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Resumen

En este trabajo se optimiz6 y valido una metodologia que permite llevar a cabo la
determinacion de azufre total en matrices ambientales sélidas (jales) por combustion
y deteccion infrarroja. Los parametros de desempefio evaluados cumplieron con los
criterios de aceptacion establecidos y asi se demostro de manera objetiva que el

método satisface los requisitos especificados y es adecuado para su proposito.

La prueba de confirmacién en matriz indico que no existe un efecto significativo de
la matriz en el analisis de muestras dentro de todo el intervalo lineal, por lo que la
presencia de otros componentes en la matriz no modifica la respuesta instrumental

del equipo.

A partir de la validacion se establecié un programa de control de calidad para
asegurar la confiabilidad del analisis rutinario; el programa consiste en el analisis
periodico (cada quince muestras) de un blanco, la verificacion de la calibraciéon, una
muestra duplicada, y un material de referencia certificado, si los resultados de estas
muestras satisfacen los criterios de aceptacién establecidos, se demuestra la
confiabilidad del andlisis y los resultados de las muestras ambientales se liberan de

forma segura.

El método optimizado y validado permite la generacion de resultados confiables en

la determinacion de azufre total en jales mineros.



Introduccion

El sector minero produce una gran cantidad de residuos, en operaciones de minado
a cielo abierto es comln que se generen volimenes superiores a diez veces por
unidad de mineral procesado, estos residuos pueden contener elementos
potencialmente toxicos (EPT), como plomo, cadmio, niquel, cromo, cobre, arsénico,
entre otros, y representar un alto riesgo a la poblacién, al ambiente o a los recursos
naturales (SEMARNAT, 2011).

Entre los residuos mineros que se generan se encuentran los jales, que se definen
como: “Residuos soélidos generados en las operaciones primarias de separacion y

concentracion de minerales” (SEMARNAT, 2004) y pueden provenir de:

a. Residuos del beneficio fisico (jales de la separacion magnética o electrostatica
y jales de la concentracion gravimétrica)

b. Residuos del beneficio fisico-quimico (jales de flotacion)

c. Residuos del beneficio de minerales por procesos quimicos o bioquimicos (jales

cianurados)

La disposicion final de los jales generados en las operaciones de minado
generalmente consiste en almacenarlos en presas al aire libre sin ningun tipo de

medida para evitar el contacto directo con el suelo (SEMARNAT, 2011).

La peligrosidad de los jales se debe a su reactividad, la cual esta determinada por la
oxidacion de los sulfuros metalicos que contienen, principalmente disulfuro de hierro
(FeSz), cuando son expuestos al aire, agua, y acelerado por bacterias presentes
naturalmente que ayudan en la ruptura de los sulfuros (Zhuang, 2009), una vez que
las reacciones quimicas y bioquimicas dan inicio no paran naturalmente hasta que
todos los reactivos se hayan consumido, lo cual puede tardar siglos (Younger, 2000).
El producto final de la oxidacién es acido sulfarico, que si no es neutralizado por
minerales con propiedades alcalinas disminuye el pH del agua presente y genera
drenaje acido de mina (DAM), éste ultimo tiene la capacidad de disolver los EPT

presentes en los jales y es asi como ocurre la generacion y filtracion de drenaje acido



hacia el subsuelo amenazando el manto acuifero y en consecuencia al ambiente y
a la poblacion (Yeheyis, 2010), por lo tanto, para controlar la produccion de DAM en
las presas de jales los factores que deben ser controlados son: el contenido de
azufre, la presencia de agua, la exposicion al oxigeno y la abundancia relativa de
bacterias (Leduc, 2002).

La capacidad de los jales para generar DAM depende del balance entre los
minerales que son potenciales generadores de acido (sulfuros metalicos) y los
minerales que son consumidores potenciales de acido (carbonatos metalicos,
hidréxidos metalicos y aluminosilicatos); para medir esta relacion se han
desarrollado diversos procedimientos y asi determinar si los jales que contienen

sulfuros metélicos son potencialmente generadores de DAM (SEMARNAT, 2004).

El procedimiento comunmente utilizado para pronosticar la posible generacién de
DAM se denomina “Prueba de Balance Acido-Base”, en esta prueba se mide el
potencial de acidez de los jales cuantificando los sulfuros metélicos; primero de
determina el contenido de azufre total, posteriormente se determinan los sulfatos y
por diferencia se obtiene la cantidad de sulfuros (SEMARNAT, 2004).

Para la determinacion del azufre total (Stwta) existen varias opciones como
espectroscopia con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES), sin embargo, esta
técnica implica una digestion acida previa al analisis con una mezcla de acido nitrico
(HNO3) y acido clorhidrico (HCI), la NOM-141-SEMANAT-2003 sugiere como una
opcion efectuar la determinacion del Stotal mediante la combustion de la muestra en
un ambiente rico en oxigeno para oxidar el azufre y mediante infrarrojo hacer la

deteccién del 6xido de azufre (SO2 0 SO3) generado.

Xi



Objetivo general

Optimizar y validar la metodologia para la determinacion de azufre total en muestras
de jales por combustion y deteccion infrarroja.

Objetivos particulares

= Optimizar la cantidad de catalizador de combustién indicada en la aplicacion
LECO 203-821-496.

= Establecer los parametros en la metodologia que permitan analizar muestras
de jales que contengan azufre en un amplio intervalo de concentraciones.

= Validar el método analitico propuesto para determinar el azufre total en jales
mineros.

= Determinar la incertidumbre asociada al método propuesto.

= Establecer un programa de control de calidad para el aseguramiento de la
confiabilidad en los resultados obtenidos al emplear el método de manera
rutinaria.

= Aplicar la metodologia validada al analisis de muestras de jales para la

determinacion de azufre total.

Xii
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1. Impacto ambiental del drenaje acido

1.1.Drenaje acido y su impacto ambiental

En los afos setentas comenzd la preocupacion sobre los posibles riesgos
ambientales producidos por la actividad minera, en particular por el DAM (Gray,
1997); en la actualidad, el DAM es uno de los mayores problemas ambientales
causado por los depdésitos de residuos mineros que contienen sulfuros (Akcil,
2006), ademas, algunos efluentes generados por la industria minera contienen
grandes cantidades de sustancias toxicas, como cianuros y metales pesados, los
cuales provocan serios problemas a la salud humana y tienen implicaciones
ecoldgicas (Azapagic, 2004). Aunque cualquier depodsito de residuos que
contienen sulfuros es potencialmente generador de DAM, ciertos tipos de minas
son mas propensas que otras, hay registros de DAM donde el carbén, el cobre,
el zinc, la plata y el plomo han sido minados (Gray, 1997), en la Figura 1 se

muestra una presa de jales.

Figura 1. Drenaje 4cido en presa de jales
(http://www.rainharvest.co.za/2012/04/desalinating-acid-mine-water-produces-useful-by-
products/)

El DAM se produce cuando los depdsitos de residuos mineros son expuestos a

oxigeno y agua. La produccién de DAM usualmente ocurre en depdsitos ricos en



mineral de pirita (FeSz). Las reacciones implicadas en la descomposicion de la
pirita en presencia de agua y oxigeno para producir acido sulfdrico son bien

conocidas (Singer, 1970):

FeS; + 20, + H,0 — Fe?* +2503* + 2H* (1)
Fe?* + 20, + H* - Fe** +H,0 )
Fe3* + 3H,0 — Fe(OH), + 3H* ©)
FeS, + 14Fe3* + H,0 — 12Fe?* + 2505 + 16H* (4)

El paso limitante en la velocidad de produccién de &cido sulfurico, segun Singer
(1970) es la oxidacion de la pirita, posteriormente existe un ciclo de propagacion
entre las reacciones (2) y (4) donde el Fe* producido en la reaccién (2) actta
como oxidante de la pirita en la reaccion (4) y el Fe?* producido en esta Ultima
puede ser usado como reductor en la reaccion (2). La pirita puede permanecer
en un estado inerte siempre y cuando se encuentre en condiciones anaerobias.
Aungue este proceso de oxidacion ocurre de manera natural, el minado puede
favorecerlo al incrementar la cantidad de sulfuros expuestos (Gray, 1997),
ademas, como el proceso esta limitado por la oxidacion de la pirita, la superficie
de contacto disponible para la oxidacién juega un papel fundamental en la

velocidad de produccion de acido sulfurico (Gothschlich, 1986).

Los principales factores que determinan la velocidad de produccion de acido

sulfurico de acuerdo con Silverman (1964) y Akcil (2006) son:

e Actividad biol6gica

e Energia de activacion requerida para oxidar los sulfuros metalicos
e Area superficial de sulfuro metélico expuesto

e Actividad quimica de Fe3*

e Grado de saturacion en agua

e Concentracion de oxigeno en la fase acuosa

e Concentracion de oxigeno en la fase gaseosa



e Temperatura

opH

Algunos de los minerales sulfuro mas importantes se enlistan en la Tabla 1 (Gray,
1997).

Tabla 1. Principales minerales asociados a la generacién de DAM

Mineral Composicién ‘
Arsenopirita FeS: e FeAs
Bornita CuFeSs
Calcosita CuzS
Calcopirita CuFeS:
Galena PbS
Millerita NiS
Molidebnita MoS:
Pirita FeS2
Esfalerita ZnS

El DAM esta caracterizado por un pH bajo (entre 2-4) y altas concentraciones de
metales pesados, estos factores tienen un impacto principal en sistemas acuaticos
de maneras numerosas e interactivas. Una vez que el drenaje 4cido comienza, los
metales se liberan al ambiente circundante y se ponen a disposiciéon de los

organismos biolégicos.

Esto resulta en mdultiples presiones, directas e indirectas, sobre los organismos que
componen la estructura del ecosistema. Estos efectos pueden clasificarse de manera
general como quimicos, fisicos, bioldgicos o ecolbgicos, sin embargo, el mayor
impacto en la estructura del ecosistema es la eliminacion de especies simplificando
la cadena alimenticia y reduciendo significativamente la estabilidad ecologica. La
Figura 2 muestra los efectos generales de la interaccion del DAM con el ecosistema
(Gray, 1997).
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Figura 2. Efectos del DAM al ecosistema

Casos puntuales del impacto ambiental asociado al DAM, son:

e La precipitacién de metales en rios afecta la calidad del agua al recubrir la
superficie de los sedimentos de las corrientes y los arroyos, destruyendo el
habitat y disminuyendo la disponibilidad de gravas limpias utilizadas para el
desove; como resultado, el habitat de peces se reduce significativamente
debido a la precipitacion de hidroxidos metalicos (Fe(OH)sd, etc...), (Jennings,
2008).

e Los metales acumulados debido al bajo pH del suelo causado por el DAM
guedan disponibles para ser captados por las plantas. En Sudbury, Canada,
el DAM producido por el beneficio de Cu-Ni, el suelo se acidifica y aumenta la
movilidad de los metales de tal manera que la concentracién de Aluminio (Al)



aparece hasta 100 mg/kg; esta elevada concentracion de Al se identifica como
una de las principales causas de toxicidad de plantas en estos suelos (Adamo,
1996). Asi, los metales entran en la cadena alimenticia de los organismos
vivos locales (Dudka, 1997).

e Algunos metales fueron identificados por Taggart en 2006, después del
derrame de los relaves mineros en la presa de Aznalcollar, Espafia. Taggart
realizd sus investigaciones entre cinco especies de aves en las areas
contaminadas y encontré: un mayor nivel de Zn, Pb y Cu en los huesos,
mientras que el As 'y el Cu se concentraron en el higado de las aves (Taggart,
2006).

e Rios como el Tinto y el Odiel en la Peninsula Ibérica, han sido seriamente
afectados por el DAM, causado por la actividad minera del beneficio de la
pirita. Como consecuencia el estuario Huelva, que desemboca en el golfo
Cadiz, estad altamente contaminado por metales y metaloides. Durante el
periodo entre febrero de 2002 y septiembre de 2004, se estudiaron
semanalmente las cantidades de metales y metaloides que arrastraban ambos
rios hacia el estuario de Huelva; al final del estudio se determin6 que cada afio
desembocaban aproximadamente 7900 toneladas de Fe, 5800 de Al, 3500 de
Zn, 1600 de Mn, y 1700 de Cu, entre otros metales y metaloides (Nieto, 2007).

1.2. Regulacion en México

Un procedimiento clave para definir la disposicion final de los residuos mineros y
evitar la liberacion de contaminantes al ambiente es la caracterizacién de los
mismos a través de lo indicado en la NOM-141-SEMARNAT-2003 Que establece
el procedimiento para caracterizar los jales, asi como las especificaciones y
criterios para la caracterizacion y preparacion del sitio, proyecto, construccion,

operacion y postoperacion de presas de jales.

Para la caracterizacion de los jales, éstos deben ser tomados directamente del
area de almacenamiento o de las pruebas metallrgicas realizadas al inicio de la

operacion de la unidad minera.



Para determinar si un jal es un potencial generador de DAM la norma estipula
realizar la “Prueba Modificada de Balance Acido-Base (PM-ABA)” propuesta por
Lawrence en 1997, esta prueba tiene el propdésito de caracterizar la peligrosidad
de los jales por su reactividad. Consiste en definir el balance entre los minerales
potencialmente generadores de &cido y aquéllos potencialmente consumidores,
para determinar la capacidad neutralizante neta de los constituyentes del jal se

calcula el valor del potencial de neutralizacion neto (PNN) segun la ecuacion (5):

PN
PNN = — (5

En donde
PN es el potencial de neutralizacion del jal
PA es el potencial de acidez del jal

En caso de que el valor de la relacion sea menor a 1.2 se considerara generador

potencial de &cido.

En la PM-ABA se mide el potencial de acides de los jales a través de la
cuantificacion de los sulfuros metélicos como azufre total (Stta)) menos sulfatos,

dado que los sulfuros son los Unicos que pueden oxidarse y generar DAM.
De forma general el procedimiento es el siguiente:

1. Determinacion del Potencial de Neutralizacion (PN). Lo primero en
realizarse es la medicion cualitativa de carbonatos con &cido clorhidrico

(reaccién acido-base), y se calcula el PN expresado como kgCaCO3/ton de jales.

2. Determinacién del Potencial de Acidez. Este proceso consiste de dos
determinaciones:

a. Se determina el azufre total, la NOM-141-SEMARNAT-2003,
recomienda que sea siguiendo la NMX-B-400-1970 o mediante la
combustion del S en un ambiente rico en oxigeno, con la deteccion del
didxido de azufre por IR u otra técnica (ver apartado 2).

b. Se determina el azufre que estad en forma de sulfatos. Se realiza la

extraccién de los sulfatos de acuerdo a lo sefialado en el punto 7.1.1
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de la NMX-B-021-1982 y se cuantifican los sulfatos por el método
turbidimétrico EPA-9038.

Finalmente se calcula el Potencial de Acidez como la diferencia entre el azufre

total (Stwta) y €l azufre como sulfatos (Ssoi—) y se multiplica por 31.25; valor que

se obtiene de la siguiente reaccion de neutralizacion de los sulfuros segun
Skoulsen (2002).

FeS, + 2CaC0; + 17502 + %HZO = Fe(OH), + 2505 + 2Ca®* +2C0, (6)

De acuerdo a la estequiometria de esta reaccion, 1 ton de jales que contienen
10 kg de S (1%) requiere 31.25 kg de CaCOs para no producir acidez; por lo
anterior el Potencial de Acidez (PA) expresado en kg requeridos de CaCOs/ton

de jales se calcula utilizando la siguiente formula:
PA = %S? x 31.25 (7)
%S*" =% Stotal — Ssulfatos (8)
2. Técnicas y métodos analiticos para la determinacion azufre total

2.1.Técnicas de determinacion de azufre total

Existen varias metodologias para la determinacién del contenido de azufre total, sin
embargo, uno debe estar consciente acerca del costo, la disponibilidad de equipos,
la facilidad, exactitud y precision de cada metodologia. Entre las técnicas que se
pueden emplear estan: gravimetria; valoracion; turbidimetria; espectrofotometria;
electroquimicas como amperometria, columbimetria, voltamperometria y sensores
de azufre; técnicas isotdpicas; cromatografia de gases; fluorescencia de Rayos-X;
combustion con deteccion infrarroja (IR); espectrometria de masas; espectroscopia
de emisibn atomica de plasma acoplado por induccion (ICP-AES) vy

quimiluminiscencia (Sayi, 2003).

Para la seleccién de la técnica la preparacion de la muestra juega un papel muy
importante, debido a la forma en que el azufre debe encontrase para la

determinacion de forma precisa y exacta que cada técnica requiere.



La mayoria de las muestras sélidas se disuelven previamente con acido nitrico
(HNO3) o mezclas de HNOs + HCI para convertir todas las formas de azufre en
sulfatos solubles. Los materiales refractarios, algunos minerales y el carbon
necesitan un tratamiento previo a la disoluciéon debido a que contienen sulfatos
insolubles, el tratamiento consiste en fundir la muestra en una atmdésfera de oxigeno
asistida por fundentes como carbonato de sodio (Na2COzs), carbonato de potasio
(K2CO:3), peroxido de sodio (Na202) o clorato de potasio (KCIOgz). Durante la fusion,
los sulfatos insolubles (de Ba, Ca, Sry Pb) se convierten en sulfatos solubles y en
carbonatos metélicos insolubles. El N20O2 es un poderoso oxidante empleado para
muestras con gran contenido de azufre, por lo tanto se debe tener cuidado de que
no exista materia organica en la muestra. Mezclas de KCIOs + HNO3s son efectivas
para disolver sulfitos metalicos (Zubkov, 1998). Después de la fusidn, las muestras
se disuelven en agua (H20) o HCI. Una alicuota de la solucién obtenida se toma para

la determinaciéon de azufre total.

Existen técnicas donde la especie a cuantificar es acido sulfhidrico (H2S) o diéxido
de azufre (SOz2), en estas técnicas la muestra solida es directamente reducida u
oxidada a altas temperaturas (21200 °C) en presencia de hidrégeno u oxigeno,
respectivamente (Wauquier, 2004). El HzS también puede ser liberado al reducir
alguna disolucién de sulfato con una mezcla de acido yodhidrico (HI) y acido
hipofosforoso (HsPO2) (Rein, 1971).

La Tabla 2 muestra varias técnicas empleadas para cuantificar azufre total en
matrices sélidas con su respectiva metodologia descrita de manera breve, el tipo de
muestras y la cantidad de azufre para las cuales aplica; se observa que las técnicas
aplicables a jales mineros son: gravimetria, fluorescencia de rayos-X, deteccién IR e
ICP-AES (Sayi, 2003).

Tabla 2. Técnicas frecuentes para determinar azufre

Cantidad de
azufrey Referencia
precision

Naturaleza de la
muestra

Técnica Metodologia




Precipitar sulfatos
: . como BaSO4 con . Alto contenido ,
Gravimetria BaCl. Filtrar, Cualquiera de azufre (Sayi, 2003)
secar y pesar
Precipitar sulfatos Vegetal 1-5 mg SO42 (Tabatab
- . como BaSO4 con . /50mL Tabatabai,
Turbidimetria BaClz para formar Carboén 1970)
turbidez Jales 0.44% DER
Reducir S a H2S, 10-600 ppm
agregar p-
Espectrofotometria fenilendiamina Ceramicos 12%y 3% DER | (Rein, 1971)
obtener espectro respectivament
a 595 nm €
Amperometria:
precipitar iones
Electroquimica sulfato con Compuestos 0.01-0.001 M (Kolthoff,
q Pb(NO3)2. Valorar organicos 0.17% DER 1939)
el PbSO4 con
K2Cr207
Fluorescencia de : . Sdlidos Alta .
Rayos-X M lele ) e e ambientales reproducibilidad (Fetelel, L2,
Oxidar S a SO, Metales, 0.05% - 100%
i i . 0 - 0
Deteccion IR dp“”f'car y .a'ealc'ones' (LECO, 2015)
etectar con minerales, acero 3-10% DER
celdas IR y ceramicos
Dlge_stl_on acida Sélidos 0.5 ppm
ICP-AES asistida por ambientales (Laban, 2000)
microondas 3% DER

2.2.Determinacién de azufre por combustidon y deteccidn infrarroja

En la mayoria de las técnicas se efectla una digestion acida con mezclas de HNOs
+ HCI 0 HCIO4 previa al analisis de la muestra, sin embargo no todas las técnicas

aplican al analisis de jales mineros.

De acuerdo con Sayi (2003) la técnica mas rapida y mas usada es la combustion
(oxidacion del S presente a SO2) con deteccion IR. La muestra requiere una
preparacién simple, solo es necesario que tenga un tamafio de particula

suficientemente pequefio para que la oxidacion del S sea eficiente. Una parte de la



muestra se pesa en una nave de ceramica y se introduce al horno, después de un
tiempo en el horno se introduce oxigeno para acelerar la combustion de materiales
refractarios (LECO, 2015). EI S se oxida a SO2 y se detecta mediante celdas IR. La
duracion del andlisis es entre 1 y 2 minutos (Terashima, 1978; LECO, 2015).

La técnica se fundamenta en dos principios, el primero: al combustionar la muestra
en atmosfera de oxigeno, el S presente Unicamente se transforma en SOz, sin

embargo, existe un equilibrio entre el SOz y el SOs, reaccion (9):

S0, +1/,0, > S0, 9)
AH; = —955 9/

Es de notar que la temperatura a la cual se realiza el andlisis es de suma importancia,
la reaccion a altas temperaturas es desfavorable para la formacion de SOs. A
temperaturas mayores de los 1200 °C solo el SO2 es estable. La Tabla 3 muestra los

valores de la constante de equilibrio para la formacién del SOs (Wauquier, 2004).

Tabla 3. Kp parala formacién de SO3

Temperatura (°C)

Pso, 1.88 1.20 0.60 -0.50

P Pso, * /Po,

El segundo principio en el cual se fundamenta la técnica es que el SOz absorbe

energia infrarroja en longitudes de onda muy bien definidas asociadas a tres formas
de vibracion; estiramiento simétrico, asimétrico y de tijera, como se muestra en la
Figura 3 (Faust, 1997).
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Figura 3. Espectro IR del SO»

Modificado de Modern Chemical Techniques: An Essential Reference for Students and
Teachers de Ben Faust (1997)

El primer principio de la técnica permite trabajar a temperaturas mayores a los
1100°C con un horno donde el calor es generado por induccién eléctrica en un medio
conductor, como un material ceramico con propiedades ferromagnéticas alrededor
del cual se encuentran enrolladas bobinas magnéticas; y la corriente que corre a
través de las bobinas genera un campo magnético que induce una corriente en el
ceramico, la resistencia de este a que la corriente fluya genera el calor. Este tipo de
horno puede alcanzar temperaturas de hasta 2000 °C (UUSS Patente n°® 4140645,
1979; LECO, 2015).

Las ventajas de utilizar un horno de este tipo es que es limpio desde el punto de vista
gue no genera residuos ni contaminantes de manera directa debido a que emplea
energia eléctrica, otra ventaja es que genera gran cantidad de calor de manera rapida
y el control sobre éste es mucho mejor en comparacion con otros tipos de hornos. La

Figura 4 muestra un horno de induccion eléctrico.
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Figura 4. Horno de induccion eléctrico

(https:/len.wikipedia.org/wiki/Induction_furnace)

Para asegurar la combustion completa del azufre y transformarlo a SOz, ademas de
la atmdsfera de oxigeno, se agrega trioxido de tungsteno (WOz) como catalizador de
combustion (LECO, 2010). El SOz es impulsado a través de filtros para purificarlo y
posteriormente llevado al modulo de deteccion IR. La Figura 5 muestra un esquema
de la instrumentacion, la linea soélida en rojo describe el flujo del SO2 desde el horno
hasta la purga, pasando por los filtros de humedad, el filtro de particulas y la celda
IR (LECO, 2015).

Hasta el momento no se han reportado interferencias o problemas al hacer la
deteccion del SO2 al emplear celdas IR, sin embargo, las trazas remanentes de SOs
gue se formaron y no son detectadas, es necesario hacer la determinacién del azufre
mediante curvas de calibracion usando Materiales de Referencia Certificados
(MRC’s), la energia que absorbe del SO: es directamente proporcional a la

concentracion (Sayi, 2003).
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B

Figura 5. Acoplamiento del horno de induccion y el detector IR. Flujo de SO; en rojo
Modificada de la imagen del Manual LECO S832 (2015)

J CeldasIR

La Tabla 4 muestra las ventajas y desventajas de emplear esta técnica en

comparacion con las otras.

Tabla 4. Ventajas y desventajas del horno de induccién con deteccién IR frente a otras
técnicas para determinar azufre total

Ventajas Desventajas

e Completa destruccion de la
muestra

e Baja disponibilidad de MRC’s

e No aplica para muestras con
bajo contenido de S debido a su
alto limite de cuantificacion >500
ppm

e Costosa al emplear
instrumentacion especializada y
consumibles

e Poca manipulacion de muestra

e F&cil y répida preparacion, tiempo
menor a 5 minutos

e Tiempo de analisis entre 1-2 minutos

¢ Nula generacion de residuos liquidos al
no emplear ningun tipo de disolvente

e Se necesita poca cantidad de muestra
para realizar el analisis <0.5 g

e Aplica para un amplio intervalo de
concentraciones

Es una técnica robusta aplicable en una gran gama de matrices sélidas, tanto

inorganicas como inorganicas, dando la posibilidad de ser empleada en el sector
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minero, bioldgico, ambiental, geoldgico, etc., se aplica principalmente para la
determinacion de azufre en el carbon, coque, cemento, suelo, aceites de

combustible, jales, residuos, materiales organicos, entre otros (LECO, 2015).
3. Validacion de métodos analiticos

3.1.Validacion general

Validar un método es el proceso para definir un requisito analitico, y la confirmacion
de que cuenta con capacidades consistentes con las aplicaciones requeridas, para
lograr esto se necesita evaluar el desempefio del método (Magnusson, 2014). Otra
definicion de “Validacion” esta registrada en ISO 17025 y el Vocabulario

Internacional de Metrologia:

e Verificacidon, donde los requisitos especificados son adecuados para un uso
previsto (VIM, 2012)

Un laboratorio puede adoptar un procedimiento normalizado, sin embargo, debe
confirmar su capacidad para aplicar el método mediante pruebas de desempefio.
Esto implica que debe realizarse algun trabajo experimental para demostrar que el

método funciona adecuadamente.

La importancia de la validacibn de métodos esta estrechamente ligada en la
relevancia que tienen los resultados de una medicion en distintos aspectos de la
sociedad. Millones de pruebas, mediciones, y examenes se hacen cada dia en
laboratorios de todo el mundo, y los resultados obtenidos son la base de decisiones
sobre qué hacer o no en una situacion que involucre dicho resultado, ejemplo de esto
son: liberar al mercado alimentos, medicamentos, productos de limpieza, y demas
objetos comerciales, por mencionar algunos. Por esto es de suma importancia hacer
una correcta medicion y ser capaz de demostrar que el resultado es correcto (1ISO
17025, 2005).

Para que un resultado analitico, sea “apto para su uso” implica que éste debe ser lo
suficientemente fiable para que cualquier decision basada en el, pueda ser tomada

con confianza (Magnusson, 2014). Debe validarse el desempefio de un método y
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estimar la incertidumbre del resultado, a un determinado nivel de confianza. La
incertidumbre se debe estimar y citar de tal manera que sea ampliamente reconocida,

internamente consistente y facil de interpretar (Magnusson, 2014).

Un método debe ser validado para demostrar que sus caracteristicas de desempefio
son adecuadas para un uso previsto. Otras razones por las cuales se debe validar

un método son:

e Meétodos no regidos bajo ninguna norma nacional o internacional,

e Métodos nuevos desarrollados por el laboratorio;

e Métodos normalizados modificados en alguna de sus partes o
ampliados.

3.2. Pruebas de desempefio en la determinacion de azufre por combustion

y deteccion infrarroja

Dado que el método para cuantificar azufre por combustién y deteccion infrarroja no
es un método normalizado, la validacion debe considerar el mayor niamero de
pruebas de desempefio y ser tan amplia como sea necesaria para cumplir con los

requisitos en relacion con el uso dado o la aplicacion.

Los siguientes parametros de desempefio se usan para demostrar las capacidades
del método, y se definen segun la Eurachem (Barwick, 2011) a continuacion:

e Limite de deteccién: menor concentracion de un analito presente en una
muestra que puede ser detectado usando un procedimiento de medicion,

con un nivel de confianza especificado.

e Limite de cuantificacion: El limite mas bajo del intervalo de trabajo en el
cual se puede cuantificar un analito en una muestra usando un

procedimiento de medicion, con un nivel de confianza especificado.

e Intervalo de trabajo: Intervalo de concentraciones del analito dentro del
cual los resultados de la prueba son proporcionales a la concentracion de

analito.
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e Veracidad: Proximidad de concordancia entre el resultado de una medicion

y el valor verdadero.

e Precision: Proximidad de concordancia entre los resultados de pruebas

independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas.

e Incertidumbre de la medida: parametro asociado al resultado de una
medicion que caracteriza la dispersion de los valores que podrian atribuirse

razonablemente al mensurando.

Es muy importante remarcar que las pruebas deben realizarse con MRC’s y material
calibrado que cuenten con la evidencia de la trazabilidad de las mediciones a un
patron nacional o internacional (CENAM & EMA, 2012).
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ll. Parte experimental

4. Reactivos, materiales y equipos

4.1. Reactivos

Oxigeno pureza 2.5

Catalizador de combustion (6xido tugstico) COMCAT de LECO®

Materiales de referencia certificados (MRC) para la calibracién trazables a NIST, con
concentracion de azufre (% p/p) de 0.54, 1.12, 2.06, 3.24 y 4.16 de LECO®

Material de referencia certificado, trazable a NIST 2,5-Bis(5-tert-butil-2-benzoxazol-
2-il) tiofeno (BBOT) de LECO® con concentracion de azufre (% p/p) de 7.46

Materiales de referencia certificados de matriz jal trazables a NIST con concentracién
de azufre (% p/p) de 0.66 y 2.25 de LECO®

Material de referencia certificado de matriz jal OREAS 465 con concentracién de
azufre (% p/p) de 0.19, trazable a NIST

Agente desecante (perclorato de magnesio anhidro) marca LECO®
4.2. Materiales, accesorios y consumibles de equipos
Espatula metalica

Lanza metélica

Naves de ceramica

Tenazas metalicas

Tamices de malla 60 (250 pum)

Mortero de ceramica
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Desecador

4.3. Equipos

Horno LECO S-832

Software Cornerstone®

Computadora HP

Balanza analitica Ohaus

Molino de bolas Pulverisette 6

4.4. Preparacion de estandares y muestras

Estandares para calibracion. Para las curvas de calibracion se emplearon los MRC
de 0.54,1.12, 2.06, 3.24, y 4.16 % de azufre. De forma independiente se pesaron en
las navecillas de cerdmica ~0.25 g de estandar correspondiente, después se agrego

el catalizador de combustion y se mezclaron con una espatula.

NOTA IMPORTANTE. El manejo de datos se llevd a cabo en funcién de la masa
certificada de azufre debido a la operacién del equipo, esta masa corresponde a la
masa de azufre NETA contenida en cierta masa de estandar; en la Tabla 5 se
muestra la correspondencia entre la concentracion nominal y la masa certificada de

azufre cuando se pesé aproximadamente 0.25 g de cada estandar.

Tabla 5. Relacion entre la concentraciéon nominal (% S) y la masa de azufre certificada (g)

Concentraciéon de azufre

ey Masa pesada () Masa azufre certificada (g)
0.54 ~0.25 ~0.00135
1.12 ~0.25 ~0.00280
2.06 ~0.25 ~0.00516
3.24 ~0.25 ~0.00812
4.16 ~0.25 ~0.01040
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MRC de jal. Para evaluar las caracteristicas de desempefio del método se emplearon
los MRC de jal con concentracion de azufre (% p/p) de 0.66 y 2.25. De forma
independiente se pesaron en las navecillas de ceramica ~0.25 g de estandar
correspondiente, después se agreg0 el catalizador de combustién y se mezclaron
con una espétula. La Tabla 6 muestra la correspondencia entre la concentracion
nominal y la masa certificada de azufre cuando se pes6 aproximadamente 0.25 g de

cada estandar.

Tabla 6. Relacién entre la concentracién nominal (% S) y la masa de azufre certificada (g)

Concentracion de azufre

: Masa pesada (g) Masa azufre certificada (g)
nominal (% p/p)
0.66 ~0.25 ~0.00165
2.25 ~0.25 ~0.00562

Preparaciéon de muestras. Para su analisis, las muestras fueron secadas a
temperatura ambiente, molidas en molino de bolas y tamizadas a malla 60. Cada una
de las muestras se pesé de manera independiente en las navecillas de ceramica, la
cantidad para cada una fue ~0.25 g, después se agregé el catalizador de combustion

y ambos se mezclaron con una espatula.

Una vez preparados los estandares y las muestras, se colocaron en un desecador

para preservarlas hasta su analisis.
5. Desarrollo experimental

5.1.Determinacion de azufre total en el horno de induccién con deteccidn

infrarroja

El horno de induccion se maneja a través de un software especializado llamado
Cornerstone®, mediante éste es posible hacer directamente las curvas de calibraciéon
y obtener la concentracion total de azufre (% p/p) en cada muestra analizada, esto
se logra alimentando al software con datos como la concentracion y masa de los

estandares empleados, la masa del catalizador de combustion (COMCAT) y la masa
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de las muestras. Las curvas de calibracion se obtienen graficando la respuesta del
equipo en funcién de la masa certificada de azufre.

El equipo se debe acondicionar a la temperatura de 1350 °C y dejar que se estabilice
en un tiempo aproximado de 2 horas. Cuando el equipo se ha estabilizado se registra

en el software la informacién de los MRC y las muestras.

Se analiza primero el blanco, el cual corresponde a la sefial obtenida al analizar cierta
masa de catalizador de combustién. Se analizan los estandares para calibracion

(Tabla 5) y con ayuda del software se construyen las curvas de calibracion.

Una vez construida la curva es posible analizar las muestras, dentro del software se
indica la masa pesada de cada muestra para que al finalizar el analisis se muestre la
concentracion total de azufre (% p/p). La Figura 6 muestra el procedimiento descrito

para determinar azufre total empleando horno de induccion.

4 N\ A NS )

*Registrar en el
. r mperatur
Secar a temperatura software la masa de

ambiente Curva de calibracién las muestras
*Moler en mortero de *Analizar muestras

ceramica o molino de
en el horno de

bolas «Registrar en el induccion
*Tamizar en malla 60 software la masa y
*Pesar y adicionar concentracién de

catalizador los MRC’s
*Colocar en * Analizar blanco

desecador (COMCAT)

*Analizar estandares
de concentracién

* Construir la curva
de calibracién con el

‘A ftwar Alii
Preparacion de software Analisis de muestras
muestras

\_ _J \_ )

Figura 6. Procedimiento de la determinacion de azufre total en jales mineros
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5.2. Optimizacion de la cantidad del catalizador de combustion

La aplicacion LECO 203-821-496 (LECO, 2010) indica agregar 1 g de catalizador de
combustion para cada andlisis, debido al costo del catalizador se hizo un estudio para
optimizar la cantidad del mismo. Se evalud la linealidad y la sensibilidad analitica de
la curva de calibracion obtenida al emplear 100 % de catalizador (1 g), asi como de
curvas de calibracién obtenidas al emplear 50 % y 30 % de la cantidad original (0.5
g y 0.3 g respectivamente). El intervalo de masa certificada de azufre evaluado fue
de 0.00135 — 0.01040 g (ver Tabla 5). Adicionalmente se evaluo la precision como
desviacion estandar relativa (DER) y la veracidad como recobro, en los tres casos
con el andlisis por triplicado de ~0.25 g del MRC con contenido de azufre (% p/p) de
3.24 y con muestras de jales. En la Figura 7 se muestra un diagrama de la estrategia

analitica seguida.

D
Curvas de calibracién

0.00135 - 0.01040 g azufre
Ss——

A P

50 % catalizador (0.5 g)
30 % catalizador (0.3 g)

= =N = =N

100 % catalizador (1 g)

;gne;gﬂ%ig Veracidad Precision Analisis de jales

Figura 7. Estudio para optimizar la cantidad de catalizador de combustidn

Mediante analisis de varianza (ANOVA) se compararon los resultados obtenidos para
determinar si existen diferencias significativas al modificar la cantidad de catalizador

en los andlisis y determinar si la cantidad se podria disminuir.
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5.3. Validacién del método analitico
5.3.1. Sistema
Intervalo lineal y Sensibilidad

Se prepararon por triplicado un blanco y cinco niveles de concentracion (Tabla 5)
para obtener una curva de calibracion. Se analizaron los blancos y los estandares,
posteriormente se analizaron por triplicado ~0.25 g del MRC de 3.24 % azufre para
verificar que los resultados obtenidos en curva de calibracion eran consistentes; esto
se realiz6 durante diez dias distintos para obtener diez curvas de calibracion
(triplicadas). Se emplearon todas las mediciones de las curvas y se grafico la
respuesta del equipo (unidades de area) en funcién de la masa de azufre certificada
(gramos de azufre) para obtener una curva de calibracion promedio. Mediante Excel
se calculd la estadistica de regresion y se obtuvo el grafico de residuales para

confirmar la linealidad.
Limite de deteccién (LD) y Limite de cuantificacion (LC)

Se prepararon, de forma independiente, treinta repeticiones del MRC jal con
contenido de azufre (% p/p) de 0.66, de manera que la masa certificada de azufre de
las treinta repeticiones fue muy cercana al limite inferior del intervalo lineal (ver Tabla

5). Se analizaron las treinta repeticiones del estandar.

El limite de deteccion y el limite de cuantificacion se obtuvieron como se indica a

continuacion

LD, espuesta = 3 * s [=] Unidades de area (10)
_ LDrespuesta _

LDrasa azufre = — [=] Gramos de azufre (11)

LD% azufre = LDmasa—azufre * 100 [:] % de azufre (12)

MMRC
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En donde:

s es la desviacidn estandar de las treinta mediciones, empleando la respuesta dada

por del equipo (unidades de area)
a es la pendiente de la ecuacion de la curva de calibracion

Mmyrc €S la masa promedio de las treinta repeticiones

LCrespuesta = 10 * s [=] Unidades de area (13)
Lcrespuesta
LCrasa azufre = P [=] Gramos de azufre (14)
LCmasa azufre
LCy qzufre = ———2=% 100 [=] % de azufre (15)
MMRC
En donde:

s es la desviacién estandar de las treinta mediciones, empleando la respuesta dada

por del equipo (unidades de area)

a es la pendiente de la ecuacion de la curva de calibracion
mygc €S la masa promedio de las treinta repeticiones
Veracidad (como recobro)

Se prepararon de forma independiente diez repeticiones del MRC jal con contenido
de azufre (% p/p) de 2.25, de manera que la masa certificada de azufre estuvo
intermedia en el intervalo lineal (ver Tabla 5). Se analizaron las quince repeticiones

del estandar y se obtuvo la concentracion de cada una como se indica a continuacion.

Rta—b

Cyrc = * 100 [=] % Azufre (16)
a*mpmRrc

En donde:
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Cwmrc €s la concentracion del MRC

Rta es la respuesta dada por el equipo (unidades de area)

b es la ordenada al origen de la ecuacion de la curva de calibracion
a es la pendiente de la ecuacion de la curva de calibracion

mwrc es la masa del MRC

Se obtuvo el porcentaje de recobro promedio con respecto al valor certificado, como

se indica:

0 — CMRc

% Recobro Valor certificado *100 (17)
En donde:

Curc €S la concentracion promedio de las quince repeticiones

Finalmente se calcul6 el sesgo relativo como se indica:

% S@SgO — CMRC_CCertificada % 100 (18)

Ccertificada

En donde:
Ccertificada €S la concentracion certificada del MRC
Precision (Repetibilidad y Precisién intermedia)

Se prepararon de forma independiente tres repeticiones del MRC de jal con
contenido de azufre (% p/p) de 2.25, de manera que la masa certificada de azufre
estuvo intermedia en el intervalo lineal (Tabla 5), posteriormente se analizaron las

tres repeticiones.

Esto se realizé en diez dias distintos, de tal modo que se tuvieron treinta lecturas; se

determind la concentracion de las treinta repeticiones como se indica:
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Rta—b

Cymrc = pre—— 100 [=] % Azufre (19)
En donde:

Cwmrc es la concentracion del MRC

Rta es la respuesta dada por el equipo (unidades de area)

b es la ordenada al origen de la ecuacion de la curva de calibracion

a es la pendiente de la ecuacion de la curva de calibracion

mwrc €s la masa del estandar jal

Mediante andlisis de varianza (ANOVA) de un factor, se calcul6 la desviacion
estandar de repetibilidad de los resultados de concentracién. La repetibilidad puede

calcularse como la precision dentro del grupo (dia), como se indica.
Sy = A/ MS; (20)
En donde:

sr es la desviacion estandar de repetibilidad

MSi es el cuadrado medio dentro del grupo (dia), que representa la varianza intra-

grupo

La contribucion a la variacion total del factor de agrupamiento (s;) también se obtiene
a partir de la tabla ANOVA.

MS,—MS;
sy =[S (21)

En donde:
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MSe es el cuadrado medio entre los grupos.
n es el numero de réplicas por dia, es decir, tres.

Posteriormente se calcul6 la desviacion estandar de precision intermedia, la cual se
obtuvo como la raiz cuadrada de la suma de los cuadrados de la precisién dentro del

grupo y entre grupos como se indica:

s = /srz + s? (22)

Se calculd la desviacion estandar relativa de repetibilidad como se indica:

Sr

* 100 (23)

DER =
C

MRC

En donde:
Sr es la desviacion estandar de repetibilidad
Curc €S el promedio de las treinta concentraciones calculadas

Por ultimo se calcul6 la desviacion estandar relativa de precision intermedia (DERPI)

como se indica:

DERPI = =100 (24)

MRC

En donde:

si es la desviacion estandar de precision intermedia

Cure €S el promedio de las treinta concentraciones calculadas
5.3.2. Incertidumbre

En esta seccion se describe el procedimiento para estimar la incertidumbre asociada

a la medicion de azufre (% p/p) por combustidén y deteccion infrarroja.

Modelo matematico
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El calculo involucrado en la mediciébn de una concentracion de masa de cualquier

elemento quimico, sobre la base del método descrito esta dada por:
YEi = Yx-B) * f€ (25)
En donde:

Yei Concentracién de masa del mensurando obtenida a partir de la aplicacién de un

método de medicion.

Yx-g)y Concentracion de masa del mensurando obtenida a través de la curva de

calibracion.
fc Factor de correccion, éste es empleado sélo cuando el método lo indique.
Identificacion de fuentes de incertidumbre de medida

Con base en el modelo matematico, se identificaron las fuentes de incertidumbre de
medida involucradas en la medicion del azufre (% p/p), la Figura 8 muestra el
diagrama causa-efecto donde se plantean las fuentes de incertidumbre segun Lépez-
Santiago (2016).
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Curvade Reproducibilidad de
calibracion muestras

Y- S

Blanco

_—
| ¥
______________________ MRC (yarc)
Calibrante
Respuesta del
instrumento

Concentracion de S (%
P/p)

Calibracion Repetibilidad
Balanza Balanza

Preparacion de muestras

Figura 8. Diagrama causa-efecto para evaluar la incertidumbre en la medicién de Siota (% p/p)

por combustidon y deteccion infrarroja

5.3.3. Confirmacién en matriz

Para realizar la confirmacion en matriz se usé el MRC de jal OREAS 465 con
concentracion de azufre (% p/p) de 0.19 y se adiciono el MRC BBOT con
concentracion de azufre (% p/p) de 7.46. La Tabla 7 muestra la cantidad que se peso6
de OREAS 465 y BBOT, de tal modo que la masa certificada de azufre total cubriera
el intervalo lineal. Después se agreg6 el catalizador de combustién y se mezclaron
con una espatula. Se prepararon de manera independiente siete muestras, en todas,
la cantidad de OREAS 465 fue ~0.25 g, posteriormente se hicieron adiciones de
BBOT en cantidades de manera que cubrieron el intervalo lineal establecido en la
validacion, el cual es de 0.00135 — 0.01040 gramos de azufre (Tabla 5).

Tabla 7. Masa de OREAS 465 y BBOT empleados para la confirmacién en matriz

Masa OREAS Masa S OREAS Masa BBOT Masa S Masa S total

465 (9) 465 (9) (<)) BBOT (9) )]
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1 0.25081 0.00049 0.00000 0.00000 0.00049
2 0.25033 0.00049 0.02019 0.00151 0.00199
3 0.25063 0.00049 0.03901 0.00291 0.00340
4 0.25029 0.00049 0.06065 0.00452 0.00501
5 0.24964 0.00048 0.08064 0.00602 0.00650
6 0.25009 0.00049 0.10013 0.00747 0.00796
7 0.25040 0.00049 0.12001 0.00895 0.00944

Al analizar las siete muestras se graficé la curva “Masa de azufre obtenida vs Masa
de azufre esperada” para observar el efecto que tiene la matriz (OREAS 465) sobre
la recuperacion del azufre adicionado (BBOT); se hizo una regresion lineal por el

método de minimos cuadrados, usando Excel, para obtener la ecuacion de la curva.
5.4. Control de calidad

El método para cuantificar azufre total empleando horno de induccion con deteccién
infrarroja es un método no normado; no hay registro sobre los criterios de aceptacion
para el analisis de muestras control en el analisis rutinario, debido a esto durante la
validacion se analizaron los principales tipos de muestras utilizadas como controles
de calidad: Blancos, MRC, muestra duplicadas y se hizo un seguimiento de la

linealidad de las curvas de calibracion.

Los controles de calidad, asi como sus criterios de aceptacion, se fijaron con base

en los resultados obtenidos los cuales se estudiaron mediante cartas control.
5.5. Aplicaciéon a muestras ambientales

Una vez validado el método, y establecidos los criterios de aceptacion para los
controles de calidad, se aplicé el método a 282 muestras de jales provenientes de

una presa de jales ubicada en el Estado de Colima.

La preparacion consiste en moler las muestras hasta obtener un tamaiio de particula

muy fino, esto se logra empleando un molino de bolas, el cual lo hace de manera
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automatica, o bien, usando un mortero de ceramica, posteriormente las muestras se
tamizan en malla de 60 quedando un tamafio de particula muy fino tipo talco, este
tamafo de particula favorece la repetibilidad del analisis debido a que la muestra se
funde y entra en combustion de forma uniforme. Las muestras molidas y tamizadas

se etiguetan, se empacan en bolsas de polietileno y se almacenan en contenedores.

La determinacion de azufre total en jales mineros se hizo en lotes de quince
muestras, durante el analisis se aplico el programa de control de calidad para

demostrar la confiabilidad de los resultados.
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lll. Analisis de resultados y discusion

En esta seccion se presentan los resultados de la optimizacion y validacion de la

determinacion de azufre total con horno de induccion y deteccion infrarroja.

Previo a la validacion del método se hizo un estudio para optimizar la cantidad del
catalizador de combustion. El estudio consistid en hacer curvas de calibracion con la
cantidad de catalizador indicada por el fabricante (1 g), y con reducciones del
cincuenta y setenta por ciento de dicha cantidad; empleando cada curva se analizd
por triplicado un MRC, y una muestra de jal, los resultados obtenidos se evaluaron

mediante ANOVA para determinar la cantidad éptima de catalizador de combustion.

Para la validacién se tomo6 como base la guia de validacion de métodos analiticos de
Eurachem (Eurolab Espafa. P.P. Morillas y colaboradores, 2016). Se comenzé por
evaluar la linealidad del método y establecer el intervalo lineal, se determinaron los
limites de deteccion y de cuantificacion, se evalud veracidad y precision. Por altimo
se hizo la confirmacién en matriz con un MRC de matriz jal con bajo contenido de

azufre, y se adicion6 un compuesto puro con alto contenido de azufre.

Al observar y analizar el histérico de datos obtenidos durante la validacion, se
estableci6 un programa de control de calidad con el proposito de verificar
periédicamente los parametros de desempefio del método y aplicarlo en el analisis
de rutina dentro del laboratorio, de esta forma se aseguré la confiabilidad en los

resultados.

Una vez validado el método y establecido el programa de control de calidad se realizé
la determinacion de azufre total a muestras de jales provenientes de una presa de

jales en el Estado de Colima.
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6. Optimizacion de la cantidad del catalizador de combustion

La aplicacion LECO 203-821-496 indica el uso de 1 g de catalizador de combustion
por estdndar o muestra, el cual tiene un alto costo, por lo que se explord optimizar la
cantidad empleada, se hicieron pruebas para reducir el catalizador al 50% y 30%; en
cada caso se evaluo la linealidad de curvas de calibracion en un intervalo de
concentraciones de 0.00135 — 0.01040 (g azufre), la veracidad y la repetibilidad con

el andlisis por triplicado de ~0.25 g del estandar con de 3.24 (% p/p) de azufre.

En el Tabla 8 se muestran los parametros de regresion de las curvas de calibracion
obtenidas con cada porcentaje de catalizador.

Tabla 8. Comparativo de pardmetros entre curvas obtenidas empleando distinta cantidad de
catalizador de combustién

’ 100 % : :
Parametro 50 % Catalizador 30 % Catalizador

Catalizador

Intervalo de trabajo 0.00135 - 0.00135 -

0.00135 - 0.01040

(g azufre) 0.01040 0.01040
Coeficiente de correlacién r 0.9995 0.9993 0.9994
Coeficiente de determinacién
) 0.9991 0.9989 0.9990
r
Sensibilidad
) 0.7036 0.7028 0.7126
(pendiente m)
Repetibilidad (DER)
0.18 0.31 0.18
-0.00810 g azufre-
Veracidad (Recobro %)
100.41 100.93 100.72

-0.00810 g azufre-

Al evaluar analizar las tres réplicas del estandar se observd que en las tres
condiciones de analisis los ensayos son repetibles, el recobro obtenido fue muy
cercano al 100 %, es decir, se logré analizar de manera veraz la cantidad de azufre

introducido, inclusive para los ensayos efectuados solo con 30 % de catalizador.

Mediante ANOVA se compararon los resultados de veracidad obtenidos para

determinar si existen diferencias significativas al modificar la cantidad de catalizador
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de combustién. La Tabla 9 muestra los resultados de la ANOVA entre los resultados
del 100 %, 50 % y 30 %.

Tabla 9. ANOVA de un factor entre los resultados de recobro al analizar ~0.25 g del estandar
con contenido de azufre (% p/p) de 3.24 por triplicado

Origendelas Sumade | Grados de | Promedio de - Valor critico
Probabilidad

variaciones cuadrados libertad los cuadrados para F

Entre grupos 0.0004 2 0.0002 3.8 0.0858 51

Dentro de los
0.0003 6 0.00005
grupos

Total 0.0007 8

Con los resultados obtenidos la ANOVA se puede confirmar que la disminucion en la
cantidad del catalizador no influye de manera significativa en los resultados de las
determinaciones debido a que el valor de F es menor al su valor critico, por lo que
se puede establecer el protocolo del método con un uso de catalizador de ~0.3 g por

estandar/muestra sin perder sensibilidad, linealidad, precision o veracidad.

Para ampliar el estudio se analiz6 una muestra de jal por triplicado, la Tabla 10

muestra el comparativo entre los resultados obtenidos.

Tabla 10. Ensayo de jal a distinta cantidad de catalizador

Clave de 100% COMCAT 50% COMCAT 30% COMCAT

muestra S% — (DER) S% — (DER) S% == (DER)

Jal 446-15 4.00 — (0.95%) 4.03 — (0.43%) 3.99 — (0.77%)

El analisis del jal confirma que no existen diferencias significativas en los resultados

obtenidos al disminuir el catalizador y se mantiene una buena precision.
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7. Validacion del método analitico
7.1.Sistema
7.1.1. Intervalo lineal y sensibilidad analitica

A continuacion se muestran los resultados de la evaluacién de la linealidad y
sensibilidad analitica; se trazo la curva (unidades de area vs masa certificada de
azufre) en el intervalo de masa de 0.00135 a 0.01041 g. En la Figura 9 se observa la

curva con un comportamiento lineal en dicho intervalo.

0.008 +

0.007 -

' R2 = 0.998878

0.005 -
0.004 -
0.0083 -
0.002 -
0.001 -

0.000 . . . . . .
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012

Masa Certificada Azufre (g)

Respuesta (UA)

Figura 9. Curva de calibracién promedio

Mediante un andlisis de regresion lineal por método de minimos cuadrados, realizado
en Excel, se obtuvieron los parametros de regresion, los cuales se muestran en la
Tabla 11.

El coeficiente de determinacion “R?” obtenido fue de 0.998 este valor cumplié con el
criterio de aceptacion establecido para el intervalo lineal: R? = 0.995 (inciso A de este

apartado).

Dentro de la estadistica de regresion, se obtuvo el grafico de los residuales, Figura

10, la distribucién cercanay aleatoria al valor cero confirman la linealidad de la curva.
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Tabla 11. Estadistica de regresion

Parametro Valor obtenido Criterio de aceptacion
Intervalo lineal (g azufre) 0.00135 - 0.01040 NA
Coeficiente de correlacion r 0.999 = 0.999
Coeficiente de determinacion r2 0.998 = 0.995
Valor obtenido Inferior Superior
Ordenada al origen 7.4872 E-05 5.0245 E-05 | 9.9499 E-05
Sensibilidad analitica 0.6991 0.6953 0.7029

Con la prueba estadistica t student se comprobd que la ordenada al origen obtenida

no difiere estadisticamente de cero.

0.0002 -

0.0001 -

4
2

Residuos

0.0000 T T T T )
0.000 ‘ 0.002 ‘ 0.004 0.006 0. 0.01 0.012

-0.0001 -

-0.0002 - .
Masa Certificada Azufre (g)

Figura 10. Gréafico de residuales para la evaluacion de lalinealidad

A. Establecimiento del criterio de aceptacién de linealidad

El incluir todos los datos obtenidos durante los diez dias permitié obtener una curva
representativa del sistema, ademas, al tener treinta resultados (cada curva dia se
obtuvieron 3 curvas), para cada estandar se logro construir cartas control las cuales

permitiran observar la respuesta del equipo en funcién del tiempo y asi detectar
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derivas y/o errores de medicion, también se construyé una carta control para el

coeficiente de determinacion “R?” con los resultados de las curvas individuales.

La Figura 11 muestra la carta control del coeficiente de determinacion, se observa
gue todos se encuentran dentro del intervalo +3s, el criterio de aceptacion del valor
de R? en el programa de control de calidad se estableci6 como un valor menor a
R? — 3s poder emplearlo de manera rutinaria, asi el criterio de aceptacion fue el

siguiente:

e R220.995yR >0.999

0.9994 -
0.9993 -
0.9992 -
0.9991 - N

0.999 - ¢ o .
0.9989 -
0.9988 -
0.9987 - .
0.9986 -

09985 T T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Curvade calibracion
= Promedio ¢ R2 +2s +3s

Coeficiente de determinacion
R2
*
L |

Figura 11. Carta control de R? con cinturones de confianza 2s y 3s

B. Establecimiento del criterio de aceptacidon de la verificacion de la curva

de calibracion

Cada curva se verifico con el analisis por triplicado de ~0.25 g del MRC con contenido
de azufre (% p/p) de 3.24 (mismo empleado en las curvas), con los resultados
obtenidos se construy6 una carta control, Figura 12, en ella se observa que todos los

resultados estan dentro del intervalo del + 3% respecto a la concentracion certificada,
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con base en esto se establecio el criterio de aceptacion para la muestra control “MRC
de curva”:

e Al analizar un MRC empleado en la curva (mismo lote) el porcentaje de

recobro deberd ser < 3% respecto al valor certificado

3.35 -
g 3.3 -
7))
S 325 as s’ .
9 v . * .
9 * o ® * * o0 ¢ o o0 .. . PP . * N
E 3 2 T * * *
(O]
(&
5
8 3.15 -

3.1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

0 5 10 15 20 25 30
N. Andlisis
¢ Concentracién obtenida == Concentracion certificada
+2% + 3%

Figura 12. Carta control del MRC de 3.24 % con intervalos del 2% y 3% respecto al valor

certificado

7.1.2. Limites de deteccidn y cuantificacion

La Tabla 12 muestra los limites de deteccion y cuantificacion obtenidos al analizar
treinta repeticiones de ~0.25 g del MRC de 0.66 % azufre, se muestran tres valores
para cada limite, el de la respuesta del equipo, el de masa de azufre y el
correspondiente a concentracion (% p/p).

Se determino que el método tiene un limite de deteccion del 0.03% y de cuantificacion
del 0.11% de azufre total.
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Tabla 12. Limites de deteccion y cuantificacion obtenidos con el analisis del estandar de
0.66 % azufre

Masa (g) Masa certificada de Respuesta
9 azufre (g) (unidades de area)
1 0.25059 0.00165 0.00126
2 0.25027 0.00165 0.00126
3 0.25070 0.00165 0.00125
28 0.25804 0.00170 0.00127
29 0.24952 0.00165 0.00127
30 0.24944 0.00165 0.00126
Media 0.25040 0.00165 0.00125
S 0.00151 0.00001 0.00002
DER 0.60 0.60 1.55
LD LC
Respuesta del equipo
0.00006 0.00019
(UA)
Masa de azufre
0.00008 0.00028
(9)
Concentracion azufre
0.03303 0.11011
(%)

A. Establecimiento del criterio de aceptacidon del blanco

A partir de la experimentacion para obtener los limites de deteccion y cuantificacion,
se estableci6 el criterio de aceptacion para la muestra control “blanco” (catalizador
COM-CAT) del programa de control de calidad:

e Concentraciéon de azufre obtenida (% p/p) < 0.033 % (una respuesta menor
a 0.00006 UA).
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La Figura 13 muestra la carta control de los andlisis del blanco, en ella se observa
gue las respuestas obtenidas son menores al limite de deteccion (0.00006 UA)

0.000009

0.000007 =

0.000005 * * *

0.000003

0.000001 . R - N

-0.000001

Respuesta del equipo (UA)

-0.000003

-0.000005 . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30

N. Analisis

¢ Respuesta obtenida  =Respuesta promedio

Figura 13. Carta control del blanco con intervalos de con intervalos del 2s y 3s respecto al
valor promedio

7.1.3. Precision (repetibilidad y precision intermedia)

Se evalud la repetibilidad y la precision intermedia como desviacion estandar relativa
(DER) y desviacidbn estandar relativa de precision intermedia (DERPI)
respectivamente, para esto se analizé por triplicado ~0.25 g del MRC de jal de 2.25
% azufre (valor de masa certificada de azufre intermedia al intervalo lineal) en diez
dias distintos. Mediante ANOVA de un factor y empleando las ecuaciones
respectivas se calculé la DER y la DERPI. La Tabla 13 muestra los resultados
obtenidos de los analisis y de ANOVA; también se muestran los valores de DER y
DERPI obtenidos, ambos cumplen con los criterios de aceptacion establecidos para
la precision, demostrando que el método es repetible ain en periodos largos de
tiempo:

e Repetibilidad DER <5 %

e Precision intermedia DERPI <5 %
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Tabla 13. Evaluacion de precision (Repetibilidad y precision intermedia) como DER y DERPI

Concentracion

(% azufre)

2.25 0.25052 0.00564 0.00416 2.32
1 2.25 0.25087 0.00564 0.00415 2.32
2.25 0.25066 0.00564 0.00414 2.31
2.25 0.25094 0.00565 0.00418 2.32
2 2.25 0.25068 0.00564 0.00415 2.31
2.25 0.25031 0.00563 0.00421 2.34
2.25 0.24987 0.00562 0.00417 2.35
9 2.25 0.24945 0.00561 0.00422 2.39
2.25 0.25001 0.00563 0.00410 2.31
2.25 0.24995 0.00562 0.00415 2.34
10 2.25 0.2495 0.00561 0.00413 2.34
2.25 0.24936 0.00561 0.00417 2.36
ANOVA
Promedlogctfssg;ado entre 0.00104
PVOTnet?;; r(ijupa:)dsrado 0.00057
F calculada 1.83
F critica 2.39
DER 1.02
DERPI 1.16

A. Establecimiento del criterio de aceptacion de la muestra duplicada

Con base en el ANOVA y en los resultados de DER y DERPI se definid el criterio de
aceptacion para la muestra control “Muestra duplicada” del programa de control de

calidad:

e Entre la muestra y su duplicado la DER <5 %
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7.1.4. Veracidad

La veracidad del método se evalué como recobro cuando se analizaron diez
repeticiones de ~0.25 g del MRC con contenido de azufre de 2.25 (% p/p) (la masa
certificada de azufre estuvo intermedia en el intervalo lineal). La Tabla 14 muestra
los resultados obtenidos de los andlisis, se presenta el recobro promedio y el sesgo

relativo.

Tabla 14. Evaluacion de la veracidad como recobro del andlisis de ~0.25 g del estandar de
2.25 % azufre

N Ce:\:li?iiida Respuesta Concentracién (% Recobro
v Azufre (g) azufre)
1 | 0.25022 0.00563 0.00413 2.32 102.90
2 | 0.25025 0.00563 0.00414 2.33 103.34
3 | 0.25049 0.00564 0.00413 2.32 103.02
4 | 0.25033 0.00563 0.00422 2.37 105.19
5 | 0.24985 0.00562 0.00417 2.34 104.09
6 | 0.24994 0.00562 0.00416 2.34 103.96
7 | 0.24987 0.00562 0.00417 2.34 104.14
8 | 0.24945 0.00561 0.00422 2.38 105.64
9 | 0.25001 0.00563 0.00410 2.30 102.30
10 | 0.24995 0.00562 0.00415 2.33 103.75

Recobro((;))romedio 103.83

Sesgo relativo (%) 3.83

El obtener un sesgo relativo del 3.83 % demuestra que el método permite obtener

resultados veraces al cuantificar azufre en jales mineros.
A. Establecimiento del criterio de aceptacion del MRC

Con los resultados obtenidos de analizar el MRC de jal se construyé una carta
control, Figura 14, se observa que todos los resultados quedan dentro del intervalo
del £10 %, con base en esto se definié el criterio de aceptacion para la muestra

control “MRC” del programa de control de calidad:
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e EIl porcentaje de recobro debera estar en el intervalo del 90 % — 110 %

respecto al valor certificado

25 -
2.45 -
2.4 N .
2.35 - r v . - -
2.3 -
2.25 -
2.2
2.15 -
2.1 -
2.05 -
2

Concentracion S (%)

0 5 10 15 20 25 30
N. Andlisis

=== Concentracion certficada ¢ Concentracion obtenida

e +500 e +10%

Figura 14.Carta control del MRC de 2.25 % con cinturones de confianza 5%y 10%

7.2. Incertidumbre

Se evalu6é la contribucion de la incertidumbre de medida de las principales
magnitudes de influencia, la Tabla 15 muestra la contribucién de cada una de ellas
asi como la incertidumbre total asociada al método descrito (Lopez-Santiago, 2016).
Se observa que la mayor contribucion al valor de la incertidumbre esta dada por la
preparacion gravimétrica de los MRC empleados en la curva de calibracion, y
consecuentemente por la misma curva de calibracién.
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Tabla 15 Informe de estimacion de incertidumbre de medida empleando

Incertidumbre Contribucioén

Incertidumbre de medida Rel.

Valor estimado f
Magnitud de entrada . Unidades in'j‘lé?gtaec(ijgn de medida dis-,l;lr‘i)t?uccj:?én
Xi estandar Ux)r/x; Uiy
Yix-B) 2.34 % 0.0170 A, normal 0.0182 0.0182
Curva Calibracion i
2.34 % Mediciones 0.0170 A, normal 0.0073
Y, repetidas
Blanco a partir de la o
curva 0.000 % ISl 0.0000 A, normal 0.0000 0.0000
repetidas
Ys
Material de referencia B
prep. o Preparacion
0.54 % gravimétrica 0.0090 B, rectangular 0.0167 0.0167
Yxi
Yumrc PTED 0.54 % Certificado 0.0090 B, rectangular 0.0001 0.0001
ULE_‘ 0.01848
YEi

El porcentaje de S en la muestra: 2.34 £ 0.04 % (p/p)

La incertidumbre de medida reportada esta calculada usando un factor de cobertura de k = 2 (La cual proporciona un nivel de

confianza del 95 %).
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7.3.Documento de trazabilidad

El documento de trazabilidad, Figura 14, muestra la cadena ininterrumpida de

comparaciones entre el resultado final de concentracion (S%) hasta los estandares
internacionales con sus correspondientes incertidumbres.

Magnitud: Cantidad de sustancia

Unidad: g
, Método de medicion de S por Homo
\ LECO /.f'
S~ Método Interno de LECO

.-—’-‘-—-.

MRC Coal Reference Material, LECO (502-670)
Namero de lote: 13125 Vigencia: 2023/05/05
Magnitud de concentracion de masade S
U:0.018 9% (/)

( Curva de Calibracion de trabajo

~——_ ¥y = byx+ by 7

|

Curva de Calibracion de S
Unidad: 9(?/p)

U:0.0073
,,..»--"""'_-M-étodo de medicion de S por Homo
( LECO
\-H__ LABQA-PII-DS-01 ___.//
---_-_"'-—______ o C.S' = C.Ifti_ o ____—-"'_-_---

o

Magnitud de concentracién de masade 5
Unidad: % (p/p)
U:0.04

Figura 15. Documento de trazabilidad
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7.4.Confirmacidn en matriz

Finalmente se construyd la curva para la confirmacion en matriz, se prepararon 7
muestras con concentracion de azufre conocida, en ellas la cantidad de OREAS 465
(MRC de matriz jal) se mantuvo constante y las adiciones de azufre se hicieron con
el BBOT (MRC) de tal modo que se cubriera todo el intervalo lineal, posteriormente
se grafico la cantidad de azufre recuperada en funcién cantidad de azufre adicionada.

La Tabla 16 muestra la cantidad pesada de OREAS 465 y la cantidad de BBOT
adicionada asi como la cantidad de azufre correspondiente que aporta cada uno de
ellos. En la Figura 15 se observa que la curva cumplié los criterios de aceptacion

usuales para la confirmacién en matriz:

e R220.995

e Elintervalo de confianza del valor de la pendiente debe incluir al 1.00

Con esto se confirma que la matriz jal no tiene ningun efecto en la recuperacion y

cuantificacion de azufre total.

Tabla 16. Masa de azufre correspondiente a la matriz (OREAS 465) y al azufre adicionado

(BBOT)

Masa OREAS Masa S OREAS = MasaBBOT  Masa$S re!\:/luapstjrasda
465 (9) 465 (9) (@) BBOT (9) @)

1 0.25081 0.00049 0.00000 0.00000 0.00049 0.00050

2 0.25033 0.00049 0.02019 0.00151 0.00199 0.00198

3 0.25063 0.00049 0.03901 0.00291 0.00340 0.00339

4 0.25029 0.00049 0.06065 0.00452 0.00501 0.00500

5 0.24964 0.00048 0.08064 0.00602 0.00650 0.00651

6 0.25009 0.00049 0.10013 0.00747 0.00796 0.00798

7 0.25040 0.00049 0.12001 0.00895 0.00944 0.00942
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0.01 -

0.008 -

0.006 -

0.004 -

0.002 -
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0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
Masa azufre adicionada (g)

Figura 16. Curva Masa azufre recuperada vs Masa azufre adicionada
7.5.Parametros de validacion

A partir de las caracteristicas de desempefio del método, con base en ello se

demostré que el método es apto para determinar azufre total en jales mineros.

El intervalo lineal permite hacer determinaciones en muestras que contengan entre
el 0.11 % y el 100 % de azufre, basta modificar la cantidad de masa analizada en

funcion de la concentracion esperada como se muestra en la Tabla 17.

Tabla 17. Masa a pesar de muestra segln la concentracion de azufre esperada

Concentracién de azufre Masa a pesar Concentracién de azufre Masa a pesar
esperada (%) (9) esperada (%) (¢)]
0.11-0.59 0.500 12.00 - 13.99 0.040
0.60 - 2.99 0.250 14.00 - 19.99 0.030
3.00-5.99 0.110 20.00 - 31.99 0.020
6.00 - 7.99 0.080 32.00 - 69.99 0.010
8.00 - 9.99 0.060 70.00 - 100.00 0.005
10.00 - 11.99 0.050
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El método demostro ser preciso al obtener una DER menor al 2 % incluso cuando
los andlisis se efectuaron en dias distintos el método no se vio afectado al obtener

una DERPI igual menor al 2 %.

La evaluacion de la veracidad demostro que el método es exacto en la determinacion

de azufre total en jales mineros al obtener un sesgo relativo menor al 5 %.

La confirmacion en matriz demostré que no existen influencias significativas de la

matriz sobre la determinacion del azufre.

La Tabla 18 muestra, de forma resumida, los parametros de validacion evaluados

con sus respectivos criterios de aceptacion.
8. Establecimiento del programa de control de calidad del método

El programa de control de calidad tiene como objetivo confirmar la confiabilidad de
los resultados obtenidos al aplicar el método propuesto a muestras reales de jales;
este programa consiste en el analisis periddico de estandares y muestras, los cuales
de manera continua estaran verificando los parametros de desempefio evaluados

durante la validacion.

Al cabo de la validacion, se fijaron los siguientes controles de calidad y sus criterios
de aceptacion para la aplicacién rutinaria del método y asi demostrar la confiabilidad
en los resultados.

e Linealidad. El coeficiente de determinacion “R?” obtenido debera ser mayor o
igual a 0.995.

e Blanco. Por cada 15 muestras, se analizara un blanco. La concentraciéon de
azufre obtenida debera ser menor al limite de deteccién, si no es asi, se

ajustara el equipo y se reanalizara el lote completo.

e MRC de curva. Por cada 15 muestras, se analizard un MRC del mismo lote al

empleado para la curva de calibracion. Se calculara el porcentaje de recobro
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y deberd estar dentro del intervalo de £3 % del valor esperado; si no es asi,

se ajustard el equipo y se reanalizard el lote completo.

Tabla 18. Parametros de validacion obtenidos con criterios de aceptacién

Parametro

Criterio de aceptacién

Resultado

Linealidad

y
Sensibilidad

Coeficiente de determinacion “R?” = 0.995

La distribucion aleatoria de residuales en torno a
cero confima la linealidad. Las tendencias
sistematicas indican la no linealidad.

La sensibilidad corresponde al valor de la
pendiente de la ecuaciébn de la curva de
calibracion obtenida por minimos cuadrados la
cual debe ser distinta a cero.

R2 =0.9988

pendiente = 0.6991
UA/g

Intervalo lineal

0.0013 — 0.0104 gramos de azufre

0.54-4.16 % S (p/p)

Limite de deteccion
y cuantificacion

Sin criterios de aceptacion

Limite de deteccién:
LD = 0.03 % azufre

Limite de
cuantificacion:

LC = 0.11 % azufre

Veracidad El porcentaje de recobro debera estar dentro del | Porcentaje de recobro:
(exactitud) intervalo méaximo del = 10 % del valor certificado % recobro = 103.78 %
L, L ’ ) 3 Desviacion estandar
Precision La desviacion estandar relativa debera ser menor relativa:
(Repetibilidad) oigual al 5%
DER =1.02 %

Precision
(Precision
intermedia)

La desviacion estandar relativa de precision
intermedia debera ser menor o igual al 5 %

Desviacion estandar
relativa de precisién
intermedia:

DERPI =1.16 %

Confirmacién en
matriz

El intervalo de confianza de la pendiente debera
contener al valor 1

Pendiente = 1.00

¢ MRC. Por cada 15 muestras, se analizara un MRC, de diferente lote a los

empleados para la curva de calibracion y de concentracion intermedia al

intervalo lineal. Se calculara el porcentaje de recobro y debera estar dentro
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del intervalo de +10 % del valor esperado; si no es asi, se ajustara el equipo y

se reanalizara el lote completo.

e Muestra duplicada. Por cada 15 muestras, se analizar& una muestra

duplicada. La DER, debera ser igual o menor al 5 %, si no es asi, se ajustara

el equipo y se reanalizara el lote completo.

En la Tabla 19 se muestra el programa de control de calidad establecido para el

meétodo; los criterios de aceptacion se establecieron durante la validacién haciendo

uso de cartas control.

Tabla 19. Programa de control de calidad establecido para el método

\[o] Nombre Objetivo Periodicidad Analizar Cnteno@e
aceptacion
Verificar la Al crear una
1 Linealidad linealidad nueva curva NA R2 > 0.995
de la curva | de calibracion
Verificar la ~0.25g de un MRC
) MRC de respuesta Por cada lote empleado para crear la Recobro entre
curva pue de muestras* curva de calibracion 97 — 103 %
del equipo )
(mismo lote).
Verificar | . ncentracion
erficar 'a Por cada lote ~0.30 g de catalizador de co C.e tracio
3 Blanco respuesta - obtenida < 0.03
. de muestras* combustiéon (Blanco)
del equipo %
~0.25 g de un MRC de
distinto lote a los
4 MRC Verificar la | Por cada lote empleados para crear la Recobro entre
veracidad de muestras* curva de calibracion con 90 — 110 %
contenido de azufre (%
p/p) ~2.00
Una muestra duplicada
M r Verificar | Por I repar maner
5 ugst a e _c_a. a or cada lote _ (prepa a_lda de manera DER <5 %
duplicada repetibilidad | de muestras* independiente) al azar de
las analizadas en el lote

*Cada lote esta constituido por 15 muestras
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9. Aplicacion a muestras ambientales

Con base en la validacion se determino que el método es apto para cuantificar azufre
en todo el intervalo lineal, y debido a que el método esté en funcion de la masa de
azufre, es posible analizar muestras con contenido de azufre en un intervalo del 0.11
% al 100 % con solo modificar la masa de muestra que se analiza. La Tabla 17
muestra la relacion entre la masa que se debe pesar en funcidén de la concentracion
“‘esperada” de la muestra, si esa concentracion es totalmente desconocida se hace
un andlisis de ~0.25 g de muestra y dependiendo del resultado si este sale del

intervalo lineal se modifica la masa de muestra.

Se aplico el método a 282 muestras de jales provenientes de una presa de jales
ubicada en el Estado de Colima. La determinacion de azufre total en jales mineros
se hizo en lotes de quince muestras, durante el andlisis se aplicé el programa de
control de calidad, al finalizar cada lote se analizaron cuatro muestras control para
demostrar la confiabilidad del método y liberar de manera segura los resultados. Los
resultados de los controles de calidad se fijaron en cartas control para monitorear y
detectar derivas, errores sistematicos o alguna variabilidad del método, en la Tabla
20 muestra los resultados obtenidos del primer lote de muestras con sus respectivos

controles de calidad.

La Figura 17 es la curva de calibracion obtenida para el andlisis de las muestras, en
ella se muestra el coeficiente de determinacién “R?” con un valor de 0.9989 el cual

cumple con el primer control de calidad.
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Respuesta (UA)

0.008 -
0.007 -
0.006 -
0.005 -
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0.002 -
0.001 -

y = 0.6928x + 3E-05

R2 =0.9989

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

Masa azufre (g)

0.012

Figura 17. Curva de calibracion obtenida en la aplicacion del método

Tabla 20. Resultados de la aplicacion del método al primer lote de muestras jal

Identificacion % Azufre
1 Muestra 3.69
2 Muestra 3.26
3 Muestra 3.93
4 Muestra 4.09
5 Muestra 9.45
6 Muestra 4.43
7 Muestra 4.75
8 Muestra 5.88
9 Muestra 4.05
10 Muestra 4.03
11 Muestra 5.81
12 Muestra 5.14
13 Muestra 2.34
14 Muestra 1.42
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15 Muestra 3.74
0.00
16 Blanco
(cumple criterio)
3.25
17 MRC de curva
(Recobro 100.30 %, cumple criterio)
2.29
18 MRC o
(Recobro 101.78 %, cumple criterio)
481
19 Muestra Duplicada (7)

(DER 1.26 %, cumple criterio)
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V. Conclusiones

Se optimizé la cantidad de catalizador de combustion que se emplea en el analisis
de estandares/muestras al reducirlo a un 30 % del valor indicado por el fabricante, el
estudio realizado aporté evidencias objetivas que la disminucion no afecta la
confiabilidad de los resultados que se obtienen al analizar estandares y/o muestras.
De este modo el gasto econdémico que representa el catalizador se reduce en un

70%, ademas, la emisién de residuos gaseosos y solidos también se reduce.

Las caracteristicas de desempefio del método evaluadas en la cumplieron con los
criterios de aceptacion establecidos se demostré de manera objetiva que el método
satisface los requisitos especificados y es adecuado para determinar azufre total en

jales mineros.

La prueba de confirmacion en matriz indicé que no existe un efecto de la matriz sobre
la determinacion del azufre presente en las muestras en todo el intervalo lineal, por
lo que la presencia de otros componentes en la matriz no modifica la respuesta

instrumental del equipo.

Con los resultados de la validacion se establecié el programa de control de calidad
para asegurar la confiabilidad del método en el andlisis rutinario, el programa
consiste en el andlisis periddico (cada quince muestras) de un blanco, una muestra
duplicada, y dos MRC.

El método optimizado y validado permite la generacion de resultados confiables en
la determinacion de azufre total en jales mineros, el método es aplicable a muestras

gue tengan concentracion de azufre entre el 0.11 % y el 100 %.
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