Capitulo |
1.1 Validacion de métodos analiticos

La validacion de un método analitico es el proceso que permite demostrar que los
resultados producidos por el mismo son fiables y repetibles, y que el método es
adecuado para su respectiva aplicacion en el laboratorio. Se trata de probar la calidad
del procedimiento analitico y la capacidad del laboratorio determinando sus
caracteristicas sobre la base de ciertos parametros estadisticos. Por lo tanto, se
constituye en un componente esencial de las medidas que un laboratorio debe
implementar para producir datos analiticos confiables.

La validacion de métodos implica la adecuacion del método analitico y sus
parametros de calidad, a las necesidades requeridas especificamente por el laboratorio

en cuestion.

“Validacién es la confirmacion mediante el examen y la obtencidén de evidencias
objetivas que aseguran el cumplimiento de una serie de requerimientos
particularmente definidos para aplicaciones concretas” (ISO 8402-1994 o NCh2000-
ISO 8402).Para la validacion de un método analitico se determinan los siguientes

criterios de calidad:

- Linealidad del método.

- Precision del método.

- Repetibilidad del método.
- Robustez del método.

- Limite de deteccion.

- Limite de cuantificacion.
- Intervalo de trabajo.

- Incertidumbre.

- Gréficas de control.

- Andlisis de resultados.



La validacién de métodos analiticos se realiza para cumplir con los requisitos de las

normas internacionales. Norma ISO 17025 (Acreditacion de laboratorios de ensayo y
calibracion), BPM (Industria Farmacéutica), Norma ISO 15189 (Acreditacion de

laboratorios clinicos) y organismos internacionales como FAO, USP, y otras

farmacopeas.

Para realizar la validacion se debe realizar tres etapas previas que son:

Busqueda Bibliogréfica.

Esta busqueda de informacion puede ser en textos oficiales y publicaciones.
Definir las condiciones

Para definir las condiciones se debe tener claros los equipos a utilizar,
reactivos y el muestreo que se va a realizar.

Estandarizar el método.

Se debe encontrar las condiciones Gptimas, practicidad e idoneidad.

Y los requisitos que se debe cumplir para realizar una validacion son:
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Instrumentos calificados.
Métodos documentados.
Analistas calificados.

Patrones de referencia confiables.
Integridad de la muestra.

Plan maestro de validacion.

Criterios de validacion de métodos analiticos

1.1.1.1 Linealidad del método

La linealidad se puede definir como la capacidad de un metodo para dar respuestas

relacionadas linealmente con la concentracion del analito dentro de un determinado

intervalo o rango de concentraciones. Para estimar la bondad con la que los datos

experimentales se ajustan a una linea recta se calcula el coeficiente de correlacion. Un



valor de 1 corresponde a un ajuste perfecto a una linea recta mientras que un valor de
cero indica que no hay correlacion lineal alguna entre las respuestas y la

concentracion.

También puede utilizarse el coeficiente de correlacion al cuadrado. Para un
componente mayoritario un valor de correlacion al cuadrado por encima de 0.995 se
considera un buen ajuste para la mayoria de los fines. Si el valor disminuye
lentamente o de repente con el tiempo entonces algo no funciona correctamente con

el mismo.
Los criterios de aceptacion para la linealidad de un método son:

- CV menor o igual a 2 % (Desviacion estdndar relativa o coeficiente de
variacion)

- R mayor o igual a 0.99 ( el coeficiente de correlacion es una medida del grado
de asociacion entre las mediciones y la concentracion del analito)

- R2 mayor o igual a 0.98 (el coeficiente de determinacion mide la exactitud
con que se ajusta la curva de regresion a los valores experimentales)

- b aproximadamente igual a O (Intercepto de la linea)

- m igual a la sensibilidad del sistema (pendiente de la linea)

1.1.1.2 Precision del método

La precision se define en términos simples como el grado de concordancia mutua
entre los datos que se han obtenido de una misma forma. La precision constituye una

medida de error aleatorio.

La precesion es una medida de qué tan cercanos estan los resultados unos con
respecto a los otros y por lo general se expresa mediante medidas tales como la
desviacion estandar la cual describe la dispersion de los resultados. Adicionalmente,
una expresion cada vez mas comun de exactitud es la “incertidumbre de medicion”, la

cual proporciona una figura Unica de expresion de la exactitud.



“La precision depende solo de la distribucion de los errores aleatorios y no se
relaciona con el valor verdadero o valor referencia” (Desarrollo de Procedimiento
para la Validacion de Métodos de Analisis de Metales en agua por Espectrometria de
Absorcion Atomica, ARIAS, Cristina, 2008).

Las medidas de precision mas comunes son la repetibilidad y la reproducibilidad.

La repetibilidad es la cercania entre si de las medidas obtenidas con el mismo
método, sobre idéntico material 0 muestra, en las mismas condiciones (operador,
laboratorio, instrumentacion, etc.) y un intervalo de tiempo pequefio, y puede medirse
solamente dentro del laboratorio; mientras que la reproducibilidad, es la cercania
entre si de las medidas obtenidas por el mismo método sobre idéntico material, bajo

condiciones diferentes, y solo puede medirse en estudios interlaboratorios.

Usualmente, las medidas cuantitativas de la precision son la desviacion estandar o la

desviacion estandar relativa.

La precision esta relacionada con la disposicion de las medidas alrededor de su valor
medio o central y corresponde al grado de concordancia entre ensayos individuales
cuando el método se aplica repetidamente a mdaltiples alicuotas de una muestra

homogénea.
1.1.1.3 Repetibilidad del método

La repetibilidad es una medida estadistica de la consistencia entre medidas repetidas
de una misma muestra. Generalmente se la denomina como r; y su valor se expresa
como una proporcién. Un valor de repetibilidad de uno indica que la media es
perfectamente consistente y repetible, y que el analista no comete ningun error en la
medicion de ese caracter. Un valor de cero indica que las medidas repetidas obtenidas
de ese caracter son distintas como si se hubieran tomado a partir de muestras distintas

tomadas al azar.



Para valorar el grado de repetibilidad de una determinada medicion, el analista debe
medir la misma muestra al menos dos veces. La segunda medicion, evidentemente,
debe realizarse sin recordar ni comprobar cual era el valor obtenido en la primera
medicion. Un buen método puede ser medir una primera vez de 10 a 20 porciones de

la muestra, guardarlas y al azar volver a medir las mismas muestras.

Los valores de repetibilidad de los distintos caracteres pueden ser muy variables. Los

principales factores implicados en esta variabilidad son:

- La facilidad en tomar la muestra
- El tamafo de la muestra

- El rango de variacién de la media

De acuerdo con el vocabulario Internacional de Metrologia, la repetibilidad de

resultados de mediciones es:

La proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del

mismo mensurado bajo las mismas condiciones de medicion. Donde:

- Estas condiciones son llamadas condiciones de repetibilidad.

- Las condiciones de repetibilidad incluyen: el mismo procedimiento de
medicién, el mismo observador, el mismo instrumento de medicidn, utilizado
bajo las mismas condiciones, el mismo lugar y la repeticion en un periodo
corto de tiempo.

- La repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de la

dispersion caracteristica de los resultados.

1.1.1.4 Robustez del método

Es la capacidad del método analitico para no ser afectado por pequefios pero
deliberados cambios en las condiciones experimentales. El estudio de la robustez del
método trata de evaluar como la variacion aleatoria de las condiciones experimentales

repercute en la variabilidad de los resultados obtenidos, expresada como desviacion
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estandar absoluta, desviacion estandar relativa o coeficiente de variacién de los

mismos.

La robustez es importante en métodos de rutina, que se van a aplicar durante largos
periodos de tiempo, a fin de asegurar su fiabilidad. También es muy importante en
aquellos meétodos relativamente complejos, por estar las muestras sometidas a
distintas etapas de tratamiento que tienden a romper la cadena de trazabilidad. Se
recomienda que todo método analitico nuevo se someta a pruebas de robustez antes
de ser aceptado como un método autorizado para un laboratorio.

Para evaluar la robustez del método hay que identificar cuéles son los factores
experimentales criticos en dicho método. Estos test de robustez permiten ademas
establecer los margenes entre los que pueden variar los factores experimentales
criticos para, de esta forma, mejorar la exactitud y la precision de los resultados

obtenidos con el método.

Todos los métodos, sea cual sea la técnica empleada, son susceptibles a ser sometidos
a un estudio de robustez. Algunos pueden tener muchos parametros sobre los que
actuar y otros menos. Ademas estos no tienen por qué ser solo factores relacionados
con la medida final, sino que pueden ser de cualquier etapa del procedimiento
analitico. Por esto la primera etapa del estudio es precisamente analizar todo el
método y definir qué factores son los que espera que influyan méas en el resultado
final. (AEFI, 2001).

1.1.1.5 Limite de deteccién

El limite de deteccion se define como la concentracion menor del analito que puede
detectarse con un grado especificado de certeza aplicando un determinado método de

analisis.

“Para una apropiada validacion y seleccion de un procedimiento o método analitico,
es importante tener la informacion del menor limite al cual el analito puede ser

detectado o determinado con suficiente confianza” (Guia para la validacion de los
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métodos de andlisis de lodos y suelos, Comision de Normalizacion y Acreditacion
(CNA) de la Sociedad Chilena de la Ciencia del Suelo, 2007)

Es un pardmetro de mérito que nos proporciona informacion acerca de la presencia de
un analito en una muestra dada. De hecho, se lo define como la menor concentracién
de un analito que puede ser detectado pero no necesariamente cuantificado, a un dado

nivel de confianza.

La Guia Eurachem define al limite de deteccion como: “El menor contenido del

analito, si esta presente, que sera detectado y que puede ser identificado”

La ISO utiliza como un término general “Valor minimo detectable de la variable de
estado definida”. La IUPAC (International UnionforPure and AppliedChemistry) es
cautelosa en el uso de “limite de deteccion” prefiriendo definirlo como el “valor

(verdadero) minimo detectable”

La Guia Eurachem indica que normalmente, para propdsitos de validacion es
suficiente proporcionar un indicativo del nivel al cual la deteccién resulta

problematica.

Para este propdsito la aproximacion “blanco + 3 desviaciones estandar)” usualmente
sera suficiente; por lo tanto, el limite de deteccion (LoD) se expresa como la
concentracion del analito que corresponde al promedio de los valores de los blancos

de la muestra + 3 desviaciones estandar.
1.1.1.6 Limite de cuantificacion

Aunque un laboratorio puede detectar un producto quimico a niveles por encima del
limite de deteccidn, el producto quimico esta todavia presente en una cantidad muy
baja. Por esta razon, un laboratorio puede no sentirse como poniendo un valor
numérico a ese nivel. Esto conduce a la necesidad de la cuantificacion, que es mayor

que el limite de deteccion.
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El limite de cuantificacion también llamado limite de determinacion es la
concentracion minima de analito que puede cuantificarse con una exactitud y

precision aceptable, puede considerarse como el limite inferior del intervalo lineal.

El limite de cuantificacion, también se define por diversas convenciones como la
concentracion del analito correspondiente al valor del blanco de muestra mas 5,6 o 10

desviaciones estandar de la media del blanco.

Es un parametro que nos informa acerca de la menor cantidad de analito que puede
ser determinada en una muestra con un nivel de incertidumbre aceptable, a un dado

nivel de confianza.

La Guia Eurachem indica que el limite de cuantificacion puede ser estimado como la
concentracion del analito que corresponde al promedio de los valores de los blancos
de la muestra + k (5,6 0 10) desviaciones estandar. Donde k es un factor numérico

elegido de acuerdo al nivel de confianza deseado.
1.1.1.7 Incertidumbre

La incertidumbre es un parametro asociado al resultado de una medicion, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al

compuesto.

La guia Eurachem define incertidumbre como el pardmetro asociado con el resultado
de una medida que caracteriza la dispersion de los valores que se pueden atribuir
razonablemente al analizado. Segun el VIM (Vocabulario Internacional de
Metrologia), el analizado es “la magnitud sujeta a medida”. Por tanto, un analizado se
refiere al analito o a la propiedad fisicoquimica que estamos determinando. Sin
embargo, el analizado debe interpretarse correctamente para considerar todas las

fuentes de incertidumbre.

El parametro de incertidumbre puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o

maultiplo dado de ella) o la amplitud de un intervalo de confianza.
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La incertidumbre de la medicién no implica duda acerca de la validez de una
medicién; por el contrario, implica un incremento de la confianza en la validez del

resultado de una medicién.
- Fuentes de Incertidumbre

En la préctica la Incertidumbre puede ser el resultado de varias fuentes, como por
ejemplo interferencias, muestreo, condiciones de almacenamiento, efectos
instrumentales, pureza de los reactivos, condiciones ambientales, incertidumbre en el
peso y volumen de reactivos, aproximaciones y suposiciones incorporadas al método

de andlisis y a procedimientos, y variaciones aleatorias.
-Componentes de la Incertidumbre

En la estimacién de la incertidumbre puede ser necesario tomar cada fuente de
incertidumbre y tratarla por separado para obtener la contribucion de esa fuente. Cada
una de estas contribuciones a la incertidumbre, se entiende como un componente de

la incertidumbre.

- Incertidumbre Estandar. Este componente estd expresado como una
desviacion estandar.

- Incertidumbre estdndar combinada. Es una estimacion de la desviacion
estandar igual a la raiz cuadrada positiva del total de la varianza obtenida por
la combinacion de todos los componentes de la incertidumbre.

- Incertidumbre expandida. Provee un intervalo dentro del cual el valor del
analito es dado con un alto nivel de confianza. La incertidumbre expandida se
obtiene multiplicando la incertidumbre estandar combinada por un factor k.

La eleccion del factor k es en el nivel de confianza deseado.

1.1.1.8 Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo se define como el intervalo comprendido entre las

concentraciones superior e inferior (incluyendo dichas concentraciones) y para las
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que ha demostrado que el analito es cuantificado con un nivel satisfactorio de
repetibilidad, recuperacion y linealidad.

1.1.1.9 Gréficos de control

Un proceso de control es aquel cuyo comportamiento con respecto a variaciones es
estable en el tiempo. Los gréaficos de control se utilizan como técnica de diagnosticos
estadisticos para supervisar procesos e identificar inestabilidad y circunstancias

anormales.

Un grafico de control es un grafico lineal en el que se han determinado
estadisticamente un limite superior (limite de control superior) y un limite inferior
(limite de control inferior) a ambos lados de la media o linea central. La media refleja
el producto del proceso. Los limites de control proveen sefiales estadisticas que sirven

para controlar la variabilidad o estabilidad de un proceso.

Estos limites surgen de la hipotesis de que la distribucion de las observaciones es
normal. En general, se utilizan los limites de 2 sigmas observaciones o de 3 sigmas

alrededor de la media (Figura 1.1)
Una particularidad muy utilizada de la curva normal es que:

- Entre el valor de la media méas sigma y el valor de la media menos sigma esta
comprendido el 68.26% de las mediciones.

- Entre el valor de la media més tres sigma y el valor de la media menos tres
sigma esta comprendido el 99.74 % de las mediciones.

Figura 1.1 Curva normal

Fuente: Estudic de Validacidn de métodos
analiticos (Una guia practica para laboratorios

quimicos) Swedish National Food administration
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El objetivo de un gréafico de control no es lograr un estado de control estadistico

como un fin, sino reducir la variacion.
Las variaciones del proceso se pueden rastrear por dos tipos de causas:

- Comun o (aleatoria), que es inherente al proceso.

- Especial (o asignable), que causa una variacion excesiva.

Las causas asignables son de dificil identificacion y eliminacién. Las causas
aleatorias si pueden ser descubiertas y eliminadas, para alcanzar el objetivo de

estabilizar el proceso.

Si todos los puntos del grafico se encuentran entre los dos limites de control se
considera que el proceso estd controlado. Una sefial fuera de control aparece cuando
un punto trazado cae fuera de los limites, los cuales se atribuye a alguna causa

asignable y entonces comienza la busqueda de tales causas.
1.1.1.10 Anélisis de resultados

El andlisis de resultados consiste en explicar los resultados obtenidos y comparar
estos con datos referenciales, es una evaluacion critica de los resultados desde la
perspectiva del autor tomando en cuenta los valores determinados en guias de trabajo

y autores experimentados en el tema.

Cabe sefialar que el andlisis de resultados se propone interpretar y analizar los
resultados de la investigacion de donde saldran los elementos para plantear las
conclusiones, teniendo cuidado de no caer en repeticiones de los resultados. Es una
relacién entre hechos y explicaciones, sin sintetizar todo lo que se ha dicho. Este
espacio en el trabajo esta destinado de un cierto modo a respaldar la hipétesis general
o de discutirla, y explicar y comparar los resultados obtenidos con la teoria para asi

hallar las conclusiones.



16

1.2 Mediciones estadisticas utilizadas en la validacion
1.2.1 Media

Conocida también como media aritmética o promedio, es la cantidad total de la
variable (muestra o medida) distribuida a partes iguales entre cada observacion. En
términos matematicos, es igual a la suma de todos sus valores dividida entre el

ndmero de sumandos.

Siendo:

xi = valor de una lectura.

n = numero de lecturas.

1.2.2 Desviacion Estandar

La desviacion estandar es el promedio de lejania de los valores obtenidos (lecturas)

respecto del promedio.

S= \/ " witiax)’
n-1

Siendo:
xi= valor de una lectura.
X=promedio de la totalidad de lecturas.

n = namero de lecturas
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1.2.3 Coeficiente de variacion

El coeficiente de variacion es la Desviacion estandar dividida por la media. También
es conocida como desviacion estandar relativa (RSD). El coeficiente de variacion

puede ser expresado en porcentaje:

%CV = S x100
X

Siendo:

S = desviacion estandar de las lecturas.
X = promedio de la totalidad de lecturas.
1.2.4 Varianza

La varianza es una medida de dispersion definida como el cuadrado de la desviacion

estandar.

$%="2 . (xi-X)?
n-1

Siendo:
xi = valor de una lectura.
X=promedio de la totalidad de lecturas.

n = ndmero de lecturas
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1.3 Método por espectrometria de fluorescencia de rayos X

El método de fluorescencia de rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente
de rayos X. La radiacion incide sobre la muestra excitando los atomos presentes en la
misma, que emiten a su vez radiacion caracteristica denominada fluorescencia de
rayos X. Esta radiacion, convenientemente colimada incide sobre un cristal
analizador que lo difracta en un angulo dependiendo de su longitud de onda por la ley
de Bragg.

Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de dicho &ngulo mide el
valor de la intensidad de radiacion en un angulo determinado y por tanto para una
longitud de onda especifica, que es funcion lineal de la concentracion del elemento en

la muestra que produce tal radiacion de fluorescencia.

La fluorescencia de rayos X permite medir hasta 84 elementos de la tabla periodica
en muestras de diversas formas y naturaleza: solidas o liquidas, conductoras 0 no
conductoras. Las muestras tipicas incluyen cristales, plasticos, aceites, todos los
metales, minerales, materiales refractarios, cementos y materiales geoldgicos. Todas
las muestras no deben reaccionar con los rayos X. Las muestras solidas se deben
someter al andlisis en condiciones de vacio; las muestras liquidas se analizan en un
entorno de helio. Algunas de las ventajas de la XRF sobre otras técnicas son la
velocidad de anélisis, la generalmente facil preparacion de las muestras, una

estabilidad y una precisién muy buenas y un amplio rango dinamico.

En la industria del cemento desde hace méas de 15 afios se viene utilizando la
fluorescencia por rayos X para el control de materias primas, produccion de mezclas

crudas, de crudos de alimentacion a los hornos de Clinker y cemento.

La fluorescencia de rayos X ha contribuido en la investigacion, control de la calidad

y en el control de procesos en la industria del cemento, permitiendo obtener
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productos de mayor calidad y performance, asi también mejorar la productividad en
el proceso de la fabricacion de cemento.

1.3.1 Fundamento de la fluorescencia de rayos X.

Los electrones se encuentran en el &omo distribuidos en los distintos niveles y
subniveles de energia. Los electrones se sitian en estos niveles ocupando primero
aqueéllos de menor energia hasta colocarse todos; a este estado de minima energia del
atomo se le denomina estado fundamental. Si ahora bombardeamos estos atomos con
un haz de electrones o con fotones de rayos X, una pequefia parte de la energia se
invierte en la produccion del espectro caracteristico de rayos X de los elementos que
componen la muestra bombardeada. EI proceso de produccion de este espectro

caracteristico puede esquematizarse del modo siguiente:

Excitacion: el choque de un electron o fotdn X incidente con un electron de las capas
internas del &tomo, produce la expulsién de dicho electron quedando el dtomo en
estado de excitado.

Emision: este &tomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas externos
para cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia,
igual a la diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el salto
electrénico, en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de

rayos X.
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Figura 1.2 Excitacién de atomos

Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West

A la excitacion producida por bombardeo de electrones se le denomina excitacion
primaria, y a la radiacion asi obtenida se le llama radiacién X primaria. Los tubos de
rayos X son fuentes de la radiacion X primaria; la radiacion X primaria se produce
también en la microscopia electrdnica, al ser irradiada una muestra por un haz de
electrones, donde se utiliza para el analisis quimico de la muestra (SEM+WDS,

microsonda electronica).

Al proceso de excitacion con otra radiacion X se le denomina excitacion secundaria,
y la radiacién X producida por excitacion de otra radiacion X se denomina radiacion
X secundaria o radiacion de fluorescencia. Es la radiacion X secundaria caracteristica
la que se utiliza para el anélisis quimico en los espectrometros de fluorescencia de
rayos X. Al ser, las energias de los distintos niveles electronicos caracteristicas para
cada tipo de atomos, la radiacién X emitida sera caracteristica para cada elemento, v,
en principio, no dependera de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en
general, estas radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles
electrénicos internos, cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace
existente. Cuando la energia de los electrones que inciden sobre un atomo es igual o
mayor que la energia del nivel K, puede producirse la expulsién de un electron de
dicha capa K, las transiciones desde niveles superiores dan lugar a una serie de
radiaciones caracteristicas de longitudes de ondas similares que constituyen la serie K

(se denominan Ko, Kf, ...). Es la serie de mayor energia (menor longitud de onda).
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Figura 1.3 Excitacion con otra radiacion

. } serie M

} serie L

} serie K

Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West

Si la vacante se produce en alguno de los subniveles de la capa L, las transiciones
desde niveles superiores dan lugar a las radiaciones caracteristicas de la serie L (Lo,
LB, ...). Lo mismo puede decirse para la capa M. Aunque el nimero de radiaciones
caracteristicas posibles para cada elemento es grande, en la practica la intensidad de
muchas de ellas es muy pequefia (probabilidad muy pequefia de que se produzca la
transicion electronica que las origina), y no se pueden registrar con los equipos de
medida; ademas, el numero de radiaciones que se registran se limita todavia mas,
debido a que la diferencia de energia entre algunas de ellas es tan pequefia que
aparecen juntas. Esto hace que, en la practica, el espectro caracteristico de un
elemento se deduzca a dos o tres a radiaciones de la serie K, y de cuatro a diez de la
serie L. Las radiaciones de la serie M en la zona normal de trabajo Gnicamente suelen

aparecer para los elementos méas pesados.
Esquema del equipo

Si podemos identificar la longitud de onda o energia de cada una de estas radiaciones
caracteristicas, podemos conocer los elementos que componen la muestra, y si

podemos medir sus intensidades, podremos conocer sus respectivas concentraciones.
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La técnica que se encarga de esta tarea recibe el nombre de espectrometria de
fluorescencia de rayos X o, también, espectrometria de rayos X; los equipos
instrumentales que se utilizan para este fin son los espectrometros de fluorescencia de

rayos X.

La figura 1.4 muestra el esquema de un espectrometro de fluorescencia de rayos X
clasico o espectrometro de rayos X de dispersion de longitudes de onda, Ilamado asi
porque el espectro de fluorescencia poli cromatico emitido por la muestra, al ser
excitada por un haz de radiacion producido por un tubo de rayos X, es descompuesto
en sus componentes monocromaticas en funcion de sus longitudes de onda, al
difractarse en un mono cristal de espaciado conocido. El haz difractado para cada
posicion angular del mono cristal incide sobre un detector, generalmente un detector
de gas proporcional de flujo o de centelleo, que convierte los fotones en impulsos

eléctricos.

Figura 1.4 Esquema de un espectrometro de rayos X
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Tubo de rayos X |
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i
DETECTOR i d nA = 2dsen®

Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West

De acuerdo con la ley de Bragg,

nA = 2dsen0 ,
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Midiendo el valor del angulo 0 al que se difracta cada una de las radiaciones que
constituyen el espectro emitido por la muestra, como el espaciado d del cristal
analizador es conocido, se puede calcular lado de onda A de cada una. Del analisis de
estas longitudes de onda se puede conocer la composicién cualitativa de la muestra,

mientras que la medida de su intensidad nos da la composicion cuantitativa.

En los ultimos afios ha tenido un gran desarrollo una variante de ésta, que es la
espectrometria de rayos X de dispersion de energias. Esta surge de la utilizacion de
semiconductores, principalmente de Si(Li), como detectores de los rayos X. La
relativamente elevada resolucion de éstos (entre 160-180 eV) permite descomponer el
espectro de fluorescencia en sus componentes monocromaticas en funcién de la
diferencia entre sus energias. En este caso el propio detector actia como agente
separador.

En un espectrémetro de rayos X de dispersion de energias (figura 1.4, parte
izquierda), el detector recibe el espectro total emitido por todos los elementos de la
muestra a la vez. Para cada fotdn de rayos X incidente el detector genera un impulso
eléctrico cuya altura sera proporcional a la energia del foton. Los distintos impulsos
eléctricos generados son separados y almacenados en funcién de su valor con ayuda

de un analizador de altura de impulsos multicanal.
1.3.2 Aplicacion de la fluorescencia de rayos X en la produccién de cemento.

El cemento es un material con propiedades hidraulicas, que estd conformado
principalmente por fases cristalizadas de Silicato Tricalcico (3Ca0.SiO2), Silicato
Dicalcico (2Ca0.Si02), Aluminato Tricalcico (3CaO.Al203) y Ferro Aluminato
Tetracélcico (4.Ca0.AlI203.Fe203). Para la formacion de dichas fases los Oxidos
que las conforman deben ser tomados de las materias primas que han sido
seleccionadas en acuerdo con las caracteristicas del tipo de cemento que se quiera

producir.
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La materia prima principal es la Caliza, dando el aporte de CaO, SiO2, Fe203, y
A1203; sin embargo, no todas las Calizas poseen dichos componentes (6xidos) en la
cantidad adecuada para obtener un clinker deseado, siendo necesario el uso de

materiales correctivos que puedan cubrir la deficiencia de algunos de estos 6xidos.

La caliza con el uso de mineral de Hierro y yeso combinados en proporciones
adecuadas dardn lugar en primer lugar a la formacion de harina cruda, que al ser
calcinada y sinterizada en el horno producird el Clinker y este, al molerse

conjuntamente el yeso, formara el cemento.

1.3.3 Metodologia del analisis por XRF para el control de los materiales en el

proceso.

Cada material a analizarse dependiendo del punto de muestreo llegara hasta el
laboratorio de andlisis por XFR, por medio del personal de muestreo (sistema

manual).

Se procede a la preparacion de la muestra, la cual consta de un cuarteo, trituracion,
pulverizacion para luego por intermedio de una prensa preparar una pastilla compacta

con la muestra pulverizada. Para lograr una mayor se le afiade cera en polvo.

Una vez obtenida la muestra en forma de pastilla, se coloca en una de las 12
posiciones que contiene el porta muestras y estara a la espera de ingresar al equipo
XRF (ARL9900) para su analisis.

Toda orden para el analisis desde un inicio hasta obtener el resultado se da por
intermedio de una computadora conectada con el equipo de analisis XRF y por medio

de un programa (OXSAS) se puede realizar y controlar el analisis.

Se observa el aporte de elementos (expresados como 0xidos) que brindan dichos
materiales, y al combinarse, formaran los compuestos del cemento. Estos materiales
son controlados por el método XRF con la finalidad de lograr una composicion

guimica 6ptima.



25

Antes de realizar analisis por XRF hay que tomar en cuenta algunas consideraciones
para evitar resultados erroneos. En la actualidad los equipos XRF vienen
implementados con un software que basado en la teoria de andlisis por rayos X ayuda
a encontrar soluciones a los problemas que son propios de este método de analisis.
Ademas, a través del programa los diversos menus ofrecen ayuda en modo on-line y
proporcionan mensajes de fallas légicas cuando es pertinente; también son de uso

comun de las rutinas de graficos interactivos.
1.3.4 Anélisis Cuantitativo

Un andlisis Cuantitativo requiere de un programa analitico tal que defina la lista de
componentes a analizar, las caracteristicas de las lineas de Rayos X a usar para la
medicion, curvas de calibracion que describan las ruta de las concentraciones
quimicas de los compuestos para la medicion de las intensidades, y otros parametros

mas.

El programa cuantitativo hace posible la creacién y modificacion de un programa

analitico, se pueden realizar mediciones de muestras estandares y desconocidas.

Para muestras estandares el programa mide las intensidades, mientras que para
muestras desconocidas puede calcular las concentraciones basado en la curva de
calibracion hecha con los estandares, y que previamente ha sido guardada en el

programa analitico.

Las curvas de calibracion estan basadas en ecuaciones tedricas y empiricas. El
programa logra esto introduciendo factores de célculo en las ecuaciones empiricas o
evalla los factores de correccidén por técnicas de regresion. Es necesario que al
momento de realizarse las mediciones de las muestras a analizar (desconocidas), se

considere los siguientes aspectos:

e El computo de las intensidades netas
Las cuales son obtenidas por medio de tres correcciones:

Correccion de tiempo muerto.
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Correccion del Background.
Correccion de Overlap.

e Calibracién del equipo para el analisis.
La calibracion es un paso muy importante para lograr resultados confiables;
consiste en establecer una curva con muestras estandar, donde la
concentracion de los componentes son conocidas versus las Intensidades netas
medidas a dichos componentes. La concentracion quimica C es representada
sobre el eje-X y la cuenta de la intensidad neta | esta dada sobre el eje-Y.

La concentracion calculada esta dada por:

Ccomp=a+Db*Inet

Pero dicha relacion entre intensidades netas y concentraciones quimicas no
siempre se aproxima a un modelo de calibracién lineal. Esto debido a los
efectos inter-elementos y de absorcion. El programa cuantitativo hace posible

corregir estos "efectos de matriz" por medio de varios modelos.

Ccomp=a+b*Inet*M

Donde M actlia como una correccién por matriz. Los llamados modelos de
correccion difieren por la forma matematica del coeficiente M.

Después de haber realizado las correcciones para medir las Intensidades Netas
y obtenida la Curva de Calibracién de cada material, el Equipo estara en
condiciones para recibir las muestras desconocidas para determinar sus

concentraciones por componentes.
1.3.5 Espectrometro de fluorescencia de rayos X de la serie ARL 9900

El espectrometro de fluorescencia de rayos X de la serie ARL 9900 permite realizar
medidas de alto rendimiento en todo tipo de muestras. El nicleo del sistema ARL

9900 puede constar de varios modulos: monocromadores para realizar andlisis
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rutinarios dedicados rapidos. Un goniometro Universal o Smart de franjas de Moire
para flexibilizar los anélisis elementales y un sistema de difraccion de rayos X
integrado para llevar a cabo analisis de fases especificas y de minerales. La
combinacion de canales fijos y gonidmetros garantiza la realizacion de analisis

rapidos, flexibles y fiables.
Existen tres versiones de esta serie:

e La ARL 9900 OASIS es la version de potencia media, con un generador de
1,2 kW, sin refrigeracion externa por agua.
e La ARL 9900 XP es la version estandar, con un generador de 3,6 kW.
e La ARL 9900 XP+ es la version de alto rendimiento, con un generador de 4,2
KW.
1.3.5.1 Descripcién del equipo

El instrumento de la serie ARL 9900 necesita aproximadamente 1,5 metros cuadrados
de superficie de suelo, por lo que estéd disefiado para colocarse en zonas de espacio
reducido.

Las 4 pantallas del instrumento informan al usuario sobre el estado del espectrémetro,
las condiciones del tubo de rayos X y el estado de los monocromadores, el
gonidémetro y el difractdmetro con todos los parametros relacionados con el elemento
o la linea de compuestos medidos.

La pirdmide amarilla situada en la parte superior del instrumento es la sefial “Rayos X
activados”. Esta lampara esta iluminada cuando la fuente de alimentacion de rayos X
estd encendida. El boton rojo se utiliza para apagar la fuente de alimentacion

principal en casos de emergencia y el boton verde permite encender el instrumento.



Figura 1.5 Espectrometro ARL-9300

1 Limpara de rayos X actvados
2 Boton de parads de emenpenci

b} Boton de reamucn

4 Carpador de casseties de 12 posiciones
5 Posicin Oe carge

‘ Paatain

Fuente: Manual del operador ARL 9300

e Vista trasera del instrumento

Figura |.6 Vista trasera del instrumento

/?\' 1 1 Lampara de rayos X activados
. 2 Cubierias superiores
= = 3 Cublertas inferiores
- 2 a4 Aberiuras de ventilaciin
Parts trasrs
5 Conector ACS
L] Conacircuitos y toma de comienie
auiliar
-+ 3
10 5
— &

Fuente: Manual del operador ARL 9900
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En el lado trasero del instrumento de la serie ARL 9900 se encuentran los siguientes

elementos mostrados en la figura I-3;

1.3.5.1.1 Pantalla del instrumento

El instrumento de la serie ARL 9900 incorpora una pantalla. Cuatro lineas muestran
mensajes sobre el estado del espectrometro, las condiciones del tubo de rayos X y el
estado del gonidmetro. La siguiente figura muestra un ejemplo de la pantalla, con un

goniometro y un canal de XRD, justo después de encender el instrumento.

Figura 1.7 Pantalla del instrumento

—— STAND BY -— 20.00 LIF200 1

1 Estadd dél @spactrimelno
¥ da |08 monocTeEmadonss

F Estado del tubo de rayos X

20 kV 20 mA PARKED 3 Estado del gonidmetro 1

4 Estado del gonidmetro
2IXRDx

4
Fuente: Manual del operador ARL 9900

1.3.5.2 Interior del instrumento ARL 9900

A continuacion se presenta las partes del instrumento:

Tanque del espectrémetro con dispositivos analiticos

Los dispositivos analiticos, tales como los canales fijos, el goniémetro, el sistema de
difraccion (XRD) y los dispositivos de haz primario, se encuentran en el tanque de
vacio de control térmico. Los dispositivos analiticos estan montados de manera
concéntrica alrededor de la muestra.

Introduccion de muestras.

Diferentes cargadores de muestras permiten el funcionamiento sin supervision, asi
como preparar las muestras para la introduccion en la camara primaria y llevarla
finalmente a la posicion analitica donde es posible girarla.

Entorno analitico

Entorno (vacio o aire) del interior del tanque del espectrometro, regulacién térmica

del instrumento y los dispositivos analiticos, regulacion del gas de los detectores.
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Excitacion de muestras
Tubo de rayos X, fuente de alimentacion del tubo de rayos X y sistema de

refrigeracion del tubo de rayos X.

Dispositivos electrénicos

Bastidor y placas electronicas, conexiones de la alimentacion principal, distribucion
de alimentacion para las fuentes de alimentacion principal de bajo voltaje.

La siguiente figura muestra una vista general del instrumento equipado con un canal

de difractometro (XRD).

Figura 1.8 Vista general del instrumento ARL 5500
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Bastidor electrénico
Todas las placas electrénicas se encuentran sobre este bastidor. La figura 1-9 muestra
la ubicacién y el nombre de cada placa.

Figura 1.9 Ubicacian y nombre de cada placa
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Fuente: Manual del operador ARL 9900
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XSl
Introduccion de la muestra de rayos X. Esta placa controla la carga de la

muestra desde el entorno atmosférico a la posicion analitica, y viceversa.

XQIM

Placa maestra del cuantometro de rayos X. Esta placa es la interfaz con el
ordenador y gestiona todos los movimientos de la muestra, excepto los
realizados por el cambiador de muestras. También controla el filtro de haz

primario y el cambiador de abertura programable.

XPS
Esta placa electronica es la interfaz de alimentacion entre el XQM y sus

dispositivos

XGT

Control térmico y del gas de los rayos X. Esta placa electrénica controla la
regulacion del gas del FPC y la regulacion térmica del espectrémetro

No se utiliza

XSH
Interfaz de manipulacién de los rayos X. Esta placa electronica controla el

cambiador de muestras grandes.

XCM
Cargador de cassettes de rayos X. Esta placa electronica controla el cambiador

de muestras de 12 posiciones.

No se utiliza

9.a XGBI: Universal Goniometer F45 o0 SmartGonio
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Placa del goniémetro de rayos X. Esta placa electronica controla los movimientos
del conjunto de cristales y detectores del goniometro, el calentamiento de los
cristales, el cambiador de colimadores y el cambiador de cristales, y genera el alto

voltaje de los detectores.

9.b. XGBD: Canal de XRD
Placa del goniémetro de rayos X. Esta placa electronica controla los movimientos
del conjunto de detectores del gonidmetro y el calentamiento de los cristales, y

genera el alto voltaje de los detectores.

10. XDl
Interfaz de los detectores de rayos X. Esta placa electronica cuenta el nimero de

fotones recibidos por los detectores del goniémetro.

11. XMl

Interfaz de los monocromadores de rayos X. Estas placas se encuentran dentro del

tanque de vacio. Controlan todas las actividades dedicadas a los canales fijos.
Gonidémetro
El goniémetro es el dispositivo de adquisicion secuencial del instrumento de la serie
ARL 9900.
El goniémetro es un dispositivo totalmente automatico, sin engranajes y controlado
por un microprocesador sobre el cual se colocan cristales, detectores y colimadores
para cumplir la ley de Bragg (ny=2dsen@) y para cubrir las necesidades de diversas
aplicaciones. Los dos sistemas de codificador aseguran una colocacion totalmente
independiente del cristal y del detector.
El gonidmetro se utiliza para realizar andlisis y barridos. El analisis se lleva a cabo
colocando el cristal a una theta y el detector a 2 theta, y dejando transcurrir cierta
cantidad de tiempo. A continuacion, el cristal y el detector se giran a un angulo

diferente para otra linea, etc. La exploracion puede realizarse seleccionando un
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pequefio incremento angular y un breve periodo de tiempo midiendo el tiempo por
paso.
Hay disponibles dos tipos de goniémetro para el instrumento:

e El Universal Goniometer

e El SmartGonio

Universal Goniometer (tipo F45)

El gonidmetro tiene tres partes:

El sistema detector

Se pueden montar dos detectores: el contador proporcional de flujo (FPC), utilizado
para elementos ligeros (de B a Fe) y para lineas L y M, y el contador de centelleo
(SC), utilizado para elementos de medios a pesados (de Fe a U).

El cambiador de cristales

Este dispositivo tiene capacidad para nueve cristales.

Cambiador de colimadores

Este dispositivo tiene capacidad para cuatro colimadores.

Figura 1.10 Cambiador de colimadores

1 Cambiador de colimadones
] Cambiador de cristabes
. ] Molor del sislema detector

4 Codmicador del sistema
e b Lol

5 Codilicador del sislema de
crintales

& Motod del sistema de o mtales
T Detector FPC (opCional)

B Detector SC (opcional)

Fuente: Manual del operador ARL 9900
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Cristales y Colimadores

La distancia constante de los planos atomicos que forman el cristal se utiliza para
poner la longitud de onda del elemento que se quiere medir en relacion con el angulo
de reflexion del cristal (posicion 0 del cristal y 20 del detector del gonidmetro)

La tabla siguiente muestra la seleccién del cristal y del colimador segun las diferentes
lineas de elementos.

Hay que tener en cuenta que pueden montarse un maximo de nueve cristales y cuatro
colimadores. Si hay posiciones libres disponibles, pueden colocarse cristales
adicionales en cualquier momento.

Es muy importante elegir la combinacion correcta de colimador, cristal y detector
para cada analisis; las tablas siguientes ayudan a esta seleccion.

Tabla 1.1 Datos de los cristales

L nsib dad K olocion Elemento
Espectros K Be |B |C |N |O-F-Na [Mg|Al|Si |P-5-Cl |K|Ca. Ti. Fe |[Co.Zn..Sn
E: os L So.Ybh Hf U

OLIMADOF

X-Grueso 2,6° |Mui alta Baja
Grueso 0.6° Alra Regular
Medio 0,25* Buena Buena
Fmo 0.15° Baja Alta
AXBeB Alta Baja
AXN20 Buena Baja
ax16 Ala __|Baja
AX09 Buea |Baja
AXD6 Alta Baa
AX03 Buena Buena
TLAP Buena Buena
|ADP Baja Alta
[PET Buena __|Regular
IaSb Aba Alta
(Gelll Buena Alta
LiF 200 Buena Buena
LiF 220 Regular Alta
LiF420 Baja M alta
D OF

FPC i rr 1 [ [ ]
Centelleo

Fuente: Manual del operador ARL-9900
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El gonidbmetro SmartGonio incorpora tres cristales, dos detectores y un colimador. La
siguiente figura lo muestra.

Figura 1.11 Goniometro

Fuente: Manua! del operador ARL 3300

Detector SC

Detector FPC

Cambiador de cristales

Colimador

La tabla siguiente muestra la configuracion fija del SmartGonio.

Tabla 1.2 Configuracion fija del SmartGonio

Fuente: Manual del operador ARL-9500

Espectros K Na|Mg|AL |S (P(S |CI |[K [Ca.Ti..Fe |Co.Zn.Sn
Espectros L So..Yo |HL.. ..U
COLDMADOR

Crueso 0.6°  [Alla Regular

Medo029° |Buena  |Buems

Fino017°  |Bap Al

CRISTAL

AX08 Ala Baja

PET Buena  |Regular

LiF 200 Buena  [Buem

DETECTOR

FPC

Centelleo
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Difractometro de XRD

Analisis de fases integrado exclusivo

El analisis de XRF determina la composicion elemental de una muestra, pero la
informacién mineraldgica solo puede obtenerse mediante difraccion de rayos X
(XRD), que permite el andlisis de las fases o los compuestos en materiales cristalinos,
p. €j., rocas, minerales, productos 6xidos, etc. Como ejemplo, la XRF solo mide la
concentracion total de Ca de una muestra, mientras que la XRD puede ofrecer
informacidn sobre el contenido de CaO, CaCO3 y Ca(OH)2. Por lo general, para
obtener datos estructurales cualitativos y cuantitativos se necesitan dispositivos de
XRD independientes. Cuando sea necesario realizar ambos tipos de analisis, se deben
mantener y utilizar dos instrumentos de rayos X independientes.

La integracion de un innovador sistema de difraccion de rayos X permite incorporar
ambas técnicas en el mismo instrumento ARL 9900. Este sistema de difraccion
patentado es capaz de realizar exploraciones cualitativas y analisis cuantitativos
gracias a su mecanismo de colocacion de franjas de Moiré. Los elementos Opticos de
difraccion, acoplados muy cerca entre si, producen una sensibilidad muy alta;
permiten el uso en aplicaciones nuevas y aseguran analisis muy estables. Los
problemas de alineacion de muestras, frecuentes en la difractometria, se evitan
gracias a la colocacion precisa de las muestras y a la geometria de rayos X de haces
paralelos.

Hay disponibles fichas de datos que describen las ventajas de la aplicacion de dicho
instrumento combinado a la monitorizacion de procesos en muchos sectores, como
los del cemento (analizador de cemento total), hierro y acero (analizador de rayos X
de hierro total) y aluminio (analizador de rayos X de aluminio total), asi como a otros
procesos de mineria relacionados con minerales de hierro, caliza, escorias, tobas y

arenas de playas, entre otros.
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Figura 1.12 Difractometro XRD
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Fuente: Manual del cperador ARL 9900

Filtro de haz primario

El filtro de haz primario (PBF) estd insertado entre el tubo y la muestra para
modificar la excitacién de los rayos X. Si no hay presente un canal de XRD, pueden
instalarse cuatro filtros de haz primario diferentes en el mecanismo del dispositivo de
haz primario.

Lista de filtros de haz primario

Tabla 1.3 Lista de filtros de haz primario

Tipo de filtvo |  Nombre en la Uso
pantalla

Cu025mm |[Fl Para andlisis de Ru, Rh, Pd, Ag v Cd (elementos en que mterfieren las
lineas de Rh enundas desde el anodo de Rh del tubo de rayos X) en)
matnces hgeras y vanables

Fe0O0lmm |F2 Para mejorar la relacién pico-fondo de las lineas de NiKa y CuKa

AlOSmm  [F3 Para mejorar la relacion pico-fondo de las lineas de PbLa, POLS,
AsKa y AsKB en matnices higeras

Be 0,127 mm |F1 Este filtro s un escudo protector contra el polvo provemente de la
muestra

(No suele utthzarse en la sene ARL 9900)
Fuente: Manual del operador ARL-9900
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Regulacion del gas

La serie ARL 9900 requiere un tipo de gas: argon-metano (gasP10) para el contador
proporcional de flujo. Este detector estad instalado en el goniometro y en algunos
monocromadores. El sistema de regulacion del gas esta controlado por la placa XGT.
Ademaés de estas funciones, esta placa electrénica controla la valvula de ventilacion
del tanque.

Regulacion térmica

Los instrumentos de la serie ARL 9900 estan disefiados para ofrecer resultados
estables a largo plazo. Para conseguir esto, el instrumento también debe mostrar una
estabilidad térmica a largo plazo. Por lo tanto, los componentes que generan calor
estdn en una zona sin control térmico. Por otro lado, todos los componentes que
tienen que tener una estabilidad térmica precisa se han colocado en una zona con
control térmico y aislado.

Excitacion de muestras

La excitacion de las muestras se basa en un tubo de rayos X de ventana terminal
energizado por una fuente de alimentacion de estado solido. El sistema de
refrigeracion del tubo de rayos X consiste en un circuito de agua. Para evitar
problemas con los rayos X o con altos voltajes, el instrumento incorpora un sistema
de interbloqueo de seguridad.

Tubo de rayos X

El tubo de rayos X estd colocado a 90° respecto al plano horizontal, y la distancia
entre el &nodo y la superficie de la muestra es de 30 mm.

El disefio de la ventana terminal permite una sensibilidad muy alta con elementos
ligeros, lo que permite utilizar limites de deteccién bajos. El andlisis de elementos
ligeros es muy eficaz con la ventana de berilio de 75 micrometros, que tiene una baja
absorcion en las longitudes de onda de los elementos ligeros.

Fuente de alimentacion de rayos X

La fuente de alimentacion de rayos X es un generador de estado sélido que suministra

una potencia maxima que depende de la configuracion (1200,3600 6 4200 vatios).
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Esta unidad controla el alto voltaje y la corriente aplicados al tubo. El voltaje puede
seleccionarse con incrementos de 1KV, ya que no es fisicamente posible conseguir
por ejemplo, 0 KV y 120 Ma.

Sistema de refrigeracion del tubo de rayos X.

La refrigeracion del tubo de rayos X se lleva a cabo con un circuito interno que utiliza
agua desionizada, que es enfriado mediante un intercambiador de calor aire-agua.
Sistema de manipulacién de muestras

La manipulacion de las muestras la realizan dos dispositivos principales:

El cambiador de muestras. Lleva el cassette o la porta muestras y lo deposita sobre el
elevador.

La cadmara primaria. Sirve como bolsa de aire entre la presién atmosférica y el
entorno de vacio. El elevador introduce el cassette en la camara primaria y, a

continuacion, la muestra se lleva hasta la posicion de analisis.

Carga manual de muestras
La figura siguiente muestra una vista detallada de la posicién de carga de un

instrumento con carga manual de las muestras.

Figura .13 Carga manual de muestras

|~ Posicion de carga manual

1000ty

Fuente: Manual del operador ARL 9900
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Carga de muestras con cambiador de 12 cassettes

Este cargador de muestras esta disefiado para recibir hasta 12 cassettes estandar. Las
posiciones del cambiador de muestras estan codificadas y el tiempo de carga se
reduce al minimo gracias a su disefio bidireccional.

Porta muestras

Todas las muestras se deben colocar en un porta muestras antes de poderlas introducir
en la serie ARL 9900. La introduccion de una muestra sin el porta muestras adecuado
dafaré el sistema de manipulacion de las muestras.

La abertura del cassette estandar es de 29 a 31 mm de didmetro.

Sistema de carga de muestras

La figura siguiente muestra el principio del sistema de carga de muestras.

Figura 1.14 Sistema de carga de muestra

) — Cassette yio soporte de muestras

del espectrometro

Motor de transferenca \ Motor de levantamiento
/ Lineadebombeode de andlisss
/ la cmara prmana vl
Motor de levantameento Motor de rotacdn
0 crga de muestras

Fuente: Manua! del operador ARL 8300



41

e Cambiador de muestras
Permite mover o recoger el cassette desde una posicion dedicada con una
identificacion numérica.

e Obturador
Sirve como bolsa de aire entre la presion atmosférica y el entorno de vacio.

e Elevador de carga
Es el mecanismo dedicado a transferir el cassette o el soporte de muestras
desde el cambiador de muestras hasta el interior de la camara primaria.

e Céamara primaria
Sirve como bolsa de aire entre la presion atmosférica y el entorno de vacio.
El elevador lleva el cassette de muestras o el soporte de muestras al interior de
la cdmara primaria.

e Transferidor
Es el mecanismo que lleva la muestra desde el elevador de carga al elevador
de anélisis.

e Elevador de analisis
Es el mecanismo que eleva el cassette de muestras o el soporte de muestras
hasta la posicion de analisis bajo el haz del tubo de rayos X.

e Rotacion de muestras
El motor de rotacion de muestras hace girar el cassette a 30 revoluciones por
minuto durante el tiempo de analisis para promediar los recuentos en caso de

que la muestra no sea homogeénea o presente muescas en susuperficie.

1.4 Preparacion de muestras

Como el anélisis por espectrometria de fluorescencia X es principalmente un método
comparativo, es indispensable que los patrones y las muestras desconocidas sean
preparados de manera idéntica y reproducible.

La calidad de la preparacion de las muestras en fluorescencia X es tan importante

como la calidad de las medidas.
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El método de preparacion de muestras debe tener las caracteristicas siguientes:

e Para una cierta gama de calibracion, todos los metodos de preparacion deben
arrojar muestras reproducibles en las cuales las propiedades fisicas son
semejantes (coeficiente de absorcion de masa, densidad y tamafio de las
particulas).

e No debe introducir errores sistematicos; como por ejemplo, la contaminacion
de un elemento rastro debido a un disolvente que no es lo suficientemente
puro.

e Debe ser rapido y barato.

Para los analisis cuantitativos, las muestras se deben preparar de la misma manera
que los patrones para la calibracion.
Una muestra preparada de manera adecuada debe ser:

e Representativa del material

e Homogénea

e Si es posible, lo suficientemente espesa para ser considerada como una
muestra de espesor infinito.

En la siguiente tabla se presenta los métodos mas corrientes utilizados en la
preparacion de muestras.

Tabla 1.4 Métodos para preparacion de muestras

Mugstra Preparacion | Objetivo | Caseette

Hierro ,
Acero | Pulido de la
Nigue Fabricacion superfici con wma Pulir
.o | Aleacion de hiemo papel abrasvo .
Solido eacin <0 Soporte 0 cassette
! 1
Aleacion -Al Fabricai Tomeado de la B
Aleacion -Pb SN quperfici .
Aleacion «Zn
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Tipo | Muesiva | FPreparacion 1 Ohjetive Casselte
Metalico
Producto quimdco Moldeado Prensado EI.[II:I]'!]II af la Soporte o cassette
Polineroe densidad ¥
CHganico alisar la
Polve - i superficie
Cerandca
Mineral Elininar las
Tierra Moldeado Fusidn diferencias de Soporte o cassette
Sedimento mineralogia v
e
Criido Tl aneeina
Aceie Come s& reciba Casseile con Lapa
| especial o soporte
Ageite. agua Sobre un filtro Transformear los Cassette con
Ligquido liquidos en soporte para filtro
| solidos
Agua Intercambio de ion Concenirar y Casselle ¢on
¥ precipitacion transfomer los SOparte parm filtres
Lguedlos &n
solidos

Fuente: Manual del operador ARL-9900
1.4.1 Preparacion de muestras solidas
El objetivo primordial de la preparacion de la muestra, es el de obtener una superficie
de dicha muestra perfectamente lisa. Para la mayoria de los andlisis una superficie
exenta de ralladuras es indispensable. Cuando los elementos ligeros son importantes
la superficie debera presentar un pulido espejo. Para alcanzar este objetivo, dos
métodos de preparacion son empleados:

e Fresado o torneado: para los metales blandos

e Moldeado: para las aleaciones muy duras y los materiales quebradizos, como

la cerdmica.

El estado de la superficie es muy importante, ya que las asperezas creadas por los
abrasivos aumentan el efecto de escudo provocando una disminucién de intensidad
(sobre todo para los elementos ligeros). Dicha disminucion de intensidad es en
funcion de la orientacion del haz primario con respecto a las aristas superficiales
provocadas por la abrasion, siendo importante cuando se encuentra perpendicular y
menos importante cuando se encuentra paralela. Por esta razén los espectrometros
modernos estan dotados de un sistema de rotacién de muestras que suprime el efecto
de orientacion de la muestra.
Inclusive, si el efecto de escudo existe sera compensado con el sistema de rotacion de

muestra, siempre y cuando la importancia del efecto sea la misma para los patrones y
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las muestra de produccion. Es entonces necesario que las rugosidades sean de la
misma profundidad y que la composicion de las muestras sean semejantes (misma
longitud de onda eficaz).

A continuacion, se presentan algunas remarcas generales concernientes a la

preparacion de los metales duros y blandos.

Metales blandos (por ejemplo las bases Al, Cu, Mg, Zn o Sn)

Rugosidades de varios um pueden deteriorar de manera significativa la precision del
analisis. También existe el riesgo de repartir los elementos més blandos sobre la
superficie de la muestra aumentando su intensidad con respecto a la de los elementos
duros.

Durante un pulido final e inclusive durante el torneado, se deberan tomar

precauciones especiales para dichas aleaciones.

Metales duros (por ejemplo las bases Fe, Ni y Co)

Rugosidades de 100um son aceptables para los elementos donde las longitudes de
onda de las lineas caracteristicas son cortas. Para obtener la superficie deseada,
papeles abrasivos finos (80 - 180) de Al203, SiC, B4C son cominmente utilizados.
Sin embargo, el pulido puede ser una fuente de contaminacion ya que los abrasivos
comlUnmente utilizados, SIiC y AI203, contienen dos elementos analizados
frecuentemente. Es por esta razon que la limpieza de la superficie podria ser necesaria

eliminando asi dicha contaminacién, las manchas de grasa o las huellas digitales.
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Figura 1.15 Preparacion de muestras metales duros
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i Aceoro Fundhadin
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v

En un cassette
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Fuente: Manual del operador ARL 8300

1.4.2 Preparacion muestras en polvo
El analisis de polvos es mas complicado que el analisis de muestras metélicas, ya que
aparte de las interferencias entre los elementos, la heterogeneidad macroscopica, el
tamafio de las particulas y los efectos mineraldgicos son importantes. Aunque los
efectos de la falta de homogeneidad y granulometria se pueden minimizar
frecuentemente a través del molido (< 50 micrones) y el prensado, a menudo, estos
efectos no pueden ser eliminados totalmente debido a componentes muy duros que no
son triturados. Estos efectos producen errores sistematicos durante el analisis de
algunos tipos de materiales, tales como las escorias, los aglomerados y algunos
minerales que contienen 6xidos de silicio.
Dos métodos de preparacion de muestras en polvo estan descritos a continuacion:

e Técnica de pastillas

e Técnica de fusién
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Técnica de pastillas

El método maés rapido y simple para su preparacion es el prensado directo del polvo,
para asi formar pastillas con una densidad constante. Este método puede ser empleado
cuando el efecto, debido al tamafio de las particulas, tiene muy poca importancia.
Cuando las fuerzas de aglomeracion de los &tomos del polvo son buenas y si el
didmetro de las particulas es inferior a 50 micrones, la muestra se aglomeraré a una
presion de 10 a 30 toneladas.

Cuando los factores de aglomeracion de los atomos del polvo son muy débiles,
debera emplearse una presion mas grande o adicionar un aglomerante antes de
efectuar el prensado.

Si es necesario afiadir un aglomerante, su eleccion deber hacerse con mucha

prudencia, y debera tener las siguientes propiedades:

e Debera tener un gran poder aglomerante.

e Debera estar exento de elementos contaminantes

e Ser més absorbente.

e Debera también ser estable al vacio y soportar las radiaciones.

e Y no introducir interferencias importantes.

En la mayoria de los agentes aglomerantes que han sido empleados con éxito, los mas

practicos son probablemente la cera y la celulosa metilica.

Figura 1.16 Preparacion de muestras prensadas

Aplastar, moler
v masclar Prensar
Tamafic de las '
r lag < m ' Frensa Buasirg on wn cassetie
poriculas 20U | > [[Pesar ] > Prons [ Moo
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=]
Mortero o trituradon Mussira

Técnica de pastillas

Fuente: Manual del cperador ARL 9900
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Técnica de Fusion
La manera maés eficaz de eliminar los efectos de granulometria y de mineralogia es
utilizando la técnica de fusion basada en el método del Dr. F. Claisse. La técnica de
fusién consiste ante todo en calentar a alta temperatura (1000°-1200°) una mezcla de
muestra y fundente para que éste Ultimo funda y disuelva la muestra. La dilucién y las
condiciones de enfriamiento deben ser elegidas de tal manera que el producto final,
después del enfriamiento, sea una pastilla de vidrio homogénea. Dicha técnica de
fusidn tiene otras ventajas, a saber:

e Posibilidad de elegir la dilucion disminuyendo asi los efectos de matriz.

e Posibilidad de afiadir componentes que contienen elementos pesados y un alto

poder de absorcidn o elementos que sirven de estandar interno, disminuyendo
0 compensando asi los efectos de matriz.

e Posibilidad de preparar los patrones sintéticos con la composicion deseada.
El calentamiento de la mezcla muestra/solvente es realizado normalmente en un crisol
en aleacion de platino; cuando las condiciones lo permiten, es posible utilizar crisoles
en grafito.
Los solventes mas corrientemente utilizados son los boratos (tetraborato de sodio,
tetraborato de litio y metaborato de litio), siendo el tetraborato de litio el mas
frecuentemente utilizado ya que satisface las necesidades mas corrientes. Al mezclar
estos solventes algunas veces se obtienen mejores resultados.

Figura .17 Preparacion de muestras fundidas

Pesary Calentar para Vaciary
mesclar fundir enfriar
Fundente y 1000° -1100° C
& - En un cassatte o
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E!u.m:nar las Disco de vidra
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Cristol en plating burbujas

Técnica de fusion
Fuente: Manual del operador ARL 9900
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1.4.3 Preparacion de muestras liquidas
Técnicas para mejorar las muestras
Cuando la concentracion de un elemento de una muestra es muy baja para ser
analizada a través de algunos de los métodos ya descritos, es necesario encontrar el
medio de llevar dicha concentracion por encima del limite de deteccion del
espectrometro.
Metodo por concentracion
Cuando se tiene a disposicion una cantidad suficiente de la muestra, es posible
emplear un método de concentracion. Por ejemplo, de los gases, del aire o de los
liquidos que son contaminados por particulas sélidas que pueden ser concentradas a
través de dos métodos simples:
e Por precipitacion
Haciendo pasar los gases, el aire o el agua a través de un filtro, para luego
analizarlos al vacio.
e Por absorcion
Evaporando la solucién sobre un filtro en papel
Las figuras siguientes muestran algunos métodos de preparacion para
liquidos:
Figura 1.18 Preparacion de muestras liquidas
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Fuente: Manual del operador ARL 9300
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1.5 Calibracion del espectrometro ARL 9900

Se debera crear un programa analitico cuando no se ha efectuado la calibracién del
instrumento o cuando una extension de las calibraciones existentes es necesaria para
soportar otras aplicaciones analiticas. Los instrumentos Serie ARL 9900, son sistemas
de medida comparativos. Para poder determinar las concentraciones de las muestras
desconocidas, primero que todo se debera calibrar el instrumento. Para esto sera
necesario una serie de patrones, dichos patrones deberan ser medidos y las
intensidades de todos los elementos son grabadas automaticamente en la base de
datos. Para cada elemento el sistema calculard un polinomio representativo de la
relacién entre la concentracion y la respuesta instrumental, el cual sera grabado en el
programa analitico. El instrumento estara entonces listo para efectuar las medidas de
las muestras desconocidas cuya matriz sea la misma de los patrones. En analisis por
fluorescencia X, es posible que aparezcan errores fisicos e instrumentales a saber:

e Los errores fisicos son los efectos de matriz causados por la absorcion y el
realce. El sistema utiliza los modelos matematicos para corregir dichos
errores.

e En la mayoria de los casos los errores instrumentales son de solapamiento de
lineas, debido a una insuficiente resolucién y una desviacion en el tiempo de
la respuesta del instrumento. El solapamiento de lineas puede ser corregido
matematicamente; en cuanto a la correccion de la desviacion, serd posible
efectuarla ajustando la respuesta del instrumento periédicamente y midiendo
las muestras de referencia llamadas muestras de normalizacion.

El Asistente analitico ha permitido definir los tableros y los parametros principales
necesarios para el proceso de calibracién del instrumento. La calibracién se resume
entonces en completar los datos y si es necesario en modificar los parametros de
defecto.
A continuacion, se describen las etapas de una calibracion:

e Completar la lista de los patrones.

e Definir las muestras de normalizacion.
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e Atribuir las muestras de normalizacion a los canales del programa analitico.
e Definir las tareas analiticas.

e Efectuar la normalizacién inicial.

e Medir patrones.

e Calcular las curvas de calibracion.

e Efectuar una normalizacion.

1.6 Muestreo

Uno de los factores que siempre debe tenerse en consideracion al realizar cualquier
determinacion analitica, es la calidad de la muestra que se va a analizar, ya que de
esto depende en gran parte la confiabilidad de los resultados obtenidos. Aun cuando
la determinacion analitica esté bien realizada, los resultados pueden no proporcionar
la informacion requerida debido a incertidumbres en el procedimiento de muestreo,
en el almacenamiento o preservacion de la muestra, o en su tratamiento previo al
analisis.

Para poder entender todo sobre el muestreo, a continuacion se presentan algunas

definiciones que son primordiales para esta actividad.

e Homogeneidad
Grado en que una propiedad o sustancia esta distribuida uniformemente en un
material; depende del tamafio de unidades en consideracion. Asi, una mezcla
de dos minerales puede no ser homogénea a nivel atbmico o molecular; pero
si a nivel macroscopico.

e Lote
Cantidad de material de composicion similar, extraido o fabricado bajo las
mismas condiciones y dentro de un determinado periodo, cuyas caracteristicas
estan bajo estudio (en el muestreo de productos industriales, lote se usa como
sinénimo de poblacion o universo).

e Muestra
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Porcién de una poblacion, universo o lote, formada por uno o varios
especimenes.

Muestra representativa

Conjunto de especimenes mezclados de tal manera que formen una muestra
homogénea y cuyas caracteristicas sean equivalentes a las del lote o poblacion
bajo estudio.

Muestra de laboratorio

Parte de la muestra representativa reducida, en cantidad suficiente para
realizar las mediciones de las propiedades fisicas y quimicas de interés.
(Cuando no se realizan determinaciones fisicas, como granulometria, angulo
de reposo, densidad aparente, etc., sino Unicamente determinaciones
analiticas, la muestra de laboratorio y la muestra de analisis son equivalentes).
Muestra representativa reducida

Fraccion de la muestra representativa obtenida por reduccion.

Muestra de analisis

Parte de la muestra de laboratorio molida a un tamafio de particula adecuado

para realizar las determinaciones analiticas de interés.

Todo el proceso de toma de muestra debe estar bien planificado, detallado y escrito.

En el plan de muestreo se debe incluir donde y quien ha de realizar la toma de

muestra. Asi como el procedimiento que se ha de seguir para su obtencion. Debe

tenerse en cuenta que por lo general este proceso tiene lugar fuera del laboratorio.

Existen dos grandes tipos de muestra.

Muestreo de aceptacion

Es el muestreo tipicamente utilizado, cuando se tienen unidades discretas. Se
trata de obtener una muestra de varias unidades de un conjunto,
representativas del mismo respecto a la caracteristica de ensayo o analisis.
Muestreo de caracterizacion

Se pretende determinar la calidad media del lote, respecto a las variables a

estudiar.
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Este es el muestreo analitico. Se supone que se tiene una poblacion que sigue
una distribucion normal o facilmente normalizable, y se obtiene un valor
medio de la variable.

1.7 Normas y guias de referencia

1.7.1 Guia EURACHEM para la validacion de métodos

EURACHEM es una red de organizaciones en Europa cuyo objetivo es establecer un
sistema internacional para asegurar la trazabilidad en mediciones analiticas y la
promocion de précticas de calidad. Esta organizacion provee una amplia lista de
documentos con protocolos que se pueden establecer como guias en diferentes
aspectos del trabajo de laboratorios analiticos.

Las guias Eurachem, para la validacion de métodos de analisis y estimacion de la
incertidumbre, han demostrado ser aplicables en laboratorio alrededor del mundo y

son aceptadas internacionalmente.

1.7.1.1 Guia de laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas
Relacionados. (The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory
Guideto Method Validation and Related Topics.)
Uno de los principios que identificé una iniciativa en el Reino Unido para promover
una buena practica en mediciones analiticas, fue: “Las mediciones analiticas deben
desarrollarse usando métodos y equipamiento los cuales hayan sido probados para
garantizar que son aptos para el fin que se persigue”. Este documento esta disefiado
principalmente para asistir a los laboratorios en implementar este principio,
proporcionando una guia sobre la evaluacion de comprobacion de métodos para
demostrar que éstos son aptos para el propésito perseguido.
El concepto general de la validacion que se presenta aqui va a ir desarrollandose en
sus aspectos mas particulares, como son:

- Grados de validacién requeridos.

- Normas basicas de la validacion.

- Parametros de validacion y como calcularlos.



53

- Herramientas de validacion.

- Disefio de control de calidad
La guia pretende dirigir hacia estos protocolos establecidos si estos existen y cuando
no, ademas de una introduccion sencilla al proceso involucrado en la validacion y
proporciona algunas ideas basicas que permitan al lector disefiar sus propias
estrategias de validacion.
1.7.1.2 Guia para la determinacion de la Incertidumbre en Métodos Analiticos.
(Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement)
La guia EURACHEM, llamada Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement,
traducida al espafiol como: “Cuantificando incertidumbre en medicion analitica”, fue
preparada por el grupo de trabajo “Incertidumbre de la medida” de EURACHEM en
colaboracion con miembros de la CITAC (Cooperacion para la Trazabilidad
Internacional en Quimica Analitica) y la AOAC Internacional (Asociacion de
Comunidades Analiticas).
Este documento proporciona una guia detallada para la evaluacion de la
incertidumbre en analisis quimicos cuantitativos. Es aplicable a todos los niveles de
precision en todos los campos, desde analisis de rutina a investigaciones bésicas y
métodos empiricos.
Algunas areas en las cuales mediciones quimicas son requeridas y en donde los
principios de la Guia son aplicables se enlistan a continuacion:

- Control de la calidad y aseguramiento en industrias de manufactura.

- Pruebas para cumplimiento de regulaciones.

- Calibraciones de estdndares y equipos.

- Mediciones asociadas al desarrollo y certificacion de material de referencia.

- Investigacion y desarrollo.
Ademas, la guia ha logrado una simplificacion de los conceptos, el uso de modelos
sencillos donde fue posible la implementacion de procedimientos comunes para la
estimacion de incertidumbres, y ha ofrecido informacidn acerca de:

- Validacion y otros datos primarios: Se provee consulta sobre el uso de datos

de:
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Validacion

Estudios interlaboratorios de aptitud.

Estudios interlaboratorios colaborativos.

Otras herramientas de gestion de la calidad, graficos de control.

Planificacion de estudios de validacién con el fin que se obtengan datos para
la estimacion de la incertidumbre

- Recuperacion: La guia discute el problema de recuperacion.

- Efectos de matrices: Se provee consulta de como estimar e incluir
incertidumbres asociadas con interferencias y variaciones causadas por las
matrices de las muestras.

- Limite de deteccién: La guia contiene recomendaciones sobre la estimacion
de incertidumbres en la vecindad del limite deteccidén o, en otras palabras,
sobre la documentacién de incertidumbres dependientes del valor nivel del
analito en la muestra.

- Otras consultas: La guia contiene informaciones de cdémo averiguar
incertidumbres en casos de andlisis donde el laboratorio no dispone de datos
de validacion detallada y/o de gréaficos de control de calidad comprensivos.
Ademas, la guia aborda el problema del uso de materiales de referencia,
“perfectos” y “menos perfectos” en la estimacion de incertidumbre.

En general, la guia simplifica y armoniza el proceso de estimacion de

incertidumbres basandose en un diagrama de causa- efecto comun con la ayuda

del cual se puede visualizar y entender mejor las diferentes fuentes de
incertidumbre y su impacto en el balance final.

De este modo se tiene una base para validar los métodos de ensayo empleados y

para asegurar la calidad de los resultados obtenidos.
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1.7.2 Norma Internacional ISO/IEC 17025

La norma internacional ISO/IEC 17025 “Requisitos generales relativos a la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”, fue producida como
resultado de experiencias extensivas en el implemento de la guia ISO/IEC guide
25:1990 y de la EN 45001:1989, por la cual ambas fueron reemplazadas. La norma
contiene todos los requisitos que los laboratorio de calibracion y de ensayo deben
cumplir, en caso de que deseen demostrar que operan un sistema de gestion de
calidad, tengan competencia técnica y sean capaces de generar resultados
técnicamente validos.

En esta norma internacional se especifican los requisitos generales de la competencia
de realizar calibraciones y/o ensayos incluyendo toma de muestras (muestreo). La
norma se refiere a calibracién y ensayo utilizando métodos normalizados, no
normalizados y métodos desarrollados en el laboratorio.

La norma se aplica a todos los organismos que efecttan calibraciones y/o ensayos.
Eso incluye, por ejemplo, laboratorios de primera, segunda o tercera generacion e
igualmente laboratorios en los cuales la calibracion y/o ensayo forma parte de la
inspeccion o de la verificacion de productos.

Estd compuesta (ademés de los capitulos generales de alcance, referencias
normativas, términos y definiciones) de dos capitulos centrales dedicados a:

- Requisitos de gestion, que consta de los temas de organizacién y gestion,
sistema de calidad, control de documentos, (sub) contratacion de ensayos y
calibraciones, servicios de adquisicién y proveedores, servicio al cliente,
quejas, control de ensayos/calibraciones no conformes, acciones correctoras y
preventivas, control de expedientes y auditorias internas.

- Requisitos técnicos, con los temas personales, acomodacién y condiciones
medio ambientales, métodos de ensayo/ calibracion y validacion de métodos,
equipo, reactivos y materiales consumibles del laboratorio, trazabilidad de
medicion, toma de muestras, tratamiento de muestras de ensayo y calibracion,
aseguramiento de la calidad de resultados de ensayos y calibraciones, y

reporte de resultados.
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1.7.3 Norma Internacional 1SO 29581-2

La norma ISO 29581-2:2010 describe un método basado en el rendimiento para el
analisis quimico de cemento de SiO2, Al203, Fe203, Ca0O, MgO, S03, K20, Na20,
TiO2, P205, Mn203, SrO, Cl y Br utilizando fluorescencia de rayos X. Se puede
aplicar a otros elementos pertinentes cuando se han establecido las calibraciones
adecuadas.

Esta norma describe un método alternativo para el analisis de cemento para fines de
la conformidad y de la informacion, con base en granos de la muestra fundida y la
validacion analitica utilizando materiales de referencia certificados, junto con los
criterios de desempefio.

Un método basado en granulos prensados, de la muestra, puede ser considerado como
equivalente, siempre que el rendimiento analitico cumpla los mismos criterios.
Pastillas prensadas en general, mejoran la precision de los analisis de elementos
volatiles y pueden dar una precision adecuada para andlisis de rutina de elementos no

volatiles.
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Capitulo 11

2.1 Definicion de Muestreo

El muestreo en una planta de cemento es de vital importancia para el control del

proceso y del producto final.

El muestreo es una herramienta de la investigacion cientifica. Su funcion bésica es
determinar qué parte de una realidad en estudio debe examinarse con la finalidad de
hacer inferencias sobre dicho universo. El error que se comete debido al hecho de que
obtienen conclusiones sobre cierta realidad a partir de la observacion de solo una
parte de ella, se denomina error de muestreo. Obtener una muestra adecuada significa
lograr una version simplificada del universo, que reproduzca de algin modo sus

rasgos basicos.

Un muestreo siempre debe ser representativo, aleatorio, nunca tendencioso y sin

influencias del factor humano.

2.1.1 Tipos de Muestreo

2.1.1.1 No aleatorio

Se eligen los elementos, en funcién de que sean representativos, segin la opinion del

investigador.
2.1.1.2 Aleatorios

Todos los miembros de la muestra han sido elegidos al azar, de forma que cada

miembro de la poblacion tuvo igual oportunidad de salir en la muestra.
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En los aleatorios existen varios tipos:
-Simple

Elegido el tamafio de la muestra, los elementos que la compongan se han de elegir

aleatoriamente entre los N de la poblacion.
Sistematico

Se ordenan previamente los individuos de la poblacion; después se elige uno de ellos
al azar, a continuacién, a intervalos constantes, se elige todos los demas hasta

completar la muestra.
Estratificado

Se divide la poblacion total en clases homogéneas, llamados estratos. Hecho esto la
muestra se escoge aleatoriamente en nimero proporcional al de los componentes de

cada clase o estrato.
2.1.2 Tipo de muestreo elegido para el trabajo.
El tipo de muestreo que se va a utilizar en este trabajo es el muestreo aleatorio simple.

El muestreo se realiza en 20 dias distintos y aleatorios para obtener una muestra
comun del dia, cumpliendo muestreo de hora a hora (el muestreo de cada hora es
automatico por el muestreador que tiene incluido el molino), para obtener una
muestra que sea representativa de las 24 horas de molienda. De ahi se realiza el
cuarteo de cada muestra hasta obtener 500 g de cada una de las muestras, se las
identifica y se realiza analisis de cada muestra de 6xidos mayoritarios para asi definir
los 10 patrones que seran enviados a Colombia para la certificacion (esto en base a

tener curvas con R2 cerca de 1 de los 0xidos mayoritarios.)

Luego, las muestras con identificacion clara son enviadas a Colombia a laboratorios
Holcim para ser analizados por fluorescencia de rayos X y poder contar con una

certificacion de las muestras y en base a esta realizar la calibracion del equipo y la
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validacion del método. El método utilizado para la certificacion de estas muestras en
laboratorios de Holcim Colombia es perlas fundidas para evitar errores de

granulometria y minerologia.

Con estos patrones certificados en laboratorios Holcim Colombia se trabajard durante
todo el proceso para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la

determinacion de K20 y NA20 en la industria del cemento.

Esta forma de muestreo no tiene un procedimiento establecido por ser una nueva
forma de muestreo en el area de laboratorio; es de vital importancia este paso ya que
de estas muestras se va a comenzar a realizar las diferentes calibraciones para el
equipo ARL-9900.

2.1.3 Propiedades fisicoguimicas de las muestras patrones

Tabla I1.1 Andlisis Fisicos de muestras patrones enviadas a validar

Finura Fraguado Expan. . | Fluidez | Consist | Pruebas a la compresion
Blaine Prueba | xExp. |Relacion

200 M|{325 M Inicial | Final |Le Chat.|ebullicion|Autoclave| 3/c % | Normal | 1 dia |3 dias|7 dias|28 dias

i W

Cemento1 | 1,21 | 7,35 | 4927 | 03:00 | 04:55
Cemento 2 | 1,27 | 7,82 | 4573 | 02:35 | 04:50
Cemento 3 | 1,23 | 7,95 | 4955 | 03:15 | 04:50
Cemento4 | 0,99 | 6,77 | 4950 | 02:56 | 04:30
Cemento 5 | 1,01 | 6,63 | 4642 | 02:58 | 04:50
Cemento 6 | 0,92 | 5,83 | 5018 | 02:35 | 04:45
Cemento 7 | 0,97 | 6,43 | 4857 | 03:10 | 04:50
Cemento 8 | 0,90 | 6,44 | 4651 | 03:05 | 04:55
Cemento 9 | 1,02 | 6,61 | 4642 | 02:35 | 04:50
Cemento 10| 0,96 | 7,04 | 4468 | 02:54 | 04:55

Fuente: Elaboracion propia

De la certificacion de los patrones se tiene los resultados que se encuentran en el

Bien 0,072 | 0508 | 111 | 0,27 [13,12|21,03|25,28] 30,82
Bien 0,086 | 0508 | 112 | 0,27 |14,64|21,56|2560]| 31,23
Bien 0076 | 0508 | 114 | 0,27 |14,78|22,66|26,46| 31,53
Bien 0,091 | 0505 | 105 | 0,27 [13,91]22,16|25,33| 30,60
Bien 0,098 | 0508 | 109 | 0,27 |14,73|23,07|26,73| 32,19
Bien 0,074 | 0508 | 105 | 0,27 |14,46]22,27|25,80] 31,05
Bien 0,068 | 0509 | 105 | 0,27 |14,23121,97|25,23 | 31,66
Bien 0,071 | 0509 | 107 | 0,27 |12,62)|21,90|26,73| 30,97
Bien 0,084 | 0509 | 109 | 0,27 |14,86]22,53|27,23| 32,01
Bien 0,092 | 0509 | 110 | 0,27 |13,67|22,36|26,50| 31,23

oo o|lo|lao|lao|lo|o|o o=

anexo 1.

2.2 Descripcién del método de preparacion de las muestras
Para la preparacion de las pastillas prensadas se utiliza:

- Molino Herzog

- Prensa automatica Herzog

- Balanza analitica

- Pastillas aglomerantes (Cera)
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Los pasos que se deben cumplir para una dptima preparacion de las pastillas de
acuerdo a las calibraciones del equipo son:

- Se debe pesar 15 g de muestra y colocar este material en un cuerpo moledor.

- Colocar el cuerpo moledor al molino y moler la muestra por 90 seg.

- Luego afiadir 5 pastillas aglomerantes y volver a moler ahora solo por 10 seg.

- Pesar 8 gr de la muestra molino y colocar en la prensa automatica dentro del anillo y
ésta debe tener una presion de 250 KN.

- Luego, la pastilla ya prensada es limpiada cuidadosamente para no dejar particulas
libres (para no dafar al equipo).

- La pastilla es colocada a un cassette para ser introducida al equipo que,
dependiendo de la calibracion, la lectura dura entre 5 a 15 min.

Esta metodologia se encuentra en el Manual de ensayos de control de calidad OMJ-
CCL.001 (anexo 3), que es utilizado en la planta de cemento El Puente.

Para realizar el trabajo de preparacion de muestras en el momento de la adquisicién
del equipo ARL-9900 técnicos realizaron la capacitacion al personal de laboratorio.
La preparacion de las muestras es un paso muy importante para evitar errores por
granulometria en el analisis quimico y mineralégico.

Este método se encuentra en el manual de ensayos de control de calidad ( OMJ-
CCL.CC.001) de la fabrica de cemento el Puente

2.3 Metodologia para la obtencién de resultados

2.3.1 Determinacion del Limite de deteccion

El limite de deteccion se define habitualmente como la cantidad o concentracién
minima de sustancia que puede ser detectada con fiabilidad por un método analitico
determinado, seria la concentracion minima obtenida a partir de la medida de una
muestra que seria capaz de discriminar de la concentracion obtenida a partir de la
medida de un blanco, es decir, de una muestra sin analito presente.

Para obtener el limite de deteccion se analizaron 10 blancos independientes de la
muestra medidos una vez cada uno, y se calculd la desviacion estandar con los

valores obtenidos del analisis de dichos blancos.
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El nivel de exactitud requerido en el laboratorio, suficiente para estimar la deteccion
del analito, fue de 3 desviaciones estandar'. De esta forma el valor X esta dado

por la ecuacion:

Xiopy =X @® +355 (21

Donde:
X ) = Es el promedio de las mediciones de los blancos.

S g) = Es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

Mediante interpolacion de la ecuacion de regresion, se calculd el valor del Limite de

deteccion en valores de concentracion (%) de la siguiente manera:

LoD¢ope = (2.2)

Donde:
X op) = Limite de deteccion en valores de intensidad
b = Intercepto con el eje.

m = Pendiente de la ecuacidn de regresion
2.3.2 Determinacion del Limite de cuantificacion
El limite de cuantificacién es la cantidad mas pequefia del analito en una muestra que

puede ser cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable. Es un

parametro del andlisis cuantitativo para niveles bajos de compuestos en matrices.

! Gufa de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
pag. 18.
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Para obtener el limite de cuantificacion se analizaron 10 blancos independientes de la
muestra medidos una vez cada uno, y se calculd la desviacién estandar con los
valores obtenidos del andlisis de dichos blancos.

En funcidon a resultados satisfactorios obtenidos de otros estudios de validacion
realizados y de acuerdo a las condiciones y requerimientos del mismo, el valor mas
confiable escogido para el factor numérico k fue de 5% por lo tanto, el valor X (LoQ)

estd dado por la ecuacion:

Donde:
X @) = Es el promedio de las mediciones de los blancos.

S ) = Es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

Mediante la interpolacion de la ecuacion de regresion, se calcul6 el valor del Limite
de cuantificacion en valores de concentracion (%) con la ecuacion (2.2),
reemplazando el valor del Limite de cuantificacion en valores de intensidad en lugar
del valor del Limite de deteccion.

2.3.3 Determinacion del Intervalo de trabajo

Es el intervalo entre el nivel mas bajo y mas alto de la concentracion que ha sido
demostrado que puede ser determinado con la precision y la exactitud requeridas para
los resultados obtenidos.

Para poder determinar el intervalo de trabajo se grafico la respuesta de la medicidn
(eje y) contra la concentracion del estandar (eje X) y se calcul6 la linea de regresion o
curva de calibracion y el coeficiente de determinacion (R?) por el método de minimos
cuadrados. La linealidad se expresd en términos de variacion de la pendiente de la

linea obtenida por regresion:

? Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
pag. 20.
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y=mx+b (24

Donde:

y = Respuesta de la medicion b = Intercepto

x = Concentracion del analito

m = Pendiente

El intervalo de trabajo se establecié tomando el valor del Limite de cuantificacion
como limite inferior, y el valor de concentracion donde la curva de calibracion se
desvia de la linealidad (Limite de linealidad, LoL) como limite superior del rango de
concentraciones.

Para comprobar la linealidad se usé el coeficiente de determinacién minimo (R?)
especificado para el método. Si el coeficiente de determianciébn minimo no esta
especificado, un valor igual o mayor a 0.995 es recomendado.

Por altimo, se calculd y graficd los valores residuales (diferencia entre los valores
observados de “y” (yi) y el valor predicho por la linea de regresién (y,) para cada
valor de “X”), mediante la siguiente ecuacion

€i=Yi-Yi(25)

Donde:

ei = Valores residuales

yi = Valor predicho

yi = valores observados de “y”

A su vez, el valor predicho (y,) para cada concentracion de la curva, se calcul6
utilizando la linea de regresion obtenida de la siguiente manera:

yi=mp+b (2.6)
Donde p es el valor de “x”, es decir, la concentracion conocida del analito a la cual
estan asociadas las lecturas observadas de “y” (y;) con las que se elabor0 la curva de

calibracion.



64

2.3.4 Determinacion de la Precision

La precision se define como el grado de concordancia mutua entre los datos que se
han obtenido de una misma forma. La precision constituye una medida de error
aleatorio.

La precision se estimé haciendo un analisis de variaza ANOVA, con los resultados
obtenidos de los valores residuales de las lineas de ajustes por minimos cuadrados,
mediante la prueba de Fisher o prueba F.

De no existir diferencia significativa segun la prueba F con un nivel de significancia
del 5 % se establece que el método es repetible en el rango de concentraciones de
trabajo.

Para ello se determin6 un valor experimental que se calculo de la siguiente manera:

F_ = 2.7
=3 (7)

Donde Sr;? y Sr,? son las varianzas de los valores residuales para las dos curvas de
calibracién que se estan comparando, siendo necesario que el numerador sea mayor
que el denominador, es decir, Sr;>>Sr,”.

Para el calculo de la varianza residual Sr? se aplic la siguiente expresion

n 2
Sr2 = Li=1 O1=y)” (2.8)

n-—2
Donde:
Sr® = Varianza residual del célculo de regfresion lineal
yi = La lectura ajustada ( valor predicho)
yi = Las “1” lecturas observadas de las intensidades asociadas a las concentraciones
conocidas con las que se elaboro la curva de calibracion.
n = Numero total de datos.
El valor de F experimental se compara con el valor de F de la tabla de distribucion F

anexo 2 que debe tener un nivel de significancia del 5 %.
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El valor de F aparace en la tabla de Snedecor donde F(vi, V2, o) con grados de
libertad vi=n;-1 v,=n, -1 (n1 y ny son los tamafios de las muestras respectivas), la
muestra 1 sera aquella que tenga mayor varianza.

Una vez que se tienen los valores de Fey Y Fran S€ confirmd una de las hipotesis que
establecen:

- Ho (varianzas iguales): si Feq < Fiap Se confirma la hipotesis nula, es decir,
que no exiten diferencias estadisiticas entre las curvas de calibracion que se
compararon y el método cumple la condicién de repatibilidad en las
condiciones de trabajo.

- Ha (varianza diferentes): si Fexp> Frap S€ confirma la hipotesis alternativa, es
decir, que existen diferencias estadisticas significativas entre las curvas de
calibracion que se compararon y el método no cumple con la condicién de
repetibilidad en las condiciones de trabajo.

2.3.5 Determinacion de la repetibilidad

Una de las princiapales caracteristicas de un método que se debe conocer es si el
resultado refleja el valor “verdadero” para el analito o propiedad. Y, si no es asi, si
puede cuantificarse y posiblemente corregirse el sesgo.

El procedimiento directo se realizd6 mediante analisis repetidos (3 réplicas duarnte 3
dias diferentes) del método sobre distintas muestras de diferentes concentraciones de
analito.

Se compard el promedio de los valores obtenidos (concentracion calculada) con el
valor de referencia (concentracion conocida), y se calculd el sesgo o porcentaje de
error como se expresa a continuacion:

X-

u“ +100 (2.9)

sesgo (%) =

Donde
X = Media de las concentraciones calculadas

K = concentracién conocida
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El porcentaje de error no debe ser mayor a +- 1.5%>.
2.3.6 Determinacion de la Robustez

Un método analitico es robusto si los resultados no son muy sensibles a las
variaciones en las condiciones experimentales. Tales condiciones experimentales
pueden ser: temperatura, contenido de humedad de la muestra, cantidad de
aglomerante, etc.

Para determinar la robustez del método se utilizo el denomidado “disefio factorial
parcial de Youden y Steiner”, el cual con solo 4 lecturas se pueden variar y analizar 3

factores. La matriz del disefio es la siguiente:

Tabla 1.2 Disefio para calcular la robustez

. Factores
Expermmento Resultados
P A B C
1 + + + Y1
2 . - - Y2
3 + - + Y3
4 - - - Y4

Fuente: Diseno factorial Youden y Steiner

Las 4 submuestras son analizadas y las variaciones de los factores se indican por los

signos + 0 — que significan un nivel alto o bajo.
El efecto absoluto de los factores A,B y C se calculan como:

ZYA+_ZYA—

5 (3.0)

Efecto 4,(absoluto) =

El efecto puede considerarse significativo si excede 2 veces la desviacion estandar del

método.

* Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
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2.3.7 Determinacion de la Incertidumbre

La estrategia utilizada por el Analytical Methods para la incertidumbre esta basada
en calcular la incertidumbre globalmente utilizando la informacion generada en los
ejercicios interlaboratorio de tipo colaborativo. En estos ejercicios los laboratorios
participantes deben analizar una muestra siguiendo, tan fielmente como sea posible,
el método analitico propuesto.

La incertidumbre de resultados obtenidos con el método se obtiene a partir de la
desviacion estandar de los resultados obtenidos por los laboratorios participantes.
Esta desviacion estandar corresponde a la reproducibilidad del método ya que los
resultados se han obtenido por diferentes laboratorios.

En concreto, la incertidumbre debe obtenerse multiplicando la desviacion estandar s,
por el factor de cobertura k, (U=k* s, ), un factor de k=2 proporciona un intervalo
donde hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que contenga el valor
verdadero.

Es importante resaltar que esta aproximacion no considera fuentes de incertidumbre

asociadas a la heterogeneidad de la muestra.

2.3.8 Elaboracién de gréaficos de control
Los gréaficos de control se elaboran en primer lugar tomando varias mediciones con
las cuales se calcula la media y la desviacion estandar con las siguinetes ecuaciones,

respectivamente .

=% (31 o= [BEXE (39

Luego se realiza el calculo de los limites como se especifican el la siguiente tabla:

Tabla 1.3 Limite inferior y superior

Limite inferior |Limite superior
Limites de aviso X—26(33)| X + 20 (3.5)
Limites de control X —30 (34) | X +30 (3.6)
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Posteriormente se construye las gréficas, trazando una linea recta a lo largo del eje de
ordenadas (eje Y), a la altura de la media y otras dos lineas rectas a la altura de los
limites de control. En esta grafica se coloca los datos de las lecturas realizadas y se
hace un analisis de la posicion de las lecturas con relacion a los limites de aviso,

control, tanto inferiores como superiores.

2.3.9 Analisis de resultados.

El andlisis de resultados se realiza para interpretar los datos obtenidos durante toda la
investigacion y definir si estos cumplen con el objetivo del trabajo que es validar el
método de fluorescencia de rayos X para la determinacion de sodio y potasio en la
planta de cemento El Puente.

En el andlisis de resultados se recopilan los valores correspondientes a los parametros
de calidad obtenidos del proceso de validacion en una tabla donde se coloca las
unidades y se realiza en analisis correspondiente comparando los resultados con los
limites presentados en la Guia de Laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas
Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
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Capitulo 111

Célculos y Resultados

Los célculos se realizan en base a las muestras obtenidas del proceso y enviadas al
laboratorio de Holcim Colombia para su certificacion (interlaboratorios); las tablas
de los resultados obtenidos en este laboratorio se encuentran en el anexo 1.

3.1 Resultados para Oxido de Potasio

3.1.1 Determinacion del Limite de deteccion

La ecuacion de ajuste, linea de regresion o curva de calibracién para el oxido de
potasio se determind mediante los resultados de las mediciones de intensidad vs.
concentracion y su respectivo coeficiente de determinacion (R?), que se realizaron a
los patrones certificados a nivel indutrial de cemento (se eligio estos patrones por ser
el producto final); se muestra la gréafica a continuacion:

Patrones certificados, valores obtenidos de la patrones anexo 1

Tabla 1.1 Patrones certificados valores

de K20
Nnmt?re K20
N° patron concentracion
certificado en
en %
Holcim
1 Cemento 4 0,40
2 Cemento 1 0,47
3 Cemento 6 1,3
4 Cemento 5 1,31
a Cemento 7 1,33
] Cemento 8 1,46
7 Cemento 10 1,46
8 Cemento 9 1,67
9 Cemento 2 1,94
10 |Cemento 3 2,10

Fuente: Elaboracion propia
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Curva de calibracion con R?= 0,9999

Grafica l1l.1 Curva de calibracion de 6xido de potasio

K20 en Cemento

[= 4]
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Fuente: Elaboracicn propia

e Como se puede ver en la gréfica, se anularon algunos patrones para que se
pueda obtener mayor linealidad en la calibracion. (James N. Miller, Jane C.
Miller.Pearson. 4a Edition. 2002. Estadistica y Quimiometria para Quimica
Analitica)

Tablalll.2 Lecturas de intensidades de muestra blanca

Mediciones (Intensidades) Media | Desvest.
1 1 3 4 5 b 1 9 | 10 | X(B) | s5(p)
0 585 | S84 | S84 | 58 ) 58 | 585 | 583 585 SR oms

Fuente: Elaboracion propta

Conc. (K20)

[
-
[
-
[ =]
Fu

Entonces tenemos, en primer lugar, la ecuacion de ajuste y = mx + b, donde m es la

pendiente de la curva y b es la intercepcién en el eje de las ordenadas, que para el

caso de K20|fue: y = 23,384x + 5,85] , y mediante las 10 lecturas de los blancos se

obtuvo el promedio de las lecturas en unidades de intensidad X(B) y la desviacion
estandar S(B).
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El limite de deteccion (LoD) en unidades de intensidad se obtuvo reemplazando los

reultados en la ecuacion (2.1).
X 10y = X+ 353 (22)
Xop)= 5,844+ (3*0,008) = 5,868
Y el limite de deteccién (LoD) en unidades de concentracion se obtuvo mediante

interpolacion de la ecuacion de regresion, reemplazando X opyen la ecuacuion (2.2),

entonces tenemos que:

LoDconc = OT (2.2)
5,868 + 5,85 .,
LoD;opne = —==—==——=0,5011 concentracién en %

23,384

Resultados de los célculos del Limite de deteccidn para % de K20 en el cemento.

Tablalll.3
Resultados de los calculos

del limite de deteccion K20

Xiny 5.844
5 LB) 0.008
A Loy igﬁg

m 23384
4 5 85
LoD (%) 05011

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.2 Determinacion de limite de cuantificacion
Reemplazando los valores de la media X de las lecturas de los blancos y su

desviacion estandar Sgg) ver tabla (111.3). Reemplazando en la ecuacion (2.3) se tiene:

Xtog) =X ® +353) (23)
X100y = 5,844 + (5% 0,008) = 5,884

Reemplazando el valor de Xoq) en la ecuacion (2.2) se tiene que :

Xiog+ b
LoQconc = OT (2.2)
5,884 + 5,85 .,
LoQcone = 3384 - 0,5018 concentracion en %

Resultados de los calculos del limite de cuantificacion

Tabla 111.4
Resultados de los calculos

del limite de cuantificacion K20

X(s) 5.844
5 (B8] 0.008

Xm-:g 5,884
m 23,384
. 5.85

LoQ (%) 0.5018

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.3 Determinacion del intervalo de trabajo y Linealidad del método.

El coeficiente de determinacién (R®) obtenido de la curva calibracién promedio fue
de 0,9999, es decir, que se puede confirmar la lineadidad del método ya que cumple
con la condicion de ser mayor o igual que 0,995.

Se establecié un intervalo de trabajo de 0,50- 2,10 (% K20)

Dentro de este rango se determind la linealidad del método preparando 7 estandares
de concentracion 0,50- 0,60- 1- 1,20-1,40-2-2,10 % de concentracion. Estas muestras
se obtenieron de buscar un cemento con el menor porcentaje de K20 y este
contaminarlo con cromato de potasio para poder aumentar la concentracion y
conseguir diferentes concentraciones para realizar la determinacion.

Se realizaron tres réplicas de lecturas/dia en tres dias distintos para cada estandar, de
las cuales se escogid una réplica distinta por cada dia de trabajo, es decir, tres curvas

de calibracidn cuyas lecturas de intensidad se muestran a continuacion:

Tabla 1115 Mediciones de intensidades para tres curvas de calibracion distintas

Conc. Est Intensidad keps Promedio | Valores

%K20 |Cuval |Cuval |[Cuva3  |Intensidades |predichos
0 5849 | 5850 | 5849 5,849 5850 | 0,001
050 | 17541 | 17541 | 17542 | 17541 | 17542 | 0,001
060 | 19882 | 19881 | 19882 | 19882 | 19880 | -0,002
100 | 29230 | 29230 | 29230 | 29230 | 29234 | 0,004
120 | 33909 | 33909 | 33910 | 33909 | 33911 | 0,002
140 | 38588 | 38589 | 38389 | 38389 | 38388 | -0001
200 | 52615 | 52615 | 52616 | 52615 | 52618 | 0,003
200 | 54959 | 54959 | 54959 | 54959 | 54956 | -0,003

Fuente: Elaboracidn propia

:\TG

Resduales
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Los datos residuales de la tabla I11.5 se calculan restando los valores promedio a los
valores predichos con la formula y = mx + b de la curva promedio que se esta

utilizando para realizar los calculos en todo el trabajo.

Grafica 111.2 Resultados de residuales para K20

Residuales

Residuales

=1

05 1 15 2 25

Concentracion (%)

Fuente: Elaboracion propia

Esta grafica es elaborada con los datos de la tabla I11.5, que para este caso, indica que
no existen tendencias sistematicas alrededor de la linea de regresion, lo cual da una

prueba de la linealidad en el rango establecido.

3.1.4 Determinacion de la Precision
Se trabajé con las tres curva de calibracion (una por dia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el sub titulo 3.1.3, y se calcularon los

valores residuales al cuadrado para cada estandar.



Curval

Tabla 1.6 Varianza residual de K20 curva 1

Ne 0, K20 Intensidad Valores REEidu;&lES ;
Y; Predichos ¥; |al cuadrado @i (¥; - 1)

1 0 5849 5,850 1E-06

2 0.50 17,541 17,542 1E-06

3 0.60 19,882 19,880 4E-0B

4 1.00 29230 29,234 1,6E-05

5 1.20 33,909 33,911 AE-06

6 1,40 38,588 38,588 0

7 2.00 52615 52,618 9E-06

g 2.10 54959 54,956 9E-06

Fuente: Elaboracion propia
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Con los valores de la tabla 111.6, en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza residual

para la curva 1 de K20.

Curva 2

n —_ )2
Sr2 = Zi= O1=y)° (2.8)

n-2

ST2r0a1 = 7,333E — 06

Tabla .7 Varianza residual de K20 curva 2

N? 0% K20 Intensidad Valores RESidu:aIES ;
Y; Predichos Y; |al cuadrado & (¥, —¥)

1 0 5,850 5,850 0

2 0.50 17,541 17,542 1E-06

3 0.60 15,881 15,880 1E-06

4 1.00 259,230 29,234 1,6E-05

5 1.20 33,909 33,911 4E-06

] 1.40 38,589 38,588 1E-06

7 2.00 52,615 52,618 9E-06

) 2.10 54,959 54,956 9E-06

Fuente: Elaboracion propia
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Con los valores de la tabla 111.7 en la ecuacion 2.8 obtenemos la varianza residual

para la curva 2 de K20.

n _.)2
S.r.z — 2[:1531_12 yl) (2.8)

ST, 002 = 6,833E — 06

Curva 3

Tabla I11.8 Varianza residual de K20 curva 3

Ne 0% K20 Intensidad Valores Re&idu:aIES ;
¥; predichos ¥;  |al cuadrado & (Y7 —¥:)

1 0 3,843 5,850 1E-06

2 0.50 17,542 17,542 0

3 0.60 159,882 19,880 4E-06

4 1,00 29,230 29,234 1,6E-05

5 1,20 33,910 33,911 1E-06

] 1,40 38,589 38,588 1E-06

7 2.00 52,616 52,618 4E-06

8 2,10 54,959 24,956 9E-06

Fuente: Elaboracicn propia

Reemplazando los valores de la tabla 111.8 en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza
residual para la curva 3 de K20.

n A2
Sr2 = Zi=1 O1=y)” (2.8)

n-2

ST2, a3 = 6,00E — 06

Resultados

Tabla 111.9 Resultados de varianza

residual para K20 curvas 1,2y 3

Curva 5r% varianza
1 7,333E-06
2 6,833E-06
3 6,000E-06

Fuente: Elaboracion propia
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Prueba F de Fisher

Se calcula el valor de F experimental Fex,, mediante la ecuacion 2.7, tomando en
cuenta que el numerador sea mayor que el denominador. Comparando las curvas 1y

2 tenemos que:

Sr;?
F_=—5 (27
g2

7,333E — 06

Fer = g a335 06~ 073
Para un nivel de confianza del 95% el valor de F de la tabla de la ley de Fisher —
SNEDEDOR (anexo 2) es de 5.05. Entonces comparamos Feyp Y Fap tal como se ve

en la figura 111.1

p(F)
Region de
aceptacion Region de rechazo H,
Ho
(1-0) -
95%
|
T
0 Fexp=1073 Fiap =5.05

Figura I1l.1 Prueba de Fisher
Fuente: SNEDEDCR

Utilizando la misma ecuacion 2.7 se realiza la comparacién de las curvas 1 y 3

entonces tenemos que:



7,333E — 06

Fexv2 = £ 500E —06

Comparacion de las cruvas 2 y 3 tenemos que:
6,833E — 06

Los resultado de la pueba de Fisher son:

1,22

Foppn=————— =1,14
exP3 ™ 6 000E — 06

Tabla 111.10 Resultados de comparaciones de curvas para K20

N© Comparacion Sl'2 Fexp Fitab
entre curvas

| 7,333E-06 1,07 | 5,05
1 1/2 6,833E-06

| 7,333E-06 1,22 | 5,05
2 1/3 6,000E-06

| 6,833E-06 114 | 5,05
3 2/3 6,000E-06

Fuente: Elaboracion propia

Para todos los casos de comparaciones entre curvas se cumple que Feyp < Frap, por
lo tanto se confirma la hipotesis nula, es decir, que no existen diferencias estadisticas
entre las curvas de calibracién que se estan comparando y el método cumple con la
condicidn de precision en el rango de concentraciones de trabajo.

3.1.5 Determinacion de la repetibilidad
Para la determinacion de la veracidad se realizaron andlisis a los patrones certificados

de la tabla I11.1; para cada patron se prepard una muestra y esta fue lecturada 5 veces

en la misma calibracion consiguiendo los siguientes resultados:
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Tabla 111.11 Lecturas de patrones
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% K20
Muestra Lectura 1 Lectwra 2 | Lectura 3 Lectra 4 | Lectura Promedio de ‘n.-talor
las lecturas | certificado

Blanco 0.00 0.01 0.01 0,00 0.00 0,00 0,00
cemento 6 128 129 128 129 1.2% 1.2% 1,30
cemento 8 1.44 1.44 145 1.44 145 1,44 1.46
cemento 9 1.66 1.65 1.65 1.66 1.65 1.65 1.67
cemento 2 1.50 1.91 1.50 1,89 1.50 1,50 1.94

Fuente: Elaboracion propia

Con los datos de la tabla 111-11 se realiza el calculo de la repetibilidad de las muestras

con la siguiente ecuacion:

sesgo (%) = uinlls +*100 (2.9)
Tabla 111.12 Repetibilidad del método
%Na20
Muestra |(Promedio de Valor
. Sesgo (%)
las lecturas (X) | certificado (p)

Blanco 0,00 0,00 0,00
cemento 6 1,29 1,320 -0,7692
cemento 8 1,44 1,46 -1.3699
cemento 9 1,65 1,67 -1,1976
cemento 2 1,30 1,94 -2, 0618

Fuente: Elaboracion propia

Para decir que el método tiene repetibilidad se debe tener un sesgo de +/- 1.5%. El

método tiene un 75% de repetibilidad, 1 de 4 muestras no cumple.

3.1.6 Determinacién de la Robustez

Para la determinacion de la robustez del método se tomd una muestra y se realizo la

lectura de la misma variando tres factores que intervienen en el metodo: temperatura,

tiempo de molienda y cantidad de ayuda molienda (cera), obteniendo los siguientes

resultados:
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Tabla IIL.13 Calculo de la robustez

Factores % K20
Promedio
Experimento Temperatura Cantidad de l"ler.npu de Resultados Resu.lt.adus en |Diferencia . de .
ayuda molienda condiciones de diferencia
molienda normales resultados |de lecturas
1 30°C 6 past 110 seg 1.24 1.22 0,02
2 30°C 6 past 110 seg 1.24 122 0,02 0,017
3 30°C 6 past 110 seg 1.23 1.22 0,01
4 15°C 7 past 90 seg 1.20 1.22 -0.02
5 15°C 7 past 90 seg 1,21 122 -0.01 -0.017
] 15°C 7 past 20 seg 1.20 122 -0.02
7 32°C 4 past 120 seg 1,19 1.22 -0.03
8 j2°C 4 past 120 seg 1.2 122 -0.02 -0,023
9 32°C 4 past 120 seg 1.20 122 -0.02
10 17°C 3 past 80 seg 1.21 1.22 -0.01
11 17°C 3 past 80 seg 1.22 122 0.00 -0,007
12 17°C 3 past 80 seg 1.21 1.22 -0.01

Fuente: Elaboracion propia
Entonces con los resultados de las 4 lecturas y las tres repeticiones de cada lectura se
calcula el promedio de la diferencia de resultados y con estos valores el efecto de

cada factor con la ecuacion 3.0 y se obtienen los siguientes resultados.

LYo =X V0

Efecto 4(absoluto) = 5

(3.0)

(0,017-0,023)—(-0,017-0,007)
2

Efecto (absoluto) = ( ) = 0,009

Temperatura

Efectosyuaa o lienda (absoluto) = ((0,017—0,017)—2(—0,023—0,007)) = 0015

(0,017-0,023)—(-0,017-0,007)
2

Efectotiempo motienaa(absoluto) = ( ) = 0,009

Como se puede ver en los resultados, el efecto de la variacion de estos tres factores es

menor a 2 veces la desviacion estandar® del método es de 0,016.

* Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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3.1.7 Elaboracién de graficos de control.

Los graficos de control para el 6xido de potasio se determinaron preparando 5
muestras estandar con concetranciones conocidas de 0 - 1,4 - 16 - 18 - 2 %
realizando tres lecturas en tres dias distintos; entonces se obtiene 9 lecturas en total de
cada muestra. Las muestras se prepararon todas comenzando del blanco y
contamiando para obtener los porcentajes deseados de potasio.

Tabla lll.14 Mediciones de intensidades para graficas de control K20

’ 0 Mediciones (Intensidad) MEE“E Desyact
1 2 3 L6 T8 s X 0

1 0 [581] 5841 | 5841 |580) 5841|5835 | 5,830 | 3,841 | 5,830 | 5,840 | 0,0073

1 140 |38,389| 38371 | 38371 |38,371|38,383|38,371 38,580 38,589|38,571 | 38,578 | 0,0087

3 160 |43,242| 43260 | 43250 |43,250(43,200|43,242 43,200 43,242143,242| 43,50 | 0,0083

4 180 |47938| 47933 | 47938 |47935|47,938|47529 47,930 |47,938| 47,931 | 47,935 | 0,0034

3 200 152620 52610 | 52,620 |32,600(32,630|52,620|52,630152,620|52,620| 32,619 | 0,0093

Fuente: Elaboracian propia

Valores de los limites y grafico de control para el blanco

Grafico 1.3 Grafica de control blanco K20

Dato | Blanco P p
: Grafico de control blanco
A 5,840
5865
a 0,0073
- 5,860
X+3c | 588 5,855
X-30 | 588 5,850 t +
X+20 | 5855 5,845
- a0 L + + +
X-20 | 58 e ’
5,835
5,830 + +
5825
5.810
5815
o . 4 b 8 0

Fuente:Elaboracion propia
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Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,40 % de K20

Grafico lll.4 Grafica de control con 1,40% de K20

Grafico de control 1,40% de K20

Dato  |1,40 % K20
X 38,578 .50 * - -
38,588 |
- o O,WST ui“ |
X +3a 38,604 38584
F-30 | 3sss2 38,582
R+20 | 38385 3858 1 »
38578
X-20 | 38561 sg.57% 4
38,574
T -
s . * * »* *
3857 v
o | & B 10

Fuente:Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,60 % de K20

Grafico IIl.5 Grafica de control con 1,60% de K20

Dato Lﬁ::;ﬁ Gréfico de control 1,60% de K20
‘z lJ,r.'.loEa 43,262 -
43,26 1 + + +

L+3g | 432D 43258 -
X —3ag 43,205 4325
¥4+2a 43,267 43354 +
X=2g 43,233 43252
4325 + + +
43,248 -
43,286 4
43248 -
4328 +—# + W
43374 +

Fuente: Elaboracion propia



Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,80 % de K20

Grafico 1.6 Grafica de control con 1,80% de K20

Date |1,80% K20
e | anam Grafico de control 1,80% de K20
g 0,0034 475%
X+3g | 47845 4793 & ¥ i 4
F-3g | 4195 4793
f +0 97,942 4793 +
- 47935 %
- ?J )
X-2q | 9928 4793
47933 +
4793
47,931 . B
4793 [ Area del grifico |
47528 *
4798

0 2 s 6 8 10

Fuente: Elaboracian propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 2,0 % de K20

Grafico lIl.7 Grafica de control con 2,00% de K20

83

Dato | 2,0% K20 .
¢ | 52619 Gréafico de control 2% de K20
_g | 00033 52,635
430 | 50647 .
- + #
7-3 | 52591 263
X+20 | 5263 SS
o720 | 52,600 5162 + % ——
52,615 +
5261 +
51 605
52,6 +
52595 + T T
0 2 4 [ B

Fuente:Elaboracion propia



3.1.8 Incertidumbre
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Para calcular la incertidumbre del método se ha enviado el patron certificado cemento

N°8 por Holcim Colombia (Anexo 1) a los otros laboratorios de la sociedad Boliviana

de cemento para asi poder calcular la incertidumbre del método.

Se célculo la desviacion estandar con la siguiente ecuacion:

S: _?_= 1—()(:' — 2)2
n—1

Donde:

X;= Promedio de las lecturas realizadas en los distintos laboratorios.

X=Promedio de las lecturas de todos los laboratorios.
En la tabla I11.15 se muestra los resultados obtenidos

Tabla .15 Lecturas de diferentes laboratorios K20

. % de K20 en ( _ —)2 , Z. v =3F Desviacion
Laboratorio r;y—=xI 5 |
muestra N°8 n estandars
Holcim Colombia 1,46 1,00E-04
Viacha La Paz 1,45 0
Emisa Oruro 1,44 1,00E-04 5,00E-05 0,00701
Warnes Santa Cruz 1,45 i
El Puente Tarija 1,45 1]

Fuente Elaboracian propia

Los certificados se encuentran en el anexo 4.

Con la desviacién estandar que es s,= 0,00701 se calcula la incertidumbre con:

U=k* s donde k= 2° entonces:
U= 2*0,00701
U= 0,01402

> Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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El valor de la incertidumbre es de 0,01402; este valor tiene que ser menor/o igual a5
veces la desviacion estandar® (La desviacion estandar de referencia es la de la tabla
I11.2 que tiene el valor de 0,008) para que el método tenga una incertidumbre
aceptada.

3.1.9 Andlisis de resultados.

Tabla 11116 Resultados de |a validacion del método para K20

Parametro Valor Expresado como Unidad
Limite de Deteccidn 0,5011 % de K20 %
Limite de Cuantificacidn 0,5018 % de kK20 %
Linealidad del método 0,9999 Coeficiente de determinacicn
Intervalo de trabajo 0,50 - 2,10 % de K20 %
Precisidn curva 1,/2 1,07 Valor de la ley de Fisher
Precisidn curva 1/3 1,22 Valor de la ley de Fisher
Precision curva 2/3 1,14 Valor de la ley de Fisher
Repetibilidad El 75 % de los sesgos cumplen con estar entre +/- 1,5
Robustez 0,011 Promedio de efectos variados
Graficos de control No se tinene comportamiento sistematcio
Incertidumbre 0,01402 Incertidumbre en base a desvest

Fuente: Elaboracidn propis

Con los calculos para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de 6xido de potasio se report6 un limite de deteccion de 0,5011 % y un
limite de cuantificacién de 0,5018% que son aceptables para el trabajo en planta
productora de cemento. Para que un método de fluorescencia de rayos X sea lineal se
debe evidenciar que no tiene tendencia sistematica alrededor de la linea de regresion
y esto se ha podido ver en la grafica 111.2 ademas que se tiene un valor de 0,999 del
coeficiente de variacion cumpliendo con ser mayor a 0,995.

El intervalo de trabajo determinado en este proyecto es de 0,50- 2,10 que es el éptimo

para los materiales que intervienen en la elaboracion de cemento.

® Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998



86

La precicion del método se ha calculado con la prueba de Fisher que da un un valor
de F méximo en sus tablas de 5,05 y segun lo céalculado con las tres curvas que se
realizo se tiene valores menores a este que son: 1,07 — 1,22 — 1,14,

Para determinar si el método tiene repetibilidad se ha realizado 5 lecturas a cada
muestra y calculado el sesgo, se debe tener un valor menor de +/- 1.5%, el 75% de las
lecturas cumplen con este rango. La robustez se determina variando tres pardmetros y
calculando su efecto que debe ser menor a 2 veces la desviacion estandar que se
cumple obteniendo los valores de 0,009 — 0,015 — 0,009.

La incertidumbre del método cumple con ser menor a 5 veces la desviacion estandar
(La desviacion estandar de referencia es la de la tabla I11.2 que tiene el valor de
0,008).
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3.2 Resultados para Oxido de Sodio

3.2.1 Determinacion del Limite de deteccion

La ecuacion de ajuste, linea de regresion o curva de calibracidon para el oxido de
Sodio se determindé mediante los resultados de las mediciones de intensidad vs
concentracion y su respectivo coeficiente de determinacion (R?), que se realizaron a
los patrones certificados a nivel industrial de cemento (se eligi6 estos patrones por ser
el producto final); se muestra la grafica a continuacion:

Patrones certificados:

Tabla I11.17 Patrones certificados valores de Na20

Nombre Na20
N® patron concentracion
certificado en en %
Holcim
1 Cemento 1 0,325
2 Cemento 2 1,006
3 Cemento 3 0,916
4 Cemento 4 0,219
5 Cemento 5 0,461
b Cemento 6 0,298
7 Cemento 7 0,434
8 Cemento 8 0,314
9 Cemento 9 0,735
10 Cemento 10 0,299

Fuente: Elaboracion propia
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Se presenta la curva de calibracion del 6xido de sodio (Na20)

Grafica 1112 Curva de calibracion de oxido de sodio patron

Calibracion Na20 en cemento

1,8
1,6
]_IL
12 y = 1,8715x - 0,0286
Ri=0,997
1
0,8
0,6
1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Fuente: Elaboracion propia

Como se puede ver en la grafica, se anularon algunos patrones para que se pueda
obtener mayor linealidad en la calibracion.( James N. Miller, Jane C.
Miller.Pearson. 4a Edition. 2002. Estadistica y Quimiometria para Quimica
Analitica).

Entonces tenemos, en primer lugar, la ecuacion de ajuste y = mx + b, donde m es la

pendiente de la curva y b es la intercepcién en el eje de las ordenadas, que para el

caso de Na20 fue:|]y = 1,8715x -0,0286| , 'Y mediante realizar 10 lecturas de

blancos diferentes se obtuvo el promedio de las lecturas en unidades de intensidad
X(B) y la desviacién estandar S(B).

Tabla 111.12 Medicién de intenzidades muestra blanco

Mediciones (Intensidades) Media |Desv est.
1 1 k] 4 5 6 7 ] 9 10 XB) | SEB)
0 00286 | 00288 | 00286 | 00288 |.00282| 00286 | .-000287 | 00288 | 00288 | -0.0286 | 00287 | 00002

Fusiie: DRSerBcion pogil

Conc. (Na2)
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El limite de deteccion (LoD) en unidades de intensidad se obtuvo reemplazando los

resultados de la tabla 111.18 en la ecuacion (2.1).

Xy =X® +3535,  (21)
X(Lop)= -0,0287+ (3*0,0002) = -0,0281
Y el limite de deteccién (LoD) en unidades de concentracion se obtuvo mediante

interpolacion de la ecuacion de regresion, reemplazando X opyen la ecuacuion (2.2);

entonces tenemos que:

LoDconc = OT (2.2)
—0,0281 — 0,0286 »
LoD.ope = = —0.0300 concentracion de Na20 en %

1,8715

Tabla 111.19 Resultados de los célculos del Limite de deteccion para % de Na20 en el

cemento.

Tabla l1l.19
Resultados de los cdlculos

del limite de deteccion

A | 00087
St | 0.0002
Xion -0.0281
m 18715

b -0.0286

LoD (%) | _4.03000

Fuente: Elaboracion propia
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El limite de deteccion da un valor negativo por las intensidades lecturadas por el
equipo que dan valor negativo, esto se debe a que el umbral del equipo llega hasta la
deteccidn de valor 0 del componente, esto por la configuracion de fabrica del equipo,
puesto que este es preparado especificamente para cada planta’.

3.2.2 Determinacion del limite de cuantificacion

Reemplazando los valores de la media X de las lecturas de los blancos y su
desviacion estandar S, ver tabla (111.18). Reemplazando en la ecuacion (2.3) se

tiene:

Xtog) =X ® +353) (23)
X o) = —0,0287 + (5 % 0,0002) = —0,0277

Reemplazando el valor de Xoq) en la ecuacion (2.2) se tiene que :

Xiop + b
LoDconc = OT (2.2)
—0,0277 — 0,0286 .
LoQcone = = —0,030 concentracion de Na20 en %

1,8715

La siguiente tabla muestra los resultados de los calculos del limite de cuantificacion

Tabla 11.20
Resultados de los cdlculos

del limite de cuantificacion

Xim -0,0287
Sa) 0.0002
Xiog | -0.0277
m 18715

b -0,0286
LoQ (%) | 00300

Fuente: Elaboracién propia

’ Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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El valor negativo se debe a que el equipo tiene el umbral de cero, esto viene de
fabrica.

3.2.3 Determinacion del intervalo de trabajo y Linealidad del método.

El coeficiente de determinacién (R®) obtenido de la curva calibracién promedio fue
de 0,997, es decir, que se puede confirmar la linealidad del método ya que cumple
con la condicion de ser mayor o igual que 0,995.

Se establecid un intervalo de trabajo de 0,31- 1,85 (% Na20)

Dentro de este rango se determind la linealidad del método preparando 7 estandares
de 0,40- 0,60-0,80,-1,20-1,40-1,60 y 1,85 % de concentracion. Estas muestras se
obtenieron de buscar un cemento con el menor porcentaje de Na20 y este
contaminarlo con cromato de sodio para poder aumentar la concentracion y
conseguir diferentes concentraciones para realizar la determinacion.

Se realizaron tres réplicas de lecturas/dia en tres dias distintos para cada estandar, de
las cuales se escogid una réplica distinta por cada dia de trabajo, es decir, tres curvas
de calibracion cuyas lecturas de intensidad se muestran a continuacion:

Tabla [I1.21 Mediciones de intensidades para tres curvas de calibracion distintas para Na20

.. |Conc. Est. Intensidad keps Promedio  |Valores .
\ i : . . ; : Residuales
% Nal0 |Curval |[Curval |Curvad |Intensidadespredichos

1 0 -0,0288 -0,0288 -0,0286 -0,0287 -0,0286 0,0001

2 0,40 0,7204 0,7201 0,7201 0,7202 0,7200 -0,0002
3 0,60 1,0943 1,042 1,0942 1,0942 10943 | 6,667€-05
4 0,80 1,4687 1,4685 1,4685 1,4686 14686 | 3,333E-05
5 1,20 2,175 2,2175 2,172 22174 2,172 | -2,000E-04
6 140 2,5913 2,912 2,5913 2,5913 2,915 | 2,333t-04
7 1,60 2,9656 2,9655 2,9655 2,9655 29658 | 2,667¢-04
8 185 34337 | 34338 | 34338 | 34338 | 34337 |-6667E-05

Fuente: Elaboracion propia
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Los datos residuales de la tabla 111.21 se calculan restando los valores promedio a los
valores predichos con la formula y = mx + b de la curva promedio que se esta
utilizando para realizar los calculos en todo el trabajo.

Se muestra el grafico de los datos residuales con la concentracion de sodio:

Gréafica I11.9 Residuales de Na2O

Residuales
0,0003

0,0002
0,0001

0.0000

]
2
(%)
(=
(=
(¥

J

Residuales

-0,0001
-0,0002 - -

-0,0003
Concentracion (%a)

Fuente: Elaboracion propia

Esta gréfica es elaborada con los datos de la tabla I11.21, que para este caso, indica
que no existen tendencias sistematicas alrededor de la linea de regresion, lo cual da
una prueba de la linealidad en el rango establecido.

3.2.4 Determinacion de la Precision

Se trabajo con las tres curva de calibracion (una por dia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el sub titulo 3.2.3, y se calcularon los
valores residuales al cuadrado para cada estandar.

Curval

Tahbla III. 22 Valores residuales de WNa2O curva 1

o . Intensidad |Valores Residuales
N *o NaZo ¥ Predichos ¥; |al cuadrado «  (¥;— ¥i)*
1 ) -0,0288 -0,0286 4E-08

2 0,40 0,7204 0, 7200 1,6E-07

3 0,60 1,0943 1,0943 0

F: § 0,80 1,4687 1,4686 1E-08

5 1.20 2,2175 2,2172 S9E-08

[ 1,40 2,5913 2,5915 A4E-08

7 1,60 2,9656 2,9658 AE-08

8 1.85 3,4337 3,4337 0

Fusnte: Elaboracidan propia
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Con los valores de la tabla I111.22, en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza residual

para la curva 1 de Na20.

n —_ )2
Sr2 = Zi= (1=y)” (2.8)

n-2

ST2, a1 = 6,333E — 08

Curva?2
Tabla ITT.23 Valores residuales de Wa20 curva 2
. Intensidad |Valores Residuales
| Wil Y predichos Y; |al cuadrado ¢ (¥; —Y;)3
1 0 -0,0288 -0,0286 4E-08
2 0,40 0,7201 0,7200 1E-08
3 0,60 1,0942 1,0943 1E-08
4 0,80 1,4685 1,4686 1E-08
3 1,20 2,2175 2,2172 9E-08
] 1,40 2,5912 2,5915 9E-08
7 1,60 2,9655 2,9658 9e-08
8 1,85 3,4338 3,4337 1E-08

Fyante: Elaboracidn propia

Con los valores de la tabla 111.23 en la ecuacion 2.8 obtenemos la varianza residual

para la curva 2 de Na20.

Curva 3

Sr? = Lt Ormy)? (2.8)

n-2

Sr2,000 = 5,833E — 08

Tabla IT1.24 Valores residuales de Na20 curva 3

N°® % Na2O |Intensidad “IOTES Residusles 3
Predichos al cuadrado  #
1 0 -0,0286 -0,0286 0
2 0,40 0,7201 0,7200 1E-08
3 0,60 1,0942 1,0943 1E-08
4 0,80 1,4685 1,4686 1E-08
3 1,20 2,2172 2,2172 0
6 1,40 2,5913 2,5915 4E-08
7 1,60 2,9655 2,9658 9E-08
8 1,85 3,4338 3,4337 1E-08

Fuente: Elaboracion propia
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Reemplazando los valores de la tabla 111.24 en la ecuacidn 2.8 obtenemos la varianza
residual para la curva 3 de Na20.
SrZ a3 = 2,833E — 08

Prueba F de Fisher
Se calcula el valor de F experimental Fe,, mediante la ecuacion 2.7, tomando en

cuenta que el numerador sea mayor que el denominador. Comparando las curvas 1y

2 tenemos que:

Sy’
Fop = 13 (2.7)
T
6,333E — 08

Fen = 55335 — 0~ 0%
Para un nivel de confianza del 95% el valor de F de la tabla de la ley de Fisher —
SNEDEDOR anxo3 es de 5,05. Entonces comparamos Fexp y Fiaptal como se ve en

la figura 111.1

p(F)

Regién de
aceptacidn
Ho

Region de rechazo H,

PN

(1-a)

95%

|
T
0  Fexp=1073 Fip =505

Figura lll.1 Prueba de Fisher
Fuente: SNEDEDOR
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Utilizando la misma ecuacion 2.7 se realiza la comparacion de las curvas 1 y 3;

entonces tenemos que:

Sry”
Fop = 52 @7
6,333E — 08 _

F, =E—_— =2
¥P2 " 2,833E—08
Comparacion de las cruvas 2 y 3 tenemos que:

5,833E — 08

Fopo=— =206
exp3 ™ 2 833E — 08

Entonces se tiene los siguientes resultados:

Tahlz 111.25 Resultados de comparaciones de curvas

para Na20
N° Comparacion Sr2 Fexp | Fiab
entre curvas
| 223950 1 1,08 | 5,05
1 1/2 5,833E-08
. 6,330E-08 220 | 5,05
2 1/3 2,833E-08
| 5,833E-08 206 | 5,0
3 2/3 2,833E-08

Fuente: Elaboracion propia

Para todos los casos de compraciones entre curvas se cumple que FeXID < Fiap, por lo

tanto, se confirma la hipotesis nula, es decir, que no existen diferencias estadisticas

entre las curvas de calibracion que se estdn comparando y el método cumple con la

condicion de precision en el rango de concentraciones de trabajo.

3.2.5 Determinacion de la Repetibilidad

Para la determinacion de la repetibilidad se realizaron analisis a los patrones

certificados de la tabla I11.17; para cada patrén se prepar6 una muestra y esta fue

lecturada 5 veces en la misma calibracion consiguiendo los siguientes resultados:
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Tabla ITI1.26 Lecturas de patrones certificados de Na20

2oNal0

Muestr. j [
et Lectwral | Lectwra? | Lectra3 | Lectwrad | Lectwra$ Promedio de R,QIM
las lecturas | certificado

Blanco 0,00 0,001 0,00 0,001 0,00 0,00 0,00
cemento 7 | 0431 0434 0434 0434 0433 0433 0434
cemento§ | 0,732 0,733 0,733 0,732 0,733 0733 0735
cemento3 | 0916 0914 0916 0.914 0914 0915 0916
cemento2 | 1,003 1,003 1,003 1,006 1,006 1,004 1,006

Fuenta: Elaboracion propia

Con los datos de la tabla 111.26 se realiza el calulo del sesgo utilizando la siguiente

ecuacion:

X—p

sesgo (%) = *100 (2.9)

Tabla 111.27 Repetibilidad del método

*Na20
Muestra |(Promedio de Valor
. Sesgo (%)
las lecturas (X) | certificado (p)

Blanco 0,00 0,00 0,00
cemento 7 0,433 0,434 -0,230
cemento 9 0,733 0,735 -0,272
cemento 3 0,915 0,916 -0,109
cemento 2 1,004 1,006 -0,199

Fuente: Elaboracion propia

El valor del sesgo debe ser +/- 1.5%°. Se puede observar en la tabla que todos los
valores cumplen con este requisito.

® Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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3.2.6 Determinacion de la Robustez

Para la determinacion de la robustez del método se tomo6 una muestra y se realizé la
lectura de la misma variando tres factores que intervienen en el método: temperatura
tiempo de molienda y cantidad de ayuda molienda (cera); obteniendo los siguientes
resultados:

Tabla ITI.28 Calculo de la Robustez

Factores % Na2O
Promedio
Experimento Tomporatars Cantidad de |Tiempo de Resultados R«esu_H_adus en |Diferencia _ de _
avuda molienda condiciones de diferencia
molienda normales resultados |de lecturas
1 neC & past 110 seg 0,733 0,735 -0,002
2 30°C 6 past 110 seg 0,733 0,735 -0,002 -0,0017
3 30°C & past 110 seg 0,734 0,735 -0,001
4 15%C 7 past 20 seg 0,735 0,735 0
5 15%C 7 past %0 seg 0,735 0,735 0 0
& 155C 7 past 90 seg 0,735 0,735 0
7 32°C 4 past 120 seg 0,733 0,735 0,002
8 j2eC 4 past 120 seg 0,734 0,735 0,001 -0,0017
9 32°C 4 past 120 seg 0,733 0,733 0,002
10 17°C 3 past 80 seg 0,735 0,735 0
11 175 3 past 80 seg 0,734 0,735 -0,001 -0,0003
12 17°C 3 past 80 seg 0,735 0,735 0

Fuente: Elaboracion propia

Entonces, con los resultados de las 4 lecturas se calcula el efecto de cada factor con la

ecuacion 3.0 y se obtienen los siguientes resultados

Yar =2 Y,

Efecto 4(absoluto) = % (3.0)
Efectoremperatura(absoluto) = ((_O'OO17—0'00:7)_(0_0'0003)) = —0,00015
Efectoayuaa o lienda (absoluto) = ((—0,0017+0)—(;0,0017—0,0003)) = 0,00015

EfeCtOtiempo molienda (abSOIutO)
(-0,0017 — 0,0017) — (0 — 0,0003)
= 5 = —0,00015
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Como se puede ver en los resultados, el efecto de la variacion de estos tres factores es
menor a 2 veces la desviacion estandar del método que es 0.0002. Los valores

negativos se deben al umbral del equipo.

3.2.7 Elaboracién de graficos de control.
Los graficos de control para el 6xido de sodio se determinaron preparando 5 muestras
estandar con concetranciones conocidas de 0 - 0,4 - 0,6 - 0,8 - 1 % realizando tres
lecturas en tres dias distintos; entonces se obtiene 9 lecturas en total de cada muestra.
Las muestras se prepararon todas comenzando del blanco y contamiando para obtener
los porcentajes deseados de sodio.

Tabla I1.29 Mediciones para la elaboracion de graficos de control

Mediciones (Intensidad) Media |Desvest

N* |%Na20 g
1 2 3 4 5 6 7 8 9 X o

1 0 -0,029 | -0,028 | -0,028 | -0,027 | -0,029 | -0,027 | -0,029 | -0,029 | -0,029 | -0,028 | 0,0007
2 04 | 0720 0721|0720 | 0,721 | 0,720 | 0,720 | 0,720 | 0,721 | 0,721 | 0,720 | 0,0005
3 060 | 1,094 | 1,093 | 1,093 | 1,093 | 1,094 | 1,054 | 1,054 | 1,094 | 1,093 | 1,094 | 0,0005
4 0,80 | 1,469 | 1,468 | 1468 | 1,468 | 1468 | 1468 | 1,469 | 1,469 | 1,469 | 1,468 | 0,0005
5 100 | 1,843 | 1,844 | 1843 | 1,843 | 1,844 | 1,844 | 1,843 | 1,845 | 1,845 | 1,844 | 0,0008

Fuente. Elaboracion propia
Valores de los limites y grafico de control para el blanco

Grafica 11,10 Grafico de control blanco de Na20

Dato | Blanco Grafico de control blanco de Na20
¥ -0,028 00265

_g 0,0007 0 3 a 5 g 10

X + 3¢ | -0,0259 -0,027 + * +*

¥ — 30 | -0,0301

¥ +2g | -0,0266 -0,0275 +

X —20 | -0,0254 0,028 —
-0,0285 ry + + *
-0,029 + +

-0,0295

Fuente: Elaboracion propia



Valores de los limites y grafico de control para el 0,4 % de Na20

Grafica .11 Grafico de control 0,4% de Na20

Dato  (0,4% Na20 g
=T om Grafico de control 0,4% de Na20
g 0,0005 07212
K+3g| 0720 0721 B ¢ 4
f-3¢| 07185
Fi20] 07200 0,7208 7
Y-2q | 071% 0,7206
07204
07202
072 —+ 0 ‘e
07198
0 1 4 & g 10

Fuente: Elaboracien propia

Valores de los limites y grafico de control para el 0,6 % de Na20

Grafica 111112 Grafico de control 0,6% de Na20

Dato |0,6% Na20 Gréfico de control 0,6% de Na20
X 1,094
o 0,0005 10942
X +3¢ | 10955 1,004 - + + + +
)E— 3o 1,0925 1,0038
X+2c 1,0950
— 1,0036
X—20 | 1,0930
1,0934
1,0032
1,093 # # .
1,0928 T T T T
o 2 4 = 8

Fuente: Elaboracidn propia
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Valores de los limites y grafico de control para el 0,8 % de Na20

Grafica I1.13 Grafico de control 0,8% de Na20

Da:-: O'ST:SZZO Grafico de control 0,8% de Na20
o 0,0005 1,4682
‘)E +3g | 1469 1,469 . + + +
X —3c 1.4665
X +20| 14650 Lasss
¥—2c | 14670 1,686
1,4684
1,4682
1,468 + & \ 4 +
1,4673 . ; ; . .
0 2 4 B 8 10

Fuente: Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para el 1,0 % de Na20

Grafica 111.14 Gréfico de control 1,0% de Na20

Dato  |1,0% Na20
X | 184 Grafico de control 1% de Na20
g 0,0008 18455
¥ +3c | 158464 '
¥ —30 | 18416 1,845 +—+
¥ +20 | 18456
_ 13445
¥-20| 1,844 :
1,844 —
18435
1,843 + +—+ 4
18425 : : : : .
0 2 4 6 8 10

Fuente: Elaboracion propia
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3.2.8 Incertidumbre

Para calcular la incertindumbre del método se ha enviado el patrén certificado por
Holcim Colombia nombrado cemento 9 en tabla I11.17 a los otros laboratorios de la
sociedad Boliviana de cemento para asi poder calcular la incertidumbre del método
para la determinacién del Na20.

Se calcul6 la desviacion estandar con la siguiente ecuacion:

o Jz};ltxf - %)2

n—1

Donde:

Xi= Promedio de las lecturas realizadas en los distintos laboratorios.
X=Promedio de las lecturas de todos los laboratorios.

En la tabla I11.30 se muestra los resultados obtenidos

Tahla NI.30 Lecturas de diferentes laboratorios Na20

% de Na20 ) S (2 - 7)? I
Laboratorio en muestra (1::' - T} 5 = - 'H ] Desviacion
N®9 estandar s
Holcim Colombia 0,735 1,60E-07
Viacha La Paz 0,734 3,60E-07
Emisa Oruro 0,734 3,60E-07 3,00E-07 0,0005
Warnes Santa Cruz 0,735 1,60E-07
El Puente Tarija 0,735 1,60E-07

Fuente Elaboracian propia

Con la desviacion estandar que es s,= 0,0005 se calcula la incertidumbre con:

U=k* s; donde k= 2° entonces:

U= 2*0,0005

U=0,001

El valor de la incertidumbre es de 0,0010 cumpliendo con ser menor/o igual 5 veces
la desviacion estandar'® (La desviacion estandar de referencia es la de la tabla 111.2

que tiene el valor de 0,008)

° Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998



3.2.9 Analisis de resultados

Tabla 111.31 Resultados de la validacion del método para Na2o
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Parametro Valor Expresado como Unidad
Limite de Deteccidn -0,0300 % de Na20 %a
Limite de Cuantificacion -0,0300 % de Na20 %
Linealidad del método 0,097 Coeficiente de determinacidn -
Intervalo de trabajo 0-1,85 % de Na20 %
Precision curva 1/2 1,08 Valor de la ley de Fisher -
Precisidn curva 1/3 2,20 Valor de la ley de Fisher -
Precision curva 2/3 2,06 Valor de la ley de Fisher -
Repetibilidad -0,302 Promedio de los sesgos calculados %
Robustez -0,00005 Promedio de efectos variados -
Graficos de control Mo se tinene comportamiento sistematcio
Incertidumbre 0,00100 Incertidumbre en base a desvest -

Fuente: Elaboracién propia

Con los calculos para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la

determinacion de éxido de sodio se reportd un limite de deteccion de -0,0300 % y un

limite de cuantificacion de -0,0300% , estos dan un valor negativo por el umbral con

el que se trabaja en el equipo®’. Esto se debe a que las concentraciones de este

compuesto son minimas en materiales para la produccion de cemento y el producto

mismo.

Para que un método de fluorescencia de rayos X sea lineal se debe evidenciar que no

tiene tendencia sistematica alrededor de la linea de regresion y esto se ha podido ver

en la gréfica 111.9 residuales de Na20, ademas que se tiene un valor de 0,997 del

coeficiente de variacion cumpliendo con ser mayor a 0,995.

'% Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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El intervalo de trabajo determinado en este proyecto es de 0,40- 1,85 que es el éptimo
para los materiales que intervienene en la elaboracion de cemento.

La preciscion del método se a calculado con la prueba de fisher que da un un valor de
F maximo en sus tablas de 5,05 y segun lo calculado con las tres curvas que se realizd
se tiene valores menores a este que son: 1,08 — 2,20 — 2,06.

Para determinar si el método tiene repetibilidad se ha realizado 5 lecturas a cada
muestra y calculado el sesgo, se debe tener un valor menor de +/- 1.5%, todos los
calculos de sesgo cumplen en ser menores a este dato.

La robustez se determina variando tres parametros y calculando su efecto que debe
ser menor a 2 veces la desviacion estandar que se cumple obteniendo los valores de -
-0,00015 - 0,00015 - - 0,00015.

La incertidumbre del método cumple con ser menor o igual a 5 veces la desviacion

estandar, se evidencia en la tabla 111.31.
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Capitulo IV

4.1 Conclusiones

e En los rangos de trabajo establecidos para el oxido de sodio y é6xido de
potasio, se comprobd la lienalidad del método, ya que en todos los casos se
obtuvo una relacién lineal al graficar los valores promedio de intensidad y

concentracion con un coeficiente de determinacion mayor a 0.995.

e Los datos de los limites de deteccion y limites de cuantificacion obtenidos en
el proceso de validacion del método de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de sodio y potasio son adecuados para su aplicacion en la

planta de cemento El Puente.

e Los valores de repetibilidad expresados como porcentaje de error no excede
de +/- 1,5%, lo que implica que se encuentran bajo un porcentaje de error
aceptable. Porque este método es considerado exacto en las condiciones

normales de trabajo.

e Los datos obtenidos de calcular la robustez , nos dice que variando esos tres

factores los efectos son bajos por lo que el método es robusto.

e El andlisis de varianza que se realiz6 comparando entre si tres curvas de
calibracién efectuadas en dias de trabajo distintos, demostr6 que el método de
fluorescencia de rayos x cumple con la condicion de repetibilidad en las
condiciones de trabajo y en el rango de concentraciones establecido con un
nivel de confianza del 95% para cada Oxido, debido a que no existen

diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion comparadas.
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4.2 Recomendaciones

e Para realizar las calibraciones de cualquier Oxido en el equipo ARL-9900 se
debe contar con patrones certificados por otro laboratorio para tener la certeza

de que se esta trabajando con una base confiable.

e Para la acreditacion de la 1SO 17025 se debe trabajar realizando la validacion

a todas las curvas de los 6xidos para tener evidencias documentadas.

e Trabajar con otras plantas del grupo SOBOCE para poder intercambiar

expericienas y trabajar en conjunto por un mismo objetivos.

e EIl ambiente y las personas encargadas de realizar la validacion deben ser

capacitados para poder obtener resuldos eficaces.



