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Capitulo I.

1. Resumen.

El presente trabajo tiene como finalidad el crear una metodologia de analisis
quimico de escorias originarias del proceso de obtencién de oro y plata Merrill-
Crowe que permita conocer la composicion de dichas muestras a través de dos
meétodos de digestion, la disgregacion por fusidn alcalina con crisol de platino y la
digestion utilizando un horno de microondas (MW). Estos dos métodos fueron
seleccionados debido a que la matriz en cuestion es muy estable, por lo tanto,
requiere de técnicas y reactivos especificos para lograr su correcta digestion. La
técnica de analisis utilizada fue la espectroscopia de emision atbmica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés “Inductively coupled
plasma optical emission spectroscopy”), debido a los excelentes limites de
deteccion y el amplio intervalo lineal que presenta. Ademas, esta técnica es
sumamente utilizada en la industria minera debido a su capacidad de analisis
multielemental que permite agilizar el manejo de las muestras.

Actualmente no existe una metodologia para el analisis quimico de escorias del
proceso de obtencion de oro y plata, por ello, el objetivo del presente trabajo es
aportar dicha metodologia a la industria. Al conocer la composicion de las escorias,
se podra dictaminar y mejorar la composicién de los fundentes adicionados durante
el proceso de recuperacion y concentraciéon de los metales en cuestion, esto
disminuira considerablemente las pérdidas en elementos de interés a fin de
garantizar la optimizacion del proceso.

Los datos obtenidos en el analisis via espectroscopia de emision atdmica con
plasma acoplado (ICP-OES) indicaron que los dos métodos de digestion fueron
efectivos, se evaluaron y cuantificaron los elementos de interés presentes en las
escorias problema a fin de determinar el mejor proceso de digestion para dichas
muestras. Ademas, se verificd la metodologia de analisis con parametros como
linealidad, precisién y repetibilidad.

Con el propdsito de corroborar los datos obtenidos del analisis quimico por ICP-
OES, se analizaron las escorias de oro y plata con la técnica de fluorescencia de
rayos X. Dichos resultados mostraron cierta similitud de concentracion en los
elementos leidos.

Los elementos analizados con mayor relevancia fueron Na, B, Si, C, Ca, Mg, Cu,
Au y Ag por ser componentes principales de las escorias y del bafio metalico. De
estos elementos, unicamente se analizé el Ca, Cu, Ag y Au por fluorescencia ya que
los demas elementos no cumplieron con las caracteristicas apropiadas para ser
analizados con ésta técnica.



2. Justificacion.

Las escorias metalurgicas son sustancias producidas durante el proceso de
recuperacion o de concentracion de metales. Dichas sustancias tienen una serie de
funciones fundamentales durante el proceso de fusion, sin su presencia, el correcto
funcionamiento de los hornos metalurgicos seria imposible.

Las escorias metalurgicas tienen como funcion limpiar el bafio metalico producido a
fin de concentrar los metales de interés, en este caso son el oro y la plata. La
limpieza tiene como funcidn concentrar las impurezas generadas durante la fusion.
Su composicion se basa en mezclas de 6xidos metalicos fundidos y sales oxidadas
(Si0,, Ca0, MgO, Al,05, FeO, Fe,0, Na,0/K,0) con pequefas proporciones de
compuestos como: sulfuros, fluoruros, fosfatos, carburos, boratos o nitruros. [1]

El poder escorificante de un 6xido metalico depende de sus propiedades para
manifestar afinidades quimicas y eutécticas. Un buen escorificante reaccionara
quimicamente con alguno de los 6xidos de la mezcla. Si el compuesto es de caracter
fundente significa que esta sustancia, al tener un bajo punto de fusién, tendra la
capacidad de aportar esta propiedad a los componentes del bafio metalico y
promovera la fusion de toda la mezcla. A la temperatura en la cual todos los
componentes se encuentran fundidos, se le conoce como temperatura liquidus.

Es de suma importancia identificar esta temperatura en matas y en escorias para
poder conocer, controlar y optimizar la fusion. Las temperaturas de inicio del
proceso de fusion, en un sistema binario o ternario, seran las correspondientes a la
formacion de composiciones eutécticas (binarias o ternarias). Posteriormente, el
resto de fases solidas o bien se iran disolviendo en la fase liquida conforme aumenta
la temperatura o se descompondran peritécticamente (punto de fusion
incongruente) dando lugar a una nueva fase soélida. Finalmente, la ultima fase sdlida
en disolverse en el fundido, se identificara con el campo de cristalizacién primario
del seudoternario. [1]

Si se pudiera conocer la composicion de las escorias y se analizaran a fondo, se
podria inferir la mejor composicion que requieren los fundentes para poder obtener
un mejor rendimiento y al finalizar el proceso, los elementos de interés estén
concentrados Unicamente en la fusidon y todas las impurezas del bano metalico estén
en las escorias.

Actualmente no existe una metodologia de analisis quimico que satisfaga dicha
cuestiéon. Por ello, se efectu6é un analisis con ICP-OES utilizando dos métodos de
digestion, la disgregacion por fusién alcalina y la digestién con horno de microondas
analitico. Ademas, los datos obtenidos se corroboraron con el analisis via
fluorescencia de rayos X.



Los elementos analizados con mayor relevancia fueron Na, B, Si, C, Ca, Mg, Cu,
Au y Ag por ser componentes principales de las escorias y del bafio metalico.

Al comparar la técnica de fluorescencia de rayos X con ICP-OES, se obtuvo cierta
similitud en las concentraciones de Ca, Cu, Ag y Au. Los demas elementos
relevantes, no cumplieron con las caracteristicas apropiadas para ser analizados
con XRF.

Palabras clave: Espectrometro de emision atémica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en inglés), digestion por microondas
(MW, por sus siglasen inglés), fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas
es inglés), escoria, fundente, fusion, digestion, limite de deteccién, analisis
multi-elemental, fusion alcalina, horno de microondas.



3. Objetivos.

3.1. Objetivos Generales.

Desarrollar una metodologia para digerir muestras de escorias utilizando fusion
alcalina en crisol de platino y horno de microondas analitico.

Desarrollar una metodologia analitica usando espectroscopia de emision
atémica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES, por sus siglas en
inglés) para la evaluacion y cuantificacion de elementos presentes en muestras
de escorias metalurgicas.

Comparar los resultados entre las 2 técnicas de analisis quimico (espectroscopia
de emision atomica con plasma acoplado inductivamente y fluorescencia de
rayos X).

3.2. Objetivos Especificos.

Obtener las mejores condiciones de operacion del espectrometro de emision
atomica con plasma acoplado inductivamente, incluyendo flujos de argdn,
potencia y tipo de nebulizador.

Realizar el estudio espectral de las posibles interferencias que se pueden
presentar entre los diferentes elementos a analizar.

Cuantificar los elementos principales y residuales que componen las escorias
del proceso de obtencion de oro y plata Merrill-Crowe.

4. Hipétesis.

Desarrollando una metodologia analitica en la cual se digiere por fusién alcalina
o con horno de microondas analitico, sera posible caracterizar quimicamente
muestras de escorias provenientes del proceso de concentracion de oro y plata
contribuyendo en la eficiencia del mismo.
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Capitulo Il.

5. Introduccion.

Desde hace miles de afos el Oro y la Plata han fascinado al hombre por su
espectacular belleza y sencilla manipulacion, siendo de los metales mas antiguos
que se conocen y que han desempefiado un papel colosal en casi todas las culturas
de la tierra. Debido a sus magnificas propiedades fisicas y quimicas, estos metales
han alcanzado una infinidad de usos con altos valores econémicos, destacando la
ornamenta y los circuitos eléctricos.

Antiguamente su beneficio era mas sustentable debido a los placeres encontrados,
en ellos se podian extraer facilmente pepitas de oro. Un claro ejemplo fue el rio de
California en 1949, ya que mas de 90 000 personas procedentes de todo el mundo
desembarcaron en este estado con la esperanza de hacerse ricos. Con base en
exploraciones y métodos de concentracion gravimétricos, se lograron extraer mas
de 20 millones de onzas de oro en el rio y 50 millones de onzas de oro fluvial de
las colinas de California. Esto fue antes de encontrar las betas madre y producir
cientos de minas con las cuales se saqueo toda esta zona. [33]

En 1886 hubo otra fiebre del oro descontrolada en Sudafrica, sus yacimientos se
encuentran de 3 a 4 km bajo tierra convirtiéndose en el pozo minero mas profundo
del mundo “Witwatersrand”. Este conjunto de depdsitos, en los cuales se recupera
plata e iridio como subproductos de refinacién del oro, se han extraido 1 500
millones de onzas de oro, esto equivale a la mitad del oro conocido en el mundo y
los expertos estiman que aun se puede recuperar el doble de la produccion. La mina
“‘Witwatersrand” es un caso excepcional que a pesar del saqueo realizado, se
esperan varios ainos de vida util en este pozo minero. Por desgracia, la mayoria de
los yacimientos ricos en oro “Placeres” han sido explotados por completo y se han
tenido que buscar vias alternas de concentracion en las cuales basta con tener un
par de miligramos de oro/kilogramo de mena para ser un depésito beneficiable. [33]

5.1. Proceso de Concentracion.

El oro y la plata son elementos comunmente asociados en los minerales
beneficiables. El proceso de concentracion consiste en disminuir el tamano de
particula por medio de una trituracion y molienda hasta llegar a un tamafno de
liberacion conveniente para el mecanismo de concentracion. Estos mecanismos
pueden ser gravimétricos, por flotacidn, paneo, pirometalurgicos, hidrometalurgicos,
etc. [14]
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Actualmente, la inexistencia de placeres ha provocado que el beneficio del oro sea
mas complejo debido a que los procesos de concentracidn deben alcanzar
concentraciones comerciales de manera rentable. Un yacimiento de oro se
considera explotable industrialmente con 0.005 g/ton [14], a diferencia de otros
metales en los cuales la concentracion de las rocas primarias debe ser mucho
mayor.

5.1.1. Hidrometalurgia en el Proceso “Merrill-Crowe”.

El proceso Merrill-Crowe es un mecanismo comunmente utilizado en la industria
para concentrar el oro y consiste en una lixiviacion del mineral molido mediante una
solucién cianurada de menos del 0.3 % de concentracion de NaCN o KCN. Durante
el proceso Merrill-Crowe, la solucion concentrada de oro y plata pasa a un
clarificador en donde se asientan los restos mas densos del proceso.
Posteriormente, los restos son enviados a tanques de agitacion para seguir
sometiéndolos a un proceso de lixiviacion con aguas circundantes, se filtra por
medio de filtros de tambor y la solucion resultante se mezcla con la primera solucién
lixiviada para obtener una mayor recuperacion. [10]

La adicion de cal en la pulpa de cianuro se realiza para evitar la hidrolisis y para
neutralizar los componentes acidos que se pudieran presentar en el mineral. La
clarificacion perfecta de la solucion es el factor mas importante para obtener el
precipitado de oro de manera eficiente. [7, 10]

A la solucion concentrada y previamente filtrada, se le hace pasar a través de una
columna de desaireacion al vacio y posteriormente se realiza un proceso de
cementacidon en donde se adiciona zinc para precipitar el oro y la plata de la solucién
concentrada. Este proceso es ocasionado ya que el oro y la plata son mas nobles
que el zinc y el medio de trabajo es propicio para reducir los dos metales hasta su
estado elemental con casi 99 % de eficiencia. Cabe destacar que el pH se ajusta
con CaO para tener buen rendimiento en el proceso. [7]

La reaccion que corresponde al proceso de cementacidn se muestra a
continuacion.

2Au + 4NaCN + %02 + H,0 - 2NaAu(CN), + 2NaOH Ecuacion 1.

2NaAu(CN), + Zn - Na,Zn(CN), + 2Au Ecuacion 2.

Ecuacion 1y 2. Reacciones generadas durante el proceso de
cementacion. [7]
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5.1.1.1. Ventajas del Proceso Merrill-Crowe.

e Es un proceso sencillo.
e Bajos costos de operacion y mantenimiento.
e Se trabaja con grandes cantidades de alimentacion y de concentrados.

5.1.1.2. Desventajas del Proceso Merrill-Crowe.

e Se requiere de un tratamiento previo a la precipitacion de los concentrados.

e El proceso es sensible a la interferencia de iones.

e Si se tiene baja cantidad de concentrados, se requiere mayor cantidad de
zinc para cementar 1 onza de metal.

En la figura 1 se muestra el diagrama de flujo que corresponde al proceso Merrill
Crowe.

Clarificador
Adicion de la solucion
recuperada

Polvo de Zn confsin
sales de Pb

Proceso de lixiviacion de
oro y plata
Adicion de Prensado del precipitado
NaCN y Cal deZine

SO R —

Figura 1. Diagrama de flujo para la recuperacion del oro y de la plata en
el proceso Merrill-Crowe. [7]

\
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5.1.2. Mejoras en el Proceso Merrill-Crowe.

e Debido a que el zinc es facilmente pasibable, se utiliza Zn grado electrolitico
en polvo (300 mallas) para aumentar la superficie especifica en la
precipitacion y acelerar la cinética de la reaccion. [10]

e La deareacion de soluciones con oro previa a la cementacion, reduce
considerablemente el consumo de zinc causado por la oxidacion y aumenta
la eficiencia del proceso. [10]

e Se requiere aproximadamente de un pH 10 para que se lleve a cabo la
reaccion y el Cu disuellto no precipite en altas cantidades. [10]

El siguiente esquema mostrado a continuacion en la figura 2 representa el proceso
de recuperacion via hidrometalurgica Merrill-Crowe.

Metales precipitados
al horno

Figura 2. Representacion esquematica de la recuperacion de metales
por precipitaciéon Merrill-Crowe. [10]
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5.1.3. Pirometalurgia.

El precipitado obtenido en la cementacidn con zinc es enviado a hornos de induccién
en donde se adiciona una mezcla de fundentes que constan de:

e Oxido de magnesio

e Fluorita
e Silice
e Bodrax

e Nitrato de Sodio

La funcion primordial de los fundentes es recolectar las impurezas del metal y
concentrarlas en la fase de la escoria, esta fase es facilmente separable e
idealmente debe tener menor densidad al bafio metalico. [17]

Se carga la mezcla al horno de induccion en donde se calienta a 1300 T
aproximadamente para llevar a cabo las escorificaciones correspondientes y lograr
el aumento considerable en la ley de los metales de interés. Se separan las
impurezas y los metales son vaciados en moldes. Los lingotes obtenidos son
conocidos como doré y concentran gran cantidad de oro en su composicidén, aunque
todavia llevan algunas impurezas asociadas a la plata y al cobre. [9]

5.2.  Fundicion del Doré.

Al vaciar el metal fundido que formara los lingotes de doré, se toma una muestra
representativa del proceso, con la cual se analiza la composicion del lingote y se
crea una guia de los parametros necesarios para su correspondiente refinacion:

e Tiempo de proceso que asegura la homogenizacion.

e Temperatura necesaria para alcanzar la fusiéon de los componentes de la
aleacion.

¢ Fundentes que se deben adicionar para mejorar la calidad del Doré.

De acuerdo con el diagrama binario Ag-Au, la plata tiene un punto de fusion de 962
°C yelorode 1064 °C, por lo tanto, entre mayor sea el contenido de oro, mayor
sera el punto de fusién en la aleacion. [12, 13]

En caso de no oxidar por completo el cobre o de retirarlo parcialmente junto con las
escorias formadas durante la fusién, este elemento alterara el punto de fusion de la
aleacion. Dicha cuestidn se requiere analizar con detalle en un diagrama ternario de
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Ag-Au-Cu, como se muestra en la figura 3. Normalmente la carga es sometida a 1
200-1 300 C para asegurar la fusion de sus componentes y se encuentra en

presencia de fundentes formadores de escoria que propician la refinacién del Doré.
[12]

La figura 3 corresponde al diagrama ternario Ag-Au-Cu.

Zu
?{970
h e
?’Q}: ‘9-5‘?, a%
2 o
& e %
s a0 S0 o
Ct
e o
7807C
E1- -—= o
TREC —— EBQ ©
g43" E=z
ga5°C
054°C
. 1010°C
Fils! 10 20 a0 40 50 G0 70 a0 S50 AL

%0 en peso Al

Figura 3. Diagrama ternario Ag-Au-Cu. [18]

5.3. Escorias Metalurgicas.

5.3.1. Caracteristicas de las Escorias Metalurgicas.

Con base en estudios minuciosos que toman en cuenta los parametros
mencionados anteriormente, se propone la proporcion de ciertos fundentes que
otorguen las siguientes propiedades a las escorias resultantes de la fusion.
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e Baja viscosidad

e Menor densidad que los metales a recuperar

Alta fluidez

Alta solubilidad de los 6xidos de los metales basicos
Bajo punto de fusion

Insolubilidad de los metales preciosos

Bajo desgaste refractario por corrosion o abrasién

[13]

5.3.2. Quimica de las Escorias Metalurgicas.

La mayoria de las escorias metalurgicas son silicatos fundidos con aluminatos,
fosfatos, plumbatos, antimonatos, boratos y fluoruros, con mayor o menor cantidad
de constituyentes acidos. [8]

Las escorias de extraccion se forman a partir de los 6xidos de la ganga mineral, la
cual funde a una temperatura razonable gracias a la adicién de un fundente
adecuado. Para asegurar un alto rendimiento, la escoria debe tener una solubilidad
menor al de los 6xidos del metal que se encuentran en la fusion. Comunmente se
tienen flujos de Ca0O y FeO en la ganga silicea y arena silice en la ganga caliza. [8]

Las escorias de refinaciéon son preparadas especialmente para ser capaces de
absorber los oxidos, las impurezas del metal y puede incorporar reactivos quimicos
para convertir esas impurezas en forma soluble o volatil. De esta forma se mejora
el control de la temperatura durante la fundiciéon, se minimiza la reoxidacién del
metal liquido final antes de pasar al molde y se reduce la cantidad de residuos en la
fundicion del metal para garantizar el aumento de su respectiva ley al finalizar el
proceso.

Las escorias contienen 6xidos acidos como el Si0, y 6xidos basicos como el Ca0
que pueden ser fuertes o débiles. La teoria idnica explica el significado de estas
clasificaciones y representa sus propiedades fisicas y quimicas con base en
diferentes estudios como: difracciéon de rayos X en la silice y silicatos, medidas de
viscosidad, tensién superficial y conductividad eléctrica. A pesar de que no se sabe
con precision el mecanismo del efecto de los fluoruros, se sabe que provocan una
reduccion en la viscosidad, la cual podria ser ocasionada por los iones
Ca?*enlazados a grupos de SiO;~ en una estructura débilmente polimerizada, la
formacion de iones CaF* hace imposible la construccion de esa cadena y de esta
forma se mantiene una baja viscosidad. [8]
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5.3.3. La Acidez y Basicidad de las Escorias.

La basicidad de las escorias se da cuando se tienen iones libres de 052, a diferencia
de las escorias acidas. Las escorias acidas tienen una alta capacidad para
incorporarse en mas estructuras complejas y atacan los refractarios que se forman
por 6xidos basicos y viceversa. [8]

5.3.4. Diagramas de Fase.

Se ha dado énfasis en los estudios de las fases liquidas de las escorias, ya que
refleja las propiedades y estructuras de las fases correspondientes debajo de las
temperaturas liquidus. La informacion precisa sobre la viscosidad, posiciéon y la
composicion particular en los sistemas ternarios y superiores es, por supuesto, muy
importante para la obtencion de rendimientos deseados. [8]

5.4. Composicion de los Fundentes.

Borax o Atincar: El borato de sodio esta en forma anhidra (Na,B,0-,), funde a742 C
y provoca una disminucién del punto de fusion para toda la carga. Cuando se funde
es muy viscoso y cuando se encuentra al rojo vivo se convierte en un acido fluido
fuerte, el cual disuelve y capta practicamente todos los Oxidos metalicos
(tanto acidos como basicos). [13]

Grandes cantidades de bdérax pueden perjudicar la fusién causando una escoria
duray poco homogénea. Ademas, un exceso de bérax puede dificultar la separacion
de fases debido a la reduccion del coeficiente de expansion de la escoria y su accion
de impedir la cristalizacion. [13]

Silice: El diéxido de silicio (Si0,) funde a 1713 °C, es el fundente acido mas fuerte
y disponible que se tiene. Se combina con éxidos metalicos para formar cadenas de
silicato estables. Las escorias con alto contenido de silice son extremadamente
viscosas y retienen metalicos en suspension. Cuando la silice se mezcla con borax,
se forman cadenas de borosilicatos, los cuales no sélo tendran una alta solubilidad
para 6xidos metalicos base, sino que ofrecen buena fluidez al fundido. [13]

Nitro: El nitrato de sodio (NaNO;), se anade para oxidar los metales basicos en la
carga. Este compuesto es un agente oxidante muy poderoso cuyo punto de fusién
es de 308 T. A bajas temperaturas el nitro se funde sin alteraciones pero con
temperaturas entre 500 C y 600 ‘C se descompone produciendo oxigeno, el cual
oxida a los sulfuros y algunos metales como el hierro, cobrey zinc. Se debe
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controlar la adicion de nitro porque al liberar oxigeno ocasiona una reaccién
vigorosa que puede ocasionar desbordamiento en el crisol. [13]

Carbonato de sodio: El carbonato de sodio (Na,C03),es un fundente basico
poderoso que funde a 851 °C. En presencia de silice, el carbonato de sodio forma
silicato de sodio con el desprendimiento de dioxido de carbono. Estos silicatos
reaccionan con una variedad de 6xidos basicos para formar silicatos complejos.
Ademas, debido a la facilidad natural para formar sulfatos alcalinos, también actua
como desulfurizante y un agente oxidante. El uso del (Na,C03;) proporciona
transparencia a la escoria, pero en cantidades excesivas origina escorias pegajosas
e higroscépicas que son dificiles de remover del doré. [13]

Fluoruro de calcio: Conocido como fluorita (CaF,), tiene un punto de fusién de 1418
°C. Cuando se funde es muy fluido y es capaz de mantener en suspension particulas
sin fundir, sin afectar la fluidez de la escoria. Reduce la viscosidad porque es un
eficiente rompedor de cadenas silicatadas. Aun en pocas cantidades, el fluoruro de
calcio (CaF,) tiende a atacar el crisol y puede causar pérdida del bdérax por
volatilizacion del trifluoruro de boro (BF3). [13]

Los principales fundentes en los que se basa la composiciéon de la escoria del
proceso de fusion de oro y plata, como es el caso del bérax (Na,B,0, - 10H,0), se
muestran a continuacion en la figura 4 que corresponde al diagrama ternario
(B,03 — Na,0 — Si0,). [13]

MNa,O

Ma, O .30,

Ma, 0« B, 0, (oes

(966" ’

FA0°C

Ma, 0 .28,0,
(74250

T22%C

S46°C

TEEC —ae—

Ma,0 48,0,
(515°C)

8

10 20 30 40 &0 70 a0 a0 i
B,O, Sio,
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Figura 4. Diagrama Ternario del Sistema (B,0; — Na,0 — Si0,). [18]
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5.5. Técnicas de Preparacion de Muestra.

5.5.1. Fusion Alcalina.

El objetivo de la fusion alcalina es transformar sustancias dificiles de solubilizar en
sales o compuestos que se puedan disolver con mayor facilidad, este proceso se
efectua con ayuda de ciertos fundentes. Los tres componentes esenciales de una
fusidén son la muestra, el fundente y un agente no humectante. Es posible anadir
otros productos quimicos para asegurar la oxidacion completa de la muestra o para
cambiar las propiedades quimicas del fundente. EI compuesto formado sera un paso
intermedio entre la muestra original y la muestra final que se utilizara en el analisis,
esta muestra final podra ser un soélido cristalino o un liquido. [24]

La fusion alcalina requiere que la muestra se encuentre finamente molida,
idealmente se realiza la molienda mediante un crisol de agata para evitar la
incorporacion de impurezas externas en la composicion de la muestra; Una vez
realizada la correspondiente molienda, se mezcla perfectamente con el fundente
seleccionado y posteriormente se coloca en el crisol para someter a un
calentamiento por medio del mechero Fischer que llevara la muestra hasta el punto
de fusion. El metaborato de litio es un fundente idoneo por su alta solubilidad en
oxidos, el cual cristaliza al ser enfriado, su punto de fusién ronda en los 850 °C. [24]

Los crisoles pueden ser de niquel, de porcelana o de platino, segun la naturaleza
de la fusién y no es recomendable pasar mas de la mitad de su capacidad, ya que
se podrian tener derrames, los cuales alterarian la precisidén del analisis. [20]

En la figura 5 se observa la fusion alcalina realizada en crisol de platino.

Figura 5. Fusion alcalina utilizando crisol de platino y mechero Fischer.
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Cuando se llega al punto de fusion, los enlaces que mantenian sélida la muestra y
que complicaban la disgregacion quimica han sido transformados por enlaces de
menor energia que son mucho mas sencillos de romper a fin de digerir la muestra.
Con el objetivo de preservar la microestructura lograda, el crisol que contiene la
fusidn es sometido a un temple en un bafo de hielo. El sdlido resultante se digiere
con ayuda de reactivos y se somete a un calentamiento para acelerar la digestion
quimica.

Es importante resaltar que la fusién alcalina es una técnica eficiente, sencilla de
realizar y ademas no demora mucho su ejecucion si se requieren hacer estudios a
pequena escala.

5.5.2. Horno de Microondas Analitico (MW).

La digestion por medio de microondas es uno de los procedimientos estandar mas
utilizados en la preparacion de muestras para el analisis elemental en quimica
analitica.

El mecanismo de calentamiento del horno consiste en generar ondas
electromagnéticas, las cuales son absorbidas por la solucion. En el agua, al tener
un comportamiento polar, se generan rotaciones en los dipolos y provocan choques
iterativos, los cuales culminan en el calentamiento localizado de la solucion. Algunos
de los factores mas importantes que pueden afectar el calentamiento son: la
concentracion, carga y movilidad iénica, ademas de las propiedades fisicas de la
solucién como la viscosidad.

Los magnetrones son los dispositivos responsables de generar dichas microondas
al transformar la energia eléctrica en energia electromagnética.

El material que compone los envases de digestion es sumamente importante porque
debe ser resistente a las altas temperaturas y presiones con las cuales se trabaja,
transparente a las microondas a fin de permitir el calentamiento de la solucién, inerte
ante los reactivos de digestion y su limpieza debe ser sumamente eficiente. Por
ello, los envases de digestion son de teflon, ya que este material cumple con las
caracteristicas especificadas anteriormente. [28]

El proceso de digestion en horno de microondas analitico, consiste en calentar una
pequefia proporcidon de la muestra junto con los acidos recomendados en los vasos
de digestion sellados con su respectivo seguro. La temperatura maxima de trabajo
normalmente esta entre 180-220 ‘C, dependiendo del tipo de muestra y del equipo.
A esta temperatura se produce la degradacion parcial o completa de la muestra. Los
reactivos mas utilizados para la mineralizaciéon de las muestras en el horno de
microondas son: Acido nitrico, acido clorhidrico, agua oxigenada y en algunos casos
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se utiliza acido fluorhidrico para lograr la digestién de ciertas matrices dificiles de
digerir. [28]

Una vez finalizado el programa de digestion, se lleva a cabo el enfriamiento de los
recipientes, ya que éstos han sido sometidos a altas temperaturas y presiones. De
no trabajar con las medidas de precaucion adecuadas, se podrian generar
accidentes poniendo en riesgo la seguridad del personal. Ademas del enfriamiento
correspondiente al programa de trabajo seleccionado, se efectua un segundo
enfriamiento durante 20 minutos con agua recirculada a temperatura ambiente.
Disminuir la temperatura previa a la abertura de los recipientes evita en gran medida
la volatilizacion de reactivos y de muestra digerida, de no ser asi, podria invalidar
dicho proceso por la imprecision ocasionada.

La eleccion de los reactivos depende del origen y de la matriz de la muestra. El
resultado tras la digestion es una disolucién acuosa acida de la muestra propicia
para su posterior analisis mediante técnicas espectroscopicas.

La gran ventaja de la digestion con horno de microondas analitico frente a la
digestion en vaso abierto convencional, es la posibilidad de controlar en forma
precisa parametros como la presion, temperatura y potencia, que aumentan la
velocidad de calentamiento y dan la posibilidad de digerir la muestra en tiempos
muy reducidos de una manera simple y eficaz. Las aplicaciones de esta técnica van
desde estudios del medio ambiente, pasando por la agricultura, la alimentacion, la
industria petroquimica y geoquimica, en metales, ceramicos, plasticos, etc. [28]

Ademas de ser una técnica muy eficiente, también es mas segura, ya que la
reaccion se lleva a cabo con los envases cerrados. Los envases de digestion
también cuentan con seguros de sellado en caso de que ocurra algun tipo de
anomalia durante el proceso.

Asimismo, el consumo de reactivos disminuye debido a que la volatilizacion es casi
nula y los reactivos se encuentran todo el tiempo en exposiciéon con la muestra, lo
cual también contribuye a la rapida digestion.

A pesar de todas las ventajas de esta técnica, también se presentan algunas
desventajas que deben ser consideradas al seleccionar los procesos que
optimizaran la metodologia de trabajo. La principal desventaja es el costo del horno
de microondas debido a la gran inversién requerida, ademas del mantenimiento y
de los consumibles requeridos. Esta situacion no es un gran factor que pueda
afectar en la seleccion de la técnica de digestion si es que los beneficios logrados y
los resultados analiticos obtenidos satisfacen las necesidades del usuario.
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5.6. Técnicas de Analisis.

Las técnicas de analisis quimico via espectroscopica han tenido un gran avance
tecnoldgico durante los ultimos afos. En algunos casos la muestra se debe digerir
previamente, en otros casos, la muestra puede analizarse directamente.
Dependiendo del origen y de las caracteristicas del analisis se determina la técnica
mas factible que cumple con las caracteristicas estipuladas. Algunos parametros
tomados en cuenta son:

e Tipo de muestra.

e Limites de deteccion.

e Precision requerida.

e Numero de muestras.
¢ Numero de analitos.

e Habilidad del operador.
e Capital de inversion.

e Costo operacional.

5.6.1. Rayos X.

Los rayos X, descubiertos por el fisico aleman Rontgen en 1895, son radiaciones
electromagnéticas producidas cuando se incide un haz de electrones en el tubo de
rayos X y éste golpea el anodo metalico (normalmente compuesto por cobre o
tungsteno), el electron es detenido cuando colisiona con el blanco y parte de su
energia es difractada. Las radiaciones son de la misma naturaleza que la luz, la
diferencia es la longitud de onda, la de los rayos X (0.5-2.5 A) es considerablemente
menor en comparacion con la luz (6 000 A). [4,6]

El haz incidido para producir los rayos X consiste en ondas electromagnéticas que
tienen asociados un campo eléctrico y uno magneético. Dicho haz es caracterizado
por distintas propiedades como son: frecuencia, energia, longitud de onda y numero
de onda. [4,6]

La deteccion de rayos X consiste en descomponer y analizar la luz emitida por cierta
sustancia al ser excitada en sus diferentes frecuencias constituyentes. Este proceso
se realiza con un espectroscopio en el que las diferentes frecuencias son colimadas
mediante un lente y posteriormente atraviesan un prisma que las refracta. [4, 6]

5.6.2. Espectrometria de Fluorescencia de Rayos X.

Es un conjunto de técnicas espectroscopicas que se utilizan en la determinacion de
estructuras electronicas de los materiales mediante la excitaciéon por rayos X
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(radiacion superior a la ultravioleta). Esta técnica es muy utilizada en el analisis de
estructuras cristalinas y muestras sélidas.

La técnica de fluorescencia de rayos X (XRF, por sus siglas en inglés “X-Ray-
fluorescence”) determina la concentracion de elementos quimicos contenidos en la
muestra mediante la medicién del espectro XRF. Comunmente este ensayo es no
destructivo, ya que el analisis se puede determinar directamente de la muestra
solida. Es por ello que esta técnica es utilizada en varias areas de la industria
(mineria, biologia, medicina, control ambiental, geologia, etc.). [4, 30]

La limitacion de esta técnica se encuentra en las bajas intensidades de la radiacion
fluorescente; no obstante es facil conseguir la deteccién de unas cuantas partes por
millén de un elemento. El analisis cuantitativo que se lleva a cabo, se realiza al
comparar las intensidades con sustancias estandar de composicion conocida. Este
analisis tiene muchas ventajas por ser sumamente eficiente, es un analisis no
destructivo, bastante sencillo, efectivo y muy rapido de realizar. [4]

En la figura 6 se observa un equipo de fluorescencia de rayos X portatil el cual es
comunmente utilizado para analisis en campo.
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Figura 6. Equipo de fluorescencia de rayos X portatil con calidad de laboratorio. [41]
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5.6.3. Espectroscopia de Emisién Optica con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-OES).

La espectroscopia de emision oOptica con plasma acoplado inductivamente ICP-
OES (por sus siglas en inglés “Inductively coupled plasma optical emission
spectrometry”), es una de las técnicas analiticas mas utilizadas para la
determinacion de trazas de elementos en una gran variedad de matrices las cuales
comunmente se digieren previamente. Esta técnica se basa en la emision
espontanea de fotones de los atomos e iones que han sido excitados en la
descarga, ademas es una técnica multielemental en donde se pueden leer mas de
70 elementos en una misma corrida. [21]

El equipo ICP-OES esta constituido por un plasma de acoplamiento inductivo (ICP)
y de un espectrometro de emision optica. El ICP es una fuente de ionizacidn
generada al aplicar energia en la bobina de carga, la cual rodea el extremo superior
de la antorcha y se encuentra conectada a un generador de radiofrecuencia (RF).
[21, 22]

Esta técnica consiste en la introduccion continua de la muestra liquida por medio de
una bomba peristaltica que pasa por un sistema de nebulizacion para producir un
aerosol de la muestra que es transportado por el argon hacia el canal central del
plasma. El nucleo del plasma acoplado tiene una temperatura aproximada de 6 800
K, por lo que provoca varios procesos en el rocio de la muestra que esta ingresando
al ICP. El aerosol de la muestra es desolvatado, vaporizado, atomizado, excitado
y/o ionizado. [21]

La excitacién producida dara las caracteristicas particulares de cada elemento y la
radiacion sera detectada y relacionada como concentracion. [21]

A continuacion se presenta la figura 7 en la cual se representan los procesos
llevados a cabo en el equipo ICP-OES.
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Figura 7. Layout del Espectroscopio de emision atomica con plasma acoplado
inductivamente. [21]

5.6.3.1. Instrumentacion del ICP-OES.

5.6.3.1.1. Plasma.

El plasma se genera cuando el argon es dirigido a través de la antorcha, la cual
consta de tres tubos concéntricos de cuarzo, y se aplica un chispazo. El primer
proceso, que ocurre en la zona de precalentamiento del plasma formado (PHZ, por
sus siglas en inglés “Preheating-Zone”) es la desolvatacién, ya que el disolvente
asociado es eliminado y se producen particulas microscopicas de sal.
Posteriormente estas particulas se descomponen vaporizando y atomizando. [21]

Los siguientes procesos, que se llevan a cabo en la zona inicial de radiacion (IRZ,
por sus siglas en inglés “Initial Radiation Zone”) y en la zona de analisis normal
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(NAZ, por sus siglas en inglés “Normal Analytical Zone”), consisten en excitar e
ionizar la muestra para que los atomos o iones emitan su radiacién caracteristica y
posteriormente se pueda cuantificar dicha emisién con base en una relacion
directamente proporcional entre la radiacién emitida y la concentracion del elemento
en cuestion. Se cree que estos procesos ocurren como resultado de las colisiones
de los atomos con electrones energéticos provocados por la alta temperatura. [21]

En la figura 8 se observa la antorcha y el plasma identificado con sus respectivas
zonas.

IRZ

PHZ
Inyector
o~
Ar .
Ld

Figura 8. Representacion en seccion transversal de la descarga y de las regiones del
plasma. [21].

Imagen modificada. [37]

La zona donde se lleva a cabo la medicion espectrométrica se le conoce como zona
analitica normal y la emision atdmica que emana el plasma se puede observar en
una configuracién radial o axial, dependiendo de la conveniencia del analisis (altas
concentraciones o bajas concentraciones). Para la vision axial se utiliza un flujo de
aire a alta velocidad, el cual se encuentra perpendicular a la direccion del flujo del
plasma a fin de poder ver la luz emitida dentro del plasma. Esta visién es 10 veces
mas sensible que la vision radial. En el caso de la vision radial, la antorcha cuenta
con una ranura por donde pasa radialmente la luz emitida respecto al flujo del
plasma. En ambos casos, la radiaciéon emitida por las muestras sera separada por
el sistema oéptico, tal y como se menciona en la seccién 5.6.4.1.7. [21]
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Las ventajas ocasionadas al utilizar ICP-OES, a diferencia de otros métodos como
hornos o llamas, se producen por las altas temperaturas de trabajo. Se permite
vaporizar, atomizar, excitar e ionizar, de una manera eficiente y reproducible, gran
variedad de elementos presentes en la muestra. Ademas, reduce o elimina gran
cantidad de interferencias quimicas que se podrian encontrar en los diferentes
métodos debido a que, el aerosol producido, esta rodeado por el plasma
aproximadamente por 2 milisegundos. Este tiempo es suficiente para eliminar
interferencias de la matriz.

En la figura 9 se observan los procesos mencionados durante el analisis utilizando
la técnica ICP-OES.

Excitacion

*

dom)  M* == m*
Ionizacién Excitaciéon

(Atomo) M ‘_’h M*
- \’
Atomizacion

(Gas) MX
Vaporizacion H
(Sélido) ® (MX),
Desolvatacion

+ -
(Solucion) Q M(H20) . X

Figura 9. Procesos que tienen lugar cuando una gota de muestra se introduce en un

ICP-OES. [21]

A pesar de que esta técnica ha tenido un gran desarrollo cientifico y es
notablemente reconocida por su alta eficiencia y buen desarrollo en diferentes
industrias, ICP-OES no es una técnica infalible. Debido a que los limites de
deteccidn corresponden a concentraciones sumamente bajas, el desarrollo de los
procedimientos involucrados como es la preparacién de estandares, blancos y
muestras, la configuracion de los parametros como longitudes de onda y puntos de
correccion de fondo se deben realizar con sumo cuidado. Dichos parametros
determinaran si los resultados son aceptables o inaceptables. [21]

En la figura 10 se representa la tabla periédica con los limites de deteccién de los
elementos que pueden ser determinados al utilizar el ICP-OES.
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Limites de deteccion ICP-OES

Li [Be (g/L) B C|N
0.3 0.1 1 40  na
MNa Mg Al Si P S5 CI
3 |0 3 4 30 30 na

K Ca Sc V¥V Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br
20 002 03 05|05 2|04 2 |1 6§ 04| 1 | 4 | 20| 20| 50| na

Rb Sr ¥ Nb Zr Mo Ru Th Pd Ag Cd In Sn Sb Te I
30 0.06 0.3 &5 08| 3 e|&5] 3] 1 1) 2[30]10| 10 | na

Cc Ba La HF Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi
10 o] 1 4 15| 8] 5 o4 5|10 4 1 13010 | 20

Ce Pr Nd SmEu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥b Lu

5 1 1 2 joa] 1 2 2 (o4 1 |06 03 02
Th i
TO 15

Figura 10. Tabla periddica que representa los elementos posibles de
determinar por el ICP-OES y sus respectivos limites de deteccion.
Imagen modificada. [21]

5.6.3.1.2. Nebulizador.

La introduccion de la muestra es uno de los procesos mas criticos en donde se
produce la mayor parte de errores aleatorios o sistematicos que pueden afectar
criticamente los resultados obtenidos al utilizar la técnica de espectroscopia de
emision atdmica con ICP. Estos errores pueden ser originados por contaminacion
en la camara de nebulizacion, por obstrucciones que podrian afectar la precision del
analisis o por fugas en los tubos de conexion. [26]

La nebulizacién es el proceso mas selectivo que se lleva a cabo en la dicha técnica
y consiste en convertir la muestra liquida en un aerosol muy fino, el cual podra ser
transportado al plasma. Unicamente las gotas mas finas de la neblina formada
pueden ingresar al plasma para continuar con el proceso de desolvatacién,
vaporizacion, atomizacion, ionizacién y excitacion. Idealmente, se deberian generar
puras gotas con el tamafo idéneo para ingresar en el plasma y de esta forma
obtener una excelente reproducibilidad. Se utilizan fuerzas neumaticas o fuerzas
mecanicas ultrasénicas para lograr que el tamafio de las gotas en el aerosol
generado sea propicio para la técnica de analisis llevada a cabo. [21]

Existen diferentes tipos de nebulizadores que son seleccionados con base en
distintas caracteristicas como es: el origen de la matriz, la precision deseada, los
reactivos utilizados en la disgregacion quimica, etc. Si se satisfacen dichas
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caracteristicas, se asegurara la optimizacién de la aplicacién del nebulizador y por
lo tanto se proporcionara mejor calidad en los analisis deseados. [21]

Normalmente se utilizan nebulizadores de fuerzas neumaticas que ocupan el flujo
de gas a alta velocidad para crear la neblina de la muestra. El nebulizador
conceéntrico de vidrio de tipo neumatico es utilizado tipicamente en ICP-OES ya que,
en esta camara, la muestra es introducida a través de un capilar a una region de
baja presion creada por un gas que fluye a alta velocidad en el extremo del capilar
en el interior de cada nebulizador. Al combinar la baja presion y la alta velocidad del
gas, rompen la solucién en un aerosol fino y reproducible, el cual proporciona una
buena sensibilidad y estabilidad. [21]

Debido a su composicion, este tipo de nebulizadores son muy propensos a rupturas
y ademas no son adecuados para uso con digestiones que hayan requerido acido
fluorhidrico (HF). Existen otro tipo de nebulizadores como son el micro nebulizador
concéntrico (MCN), de flujo cruzado, Babington o el nebulizador de ranura V. [21]

El diametro de las gotas que pasan al plasma, son de aproximadamente 10 pm y
esto corresponde del 1 al 5% de la muestra que es introducida al nebulizador y el
resto es redirigido hacia los desechos. [21]

5.6.3.1.3. Nebulizador de Flujo Cruzado (Cross-Flow).

Este tipo de nebulizador cuenta con gemas (Gem-Tips), las cuales permiten la
correcta nebulizacion de la muestra sin algun tipo de reaccidn que afecte la precision
del proceso. Comunmente se utiliza en muestras que contienen mayor
concentracion de solidos disueltos (hasta 20 %). Con bajo flujo en el gas
nebulizador, es sumamente util en lineas espectrales con altas energias de
excitaciéon y proporciona un plasma mas robusto. El nebulizador Cross-Flow
requiere una tapa final para su uso con camaras de nebulizacién tipo Scott. [21]

En la figura 11 se puede observar el nebulizador Cross-Flow con una vista mas
especifica en la introduccién de la muestra, la cual corresponde a la seccion Ay la
introduccién del gas argén, el cual corresponde a la seccion B.
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Figura 11. Gem-Tips del nebulizador de flujo cruzado y extremo de la
tapa. [21]

5.6.3.1.4. Bomba Peristaltica.

Algunos de los nebulizadores requieren que la solucion sea bombeada hacia el
nebulizador, como es el caso del tipo Cross-Flow, Babington, de ranura V y en el
ultrasénico. [21]

La bomba peristaltica es exclusiva para ICP-OES y consiste en una serie de rodillos
los cuales empujan la solucién de la muestra a través de las mangueras utilizando
un proceso de peristalsis. Este proceso es idoneo, ya que la muestra nunca se
encuentra en contacto directo con la bomba y unicamente se tiene contacto con las
mangueras de polipropileno, las cuales son utilizadas para transportar la solucién.
Al efectuar dicho proceso, se evita la contaminacion en la muestra, aunque se
provoca un constante deterioro en las mangueras transportadoras de la solucién.
Se debe realizar un mantenimiento constante asegurando que las condiciones son
idéneas, en caso contrario, se debe actuar rapidamente a fin de cumplir con los
parametros requeridos. [21]

En la figura 12 se observa la bomba peristaltica y la camara de nebulizacién tipo
Scott, las cuales son utilizadas para introducir la muestra.
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Figura 12. Entrada de la muestra por medio de bomba peristaltica y
nebulizada con Camara Scott [21].

5.6.3.1.5. Antorcha.

Las antorchas contienen tres tubos concéntricos de cuarzo que estan unidos. El
tubo interno es el que contiene el plasmay el gas que pasa a altas velocidades entre
los dos tubos exteriores de la antorcha. Comunmente al flujo del gas se le conoce
como flujo refrigerante y se utilizan entre 7-15 litros por minuto para evitar que la
alta temperatura alcanzada por el plasma afecte el equipo. [21]

Una de las desventajas de este tipo de antorcha es que no es resistente a la
corrosion con acido fluorhidrico (HF) y en algunos casos este reactivo es requerido
para poder digerir la matriz de la muestra en cuestion. La antorcha requiere un
cuidado y mantenimiento minucioso, en caso de que alguna parte de la antorcha
llegara a danarse, toda la antorcha debera ser remplazada.

En la figura 13 se muestra la antorcha de cuarzo utilizada en ICP-OES.
- — L - > —
r  —

Figura 13. Antorcha utilizada en ICP-OES [21].
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5.6.3.1.6. Radio Frecuencia.

La radiofrecuencia generada (RF) esta entre 700—1 500 Watts de potencia y es
transferida al gas del plasma a través de una bobina de carga, la cual rodea el tubo
externo de la antorcha y este tubo es refrigerado con agua. Comunmente la
composicion de la bobina es de cobre. La frecuencia con la que operan la mayoria
de los generadores de radiofrecuencia para ICP-OES esta entre 27 a 56 MHz. [21]

5.6.3.1.7. Sistema Optico.

Sin importar la visualizacidn que tenga el instrumento ICP-OES (axial o radial), la
radiacion producida por elementos y moléculas es colectada por un sistema o6ptico,
dicho sistema consta de prismas parabdlicos que redireccionan la luz emitida. Esta
luz pasa por una rejilla de difraccion (rejilla Echelle), la cual tiene como funcién
separar la luz policromatica en radiacion monocromatica. Dicho proceso se genera
por las lineas que tiene en su superficie la rejilla Echelle, normalmente este espejo
tiene una densidad de 600 a 4 200 lineas por milimetro. [21]

En la figura 14 se muestra el proceso llevado a cabo en el sistema 6ptico.

Rendija de
entrada
Espejo Toroidal controlado
Espejo por ordenador en el modo de

Toroidal visualizacion radial

Meodo de

Plasma visualizacion axial

(Linea punteada)

Antorcha Espejo plano

Zona de
observacion

Espejo esférico
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Figura 14. Imagen que representa la dptica de transferencia en el
instrumento de doble vista utilizando visualizacion radial. [21]

Cuando la luz choca con la rejilla, ésta es difractada con cierto angulo, el cual
dependera de la longitud de onda de la luz y de la separacion de estas lineas. En la
figura 15 se observa la representacion de este proceso. [21]

NN N \\

Figura 15. Rejilla de difraccion que esta separando 2 diferentes longitudes de onda.

[21]

A diferencia del analisis monoelemental en el que se utiliza un monocromador, el
cual cuenta con una sola ranura que identifica la emision atémica o idnica; en el
analisis multielemental, se utiliza un policromador que cuenta con multiples salidas
o ranuras las cuales se alinean a cierta emision atdbmica o idnica de un elemento
especifico. Dicha emision es identificada con sus detectores correspondientes. [21]

Debido a que la mayoria de las lineas de emision se encuentran entre los 160-450
nm, la optimizacion de la operacién se lleva a cabo en esta region. [21]

5.6.3.1.8. Sistema de Deteccion.

Los pixeles o dispositivos de transferencia de carga CTD’s (Por su significado en

inglés “Charge transfer devices”) son bloques que estan compuestos de cristales de

silicio de alta pureza que se encuentran unidos en una red tridimensional. Sobre

cada sustrato se tiene una capa aislante de 6xido de silicio (SiO2). El enlace Silicio-

Silicio puede romperse por la energia de los fotones con longitud de onda visible o
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ultravioleta. Cuando el enlace se rompe, se forma un par electron hueco el cual
consiste en liberar un electrén dentro de la estructura reticular formando un orificio
en la estructura cristalina. Si se aplica un voltaje a través del bloque, los electrones
que se liberan se moveran en la direccidn contraria al del campo eléctrico aplicado.
La corriente generada es proporcional a la cantidad de fotones que llegaron. [21]

Gracias a los microprocesadores de alta velocidad, se pueden examinar pixeles
individuales durante su tiempo de integracion con la finalidad de determinar la
cantidad de carga acumulada. El tiempo de integracion se refiere al tiempo en el
que los fotones son absorbidos por la red cristalina antes de aplicar el voltaje el cual
provoca el movimiento de electrones.

La figura 16 muestra la formacion del par electrén-hueco. [21]

Figura 16. Absorcién de fotones por red cristalina de silicio y la formacién de pares

electrén-hueco. [21]

El dispositivo detector de transferencia de carga segmentada (SCD, por sus siglas
en inglés “Segmented array charged coupled device”) ha sido disefado para la
coleccion individual segmentada de fotones. Este detector esta formado por mas de
200 subconjuntos de colectores acomodados en una placa de silicio con patrén
bidimensional asociado con el Echellograma producido por el espectrometro. Los
subconjuntos mencionados corresponden a los elementos que se pueden analizar
por medio del ICP-OES. [21]
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En la figura 17 se observa el detector de transferencia segmentada (SCD).
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Figura 17. Detector de transferencia de carga segmentada (SCD). [21]

5.6.3.1.9. Informacion obtenida por ICP-OES.

La extraccion de informacion se efectia de manera cualitativa y cuantitativa. En el
analisis cualitativo, se pueden determinar los elementos presentes en las muestras
ya que las sehales generadas se identifican pero no se determina su respectiva
concentracion. En caso de no identificar ninguna sefal a cierta longitud de onda,
indicara que el elemento correspondiente a dicha longitud no se encuentra en la
muestra problema. Generalmente se analiza al menos tres lineas espectrales del
elemento a fin de corroborar la existencia de este.

La informacién cuantitativa indica la cantidad del elemento presente en la muestra.
A fin de cuantificar los analitos que se desean analizar por medio de esta técnica,
se requiere una curva de calibracion, en la cual se relaciona la intensidad de la sefial
obtenida del blanco de calibracién y de las disoluciones patron a concentraciones
previamente establecidas. Las senales de los analitos estan dadas en cuentas por
segundo. Una vez trazada la curva, los datos obtenidos seran interpolados y podran
ser cuantificados. [21]

No es necesario que el analista realice dichos calculos ya que el programa
“WinLab32” provee los resultados como informacién que es facilmente procesada
por el usuario. Esta informacion podra ser determinada a preferencia del usuario,

aunque generalmente la concentracion se dara en mg/L o partes por millén (ppm).
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5.6.3.1.10.  Ventajas del ICP-OES.

e Técnica de analisis multielemental.

e Técnica eficiente y robusta.

¢ Generalmente la preparacion de las muestras es sencilla.
e Amplio intervalo dinamico (desde ug/ L ).

e Gran tolerancia a sélidos disueltos y a medios organicos.
e Pocas interferencias quimicas.

e Flexibilidad en la configuracién instrumental.

e Linealidad.

¢ Relativamente sencillo de operar.

5.6.3.1.11. Desventajas del ICP-OES.

e Costos operativos.

e Alta inversion en el equipo.

¢ Altos costos de mantenimiento.

e Un técnico puede operar el equipo pero se requiere de un especialista para
analizar los resultados correctamente.

5.7. Verificacion del Método.

A fin de asegurar que las mediciones llevadas a cabo son confiables, se deben
verificar los procedimientos que implican actividades cuantitativas. Las exigencias
de la verificacion incluyen estudios de los parametros como:

e Linealidad

e Precision
¢ Repetibilidad
e Exactitud

e Limite de cuantificacion
e Limite de deteccion
e Sensibilidad

La verificacién comprobara la aptitud de los procedimientos y reflejara las
condiciones reales de ellos. [35]
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5.7.1. Linealidad.

Es el intervalo del analito en el que la respuesta del sistema de medicion es una
funcién lineal de la concentracion. La representacion grafica de este intervalo debe
exhibir una buena correlacidon de los puntos experimentales a la recta de regresion
para que el método analitico en cuestion sea aceptado. Un coeficiente de
correlacion con valor de uno, indica que los resultados se ajustan perfectamente a
una linea recta y un valor igual a cero, indica que no hay ningun tipo de linealidad
en los resultados. [34]

Se requieren 5 disoluciones patréon para corroborar la linealidad y disminuir los
errores al interpolar los resultados, cabe destacar que para poder preparar las
disoluciones se debe emplear material de referencia certificado el cual avale su
calidad. Para corroborar la linealidad de los resultados, se evaluan dichos datos
dentro del intervalo entre el valor maximo y el valor minimo reportado de la curva de
calibracion previamente realizada, ademas se realizan 3 réplicas para cada muestra
con el objetivo de corroborar que los datos obtenidos son reproducibles, lineales y
por lo tanto confiables. [35]

En la figura 18 se muestra la relacion lineal entre la concentracion y la sefal
identificada.

Senal
'

l-I-l--II-I--I‘ i

2 |

| |
Concentracion

Figura 18. Grafico que muestra la calibracion en analisis
instrumental. [35]
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5.7.2. Precision.

La precision se define como el grado de concordancia entre los valores de una serie
repetida de ensayos, utilizando una muestra homogénea y bajo condiciones
establecidas. [34]

Para conocer el valor de una magnitud se emplea un procedimiento de medicioén y
los resultados obtenidos son una estimacion del valor del mensurando. Tal
estimacién contiene un error de medida, el cual es la diferencia entre el valor
obtenido y el valor verdadero del mensurando.

A fin de identificar la precision en los procedimientos analiticos, se deben realizar
mediciones repetidas y aplicar algunos conceptos estadisticos fundamentales como
el calculo de la media (X), la desviacion estandar (SD, por sus siglas en inglés
“standard deviation”), la desviacion estandar relativa (RSD, por sus siglas en inglés
“relative standard deviation”), el coeficiente de variacion (%CV) y la varianza (s).
Usualmente, la precision se especifica en términos de desviacion estandar o
desviacion estandar relativa. [35]

A continuacion se observan las ecuaciones 3 y 4 que corresponden a la desviacion
estandar y a la desviacion estandar relativa.

Desviacién estdandar. SD = VY (x —x)?/(n—1) Ecuacién 3.

SD

= Ecuacion 4.

Desviacion estandar relativa. RSD =

Ecuacion 3 y 4. Desviacion estandar (SD) y Desviacion estandar relativa
(RSD) [35].

5.7.3. Repetibilidad.

La repetibilidad esta definida como el grado de concordancia entre los resultados
de mediciones sucesivas de un mismo mensurando, llevadas a cabo totalmente
bajo las mismas condiciones de medicién. Las mismas condiciones de medicion
incluyen: Mismo procedimiento, analista, instrumentos, etc. [34,35]
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5.7.4. Exactitud.

Se define como el grado de concordancia entre el resultado de una medicion y un
valor verdadero del mensurando. Esto quiere decir que una medicion se considera
mas exacta cuanto mas pequeno sea el error en la medida, o sea que la medicion
mas cercana al valor real sera la medicion mas exacta. [34, 35]

La exactitud es aplicable, tanto a resultados de medida, como a los instrumentos
utilizados para la obtencion de dichos resultados.

5.7.5. Limite de Deteccion (LOD).

Esta definido como la minima sefal, la cual puede ser detectada por el equipo pero
no es cuantificada con un valor exacto. A pesar de esto, esta sefal se puede
distinguir entre la sefial de un blanco o la senal de fondo. El limite de deteccion se
calculara con la cantidad de analito el cual proporciona una seial igual a la del
blanco mas tres veces la desviacion estandar del blanco. [34, 35]

La ecuacidén 6 corresponde al limite de deteccidén (LOD) y se basa en la desviacion
estandar (SD) calculada con la ecuacion 3.

LOD =Y +3%SD Ecuacion 5.

LOD = Limite de deteccion
Y = Sefial detectada en el blanco

SD = Desviacion estandar

Ecuacion 5. Determinacion del limite de deteccion (LOD) con base en
la desviacion estandar (SD). [35]

5.7.6. Limite de Cuantificacion.

Esta definido como la minima magnitud, la cual puede ser determinada por el equipo
con un nivel aceptable de exactitud. El limite de cuantificacién estara dado con la
cantidad de analito que proporciona una sefial igual a la del blanco mas diez veces
la desviacion estandar del blanco. [34, 35]
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La ecuacion 6 corresponde al limite de cuantificacion (LOQ) y se basa en la
desviaciéon estandar (SD) calculada con la ecuacién 4.

LOQ =Y +10+SD Ecuacién 6.
LOQ = Limite de cuantificaciéon
Y = Seifial detectada en el blanco

SD = Desviacion estandar

Ecuaciéon 6. Determinacion del limite de cuantificacion (LOQ) con base
en la desviacion estandar (SD). [35]

5.7.7. Sensibilidad Analitica.

Propiamente, la sensibilidad esta definida como la relacién entre la sefal obtenida
de un sistema de medicion y la correspondiente concentracion de analito, es decir,
la pendiente de la curva de calibracion. Cuando la funcién de calibracién es
una recta, la sensibilidad analitica es constante en todo el intervalo de medida.
Por el contrario, con funciones de calibracion diferentes de la recta, la
sensibilidad varia en funcién de la concentracion del analito. El valor absoluto
de sensibilidad analitica tiene utilidad para comparar entre si diferentes
procedimientos de medida o métodos basados en la medicién de una misma
senal fisica. [34, 35]

Es importante resaltar que la sensibilidad analitica no es sinbnimo de limite de
deteccion. [34, 35]

*Las definiciones que se estipularon durante la verificacion del método de
analisis fueron establecidas por el Instituto Mexicano de Normalizacién y
Certificacion en la norma “Metrologia en quimica. Vocabulario” con cédigo
NMX-CH-152-IMNC-2005. [34]
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Capitulo lll.

6. Desarrollo experimental.

A fin de efectuar el analisis quimico de las escorias problema, se realizé una serie
de procesos que se observan en el siguiente diagrama de flujo:

Digestién

. Fusion
Microondas alcalina
L L
Ensayo | ~ Ensayono
destructivo destructivo !

Figura 19. Diagrama de flujo que representa el desarrollo experimental
en el analisis de escorias de oro y plata.
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Con el propdsito de obtener muestras representativas del proceso, se seleccionaron
escorias a partir de un muestreo. Estas muestras fueron sometidas a un tratamiento
fisico, el cual implicé triturar y moler a fin de disminuir su tamafio de particula hasta
-200 mallas. Posteriormente se realiz6 un cuarteo para garantizar su homogeneidad
y se identificaron las muestras de acuerdo a los lotes de procedencia (F-66, F-68 y
F-69).

Una vez efectuado el muestreo, se llevaron a cabo dos tipos de ensayos, el
destructivo y el no destructivo. En el analisis destructivo, las muestras se
disgregaron por completo utilizando dos métodos de digestién, la fusion alcalina y
las microondas. Esto tuvo como finalidad el analizar las ventajas y desventajas de
cada método, con ello se podra determinar la mejor metodologia de analisis en
escorias de oro y plata propuesta en el presente trabajo.

Una vez disgregadas las muestras, se analizaron quimicamente por medio del
espectrometro de emision atdmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).
Para ello, se utiliz6 un método de calibracion en el cual se emplearon estandares
con concentraciones conocidas. Posteriormente, se prepard un stock de soluciones
a diferentes concentraciones partiendo del estandar madre (Ver tabla 1) y se cre6
una curva de calibracién, la cual contenia un intervalo desde bajas hasta altas
concentraciones. De esta manera se pudo cuantificar la concentracion de los
diferentes elementos contenidos en las muestras problema.

En el caso del analisis no destructivo se utilizé la fluorescencia de rayos X a fin de
analizar las escorias problema. Los datos obtenidos fueron examinados y
comparados con los resultados del analisis via ICP-OES.

6.1. Equipo y material utilizado.

Los equipos y materiales utilizados en los procesos de analisis quimico de
escorias metalicas provenientes del proceso Merrill-Crowe se muestran en la
siguiente lista:

o Espectrémetro de emision atomica con plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES). Perkin ElImer modelo optima 4300 DV.

e Equipo de fluorescencia de rayos X. Thermo scientific niton XL3t.

e Balanza analitica. Ohaus modelo analitycal plus.

e Bano ultrasénico con control de temperatura. Cole-Parmer.

e Matraces volumétricos (polipropileno).

e Vasos de precipitado de diferentes volumenes. Marca Pyrex

e Parrilla de calentamiento.

e Mechero Fischer.

e Crisol de platino.
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¢ Horno de microondas analitico. Milestone modelo MLS 1200 mega.
e Espatulas de acero inoxidable y de madera.

e Piseta con agua destilada.
e Piseta con agua desionizada.

e Envases de polipropileno con tapones.

6.2. Reactivos.

En la tabla 1 se muestran los reactivos utilizados en los procesos de analisis quimico
de escorias metalicas provenientes del proceso Merrill-Crowe y sus caracteristicas

correspondientes.

Reactivo
Agua destilada
Agua desionizada

Acido clorhidrico concentrado
Acido fluorhidrico concentrado
Acido nitrico concentrado

Gas argon
Estandar Primario S-21

Estandar Primario 7A

Estandar Primario Au
Estandar Primario Ag

Metaborato de Litio

Caracteristicas

ASTM tipo 1 (conductividad eléctrica a
25°C, 0.056 uS/cm)
36.5-38.0 %. Marca J.T. Baker
48 %. Marca Merk
65 %. Marca Suprapur
Grado 4.8. Marca INFRA
100 mg/L de As, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe,
Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl,
V, Zn.
5% HNO3/Tr. Acido Tart./ Tr. HF
Perkin Elmer.
1 000 mg/L de K, 500 mg/L de Si, 100
mg/L de Al, B, Ba, Na y 50 mg/L de Ag.
5% HNOs/Tr. HF
Perkin Elmer
1000 mg/L de Au
Perkin Elmer
1000 mg/L de Ag
Perkin Elmer
Elaborado a partir de carbonato de litio
y acido bdrico.

Tabla 1. Reactivos que se utilizaron para la digestion y/o analisis
quimico de escorias de oro y plata.
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6.3. Tratamiento de escorias.

El tratamiento de escorias consistio en disminuir el tamafio de particula mediante
un proceso de trituracion y de molienda hasta lograr un tamarno de liberacion de
particulas 6ptimo para el analisis. El siguiente paso consistio en cribar las muestras
separando los diferentes tamafos. El tamano de particula utilizado en esta
investigacion fue de -200 mallas. Una vez logrado el tamafio deseado en las
muestras se procedio al cuarteo a fin de obtener una muestra representativa de todo
el lote de interés. Para ello la muestra es revuelta y extendida en una superficie
plana, este proceso se repite de 3 a 4 veces hasta obtener una distribucién
homogénea. Posteriormente la muestra es apilada en forma de cono y se le aplica
ligera presion en forma circundante sobre la punta hasta obtener una forma parecida
a la que se observa en la figura 20. Por ultimo, se divide en 4 partes iguales el cono
comprimido y se seleccionan 2 partes. Este proceso se repite hasta lograr el
volumen deseado. [38, 39]

En la figura 20 se observa la forma que debe tener la muestra antes de realizar el
cuarteo.

Figura 20. Seleccion de la muestra por cuarteos. [38]

Es importante sefalar que estos procesos se efectuaron desde la mina de
procedencia. De igual manera, en el complejo minero se les asigno la nomenclatura
(F-66, F-68 y F-69), la cual corresponde a cierto lote de interés.

Antes de realizar al analisis (ensayo no destructivo) o la digestion quimica (ensayo
destructivo); se homogenizé y se cuartearon nuevamente las muestras con el
propdsito de que los datos obtenidos fueran representativos de los lotes.
Posteriormente se realiz6 una pesada con una balanza de laboratorio la cual se
encuentra fija a una mesa para evitar vibraciones que pudieran acarrear variaciones
entre cada pesada.
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Con el objetivo de generar resultados fiables y reproducibles, los procesos se
realizaron por triplicado para cada una de las muestras.

En la tabla 2 se presenta la nomenclatura establecida para las muestras de escorias.

Nomenclatura de las muestras de escorias

F-69 F-68 F-66
1 4 1 4 1 4
2 5 2 5 2 5
3 6 3 6 3 6

Tabla 2. Nomenclatura de las muestras. Las muestra 1,2 y 3 corresponden a la
disgregacion efectuada con horno de microondas y la 4, 5 y 6 corresponden a las
digestiones por fusion alcalina. La nomenclatura F-69, F-68 y F-66 se refiere a cierto lote
de procedencia.

6.4. Preparacion de la muestra.

6.4.1. Limpieza del material.

La limpieza del material es de suma importancia para obtener un analisis
satisfactorio libre de contaminacion por agentes externos. Por lo tanto, todo el
material utilizado como son: vidrios de reloj, pipetas, vasos de precipitado, matraces
de aforo de diferentes volumenes, vasos de digestidén del horno de microondas, etc.;
se enjuago con jabon, abundante agua, posteriormente se efectué una limpieza
quimica sometiendo a acido nitrico al 15 % de concentracién durante 12 h de
proceso y se enjuagd con agua destilada para eliminar cualquier residuo que
pudiera contaminar las muestras analizadas.

En el caso del crisol de platino, la limpieza consistiéo en adicionar acido clorhidrico
diluido y se calenté en una parrilla eléctrica hasta que la superficie del crisol se
encontrara completamente limpia. Se enjuagd con agua destilada y se seco
perfectamente antes de iniciar el proceso de fusion.
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6.4.2. Fusion Alcalina en Crisol de Platino.

6.4.2.1. Formacion del fundente.

El fundente metaborato de litio (LiB0O,) fue formado a partir de 73.44 g de carbonato
anhidro de litio (Li,C03) y 122.63 g de acido borico (H;B05). El proceso consistio
en moler finamente los dos compuestos con ayuda de un mortero de agata,
posteriormente se mezclaron intimamente hasta obtener una mezcla homogénea,
la cual fue transferida a un crisol de porcelana para proceder al calentamiento.
Durante 4 horas se sometié la mezcla a una temperatura de 400 C a fin de formar
el metaborato de litio (LiB0,) y una vez enfriado el compuesto obtenido, se moli6
finamente en dicho mortero. [24]

6.4.2.2. Disgregacion

La disgregacion por fusién alcalina consiste en mezclar la muestra problema con un
fundente apropiado, el cual permita disminuir el punto de fusiéon de la escoria en
cuestion. Para esta técnica, se requirio de 0.1 g de escorias como muestra problema
y 3 g de metaborato de litio (LiB0O,), el cual fungié como fundente durante el
proceso. En la tabla 3 se representan los pesos de muestra y de reactivo utilizados
en cada fusion efectuada. Cabe destacar que la disgregacion en cada muestra se
efectud por triplicado a fin de obtener datos mas certeros, los cuales ayudaron a
garantizar la calidad de la cuantificacion.

DISGREGACION POR FUSION ALCALINA

ESCORIA F-69 | Fundente (g) Muestra (g)
1 3.0026 0.1021
2 3.0019 0.1028
3 3.0021 0.1014
ESCORIA F-68
1 3.0098 0.1055
2 3.0006 0.108
3 3.0014 0.1009
ESCORIA F-66
1 3.0031 0.1004
2 3.0014 0.1035
3 3.0049 0.1051

Tabla 3. Tabla que representa la nomenclatura, cantidad de muestra y
cantidad de fundente utilizado en el proceso de disgregacion por fusioén
alcalina en crisol de platino.
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El proceso consistio en colocar un soporte situando el crisol y calentando por medio
de un mechero de tipo Fischer hasta llegar al punto de fusion de la muestra. Esto
se logra aproximadamente a los 15-17 minutos de proceso. Durante el
calentamiento se movid circundantemente el crisol hasta garantizar la
homogenizacion de la mezcla. Es importante resaltar que las escorias fueron
adicionadas hasta el fondo del crisol a fin de evitar su adhesién en las paredes del
crisol.

Una vez que la fusion se torné amarillenta y se mezclé perfectamente, se templd en
un bafo con hielo durante 5 minutos asegurando el enfriamiento de la mezcla.
Posteriormente el solido obtenido se coloco en un vaso de precipitados de 50 mL
en el cual se adicionaron 10 mL de acido clorhidrico, 3 mL de agua y 5 gotas de
acido fluorhidrico. La muestra se cubrié con un vidrio de reloj y se situdé en una
parrilla a 40 C a fin de acelerar la reaccion de disgregacion.

Por ultimo se aforaron las muestras a 100 mL con ayuda de matraces de la
capacidad mencionada y se vaciaron en recipientes de polipropileno. Todos los
envases fueron previamente etiquetados para evitar errores de identificacién que
pudieran invalidar la calidad del analisis quimico deseado.

Con la finalidad de analizar los elementos asociados a las escorias y no confundir
sus concentraciones con las del fundente adicionado, fue necesario un blanco de
digestion. La unica diferencia en la preparacion entre las digestiones de las
muestras y el blanco de digestion, es que se adiciona exclusivamente el fundente y
los reactivos de digestion (no se adiciona la muestra problema).

6.4.3. Horno de microondas

La digestion por medio del horno de microondas analitico se realizé de acuerdo con
el programa 4 sugerido en el manual de trabajo del horno de microondas analitico
MLS 1200 MEGA (tabla 3). El programa seleccionado es apto para disgregar
muestras inorganicas como son: Silicatos, rocas, menas o concentrados metalicos,
oxidos, ceramicos, cuarzos y vidrios.

Los parametros tomados en cuenta en este equipo fueron la potencia de trabajo y
el tiempo de proceso al cual fueron sometidas las escorias. [19]

En la tabla 4 se observan las condiciones establecidas con base en el programa de
digestion seleccionado.
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Primer paso Segundo paso Tercer paso Cuarto paso Quinto paso
Potencia 250 W 400 W 250 W 500 W ENFRIAMIENTO

Tiempo 5 minutos 5 minutos 5 minutos 10 minutos 10 minutos

Tabla 4. Programa de digestion que se llevo a cabo para disgregar
quimicamente las escorias de oro. [19]

6.4.3.1. Digestion

El método consistié en colocar 0.1 g de la muestra (previamente homogenizada), 5
mL de HNO5 (65%) y 1 mL de HF (48%) en cada vaso del microondas. [19] En la
tabla 5 se representan los pesos de muestra utilizados en cada digestion.

Al igual que las disgregaciones efectuadas por fusion alcalina, las digestiones se
hicieron por triplicado a fin de obtener resultados mas precisos.

DIGESTION CON HORNO DE

MICROONDAS
MUESTRA Cantidad (g)

ESCORIA F-69 |

4 0.1025

5 0.1014

6 0.1020
ESCORIA F-68 |

4 0.1002

5 0.1002

6 0.1047
ESCORIA F-66 |

4 0.1031

5 0.1014

6 0.1020

Tabla 5. Tabla que representa la nomenclatura y la cantidad de muestra
utilizada en el proceso de digestion efectuado con horno de microondas
analitico.
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Durante el proceso se tuvo suma precaucion al adicionar las muestras aunque en
algunos casos fue inevitable la adhesion de las escorias en las paredes de los vasos
de digestion. En estos casos se utilizaron los reactivos de digestion para incorporar
dichas particulas en el fondo del recipiente. Es muy importante asegurar que la
muestra no se adhiera a las paredes del envase ya que, al calentar subitamente, las
muestras podrian fundirse y dafar los envases, ademas, no reaccionaria por
completo la muestra y la calidad del analisis no seria aceptable.

En el caso del blanco de digestion, unicamente se adicionaron los reactivos
correspondientes.

Los envases fueron sellados perfectamente con su tapa, con el sello de emergencia,
utilizando una mancuerna se aseguraron en el carrusel del horno de microondas y
se procedié con el inicio del programa de digestion.

Una vez concluido el programa de digestion, el carrusel fue dirigido a una fuente de
recirculacion de agua montada previamente. Se mantuvo durante 15-20 minutos
hasta lograr el enfriamiento de los envases, el cual dio lugar a la condensacion de
reactivos. Ademas, este proceso evité accidentes que se pudieran generar por la
alta temperatura a la que se exponen las muestras.

Se retiraron los envases del carrete con ayuda de una llave especial del equipo y
se abrieron con bastante precauciéon bajo una campana de aire.

Posteriormente las escorias digeridas se transfirieron a recipientes enjuagando
perfectamente con agua destilada la tapa y las paredes de los vasos del horno de
microondas. Las muestras se aforaron en matraces volumétricos de 50 mL y se
trasladaron a recipientes de almacenamiento (previamente etiquetados).

*Los matraces de aforo y los recipientes en los que se guardaron las muestras
tuvieron que ser de polipropileno por el reactivo de digestiéon utilizado en el
proceso (acido fluorhidrico).

6.5. Analisis de muestras.

Se realizaron dos técnicas de analisis a fin de cuantificar los componentes de las
muestras de interés. Una de las principales diferencias entre estas técnicas es que,
en la espectroscopia de emision atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) se ejecutaron ensayos destructivos ya que se requeria digerir la muestra y en
la técnica de fluorescencia de rayos X, el ensayo fue no destructivo ya que el analisis
se efectud directamente en las escorias molidas.
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En el analisis por ICP-OES se analizaron 29 elementos de la tabla periédica (Ag, Al,
As, Au, B, Ba, Be, Ca, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, K, Li, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, Sb, Se, Sr,
Ti, Tl, V, Zn), de los cuales 7 elementos fueron los mas relevantes para ser
analizados con detalle de acuerdo con el presente trabajo.

En la Tabla 6 se presentan estos elementos y se indica su categoria.

Componentes de los Componentes del Otros.
fundentes. concentrado.
Ca, B, Siy Na Auy Ag Cu

Tabla 6. Tabla que muestra los elementos analizados con detalle y su
respectiva categoria.

Para seleccionar dichos elementos, se tomé en cuenta que el Calcio (Ca), Boro (B),
Silicio (Si) y Sodio (Na) son los principales componentes de los fundentes utilizados
durante la concentracion de oro y plata. El oro y la plata son elementos que
idealmente no deben ser encontrados en las escorias por ser elementos de interés
que se pretenden concentrar y recuperar.

En el caso del Cobre (Cu), si este elemento no es oxidado durante el proceso de
concentracion, alterara el punto de fusion de la aleacion Au-Ag (como se muestra
en la figura 3 correspondiente al diagrama ternario Ag-Au-Cu), al igual que las
cantidades o tipos de reactivos adicionados a fin de lograr la fusion de los
concentrados. De ser asi, estas variables alterarian el rendimiento y disminuiria la
efectividad del proceso. Por lo tanto, el estudio de dichos elementos es de suma
importancia.

6.5.1. Fluorescencia de Rayos X.

El equipo utilizado en la técnica de fluorescencia de rayos X fue el “Thermo scientific
Niton XL3T”en modalidad de partes por millén (ppm o mg/ kg) debido a las bajas
concentraciones encontradas de los elementos de interés. El proceso consistié en
colocar la pistola de Rayos X a poca distancia de la muestra, la lectura se efectud
en una superficie relativamente plana creada por la muestra y tuvo una duracion de
90 segundos cada corrida. Ademas, cada escoria fue analizada por triplicado para
aumentar la precision de los datos obtenidos.
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En la figura 21 se muestra el equipo utilizado mientras se efectia una de las lecturas
en las escorias problema.

Figura 21. Equipo de fluorescencia de rayos X (Thermo scientific niton
XL3T.) efectuando una lectura de las escorias problema.

Este estudio fue efectuado para dar una idea del intervalo de concentraciones y del
tipo de elementos que se tenian en las diferentes escorias, ademas con estos datos
se corroboraron los resultados de los demas analisis.

Debido a que el equipo utilizado tiene problemas para analizar elementos ligeros
menores al numero atémico 14, el cual corresponde al Silicio (Si), no se pudo
determinar las concentraciones de todos los elementos relevantes en los que se
basa este estudio.

Los elementos determinados por esta técnica fueron Au, Ag, Cu y Ca.
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6.5.2. Espectroscopia de Emisiéon Atémica con ICP

El analisis se efectu6é en un equipo ICP-OES “Perkin ElImer Optima 4300 DV”. El
equipo cuenta con un software llamado WinLab 32 el cual controla todas las
variables del proceso como son la velocidad de flujos en el plasma, el nebulizador,
la bomba, ademas de la potencia y la vision axial o radial en la lectura. Cuenta con
un detector tipo SCD, una antorcha de cuarzo, una bobina de radiofrecuencia de
cobre y una rejilla Echelle. El sistema de introduccién de muestra esta compuesto
por una bomba peristaltica, un nebulizador (Cross-Flow), una camara de rocio tipo
Scott y un inyector de alumina.

Antes de montar el equipo y proceder al analisis, es de suma importancia realizar la
limpieza de las mangueras, de la camara nebulizadora y de la antorcha que se
utilizara durante el proceso. Esto evitara contaminacién en los analisis, los cuales
podrian ser invalidados, por ello, se realizé una limpieza con acido nitrico al 15 %
durante 6 h, posteriormente se enjuagoé con agua destilada y se seco perfectamente.

Una vez montado el equipo se procedio a su calibracion y optimizacion de todas las
variables posibles con la finalidad de asegurar la calidad y efectividad del analisis
quimico.

6.6. Curva de Calibracion

Para cuantificar los elementos presentes en las muestras, se hace una interpolaciéon
en la relacién lineal entre la concentracién de estandares de referencia y la
intensidad de luz detectada. Para ello, se requieren estdndares madre que al ser
diluidos, se obtienen menores concentraciones conocidas con las cuales se
determinara la curva de calibracion de los diferentes analitos.

En la tabla 7 se muestran los estandares utilizados y las concentraciones de los
elementos contenidos en cada uno de ellos.

Nombre Elementos y concentraciones

Estandar Multielemental de Control de Calidad 72 K (1 000 mg/L), Si (500 mg/L), Al (100
mg/L), B, Ba, Na, Ag (50 mg/L).

As, Be, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li,
Estandar Multielemental de Control de Calidad 21 Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Se, Sr, Ti, Tl,
V,Zn (100 mg/L)

Estandar Elemental de Control de Calidad de Oro Au (1 000 mg/L)
Estandar Elemental de control de Calidad de Plata Ag (1 000 mg/L)

Tabla 7. Estandares madre utilizados (marca Perkin Elmer) y las
concentraciones de los elementos contenidos.
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La curva de calibracién se determiné con 5 puntos (0.1, 0.5, 4, 1y 10 mg/L) a fin de
garantizar la calidad de los resultados. Todas las diluciones fueron calculadas de
acuerdo con las ecuaciones 8 y 9 que son mostradas a continuacion.

CV,i=0CV, Ecuacion 8.
En dénde:
C, = Concentracion del estandar de calibracion.
C, = Concentracion de la solucion que se desea obtener.
V{ = Volumen requerido del estandar de calibracion.
V, = Volumen de aforo.

Ecuacion 8. Relacion de concentraciones y de volumenes.

Al despejar V; se obtiene la ecuacion 9.

v, = &V _ (5mg/L)a0omL) _ g 1 Ecuacion 9
1= ¢, (1000 mg/L) ' .

Ecuacién 9. Despejando V; y sustituyendo los valores respectivos a fin
de obtener el volumen necesario para un estandar de 5 mg/L.

El equipo ICP-OES requiere un precalentamiento de aproximadamente 4 horas en
el cual el espectrometro y el detector alcanzan una temperatura adecuada para
efectuar el analisis (—40 °C). Durante este tiempo se realizaron los estandares
requeridos y se disefid el programa de control con base en las necesidades del
analisis quimico deseado.

Antes de montar el sistema de introduccion de la muestra se corroboré que no
hubiera residuos liquidos, en especial en la antorcha de cuarzo a fin de evitar
accidentes. Posteriormente se mont6 el sistema de introduccidon de muestra
verificando su limpieza y cualquier tipo de falla técnica que pudiera presentarse (en
el nebulizador, la camara de rocio, inyector y la antorcha).

Se encendio el recirculador, el extractor, el equipo, se abrié el tanque de Argdn
verificando previamente que se tuviera la cantidad suficiente para realizar el analisis
(presion de entrada 80 psi) y se procedio al precalentamiento del equipo. Una vez
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realizados estos pasos, se abrié el programa WinLab 32 y se disefié el programa
para el analisis quimico con las mejores condiciones posibles.

Los parametros posibles de modificar en el programa se muestran a continuacion:

O O O O0Oo

(@]

Elementos posibles de analizar con sus respectivas longitudes de onda.
Caracteristicas de los estandares.

Informacién de las muestras como nombre, masa y volumen.

Orden de lectura (blanco, estandares y muestras problema).

El tiempo en el cual la sefal emitida del analito es identificada (integracion
automatica o manual).

El numero de lecturas que el equipo realizara en cada analito antes de
determinar el promedio de ellas.

Ecuacion de calibracidon para procesar los datos analiticos y unidades de la
muestra.

Cantidad de flujos en la bomba, del argéon y del nebulizador.

Una vez creado el método se guardo el archivo y se procedié a encender el plasma,
se acondiciono el equipo durante 10 minutos y se continué con la optimizacion.

En la figura 22 se observa en verde los elementos seleccionados en el método
durante el andlisis realizado.
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Figura 22. Tabla periédica de elementos quimicos. Los elementos
subrayados en color verde son los elementos analizados por medio de
la espectroscopia de emision atdbmica con ICP.
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6.7. Optimizacion de condiciones

Con la finalidad de lograr la maxima sensibilidad y precision en el ICP-OES, se
ajustan varios parametros los cuales afectan directamente el analisis quimico. La
tabla 8 muestra las condiciones utilizadas en el presente trabajo.

Parametro

Potencia 1300 W
Flujo de la bomba peristaltica 2.0 mL/ min

Nebulizar 0.5 L/ min
Flujo de Argdn para Plasma 15 L/min

gas auxiliar 0.2 L/min
Vision de lectura Axial
Tiempo de lectura 30 segundos
Nebulizador Camara tipo Scott

Tabla 8. Condiciones de operacién para optimizacion del ICP-OES
durante el analisis de escorias de oro y plata

Estas condiciones fueron establecidas con base en analisis previos que, a pesar
de no ser de la misma muestra, la matriz y/o los elementos que se desean analizar
son similares y han dado resultados satisfactorios para el usuario.

Siguiendo con la optimizacion del equipo, su Optica debe alinearse con la posiciéon
de la antorcha a fin de garantizar la mayor intensidad en la senal detectada con las
menores interferencias posibles y cuantificar correctamente los analitos deseados.
La optimizacion se llevo a cabo respecto al Manganeso 257.610 nm de longitud de
onda, ya que contribuye en la optimizacion de elementos facilmente ionizables y de
elementos que requieren mayor energia para lograr su excitacion.

La tabla 9 corresponde al numero de cuentas por segundo (cps) obtenidas durante
la alineacion de la oOptica.

Elemento Longitud de onda (nm) Senal (cps)

Manganeso 257.610 nm 106 328 cps

Tabla 9. Alineacién de la ¢ptica en el ICP-OES respecto al Manganeso
257.610 nm.
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Una vez formado el plasma, al equipo se le dio un tiempo de calentamiento a fin de
alcanzar un estado estacionario térmico. Cabe destacar que las lineas de emision
de alta energia se miden mejor a potencias mas altas (1 200-1 300 W) y flujo de
plasma medio alto (15 L/min).

En la figura 23 se observa el equipo utilizado en la técnica de analisis por ICP-OES.

Figura 23. Equipo de espectroscopia de emision atémica con plasma
acoplado inductivamente. Marca Perkin EImer modelo optima 4300 DV.

En el método se establece la organizacién de las lecturas de las muestras. En este
caso, primero se leyo el blanco de calibracion, posteriormente los estandares, a fin
de determinar la curva de calibracién y por ultimo el blanco de digestion
nuevamente. Ya que la curva de calibracion esta lista, se procedié a la lectura del
blanco de muestra y a las muestras, los estandares se leyeron como muestra cada
5 lecturas para corroborar que los datos obtenidos son certeros e identificar
alteraciones en caso de tenerlas. Por ultimo se cre6 un archivo de resultados, el
cual se guarda una vez terminado el proceso de analisis.
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6.8. Verificacion del método.

6.8.1. Linealidad.

Como se menciond anteriormente, la curva de calibracién se obtuvo de acuerdo con
la relacién lineal de intensidad de luz obtenida respecto a concentraciones
conocidas. Para este trabajo se utilizaron 5 puntos de calibracién (0.1,0.5,4,1y 10
mg/L) y con el coeficiente de correlacion se verifico su linealidad.

6.8.2. Precision.

A fin de corroborar la concordancia de los valores obtenidos durante los ensayos,
se determind la desviacion estandar y la desviacion estandar relativa. Estos valores
fueron proporcionados por el equipo tal y como se estipulé en el método de analisis.

6.8.3. Repetibilidad.

Corroborando que los resultados de los analisis efectuados por ICP-OES son
certeros, reproducibles y por lo tanto confiables, se verificd la repetibilidad de las
muestras efectuando por triplicado todos los procesos especificados en la
metodologia de analisis quimico. En todas las réplicas se aplicaron las mismas
condiciones a fin de comparar y analizar la concordancia entre los resultados
obtenidos.
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Capitulo IV

7. Resultados y Andlisis de Resultados.

A continuacién se muestran los resultados y el analisis correspondiente al estudio
de escorias de oro y plata provenientes del proceso de concentracion Merrill-Crowe.

7.1. Espectroscopia de Emision Atdmica con plasma acoplado
inductivamente (ICP-OES)

7.1.1. Digestion y disgregacion de muestras de escorias

Al aforar las muestras provenientes de los procesos de disgregacion y de digestion
de escorias, se observd que las escorias quedaron disueltas, aunque en la fusion
alcalina se observo una pequefia cantidad de sélidos muy finos cuando se dejaron
asentar dichas muestras. Las digestiones por medio del horno de microondas se
efectuaron sumamente rapido a diferencia de las disgregaciones con fusién alcalina;
ademas, se requieren mas reactivos para disgregar y posteriormente disolver la
muestra.

A pesar de los solidos identificados en las muestras disgregadas por fusion alcalina,
se procedié al andlisis quimico por espectroscopia de emisiéon atomica ya que el
nebulizador utilizado “ Cross-Flow™ puede trabajar correctamente con muestras que
contienen hasta un 20 % de solidos disueltos (Seccion 5.6.4.1.2.). Por lo tanto, se
puede decir que las digestiones y disgregaciones se realizaron satisfactoriamente
en las muestras de escorias de oro y plata.

7.1.2. Calibracion
En las figuras 24-30 se muestra la calibracion efectuada para los elementos mas
representativos del analisis quimico. El eje axial de la grafica corresponde a la

intensidad de luz cuantificada en una longitud de onda determinada y en el eje radial
se tiene la concentracién del analito en mg/L.
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Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999731

Figura 24. Curva de calibracion de la Ag 328.068 nm utilizando
una ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).

Intensidad

conc[mg/L

Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Comr Coeff: 0.999968

Figura 25. Curva de calibraciéon del Au 267.595 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).
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Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Comr Coeff: 0.999949

Figura 26. Curva de calibracion del Cu 327.393 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).

Intensidad

conc[mg/L
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999978

Figura 27. Curva de calibracion del B 249.677 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L)
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Ca 317.933
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Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.999929

Figura 28. Curva de calibracion del Ca 317.933 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).

51 251,611
309k

Intensidad

conc[mgfL
Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Comr Coeff: 0.999714

Figura 29. Curva de calibracion del Si 251.611 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).
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Calib Eq'n: Lin, Calc Int
Corr Coeff: 0.994412

Figura 30. Curva de calibracion del Na 589.592 nm utilizando una
ecuacion lineal. Intensidad (cps) vs concentracion (mg/L).
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1F-69

1F-68

1F-66

Las tablas 10 y 11 que se muestran a continuacion han sido procesados para analizar los elementos de interés respecto a su
porcentaje en masa y se corrobora la precision con la desviacion estandar relativa (RSD).

Ca
Cu
Si
Ag
Ca
Cu
Si
Ag
Ca
Cu
Si

Au

7.1.3. Resultados de ICP-OES.

22.62
0.601
166.3
0.055
12.5
1.723
128.7
0.398
13.48
0.237
201.4
0.139

2.215
0.059
16.288
0.005
1.185
0.163
12.199
0.038
1.343
0.024
20.060
0.014

2.672
4.873
2.516
2.091
0.284
1.022
0.725
1.318
1.650
1.851
1.224
2.662
RSD>10

2 F-69

2 F-68

2 F-66

8.579 0.835 5.855
0.339 0.033 9.707
136.5 13.278 1.716
0.091 0.009 2.243
11.94 1.106 1.304

-- - RSD>10
114.9 10.639 0.881

-- -- RSD>10
14.43 1.394 1.034
0.36 0.035 1.182
103 9.952 2.492
0.23 0.022 1.313
0.092 0.009 7.773

3 F-69

3 F-68

3 F-66

Tabla 10. Datos obtenidos por ICP-OES donde se identifica el analito en cuestion, la concentracion obtenida en mg/L,

el % en masa del analito, el limite de deteccion, RSD y SD.

Disgregacion efectuada por fusion alcalina.
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2.676
2.176
1.907
2.658
0.885
0.576
0.670
1.327
1.697
2.315
RSD>10
2.206
RSD>10



4 F-69

4 F-68

4 F-66

Ca
Cu
Si

Ag
Ca
Cu
Si

Ag
Ca
Cu
Si

Ag
Au

30.38
11.17
280.6
212.1
1.453
30.5
10.36
382.8
229.4
1.734
34.05
3.382
302.1
221.4
1.606

Tabla 11. Datos obtenidos por ICP-OES donde se indica la nomenclatura, el analito en cuestion, la concentracion

1.482
0.545
13.688
10.346
0.071
1.479
0.502
18.565
11.125
0.084
1.699
0.169
15.075
11.048
0.080

1.516
0.710
1.679
1.395
0.662
1.647
0.200
1.901
1.689
0.087
1.580
1.920
1.979
1.730
1.821
RSD>10

5 F-69

5 F-68

5 F-66

29.93
11.59
261.2
209.7
1.748
30.29
10.23
362.7
226.8
1.529
33.45
3.392
297.6
217.1
1.612

1.456
0.564
12.704
10.199
0.085
1.492
0.504
17.867
11.172
0.075
1.669
0.169
14.850
10.833
0.080

1.359
0.325
1.424
1.383
4.219
1.225
0.690
1.288
1.112
0.414
2.338
1.684
2.588
2.331
1.606
RSD>10

6 F-69

6 F-68

6 F-66

obtenida en mg/L, el % en masa del analito, el limite de deteccion, RSD y SD.

Digestion efectuada con horno de microondas.
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29.27
10.79
280
205.3
1.335
29.96
11.21
269.7
228.8
2.085
32.74
3.627
387.6
211.9
2.022
0.059

1.435
0.529
13.725
10.064
0.065
1.469
0.550
13.221
11.216
0.102
1.564
0.173
18.510
10.119
0.097
0.003

0.898
0.543
0.919
0.818
0.683
0.669
2.194
0.547
0.766
2.205
0.644
1.787
0.613
0.636
2.500
5.485



Los elementos que no se mostraron en la tabla 10 por la imprecision de los
resultados, fueron: Au en la muestra 1 F-66, Cu y Ag en la muestra 2 F-68, al igual
que el Siy el Au en la muestra 3 F-66.

En las digestiones efectuadas utilizando el horno de microondas, se identificaron
concentraciones de Si, B, Ca, Cu, Ag y solamente se obtuvo una concentraciéon
precisa de Au en la muestra 6 F-66. EI Na no se aprecia en las tablas 10 y 11 porque
esta saturado.

7.1.4. Verificacion del Método.

7.1.4.1. Linealidad.

De la figura 24 a la 30 se aprecia que todos los coeficientes de correlacion de las
curvas de calibracion tienen un valor mayor a 0.99, incluso la mayoria tiene un valor
de 0.9999.

El elemento que posee el menor coeficiente de correlacion es el Sodio (589.592 nm)
con un valor de 0.9944 (Figura 30) y el elemento con mejor coeficiente es el Boro
(249.677 nm) con un valor de 0.9999 (Figura 27).

Con base en los datos obtenidos se puede corroborar que las curvas de calibracion
realizadas con las 5 disoluciones patron tienen una alta proporcionalidad entre la
concentracion establecida y las intensidades leidas para cada analito. Al interpolar
los datos obtenidos del analisis quimico en las escorias problema, la relacion lineal
contribuyo positivamente en la calidad y precisiéon deseada para el presente estudio.

7.1.4.1.1. Limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion
(LOQ).

En la tabla 12 se muestran los limites de detecciéon (LOD) y los limites de
cuantificacion (LOQ) en el analisis del blanco de calibracion utilizando ICP-OES.
Los limites correspondientes al equipo estan dados en unidades de mg/L y los que
corresponden al método se determinaron en unidades de porciento en masa.
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Método

Muestra Elemento A (% Masa)
(nm) LaD LOD LaD
Ca 317.93  0.0126 0.0422 0.0006 0.0021
Cu 327.39 0.0089 0.0298 0.0004 0.0015
Si 251.61 0.2186 0.7285 0.0109 0.0364
Blanco de B 249.68 0.0219 0.0729 0.0011 0.0036
calibracién Na 589.59  0.0614 0.2047 0.0031 0.0102
Ag 328.07 0.0039 0.0129 0.0002 0.0006
Au 267.60 0.0199 0.0662 0.0010 0.0033

Tabla 12. Resultados del blanco de calibracion. Nombre del elemento
analizado, longitud de onda (A), limite de deteccién (LOD) y limite de
cuantificacion (LOQ) del equipo (mg/L) y del método (% masa).

Al comparar los limites de deteccion y de cuantificacion dados en % masa (Tabla
12) con los datos obtenidos de las concentraciones en las escorias problema (Tabla
10y 11), se aprecia que todos estos elementos tienen una concentracién mayor al
limite de deteccién (LOD) y al limite de cuantificaciéon (LOQ). Esto indica que la
cuantificacion de la intensidad de luz detectada corresponde a la sefial de la muestra
y no a la sefial de fondo (ruido), el cual podria estar alterando el analisis por ICP-
OES.

7.1.4.2. Precision.

Analizando la precision del estudio, en las tablas 10 y 11, se aprecian los elementos
examinados con detalle (Au, Ag, B, Ca, Cu, Na y Si), los cuales tienen valores de
desviacion estandar relativa menores a 10. A continuacidn se muestran los
elementos que tienen RSD mayor al parametro requerido:

Agy Cu en la muestra 2 F-69
Au en la muestra 1 F-66 Fusion alcalina

Siy Au en la muestra 3 F-66

Au en la muestra 4y 5 F-66 } Horno de microondas
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Los datos que cumplen con el parametro de RSD <10 son estadisticamente
aceptados y son aptos para continuar con la verificacion del método. Los datos que
no cumplieron con este requisito fueron descartados del analisis de resultados ya
que las mediciones no son precisas.

7.1.4.3. Interferencias espectrales.

De la figura 31 a la 36 se aprecian los espectros de los elementos analizados a
detalle en las escorias y de los estandares utilizados en la curva de calibracion.

Au 267.595

-y
[]
=
]
£

267,567 4 27622
wavelength [nm]

Figura 31. Grafico que representa el espectro del Au a 267.595 nm (Intensidad vs
Longitud de onda medida en nanémetros). El color rojo representa el espectro de los
estandares, los azules son las digestiones con MW y los morados representan las
digestiones por fusion alcalina.
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Cu 327.393

Intensity

327.361

P 327.432
wavelength [nm)

Figura 32. Grafico que representa el espectro del Cu a 327.393 nm. (Intensidad vs
Longitud de onda medida en nanémetros). El color rojo representa el espectro de los
estandares, los azules son las digestiones con MW y los morados representan las
digestiones por fusion alcalina.

Ca 317.933

Intensity

317.9m 317.964

P
wavelength [nm)

Figura 33. Grafico que representa el espectro del Ca a 317.933 nm. (Intensidad vs
Longitud de onda medida en nanémetros). El color rojo representa el espectro de los
estandares, los azules son las digestiones con MW y los morados representan las
digestiones por fusion alcalina.
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B 249.677

Intensity

249.655 P 249.701
wavelength [nm)

Figura 34. Grafico que representa el espectro del B a 249.677 nm (Intensidad vs Longitud
de onda medida en nanometros). Digestiones con MW.

Na 589.592

£
8
S
E

589.436

Figura 35. Grafico que representa el espectro del Na a 589.5692 nm (Intensidad vs
Longitud de onda medida en nanémetros). El color rojo representa el espectro de los
estandares y los azules son los estandares leidos como muestra.
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51 251.611

£
@
c
3
E

251 589 P 251 635
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Figura 36. Grafico que representa el espectro del Si a 251.611 nm (Intensidad vs Longitud
de onda medida en nanémetros). El color rojo representa el espectro de los estandares,
los azules son las digestiones con MW y los morados representan las digestiones por
fusién alcalina.

De la figura 31 a 36, en color amarillo se observa la longitud de onda la cual
corresponde al blanco de calibracion, de rojo los espectros de los estandares
utilizados en la curva de calibracion y los demas colores pertenecen a las lecturas
de las muestras.

En el caso de los elementos saturados, como se puede ver en las figuras 34 y 36
(B 249.677 nm y Si 252.611 nm), los espectros de las muestras sobrepasan a los
espectros de los estandares pero en ninguno de los elementos analizados a detalle
se observan interferencias espectrales. Tampoco se observan dichas interferencias
en la figura 35 (Na 589.592 nm), en la cual unicamente se muestran los espectros
de los estandares y de estandares leidos como muestra.

De acuerdo con estos resultados se confirma que no existen espectros con
longitudes de onda parecidos a los elementos de interés que obstruyan o alteren la
cuantificacion de intensidad de luz obtenida. En cuanto a los elementos saturados,
se sabe que existe una relacion lineal entre la intensidad de luz del elemento y la
concentracion, pero en algunas ocasiones la luz emitida es excesiva y la
cuantificacion ya no es tan precisa [Seccion 5.7.2.]; por ello, el sodio no pudo ser
cuantificado con precision.
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7.1.4.4. Repetibilidad.

En las figuras 37 a 42 se observan los resultados de los analisis en las muestras F-
69, F-68 y F-66 a fin de analizar la repetibilidad en las lecturas.

En el caso de la fusion alcalina (figuras 37 y 38), se aprecia que los valores de las
concentraciones del calcio son similares en las tres muestras de escorias (F-69, F-
68 y F-66), los del silicio en las muestras F-69 y F-68 y de la plata son semejantes
las muestras F-69 y F-68. En el caso del cobre se observa cierta disparidad en las
repeticiones del analisis para cada muestra y en el oro unicamente se cuantificé la
muestra 2 F-66.

Al cuantificar las concentraciones del Ca, B, Cu, Si, Ag y Au en las muestras
digeridas con el horno de microondas (figuras 40 y 41), se observa una excelente
relacion en los valores del analisis efectuado por triplicado. El calcio, boro, cobre y
plata son los elementos con mayor similitud, los valores del silicio son bastante
aproximados y el oro se cuantific6 solamente en la muestra 6 F-66.

A pesar de cuantificar el oro exclusivamente en una lectura de la muestra F-66, se
puede contemplar que la mejor repetibilidad entre los elementos analizados a detalle
con RSD < 10 se obtuvo al digerir las escorias con el horno de microondas analitico.
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7.1.5. Graficas de Resultados de ICP-OES.

En las figuras 37 a 42 se grafican los datos de las tablas 10 y 11 de acuerdo con su
respectiva técnica de digestion o disgregacion.

% Masa

% Masa

Disgregacion por fusion alcalina
22,00 20,06

20,00 17,98
18,00 16,29
16,00
14,00
12,00
10,00
8,00
6,00

4,00 2,22 2,25 1,11
0,83 g 118 | 118 1,34 1,39

2,00
- =
0,00
Ca Si
Elementos
H1F69 MH2F69 MH3F-69 1F-68 2 F-68 3F68 M1F66 M2F-66 M3F-66

13,28
12,20 11,21

10,64 | 995

1,27

Figura 37. Grafico que representa el % en masa del Ca, y Si en las
disgregaciones efectuadas por fusién alcalina.

Disgregacion por fusion alcalina
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0,18 0,16
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0,06 i 0,03 0,04
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Cu Ag Au
Elementos
H1F-69 MH2F69 m3F-69 1F-68 2 F-68 3F-68 MW1F-66 ME2F-66 M3F-66

Figura 38. Grafico que representa el % en masa del Cu, Ag y Au en las
disgregaciones efectuadas por fusién alcalina.
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% Masa

ppm

Disgregacion por fusion alcalina

1200,00
984,78
1000,00
800,00
600,00 377,25
400,00 358,97 | -
168,48 ’
200,00 138,4
53,87 ‘ ‘ . 88,89
0,00 [ | -
A A
& Elementos !
H1F-69 H2F-69 m3F-69 1F-68 2 F-68 3F-68 m1F-66 EM2F-66 Hm3F-66
Figura 39. Grafico que relaciona la concentracion en ppm de Ag y Au en
las disgregaciones efectuadas por fusion alcalina.
Digestion con horno de microondas
20,00 18,56 18,51
17,87
18,00 |
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Figura 40. Gréfico que relaciona el % en masa del Ca, Siy B en las
digestiones efectuadas en horno de microondas analitico.
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Digestion con horno de microondas
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Figura 41. Grafico que relaciona el % en masa del Cu, Ag y Au en las
digestiones efectuadas en horno de microondas analitico.
Digestion con horno de microondas
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Figura 42. Grafico que relaciona la concentracion en mg/L de Ag y Au en
las digestiones efectuadas por horno de microondas analitico.
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Como se puede observar en la figura 37 y 40, la concentracién de silicio fue la mas
alta en las 2 técnicas de digestion; en la digestion con microondas prosigui6 la
concentracion del boro, consecutivamente la del calcio, cobre, plata y oro para las
2 técnicas. En el caso del oro, s6lo se obtuvo un valor preciso en cada técnica (2 y
6 F-66).

En las figuras 37 y 38, las cuales corresponden a las disgregaciones por fusion
alcalina, se muestran ciertas variaciones en los andlisis efectuadas para la misma
muestra. El elemento que tuvo valores similares fue el calcio. Por otra parte, el
analisis efectuado en las muestras digeridas con horno de microondas mostré gran
similitud en las concentraciones obtenidas de los elementos analizados a detalle
(figura 40 y 41). El unico elemento con variaciones fue el oro.

Asimismo, al comparar los resultados de las 2 técnicas, se aprecia cierta similitud
en el intervalo de concentraciones obtenidas.

En la figura 39 y 42, las cuales corresponden a la concentracion de oro y plata en
partes por millén, se observa que las concentraciones son sumamente pequefas y
a pesar de esto, la mejor relacion entre los valores obtenidos se aprecia en la
digestién con horno de microondas.

Examinando los datos obtenidos, las altas concentraciones de silicio probablemente
se deban a la composicion de las escorias metalurgicas, las cuales estan formadas
por distintos tipos de silicatos. Otra posible fuente podria ser la adicién de diéxido
de silicio, el cual pudo ser utilizado como fundente durante la fusién de oro, aunque
este fundente no es utilizado comunmente en el proceso de concentracion.

En el caso del sodio, este elemento no se pudo cuantificar con precision ya que las
concentraciones obtenidas fueron muy altas y se registré como elemento saturado.
Esto podria atribuirse a que el fundente utilizado durante el proceso de
concentracion de oro y plata contenia este elemento en su composicidén, como es el
caso del bérax (Na,B,0-), del nitrato de sodio (NaNO;) o del carbonato de sodio
(Na,CO03). De los fundentes mencionados, comunmente se utiliza el borato de sodio
0 mejor conocido como borax o atincar.

Como se observa en la figura 40, los valores de la concentracion del boro son
considerablemente altos y podrian deberse a este mismo fundente (Na,B,0;). Cabe
destacar que unicamente se muestran las concentraciones del boro en la digestion
con microondas (figura 40), ya que en la disgregacién por fusion alcalina se requirié
de metaborato de litio (LiB0O,) y la concentracién de este reactivo alteraria la
cuantificacion de las escorias estudiadas.

En los elementos con menores concentraciones, los resultados del cobre indican
que este elemento no se precipitdé por completo durante el proceso Merrill-Crowe o
tal vez el precipitado no fue oxidado en su totalidad durante la fusion del doré. Esto
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provoca la alteracion en el punto de fusién de la aleacion Au-Ag y de igual manera
en el rendimiento del proceso (Seccién 5.2).

A pesar de que las concentraciones identificadas de oro y plata son muy bajas, éstas
son sumamente importantes ya que son los elementos que se desean concentrar.
Por lo tanto, estos elementos no deben encontrarse en las escorias de estudio. De
acuerdo con los datos mostrados en esta seccidn (7.1.4.), las mayores
concentraciones y mejor repetibilidad en los analisis se podrian adjudicar a que el
proceso de digestién utilizando horno de microondas analitico tuvo mayor
efectividad en comparacion con la disgregacion por fusion alcalina.

7.2. Fluorescencia de Rayos X

A continuacion se presentan las concentraciones obtenidas de Cu, Ca, Agy Au en
el analisis realizado por fluorescencia de rayos X. La concentracion del Cu y del Ca
se representa en % en masa (figura 43) y la del Au 'y Ag en mg/kg (figura 44).

Fluorescencia de Rayos X

2,500
2,000
1,500
1,000
0,500
= )

0,000

F-66 A F-66 B F-66 C F-68 A F-68 B F-68 C F-69 A F-69 B F-69 C
E% Cu 0,291 0,296 0,298 1,290 1,269 1,279 1,277 1,340 1,322
0% Ca 2,214 2,328 2,335 1,745 1,677 1,747 1,686 1,659 1,730

Muestra

Figura 43. Concentraciones (% masa) de Cu y Ca obtenidas por
fluorescencia de rayos X.
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Fluorescencia de Rayos X
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F-66 A F-66 B F-66 C F-68 A F-68B F-68 C F-69 A F-69 B F-69 C
F-66 A F-66 B F-66 C F-68 A F-68 B F-68 C F-69 A F-69 B F-69 C
EAu (mg/kg) 645,24 692,95 695,33 < LOD < LOD < LOD < LOD 155,44 < LoD
01 Ag (mg/kg) 589,8 592,52 564,5 391,9 396,46 385,23 582,68 654,45 575,21
Muestra

Figura 44. Concentraciones (mg/kg) de Au y Ag obtenidas por fluorescencia de
rayos X.

*Los valores de concentraciones mencionados a continuacion, son promedios de los
analisis en cada muestra, la tnica excepcion es en el valor del oro (muestra F-69 B).

En la figura 43 se aprecian las concentraciones mas altas de los elementos de
interés. El cobre tuvo menores concentraciones en la muestra F-66 con 0.295 %
masa, las concentraciones de las muestras F-68 y F-69 son muy similares con 1.296
% en masa. Asimismo la concentracién del calcio difiere en la muestra F-66 con
2.26 % en masa y 1.707 % en masa para las muestras F-68 y F69.

En la figura 44 se observan las concentraciones mas bajas (mg/kg), las cuales
corresponden al oro y a la plata. Al igual que en el cobre y el calcio, se tuvo cierta
disparidad entre las 3 muestras analizadas. En la muestra F-68 se cuantificod la
menor concentracion de plata, con un valor de 391.19 mg/kg y las mayores
concentraciones en la F-66 y F-69 con 593.19 mg/kg.

En el caso del oro, se obtuvo una concentracion promedio de 677.84 mg/kg en la
muestra F-66 y en las demas lecturas sélo se cuantificé la muestra F-69 B con un
valor de 155.44 mg/kg. Las demas concentraciones estan por debajo del limite de
deteccion.
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Con base en los resultados citados, en el cobre, calcio y oro se observa una buena
relacion entre los valores de concentracion para cada una de las muestras, a
diferencia del oro, ya que la repetibilidad en dichos valores difiere en las muestras
F-68 y F-69.

A pesar de que esta técnica es de menor sensibilidad respecto a otras, como es el
caso de la espectroscopia de emisién atdmica con ICP; se pudo cuantificar la
concentracion del calcio, el cual es un posible componente de los fundentes
utilizados durante el proceso de concentracion de oro y plata. Ademas, se
encontraron elementos de alto valor econémico como son el oro y la plata, los cuales
se encuentran en la composicion de las escorias problema. Su concentracion es
minima pero muy importante ya que estos elementos tienen alto valor agregado e
idealmente deberian encontrarse en el concentrado del proceso y no en las
escorias.

Es posible que la disparidad en los resultados del oro se atribuya a las bajas
concentraciones que se encuentran en las escorias, a pesar de haber realizado una
homogenizacion previa a cada una de las lecturas efectuadas por la técnica de
fluorescencia de rayos X, este proceso es puntual y la muestra no es 100 %
homogénea.

7.3. Conjunto de resultados

En la siguiente tabla se muestran todos los elementos cuantificados en cada una
de las técnicas de analisis.

Técnica de Método de digestion Elementos o compuestos
analisis quimico encontrados
F/UOf'eSCGnCIa de - Agl AS) Au’ Bal Ca) Cr’ CS, Cu’ Fe7 K7 NI’

rayos X Pb, Pd, S, Sb, Sc, Se, Sn, Sr, Te, Ti, V,

Zn
Ag, Au, B, Cu, Ca, Fe, Ga, Ge, In, Li, Mg,
Fusion alcalina Na, Rb, Rh, Si, Sn, Y, Zn, Zr
Emision atéomica
con ICP Ag, Al, As, Au, B, Ba, Ca, Cr, Cu, Fe, Ga,
Horno de microondas Ge, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Rb, Si, Sn,
ana“’tico Sr, TI, Tl, Zn, Zr.

Tabla 13. Elementos encontrados utilizando diferentes técnicas de analisis
quimico (Fluorescencia de rayos X e ICP-OES). Los elementos subrayados
estan saturados.|
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En la tabla 13 se aprecian 27 elementos analizados utilizando ICP-OES con
digestion por medio de microondas de los cuales 16 elementos se pueden comparar
con la técnica de Fluorescencia de rayos X y 16 con la de ICP-OES disgregando
por fusion alcalina. Al conjuntar dichas técnicas de analisis, se observa que 7
elementos en comun (Ag, Au, Ca, Cr, Cu, Fe y Zn) fueron identificados como
componentes de las escorias problema.

En la tabla 14 se presentan los elementos asociados a los fundentes del proceso de
concentracion de Au-Ag.

Fundentes

Técnica de
Compuesto Elementos Elementos analisis con la
encontrados  que se identifico

Na,B,0- (Borax) Na Na ICP-OES

Si0, (Silice) B B ICP-OES

Na,C0; (Carbonato de sodio) Si Si ICP-OES

CaF, (Fluoruro de calcio) C

NaNO; (Nitrato de sodio) Ca Ca ICP-OES, FRX
F

Tabla 14. Composiciones de fundentes y los elementos encontrados en las escorias
analizadas.

Examinando el contenido de la tabla 14, se observa que el calcio pudo ser analizado
por fluorescencia y por espectroscopia de emision atémica, a diferencia del Sodio,
Boro y Silicio, los cuales fueron analizados unicamente por ICP-OES debido a que
no se tuvieron las caracteristicas necesarias para poder indagar sobre ellos a partir
de la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX).

En la tabla 15 se aprecian los promedios de las concentraciones (% Masa) de los
elementos mayoritarios y la desviacion estandar de cada una de las escorias de
acuerdo con la técnica de FRX e ICP-OES.
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F-69 F-68 F-66
Técnica | Elemento RSD X RSD X RSD
(% Masa) (% Masa) (% Masa)

Si 0033 161 || o0.108 0.097

B 10.237 0.009 [10.903 0.027 [10.58 0.032

Pb I 5.009 0.012 [ 5217 0.046 || 2.092 0.019

Ca Il 1.462 0.011 || 1.444 002 || 1.623 0.03

Cu | 0548 002 | 0507 006 | 0.168 0.018

MW Fe | 0.385 0.024 | 0.187 0.042 | 0.168 0.018
Ni | 0.279 0.011 | 0.189 0.047 | 0.127 0.018

Al | 0.135 0.022 | 0.269 0.022 | 0.171 0.042

Mg 0.081 001 | o0.116 0.041 0.102 0.023

Ag 0.074 0.095 0.085 | 0.137 0.085 0.084

Au 0 0 0 0 0.001 || 1.225

Si Pi5849 || o0.106 [1.35D 0.049 10.003 | 0.709

Pb [l 268 | 0374 [ ]356 0082 || 152 0.022

Ca [l 1767 | 0323 | 1.156 0.027 || 1.337 0.032

Fe | 0.352 0015 | o116 | 0613 | 0.189 0.046

Ni | 0162 | 0.126 009 | 0.352 0.063 | 0.123

Fusién Cu 0.101 | 0.672 0.092 | o0.641 0.049 | 0501
Al 008 | 0372 0.091 | 0.612 0.098 0.088

Mg 0.062 | 0.291 0.086 0.031 0.083 0.069

K 0.041 | 0.118 0.035 | 0.276 0.057 0.066

Ag 0017 | o0.707 0.018 | 0.735 0.045 | 0.734

Au 0 0 0 0 0.003 || 1.225

Pb 746 0.004 001 [ 3641 0.007

Ca Il 1.692 0.015 []1.723 0.016 []2.292 0.021

Cu [l 1313 0.017 || 1.279 0.006 | 0.295 0.008

S Il 1.129 0.03 || 1.313 0.017 | o562 0.032

ERX Fe | 0.748 0.006 | 0.369 0.012 | 0.282 0.023
Ni | 0635 0.011 | 0.469 0.018 | 0.211 0.009

As | 0433 | 0084 | o052 0.036 | 0.118 0.073

K | 0.095 0.014 | 0.096 0.015 | 0.099 0.02

Ag 0.06 0.051 0.039 0.01 0.058 0.019

Au 0.005 [| 1.225 0 0 0.068 0.029

Tabla 15. Componentes representativos de las escorias analizadas, su respectiva
concentracion promedio y desviacion estandar en el analisis por ICP-OES y FRX.
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Ademas de los elementos analizados con detalle en la seccién 7.1 (Ag, Au, B, Ca,
Cu, Na y Si); en la tabla 15 se observan altas concentraciones de Plomo con un
valor maximo de 10.787 en la muestra F-68 por FRX y cantidades considerables de
niquel y hierro en las técnicas ICP-OES y FRX (0.635 y 0.748, respectivamente en
la muestra F-69 por FRX). El aluminio y el magnesio se encontraron en menores
concentraciones con 0.269 y 0.116 en la F-69 por MW como valor maximo. El
aluminio y el magnesio no se pudieron cuantificar por FRX.

Al analizar todas las técnicas, en la tabla 15 se aprecia que la mayoria de los
componentes representativos de cada escoria y sus respectivos promedios de
concentracion son similares en cada técnica. Ademas se observa una gran similitud
en los componentes mayoritarios.

Si se comparan las concentraciones de los elementos de interés (Ag, Au, B, Ca, Cu
y Si) en los dos analisis efectuados por ICP-OES, se notan mayores
concentraciones en la digestion por MW que en la disgregacion por fusion alcalina.
En el caso de la FRX, la mayoria de las concentraciones son las mas altas,
comparando los 3 procesos de analisis, tal es el caso del Plomo, Calcio y Cobre.

En cuanto a las desviaciones estandar mostradas en la tabla 15, la mayoria de los
elementos analizados tienen un RSD bajo. Los elementos con mayor RSD
identificado en los 3 procesos de analisis fueron: el silicio con un valor maximo de
2.463 en la muestra F-69 por MW, el Plomo con 1.418 en la F-68 por fusidn, el calcio
con 0.808 en la F-68 por fusion y el Boro con 0.474 en la F-66 por MW.

Las altas concentraciones encontradas de sodio, silicio, boro y de calcio,
posiblemente provengan de los componentes de los fundentes utilizados en el
proceso de concentracion de Au y Ag. Los demas elementos como el plomo, niquel,
hierro, aluminio y magnesio son las impurezas que se desean desechar de la fusion
y que pueden provenir del bafio metalico o de los fundentes utilizados.

En el caso de las mayores concentraciones encontradas en los elementos de
interés, probablemente se deba a que la digestion por MW fue mas efectiva que la
disgregacion por fusién alcalina. Por lo tanto, la matriz de las muestras se digirid y
sus respectivos componentes se pudieron cuantificar por la técnica ICP-OES.
Ademas, como sus desviaciones estandar entre las repeticiones de cada analisis
son menores que en la fusion alcalina, se corrobora que la digestion por MW fue
mas precisa.

De los 3 procesos de analisis efectuados, las concentraciones mas altas de los
elementos mayoritarios y las menores desviaciones estandar se obtuvieron en los
analisis por FRX. Por lo tanto, se comprueba la existencia de Ag y Au en pequefias
concentraciones y de Ca, Cu, Pb, S y Fe (principalmente) en la composicién de las
escorias.
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Capitulo V.

Conclusiones.

8.1. Conclusiones Generales.

La disgregacion con fusion alcalina y la digestion en horno de microondas
analitico fueron efectivas en las muestras de escorias con matrices dificiles
de tratar quimicamente.

Se cuantificaron con éxito las muestras de escorias por medio del equipo de
fluorescencia de rayos X e ICP-OES.

En el analisis de fluorescencia de rayos X se obtuvieron valores similares a
los datos obtenidos en los analisis por ICP-OES.

8.2. Conclusiones Particulares.

Las condiciones de operacién propuestas (potencia= 1 300 W, flujo de bomba
peristaltica= 2.0 mL/min, flujo de argdén para nebulizar= 0.5 L/min, flujo de
argon para plasma= 15 L/min, flujo de argdén para gas auxiliar= 0.2 L/min,
vision de lectura axial, tiempo de lectura= 30 segundos y camara tipo Scott
como nebulizador), fueron adecuadas para efectuar el analisis quimico
utilizando la técnica de espectroscopia de emisiéon atomica con plasma
acoplado inductivamente (ICP-OES).

Se verificé el método de analisis cumpliendo con los parametros de linealidad
(obteniendo valores mayores a 0.99 en la curva de calibracion), de precisidon
(analizando los datos con RSD < 10) y de repetibilidad (corroborando la
similitud en los resultados).

En el analisis espectral de los elementos estudiados, no se encontraron
interferencias que pudieran provocar desviaciones en la cuantificacion de
dichos elementos.

Los elementos principales que se cuantificaron y que componen las escorias

son: Na, B, Si, C, Cay Mg. De estos elementos Unicamente se pudo analizar
Ca por fluorescencia de rayos X.
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Las concentraciones de Au y Ag identificadas en las escorias indican que se
podria mejorar el rendimiento del proceso de fusién si se modifica la
composicién o la cantidad de fundentes adicionados durante dicho proceso.

8.3. Otras Conclusiones

La disgregacion por fusion alcalina fue efectiva, aunque el proceso fue mas
elaborado, se tuvo menor cantidad de elementos cuantificados con precision
y mayor disparidad en las concentraciones obtenidas de las mismas
muestras.

La digestidon efectuada en horno de microondas analitico fue mas efectiva,
se identificaron mas elementos, mayores concentraciones y valores de
desviaciones estandar muy bajos en comparacion con la fusion alcalina.

De acuerdo con las técnicas de analisis, las variaciones en los resultados se
atribuyen a la preparacién de las muestras, la cual se llevd a cabo en la mina
de procedencia.

De acuerdo con los datos obtenidos y con el diagrama ternario Na20-B20s-

SiO2, los fundentes que probablemente se utilizaron en la fusion fueron
Na2B4O7 y SiO2.
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Capitulo VI.

Anexo |. Glosario.

Analito: Especie de interés a determinar en un analisis. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Calibracién: Conjunto de operaciones que establecen, en condiciones
especificadas, la relacion entre los valores de las magnitudes indicadas por un
instrumento de medicion o un sistema de medicion, o los valores representados por
una medida materializada o un material de referencia, y los valores
correspondientes de la magnitud realizada por los patrones. (NMX-Z-055-1997-
IMNC)

Corrida: Conjunto de muestras analizadas en forma continua, bajo las mismas
condiciones experimentales. (NOM-177-SSA1-1998)

Desviacion/Sesgo: Error sistematico de un proceso de medicion. (NMX-CH-152-
IMNC-2005)

Ensayo/Prueba: Determinacion de una o mas caracteristicas de acuerdo con un
procedimiento. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Especificidad: Es la capacidad de determinar el analito inequivocamente en
presencia de componentes los cuales se espera que estén presentes. Comunmente
puede incluir impurezas, degradantes, matriz, etc. (Métodos Analiticos Adecuados
a su proposito, CENAM, 1998)

Exactitud de medicion: Grado de concordancia entre el resultado de una medicion
y un valor verdadero (o real) de lo medido (el mensurando). (NMX-CH-152-IMNC-
2005)

Exactitud relativa: Grado de concordancia entre los resultados del método
evaluado y los obtenidos utilizando un método de referencia reconocido. (Politica
de seleccién y validacién de métodos de ensayo)

Incertidumbre de medicién: Parametro asociado al resultado de una medicién,
que caracteriza la dispersion de los valores que podrian razonablemente, ser
atribuidos al mensurando. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Intervalo de trabajo: Intervalo de las concentraciones analiticas o los valores de
las propiedades sobre las cuales el método va a ser aplicado. Dentro del intervalo
de trabajo puede existir un intervalo de respuesta lineal, en el que, la senal de
respuesta del sistema de medicidén tendra una relacién lineal con la concentracion
del analito o el valor de la propiedad. (NMX-CH-152-IMNC-2005)
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Limite de cuantificacion: Es aquel valor de concentracion minimo que puede
obtenerse con una imprecisién aceptable. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Limite de deteccién: Concentracion minima de un analito en la matriz de una
muestra que puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada, bajo
condiciones analiticas especificas. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Linealidad: Intervalo de concentraciones del analito en el que la respuesta del
sistema de medicion es una funcion lineal de la concentracion; la representacion
grafica de este tramo debe exhibir una buena correlacion de los puntos
experimentales a la recta de regresion para que el método analitico en cuestion sea
aceptable. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Magnitud (medible): Atributo de un fendmeno, de un cuerpo o de una sustancia,
que es susceptible de distinguirse cualitativamente y de determinarse
cuantitativamente. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Material de referencia (MR): Material o sustancia cuyo(s) valor(es) es(son)
suficientemente homogéneo(s) y bien definido(s) para permitir su uso para la
calibracion de un instrumento, la evaluacion de un método o la atribucion de valores
a los materiales. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Material de referencia certificado (MRC): Material de referencia acompafado de
un certificado cuyo(s) valor(es) de la(s) propiedad(es) es(son) certificado(s) por un
procedimiento que establece su trazabilidad a una realizacion exacta de la unidad
en la cual los valores de propiedad son expresados y para la cual cada valor
certificado esta acompanado de una incertidumbre a un nivel de confiabilidad
indicado. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Medicion: Conjunto de operaciones que tienen por finalidad determinar el valor de
una magnitud. (NMX-Z-055-IMNC-2005)

Método desarrollado por el laboratorio: Método analitico que no se encuentra en
normas u otras colecciones de métodos, ni en publicaciones de terceros, habiendo
sido desarrollado por el propio laboratorio. (Politica de seleccién y validacion de
métodos de ensayo)

Muestra blanco: Material que es similar en matriz y estado fisico de preparacion a
las muestras que estan siendo analizadas como muestras problema, pero que no
contiene el analito nativo y que es usado con el propdsito de dar seguimiento a
diferentes aspectos del proceso analitico. (Politica de seleccion y validacion de
métodos de ensayo, Oficina de Acreditacion Guatemala, 2005)

Muestra de control: Material de composicion conocida usado con el propésito de

dar seguimiento al proceso analitico, que debe ser similar a las muestras que estan
siendo analizadas como muestras problema, en cuanto a la matriz y al estado fisico
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de preparacién y el intervalo de concentracion del analito. (Politica de seleccion y
validacion de métodos de ensayo, Oficina de Acreditacion Guatemala, 2005)

Parametros de desempeio del método: Son las propiedades, caracteristicas o
capacidades cuantificables del método que indican su grado de calidad; incluyen:
exactitud, efecto de matriz, repetibilidad, reproducibilidad, especificidad, limite de
deteccion, limite de cuantificacion, linealidad, intervalo analitico, sensibilidad,
robustez. Todas estas caracteristicas relacionadas con los resultados obtenibles
por el método. (Politica de seleccion y validaciéon de métodos de ensayo, Oficina
de Acreditacion Guatemala, 2005)

Precisién: Grado de concordancia entre los valores de una serie repetida de
ensayos, utilizando una muestra homogénea, bajo condiciones establecidas.
(Politica de seleccion y validacion de métodos de ensayo, Oficina de Acreditacion
Guatemala, 2005)

Procedimiento de mediciéon: Conjunto de operaciones, descritas de forma
suficientemente detallada, que se utilizan para la ejecucidbn de mediciones
particulares de acuerdo a un método dado. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Nota 1: Un procedimiento de medicion es usualmente descrito en un documento,
llamado algunas veces “procedimiento” y que proporciona suficientes detalles para
que un operador pueda realizar una medicion sin necesitar mas informacion.

Repetibilidad: Grado de concordancia entre los resultados de mediciones
sucesivas de un mismo mensurando, llevadas a cabo totalmente bajo las mismas
condiciones de medicion. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Nota: Las condiciones de repetibilidad incluyen: el mismo procedimiento,
analista/observador, ubicacion, instrumento y condiciones de medicién. Por
mediciones sucesivas se entiende aquellas mediciones repetidas dentro de un corto
periodo de tiempo.

Reproducibilidad: Grado de concordancia entre los resultados de mediciones del
mismo mensurando, realizadas en diferentes condiciones de medicion.

Nota: Una declaracion valida de reproducibilidad requiere que se especifiquen los
cambios en las condiciones del analisis o calibracion. Estos cambios pueden incluir:
el principio en que se basa la medicidon, el método, analista/observador e
instrumento, material y patrones de referencia, ubicacion, condiciones de uso y
tiempo. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Robustez: Capacidad de un procedimiento analitico de no ser afectado por
pequenas pero deliberadas variaciones en los parametros del método, provee una
indicacion de su confiabilidad en condiciones de uso normales. (NMX-CH-152-
IMNC-2005)
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Selectividad: La habilidad de un método para determinar exactamente y
especificamente el analito de interés en la presencia de otros componentes en la
matriz bajo condiciones establecidas de prueba.

Sensibilidad Analitica (o metrolégica): Es la relacidn entre la sefial obtenida de
un sistema de medicion y la correspondiente concentracion de analito, es decir, la
pendiente de la funcién de calibracion y no es sinénimo de limite de deteccion.
Cuando la funcion de calibracion es una recta, la sensibilidad analitica es constante
en todo el intervalo de medida. Por el contrario, con funciones de calibracién
diferentes de la recta, la sensibilidad varia en funcion de la concentracion del analito.
El valor absoluto de sensibilidad analitica tiene utilidad para comparar entre si
diferentes procedimientos de medida o métodos basados en la medicion de una
misma sefal fisica. Cuando se trata de funciones de calibracion que no
corresponden a una recta, la sensibilidad debe especificarse para una
concentracion determinada de analito o en forma de funcién de la concentracion de
analito. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Validacion: Confirmacién mediante el suministro de evidencia objetiva de que se
han cumplido los requisitos del método para una utilizacién o aplicacion especifica
prevista. (NMX-CH-152-IMNC-2005)

Verificacion: Confirmacion mediante la aportacion de evidencia objetiva de que se
han cumplido los requisitos especificados para un método. (NMX-CC-9000-IMNC-
2000)
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