5

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 F& EN ROCA FOSFORICA

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

o« -

4 FEZO3 y
Der. No. A B C
1 1.07 1.13 1.096
2 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
Vi 1.42 4,01 1,923
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TABLA No. 14, C(CONTINUACION)
EVALUACION DE METODOS/ RESULTADOS ANALLTICOS Y .

ESTADISTICOS
- METODO
(1) ERROR RELA- A B C
TIVO (E) 3  2.73 0.91 0,818
(DIE . 92 9.0  100.818
IP = INDIcE DE PReECISION
IE = INDIcE DE EXACTITUD

(1) ZFey03 ESTANDAR =Mp= 1.10 (EsTANDAR NBS No, 120 B -
PHoSPHATE Rock).

ANALISIS DE VARIANZA
TSS = 0.03
TrSS= 0,01
ESS = 0.02
“IABLA ANOVA

SS DF MS F
TRATAMIENTOS 0,01 2 0.00474 '5.49
ERROR - 0.02 27 0.000863 o
TOTAL 0.03 29
Foceg 005 © 6. usss
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TABLA No. 14. CCONTINUACIGN)
EVALUACION DE METODOS/RESULTADOS ANALITICOS Y -
ESTADISTICOS.

ConcLusION:  CoMo F ES MENOR QUE Fox=0,005 SE ESTABLECE QUE
LAS DIFERENCIAS ENTRE LOS METODOS NO SON ESTA-
DISTICAMENTE SIGNIFLCATIVAS. Los METODOS SON -

EQUIVALENTES.

o o To NS { pay = iy

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

PaARAX=0,01 Yy V=9, T= + 4,78

CoMo T (¢ <Ty x: MA " /uR
HMs = MR
Mo = My

LAS MED[AS MUESTRALES NO SON ESTADtSTICAMENTE D[FERENTES DEL
VALOR DEL ESTANDAR TOMADO COMO LA VERDADERA MED[A DE LA PO -

BLAC[ON.



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

CoMO SE MENCIONG ANTERLORMENTE, 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 ANALISTA”,

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

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

-

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 St PUEDE SER UTILIZADA PARA MONITO -
REAR LA CALIDAD DE LA TECNICA ANALITICA EN SU APLLCACION Y-
LA IDENTIFICACION DE CONCEPTOS TALES COMO "MEJOR ANALISTA"-
(22,23,243.

N

PARA TLUSTRAR LA METODOLOGIA SE UTILIZARA EL ANALISIS DE CA
EN DoLoMITA POR EL METoDO DEL EDTA (VOLUMETRIA), Asf comb -

EL ANALISIS DE FE EN ROCA FOSFORICA, LOS CUALES YA FUERON -
DESCRITOS ANTERIORMENTE.

ESTos METODOS FUERON SELECCIONADOS COMO LOS MEJORES METODOS
EN BASE A LOS PARAMETROS ESTADiSTICOS MENCIONADOS EN EL CA-
PETULO "EVALUACION‘DE MeTopos”. DE ESTA MANERA EL METODO SE -
MANT[ENE 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 DETERMINACION SE LES EN-
TREGARON MUESTRAS INDIVIDUALES PROVENIENTES DEL MISMO LOTE-
DEL ESTANDAR.

FUERA DE ESTOS PROCEDIMLENTOS NO SE HIZO NINGON ESFUERZO —
ADECIONAL POR CONTROLAR EL PROCESO'Y SOLO SE INDICO A LOS -
ANALISTAS QUE SE TRATABA DE MUESTRAS "ESPECIALES" COMO TAN~
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- . - . - PR a e . a F 4 -

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 LOS ANALISTAS A ¥ C.

SIN EMBARGO UN ANALISIS CUIDADOSO DE LAS bhsviAéto&Es ésTAu -
DAR Y LA PRUEBA DE HIPGTESIS DE MEDIAS NOS CONDUCE A LAS SI <
GULENTES OBSERVACIONES.

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 EFECTUO -
Los ANALISIS DE CA EN DOLOMITA POR EL METODO VOLUME,
TRIco (EDTA) PARA LA EvaLuacion e MEtopos (0= <.
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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 LIMITE 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 BEAJA (587 MENOR QUE B Y 47 MENOR QUE PARA
A) PERO CON UNA EXACTITUD MUY BAJA E INACEPTABLE PA
RA ESTE METODO, EL CUAL EXHIBE TPICAMENTE IE’s DE-
99.4 A 99.6. EL PANORAMA SUGIERE IRREGULARIDADES -
FUERTES EN LA DETERMINACION, ADJUDICABLES DIRECTA -
AMERLTA UNA REEVALUACION A FONDO DE ESTE ANALISTA,
PARA CAPACITARLO EN ESTE METODO. '

PoR OLTIMO LA PRUEBA DE HIPOTESIS DE MEDTAs (¥) coN
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 SIGUIENTES 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
ToDOS” (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
ToDo. COMPARANDO LOS TRES ANALISTAS CON EL ANALIS-
TA DE "EVALUACLON DE METODOS” TENEMOS:

ANALISTA
A B C xX¥e
ErroR FELATIVO (l€} 4.8 . 3.64 712 088
) | |
X 5.1 85 a0 1

*ANALISTA DE "EVALUACION DE METoODOS”

" 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 PRECISION Y EXACTITUD EN-
TRE ANALISTAS MUESTRA PROBLEMAS EN LA EJECUCION DEL
ANALISTS 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 (EDTA)

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
9 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 0.246 .  0.10
C.V.(D 0.87 o 13 0049
A B C

(11 ERROR RELATIVO :
¢4] 0.97 . . 0.6 28
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TABLA No. 15. (CONTINUACION)

EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADISTL

CAS.
A B A »
IP 0.88 - 1.11 0.46
IE 100,97 99,54 - 97,49
g = BL54%CA= 30.15% Ca
SS DF MS F
TRATAMIENTOS 2.82 2 1,41 40,38
ERROR 0.95 27 0.03
TOTAL 3.77 29
ParA: o= 0,01
Fo,27,0.00 = 5.49
CON.(-:L-USION: “ Como F>F 2,27,0.01 SE PUEDE ESTABLECER QUE -

LOS RESULTADOS ANALtTrcos OBTENIDOS POR LOS -
TRES ANALISTAS NO SON HOMOGENEOS , EsTADtsncA
MENTE LOS RESULTADOS SON SENSIBLEMENTE DIFE -

RENTES.
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TABLA No. 15. (CONTINUACION) -

EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADISTI-
CAS. ' '

PRUEBAS DE HIPOTESIS DE MEDIAS

Ho: /“=/‘R

PARA: ¥ =9

K=,

MR
s / r—
AMALISTA
A B L%
3. 63 -1- 32 "80 5"'
.01

Trasa = + 3,25

CoNCLUSION:

PARA A, coMO T>Tg,(,01 LAS DIFERENCIAS CON RES

PECTO AL ESTANDAR SON ESTAMSTICAMENTE SIGNIFICA
TIVAS.

ParA B, c0M0]TI < ]Tg 0. 01] LAS DIFERENCIAS CON -
RESPECTO AL ESTANDAR NO SON SIGNIFICATIVAS.

Para C, como |7 |>179. 0. 011 conclusién reuac A CA-
so A.’
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TABLA No. 16.EVALUACION DE ANALISTAS- RESULTADOS Y ESTADISTI-
CAS.

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

DETERMINACION ANALISTA ANALISTA  ANALISTA
No. A B C
ZFE203 Ce e ZFE203- o ZF5203 .

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 1.0518 . 1.06 0.911
INTERVALO 0.0476 0.23 0.172
o 0.0147 0.06 0.071
CV.% 1.3976 5.66 7.794

TP e en (TB36M on e oo oo J5LU5 o . . 6.US5.
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TABLA No. 16.CCONTINUACLON)

EVALUACION DE ANALISTAS- RESULTADOS Y ESTADISTI= -

........ | o 3
A B C
.. ERROR RELATIVO
(€) % 4,38 3.64 17,182
" IE 95,62 96.36 82,818
Mp = % F;s203 ESTANDAR = 1,10 (esTAnDAR NBS No. 1206 -
PuosPHATE Rock).
S DF M F
TRATAMIENTOS 0.138 2 0.069 23,178
ERROR: . 0,080 27 0.003
TOTAL - - 0.,218 29
PARA:

O(' Ol 01 ) N
Fyo7,0000 = >+49 '

f

Conctusion:  Comwo F>Fy 970,01 SE PUEDE ESTABLECER QUE -

LOS RESULTADOS ANALtncos OBTENIDOS POR LOS =
TRES ANALISTAS NO sou HOMOGENEOS, ESTADISTICA-

EENTE LOS RESULTADOS SON SIGNIFICATIVAHENTE Dl
FERENTES.
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TABLA No. 16. (CONTINUACION]
EVALUACION DE ANALISTAS-RESULTADOS Y ESTADISTI
PRUEBA- DE HIPOTESIS DE MEDIAS CON T
Ho : /u = /(R
T = M_HMRC
'O

ANALISTA
A B C
T -10.3688  -2,1082 - -8,4179
Para Y=19 :
o= 0,01
TraBlA = o 3'.'25

ConcLuszon:  Para A ¥ C: como [T>Tg, [1 0] LAS DIFERENCIAS =
CON RESPECTO AL ESTANDAR SON ESTADISTICAMENTE-
sremrtqnwxs. PAR'A B: coMo ITI‘:TQJU.-Ol Las-
DIFERENCIAS CON RESPECTO AL ESTANDAR NO SON- -
SIGNIFICATIVAS,






GENERAITDADES

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 :

- Navtonal 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 1GUALMENTE CONFIABLES ("MEJOR ANALISTA"); LA METO-
DOLOGEA PARA EVALUAR ESTOS CONCEPTOS FUE PRESENTADA ANTERIOR
MENTE AL HABLAR DE EVALuACION DE METopos Y EVALUACIGN DE Ana
LISTAS.
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. .
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 DISCUSION SOBRE-
ESTE PUNTO, SINO SOLO MOSTRAR EL USO DE LOS CONCEPTOS “MEJOR
_METODO" Y "MEJOR ANALISTA® PARA LA CUANTIFICACION DE ELEMEN-
TOS EN MATERTALES QUE SERAN UTILIZADOS COMO VALORES DE REFE=
RENCIA O "ESTANDARES”.

CADA TIPO DE MATERIAL REQUIERE 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.

-

) 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 CONTAMINACIQ
"NES INDESEABLES,

?

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

PARA' CERTIFICAR EL ANALISIS QUIMICO DEL MATERIAL CONSIDERADO
coMO "ESTANDAR LOCAL", EN ESTE cAs0O DoLoMITA-QR, SE ESTIMA -
CONVENIENTE EFECTUAR UN MINIMO DE 20 DETERMINACIONES.

LAS DETERMINACIONES SE EFECTUARON SIGUIENDO EL CRITERLO “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 METoDos” v “Eva
LUACEON 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 DoLoMIiTA-QR SELECCIQ
NADO PARA "ESTANDAR LOCAL™, MOLIDO HASTA PASAR EL TAMIZ DE -
200 MALLAS Y HOMOGENEIZADO POR 8 MINUTOS EN MEZCLADOR TIPO =
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#\J® CON BARRA INTENSIFICADORA DE MEZCLADO.

Los RESULTADOS ANALITICOS SE MUESTRAN EN LA TABLA No. 17 Juy
TO CON LA ESTADESTICA DESCRIPTIVA CORRESPONDIENTE.

4,- CONCLUSLONES

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 "EVALUACI6N DE ANALISTAS® PODE
MOS OBSERVAR QUE TANTO EL INTERVALO, COMO LA VARLANZA Y EL -
COEFICIENTE DE VARIACION TIENEN VALORES MUY CERCANOS A LOS -
ESPERADOS »

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

Por (LTIMO, 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
FIGADO 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 Nl
MERO DE DETERMINACIONES ANALITICAS SENSIBLEMENTE MAYOR DE 20
Y USAR TECNICAS ESTADESTICAS PARA LA ELIMINACION DE “OUTLI -
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ERS” O PUNTOS DISTANTES DE LA "NUBE” PRINCIPAL. EXISTEN EN LA
LITERATURA ESTADISTICA, DIFERENTES METODOS PARA EFECTUAR ESTE
TIPO DE ANALISIS DE LOS nmos.
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T/ABLA No. 17, ANALISIS QUIMICOS DE Ca EN DOLOMITA-QR 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
4 0,22
C.v.2 0.85

SR NERFURESvovouneswm



coONCLUSIONES
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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
CION INDUSTRIAL.

EL PANORAMA ANALITICO, CARACTERIZADO POR UNA GRAN VARLEDAD -
DE ATRIBUTOS, ES BASTANTE COMPLEJO Y JUSTIFICA EL USO DE ME-
TODOLOGEAS 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 CAPACITACION 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 METODOLOGfA MOSTRADA
CUBRE LOS OBJETIVOS PROPUESTOS ES SOLO LA BASE NECESARIA DE-
LO QUE PODRIAMOS CONSIDERAR UN "CONTROL DE CALIDAD INTEGRAL”
PARA UN LABORATORIO DE ESTE TEPO CON UNA FUERTE CARGA DE DE-
SARROLLO DE METODOS ANALITICOS, QUE INCLUYA LA SUPERVISION -
Y AUDLTORLA EFECTIVA DE OTROS LABORATORIOS ANALITICOS 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-LABORATOR10S (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.






- 15 -

TABLA No. 1. ANALISIS EFECTUADOS POR LA SECCION ANALITICA DEL
CENTRO DE INVESTIGACIONES TECNICAS DURANTE 1985,

P

TIPO DE DETERMINACION|No, DE DETER | T1PO DE DETER |No. DE DE-
KMATERIAL, ELEMENTO O-[MINACIONES, | MINACIONCMATE |TERMINACIQ

COMPUESTO). RIAL, ELEMENTO|NES.
’ 0 COMPUESTO),
AL 680 Cu0 3
Ac 2163 - DenstpAD - 60
As 735 Dor¢ (Au#As) 1189
Au - 1534 DurRezA ToTAL - 12
Ba 222 F 5
Bo03 251 Fe . 2043
Br 107 _ Ga 105
C 53 GE 127
Ca 602 HCO5™ . ho
Calls 28 HyS0y 101
Ca OTIL : 3 HuMEDAD 21
CENTZAS 3. IN 88
) 194 . INGREDIENTE Ac-
Tvo -9
CH3CO0H 2 INSOLUBLE EN —
_ Acino 105
Wi . 363 K 140
Co 96 Lt i
co, 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,JELEPENTO 0- | MINACIONES. | MINACION (MATE|TERMINACIO

COMPUESTO]., RIAL, ELEMENTO|NES,

0 COMPUESTQL, |

C0z°" 149
Cr 140 MeTAaLes pesapos 13
Cu 1367 Me 371
M 335 §903%" 23
Mo a9 SE . 8
Na 234 S1 759
NaoS 3 SI SOLUBLE 27
NA;So Dz 15 SN 161
NAaHS 10 S6LiDos DIsuectos 13
NAOH 8 SOLIDOS TOTALES Y
H,F 134 $0,2 223
NI 116 S0z 23
NOz™ nn SR 57
O™ u0 SOLUBLE EN AGuA 12
P 119 Te 155
PB 2216 T1 109
Pp 2 U 1
PH Y v . 3
Ps0 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 DE
(MATERTAL, ELEMENTO O- | MINACIONES. | MINACION (MATE(TERMINACLO]
COMPLESTO), RIAL, ELEMENTO|NES
0 COMPUESTO},

. BLANCURA DE SB,03 8 IN 1972

PT 143 IN METALICO 2

S 722 INO 66

SB 740 ZR 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
(CoNceENTRADOS, Mepros v CoLas).
PsS, ZnS, CuS, PO, ZnO, CuO.

MINERALES

ARENA SELICEA SIENITAS

FELDESPATOS CAOLINES

FOSFORITAS FLUORITAS

BARITAS CELESTITAS

ZEOLITAS CROMITAS

AsBesTos Y MIcAs © SCHELITAS Y WOLFRAMITAS
DOLOMITAS | MAGNESITAS

SIENITAS ALCAL[NAS
METALES Y ALEACIONES (INCLUYENDO PRODUCTOS DE ALTA PURE-
ZAl

LATONES

BRONCES |

MeTaLes No-Ferrosos: SB, Bi, PB, ZN, Cu, As, Au, As, Cp,-'
He,AL, Me.

OXIDOS METALICOS (INCLUYENDO PRODUCTOS DE ALTA PUREZA)

SB 203, Asy03, P8O, POy, Zn0, CuO, Cuy0,Zr0y, FEO,FEy03,
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TABLA No. 2. (CONTINUACION).

E)

F)

6)

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

Fes0y, CAD, Ms0, Co0, T10,, MvOy, MNO, Coz0y.
SALES INORGANICAS

KCL, NaCL, NAQSOH, C43(P0q)2, SrCO3, SRS, NAZS NA23203
CoS, CuSOu, NHqCL, ZuSOu, MGSOq, CASO,,, ASTRACANITA.

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” oE Cu, Cp, ¥ Co.

LICORES DE PROCESGS INDUSTRIALES Y EN EXPERIMENTACION

HPOy

H,S0,,

HoS03

SoLucrones DE:  CuSOy
ZNS Oy
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TABLA No. 2. (CONTINUACIONY.

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

Cu AMONIACAL
CIANURACION DE As, Au Y Pr.
Ms CLZ
SALMUERAS DE:  NAgSOy
KCL
NaCL
AGUA DE MAR
AGUAS RESIDUALES Y DE POZ0
H) VARIOS
CEMENTO PORTLAND
~ DETERGENTES
CARBONES
BreAs
ASFALTENOS
CoMBUSTOLEO.
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TABLA No. 8.- INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS ABSORCION ATOMICA

No. - ANALISTAS
METODO
M A | o |ovs | |swv roac | Ac (R [AR [me [PEIRRR
1 0x I x]lx X X
2 [x [ x| x X X
X T XX X X X~
y | x X [ x X X
5 X |
6 |x | x| x X X X
7 Ix | x| x X X X
s |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 X
w{x | x| x X_ X X
15 1x | x| x X X X
116 - X X |
M =  /BSORCION ATCMICA; METCOGS/SEGIN TABLA No. 3
EW =  ESPECTROFOTCMETRIA W-VIS: METCDE # SEGIN T/BLA No. 4
WV = VIAHUYEDA VOUMETRIA: METODOS # SEGUN TABLA No. 5
WG =  VIA HUMEDA GRAVIMETRIA; METODGS # SEGUN TABLA No. 6
FE = MALISIS ESPECIALES: METODOS SEGIN T/BLA No. 7
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TABLA No. 9. INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS ESPECTROFOTOMETRIA

Uv-vYIS

No.

METODO ANALISTAS _ 1
EW |JIEA| OB M6 (MDD (SAM FOHC [AC | RR |AR [R5 |JE [RRR |
1 X X
2 X X1 X X
3 X
4 X . X

15 X | X | X
6 X X .
7 1 | ]x X
8 | x X X
9 X X
0 | X X |
n|x [x.]x X | x X
12 X
13 X | X X X
14 X X

|35 X X
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TABLA No. 10.— INVENTARIO DE ANALISTAS - METODOS VOLUMETRIA

" No,

RRR

X

X

X

X | X

X

ANA

SA|FOICIAC | RYR |

X

X

X
X

METODO

WV ULEA | 0GB MGG [MGD
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TABLA No. 11,- INVENTARIO DE ANALISTAS- METODOS GRAVIMETRIA

No.

METODO ANALISTAS

WG |JLEA sH FaiC | AC AR JE |RER
1 X

2 | x X | x |x X I x| x
3| X X

4| x X X X | X
5 y v

5 X X X

TABLA No. 12.- INVENTARIO DE ANALISTAS- ANALISIS ESPECIALES

Wtono ANALISTAS

| JIEA S [FOIC | AC AR JE IR |
1 X

2 | x X X

3

4 X
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FORMULAS ESTADISTICAS
1.- Mepia

-y N

X = 5 12-—;1 X T M

2.- DESVIACION TtPICA 0 ESTANDAR

AR
- T N
S = N-1 =0p

3.~ COEFICIENTE DE VARTACION

I‘I
:
.F,'
'

T - .
o : v 100

X
.- ERROR RELATIVO

3;(.,/“:-- Xﬁ)lﬂﬁ

/u

. . . b . - . - e -
/4 = VALOR ANALETICO DEL ESTANDAR CERTIFLCADO

5.— ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA) uUNIDIRECCIONAL
5.1.- MEDIA DE LAS OBSERVACIONES DE LA MUESTRA I-ESIMA -~

(.1—1 2;: l;K)- i
XI = 1 : X

Ni



- bbb -

5.2.-DESVIACION TPICA DE LAS OBSERVACIONES DE LA MUESTRA-
I-ESIMA

N 122
5 = [('ilx?. 2N /(ul-l)]

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

N
I

Sumy = :% Xy

Ny = No. DE OBSERVACIONES DE LA MUESTRA 1-ESIMA".

5.4,-SuMA DE CUADRADOS TOTAL.

: 2
: N (> 2 x )
K I - o 1J
ST S S GRS o) A S
=1 g1 Y K
2N
=11
K - = MEDIAS MUESTRALES
5.5.-SuMA DE CUADRADOS DE LS TRATAMLENTOS.
N N
I
(= x ¥ (> i
- g=1 | 3% S 1=l 0=l

_ K
TRSS =3_-

1=1 Nl t "
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5.6.- SUMA DE CUADRADOS DEL ERROR.
ESS = TSS - TRSS

5.7.- GRADOS DE LIBERTAD DE LOS TRATAMIENTOS

5,8.- GrRADOS DE LIBERTAD DEL ERROR.

_ K S
DF = 3 N, - K
2 =1 I

5.9,- GRADOS DE LIBERTAD TOTALES
.. . : . K .
DF3= DFy ¥ DFfp =3 Ny - 1
_ 1=1
5,10,-CuADRADO MEDIO DE LOS TRATAMIENTOS
TRMS =~ IeSS

DF

1
5.11,-Cuanrano Mepro pel ERROR

EMS < _ESS

DFZ
5|12|‘RELAC[6N Fl
F 5 _IsMS (CoN GRADOS DE LIBERTAD DFl Y DFp)
- EMS

6.~ PRrueBA DE HIPOTESIS RESPECTO A UNA MEDIA (VARIANZA DESCONO-
CIDA) A TRAVES DEL CRITERIO "1”
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DETERMINACION DE CALCIO EN DOLOMITA POR ABSORCION ATOMICA
s e e

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

SE ANADE MMMOHMOAMM%HMCWOAwS%ﬂmmBPMA
ELIMINAR [NTERFERENCIAS DE ORDEN QUIMICO.

e

LAS INTERFERENCIAS QUE SE PRESENTAN EN LA DETERMINACION DE CAL-
CIO SON DE TIPO QUEMICO, YA SEA POR LA PRESENCIA DE ALGUNOS =--
ANIONES TALES COMO FOSFATOS O SULFATOS LOS CUALES FORMAN COM -
PUESTOS RELATIVAMENTE NO VOLATILES COM EL CALCIO Y EL OXIGENO,=-
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 -
ANADIENDO 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 AIRE-ACETL
LENO. UNA SEGUNDA FORMA DE RESOLVER EL PROBLEMA DE INTERFEREN =
cIAs ES INCREMENTAR LA CANTIDAD DE ENERGIA PARA DESCOMPONER L Los

COMPUESTOS TERMICAMENTE ESTABLES DE CALCIO, O SEA USANDO UNA —-
FLAMA MAS CALIENTE COMO LA DE GXEDO NITROSO-ACETILENO.



ReAcTIvVOS

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

AP

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

2.~ CALENTAR HASTA DISOLUCION COMPLETA DE LA MUESTRA \ DE
JAR ENFRIAR.

3.~ AsrecAr 10 ML, DE soLucréN DE LACLz AL 102 ¥ AFORAR A
100 mL.

4,- LEEr PP DE CALCIO EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSOR -

cION Atburca CAA),

e

. : oo . N
Peso pe muesTrRA (¢) x 10,000

PARA ESTE PROCEDIMIENTO:

L

TCA - ._PPM__ Ca
10

DEBIDO A QUE:
AForo = 100 ML.
Peso DE MuesTRA = 0.1 6.
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IEL EDTA.

B

EL CALC1O EN SOLUCION ES VALORADO CON UNA SOLUCION oe EDTA EN

MEDIO BASICO (PH=12), USANDO MUREXIDA COMO INDICADOR; DE -
ACUERDO A LA SIGUIENTE REACCION:
Ca2* 4 HY™ ——> a¥2 & ot
L

AL PH A QUE SE OPERA NO INTERFIERE EL MAGNESIO. PUEDE HABER -
INTERFERENCIAS ST 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 HABRIA QUE EFECTUAR UN PASO DE FILTRACION PARA ELIMINACION
DE DICHOS HIDROXIDOS. OTRA thﬂA DE ELIMINAR LA INTERFERENCIA

DEL F[ERRO ES AGREGANDO C[ANURO DE POTASIO PARA ENMASCARARLO.

[

-
- ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO
- 'SoLucION DE HIDROXIDO DE POTASIO AL 20% (P/Y)
- MUREXIDA _
- Sorucion pe EDTA 0,1-N

o

1.- Pesar 0.1 6.. DE MUESTRA
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2.- AcReAR 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 MASTA EL VIRE DEL INDICADOR DEROJO A

VIOLETA.
dea < VEDTA % Mppra X Peed. Cavx 100
| P MUESTRA
DoNDE:

VEDTA =  mL. e EDTA eAsTADOS
NEDTA =  NorwALIDAD DEL EDTA
PMeq CA =  PEso MILIEQUIVALENTE DEL CaLcio =P,A.
2,000
=0,

P MUESTRA=  G.DE MUESTRA






EL CALCIO EN SOLUCION SE PRECIPITA COMO OXALATO DE CALCIO, SE-
DISUELVE LUEGO CON ACIDO SULFORICO 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:
02t + (02— LaC0,

CAC0, + 24 + S02- ———> CaSOy + C,0,2- + 2H*
(o . Cisty + G0 + 2

5 00,7 + 2O, + 164" ———> 2" + 1000, +8Hy0

-~

e

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

RAR EL CALCIO COMO OXALATO.

.
- ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO
- CLORURO DE AMONIO
- HIDROXIDO DE AMONIO
-  PtrPurA DE BroMocresot AL 0.1% (P/V) EN sOLUCION DE
 METANOL AL 20X (V/VD, |
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SOLUCION SATURADA DE OXALATO DE AMONIO
Acipo suLrOrRICO AL 502 CV/V),
) . . - . . I .
SoLucION DE PERMANGANATO DE Potasio 0.IN.

o

12

)

5.

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

AGREGAR 2 6. DE NH4CL, NEUTRALIZAR CON NHqGH HASTA-
EL VIRE DEL INDICADOR PURPURA DE BROMOCRESOL DE AMA
RILLO A VIOLETA Y CALENTAR A EBULLICION PARA PRECI-
PITAR EL FE(OHYy AL (0H)3.

FILTRAR EN PAPEL WHATMAN No, 41 LAVANDO CON SOLU ‘—-
CION CALIENTE AL 2% (P/V) DE NH,CL.

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 CALEENTE.

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

VALORAR EN CALIENTE CON SOLUCION DE KMnOy 0.1N HAs-

TA QUE PERMANEZCA EL COLOR ROSA.
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v N PreaCa x 100
KOy X KO, x
(VR

P MUESTRA
DonDE:

Vkﬁuoq = ML. -DE KMNUq GASTADOS

“KMNOu = NoRMALIDAD DEL KMNOy

PueaCa = PESO MILIEQUIVALENTE DEL cALcio = 0,020






EL FIERRO DE LA MUESTRA PREVIAMENTE DISUEETA ES LEIDO DIRECTA-
MENTE EN UNTDADES DE couchTRActbu EN EL ESPECTROFOTGMETRO DE-
ABSORCION ATOMICA DE FLAMA.

e

PARA ESTE METODO NO SE REPORTAN INTERFERENCIAS.

-AC1DO CLORHEDRICO CONCENTRADO BAKER.

e e e

1.- Pesar 0.1 6, DE MUESTRA Y ANADIR 10 ML. DE Acipo -
CLORHIDRICO CONCENTRADO, |
.~ CALENTAR HASTA EBULLICION DURANTE 10 MINUTOS.
3.~ AGREGAR 20 ML. DE AGUA, FILTRAR EN PAPEL.WHAIMAN No.
1 v AFoRAR A 100 ML,
4,- DETERMINAR PPM DE FIERRO CON EL ESPECTROFOTOMETRO -
DE ABSORCION ATOMICA. |

o
e - PPM FE X Aroro (ML)
Peso DE MUESTRA (6) X 10,000

PARA EL PROCEDIMIENTO PROPUESTO:
e PP FE -
10
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DEBIDO A QUE:

Afono. = 100 ML,

PESO DE MUESTRA = 0.1 6.
L

- ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA PERKIN ELMER
5000

- LAMPARA DE CATODO HUECO DE FIERRO.

L
GASES: AlRE/@éETiLENo
FLuJos: 23/6 CL / MIN)
LONGITUD DE ONDA: 248.3 NM.

ABERTURA 0.2 nM,






EL FIERRO EN SOLUCLON ES REDUCIDO A FIERRO (II) Y VALORADO -
CON SOLUCION DE DICROMATO DE POTASIO HASTA EL VIRE DE INCOLo-
RO A PORPURA DEL INDICADOR DIFENILAHINOSULFGNATD DE BARIO.

EL FIERRO SE REDI.ICE CON CLORURO E.STANNOSO Y EL EXCESO DE ESTE
ES OX[DADO CON CLORURO MERC(IRICO PARA EV[TAR QUE REACCIONE -
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 DIFENILAMINOSULEONATO
DE BARTO (~0.87 voLT) ES MUY CERCANO AL DEL SISTEMA FE(II)/Fe
(II1)} (-0.77 voLT), POR LO CUAL ES NECESARIO ANADIR ACIDO FOS
FOROSO PARA ACOMPLEJAR AL FE (III), FAVORECIENDO DE ESTA MANE
RA LA oxrDACION DE FE (II); £sT0 SIRVE TAMBIEN PARA ELIMINAR-
EL COLOR AMARILLO DEL FE CITI), EL CUAL INTERFIERE EL CAMBLO-
DE COLOR EN EL PUNTO FINAL.

LA REACCION QUE TIENE LUGAR ES LA srsursure-
o2~ ¢ 1M ¥ ¥ 6 Fe2f 20 * 4 67> * 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 (1II) v eL S8 (II)
TERFIEREN TAMBIEN PUES SON OXLDADOS 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 CANTLDADES DE AS Y SB SON EX-.
PELIDAS COMO HIDRUROS.
ReacTIVOS

ACIDO CLORHIDRICO CONCENTRADO.

SoLucIoN DE SNCLy AL 5%.- Pesar 5 &, DISOLVER EN 10 ML, DE -
HCL CONCENTRADO Y ARADIR AGUA HASTA UN VOLOMEN DE 100 ML,

SOLUCION SATURADA DE HGCL2. Pesar 20 6, AGREGAR 200 ML. DE-
AGUA Y CALENTAR HASTA DISOLVER.

SOLUCION DE DIFENILAMINOSULFONATO DE BARIO AL 1% EN HoS0, .

MEZCLA HZSOLI—H3P04.- Mezérar 150 M[’. DE HySOy y 150 mL, pE -
H3P0¢l EN 700 ML, DE AGUA.

SOLUCION ESTANDAR DE KzCR20_7 0.005N= Pesar (0.4903 6.0E K'-GR207
DISOLVER .EN 20ML. AGUA Y AFORAR A 2 L. PARA ESTANDARTZAR ESTA-



-81-

soLUCION PESAR 0.04 6. DE SAL DE MouR (FESOq(NHQIZSOqSHZDJ,
DISALVER EN 50 ML, DE S0y AL 5%, ARADIR UNAS GOTAS DE INDI-
cADOR (DIFENILAMINOSULFONATG ' DE BAREO) Y VALORAR CON LA SO-
LUCION DE DICROMATO.

PROCEDIMIENTO

1,- Pesar 0.2 6. DE LA MUESTRA DE ROCA FOSFORICA, ARA
pir 15 mL. DE HCL v CALENTAR A EBULLICION POR 10-
MINUTOS, ANADIR UNoS 50 ML. DE AGUA,

2,- CALENTAR DE NUEVO A EBULLICION Y ANADIR GOTA A GO
TA SOLUCION DE SNCL2 JUSTD HASTA DECOLORACION Y-
AGREGAR UNA GOTA EN EXCESO.

3,- DEJAR ENFRIAR Y ARADIR 10 ML. DE SOLUCION DE .- =
lki12,15 ML. DE MEZCLA HZSOQ-H3P04 Y UNAS GOTAS DE
INDICADOR DIFENILAMINGSULEONATO. DE BARIO, VALO -
RAR CON SOLUCION DE K2C3207 0.005N HASTA VIRE DEL
INDICADOR DE INCOLORO A PURPURA,

e
e = VXN x Puea. Fe xF.Ci %100
6 M
DonpE: '
v = VOLUMEN GASTADO DE SOLUCION DE KyCRo07

N =  NORMALIDAD DE LA SOLUCION DE KoCro07
PMe@.FE = PESO MILIEQUIVALENTE DEL FIERRO . (0.05585),
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F.C. = FACTOR DE CONVERSION DE Fe A Fe)0z 16UAL
A 1,4297

s M =  PESO DE MUESTRA EN 6.
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:EUNDAMENIQ

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 0 A 15% DE FEERRO TOTAL.

B .

~ ALGUNOS METALES DIVALENTES REACCIONAN CON LA ORTOFENANTROLI-
NA FORMANDO coMPLEJos coLoreADos (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 DISMINURSE ARADIENDO UN EXCESO DE REACTIVO.

S

- AciDo NITRICO CONCENTRADO
- SoLUCION DE CLORURO DE HIDROXILAMONIO AL 10Z (P/V).
-  SOLUCION DE ORTOFENANTROLINA AL 0.1% (P/V),
- SOLUCION DE CITRATO DE SobIo AL 10 (P/V).
- SOLUCION ESTANDAR DE FIERRO:
A) Concentraba (1 ML, (=) O, 2 M. FE).

PESAR 0.7021 G- DESALIEM}IR (FESOL‘m{quSOq.&Izm- ' -
EQULVALENTES A 0.1 6. DE FE, AGREGAR 16 ML. -
DE HySOy C 1: 1 ), 10 M. DE HNO5 CONCENTRADO



- 84 - ‘

Y 300 Mi. DE AGUA, AFORAR A 500 ML.

Bl DrLutoa ML (=} 0,02 M, Fel,
TOMAR UNA ALTCUOTA DE 25 ML. BE LA SOLUCI6N =
CONCENTRADA DE FIERRO Y AFORAR A 250 ML.

aet meea m umae ke s

S

1.~ Tomar ALtcUOTAS DE 2,5,10, 20 v 30 ML. DE LA SoLU-
CION DILUIDA DE FIERRO Y COLOCARLAS EN MATRACES 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.~ ASADIR 20 ML, DE SOLUCION 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 % 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.

e

1,- PesAr 0.2 6. DE MUESTRA DE ROCA FOSFORICA, AGREGAR
10 mL. DE 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 ALECUOTA DE 15 M[., NEUTRALIZAR CON SOLU
cION DE NAOH AL 30Z Y TRANSFERIR A UN MATRAZ 'VOLU-
METRTCO DE 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 I FF.203‘. ]

.
¥ Fepy = _8:FE X 100 x F.C.
| : ¢ M
DoNDE:
6. FE = G. DE FIERRO LEIDOS EN LA CURVA DE CALIBRACION
6.M = G. DE MUESTRA
F.C. = FACTOR DE CONVERSION DE FE A Feo03 IGUAL A :,

1.:4297
e

EspeeTROFOTOMETRO UV-VIS PerkIN ELMer 35.
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Certificate of Analpysis

Standard Reference Material 88a

.Dolomitic Limestone

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

Percent
Silicq (Si02) c ot e ma 1.20
Alumina (AlQ,) _——— S . W 0.19

Total Iron (as Fe.03) oo e e NN 28

LT o0 S ——— K&\%m- 02
)

Manganese (as MnO) - ----6 ?.- .............. 08

Calei (a8 Ca0) —e e -k l .................... 30.1,
cnn.n as Ca Q & >

Strontium (as SrQ) ————_—___ \ ......................... 0.01
Magnesium (as Mg0O) - - - \N\-nelomanaa - - 213

Sodium (as Na,O) I | U 0.01
Potassium (as ________________________________________ 12
Phosphorqs PO - e eme—mececmcmmccccmcesem—me————— 01
Carbonate SRS R 46.6

Loss on i \twn ................................................ 46.7

WasHINGTON, D.C. 20234 W. Wayne Meinke, Chief,

JANUARY 31, 1967 Office of Standard Reference Materials.
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Wertificate of Analpsis

Standard Reference Material 120b

Phosphate Rock
(Florida)

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

-

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

¥ Sotuble | Sokuble
ANALYSTe[P,0, | €20 | 8i0,| ¥ |Fe;05 | ALO, | Mg0] Nay0 | M0 K,0 110, | co, |cdo
1 34.51% | 49.42b | 470 | 3829 | 110° | 10978 o0.20h 0331 po32i Joa2i | - | oast | - [oood
2 [pas51m| 49357 | 473" 879 110h [ 107 | 2sh| 36k oz | aF Joee | - 2767 | .o02h
3 [34.66" | 49.38™ | 4679)383 109" 2o | 30 | 360 |oa2h | | eese| a5 [279 | .ouzh
4 pactt | 947 | 4699|3810 |13k | 2.04h | 28b) 3sh [oah | - | o8| .ask]278p| 003k
5 457 | #9.32™ | 4639[3.86 |1och |rosh | oshi seb | - - | oss®) - 283 |
6 34,48 | 49457 | -~ |3.92% 114%™ | 107t - - - - - - -
Average 57 | 49.40 Trw L10 | 1.06 rm 035 D032 [012 [o0wo | 015 [279 |o.002
'm.: "::;:isl’l'nmd with magoeds mixture, ignited snd j g;emwp‘:eb, gted it mised sl or |  bous. Determioation oms
b Coleium precipitated as oxalate, ignitod snd weighed as C20. K 1,0, spectrophotomctric method.
€ Sample fuscd with Na,CO,, gilica precipitaled with ZnO and de= | Polarogaphic method.
hydrated with HCL Trase'3f S0, recorered by H, S0, debydew oy
8 Fluorine distilled into NaOH slution, md. precpitalcd 2 lead  * Gravimctie method.

excess AgNO,

chlorofluoride. Chloride in Eme
NS solution.

excess AgNO, ds titrated with standard
€ SaQ1, reduction - K, Cr, 0, titration.
f Flame emission spectrometry with repetitive optical scanning.

. 8 A value of 1.13 percent was obtained for total AL, 0, by gravim-
i elry.

L
' B Atomic abworption spectrometry.
1 K10, spectrophotometric method.

Washington, D.C. 20234
July 31, 1972

@S digested with diute HCl a regia for 15 minutes.
De'tnerphmnon oo::pleied by nlonn::b:zruplnnspadromtty

P CO, abeorbed and weighed.

9 Dehydration with HCIO, in presence of boric acid

¥ Molybdovanadophoephate spectrophotomatric method,

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

J. Paul Cali, Chief
Office of Standard Reference Materials

{over)
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The overall direction and coordination of the technical measurements leading to certificalion were
- performed under the chairmanship of O. Mcnis and J. 1. Shultz.

The technical and support aspects involved in the preparation, certification, and issuance of this Stand-
ard Relerence Malerial were coordinated through the Office’ of Standard Reference Materials by R. E.
Michaclis and C. L. Stanley,

L]
E

PREPARATION, TESTING, AND ANALYSIS: The material for this standard was prepared by the Ameri-
can Cyannmid Company. Eighty five pereent of the lot was made to pass 200 mesh sicve and some blending
was done al the plant. Final sieving and blending operalions were 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 phosphorus determinations were made on 14 samples representative of the
top and the botlom of seven conlainers. The size of the samples taken for analysis was approximalely
35 mg. The maximum variations in concentration among samples were within 0.09 percent for Ca0 and
0.12 percent for P, O;.

The laboratories and analysts cooperating in Lhe analytical program for certification were:

1. R. K. Bell, E. R. Deardorlf, E. ). Maienthal, T. C. Rains, T. A. Rush, and S. A. Wicks, Analytical
Chemistry Division, Institute 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, Thornton Laboratories, Inc., Tampa, Florida.

5. W. W. llarwood, R. M. Lynch and H. N. Gomcz, International Minerals and Chemical Corp., Bartow, °
Florida.

6. J. A. Sielski, American Cyanamid Co., Brewster Plant, Bradley, Florida.
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"INFORME ANDAL CIT”, 1985,

*SERVICIO INFORMATIVO MERCK No. 18”, Merck-Méxrco, S.A.

..

"ANUAL BOOK OF ASTM STANDARDS 1973", AMERICAN SOCIETY -
For TESTING AND MATERIALS, ASTM DESIGNATION: E456-72; -
E177-71; D2906-73; E180-67; E178-68.

*ASTM MANUAL ON QUALITY CONTROL OF MATERIALS®, RePRIN -
TED oN DEMAND BY UNIVERSITY MICROFILMS INTERNATIONAL, -
ANN ArRBOR LonDON, 1985,

SHAo, S.P.; “ESTADISTICA PARA ECONOMISTAS Y ADMINISTRA~
DORES DE EMPRESAS*, HERRERO HERMANOS, Sucs., S.A., 8° -
Ep., 1973.

Rancer, T.L.; “OPTIMIZACION DE PROCESOS®, AsoCIACION —
Mexrcana DE EsTADEsTrcA Y ConTROL DE CALIDAD, MEXICO -
1974,

*CONJUNTO ESTADISTICQ*, HP-41C, HewLeTT-PAckARD Co..

»| ABORATORY METHODS”, HarersoN-WALKER RerRAcTORIES .Co.,
1966,

"ANALYTICAL METHODS FOR ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTO-
METRY”, Perkin ELmer, 1982,

"ANALYTICAL METHODS FOR FLAME SPECTROSCOPY”, VARIAN —
TecHTRoN, 1972,
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RaMiReZ, M.J.; "ATOMIC ABSORPTION SPECTROSCOPY AND ANA-
LYSIS BY ATOMIC ABSORPTION FLAME PHOTOMETRY”, ELSEVIER-
PuBLIsHING CoMpaNy, 1968, .,

Orozco, D.F.; "ANALISIS QUIMICO CUANTITATIVO”, 5°Eor --

KoLTHoFF, I.M.; SanpeLL, E.B.; "TRATADO DE QUIMICA ANA-
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