IONAI i
lme(.zS\[)AD NACIONAL AUTONOMA p ME)UCQ
o\ G % J—
LAY
Nany, . 1 JUM
i u

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN

Desarrollo y validacion de un método analitico para cuantificar, por
ICP-OES, los elementos pertenecientes al grupo de las tierras raras: Sc, Y, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu, en jales mineros.

TESIS

QUE PARA OBTEN]’ER EL TITULO DE:
LICENCIADO EN QUIMICA INDUSTRIAL

PRESENTA:
JORGE EDUARDO DE LA CRUZ MORENO

Asesora: Dra. Agueda Elena Ceniceros Gomez

CUAUTITLAN IZCALLI, ESTADO DE MEXICO ANO 2017



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



il

FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES CUAUTITLAN
UNIDAD DE ADMINISTRACION ESCOLAR

"DEPARTAMENTO DE EXAMENES ESIONALES
VNHV1E§4%AD Nacjonal _ i : '
[OROR: E g I 3
‘g}& %é\ob ‘ . ASUNTO TO APROBATORIO

M. en C. JORGE ALFREDO CUELLAR ORDAZ
DIRECTOR DE LA FES CUAUTITLAN
PRESENTE

ATN: LA. LAURA MARGARITA CORTAZAR FIGUEROA
Jefa del Departamento de Exdmenes Profesionales
de la FES Cuautitldan.

Con base en el Reglamento General de Examenes, y la Direccion de la Facultad nos permitimos
comunicar a usted que revisamos el: Trabajo de Tesis

Desarrollo y validacion de un método analitico para cuantificar, por iC_P'-ZOEé} ios elementos pertenecientes
al grupo de las tierras raras: Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd,"Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm,' Yb y Lu, en jales mineros.

Que presenta el pasante: Jorge Eduardo dela Cruz Moreno -~ :
Con niimero de cuenta; 410059966 para obtener el Tlfu|o dela carrera: Llcenmatura en me!ca Industnal

Considerando que dicho trabao reune Ios requ|sxtos necesanos pala ser dISCUtIdO en el EXAMEN PROFESIONAL
correspondiente, otorgamos nueatro VOTO APROBATORIO : - ;

ATENTAMENTE -
“POR Ml RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Cuautitlan lzcalli, Méx. a 1398 E,ne[o de 2017.
PROFESORES QUE INTEGRAN EL. JURADO

NOMBRE _ FIRMA

PRESIDENTE Dra. Frida Maria Leén Rodriguez ] T/
VOCAL Dra. Agueda Elena Cenicero‘s Gémﬁ;; > dL éjm \(;_4 17
SECRETARIO Dra. Alma Luisa Revilla \/z’:f.;:;qugz% ( ﬁ ’“‘W’«( ‘/ iZ
ler. SUPLENTE Dra. Maria del Rosario 'Moy‘a: ﬁél‘lléndnﬁ:Z

2do. SUPLENTE . Dr. Julio Cesar Morales Mejia ..

NOTA: los sinodales suplentes estan obligados a presentarse el diaay/hora dei Examen Profesional (art. 127).

LMCF/cga*




il

Dedicado a

Las tantas personas con las que he compartido buenos y malos momentos, valiosas
platicas y sentimientos, todo para fortalecer mi formacion.

Y a mi familia, donde nadie se olvida, que esta unida encuentre éxito o no y es mas fuerte cada
aro.

“Un hombre se aventura por el mundo para comprender la naturaleza, pero siempre vuelve a
su hogar donde se encuentra la felicidad”



v

indice

Pag.
SIMDOIOS ¥ ADTEVIATUTAS .....eecuviieeiieeeiie ettt e et e e e e et e e s tbeessseeessseeessseeessseeennseeenseas \%
LiSta de tADIAS ..ottt ettt eaees vi
LISt d@ FIGUTAS .. .eeiiieeeiieeciee ettt ettt e et e e s e e taeeessbeesssaeeessaeessseaeasseeessseeensseesnnseeans vii
RESUIMEI. . ... e e ix
ODJELIVOS ......ooeeeiiiie ettt e e ettt e e e sttt e e e e ataeeeeasbaeee e nsseeeeesnssaeeeannsseaeeannsaeeeennsnneeeanns X
INEFOAUCCION ...ttt ettt et b et sb et et e et ebeennes Xi
JUSHHFICACION ...ttt ettt et xiil
Capitulo 1. MArco t@OFICO. ...........c.cooiiiieiieeiieeie et iee st e st e et e et e et eesaaeeenseeenees 1
1.1. Desarrollo y validacion de métodos analitiCos. ..........cocveerueerieeiiieniieiierie e 1
1.2. Espectrometria de emision dptica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES).............. 9
1.3. LoS elementos “tISTTaS TATAS™ ........eeecuieerirrreeiieesteeesreeesteeessaeeessseesseeessseeessseeesssesesssesensseesnnns 14
1.4, 108 JALES ININEGIOS ...eevvieiiieiiieiieeiieeiee ettt e eite et e seteebeessseesseessaeesseessseesseensseensaessseenseesssennseens 19
Capitulo 2. Desarrollo experimental ...................occoiiiiiiiiiiiii e 22
2.1 MUESEEA A JAL. o.eeiiiiiieiieeie e ettt e enbaenaaeenbeeneas 22
2.2. Material de referencia certificado (SOIUCION). .....c..eeeviiieiiiieiiieeiieeeee e 23
2.3. Material de referencia certificado (IMALIIZ). .......cccvvieiiiiiiiieeiie e e 23
2.4. Equipos, materiales, reactivos y diSOIUCIONES. ..........covueeriieriiiiiieiieeieeie e 24
2.5. Plan de validacCiOn. .........coouiiiiriieieeiecceeee ettt sttt 28
2.6. Desarrollo del método de cuantifiCaCion. ...........cceeeeuiieiiieeiiee e e 31
2.7. Experimentacion de la validacion del SiStema. ...........coeeevieriieeiienieeiieiecieesee e 33
2.8. Experimentacion de la comprobacion del meétodo. ........cocevveviiiiiniiniiiiniinieeccecee 36
2.9. Muestras de control de calidad. .........ccccooiiiiiiiiiiiii e 40
Capitulo 3. Resultados y analisis .............coooiiiiiiiiiiiiii e 42
3.1 SEIECtIVIAAU. ...ttt sttt et 42
3.2. Validacion del SISEEIMA. ........eeuieiuiiiiieiie ettt ettt e e te et e b seaeeneens 42
3.3. Confirmacion del MELOAO. .......cocuiiiiiiiiiiiiiiiee e 50
3.4. Anaisis de las muestras de control de calidad............ccooiieiiiiiiiiiinii 61
3.5. Analisis de la muestra de Jal. .......c.coooiiieiiiieiiieee e s 66
Capitulo 4. ConCIUSIONES .........ccccoiiiiiiiiiiiiieee ettt s e e s e s areeeas 69
L1Sta de TEIETEINCIAS ...ceueiiniieiiiieiie ettt ettt et e bt e e eees 71
ADPENAICES ...ttt bt sh et et h e h e ettt b et ea e bt et et 76

AATIEXOS et et e e e e e e et ——aeeeee et a——————————eeeettua—————————eeetueannn————aeeeeteaan————————————_ 127



Simbolos y abreviaturas

Simbolos
[#] - Entre corchetes se sefala el nimero de la referencia bibliografica.
Ko - Factor para estimar el LC.
Ay - Delta y=y ,.final“— y ,jnicial .
AXx - Delta x=x ,final*“— x ,jnicial®.
S - Desviacion estandar.
U - Incertidumbre.
K - Grados Kelvin.
ms - Milisegundos.
m - Sensibilidad 6 pendiente.
b - Interseccion al eje u ordenada al origen.
Abreviaturas
LD - Limite de deteccion.
LC - Limite de cuantificacion.
LDs - Limite de deteccion del sistema.
LCs - Limite de cuantificacion del sistema.
LDm - Limite de deteccion del método.
LCm - Limite de cuantificacién del método.
IUPAC - Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada.
DER - Desviacion estandar relativa.
MR - Material de referencia.
MRC - Material de referencia certificado.
CC - Muestras de control de calidad.
ICP-OES - Espectrometria de emision Optica por plasma acoplado inductivamente.
UV-Vis - Espectro ultravioleta y espectro visible.
REEs - Rare earth elements; en espaiol ,,Elementos tierras raras®.
CONACYT - Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia.
LABQA - Laboratorio de biogeoquimica ambiental de la UNAM.
HMOMEE - Horno de microondas Milestone Ethos Easy.
PAPIT - Programa de Apoyo a Proyectos de Investigacion e Innovacion
Tecnoldgica.
IL - Intervalo lineal.

FRX - Fluorescencia de rayos X.



Tabla 1.1.
Tabla 2.1.
Tabla 2.2.
Tabla 2.3.
Tabla 2.4.
Tabla 2.5.
Tabla 2.6.
Tabla 2.7.
Tabla 2.8.
Tabla 2.9.
Tabla 3.1.
Tabla 3.2.
Tabla 3.3.
Tabla 3.4.
Tabla 3.5.
Tabla 3.6.
Tabla 3.7.
Tabla 3.8.
Tabla 3.9.

Tabla 3.10.
Tabla 3.11.
Tabla 3.12.
Tabla 3.13.
Tabla 3.14.
Tabla 3.15.
Tabla 3.16.
Tabla 3.17.
Tabla 3.18.
Tabla 3.19.
Tabla 3.20.
Tabla 3.21.
Tabla 3.22.
Tabla 3.23.
Tabla 3.24.

Lista de tablas

Principales usos de las tierras raras

Resumen de las concentraciones de tierras raras en el MRC OREAS
Condiciones de andlisis en el I[CP-OES

Resumen del plan de validacion del sistema

Resumen del plan de confirmacion del método

Longitudes de onda evaluadas

Condiciones de las pruebas de digestion asistida por horno de microondas

Curva de calibracion

Diluciones al MRC OREAS

Parametros de las muestras de control de calidad

Andlisis de 5 curvas de calibracion de Ce

Datos de regresion lineal para Ce

Resumen de resultados para IL y sensibilidad

Muestras de blanco del sistema, para Ce

Resumen de los LDs y LCs de todos los elementos
Resultados de la prueba de recobro del sistema para Ce
Resumen de resultados del recobro del sistema

Datos para el célculo de repetibilidad del sistema en Ce
Resumen de resultados de repetibilidad del sistema

Muestras de MRC matriz a bajas concentraciones para LDm y LCm
Resumen de los resultados para los parametros LDm y LCm
Resultados de la prueba de recobro del método para Ce
Resumen de resultados del recobro del método

Datos para el calculo de repetibilidad del método en Ce
Resumen de resultados de repetibilidad del método

Datos para el calculo de reproducibilidad en Ce

Resumen de resultados de reproducibilidad del método
Andlisis de reproducibilidad del Sc

Andlisis de reproducibilidad del Tb

Incertidumbre relativa (k=2)

Resultados en las muestras control de calidad

Resumen de resultados de validacion

Concentracion de tierras raras en la muestra de jal JIA-336-16
Composicion de algunos minerales de tierras raras

19
24
25
29
30
31
32
34
37
41
42
43
44
45
46
47
48
49
49
50
51
53
53
54
55
56
57
58
58
60
61
63
67
68

Vi



vii

Lista de figuras

Figura 1. Presa de jales MINeIOS. .. .ouuiitiiit ittt et e e e e e e eae e X1
Figura 2. Justificacion de la cuantificacion de tierras raras............ooevveiiiiiiiinnieeenns e ee. xiii
Figura 3. El proceso de validacion de un método...........coeviiiiiiiiiii i s e, 2
Figura 4. Ejemplo de una curva de reSpUueSta. .. ...ouvirientiitet ettt eis et eeenaannn 5
Figura 5. Relacion entre conceptos para describir la calidad de un método................cccce. ool 7
Figura 6. El sesgo medido total...........oooiiiiiii e 8
Figura 7. Intervalo de incertidumbre y su relacion con el SeSgo.........ccvviiiiiiiiin i ceiiennnn 9
Figura 8. Elementos que se pueden cuantificar por ICP-OES...............ccooiiiiiiiii i 10
Figura 9. Esquema simplificado de un ICP-OES........ ... e 11
Figura 10. Esquema de una antorcha en un ICP-OES...............ooiiiiiiiiiiii e 13
Figura 11. Partes de un nebulizador.......... ... e 14
Figura 12. Los elementos tierras raras en la tabla periodica.......... ccoooeviiiiiiniiineiiiiianennn, 15
Figura 13. Abundancia de los elementos en la corteza continental ..... ...t 16
Figura 14. Produccion mundial de tierras raras...........o.vvuiviiiiis coe veviieiieeeeieeneeeeeennnn, 17
Figura 15. Evidencia fotografica de latomadeljal..............coooi o 22
Figura 16. MRC multielemental ICP-AM-MISAS..... ..., 23
Figura 17. Espectrémetro de emision optico por plasma acoplado inductivamente........... ......25
Figura 18. Horno de microondas Mileston Ethos Easy......... ... ccoooiiiiiiiiiiiiiiiin . 26
Figura 19. Diagrama causa-efecto para la estimacion de incertidumbre...... ... ..........c.oooeee 39
Figura 20. Curva de calibracion para €l Ce...........oouiiiiiiiiiiiiii it i, 43

Figura 21. Gréafico de los residuales para el Ce...........coooieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin i, 43



viii

Agradecimientos

A la Universidad Nacional Autonoma de México por las facilidades que me dio para cursar con
un nivel de excelencia una carrera que de otra forma hubiera sido economicamente dificil de

estudiar. jPor mi raza, hablara el espiritu!

A la Q.I. Griselda Avila Enriquez coordinadora de la Licenciatura en Quimica Industrial, por su

atencion y motivacion para salir adelante.

Al equipo del laboratorio de biogeoquimica ambiental, en especial a:
La Dra. Agueda Elena Ceniceros Gomez mi asesora y responsable del proyecto.
La M. en C. Raquel Dominguez Martinez, por el apoyo brindado en la realizacion de esta
tesis, por su paciencia y consejos.
A la Dra. Margarita E. Gutiérrez Ruiz responsable del LABQA.
Al proyecto “Extraccion y recuperacion de elementos estratégicos y tierras raras a partir
de residuos mineros”, con clave IA105216 financiado por el Programa de Apoyo a
Proyectos de Investigacion e Innovacion Tecnoldgica (PAPIIT) que me otorgo una beca

economica durante el desarrollo de la tesis.

Todos los que directa o indirectamente ayudaron a la realizacion de esta tesis.

iMuchas gracias a todos!



X
Resumen

Durante el desarrollo del método; primero, en la preparacion de la muestra, se probaron
dos métodos de digestion total asistida por horno de microondas, de los cuales se seleccion6 el
método que consiste en pesar una muestra de 0.200 gramos y con una mezcla de 5 mL de HF, 3
mL de HNO; y 2 mL de HCIOy4 llevar la muestra a digestion en horno de microondas, seguida de
un lavado a los vasos de digestion con 4 mL de HCI, posteriormente se evapora el HF y
finalmente se afora con acido nitrico al 2% para la introduccion al equipo ICP-OES, ademas para
determinar la reproducibilidad se realizd la evaluacion de una digestion total abierta; segundo,
para el andlisis en el ICP-OES, para cada elemento se probaron distintas longitudes de onda, en
tres diferentes curvas de calibracion (0.01-0.1 mg/L, 0.2-3.5 mg/L y 1-25 mg/L), seleccionando
las longitudes de onda que mejor cumplen el parametro de linealidad en el intervalo de trabajo
seleccionado de 0.2-3.5 mg/L.

La validacion se presenta en dos partes, validacion del sistema y confirmacion del
método, estableciéndose los siguientes pardmetros de desempeio: Linealidad, sensibilidad
analitica, limite de deteccion (LD) y cuantificacion (LC), precision (por medio de repetibilidad y
reproducibilidad), exactitud (recobro) y ademads se realizé la estimacion de la incertidumbre. Los
parametros de desempefio evaluados son los establecidos en el Manual de Calidad y
Procedimientos del Laboratorio de Biogeoquimica Ambiental de la UNAM.

Para la validacion del sistema y preparacion de las curvas de calibracion, se utilizd el
MRC multielemental de nombre comercial ,JCP-AM-MISA5*“ que contiene 100 mg/L de cada
elemento del grupo de las tierras raras. Para la confirmacion del método se empled el MRC de
nombre comercial ,,OREAS 465l cual contiene 9.88% del conjunto de los elementos del grupo
de las tierras raras en una matriz de suelo latérico.

Con la validacion del sistema de medicion para todos los elementos en estudio (Sc, Y, La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) se comprobd que se tiene una respuesta
del equipo (cuentas/segundo) que en funcion de la concentracion (mg/L) muestra una relacion
lineal, ademads, la medicion de dichos elementos es precisa y exacta; en la confirmacion del
método (en matriz sélida y usando el método de tratamiento de la muestra seleccionado de
digestion total asistida por horno de microondas) se comprobd que la medicion de los elementos

Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu, es precisa y para Y, La, Ce, Pr,
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Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy e YD, es exacta. Sin embargo la medicion del elemento Sc es precisa y

exacta unicamente por el método de tratamiento de la muestra de digestion total abierta.
Finalmente empleando el método desarrollado se comprobo la presencia de los elementos

Ce, Er, Gd, La, Nd, Pr, Tb e Y, en una muestra de jal proveniente de un complejo minero en el

estado de Michoacan.

Objetivo general

Desarrollar y validar un método analitico con el fin de cuantificar los elementos Sc, Y,
La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu, mediante espectrometria de emision
optica por plasma acoplado inductivamente, para ser usado en la determinacion de dichos

elementos en muestras de jales mineros previamente digeridos.

Objetivos particulares
1. Determinar los parametros de validacion para el sistema de medicion ICP-OES para Sc,
Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu.
2. Realizar la confirmacion en matriz con una muestra solida determinando los parametros
de validacion para Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu.

3. Implementar el procedimiento propuesto en muestras de jales.
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Introduccion

Una de las actividades antropogénicas de mayor preocupacion ambiental a nivel mundial
es la mineria, la cual, produce grandes cantidades de residuos, entre ellos los ,jales™ que debido a
sus caracteristicas fisicoquimicas son clasificados como residuos peligrosos y ocasionan un
impacto ambiental. La Figura 1 muestra una presa de jales, se pueden apreciar las grandes
cantidades en las que se acumulan. Dicha preocupacion lleva a buscar alternativas para atender la
problematica, una alternativa es la de evaluar en los jales el potencial para generar ganancias
econdmicas si se logran obtener de ellos ciertos elementos de interés industrial, entre ellos los
denominados tierras raras. Las tierras raras se han convertido en los metales “desconocidos” que
estan detras de los prodigiosos dispositivos electronicos actuales, pues la miniaturizacion de los

dispositivos se consigue gracias a las propiedades fisicoquimicas de estos elementos.

Figura 1. Presa de jales mineros, Estado de Michoacan.
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Antes de poder realizar la valoracion de los residuos y confirmar la viabilidad de
extraccion de dichos elementos se requiere ,,desarrollar y validar un método para cuantificar las
tierras raras en jales mineros™ El desarrollo y validacion del método implica definir los
requisitos y parametros analiticos que son necesarios para que el método sea adecuado al uso que
se le pretende dar. Para la cuantificacion de las tierras raras (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,
Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) el método de espectrometria de emision Optica por plasma
acoplado inductivamente da el beneficio de un andlisis multielemental y permite la
cuantificacion de dichos elementos a concentraciones de partes por millon (mg/kg),
caracteristicas que lo hacen ,adecuado para el uso®, por lo que este trabajo realiza una evaluacién
a dicho método.
El presente trabajo de tesis fue financiado por el PAPIT mediante el proyecto
,Extraccion y recuperacion de elementos estratégicos y tierras raras a partir de residuos mineros*,
con clave IA105216 coordinado por la Dra. Agueda Elena Ceniceros Gémez del LABQA de la

Facultad de Quimica.
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Justificacion

Una alternativa para contrarrestar el impacto generado por los jales es recuperar de los
mismos, elementos de interés como lo son las tierras raras, para lo cual es necesario realizar una
valoracion econdémica y un previo andlisis de cuantificacion (Figura 2); el presente trabajo de
tesis plantea la cuantificacion por espectrometria de emision Optica por plasma acoplado
inductivamente, de los elementos tierras raras (Sc, Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho,
Er, Tm, Yb y Lu) a partir de un método desarrollado y validado en jales, como parte importante
en la valoracion de un proyecto que busca un beneficio econémico y ambiental de dichos

residuos mineros que permitan su reutilizacion.

Recuperacion
de las tierras
Valoracion raras
econdmica

Cuantificacion de

tierras raras

Figura 2. Justificacion de la cuantificacion de tierras raras.



Capitulo 1
Marco teorico

1.1.  Desarrollo y validacion de métodos analiticos

Millones de pruebas, mediciones y examenes se hacen cada dia en miles de
laboratorios de todo el mundo. Hay innumerables razones que sustentan la importancia de
desarrollar y validar métodos, por ejemplo para valorar bienes con fin comercial. Esta
claro que es importante hacer una correcta medicion y ser capaz de demostrar que el
resultado es correcto [1].

Si el resultado de un andlisis no genera confianza, entonces tiene poco valor y el
analisis puede no llevarse a cabo. El desarrollo y validacion de métodos permite a los
quimicos demostrar que un método es “adecuado para el uso previsto”. El resultado
analitico de un método que es adecuado para su uso, implica que éste debe ser lo
suficientemente fiable para que cualquier decision basada en ¢€l, pueda ser tomada con

confianza [1].

1.1.1. Desarrollo de métodos analiticos

El trabajo de validacion estd precedido de una fase de desarrollo que puede
realizarse de varias formas. Desde un extremo, el desarrollo de un método puede
involucrar el adaptar un método existente realizando cambios menores, por ejemplo en el
proceso de toma de muestra y/o el tratamiento previo al analisis, de tal manera que sea
adecuado a su nueva aplicacion. La etapa de medicidon puede o no ser precedida de una

etapa de separacion o preparacion [1].
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Figura 3. El proceso de validacion de un método [1].

1.1.2. Validacion de métodos analiticos

En la Figura 3 se muestra el proceso de validacion de un método. Validar un
método es basicamente el proceso para definir un requisito analitico y la confirmacién de
que cuenta con capacidades consistentes con aplicaciones requeridas [1].

Una vez finalizado el desarrollo inicial del método, el laboratorio debe
documentar en detalle el procedimiento de medicion. Este procedimiento documentado es
el que se toma para la validacion formal del método [1].

Para la validacion de un método existen dos estrategias fundamentales; el uso de

resultados inter-laboratorios y la validacién individual del laboratorio. No siempre los



métodos que pueda necesitar un laboratorio se encuentran publicados como normas. Si el
método ha sido desarrollado para usarlo por un solo laboratorio, por ejemplo, porque no
es de interés general o por que otros laboratorios son competidores, el enfoque de

validacion a partir de datos individuales del laboratorio es el apropiado [1].

Parametros de desempeiio de un método.

Entre los principales parametros a determinar en la validacion de un método se
encuentran los siguientes:

Selectividad. Es necesario establecer que la sefal producida en la etapa de
medicion o alguna otra propiedad medida, la cual se atribuye al analito, se debe
unicamente al analito y no a la presencia de algo quimica o fisicamente similar o que
surja como una coincidencia; esta es la confirmacion de la identidad. La interferencia de
otros compuestos en la medicion del analito, depende de la efectividad de la etapa de
separacion y de la selectividad/especifidad de la etapa de medicion [1].

La selectividad analitica se relaciona con “el grado en el que un método puede ser
utilizado para determinar analitos particulares en mezclas o matrices sin interferencias de
otros componentes de comportamiento similar” [2]. En general, los métodos analiticos
consisten de una etapa de medicion, en la que se cuantifica una propiedad especifica. Por
lo tanto, es crucial establecer que la propiedad medida solo se debe al analito y no esta
influenciado por otros compuestos en la muestra [1, 4].

Limite de deteccion y limite de cuantificacion. Es importante conocer la
concentracion mas baja del analito que puede ser detectada por el método a un nivel de
confianza especificado, por lo que en el proceso de validacion se determina el “limite de
deteccion” (LD) como tres veces la desviacion estandar de la respuesta del equipo de
medicion (Ec. 1.1) en un numero representativo de blancos de muestra (6 a 10 blancos)
[1]. En la Figura 4 se ilustra una relacion lineal especificando los parametros de LD, LC,

sensibilidad, intervalo lineal y de trabajo.

LD=3s (1.1)
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Es adicionalmente importante establecer el nivel mas bajo en el cual el
desempefio del método de medicion es aceptable para una aplicacion dada. Este concepto
es referido como el “limite de cuantificacion” (LC). El LC es el minimo nivel de analito
que puede ser determinado con desempefio aceptable. El LC se calcula de acuerdo a la
mayoria de las convenciones como la concentracion del analito correspondiente a la
desviacion estandar obtenida a niveles bajos multiplicada por un factor de “Ko” (Ec. 1.2).

El valor por defecto para Ko es 10 segun IUPAC [1].

LC=10s (1.2)

También es necesario distinguir entre el limite de deteccion del instrumento y el
limite de deteccion del método. El limite de deteccion del instrumento puede basarse en
el analisis de una muestra, usualmente un blanco de reactivo, sometido directamente al
instrumento (es decir, omitiendo cualquier paso de preparacion de la muestra), o en la
relacion sefial/ruido [1].

Para estimar LD y LC las muestras usadas deben ser preferentemente o bien: a)
muestras blanco 6 b) muestras de ensayo con concentraciones de analito cercanas o por
debajo de LC esperable. Utilizando un ntimero de réplicas suficiente (6 a 10 réplicas)

para obtener un estimado adecuado de la desviacion estandar [1].
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Figura 4. A) Ejemplo tipico de una curva de respuesta obtenida con un método
instrumental. Se identifican las caracteristicas de desemperio “Intervalo de trabajo”,
“Intervalo lineal”, “Sensibilidad analitica”, “LD”y “LC”" (En la figura se encuentran
serialados como LOD y LOQ por sus siglas en inglés). B) Ejemplo tipico de una curva
obtenida con un procedimiento de medicion en el que se representa la concentracion
medida en funcion de la concentracion de la muestra de ensayo [1].

Intervalo de trabajo. El “intervalo de trabajo” es el intervalo en el cual el
método proporciona resultados con una incertidumbre aceptable. El extremo inferior del
intervalo de trabajo estd determinado por el limite de cuantificacion (LC). El extremo
superior del intervalo de trabajo estd definido por las concentraciones en las cuales se
observan anomalias significativas en la sensibilidad analitica [1].

Sensibilidad analitica. La sensibilidad de un método de analisis es la capacidad
que tiene para discriminar entre pequefias diferencias en la cantidad de analito
(concentracion), es decir, el gradiente 6 mds comunmente llamada la pendiente de la
curva de respuesta [3], una buena sensibilidad no garantiza, pero si es necesaria para
tener un buen limite de deteccion [4].

Veracidad y sesgo. Veracidad es una expresion de la proximidad de la media de
un nimero infinito de resultados (producidos con el método) a un valor de referencia.
Puesto que no es posible realizar un niimero infinito de mediciones, no se puede medir la

veracidad. Sin embargo, podemos realizar una evaluacion practica de la veracidad. Por lo



general, esta evaluacion se expresa cuantitativamente en términos de “sesgo” (Figura 5)
[1].

El sesgo del método surge de los errores sistematicos inherentes a este,
independientemente del laboratorio que lo utilice. El sesgo del laboratorio surge de
errores sistematicos adicionales especificos del laboratorio y la interpretacion que éste
hace del método (Figura 6) [1].

Una determinacion practica del sesgo se basa en la comparacion de la media de
los resultados repetibles del método candidato con un valor de referencia adecuado.
Existen tres enfoques generales: a) andlisis de materiales de referencia, b) experimentos
de recuperacion utilizando muestras adicionadas, y c¢) comparacion con resultados
obtenidos mediante otro método [1].

El sesgo se puede determinar utilizando un material de referencia certificado
(MRC), determinando la media y la desviacion estandar de una serie de mediciones
repetidas y se comparan los resultados con el valor asignado para la propiedad del MR
[1].

Un material de referencia es un material, suficientemente homogéneo y estable
con propiedades especificadas, y el cual se ha establecido idoneo para el uso previsto en

la medicion de propiedades nominales [4].



Tipo de error Descripcion cualitativa Medida cuanfitativa
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Figura 5. llustracion de las relaciones entre algunos conceptos fundamentales
utilizados para describir la calidad de los resultados de medicion [1].

Repetibilidad. La precision es una medida de cuan cerca estan los resultados
entre si. Por lo general, se expresa mediante pardmetros estadisticos que describen la
propagacion de los resultados, tipicamente la desviacion estandar calculada a partir de los
resultados obtenidos mediante la realizacion de mediciones repetidas en un material
adecuado en condiciones especificas [1].

La repetibilidad, es una medida de la variabilidad en los resultados cuando una
medicion se lleva a cabo por un solo analista utilizando el mismo equipo en un corto
plazo de tiempo [1].

Reproducibilidad. La reproducibilidad, es una medida de la variabilidad de
resultados entre laboratorios usando el mismo método o también puede referirse a la
variacion observada entre laboratorios utilizando diferentes métodos, pero con la
intencion de medir la misma magnitud y supone dar la mayor variabilidad en los

resultados [1].
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Figura 6. El sesgo medido total esta compuesto del sesgo del método y el sesgo de
laboratorio [1].

Incertidumbre de medida. La incertidumbre es un intervalo asociado con la
dispersion de un resultado de medida que expresa el intervalo de wvalores que
razonablemente pueden atribuirse a la cantidad que se estd midiendo. Una estimacion de
la incertidumbre debe tener en cuenta todos los efectos reconocidos que operan en el
resultado. En la Figura 7 se puede observar que la incertidumbre es un intervalo que esta
remarcado en color verde e incluye ampliamente el sesgo. Las incertidumbres asociadas

con cada efecto se combinan de acuerdo con procedimientos bien establecidos [1].
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Figura 7. Intervalo de incertidumbre “U” y su relacion con el sesgo [4].

1.2.  Espectrometria de emision dptica por plasma acoplado

inductivamente (ICP-OES)

En la espectrometria Optica de emision, los elementos presentes en una muestra se
convierten en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de un proceso
denominado atomizacion. Generalmente, el proceso de atomizacion no solo transforma
los componentes de la muestra en 4&tomos o iones elementales sencillos, sino que también
durante el proceso, excitan una parte de estas especies a estados electronicos superiores y
la rapida relajacion de las especies excitadas va acompafiada de la produccién/emision de
espectros de lineas ultravioletas y visibles que son utiles para el andlisis cualitativo y
cuantitativo de los elementos [20].

En la espectrometria de emision Optica con plasma acoplado por induccion (ICP-
OES, por sus siglas en inglés) los iones generados emiten radiacion a la longitud de onda
caracteristica de cada uno de los elementos presentes en la muestra, la cual es transmitida

a través del sistema Optico a un detector, donde la imagen capturada se convierte a sefial
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de intensidad para cada elemento y consecuentemente a la concentracion en la muestra
[21].

Se puede encontrar una linea apropiada para identificar cualquier elemento. En la
Figura 8 se muestran los elementos que se determinan por esta técnica y el numero de
lineas de emision. La seleccion depende de la consideracion de qué elementos aparte del
analito, podrian estar presentes en la muestra y de si existe la posibilidad de que las lineas

de estos elementos se traslapen con las lineas del analito.

H He
Li | Ba B | C N 0] F | Ne
12 | 36 36 | 12
Na |Mg Al | Si P Cl | Ar
12 | 36 36 [1116
K |[Ca [Sc |Ti |V |Cr |Mn|Fe |Co |Ni |[Cu|Zn (Ga [Ge [ As [ Se | Br | Kr
12 | 36 [17-24|7-10 |11-36|7-10 | 3-6 |11-16|7-10 |11-16|7-10 | 36 | 36 [1116( 36
Rb [Sr | Y |[2Zr [Nb (Mo | Tc |[Ru |[Rh |[Pd ([Ag [Cd | In [Sn [Sb |[Te | | | Xe
36 |11-1617-24 |1116| 36 11-16 |11-16 |11-16 36 [ 36 [ 36 | 36 |36
Cs (Ba|La ([Hf [Ta (W |Re ([Os |Ir [Pt |[Au|Hg [Tl |[Pb | Bi |Po [ At |Rn
3-6 |17-24|17-24|17-24| 36 | 36 1116 36 [116[ 36 [ 12 [ 12 [ 36 | 35
Fr |[Ra |Ac |Rf |Db |Sg |Bh |Hs |Mt |Ds |Rg | Cn |Uut| Fl |Uup | Lv |Uus |Uuo
Ce [ Pr [Nd [Pm (Sm |Eu (Gd [Tb |[Dy [Ho | Er [Tm |Yb | Lu
11-16 | 7-10 1116 7-10 | 7-10 [11-16 [11-16 [11-16| 12 |11-15 |11-16(11-16 |11-16
Th |Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm |Bk | Cf | Es |Fm [Md |No | Lr
17-24 7-10

Figura 8. En gris se muestran los elementos que se pueden cuantificar por ICP-OES
junto con el numero de lineas de emision factibles para analisis, que van de 1-2, 3-6, 7-
10, 11-16 y 17 a 24. Elaboracion propia a partir de [22].

La espectrometria de emision de plasma tiene varias ventajas si se le compara con
los métodos de absorcion de llama y electro-térmicos. Entre las ventajas estd su baja
susceptibilidad a las interferencias quimicas, la cual es un resultado directo de las
temperaturas superiores. En segundo lugar estan los espectros que resultan para la
mayoria de los elementos con un solo grupo de condiciones de excitacion. Por
consiguiente, se pueden registrar en forma simultdnea los espectros de docenas de

elementos. Otra ventaja de las fuentes de plasma, mas energéticas, es que facilitan la
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determinacion de concentraciones bajas de elementos que tienden a formar compuestos
refractarios, es decir, aquellos que son muy resistentes a la descomposicion térmica,
como los 6xidos de niobio [22].

En desventaja, en la espectrometria de emision que se basa en el empleo de un
plasma, se requiere mayor resolucidén y equipo optico mas caro que el necesario en los
métodos de absorcion atomica con fuentes de llama o electro-térmicas; ademas los
procedimientos con equipos ICP-OES requieren mayor habilidad del operador, que los

procedimientos de absorcion atomica, para obtener resultados satisfactorios [22].

1.2.1. Funcionamiento y componentes del equipo ICP-OES

Plasma

L itid Red de
4 . CHELea - difraccion
Rendija de X

FA entrada

"~ Prisma

BIR

Antorcha
Muestraen
CN aerosol
Desechos Entrada de A
e Bomba
peristaltica

Figura 9. Esquema simplificado del sistema de un ICP-OES. Donde FA: Fuente de
alimentacion de energia; BIR: Bobina de induccion de radiofrecuencia; FTA: Flujo
tangencial de apoyo de plasma de argon;, CN: Camara de nebulizacion [23].
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La Figura 9 muestra un esquema simplificado de un ICP-OES, donde el proceso
de andlisis inicia con la toma de muestra en solucidén acuosa a través de una manguera,
donde el flujo es generado por una bomba peristaltica que lleva la muestra a un
nebulizador para posteriormente entrar por la parte inferior a la antorcha donde el plasma
de argon aumenta la energia de los elementos presentes ocasionando emision de luz al
momento de disminuir la temperatura, emision que entra a un sistema 6Optico donde las
longitudes de onda son separadas y medidas por materiales fotosensibles que generan
sefiales de cuantos de luz por segundo la cual se relaciona con la concentracion del
analito de interés.

Un plasma es una mezcla gaseosa eléctricamente conductora que contiene una
concentracion importante de cationes y electrones (las concentraciones de ambos son
tales que la carga neta es cero). En el plasma de argon, los iones y los electrones de argon
son las especies conductoras principales, aunque los cationes provenientes de la muestra
también estdn presentes en cantidades pequefas. Los iones de argon, una vez formados
en el plasma, son capaces de absorber suficiente potencia de una fuente externa para
conservar la temperatura en un nivel en el que la ionizacion posterior mantiene
indefinidamente el plasma [13].

Una fuente caracteristica para plasma acoplado por induccion llamada “antorcha”
esta formada por tres tubos concéntricos de cuarzo a través de los cuales fluyen corrientes
de argon. La parte superior de este tubo estd rodeada por una bobina de induccion. La
ionizacion del argon que fluye se inicia mediante una chispa que proviene de una bobina
Tesla. Los iones resultantes y sus electrones asociados interaccionan entonces con un
campo magnético oscilante producido por la bobina de induccion. Esta interaccion fuerza
a los 1ones y los electrones dentro de la bobina a moverse en trayectorias circulares
opuestas. La resistencia que manifiestan los iones y los electrones a este flujo de carga es
la causa del calentamiento 6hmico del plasma [22] (Figura 10).

La temperatura del plasma asi formado es lo suficientemente elevada como para que
el cilindro exterior de cuarzo requiera aislamiento térmico. Para lograrlo, se hace fluir
argdn de forma tangencial alrededor de las paredes del tubo. Este flujo tangencial enfria

las paredes interiores del tubo central y concentra radialmente el plasma.
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Figura 10. Esquema de una antorcha en un ICP-OES[24].

Las muestras se introducen en el plasma acoplado por induccion mediante un flujo
de argdn por el tubo central de cuarzo. El medio mas comun para introducir la muestra es
el nebulizador concéntrico de vidrio (Figura 11). La muestra se transporta hasta la punta
por medio del efecto Bernoulli (aspiracion o succidn). La alta velocidad del gas divide al
liquido en gotitas finas de varios tamafios que son transportadas hacia el interior del
plasma.

En los espectrometros de plasma acoplado por induccidn, la antorcha se puede ver
radialmente (perpendicular a su eje), axialmente (paralelo al eje) o pueden contener un
sistema de conmutacion controlado mediante computadora para ver ambos esquemas. La
decision sobre qué configuracion usar depende del comportamiento quimico del analito
en el plasma, la linea espectral elegida para el andlisis, la calidad de los datos requeridos

y la naturaleza detallada del experimento.
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Figura 11. Partes de un nebulizador (elaboracion propia).

El tiempo de residencia de los a&tomos de la muestra es de unos 2 ms antes de alcanzar
el punto de observacion. Durante ese lapso los dtomos experimentan temperaturas que
varian entre 5500 y 8000 °K. El corte transversal de la temperatura del plasma es
relativamente uniforme; por consiguiente no se presentan tan a menudo efectos de auto-
absorcion y auto-inversion. Por tanto, las curvas de calibracion suelen ser lineales y

abarcan varios 6rdenes de magnitud de concentracion [22].

1.3.  Los elementos “tierras raras”

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) identifica a los
elementos llamados tierras raras como el grupo de 15 elementos quimicos en la tabla
periddica, especificamente los lantdnidos, ademas de también a los dos elementos
escandio e itrio (ver Figura 12) se les refiere como parte del grupo de las tierras raras [5,
6]. La denominacion de ,tiemras raras® procede de la denominacion en inglés, Rare Earth
Elements (REEs), ya que literalmente son minerales escasos. A pesar de lo que parece

indicar el nombre del grupo, muchos de ellos no son dificiles de encontrar, siendo al
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contrario mas numerosos que la mayoria de los metales comunes (Figura 13). El nombre
alude mas bien al escaso conocimiento que habia sobre ellos. La similitud de sus
propiedades fisicas y quimicas hace inevitable que aparezcan juntos en minerales a lo
largo de la corteza terrestre, lo que dificulta mucho los procesos de separacion para
conseguir los metales puros [7].

En 1913 Moseley demostrdé que habia 14 nimeros atomicos entre el lantano y el
hafnio. En 1907 se identificaron y prepararon todos ellos con cierto grado de pureza,
excepto el prometio de nimero atomico 61, que no fue aislado hasta 1948 por Marinsky y
Coryell gracias a la técnica de cromatografia i6nica, partiendo de los productos de fision
del uranio. Aunque son relativamente abundantes en la corteza terrestre, las tierras raras
rara vez se producen o encuentran en formas concentradas, lo que supone un reto técnico

y econdmico [8].

H He
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Ba B C N (o) F | Ne
11 | 12 13 [ 14 | 15 |16 | 17 | 18
Na (Mg Al | Si P S | Cl | Ar

19 [ 20 |21 | 22 [ 23 | 24 [ 25 |26 |27 |28 | 29 [ 30 | 31 |32 | 33 34 | 35 | 36
Ca |Sc | Ti V |Cr (Mn|Fe |[Co |Ni |Cu |(Zn ([Ga |Ge | As [ Se | Br | Kr

37 |38 [ 39 |40 (41 (42 | 43 (44 |45 |46 (47 |48 | 49 [50 | 51 [ 52 | 53 | 54
Rb |Sr | Y [Zr |[INb [Mo|Tc |Ru [Rh |[Pd |Ag [Cd |In [Sn [Sb |Te | | | Xe

ss |56 (57 |72 |73 [ 74 | 75 [ 76 | 77 | 78 [ 79 |80 |81 [ 82 | 83 |88 |8 | 86
Cs |Ba|La |[Hf |Ta (W |Re ([Os | Ir | Pt |[Au|Hg [ TI |Pb | Bi |Po | At | Rn

87 (88 | 89 [108 (105 | 106 | 107 | 108 | 109 [ 110 | 1211 | 112 [113 |114 | 115 | 116 | 117 | 118
Fr |[Ra |Ac |Rf |Db (Sg |Bh |Hs |[Mt | Ds [ Rg | Cn (Uut| FI |Uup | Lv |[Uus|Uuo

58 [ 59 |60 |61 (62 |63 (64 [ 65 |66 [67 | 68 (69 | 70 | 71
Ce | Pr [Nd [Pm |Sm [Eu |Gd | Th [Dy |Ho | Er [Tm | Yb | Lu
19_?1 3

91 [ 92 [93 |94 [95 [ 96 | 97 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Pa| U [Np|Pu [Am|Cm Bk | Cf | Es [Fm |Md |No | Lr

Figura 12. Los elementos tierras raras remarcados en color gris en la tabla
periodica (elaboracion propia).

1.3.1. Produccion de los REEs

La extraccion mundial de estos metales se ha ido incrementando conforme

aumentan los diferentes usos de los mismos. Inicialmente era muy escasa y practicamente
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comenzd a mediados del siglo XX. En la actualidad el suministro de lantanidos en todas
sus formas quimicas esta dominado por China, que consigue practicamente el 97% de la

produccion mundial (Figura 14) [21].
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Figura 13. Abundancia (fraccion de atomos) de los elementos quimicos en la
corteza continental superior de la Tierra en funcion del numero atomico. Los elementos
menos abundantes marcados en amarillo. Con letras en azul los elementos tierras raras,

se puede observar que son mds abundantes que por ejemplo Auy Ag [13].

La produccion de tierras raras es algo mas compleja que la de otros metales. Esto es
debido a que un mineral puede contener hasta 16 elementos diferentes. No se conoce un
mineral que contenga uno solo de los elementos lantanidos como componente principal.
El prometio practicamente no aparece en la naturaleza, tan solo cantidades traza de

prometio han sido detectados en minerales de uranio 238 [7].
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Para convertirse en productos econdmicamente viables estos elementos se tienen que
separar. Actualmente hay poca capacidad de separacion. Los Oxidos de tierras raras se
convierten en metales de alta pureza o aleaciones de tierras raras normalmente utilizando
uno de dos métodos, electrolisis o reduccion metalotérmica [7].

El desarrollo de China en la explotacion y fabricacion de tecnologia empleando
tierras raras ha ocasionado en el resto del mundo un déficit de infraestructura intelectual
para este campo, por lo cual se estan realizando esfuerzos para la explotacion y desarrollo

de tecnologia con tierras raras en otros paises [21].
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Figura 14. Produccion mundial de tierras raras expresada en kilo toneladas de
oxidos, de 1950 a 2011, en cuatro categorias: Resto de paises, EE.UU., China y Total
global [5].
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1.3.2. Panorama de los elementos tierras raras en México

En México la Comision de Ciencia y Tecnologia de la Camara de Diputados logro
poner en el acuerdo de desarrollo minero 2013-2018 la iniciativa estratégica para
impulsar la busqueda de tierras raras [10], misma que se concretd en un apoyo del
CONACYT al Campus Morelos de UNAM para liderar un consorcio con la Universidad
Auténoma del Estado de Morelos y empresas vinculadas al Parque Cientifico y
Tecnologico del Estado de Morelos PCYTEM.

El Instituto de Ciencias Fisicas de la UNAM dirigi6 en 2013 una primera fase de
trabajo para el analisis de las formaciones geoldgicas mexicanas mas afines a las tierras
raras, en el que destacan en Oaxaca, Hidalgo, Coahuila, Durango, Sinaloa y Sonora [9].
Actualmente el consorcio continia con trabajo de investigacion en la metalurgia

extractiva y exploracion en Baja California y el norte de Chihuahua [11, 12].

1.3.3. Aplicaciones de las tierras raras

Las tierras raras se han convertido en los metales desconocidos que estan detrés
de los prodigiosos dispositivos electronicos actuales. No se suelen encontrar como
metales que den forma a los productos, las tierras raras las tenemos que buscar dentro de
la composicion compleja de los componentes internos o integrados como adiciones del
acero. La miniaturizacién de los dispositivos se consigue gracias a las propiedades de
estos elementos. De esta manera, un moderno teléfono inteligente emite luz y sonido,
unos imanes de neodimio se usan para que funcione el altavoz, el motor vibratorio y los
intra-auculares, la pantalla de cristal liquido usa europio para los colores rojos y terbio

para el verde. En la Tabla 1.1 se resumen los principales usos de las tierras raras [12].
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Tabla 1.1. Principales usos de las tierras raras [12].

Elemento Principales usos

Escandio [luminacion fluorescente, pigmentos y trazadores médicos.

Lantano Motores hibridos, baterias hibridas y aleaciones metalicas.

Cerio Catalizador en automoviles, refinerias de petroleo, aleaciones metélicas,
motores hibridos y baterias hibridas.

Praseodimio | Imanes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de computadora,
teléfonos moviles, camaras, reflectores y piezas de aviones.

Prometio Unidades portatiles de rayos x.

Neodimio Imanes de alta fuerza, catalizador de automoviles, refinerias de petrdleo,
discos duros de computadora y laptops, teléfonos moviles, auriculares,
camaras, motores hibridos y baterias hibridas.

Samario Imanes.

Europio Color rojo para pantallas de television, de computadoras y fibra optica.

Gadolinio Imanes.

Disprosio Imanes permanentes, motores hibridos, baterias hibridas, discos duros de
computadora, teléfonos méviles y cdmaras.

Terbio Con fosforo para el color rojo en pantallas LCD, PDR y CTR, imanes
permanentes, discos duros de computadora, teléfonos moviles y camaras.

Erbio Con fosforo para el color rojo en pantalla LCD, PDR y CTR .

Itrio Color rojo, lamparas fluorescentes, ceramica, aleaciones metalicas y fibra
Optica.

Holmio Coloracion de vidrio y laser.

Tulio Instrumentos médicos como rayos X.

Lutecio Catalizador en la refinacion de petroleo.

Yterbio Laser y aleaciones de acero.

1.4.  Los jales mineros

Se le denomina jal (del nahuatl xalli, que significa arenas finas) al producto de

desecho de la roca generado tras trituracion y molienda de los minerales, una vez que se

han recuperado los metales economicos [15, 16].
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Los jales son residuos solidos generados en las operaciones primarias de
separacion y concentracion de minerales. Los jales mineros, por sus caracteristicas
toxicas, determinadas por su composicion u oxidacion y por su forma de manejo, pueden
representar un riesgo para el equilibrio ecoldgico, el ambiente y la salud de la poblacion
en general, por lo que es necesario establecer los criterios y procedimientos para su
correcta disposicion [14].

Generalmente el tamafio del material que constituye el jal esta en el intervalo de
centimetros o milimetros. Estos residuos poseen caracteristicas fisicas particulares; Las
mas importantes son: Composicion mineraldgica, tamafio de particula (granulometria
medida en cm, mm y micrometros), densidad, porosidad (cantidad de huecos, poros o
fisuras dentro del deposito por donde circula el agua), permeabilidad y color (pardmetro
que refleja caracteristicas quimicas como la oxidacidén, mostrando un color café-rojizo,
mientras que jales inalterados presentan coloraciones grisaceas) [16].

Los problemas ambientales relacionados al mal manejo de jales mineros tienden a
cambiar y tener efectos en el ambiente tales como [17]:

o Destruccion del suelo y la cobertura vegetal del area.

o Generacion de drenaje 4cido de mina.

o Acumulacién de material con altos contenidos de efluentes potencialmente
toxicos.

o Modificacion de habitat.

1.4.1. Mineralogia de los jales

La mineralogia de los jales estd estrechamente relacionada con la composicion
quimica y mineralogica del yacimiento de origen. La mineralogia puede ser una
caracteristica representativa de los jales por lo que la clasificacion de los minerales
presentes en los jales permite diferenciar los minerales que no han sido alterados
quimicamente y que se encuentran en su estado original, de los que cristalizan por

reacciones quimicas y los que se forman durante el secado de los jales y que afloran en la
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superficie de los mismos. De acuerdo con Jambor y Blowes (1994) [18] se tiene la

siguiente clasificacion:

Minerales primarios; se nombra asi, a los que no han sufrido cambios fisicos
durante el proceso metalurgico de extraccion, y su composicion es similar a la del
yacimiento original. En general son sulfuros metalicos, carbonatos,
aluminosilicatos, hidroxidos, etc.

Minerales secundarios; €stos se pueden formar durante los procesos de flotacion,
sin embargo, por lo regular son el producto de los cambios que ocurren en la presa
de jales (intemperismo), asi como, por la precipitacion de constituyentes
derivados de la oxidacion de los sulfuros metdlicos y alteracion o disolucion de
los carbonatos, aluminosilicatos e hidroxidos. Los minerales secundarios mas
importantes son los oxihidroxidos de Fe (goethita) y sulfatos (jarosita y yeso).
Minerales terciarios; son aquellos que cristalizan cuando los jales comienzan a
drenarse en el depdsito. Estos minerales precipitan en los poros del jal dandole
cohesion y cementandolo rigidamente, por lo regular forman superficies blancas

donde existen minerales de sulfatos como el yeso.
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Capitulo 2
Desarrollo experimental

2.1. Muestra de jal

La muestra de jal que se analizé con el método de cuantificacion de tierras raras
para la confirmacion de matriz fue tomada el 14 de septiembre de 2016 en el estado de
Michoacan (UTM X: 0781843 y Y: 1997270), la muestra se encuentra resguardada en el
LABQA con codigo J1-A-336-16 (Figura 15). Para su andlisis en el ICP-OES se
prepararon seis repeticiones de la muestra de jal.

Nota: Para la seleccion del sitio de muestreo se realizé un trabajo previo de
exploracion analizando por ICP-MS concentraciones de tierras raras en presas de jales,

seleccionando la presa que mostro mayor probabilidad de encontrar dichos elementos.

:““R:zqw.,?-/ *: 14 9= «

4

MUESTenaR: |

Figura 15. Evidencia fotografica de la toma del jal J1-A.
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2.2. Material de referencia certificado (solucion)
Para la preparacion de las curvas de calibracion se empled el estandar de
referencia ,JCP-AM-MISAS5“ el cual contiene una concentracion de 100 mg/L de cada

uno de los elementos tierras raras en una solucion de HNOs al 2% [25, 32] (Anexo 1).

Figura 16. MRC ICP-AM-MISA5.

2.3. Material de referencia certificado (matriz)

Se emple6 el MRC OREAS 465 el cual contiene 9.88% de tierras raras en una
matriz de suelo latérico, el MRC fue preparado y certificado por la empresa Ore Research
& Exploration. Los materiales que lo constituyen proceden del depdsito central de

lantanidos en Australia. La Tabla 2.1 muestra las concentraciones de los elementos de
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tierras raras de interés para el presente trabajo (el certificado se encuentra en el Anexo 2)

[28].

Tabla 2.1.Resumen de las concentraciones de tierras raras certificadas en el

MRC OREAS 465 [28].

4-Acid Digestion
Elemento Unidades Valor certificado

Sc ppm 149

Y ppm 478
La wt.% 2.27
Ce wt.% 3.91
Pr ppm 3670
Nd wt.% 1.1
Sm ppm 1307
Eu ppm 282
Gd ppm 581
Tb ppm 57
Dy ppm 215
Ho ppm 26.8
Er ppm 473
Tm ppm 3.82
Yb ppm 14.9
Lu ppm 1.72

Nota: ppm se refiere a mg/kg y wt% a %masa/masa

2.4. Equipos, materiales, reactivos y disoluciones

2.4.1. Equipos

- Espectrometro de emision Optico por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)

marca Agilent modelo 5100 (Figura 17), con auto-muestreador y bomba SVS2+

controlado por computadora con corrector de fondo. La Tabla 2.2 muestra las

condiciones de trabajo del equipo establecidas en el analisis de muestras.
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Figura 17. Espectrometro de emision optico por plasma acoplado inductivamente
(ICP-OES) en el LABQA.

Tabla 2.2. Condiciones de analisis en el ICP-OES.

Parametros Condicion
Réplicas por muestra 3
Retraso de toma de muestra 10 segundos
Tiempo de lectura 3 segundos
Potencia de RF 1.20 kW
Tiempo de estabilizacion 5 segundos
Altura de visualizacion 8 mm
Flujo de nebulizador 0.70 L/min.
Flujo de plasma 12.0 L/min.
Flujo auxiliar 1 0.70 L/min.
Flujo auxiliar 2 0.50 L/min.

Nota: La temperatura ambiente fue controlada por un sistema de

aire acondicionado a 16°C.
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- Horno de microondas Milestone Ethos Easy (HMOMEE) con rotor SK-15 de alta

presion.

Figura 18. Horno de microondas Milestone Ethos Easy.

- Balanza analitica OHAUS.

- Parrilla eléctrica.

2.4.2. Materiales

- Micro pipeta y *puntas 1-10 mL.

- Micro pipeta y *puntas 100-1000 microlitros.

- *Matraz aforado de 10 mL, 25 mL y 50 mL.

- *Vasos de precipitados de teflon de 50 mL.

- Termoémetro de mercurio 1 a 100 grados centigrados.

- Papel filtro Whatman 42 R.U.
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Micro espatula.

(*) NOTA: Este material siguié el proceso de lavado validado por el LABQA en el

,apéndice A“se detalla dicho proceso. El material de vidrio volumétrico que se empleo es

tipo A [30].

2.4.3. Reactivos

Acido nitrico 70% bidestilado, Meyer.

Acido nitrico 70%, Meyer.

Acido fluorhidrico 51% bidestilado, Repro-Quifin.
Acido perclérico 70% bidestilado, Quimica dinamica.
Acido clorhidrico 36.5% bidestilado, Quimica didactica.

Agua grado reactivo, calidad tipo 1 (18 MQ).

2.4.4. Preparacion de disoluciones

Muestra para digestion en horno de microondas:

1.

En charola de plastico de 1 gramo, se pesan 0.200 g de muestra identificandola en
el registro de la balanza analitica (no se pesa directamente en el vaso de digestion
porque la estatica del vaso causa mediciones erroneas).

La muestra se traspasa al vaso de digestion, para asegurar que no queden residuos
en la charola se puede limpiar al momento de agregar los acidos del paso 3.

Se agregan al vaso de digestion 3 mL de 4cido nitrico, seguido de 2 mL de acido
perclorico y 5 mL de 4cido fluorhidrico.

Los vasos se cierran al terminar la efervescencia que se presenta

(aproximadamente al pasar 1 minuto).

*Acido nitrico 2%:

1.

En un matraz aforado de 1L se agregan aproximadamente de 100 mL a 500 mL de

agua tipo 1 (que se emplea como cama de agua).
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2. Con el dispensador de acido nitrico al 70% se agregan 20 mL de é&cido nitrico al
matraz y se afora con agua tipo 1.
3. Se homogeniza a solucidn liberando el gas producido.

(*) NOTA: Empleado en la preparacion de las soluciones para la curva de calibracion.

*Blanco del sistema:
1. En un vaso de digestion se agregan 3 mL de 4cido nitrico, seguido de 2 mL de
acido perclérico y 5 mL de acido fluorhidrico (no se agrega muestra).
2. Se realiza el proceso de digestion y el proceso de evaporacion de écido
fluorhidrico.
3. Se afora a 25 mL con HNOj al 2%.
(*) NOTA: Blanco sometido a todo el proceso de preparacion de muestra, empleado para

determinar el LD y LC del sistema.

2.5. Plan de validacion

Para facilitar el analisis de los resultados, los parametros de desempefio se dividen
en dos grupos: validacion del sistema y validacion del método. La Tabla 2.3 presenta un
resumen de la validacion del sistema asi como la Tabla 2.4 presenta un resumen del plan

de confirmacion del método.
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Parametro Analizar Obtener Criterio
Se prepararon 5 curvas de Coecficiente de correlacion r>0.995
Intervalo de calibracion independientes con 8 lineal ().
trabajo, niveles de concentracion. Realizar La pendiente 6
Linealidady | el ajuste de la curva por minimos m(pendiente). sensibilidad
sensibilidad cuadrados de la respuesta del analitica se
analitica equipo en funcion de la obtiene de la
concentracion del analito. curva de
calibracion.
En unidades de
Se prepararon 6 blancos del concentracion (mg/L)
LDyLC sistema. Lectura de los 6 blancos en
el ICP-OES. LD = (3*s)/m
LC = (10*s)/m
s: Es la desviacion estandar
de la respuesta del ICP-OES.
Se prepararon 6 soluciones
independientes de MRC (solucion) Cobtonida. Desviacion
Recobro de concentracion 2mg/L. Lectura de R = Cixloo maxima de
las 6 soluciones. Calcular esperada 100£3%
concentracion de los elementos _— )
recuperados del MRC y obtener el Cobtenida * M,edla de la
porcentaje de recobro con respecto copcentracwn (mg/L)
al valor adicionado. obtenida de las repetlc.l(r)nes.
Cesperada: Concentracion
esperada (2 mg/L).
Se prepararon 6 soluciones
independientes de MRC (solucion) Desviacion
Repetibilidad | de concentracion en un punto .medio DER = < S ) X100 egténdar
dentro de la curva de calibracion (2 Cobtenida relativa (DER)
mg/L). Determinar la concentracion igual o menor
de las disoluciones a través de la al 3%.

curva de calibracion.

s: Desviacion estandar de la
concentracion mg/L.
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Parametro Analizar Obtener Criterio
Se prepararon 7 muestras de MRC En unidades de concentracion
(matriz solida) de bajas concentracion (mg/kg)
LDyLC en el intervalo de la linealidad del
sistema, las muestras pasan por todo 3s  Vaforo
el proceso de digestion. LDm=—x [T
Lectura de las 7 muestras en el ICP- m muestra
OES.
Lom = 295 Vajoro
m Mmuestra
s: Es la desviacion estandar de la
respuesta del ICP-OES.
Vatoro: Yolumen de aforo (25mL)
Minuestra: Masa de la muestra (0.2g)
Se prepararon 7 muestras de MRC ~ .
(matriz), se realizan las diluciones _ C Desvia-
Recobro . R = x100 cién
para que la concentracion (mg/L) Ceertificada T
quede dentro del intervalo lineal del ma(yigéma
sistema y se miden en el ICP-OES. C: Media de las concentraciones 0
) : 100+20%
Calcular la concentracion (mg/kg) de (mg/kg) determinadas.
los elementos recuperados y el Ceenificada: Concentracion (mg/kg)
porcentaje de recobro con respecto al certificada.
valor certificado.
Se prepararon 7 muestras de MRC DER = (ﬁ_ ) X100
o (matriz), se realizan las diluciones C
Repetibilidad | para que la concentracion (mg/L) DEI}
quede dentro del intervalo lineal del s: Desviacion estandar de la <20%
sistema y se miden en .6’1 ICP-OES. concentracién mg/kg.
Calcular la concentracion (mg/kg) de
los elementos recuperados.
Con el apoyo del laboratorio de DER = (ﬁ_) X100
| geoquimica ambiental del instituto de ¢
Reproducibili- | oenfisica se prepararon 6 muestras de . o . DER
dad . ) s: Desviacion estandar de la <20%
MRC (matriz) por un método de - . =
L . L concentracion (mg/kg) del conjunto
digestion total abierta y se midieron o
. de muestras de repetibilidad y
en el ICP-OES. Se determina la s
7 reproducibilidad.
concentracion (mg/kg) de los C- Media de 1 .
elementos recuperados del MRC C: Media de las coneelt jtracmnes
' (mg/kg) de repetibilidad y
reproducibilidad determinadas.
_ Se evaltan todas las contribuciones a Calcular la incertidumbre
Incertidum- la incertidumbre. Se plantea la combinada y expandida.
bre

ecuacion para estimar la
incertidumbre combinada.
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2.6. Desarrollo del método de cuantificacion

2.6.1. Seleccion de longitud de onda

El equipo ICP-OES Agilent 5100 contiene una base de datos con lineas de emision
recomendadas por Agilent Technologies, ademas el equipo puede medir la emision axial
y radial por separado [33]. Por lo cual se realizaron pruebas de seleccion de longitudes de
onda en vista axial y se tomaron en cuenta los siguientes parametros para la seleccion en
el intervalo de trabajo de 0.2 a 3.5 mg/L (Tabla 2.5) [31]:

- Desviacion estandar relativa de la intensidad en cada concentracion de la curva de

calibracion debe ser igual o menor a 3.0%.

- Coeficiente de correlacion lineal (r) debe ser mayor o igual a 0.995.

Tabla 2.5. Longitudes de onda evaluadas.

Elemento Longitudes de onda (nm) evaluadas en vista axial

Ce | 413.380/418.659/422.260/ 456.236
Dy | 340.780/ 353.171/353.602/ 387.211/ 394.468
Er | 326.478/349.910/ 369.256/ 389.623
Eu | 381.967/412.972/ 420.504
Gd | 301.013/310.050/ 342.246/ 364.620/ 376.840
Ho | 339.895/341.644/345.600/ 351.559
La | 333.749/379.082/ 379.477
Lu | 219.556/261.340/261.541/290.030/ 291.139/307.760/ 547.668
Nd | 399.174/399.467/406.108/ 410.907
Pr 1 390.843/396.525/ 405.653/ 410.072/ 418.948
Sc | 255.235/256.023/335.372/358.092/ 361.383/ 365.179
Sm | 356.827/360.428/ 388.528/ 431.893/ 445.272/ 446.734
Th | 321.998/332.440/350.914/ 365.889/ 367.636/ 370.285
Tm | 336.261/346.220/ 370.026/ 379.576
Y | 224.303/320.027/321.668/ 360.074/ 361.104/ 371.029/ 377.433/
378.869/ 488.368

Yb | 211.667/222.447/289.138/297.056/ 328.937/ 369.419

Nota: En el presente trabajo para cada elemento se presenta s6lo la longitud de
onda que mejor cumplid con los criterios de aceptacion tanto de la validacion del sistema
como de la confirmacién del método (en la Tabla 2.5 dichas longitudes de onda se
encuentran marcadas en negritas).
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2.6.2. Método de digestion

El proyecto busca la cuantificacion de los elementos tierras raras totales por lo
que se realizo la evaluacion de un método de digestion total asistida por horno de
microondas [27, 28]. La Tabla 2.6 muestra las condiciones y caracteristicas del método
de digestion asistida por microondas. En el Apéndice B se encuentra detallado el

procedimiento de digestion.

Tabla 2.6. Condiciones de pruebas de digestion asistida por horno de

microondas.
Parametro Condicion
Muestra 0.2 g de muestra
3 mL de HNOs +
Acidos empleados para la digestion 2 mL de HCIO4 +
5 mL de HF
Condiciones de temperatura y T1=180°C en t1=25 min.
tiempo en el HMOMEE T2=180°C durante 2=25 min.
Lavado de vasos de digestion 2 mL + 2 mL de HCI
Tratamiento posterior a la digestion Evaporacion del HF y aforo con
P 8 HNO; al 2%.

2.7. Experimentacion de la validacion del sistema

2.7.1. Linealidad del sistema

El intervalo de concentraciones se selecciond en base a que se esperan bajas
concentraciones (mg/kg) de tierras raras en muestras de jal y a experimentos previos de
estudio de curvas de calibracion a bajas concentraciones (0.01-0.1 mg/L) y altas
concentraciones (1 a 25 mg/L), seleccionando el intervalo que mejor cumpli6 el criterio

de linealidad para el todo el conjunto de elementos. Para validar la linealidad del sistema
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se midieron cinco curvas de calibracion independientes (ver Tabla 2.7), los datos
obtenidos, de las cinco curvas, se graficaron (la respuesta del equipo en funcion de la
concentracion) para cada elemento, ademas se realiz6 un analisis de la distribucion de los
residuales para confirmar la linealidad y se determinaron los parametros de regresion

lineal por el método de minimos cuadrados [31]:

- La sensibilidad (m) se evaluo a partir de la ecuacion 2.1 (pendiente de una recta)

en la regresion lineal.

N N N

m = N Yo XiYi—Xi=1Xi Zi=1Yi
- N 2 N 2
Nz X _(21:1 Xi)

2.1)

Donde:
e N (40) es el nimero de parejas de datos experimentales (5*8=40).
e y:es la propiedad medida, intensidad (cuentas de 4rea por segundo).

e x: es la concentracion (mg/L) con la que se relaciona a la propiedad y

cada punto de la curva de calibracion.

- El coeficiente de correlacion lineal de Pearson fue evaluado y el criterio de

aceptacion es que debe ser mayor o igual a 0.995 [31].

N V(v —T
r = Yi=1xi—X)(yi—y) (22)

Jz&gm—mzzigm—wz

Donde:
e X: Son las medias de concentracion para cada punto de la curva de
calibracion.
e ¥y: Son las medias de intensidad para cada punto de la curva de

calibracion.
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Tabla 2.7. Curva de calibracion.

Con(clfl‘;t/rLa)cm“ Estindar I[CP-AM-MISA5 (mL) Afor‘; oc/:’ '2 11}11303 al
**0.2 0.400 10
**0.5 1.000 10
*1 0.100 10
*1.5 0.150 10
*2 0.200 10
*2.5 0.250 10
*3 0.300 10
*3.5 0.350 10
(*) Nota: Preparando a partir del estandar High purity
ICP-AM-MISAS de 100 mg/L.
(**) Nota: Preparado a partir de estandar de 5 mg/L.

2.7.2. Limite de deteccion (LDs) y limite de cuantificacion (LCs) del

sistema

Se evaluaron LD y LC del sistema (LDs y LCs) midiendo seis muestras de ,blanco

del sistema®™ (ver. capitulo 2.4.4) y con los datos de respuesta del equipo ICP-OES los

paradmetros se calcularon de la siguiente manera [31]:

Donde:

3s

LDs=m
LC5=&
m

(2.3)

(2.4)

e ,s"“es la desviacion estandar de la respuesta del equipo (cuentas por segundo)

e _m"“es la sensibilidad de la curva de calibracion (cuentas*L/seg.*mg).
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2.7.3. Recobro del sistema (R,)

Para la determinacioén del recobro se prepararon, con MRC (soluciéon ICP-AM-
MISAS), seis muestras independientes de concentracion 2 mg/L de cada elemento de las
tierras raras y se midieron en el ICP-OES. El recobro expresado en porcentaje se calculo

de la siguiente forma:

R, = Sebtenide_ 510 2.5)

Cesperada
Donde:

Cobtenida : Media de la concentracion (mg/L) obtenida de las repeticiones.

Cesperada: Concentracion esperada (2 mg/L).

El criterio de aceptacion fue de 100+£3% de recobro [31].

2.7.4. Repetibilidad del sistema

Se prepararon, con MRC (solucion multi-elemental 100mg/L) seis muestras
independientes de concentracion 2 mg/L de cada elemento de tierras raras y se midieron
en el ICP-OES. Se realiz6 por el mismo analista y se utiliz6 el mismo instrumental.

La precision de repetibilidad se evalu6 calculando la desviacion estandar relativa

de las concentraciones (mg/L) obtenidas:

DER = (£

obtenida

)X100 (2.6)

Donde:
Cobtenida : Media de la concentracion (mg/L) obtenida de las repeticiones.

s. Desviacion estandar de las repeticiones (mg/L).

Como criterio de aceptacion se establecid que el sistema era repetible si la

desviacion estandar relativa era igual o menor al 3% [31].
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2.8. Experimentacion de la comprobacion del método
2.8.1. Limite de deteccion (LDm) y limite de cuantificacion (LCm) del

método
Se prepararon 7 muestras de MRC (matriz OREAS 465) a bajas concentraciones
las cuales pasan por todo el proceso de tratamiento de muestras. Los parametros en

unidades de mg/kg se calcularon de la siguiente manera:

3 Va oro
LD, == x oo (2.7)

m  Mpyestra

105 Vafor
LC, = —x 2o 2.8)

m M muestra

Donde:
e s“es la desviacion estandar de la respuesta del equipo (cuentas por segundo).
e . m“es la sensibilidad de la curva de calibracion (cuentas*L/seg.*mg).
®  Vaforo €5 €l volumen de aforo en litros (0.025 L).

®  Miuesira €5 la masa de la muestra en kg (0.0002 kg).

2.8.2. Recobro del método (R,)

Se sometieron a digestion y midieron 7 muestras de MRC (matriz OREAS 465).
Para que las concentraciones de los elementos tierras raras queden dentro del intervalo de
lineal (0.2 a 3.5 mg/L) se realizaron las diluciones indicadas en la Tabla 2.8. El criterio de
aceptacion es un porcentaje de recobro de 100+20% el cual se calcula de la siguiente

forma:

Rm — XCalculada X 100 (29)

XMRc
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Donde:
e X iculada : Es la concentracion (mg/kg) calculada para cada elemento.
e Xurc: Es la concentracion (mg/kg) que se encuentra indicada en el certificado del

material de referencia (Anexo 2).

Tabla 2.8. Diluciones al MRC (matriz) OREAS, para que las concentraciones se
encuentren dentro del intervalo de lineal de 0.2 a 3.5 mg/L.

Dilucion 1. Dilucion 2. Dilucion 3.
Elemento Después de la digestion | 1 mL de ,dilucion 1 | 1 mL de ,,dilucién 2*
y aforo a 25 mL en 50 mL en 10 mL
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Sc 1.19 - --
Y 3.82 0.076 --
La 181.60 3.632 0.363
Ce 312.80 6.256 0.626
Pr 29.36 0.587 --
Nd 88.00 1.760 --
Sm 10.45 0.209 --
Eu 2.256 -- --
Gd 4.64 0.093 --
Tb 0.456 -- --
Dy 1.72 -- --
Ho 0.214 -- --
Er 0.378 -- --
Tm 0.031 -- --
Yb 0.119 -- --
Lu 0.014 -- --

2.8.3. Repetibilidad del método

Se prepararon, con MRC (matriz OREAS) siete muestras independientes con
concentraciones dentro del intervalo de trabajo del método y se midieron en el ICP-OES.
Se realizo por el mismo analista, se utilizo el mismo instrumental y se determiné con el

mismo equipo.
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La repetibilidad se evalud calculando la desviacion estandar relativa de las
concentraciones (mg/kg) obtenidas, dividiéndola entre la media de las repeticiones
(mg/kg) y multiplicando por cien (ecuacién 2.6).

Como criterio de aceptacion se establecid que el sistema era preciso si la

desviacion estandar relativa era igual o menor al 20% [31].

2.8.4. Reproducibilidad del método

Para el parametro de reproducibilidad (precision) se contd con el apoyo del
laboratorio de ICP-MS del Instituto de Geofisica de la UNAM, donde se prepararon seis
muestras de MRC (matriz OREAS) por un método de digestion total abierta, por un
analista diferente y con instrumental perteneciente a dicho laboratorio. La
reproducibilidad se evalud calculando la desviacion estandar de las concentraciones en
matriz (mg/kg) obtenidas en el conjunto de las muestras de ambos laboratorios,
dividiendo entre la media de los resultados (mg/kg) y multiplicando por cien para
reportar la reproducibilidad como DER (ecuacion 2.6):

Como criterio de aceptacion se establecid que el sistema era preciso si la

desviacion estandar relativa era igual o menor al 20% [31].

El procedimiento de digestion total abierta, que empleo el laboratorio del instituto de
geofisica es el siguiente:

1. Pesar de 0.200 a 0.250 g de muestra y traspasar a un vaso de precipitados de

teflon de 50 mL.

2. En campana de extraccion agregar al vaso de precipitados 10 mL de HF y 4 mL
de HCIOy y dejar reposar 24 horas cubriendo los vasos con papel parafilm.
Llevar a cabo evaporacion hasta residuo humedo.
Agregar 5 mL de HF y 2 mL de HCIO,
Llevar a cabo evaporacion hasta residuo humedo.

Agregar 2 mL de HClOy,.

A L

Llevar a cabo evaporacion hasta residuo hiimedo, el cual se afora a 25 mL con

HNO:s al 2%.
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Nota: Residuo humedo se refiere a una consistencia gelatinosa que queda al

evaporar casi en su totalidad la muestra.

2.8.5. Estimacion de la incertidumbre de medida

Para realizar el andlisis de las fuentes de incertidumbre se tomd como base el
»Seminaro Internacional de Metrologia Quimica“ impartido por el Dr. Ivo Leito del 25 de
abril al 3 de mayo de 2016 por parte de la FQ de la UNAM [4]; como también el
procedimiento de estimacion de incertidumbre del LABQA [29, 34].

El siguiente diagrama causa-efecto identifica las fuentes mas importantes de

incertidumbre de medida involucradas en la medicion de los elementos empleando ICP-

OES.

Repetibilidad Reproducibilidad
Concentracion
(mg/kg)
MRCcalibrame Matraz
aforado
Diluciones Micropipeta

Curva de Diluciones
calibracion

Figura 19. Diagrama causa-efecto para la medicion de los elementos, empleando ICP.

De esta forma es posible disefiar un modelo matematico de la incertidumbre
combinada (2.10), a partir de la cual podemos calcular la incertidumbre expandida con un
factor de cobertura k=2 e intervalo de confianza del 95% (2.11) , para finalmente

multiplicar por cien y reportar el resultado como incertidumbre relativa (2.12):
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UC = \/ug.c. + u(Zi + u%epe + u%epro (2.10)
Uexp.(k=2) = U, x 2 (2.11)
Urel.(k=2) = Uexp .(k=2)X 100 (2.12)

Donde:

= U, es la incertidumbre combinada.

" u.. es la contribucion de incertidumbre debido a la curva de
calibracion.

" 1y, es la contribucidon de incertidumbre debido a las diluciones del
MRC (matriz).

" Urepe €5 la contribucion de incertidumbre debido a la repetibilidad.

" Ugpro ©S la contribucion de incertidumbre debido a la
reproducibilidad.

*  Uexp.k=2) €s la incertidumbre expandida con factor de cobertura k=2
a un intervalo de confianza del 95%.

* Urrk=2) es la incertidumbre relativa con factor de cobertura k=2

para un intervalo de confianza del 95%.

2.9. Muestras para el control de calidad de los resultados en la medicion

en el equipo ICP-OES

Las muestras para el control de calidad son evidencia de la limpieza en la
preparacion de muestras y durante su medicion en el sistema del equipo ICP-OES [1], sus
criterios de aceptacion son indicados en la Tabla 2.9. Y se prepararon con el MRC

multielemental (soluciéon ICP-AM-MISAS).
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Tabla 2.9. Parametros de aceptacion para los controles de calidad.

¢ Cuando se
aplica?

Tipo de muestra
control

Criterio de aceptacion

Cada que se mide
una curva de
calibracion

Verificacion de
3.5 mg/L

Desviacion estandar relativa de la intensidad
menor a 3%.
Recobro 100+ 10%.

Blanco inicial

Concentracion menor al LCm.

Verificacion inicial
de 1 mg/L

Desviacion estandar relativa de la intensidad
menor a 3%.
Recobro 100+10%.

Cada 10 muestras

Blanco continuo

Concentracion menor al LCm.

Verificacion
continua de 1 mg/L

Desviacion estandar relativa de la intensidad
menor a 3%.
Recobro+10%.




42

Capitulo 3
Resultados y analisis

3.1. Selectividad

El equipo ICP-OES Agilent 5100 cuenta con auto-corrector de fondo, una base de
datos que indica las longitudes de onda mas selectivas y posibles interferencias para cada
elemento, la selectividad se sustenta con la correcta seleccion de las longitudes de onda
sin interferencias espectrales y con buen desempeiio en los parametros de validacion. En

el Apéndice C, se encuentran los graficos de las longitudes de onda seleccionadas.

3.2. Validacion del sistema de medicion

3.2.1. Linealidad y sensibilidad analitica

A continuacion se muestran los resultados de la evaluacion de la linealidad y
sensibilidad para el Ce A=418.659 nm (Tabla 3.1, 3.2 y Figura 20 y 21). Los graficos y

tablas de los demas elementos se encuentran en el Apéndice D.

Tabla 3.1. Andlisis de 5 curvas de calibracion independientes de Ce A=418.659 nm.

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta
analito 1 2 3 4 5
(mg/L) (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s)

0.2 5875 6007 6010 6025 5984
0.5 15118 15242 15324 15288 14693
1.0 31141 31038 30718 31540 31558
1.5 47810 46430 46936 45178 45777
2.0 60704 60526 60743 60836 60721
2.5 76959 78176 77617 75015 76417
3.0 91523 92176 90288 91063 89348
3.5 105188 107364 104588 104566 105395
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Figura 20. Curva de calibracion para la prueba de linealidad de Ce A=418.659 nm.

Taba 3.2. Datos de la regresion lineal para Ce A=418.659 nm.

Ecuacion de la recta m b r
(L cuentas mg/s) (cuentas/s)
y=(30186.4*x)+491.7 30186.4 491.7 0.9996
3000 -
2000 - X X
X
8 1000 - v X X X .
3 X
2 X X X
&, 0 T \l/ /N % T T T 1
X é 1 6 2 2.5 3 %? 4
-1000 - X
X X
-2000 -

Concentracion mg/L

Figura 21. Grdfico de los residuales para el Ce .=418.659 nm.
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De la misma forma se obtienen los resultados para cada uno de los demas

elementos, en la Tabla 3.3 se muestra el resumen de resultados.

Tabla 3.3. Resumen de resultados para intervalo lineal (IL) y sensibilidad.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
) (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600
IL (mg/L) 0235 | 0235 | 0235 | 0235 | 0235 | 0235
fe”‘s’b’l’d“d* 30186.4 | 55116.7 | 56331.8 | 524442.4 | 728403 | 31746.0
(L *cuentas/mg*s)
b (cuentas/s) 4917 | 8725 | 10387 | 70565 | 1138.8 644.5
r 0.9996 | 0.9996 | 0.9996 | 0.9996 | 0.9996 | 0.9996
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
IL (mg/L) 0235 | 0235 | 0235 | 0235 | 0235 | 0235
L ii:’;ff;%fgd*s ) 107453. | 7372.6 | 33438.6 | 15546.6 | 517816.5 | 32741.8
b (cuentas/s) 17205 | 162.8 | 6753 3405 | 10065.6 | 5333
r 0.9995 | 0.9992 | 0.9995 | 0.9997 | 0.9997 | 0.9996
Elemento Th Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 361.104 369.419
IL (mg/L) 02-35 | 0235 | 0235 02-3.5
Sensibilidad
(L *euentas/mg*s) 23544.0 | 61430.0 | 1521113 | 456165.4
b (cuentas/s) 4646 | 8679 | 37089 | 119902
r 0.9996 | 0.9997 | 0.9996 0.9996

El criterio estadistico de linealidad es el coeficiente de correlacion ,,r° igual o
mayor que 0.995 el cual se corrobora a partir de los analisis estadisticos de regresion
lineal por minimos cuadrados que se muestra en la Tabla 3.3, observando que para los 16
elementos se cumple dicho criterio de aceptacion.

En cuanto a la sensibilidad analitica se puede apreciar que, a comparacién de

elementos de menor niimero atomico, todos los elementos de las tierras raras presentan
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altos valores, lo cual es caracteristico para ICP-OES en dichos elementos, siendo el Eu A=
420.504 nm el mas sensible y el Lu A= 219.556 nm el menos sensible esto es indicador de
la susceptibilidad a los cambios de concentracion.

También se muestra en la Figura 21 los residuales con los datos de las 5 curvas de
calibracion independientes; al notar una tendencia de distribucion aleatoria en los puntos
del grafico se infiere que el intervalo de concentraciones en estudio se puede evaluar con
un analisis estadistico de regresion lineal. En el Apéndice D se encuentran los graficos de
los residuales para los demas elementos.

Cabe mencionar que el software del equipo ICP-OES indica error y no acepta la
calibracion cuando la desviacion estandar relativa de la intensidad medida en cada punto
de la curva de calibracion rebasa el 3.0%, esto es un indicador de estabilidad en la
respuesta del equipo (no se presentan datos), por lo cual, los datos de respuesta del

instrumento de todos los elementos se consideran con una respuesta estable.

3.2.2. Limite de deteccion (LDs) y limite de cuantificacion (LCs) del
sistema
Como ejemplo del tratamiento de datos para la obtencion del LDs y LCs se

presentan los datos de Ce A= 418.659 nm. Los datos graficos obtenidos para los demas

elementos se encuentran en el Apéndice E.

Tabla 3.4. Muestras de blanco del sistema, para Ce A=418.659 nm.

Respuesta
(cuentas wg ! )

Identificacion de la muestra

Blanco reactivo 1 190.7
Blanco reactivo 2 1.7

Blanco reactivo 3 138.6
Blanco reactivo 4 32.6
Blanco reactivo 5 10.2
Blanco reactivo 6 47.5

Desviacion esténdar (cuentas*s™) 76.7




El calculo de LDs y LCs se realiza empleando las ecuaciones 2.3 y 2.4 de la siguiente

forma:
cuentas
LDs = 3+ (16725 —0.0076 2
- cuentas ~ " L
30186.4 L x ———
mg *s
cuentas
S = cuentas ~ " L
30186.4 L =
mg s

La Tabla 3.5 presenta los resultados de LDs y LCs de todos los elementos

evaluados de igual forma que en el ejemplo anterior.

Tabla 3.5. Resumen de los LDs y LCs de todos los elementos evaluados.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 342.246 345.600
LDs (mg/L) 0.0076 | 0.0006 | 0.0007 0.0002 0.0004 0.0006
LCs (mg/L) 0.0254 | 0.0019 | 0.0024 | 0.0006 0.0012 0.0018
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
LDs (mg/L) 0.0031 | 0.0019 | 0.0015 0.0008 0.0004 0.0019
LCs (mg/L) 0.0103 | 0.0062 | 0.0050 | 0.0025 0.0014 0.0063
Elemento Th Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
LDs (mg/L) 0.0013 | 0.0005 | 0.0003 0.0001
LCs (mg/L) 0.0044 | 0.0015 | 0.0009 | 0.0005

A partir de los resultados de la Tabla 3.5 se puede observar que los LDs y LCs se
encuentran por debajo de 0.20 mg/L, el cual es el punto mas bajo en las curvas de

calibracion, lo que indica que el intervalo seleccionado del sistema es adecuado para



47

determinaciones, siendo el elemento Ce A=418.659 nm el que presenta LDs y LCs mas
elevados. Los LDs se encuentran en un intervalo entre 0.0001 mg/L para Yb y 0.0076
mg/L para Ce y en promedio el LDs se encuentra en 0.0014 mg/L, mientras que los LCs
se encuentran en un intervalo entre 0.0005 mg/L para Yb y 0.0254 mg/L para Ce y en

promedio el LCs se encuentra en 0.0045 mg/L.

3.2.3. Recobro del sistema
A continuacion en la Tabla 3.6 se presenta el analisis de datos para la

determinacion de la exactitud en la cuantificacion del Ce A= 418.659 nm.

Tabla 3.6. Resultados de la prueba de recobro del sistema para Ce A= 418.659 nm.

Cf“?tldad Cantidad recuperada Promedio Recobro
adicionada (mg/L) (mg/L) (%)
(mg/L) . 8 ’

1.943
1.991
2.060

2.00 > 013 2.005 100.2
2.021
2.001

El calculo del recobro del sistema en el Ce A=418.659 nm se realizd de la

siguiente forma:

_ 2,005

Rs = x100 = 100.2%

La Tabla 3.7 muestra un resumen con los resultados del porcentaje de recobro

evaluado de la misma manera que para el Ce A=418.659 nm para cada elemento.



Tabla 3.7. Resumen de resultados para el calculo del recobro del sistema.
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Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 342.246 345.600
Recobro (%) 100.2 100.0 100.9 99.2 99.4 99.8
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
Recobro (%) 100.7 98.33 100.8 98.0 37.3 100.1
Elemento b Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Recobro (%) 99.9 100.6 100.8 99.7

A partir de la Tabla 3.7 se puede observar que a excepcion del Sc todos los demaés

elementos cumplen con el criterio de aceptacion de un recobro de 100+3% por lo cual 15

elementos, a excepcion del Sc, nos dan mediciones exactas en el sistema en el intervalo

de trabajo de estudiado.

Para el caso del Sc, en el apéndice J, se muestran los resultados de los pardmetros

de validacion del sistema para una curva de calibracion a concentraciones de 1 a 25 mg/L

intervalo en el cual se cumplen los parametros de linealidad y recobro de dicho elemento.

3.2.4. Repetibilidad del sistema
Se presenta el ejemplo del calculo de repetibilidad para el Ce A=418.659 nm

(Tabla 3.8).
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Tabla 3.8. Datos para el calculo de repetibilidad del sistema en Ce A=418.659 nm.

Cantidad Cantidad Desviacion Promedio | Repetibilidad
adicionada recuperada estandar (mg/L) DER (%)

(mg/L) (mg/L) (mg/L)

1.943
1.991
2.060
2.013
2.021
2.001

2.00 0.0383 2.005 1.9

El calculo de repetibilidad (DER) se hace empleando la ecuacién 2.6 de la
siguiente forma:

_0.0383mg/L

DER =
2.005mg/L

x 100 = 1.9%

A continuacion se presenta en la Tabla 3.9 un resumen de resultados de
repetibilidad para cada elemento, los datos fueron tratados de igual forma como se

muestra en el ejemplo para el Ce A=418.659 nm.

Tabla 3.9. Resumen de resultados de repetibilidad del sistema.
Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600
Repetibilidad DER (%) 1.90 2.11 2.14 1.62 1.89 1.84

Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528

Repetibilidad DER (%) 1.92 1.39 2.64 2.18 34.30 1.71

Elemento Tb Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Repetibilidad DER (%) 1.96 2.10 2.04 1.67
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Al realizar los calculos estadisticos de los datos obtenidos para la prueba de
repetibilidad se observa que 15 elementos son repetibles debido a que su DER cumple
con el criterio de aceptacion para repetibilidad en el sistema (DER < 3.0%), mientras que
no lo es asi para el Sc A=361.383 nm en el intervalo lineal de 0.2 a 3.5 mg/L.

Nota: En el apéndice J se muestran los datos de validacion del sistema del Sc en
una curva de calibracién de 1 a 25 mg/L donde el calculo de repetibilidad para dicho

elemento cumple con el criterio de validacion establecido.

3.3. Confirmacion del método
3.3.1. Limite de deteccion (LDm) y limite de cuantificacion (LCm) del

método

A continuacién se presentan los datos obtenidos para el Ce A= 418.659 nm (tabla
3.10) como ejemplo del tratamiento de datos para la obtencion del LDm y LCm. Los

datos obtenidos para los demas elementos se encuentran en el apéndice E.

Tabla 3.10. Muestras de MRCyiz a bajas concentraciones para el calculo de los
LDmy LCm del Ce A=418.659 nm.

Identificacion de l1a muestra Respuesta Desviacion
(MRC matriz, Diluciones Tabla 2.6) (cuentas/segundo) estandar
(cuentas/segundo)
Dilucioén 3. Repeticion. 1 19083.2
Dilucién 3. Repeticion.2 18808.3 >43.7
Dilucioén 3. Repeticion.3 17818.5
Dilucién 3. Repeticion.4 18316.1
Dilucion 3. Repeticion.5 18264.0
Dilucioén 3. Repeticion.6 18722.4
Dilucion 3. Repeticion.7 19428.3
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Y el célculo para LDm y LCm se realiza empleando las ecuaciones 2.7 y 2.8

primero de la siguiente forma:

3x (543.7

cuentas)

= segundo _ @
"o 30186.4 [ x —<uentas 0.0540 .
mgx*segundo
cuentas
o 10x (543.7 Segundo) _ o01801™9
T 30186.4 L «_cuentas .
mgx*segundo

Y posteriormente para obtenerlos en unidades de mg/kg se multiplica por el

volumen de aforo y se divide entre la masa de la muestra:

_0.0540mg  0.025L mg

=7
L 100002kg ' kg

Dm

0.1801mg  0.025L szg
L 0.0002kg  ““kg

LCm =

A continuacion se presenta la Tabla 3.11 con un resumen de todos los LDm y

LCm evaluados.

Tabla 3.11. Resumen de los resultados para los parametros LDm y LCm.
Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 342.246 345.600
LDm (mg/L) 0.0540 | 0.0028 | 0.0383 | 0.0024 0.0077 0.0208
LCm (mg/L) 0.1801 | 0.0093 | 0.1275 | 0.0081 0.0258 0.0694
LDm (mg/kg) 7.0 0.3 5.0 0.3 1.0 3.0
LCm (mg/kg) 22.0 1.2 16.0 1.0 3.2 9.0
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Continuacion... Tabla 3.11. Resumen de los resultados para los
parametros LDm y LCm.
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 | 406.108 405.653 361.383 388.528
LDm (mg/L) 0.0292 | 0.0155 | 0.0125 | 0.0086 0.0085 0.0105
LCm (mg/L) 0.0975 | 0.0517 | 0.0418 | 0.0285 0.0283 0.0351
LDm (mg/kg) 4.0 2.0 2.0 1.0 1.0 1.0
LCm (mg/kg) 12.0 6.0 5.0 4.0 4.0 4.0
Elemento Tb Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
LDm (mg/L) 0.0083 | 0.0055 | 0.0091 | 0.0239
LCm (mg/L) 0.0278 | 0.0182 | 0.0303 | 0.0796
LDm (mg/kg) 1.0 1.0 1.0 3.0
LCm (mg/kg) 3.0 2.0 4.0 10.0

Los 16 elementos muestran a los LDm y LCm por debajo de 0.20 mg/L el cual es
el punto mas bajo de la curva de calibracion; en el LDm se tiene un intervalo que va de
0.3 mg/kg para Dy y Eu, a un maximo de 7.0 mg/kg del Ce y de manera general se tiene
una media de 2.1 mg/kg; el LCm tiene un intervalo que va de 1.0 mg/kg para Eu a un
maximo de 22 mg/kg del Ce y en promedio es de 6.65 mg/kg..

Comparando a los LCs, los obtenidos sin matriz, con los LCm, una vez presente
la matriz, los segundos tienen un valor mas elevado en todos los elementos, lo cual se
esperaba debido a que con presencia del MRC,a4i, €xiste un mayor niimero de fuentes de
error que generan una mayor variacion en las determinaciones, a lo cual se le llama
efectos de matriz, que dependen esencialmente de las propiedades fisicoquimicas de la
muestra, debido a que interfieren en el proceso de la formacion del aerosol. Este tipo de
fendomenos afecta directamente en la sensibilidad y en la precision del equipo, por lo que
los LDm y LCm también se ven afectados. Estos efectos de matriz no afectan de manera
considerable a los 16 elementos debido a que ninguno es mayor al punto mas bajo de la

curva de calibracion de 0.2 mg/L.
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3.3.2. Recobro del método

A continuacion en la Tabla 3.12 se presenta el analisis de datos del Ce A=418.659

nm.

Tabla 3.12. Resultados de la prueba de recobro del método para el Ce A= 418.659 nm.

Cantidad
certificada

(mg/kg)

Cantidad recuperada Promedio Recobro
(mg/kg) (mg/L) (o)

38368
37875
35796
39100 36815 37460 95.8
36714
37601
39053

La siguiente tabla muestra un resumen con los resultados de los elementos
evaluados (Tabla 3.13). En el apéndice F se encuentran los datos para el calculo de

recobro de los todos los elementos.

Tabla 3.13. Resumen de resultados para el cdlculo del recobro del método.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 420.504 342.246 345.600
Recobro (%) 95.8 100.2 68.12 83.8 116.2 36.5
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
Recobro (%) 97.47 191.5 98.75 99.4 27.1 91.3
Elemento Tb Tm Y Yb
A (nm) 367.636 379.576 | 361.104 | 369.419
Recobro (%) 101.0 138.3 80.5 91.9
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Los elementos Er, Ho, Lu y Tm se encuentran en concentraciones cercanas del
limite de cuantificacion del método por lo cual el porcentaje de recobro que presentan no
cumple con el criterio de recobro el cual debe ser 100+20%, para esos elementos el
recobro con matriz se debe evaluar con otro material que cumpla con el intervalo de
trabajo o con adiciones patron de Er, Ho, Lu y Tm.

A partir de la Tabla 3.13 se puede observar que para los elementos que se
encuentran en concentraciones dentro del intervalo de trabajo en estudio a excepcion del
Sc 2=361.383 nm, se pueden llevar mediciones exactas en el sistema, las cuales incluyen
la preparacion, es decir, no hay perdida de elementos durante la preparacion y las
interferencias espectrales son minimas.

Para el Sc se valido el recobro con el método de digestion abierta el cual se
muestra en el apéndice G, debido a que la digestion abierta implica el uso de una mayor
cantidad de 4cidos y tiempo, ésta es mas eficiente lo cual favorece directamente en un

mejor recobro y repetibilidad del método.

3.3.3. Repetibilidad del método
Se presenta el ejemplo del calculo de repetibilidad para el Ce A=418.659 nm (Tabla 3.14).

Tabla 3.14. Datos para el cdlculo de repetibilidad
del método en Ce A=418.659 nm.

Cantidad Desviacion
recuperada estandar

(mg/kg) (mg/kg)
38368
37875
35796
36815
36714
37601
39053

Promedio Repetibilidad
(mg/L) DER (%)

1103 37460 2.9
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El céalculo de repetibilidad (DER) se hace empleando la ecuacién 2.6 de la

siguiente forma:

DER

1103 mg/kg

~ 37460 mg/kg

x 100 = 2.9%

A continuacion la Tabla 3.15 presenta el resumen de resultados de repetibilidad,

los datos fueron tratados de igual forma como se muestra en el ejemplo para el Ce

A=418.659 nm. Los datos para todos los elementos se encuentran en el apéndice F.

Tabla 3.15. Resumen de resultados de repetibilidad del método.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 369.256 | 420.504 | 342.246 345.600
Repetibilidad DER (%) 2.9 3.58 4.9 3.11 2.35 8.79
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
Repetibilidad DER (%) 2.70 16.7 1.9 2.11 37 1.84
Elemento Tb Tm Y Yb
A (nm) 367.636 379.576 361.104 | 369.419
Repetibilidad DER (%) 19.7 4.37 4.87 7.17

Al realizar los célculos estadisticos de los datos obtenidos para la prueba de

repetibilidad se observa que a excepcion del Sc A=361.383 nm los demas elementos son
repetibles debido a que su DER cumple con el criterio de aceptacion para repetibilidad en
el método y con presencia de matriz (DER < 20%), siendo el Nd quien tiene una menor
DER, lo cual indica que hay una menor variacion en los resultados obtenidos entre las
distintas muestras de matriz; mientras que el Tb tiene la mayor DER cercana al criterio de

aceptacion pero que cumple con la validacion.
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Para el Sc se valido la repetibilidad con el método de digestion abierta, el cual se

muestra en el apéndice G.

3.3.4. Reproducibilidad del método

El calculo de reproducibilidad se presenta para todos los elementos con el fin de
realizar la comparacion entre las concentraciones obtenidas por los métodos de digestion
de ambos laboratorios. A modo de ejemplo se muestra como se obtuvo la
reproducibilidad para el Ce A=418.659 nm (Tabla 3.16), donde primero se calcula la
desviacion estandar de la concentracion (mg/kg) con los datos en conjunto de ambos
laboratorios, para después dividirla entre el promedio de las concentraciones (mg/kg) y

multiplicando por 100 para obtener el resultado de reproducibilidad en porcentaje (DER).

Tabla 3.16. Datos para el calculo de reproducibilidad en Ce A=418.659 nm.

Laboratorio

Cantidad
recuperada

(mg/kg)

Desviacion
estandar
(mg/kg)

Promedio
(mg/kg)

Reproducibilidad
DER (%)

LABQA

38368

37875

35796

36815

36714

37601

39053

Instituto de
geofisica

39401

40396

39762

39205

40348

39018

1445

38489

3.7




57

El céalculo de reproducibilidad (DER) se hace de la siguiente forma:

1445 mg/kg

DER =
38489 mg/kg

x 100 = 3.7%

A continuacion la Tabla 3.17 presenta el resumen de resultados de

reproducibilidad; en el apéndice G se encuentran los datos para cada elemento.

Tabla 3.17. Resumen de resultados de reproducibilidad del método.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600
Reproducibilidad
DER (%) 3.7 2.55 4.8 2.20 4.89 14.6
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 | 219.556 | 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528
Reproducibilidad
DER (%) 3.83 27 2.1 1.90 62 2.13
Elemento Th Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Reproducibilidad
DER (%) 47 6.45 10.2 6.06

La reproducibilidad supone dar la mayor variacién en los resultados, es una
medida de la variabilidad en los resultados entre laboratorios, métodos o analistas [4].
Para el caso del Sc A=361.383 nm se presenta la mayor variacion de la reproducibilidad,
analizando las concentraciones (mg/kg) que se obtienen con el método de digestion
abierta, se puede observar que dicho método cumple con los criterios de porcentaje de
recobro y repetibilidad como se muestra en la Tabla 3.18. En el capitulo 2.8.5 se indica
que el método de digestion abierta implica el uso de una mayor cantidad de acidos y

tiempo para la digestion, por lo que es mas eficiente en comparacion con el método de
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digestion asistido por horno de microondas (Capitulo 2.6.2), permitiendo cumplir con los

parametros de recobro y repetibilidad para el Sc A=361.383.

Tabla 3.18. Andlisis de reproducibilidad del Sc 1=361.383 nm.

Geofisica

Laboratorio | Concentracion | Recobro por | Repetibilidad | Reproducibilidad
certificada. laboratorio por DER (%)
MRC Matriz (%) laboratorio
(mg/kg) DER (%)
LABQA 27 37
149 44
Instituto de 94 0.6

En cuanto al Tb A= 367.636 nm la digestion abierta no cumple con el pardmetro

de recobro, como se muestra en la Tabla 3.19, lo cual ocasiona una reproducibilidad que

se encuentra arriba del parametro de validacion.

Tabla 3.19. Analisis de reproducibilidad del Th A=367.636 nm.

Laboratorio | Concentracion | Recobro por | Repetibilidad | Reproducibilidad
certificada. laboratorio por DER (%)
MRC Matriz (%) laboratorio
(mg/kg) DER (%)
LABQA 100.1 19.7
57 47

Instltutg de 262 0.02

geofisica

El Lu A=219.556 nm tiene alta desviacion estandar cercana a 20% debido a que

se encuentra en concentraciones por debajo del limite de cuantificacion.




59

Los elementos restantes cumplen con el criterio de reproducibilidad que se indica

debe ser igual o menor al 20%.

3.3.5. Estimacion de la incertidumbre
A continuacion se muestra el ejemplo de estimacion de incertidumbre relativa
para el Ce A=418.659 nm; una explicacion mdas detallada de la obtencion de la
incertidumbre debida a la curva de calibracién y a las diluciones se da en el apéndice H.
Primero se obtiene la incertidumbre combinada como la raiz cuadrada de la suma

de las varianzas de cada contribucion:

U, cer—a18.650mm = /(0.0040)2 + (0.0017)% + (0.0021)2 + (0.029)2 + (0.037)2 = 0.0473

\ J
Y

Contribuciones: Curva de calibracion Diluciones  Repetibilidad Reproducibilidad

Entonces para obtener la incertidumbre expandida con un nivel de confianza del

95% se multiplica por el factor de cobertura correspondiente k=2:

Uexp. Coi=418.659nm= 0.0945

Y para obtener la incertidumbre relativa se multiplica por 100:

User.(k=2)=9.45%

Los resultados del calculo de la incertidumbre a un nivel de confianza del 95%

(k=2) se muestran en la Tabla 3.20.



Tabla 3.20. Incertidumbre relativa (K=2).
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Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600
Unrelativa (k=2) (%0) 9.45 8.84 13.75 7.68 10.89 34.10
Elemento La Lu Nd Pr Sc Sm
A (nm) 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
Urelativa (K=2) (%) 9.42 - 5.80 5.82 - 5.71
Elemento Tb Tm Y Yb
A (nm) 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Unelativa (k=2) (%0) 3941 15.63 22.63 18.80

Al realizar los calculos de incertidumbre se observé que las principales fuentes de

incertidumbre son la repetibilidad y la reproducibilidad, mientras que la contribucion de

la curva de calibracion y las diluciones afectan de manera constante en no mas del 1%

(apéndice H).

Finalmente al comparar las incertidumbres obtenidas, Ho, Y e Yb son los

elementos con mayor incertidumbre, debido a las contribuciones de repetibilidad y

reproducibilidad que si bien cumplen con los criterios establecidos estos resultan

elevados por encontrarse cerca al LCm.

Si bien no es un criterio de aceptacion una incertidumbre U, (k=2)<10%, es

deseable, y los elementos Ce, Dy, Eu, Gd, La, Nd, Pr y Sm presentan dicho valor,

mientras que 15%=<U, (k=2)<10% se consideran aceptables dicho valor lo presentan Gd

y Tm, lo cual es indicador de la buena precision y exactitud.
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A continuacion la Tabla 3.21 muestra el resultado del anélisis por ICP-OES de las

muestras de control de calidad para el conjunto de elementos analizados.

Tabla 3.21. Resultados en los controles de calidad.

Elemento
Ce Dy Er Eu
Tipo de muestra control 418.659 353.171 369.256 420.504
Recobro (%)
Verificacion 3.5 mg/L 97.6 97.5 97.8 97.6
Verificacion inicial (1 mg/L) 97.7 99.1 99.1 98.6
Verificacion continua (1 mg/L) 99.6 101.1 100.9 99.5
Concentracion (mg/L)
Blanco inicial <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Blanco continuo <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Elemento
Gd Ho La Lu
Tipo de muestra control 342.246 345.6 333.749 219.556
Recobro (%)
Verificacion 3.5 mg/L 98.6 98.1 98.4 98.1
Verificacion inicial (1 mg/L) 99.0 98.3 99.0 98.5
Verificacion continua (1 mg/L) 99.5 100.1 99.4 98.4
Concentracion (mg/L)
Blanco inicial <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Blanco continuo <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Elemento
Nd Pr Se Sm
Tipo de muestra control 406.108 405.653 361.383 388.528
Recobro (%)
Verificacion 3.5 mg/L 98.5 96.5 98.1 98.4
Verificacion inicial (1 mg/L) 98.7 98.7 98.7 98.4
Verificacion continua (1 mg/L) 100.2 99.8 100.3 100.1
Concentracion (mg/L)
Blanco inicial <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Blanco continuo <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
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Continuacion... Tabla 3.21. Resultados de los controles de calidad

Elemento
Tb Tm Y Yb
Tipo de muestra control 367.636 379.576 361.104 369.419
Recobro (%)
Verificacion 3.5 mg/L 97.5 97.6 98.0 98.7
Verificacion inicial (1 mg/L) 98.6 98.9 98.5 99.6
Verificacion continua (1 mg/L) 100.22 101.1 100.3 100.9
Concentracion (mg/L)

Blanco inicial <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m
Blanco continuo <L.D.m <L.D.m <L.D.m <L.D.m

Como se puede observar en la Tabla 3.21 para todos los elementos los controles
verificacion 3.5 mg/L, verificacién inicial y continla cumplen con el criterio de
aceptacion, el cual es un porcentaje de recobro de 100+£3%. Ademas, las concentraciones
calculadas en los controles blanco inicial y continuo se encuentran por debajo del limite
de deteccion del método. Estos resultados en los controles de calidad comprueban la

limpieza de sistema al momento de realizar los analisis en el equipo ICP-OES.

En la Tabla 3.22 se muestra un resumen de los parametros de validacion del

sistema y comprobacion del método.
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Elemento Ce Dy Er Eu
Longitud de onda (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504
Coeficiente de
correlacion 0.9996 0.9996 0.9996 0.9996
lineal ,r*
Sensibilidad 301864 | 551167 | 56331.8 | 524442.4
Validacién del |_(cuentas*L/mg)
, LD (mg/L) 0.0076 0.0006 0.0007 0.0002
sistema
LC (mg/L) 0.0254 0.0019 0.0024 0.0006
Recobro (%) 100.2 100.0 100.9 992
Repetibilidad 1.9 2.11 2.14 1.62
DER (%)
LD (mg/kg) 7.0 0.3 5.0 0.3
LC (mg/kg) 22.0 1.2 16.0 1.0
Comprobacion Recobro (%) 95.8 100.2 68.12 838
; Repetibilidad 2.9 3.58 4.9 3.11
del método DER (%)
Reproducibilidad 37 255 48 220
DER (%)
9.45 8.84 13.75 7.68

Urel. k=2 (%)
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Continuacion...Tabla 3.22. Resumen de resultados de validacion.

Elemento Gd Ho La Lu
Longitud de onda (nm) 342.246 345.600 333.749 219.556
Coeficiente de
correlacion 0.9996 0.9996 0.9995 0.9992
lineal ,r*
Sensibilidad 728403 | 31746.0 | 107453.0 | 7372.3
Validacién del | _(cuentas*L/mg)
LD (mg/L) 0.0004 0.0006 0.0031 0.0019
sistema
LC (mg/L) 0.0012 0.0018 0.0103 0.0062
Recobro (%) 99.4 99.8 100.7 98.33
Repetibilidad 1.89 1.84 1.92 1.39
DER (%)
LD (mg/kg) 1.0 3.0 4.0 2.0
LC (mg/kg) 3.2 9.0 12.0 6.0
Comprobacién | Recobro (%) 116.2 36.5 97.47 191.5
: Repetibilidad 2.35 8.79 2.70 16.7
del método DER (%)
Reproducibilidad 4.89 14.6 383 27
DER (%)
Un 2 (%) 10.89 34.10 9.42 5
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Continuacion...Tabla 3.22. Resumen de resultados de validacion.

Elemento Nd Pr Sc Sm
Longitud de onda (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528
Coeficiente de
correlacién 0.9995 0.9997 0.9997 0.9996
lineal ,r*
Sensibilidad 33438.6 | 15546.6 | 5178165 | 327418
Validacién del |_(cuentas*L/mg)
, LD (mg/L) 0.0015 0.0008 0.0004 0.0019
sistema
LC (mg/L) 0.0050 0.0025 0.0014 0.0063
Recobro (%) 100.8 98.0 373 100.1
Repetibilidad 2.64 2.18 343 1.71
DER (%)
LD (mg/ke) 2.0 1.0 1.0 1.0
LC (mg/kg) 5.0 4.0 4.0 4.0
Comprobacién Recobro (%) 98.75 99.4 27.1 91.3
: Repetibilidad 1.9 2.11 37 1.84
del método DER (%)
Reproducibilidad 21 1.90 62 213
DER (%)
5.80 5.82 ; 571

Urel. k=2 (%)
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Continuacion... Tabla 3.22. Resumen de resultados de validacion.

Elemento Tb Tm Y Yb
Longitud de onda (nm) 367.636 379.576 361.104 369.419
Coeficiente de
correlacion 0.9996 0.9997 0.9996 0.9996
lineal ,,r*
Sensibilidad 23544.0 | 614300 | 1521113 | 456165.4
Validacion del |_(cuentas*L/mg)
. LD (mg/L) 0.0013 0.0005 0.0003 0.0001
sistema
LC (mg/L) 0.0044 0.0015 0.0009 0.0005
Recobro (%) 99.9 100.6 100.8 99.7
Repetibilidad 1.96 2.10 2.04 1.67
DER (%)
LD (mg/kg) 1.0 1.0 1.0 3.0
LC (mgkg) 3.0 2.0 4.0 10.0
Comprobacién | Recobro (%) 101.0 138.3 80.5 91.9
: Repetibilidad 19.7 4.37 4.87 7.17
del método DER (%)
Reproducibilidad 47 6.45 10.2 6.06
DER (%)
39.41 15.63 22.63 18.80

Urel, k=2 (%)

3.5. Analisis de la muestra de jal

Una vez obtenidos los pardmetros de validacion en sistema y matriz se realizé el

analisis de las concentraciones de los elementos de interés en la muestra real del jal J1-A-

336-16 proveniente del beneficio del hierro. La Tabla 3.23 muestra un resumen de los

resultados de dicho analisis.
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Tabla 3.23. Concentracion de los elementos tierras raras en la muestra de
jal J1-A-336-16.

Elemento Concentracion
(mg/kg) U(k=2)

Ce 10.53+1.0 <LCm
Dy <LDm
Er 0.99 +0.14 <LDm
Eu <LDm
Gd 35.68 +3.89
Ho <LDm
La 6.35 +0.60 <LCm
Lu <LDm
Nd 16.60 £0.96
Pr 4.09 +0.24
Sm <LDm
Tb 132 £ 51
Tm <LDm
Y 2.98 +0.67 <LCm
Yb <LDm

<LDm: Menor al limite de deteccion del método.
<LCm: Menor al limite de cuantificacion del método.

En el jal J1-A-336-16, el elemento que se encuentra en mayor concentracion es el
Tb, los elementos de interés que le siguen en mayor concentracion es el Gd seguido del
Nd. Mientras que no se detectaron Dy, Eu, Ho, Lu, Sm, Tm e Yb, no se presenta el
resultado para el Sc debido a que la digestion del jal se realiz6 con el método de digestion
por horno de microondas y no por digestion abierta, el cual si se validé para dicho
elemento.

El método de cuantificaciéon por ICP-OES permiti6 realizar el presente trabajo
analizando de manera simultanea a todo el conjunto de elementos de interés, ademas que

permitid el establecimiento de una curva de calibracion que cambia en orden de magnitud
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lo cual amplia el intervalo de trabajo (mg/kg) en beneficio de una menor manipulacion de
la muestra real de jal.

Realizando una comparacion entre las concentraciones de tierras raras en
minerales (Tabla 3.24), claramente se aprecia que en el jal analizado (Tabla 3.23) las
concentraciones son menores, por lo cual, para que una extraccion sea economicamente
viable, antes se debe realizar un proceso de concentracion del grupo de elementos tierras

raras.

Tabla 3.24.Composicion de algunos minerales encontrados en los principales
depositos mundiales, expresados como porcentaje en masa (%) de los oxidos del
elemento correspondiente [21].

Monacita. costa Bastnasita, Mountain Monacita, North
Elemento este Br,asil Pass, California, Capel, Australia
’ EEUU occidental
Ce 47.00 49.10 46.00
Dy 0.40 Traza 0.70
Er 0.10 Traza 0.20
Eu 0.10 0.10 0.05
Gd 1.00 0.20 1.49
Ho Traza Traza 0.05
La 24.00 33.20 23.90
Lu N.D. Traza Traza
Nd 18.50 12.00 17.40
Pr 4.50 4.34 5.00
Sm 3.00 0.80 2.53
Tb 0.10 Traza 0.04
Tm Traza Traza Traza
Yb 0.02 Traza 0.10
Y 1.40 0.10 2.40
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Capitulo 4

Conclusiones

4.1. Conclusiones

= Para las condiciones de trabajo seleccionadas, se desarrolld y validé un método de
cuantificacion con el proposito de determinar todos los elementos evaluados,
mediante la técnica de espectrometria de emision Optica por plasma acoplado
inductivamente, probando dicho método en una muestra de jal.

"Fue correcta la iniciativa de implementar curvas de calibracion a bajas
concentraciones ya que con el analisis del jal se confirma que se encontraron en
niveles de traza, por lo cual el método es adecuado para su uso en el proyecto
,Extraccion y recuperacion de elementos estratégicos y tierras raras a partir de
residuos mineros™ que buscara el estudio de un método de concentracion de las
tierras raras a niveles que pudieran ser econdmicamente viables para una
recuperacion.

= Con la validacion del sistema de medicion para todos los elementos en estudio (Sc,
Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu) se comprobd que se
tiene una respuesta (cuentas/segundo), del equipo ICP-OES, que en funcién de la
concentracion (mg/L) muestra una relacion lineal, ademas, la medicion de dichos
elementos es precisa y exacta.

*Con la confirmacion del método (en matriz solida y usando el método de
tratamiento de la muestra seleccionado de digestion total asistida por horno de
microondas) se comprobd que la medicion de los elementos Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb y Lu, es precisa y para Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy e YD, es exacta.

=[a medicion del elemento Sc es precisa y exacta por el método alterno de
preparacion de digestion total abierta.

* Finalmente empleando el método desarrollado se comprobo la presencia de los
elementos Ce, Er, Gd, La, Nd, Pr, Tb e Y, en una muestra de jal proveniente de un

complejo minero en el estado de Michoacan.
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4.2. Recomendaciones

- Realizar una prueba con muestras de MRC i, adicionadas con MRCgjiprante, CON
el fin de aumentar la respuesta del equipo en los elementos de baja concentracion
como el lutecio y realizar pruebas aumentando la cantidad de MRC,.i, para
digestiones a 0.4 gramos.

- En base a la experiencia que dejo este trabajo se deben determinar los limites
practicos de deteccidon y cuantificacion con el fin de disminuir el porcentaje de
error cuando las concentraciones se encuentran cercanas a dichos limites.

- Probar una modificacion al método de digestion y ya que no se puede agregar mas
de 10 mL de 4cidos a los vasos de digestion, se puede probar realizando una
combinacion con una digestion abierta, agregando acidos posterior a la digestion
en horno de microondas, lo cual debe disminuir los efectos de matriz en el caso

del elemento escandio.

4.3. Perspectivas a futuro

- Con el método de cuantificacion desarrollado se puede iniciar un andlisis
completo de las concentraciones de tierras raras en presas de jales, ademas del
analisis de la viabilidad econdmica de realizar la extraccion de dichos elementos.

- Debido a que en México es reciente el inicio de la exploracion minera de tierras
raras, el método de cuantificacion también es util para continuar y apoyar dicha

exploracion en distintas regiones del pais.
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Apéndices

Apéndice A

Lavado de material para determinacion de metales por ICP-OES:

1.

7.
8.
9.

El material debe estar libre de disoluciones y/o residuos. Quitar marcas y
etiquetas adheridas al material.

Se enjuaga tres veces con agua corriente.

Sumergir el material en agua con detergente libre de fosfatos para
limpieza de cristaleria y material de laboratorio (Ejemplo HYCLIN). Dejar
reposar por minimo una hora.

Sacar el material y tallar con una fibra suave o cepillo en caso de los
matraces.

Se enjuaga una vez con agua corriente hasta que el jabon sea eliminado y
dejar escurrir.

Después que el material se haya secado, sumergir en 4cido nitrico (grado
técnico) al 10% minimo durante 12 horas.

Enjuagar 2 veces con agua corriente.

Enjuagar 2 veces con agua destilada.

Enjuagar 2 veces con agua desionizada.

10. Se deja secar en el area correspondiente libre de corrientes de aire y polvo

(no se emplea vacio y/o ningun tipo de trapo o servilleta).



Apéndice B

Procedimiento detallado de digestion de muestras

Simbologia
‘ Operacion
. Decision/Verificacion
- Resguardo
Transporte
Demora

Figura Ap-B1. Simbologia empleada en el diagrama de flujo.



Tabla Ap-Bl. Procedimiento detallado de digestion asistida por microondas, elaboracion propia.

Digestion

Digestion para analisis de elementos tierras raras

Hi

P Ee®
| _

o

Descripcion

Criterio

Encender &l HMOMEE.

Enciende &l display y sistema de
extraccion da vapores.

Dejar que el HMOMEE se estabilize.

10 minutos

Verificar potencia empleada.

1500% +/- 300w,

Identificar cada vaso de digestién en un lugaro
gradilla numerada.

Mo usar plumen ni etiguetas sobre los
vasos de digesticn,

Con la llave matraca del rotor, cerrar adecuadamente el
vaso de digestion colocando contratapas y porcavaso.

Cuandola llave matraca dal rotor ya no
presiona mas s indicader de que &l
vasode digestionya ests cerrado
corractamanta.

Colocar adecuadamente el sensor de temperatura y los
vasos en el rotor SK del HMOMEE.

Sedeben mantenerfijos al momanto da
realizar |a prueba de | rotor

Verificar que &l rotor gira sin problemas.

El sensorde temparatura y los vasos se
mantienen fijos al rotor,

Cerrar l2 puerta del HMOMEE & iniciar el método
denaominado TR.

El aquipo no permite iniciar un matodo
si la puerta no asta carrads.

8L



Continuacion... Tabla Ap-Bl. Procedimiento detallado de digestion asistida por microondas, elaboracion propia.

9

10 I‘

11

13

14

16

37

En 2! dizplay del HMOMEE zeleccicnar el método da
‘TR’ (Tierras raras) y presionar el boton de inicio.

Metodo TH
Alcanzar T1=180"C ¢n t1=25min.
Mantener T1=180"C durante t2=25min.

Esperar el enfriamiento del equipo.

Bl equipo no abre & tempearaturas
mayorasde 100°C

Sacar los vasos d e digestion del HMOMEE y colocarios
en campana de extraccion para que tomen la
[1emperatura ambiente.

Esto evitars que &l momento de abrir
lasvasos sa pratanta perdida da
sustancia,

Retirar | portavacos y abrir los vasos de digestion.

Usando equipo de seguridad y dantro
dela campana de axtraccion.

Verer el contenido del vaso de digestion a un vaso de
precipitados de tefion, realizando limpisza del vaso de
digestidn con acido clorhidrico concentrado.

Seemples vaso da pracipitedosde
teflon debide a que el dcido fluorhidrico
presente reacciona con &l vidrio.

Calocar el vaso de teflon con muestra en una parrilla
electrica, evaporando hasta Que 5 presente un

residuo humedo

Sz evapora el acide fluerhidrics pars
evitar que dafie al matarial de vidrlo en
los siguientes pasos

Dejar enfriar el waso de teflon que contiene muestra.

Evitarcolocar sustanciascalientes &n
gl matrazaforado

Yerter el contenido del vaso de tefion a un matraz
aforado de 25 mL.

Realizandolalimpisza del vaso de
taflon y &l afars del matraz con dcida
nitricoal 2%

Verter del matraz aforado a los frascos de plasticos
para el resguardo de muestra.

Frascos corractamanta idantificados
con tipo y numano de muestra.

6L
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Apéndice C

ecciona

Lineas de emision sel.
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Posibles interferencias en Dy (353.171 nm)
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Posibles interferencias en Er (369.265 nm)
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Posibles interferencias en Eu (420.504 nm)

250,000

200,000

150,000

100,000

40,000

Cpm

T T T T T T T T T
B Eu
Pr
Ce g ¥ 4 Nd §
1 Wi Ho LaCe Cr Tw W Fe W U Wy Mo Ee smS Vo SdMdib s Tz T AR U Ta DuEg.
1 I 1 I 1 I 1 I 1
420300 420.350 420.400 420,450 420 500 420 550 420800 420 850 420700

Long. de onda

€8



Posibles interferencias en Gd (342.246 nm)
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Posibles interferencias en Ho (345.6 nm) m
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Posibles interferencias en La (333.749 nm)
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Posibles interferencias en Lu (219.556 nm)
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Posibles interferencias en Nd (406.108 nm) @ @
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Posibles interferencias en Pr (405,653 nm) @ E
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Posibles interferencias en Sc (361.383 nm) m
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Posibles interferencias en Sm (388.528 nm) m
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Posibles inteferencias en Tb (33244 nm) m
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Posibles interferencias en Tm (379.576 nm) m
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Posibles interferencias en Y (361,104 nm) )
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Posibles interferencias en Yb (369.419 nm)
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Apendice D

Grdficas de las curvas de calibracion y residuales

96

Tabla Ap-D.1.Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el Ce A=418.659 nm.

-2000

Concentracion mg/L

Concentracion | Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 5875 6007 6010 6025 5984
0.5 15118 15242 15324 15288 14693
1.0 31141 | 31038 | 30718 | 31540 | 31558 | 09995 | 301864 | 2917
1.5 47810 46430 46936 45178 45777
2.0 60704 60526 60743 60836 60721
2.5 76959 78176 77617 75015 76417
3.0 91523 92176 90288 91063 89348
35 105188 | 107364 | 104588 | 104566 | 105395
120000
)
2 100000 /X
£ 80000
F;
g 60000
3
2 /
8 40000
; %
3
2 20000
9]
ks ></</
0
0 0.5 1.5 2 2.5 3 3.5 4
Concentracion del analito (mg/L)
Figura Ap-D.1.1. Curva de calibracion Ce A=418.659 nm.
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Figura Ap-D.1.2. Residuales de la regresion lineal para el Ce A=418.659 nm.



Tabla Ap-D.2. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el
Dy A=353.171 nm.

97

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 10739 11023 11141 11090 11000
0.5 27510 27809 28103 27968 26976
1.0 56578 | 55760 | 56578 | 59130 | 57101 | (9996 | 551167 | 8725
1.5 85962 84851 84896 83972 84897
2.0 108860 | 110156 | 110254 | 111157 | 110969
2.5 141087 | 141370 | 141581 | 136360 | 140723
3.0 164677 | 167499 | 165507 | 163543 | 165661
3.5 193167 | 195298 | 190903 | 192680 | 193651
250000
0
€ 200000 s
3
) /
<
w 150000
£ /x/(
2]
S
£ 100000
S
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2 50000
(]
£ .
0
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Figura Ap-D.2.1. Curva de calibracion Dy A=353.171 nm.
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Figura Ap-D.2.2. Residuales de la regresion lineal para el Dy A=353.171 nm.
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Tabla Ap-D.3.Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el Er 1=369.265 nm.

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. pendiente int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 11122 11343 11457 11612 11341
0.5 28406 28539 28922 28824 27835
1.0 58101 | 57035 | 57413 | 60164 | 59534 | 9996 | se3318 | 10387
1.5 88850 86170 86721 85700 85608
2.0 112047 | 114256 | 112283 | 112467 | 113514
2.5 144472 | 145977 | 144946 | 140457 | 141388
3.0 168739 | 171980 | 170775 | 168886 | 169082
35 197156 | 199730 | 195893 | 196529 | 195838
250000
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Figura Ap-D.3.1. Curva de calibracion Er A=369.265 nm.
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Figura Ap-D.3.2. Residuales de la regresion lineal para el Er 2=369.265 nm.



Tabla Ap-D.4. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Eu A=420.504 nm.

99

Concentracion | Respuesta I | Respuesta 2 | Respuesta3 | Respuesta 4 | Respuesta 5 r m . b
analito (mg/L) | (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) Coleijz eilolrr. pendiente ln;eal
0.2 100306 | 106851 | 102503 | 106029 | 104592
0.5 257386 | 267034 | 265865 | 269918 | 259896
1.0 539414 | 523745 | 530200 | 555147 | 542464 | 9996 | 5244424 | 7056.5
1.5 808117 | 807396 | 807273 | 805917 | 795419
2.0 1054745 | 1052546 | 1042705 | 1062025 | 1046077
2.5 1340698 | 1319389 | 1348373 | 1298637 | 1346024
3.0 1590948 | 1608129 | 1568267 | 1547970 | 1555404
3.5 1826902 | 1861338 | 1824501 | 1821136 | 1846381
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Figura Ap-D.4.1. Curva de calibracion Eu A=420.504 nm.
40000 -
X
20000 - X % X
8 N X <
3 0 N7 X X . X .
& % (§ % 15 2.5 p: ¢ 4
-20000 - X ;é %
-40000 -

Concentracién mg/L

Figura Ap-D.4.2. Residuales de la regresion lineal para el Eu 1=420.504 nm.




Tabla Ap-D.5. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion
para el Gd 1=342.246 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 14488 14666 14717 14602 14470
0.5 37163 36969 37118 36874 35509
1.0 76874 | 74499 | 73875 | 75589 | 75357 | 09996 | 728403 | 11388
1.5 116381 | 111534 | 112352 | 108568 | 111692
2.0 145844 | 146752 | 145962 | 145536 | 145305
2.5 187644 | 187107 | 186220 | 178726 | 183583
3.0 220189 | 223737 | 217389 | 217091 | 216078
35 256832 | 260414 | 253223 | 252148 | 254134
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Figura Ap-D.5.1. Curva de calibracion Gd 2=342.246 nm.
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Figura Ap-D.5.2. Residuales de la regresion lineal para el Gd A=342.246 nm.



Tabla Ap-D.6. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el
Ho 4=345.600 nm.
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Concentracion | Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 6241 6357 6455 6453 6367
0.5 15874 16154 16183 16278 15709
1.0 32619 | 31953 | 32454 | 33659 | 32954 | (9996 | 31746 | 6445
1.5 50286 49407 49887 48989 48985
2.0 64052 63882 63726 64673 64058
2.5 81158 81173 81342 78045 80604
3.0 95287 97307 94673 95044 94816
35 110918 | 112986 | 110607 | 110287 | 111842
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Figura Ap-D.6.1. Curva de calibracion Ho 7.=345.600 nm.
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Figura Ap-D.6.2. Residuales de la regresion lineal para el Ho 2=345.600 nm.
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Tabla Ap-D.7. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el
La 2=333.749 nm.

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 21482 21696 21584 21357 21252
0.5 54615 54560 54553 54181 52562
1.0 113533 | 109996 | 109557 | 111624 | 111942 0.9995 107453 | 17205
1.5 172345 | 165047 | 165201 | 161738 | 162344
2.0 216308 | 215525 | 214021 | 215957 | 213408
2.5 276916 | 277373 | 273338 | 265727 | 268215
3.0 330203 | 325312 | 321549 | 320289 | 322460
3.5 379565 | 385499 | 373905 | 370853 | 370393
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Figura Ap-D.7.1. Curva de calibracion La 2=333.749 nm.
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Figura Ap-D.7.2. Residuales de la regresion lineal para el La A=333.749 nm.



Tabla Ap-D.8. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Lu 2=219.556 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 1531 1508 1496 1482 1475
0.5 3878 3777 3768 3728 3607
1.0 7843 7571 7483 7697 7620 0.9992 7372.6 162.8
1.5 11926 11415 11432 11184 11051
2.0 15272 14915 14706 14774 14631
2.5 19278 18877 18699 18208 18470
3.0 22777 22707 22122 21904 21680
3.5 26365 26213 25399 25376 25436
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Figura Ap-D.8.1. Curva de calibracion Lu 2=219.556 nm.
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Figura Ap-D.8.2. Residuales de la regresion lineal para el Lu A=219.556 nm.



Tabla Ap-D.9. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Nd 41=406.108 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 6531 6767 6755 6855 6691
0.5 16558 17014 17076 17267 16569
1.0 34278 | 33758 | 34078 | 35479 | 34612 | o995 | 334386 | 6753
1.5 52772 52138 52812 51411 51519
2.0 66396 67037 67280 67901 67750
2.5 85424 86943 86284 82648 83477
3.0 101035 | 103206 | 100508 99962 99656
35 116289 | 119256 | 116393 | 114810 | 117960
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Figura Ap-D.9.1. Curva de calibracion Nd 2=406.108 nm.
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Figura Ap-D.9.2. Residuales de la regresion lineal para el Nd 2=406.108 nm.



Tabla Ap-D.10. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Pr 2=405.653 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 3080 3244 3265 3297 3235
0.5 7747 7970 7975 8014 7792
1.0 16133 | 15974 | 15866 | 16586 | 16445 | (9997 | 15546.6 | 3405
1.5 24300 23975 24119 23874 23687
2.0 31251 30953 31226 31633 31342
2.5 39515 40171 39222 38464 39553
3.0 47154 47490 46747 46591 46834
35 53711 55868 54027 54361 54735
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Figura Ap-D.10.1. Curva de calibracion Pr .=405.653 nm.
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Figura Ap-D.10.2. Residuales de la regresion lineal para el Pr A=405.653 nm.



Tabla Ap-D.11. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el
Sc 1=361.383 nm.
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Concentracion | Respuesta 1 | Respuesta 2 | Respuesta3 | Respuesta 4 | Respuesta 5 r m b
analito (mg/L) | (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) Coef. corr. pendiente int. al eje
lineal
0.2 101064 | 106486 | 104564 | 104903 | 103900
0.5 260066 | 268800 | 266128 | 263765 | 255207
1.0 531082 | 525340 | 527008 | 551256 | 543400 | 09997 | s178165 | 10065.6
1.5 806356 | 795582 | 803920 | 799428 | 792617
2.0 1047443 | 1051320 | 1031754 | 1045545 | 1040587
2.5 1320729 | 1315432 | 1329143 | 1287083 | 1324264
3.0 1555449 | 1593047 | 1558847 | 1541830 | 1544646
35 1803540 | 1839174 | 1793367 | 1806796 | 1826726
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Figura Ap-D.11.1. Curva de calibracion Sc A=361.383 nm.
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Figura Ap-D.11.2. Residuales de la regresion lineal para el Sc A=361.383 nm




Tabla Ap-D.12. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Sm 1=388.528 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 6394 6543 6654 6566 6476
0.5 16253 16598 16623 16808 16224
1.0 33602 | 32880 | 33201 | 34708 | 33849 | 09995 | 327418 | 5336
1.5 51442 50426 51074 50041 50081
2.0 64957 64972 65292 66172 65913
2.5 84196 84651 83464 82030 83080
3.0 97847 | 101033 97994 97724 98319
3.5 113564 | 116716 | 113433 | 112784 | 115418
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Figura Ap-D.12.1. Curva de calibracion Sm A=388.528 nm.
3000 -
2000 - ;g X
x % X
g 1000 - ;é gg
3 0 X N X
- A T T T 1
3 X = X X
2 1000 O : 1 15 Z 25 35 4
X
-2000 -
X
-3000 -

Concentracion mg/L

Figura Ap-D.12.2. Residuales de la regresion lineal para el Sm A=388.528 nm



Tabla Ap-D.13. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Th A=367.636 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 4612 4671 4702 4793 4643
0.5 11810 11880 11948 12064 11638
1.0 24575 | 24666 | 23996 | 24960 | 24541 | 09996 | 23544 | 464
1.5 37247 36102 36697 35187 35976
2.0 47307 46831 47449 47635 47726
2.5 60250 61634 59654 58440 59686
3.0 71709 71619 70721 70951 71359
3.5 82578 83319 81356 81784 81495
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Figura Ap-D.13.1. Curva de calibracion Tb A=367.636 nm.
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Figura Ap-D.13.2. Residuales de la regresion lineal para el Tb A=367.636 nm.



Tabla Ap-D.14. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Tm A=379.576 nm.

109

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente | int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 11999 12325 12348 12561 12268
0.5 30587 31120 31379 31331 30237
1.0 63038 | 62944 | 62174 | 64636 | 64367 | 09997 | 61430 | 8679
1.5 96931 93752 95648 92013 93102
2.0 121955 | 122213 | 122913 | 123228 | 123070
2.5 154609 | 159644 | 155494 | 152310 | 154241
3.0 185097 | 186550 | 184839 | 185429 | 185455
35 213017 | 218779 | 214571 | 213733 | 214392
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Figura Ap-D.14.1. Curva de calibracion Tm A=379.576 nm.
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Figura Ap-D.14.2. Residuales de la regresion lineal para el Tm A=379.576 nm.



Tabla Ap-D.15. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Y 1=361.104 nm.
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Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito (mg/L) 1 2 3 4 5 Coef. corr. | pendiente int. al
(cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal eje
0.2 30516 31030 31111 30780 30792
0.5 77491 78968 78148 77009 74601
1.0 160469 | 156563 | 156075 | 160703 | 159427 | 9996 | 15021113 | 3708.9
1.5 242739 | 234992 | 237823 | 232594 | 232245
2.0 306683 | 306442 | 307925 | 307737 | 307785
2.5 389904 | 397083 | 392895 | 381097 | 384804
3.0 459087 | 466395 | 457025 | 452787 | 451796
3.5 531973 | 540463 | 526388 | 530432 | 535481
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Figura Ap-D.15.1. Curva de calibracion Y 2=361.104 nm.
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Figura Ap-D.15.2. Residuales de la regresion lineal para el Y A=361.104 nm.



Tabla Ap-D.16. Respuesta del equipo en 5 curvas de calibracion para el

Yb A=369.419 nm.
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Concentra- Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta Respuesta r m b
cion 1 2 3 4 5 Coef. pendiente int. al
analito (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) (cuentas/s) corr. eje
(mg/L) lineal
0.2 89710 94842 92665 93192 91612
0.5 232479 238865 235837 233061 224394
1.0 486406 | 472884 | 475645 | 480862 | 479655 | 09996 | 456165 | 11990
1.5 715153 707698 712688 710406 697439
2.0 922334 927463 912223 925078 919054
2.5 1178311 1153206 1181644 1135944 1175872
3.0 1385309 1409765 1368270 1352254 1356544
35 1600984 1622482 1574966 1595178 1604979
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Figura Ap-D.16.1. Curva de calibracion Yb 1=369.419 nm.
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Figura Ap-D.16.2. Residuales de la regresion lineal para el Yb 1=369.419 nm.




Apéndice E

Datos de los limites de deteccion y cuantificacion

Tabla Ap-E. 1. Limites de deteccion y cuantificacion del sistema.
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Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600 | 333.749 | 219.556
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
Bco. sist. rep.1 191 27 88 76 21 28 76 15
Bco. sist. rep.2 2 16 77 40 23 18 80 18
Bco. sist. rep.3 139 45 114 113 43 28 347 11
Bco. sist. rep.4 33 33 99 117 31 13 73 23
Bco. sist. rep.5 10 36 107 65 41 19 51 19
Bco. sist. rep.6 48 40 92 131 21 20 128 23
Limites de deteccion y cuantificacion
LDs (mg/L) 0.0076 | 0.0006 | 0.0007 | 0.0002 | 0.0004 | 0.0006 | 0.0031 | 0.0019
LCs (mg/L) 0.0254 | 0.0019 | 0.0024 | 0.0006 | 0.0012 | 0.0018 | 0.0103 | 0.0062
Elemento Nd Pr Sc Sm Tb Tm Y Yb
A (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528 | 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
Bco. sist. rep.1 54 153 71 28 36 35 61 47
Bco. sist. rep.2 78 160 26 48 28 36 41 21
Bco. sist. rep.3 98 153 220 30 46 42 64 64
Bco. sist. rep.4 82 148 57 76 17 26 44 26
Bco. sist. rep.5 67 153 40 55 25 46 25 20
Bco. sist. rep.6 56 152 95 22 22 53 47 69
Limites de deteccion y cuantificacion del sistema
LDs (mg/L) 0.0015 | 0.0008 | 0.0004 | 0.0019 | 0.0013 | 0.0005 | 0.0003 | 0.0001
LCs (mg/L) 0.0050 | 0.0025 | 0.0014 | 0.0063 | 0.0044 | 0.0015 | 0.0009 | 0.0005
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Continuacion... Tabla Ap-E. 1. Limites de deteccion y cuantificacion del sistema.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600 | 333.749 | 219.556
Dilucioén 3 2 1 2 2 1 3 1
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
MRC Dil. 3. r.1 19083 2393 | 15458 | 24711 9250 3201 | 41270 363
MRC Dil. 3. r.2 18808 2375 | 15548 | 24586 9160 2875 | 40014 389
MRC Dil. 3. r.3 17818 2255 | 14723 | 23496 8770 3044 | 38624 386
MRC Dil. 3. r.4 18316 2317 | 15407 | 24055 8923 3136 | 39562 409
MRC Dil. 3. r.5 18264 2341 | 15714 | 23808 8898 3206 | 38757 448
MRC Dil. 3. r.6 18722 2309 | 16107 | 23943 8958 2931 | 39674 442
MRC Dil. 3. r.7 19428 2393 | 17046 | 24181 9241 3540 | 41165 346
Limites de deteccion y cuantificacion del método

LDm (mg/kg) 7.0 0.3 5.0 0.3 1.0 3.0 4.0 2.0
LCm (mg/kg) 22.0 1.2 16.0 1.0 3.2 9.0 12.0 6.0
Nota. Dilucion 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.

Dilucioén 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.

Dilucioén 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.
Elemento Nd Pr Se Sm Thb Tm Y Yb
A (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528 | 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Dilucion 3 3 2 2 2 1 2 1
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
MRC Dil. 3. r.1 6097 1110 4783 6977 361 3587 | 12153 | 64090
MRC Dil. 3. r.2 6006 1114 4411 6922 293 3601 | 11933 | 60213
MRC Dil. 3. r.3 5739 1073 3057 6637 423 3460 | 11219 | 59838
MRC Dil. 3. r.4 5876 1029 3647 6813 317 3419 | 11565 | 60629
MRC Dil. 3. r.5 5770 1013 3187 6744 417 3549 | 11512 | 57313
MRC Dil. 3. r.6 5915 1126 3309 6745 467 3365 | 11618 | 64329
MRC Dil. 3. r.7 6066 1051 7213 6785 441 3314 | 12591 | 68134

Limites de deteccion y cuantificacion del método

LDm (mg/kg) 2.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 3.0
LCm (mg/kg) 5.0 4.0 4.0 4.0 3.0 2.0 4.0 10.0

Nota. Dilucién 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.
Dilucion 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.
Dilucion 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.
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Apéndice F.
Calculo del porcentaje de recobro y repetibilidad.

Tabla Ap-F'.1. Porcentaje de recobro del sistema.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600 | 333.749 | 219.556
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)

de la muestra

2 mg/L rep.1 58787 | 107430 | 110480 | 1016561 | 140312 | 61996 | 208377 | 14039

2 mg/L rep.2 60226 | 110359 | 113118 | 1038506 | 144559 | 63526 | 214809 | 14327

2 mg/L rep.3 62284 | 113575 | 117310 | 1054409 | 147602 | 65468 | 219605 | 14541

2 mg/L rep.4 60872 | 111068 | 114858 | 1049848 | 145242 | 63985 | 217059 | 14336

2 mg/L rep.5 61122 | 113757 | 115961 | 1062404 | 147797 | 64297 | 219183 | 14495

2 mg/L rep.6 60524 | 111970 | 113174 | 1058383 | 144483 | 64594 | 214855 | 14570

Recobro (%)

100.2 | 100.0 | 1009 | 992 [994 [99.8 [100.7 [983

Repetibilidad DER (%)

19 | 211 | 214 | 162 | 1.8 | 1.84 | 1.92 | 1.39

Elemento Nd Pr Sc Sm Tb Tm Y Yb
A (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528 | 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)

de la muestra

2 mg/L rep.1 64938 | 29620 | 378167 64503 | 46090 | 120045 | 298160 | 892300

2 mg/L rep.2 66832 | 30735 | 404775 65359 | 46680 | 122855 | 306832 | 919055

2 mg/L rep.3 70075 | 31502 | 619443 67427 | 48665 | 127724 | 316062 | 920489

2 mg/L rep.4 68221 | 30824 | 237955 65812 | 47347 | 125104 | 311411 | 915103

2 mg/L rep.5 68933 | 31331 | 288538 67223 | 48016 | 125306 | 312795 | 934710

2 mg/L rep.6 67948 | 31027 | 435227 66332 | 47341 | 124187 | 307293 | 932622

Recobro (%)

100.8 | 98.0 | 373 | 100.1 [99.9 [100.6 |100.8 |99.7

Repetibilidad DER (%)

264 | 218 | 343 | 171 | 196 | 210 | 204 | 1.67
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Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu
A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600 | 333.749 | 219.556
Dilucién 3 | 1t | 1 |1t | o2 | 1 | 3 | 1
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
MRC matriz rep. 1 19083 | 96157 | 15458 | 1007496 9250 3201 | 41270 363
MRC matriz rep.2 18808 | 94358 | 15548 | 982992 9160 2875 | 40014 389
MRC matriz rep.3 17818 | 91122 | 14723 | 955834 8770 3044 | 38624 386
MRC matriz rep.4 18316 | 94750 | 15407 | 993010 8923 3136 | 39562 409
MRC matriz rep.5 18264 | 95675 | 15714 | 992224 8898 3206 | 38757 448
MRC matriz rep.6 18722 | 98507 | 16107 | 1027698 8958 2931 | 39674 442
MRC matriz rep.7 19428 | 102203 | 17046 | 1053702 9241 3540 | 41165 346
Recobro (%)
95.8 | 1002 | 68.12 | 83.8 1162 [36.5 [97.47 [1915

Repetibilidad DER (%)

2.9

[ 3.58 |

4.9

3.11

[ 235 |1 879 | 270 | 167

Nota. Dilucién 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.
Dilucioén 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.
Dilucion 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.

Elemento Nd Pr Sc Sm Tb Tm Y Yb
s (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528 | 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Dilucién 2 |2 |1 | 2 |1 1 [ 2 [ 1
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
MRC matriz rep.1 60519 9763 | 190125 6977 9109 3587 12153 | 64090
MRC matriz rep.2 60234 9549 | 185531 6922 9738 3601 11933 | 60213
MRC matriz rep.3 57631 9189 | 122132 6637 10478 3460 | 11219 | 59838
MRC matriz rep.4 59149 9456 | 151565 6813 16650 3419 11565 | 60629
MRC matriz rep.5 58263 9273 | 140030 6744 | 13558 3549 11512 | 57313
MRC matriz rep.6 58310 9326 | 147590 6745 13582 3365 11618 | 64329
MRC matriz rep.7 58559 9506 | 308992 6785 19409 3314 | 12591 | 68134
Recobro (%)
98.75 | 99.4 | 27.1 | 913 [101.0 |1383 [80.5 [91.9
Repetibilidad DER (%)
19 | 211 | 37 | 184 | 197 | 437 | 487 | 7.17

Nota. Dilucién 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.
Dilucion 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.
Dilucion 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.




116

Apéndice G
Datos de reproducibilidad

Tabla Ap-G.1. Datos para el cdlculo de la reproducibilidad. Digestion abierta en el laboratorio de ICP-
MS del instituto de geofisica. UNAM. También se muestran el recobro y la repetibilidad propios del

método de digestion abierto.

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho La Lu

A (nm) 418.659 | 353.171 | 369.256 | 420.504 | 342.246 | 345.600 | 333.749 | 219.556
Dilucién 3 |t [ o 2 o 3
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)

de la muestra

MRC matriz rep.1 23950 | 119938 | 20034 | 1235005 | 11747 4318 | 51580 302
MRC matriz rep.2 24465 | 119227 | 20436 | 1233114 | 11982 4466 | 52462 342
MRC matriz rep.3 24337 | 119896 | 20359 | 1246844 | 11667 4422 | 52119 298
MRC matriz rep.4 23899 | 118917 | 20008 | 1240992 11890 4478 | 51281 301
MRC matriz rep.5 24592 | 119145 | 20125 | 1237448 | 11919 4508 | 52760 317
MRC matriz rep.6 24049 | 121582 | 20827 | 1253835 | 11839 4594 | 51757 339

Recobro (%)

101.5 | 1004 | 725 | 837 [12685[472 [103.8 |1445

Repetibilidad DER (%)

147 | 050 | 164 | 014 | 108 | 1.97 | 1.11 | 10.90

Reproducibilidad DER (%)

3.7

[ 255 | 480 | 220 | 48 | 146 | 383 | 27

Nota. Dilucion 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.
Dilucion 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.
Dilucion 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.
Recordar que el calculo de reproducibilidad se hace en conjunto con los datos de

concentracion (mg/kg) de LABQA, dichas concentraciones se obtienen con los datos de
la Tabla Ap-F.2.
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Continuacion... Tabla Ap-G.1. Datos para el calculo de la reproducibilidad. Digestion abierta en el
laboratorio de ICP-MS del instituto de geofisica. UNAM. También se muestran el recobro y la
repetibilidad propios del método de digestion abierto.

Elemento Nd Pr Sc Sm Tb Tm Y YDb
A (nm) 406.108 | 405.653 | 361.383 | 388.528 367.636 | 379.576 | 361.104 | 369.419
Dilucién 2 [ 2 |1 ]2 |1 o 2 |
Identificacion Respuesta (cuentas/segundo)
de la muestra
MRC matriz rep.1 72417 11668 | 734414 8427 | 35248 4185 16321 | 71404
MRC matriz rep.2 74300 | 11967 | 732050 8623 | 35793 3530 | 16661 | 76435
MRC matriz rep.3 69312 11534 | 735184 8219 15429 3976 | 15918 | 72818
MRC matriz rep.4 72900 | 11601 | 742357 8540 | 35827 3795 16396 | 72652
MRC matriz rep.5 73866 11816 | 736109 8549 35542 3723 16517 | 72292
MRC matriz rep.6 73090 | 11759 | 751156 8511 | 33869 3740 | 16473 | 73560
Porcentaje de recobro (%)
98.9 | 1002 | 948 | 931 [237 130 [96.8 [974
Repetibilidad DER (%)
245 | 169 | 057 | 207 | 026 | 748 | 1.82 | 2.64
Reproducibilidad DER (%)
21 [ 190 | 62 | 213 | 47 | 645 | 102 | 6.06

Nota. Dilucion 1 Son 0.2 g del MRC matriz en 25 mL.
Dilucion 2 Es la dilucion 1 seguida de una dilucion 1 mL en 50 mL.
Dilucioén 3 Es la dilucion 2 seguida de una dilucion 1 mL en 10 mL.
Recordar que el calculo de reproducibilidad se hace en conjunto con los datos de

concentracion (mg/kg) de LABQA, dichas concentraciones se obtienen con los datos de
la Tabla Ap-F.2.
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Apéndice H
Cdlculo de incertidumbres
A continuacion, primero se demuestra como se obtiene la contribucion de la
incertidumbre debida a las diluciones; en el calculo final de incertidumbre relativa esta
contribucion es igual para todos los elementos, siempre que solo se realice una dilucion a
la muestra que se analizara como fue el caso del presente trabajo. Después se demuestra
la contribucidn de incertidumbre debida a la curva de calibracion, en esta se considera la
incertidumbre del MRC ICP-AM-MISAS la cual esta divida en dos grupos de elementos
ya que Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Sm, Tb, Ybe Y tienen una incertidumbre (k=2)
de +0.6 mg/L, mientras Nd, Pr, Sc y Tm tienen una incertidumbre (k=2) de £1 mg/L
todos en una soluciéon de 100 mg/L para cada elemento. Finalmente se considera la
incertidumbre debida a las diluciones que implica la preparacion de la curva de
calibracion.
Contribucion de incertidumbre debida a las diluciones:
1. Contribucién del matraz aforado:
o Variabilidad en la medicion del volumen: Se realizaron 10 mediciones
(n=10) de la masa de agua (g) contenida en el volumen asignado al
material volumétrico (Tabla Ap-H.1) y se estima la repetibilidad a través
del calculo de la desviacion estandar ,s de las mediciones de la masa en

un volumen asignado.

Sy

um.a. \/ﬁ

Donde:
sy es la desviacion estandar de la masa media (g) del volumen empleado de agua.

n Numero de mediciones.
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Tabla Ap-H.1. Medicion de masa de agua en el matraz aforado.

Numero de Masa del agua

repeticion (2
1 10.02100
2 9.98760
3 10.02588
4 9.98880
5 9.99338
6 9.98922
7 10.02292
8 9.98267
9 9.98356
10 10.01059

Desviacion 0.0174958

estandar
Entonces:
. 0.0174958

Upa, === = 0.0055 ¢

o Variaciéon de la temperatura del agua: Con respecto a la temperatura de
calibracion del material volumétrico, la incertidumbre de medida se estima
sobre la base del coeficiente de expansion del volumen para el agua es o =
0.00021°C"™".

[(T — Ty)x axV]
UpT = 3

[(19°C — 20°C)x 0.00021°C~ ! x 10mL]

o Tolerancia del material volumétrico: Se toma de la especificacion del

material volumétrico correspondiente que proporciona el proveedor y para
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convertir la incertidumbre de medida estdndar se asume una distribucion
rectangular dividiendo entre v/3. El matraz aforado de 10 mL indica una
incertidumbre con k=2 de +0.04mL por lo cual se divide entre dos y se

divide entre V3:

0.02 mL
Uto1. = T = 0.01155mL

Y la contribucidn de la incertidumbre debida al matraz se calcula:

Unmatraz = v (0.0055)2 + (0.0012)2 + (0.01155)2 = 0.01285 mL
Y considerando que el matraz es de 10 mL, obtenemos la incertidumbre relativa:

0.01285 mL
Urel matraz = leoo =0.13%

2. Contribucion de la micropipeta 100-1000 pL: Para el calculo de incertidumbre,
debido a la micro pipeta, los pasos son los mismos que para el matraz aforado, por lo
cual, solo se pondran las ecuaciones con las que se obtuvieron los valores de
incertidumbre.

o Variabilidad en la medicion del volumen.

Tabla Ap-H.2. Medicion de masa de agua en
micro-pipeta 100-1000uL.

Numero de Masa de agua

repeticion (2)
1 0.98834
2 0.99280
3 0.99336
4 0.99348
5 0.99663
6 0.99394
7 1.00479
8 0.99464
9 0.99777
10 0.99980

Desviacion 0.00449175

estandar
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0.00449175¢g

um.a.m.pipeta = \/E = 00014g

o Variacién de la temperatura del agua:

[(19°C — 20°C)x 0.00021°C~! x 1mlL]
Upp = 7 = 0.000121244 mL

o Tolerancia del material volumétrico:

0.00095 mL
Utol micropipeta — T

= 0.0005484 mL

Y la contribucién de la incertidumbre debida a la micro-pipeta de 100-1000uL se

calcula:

Unicropipeta = v/ (0.0014)% + (0.000121244)Z + (0.0005484)2 =0.0015mL

Y considerando que la micro-pipeta es de 1 mL, obtenemos la incertidumbre
relativa:

0.0015 mL
Urel micropipeta — 1—77le100 =0.15%

Contribucion de la incertidumbre debida a la curva de calibracion:
o Incertidumbre debida al material de referencia: El valor certificado del
material de referencia tiene una incertidumbre de medida asociada que
debe ser obtenida del certificado del material de referencia ICP-AM-

MISAOS con el que se preparan las curvas de calibracion.
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Para los elementos Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Sm, Tb, Ybe Y el certificado
indica una incertidumbre (k=2) de 0.6 mg/L (entonces la incertidumbre estandar es 0.3
mg/L), mientras Nd, Pr, Sc y Tm tienen una incertidumbre (k=2) de +1 mg/L (entonces la
incertidumbre estandar es 0.5 mg/L) todos en una soluciéon de 100 mg/L para cada

elemento, entonces obtenemos la incertidumbre relativa:

0.3mg/L

Uyel certificado = WX].OO =0.3%

Y para el célculo de la contribucion de incertidumbre debida a la curva de
calibracion se adicionan las incertidumbres debidas a la dilucion que implica la

preparacion de la curva de calibracion, obteniendo la raiz de la suma de las varianzas:

Uurva de calibraci sn = +/(0.003)2 + (0.0013)2 + (0.0015)% = 0.0037

Entonces, en porcentaje la incertidumbre relativa debida a la curva de calibracion
€S: Urel. curva de calibracion=0-37%
Este valor es el mismo para los elementos Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Sm,
Tb, Ybe Y.

Para los elementos Nd, Pr, Sc y Tm los céalculos son los siguientes:

0.5mg/L
Urel certificado — WX].OO =0.5%

Ueurva de catibraci sn = +/(0.005)2 + (0.0013)2 + (0.0015)% = 0.0054
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Entonces en porcentaje la incertidumbre relativa debida a la curva de calibracion

€S Urel. curva de calibracio’n=0-54%

En la Tabla Ap-H.3. Se colocan los datos de las contribuciones de incertidumbres

relativas para cada elemento, junto con la incertidumbre estindar y la incertidumbre

expandida para un confianza del 95% (k=2).

Tabla Ap-H.3. Resumen de contribuciones a la incertidumbre del método por
elemento e Uyel jk=2).

Elemento Ce Dy Er Eu Gd Ho

A 418.659 353.171 369.256 420.504 342.246 345.600
Contribucion de incertidumbre (%)

Matraz aforado 0.15

Micro pipeta 0.13

Curva de 0.37

calibracion

Repetibilidad 2.9 3.58 4.9 3.11 2.35 8.79

Reproducibilidad 3.7 2.55 4.8 2.20 4.89 14.6

Incertidumbre del método (%)

Urel. del método 472 442 6.87 3.84 5.44 17.05

Urel. (k=2) 9.45 8.84 13.75 7.68 10.89 34.10

Elemento La Lu Nd Pr Se Sm

A 333.749 219.556 406.108 405.653 361.383 388.528
Contribucion de incertidumbre (%)

Matraz aforado 0.15

Micro pipeta 0.13

Curva de 0.37 0.54 0.37

calibracion

Repetibilidad 2.70 16.7 1.9 2.11 37 1.84

Reproducibilidad 3.83 27 2.1 1.90 62 2.13

Incertidumbre del método (%)
Urel. del método 4.71 - 2.90 2.91 - 2.85
Urel. (k=2) 9.42 - 5.80 5.82 - 5.71
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Continuacion...Tabla Ap-H.3. Resumen de contribuciones a la incertidumbre del

método por elemento e U, j=2).
Elemento Th Tm Y Yb
A 367.636 379.576 361.104 369.419
Contribucion de incertidumbre (%)
Matraz aforado 0.15
Micro pipeta 0.13
Curva de 0.37 0.54 0.37
calibracion
Repetibilidad 19.7 4.37 4.87 7.17
Reproducibilidad 6.45 102 6.06
Incertidumbre del método (%)
Urel. del método 19.71 7.81 1131 9.90
39.4 15.63 22.63 18.80

Urel. (=2)
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Apéndice J
Escandio. Curva de calibracion 1 a 25 mg/L

Tabla Ap-J.1. Respuesta del equipo en 3 curvas de calibracion para el Sc A=363.074 nm

radial.

Concentracion | Respuesta | Respuesta | Respuesta r m b
analito 1 2 3 Coef. corr. | pendiente | int.
(mg/L) (cuentas/s) | (cuentas/s) | (cuentas/s) lineal al eje

1 19653 20215 20513
5 92354 94473 94491 0.9998 18308 2742
10 182925 188871 189428
15 274017 278160 283100
20 365719 371018 371601
25 457707 456943 462308
__ 500000
-§ 450000 X
3 400000
oo
ﬁ 350000 />(
@ 300000
€ 250000 .
2 200000
£ 150000 el
Q [\
$ 100000 %
@ 50000
0 5 10 15 20 25 30
Concentracion (mg/L)
Figura Ap-J.1. Curva de calibracion Sc A=363.074nm radial.
8000 -
6000 - X
v 4000 -
S X X
B 2000 - X
g O Y T >I< T T 1
-2000 T % b4 %2 15 20 g 30
-4000 X X
Concentraciéon (mg/L)

Figura Ap-J.1. Residuales de la resgresion lineal para el Sc 2=363.074 nm radial.
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Tabla Ap-J.2. Datos de validacion del sistema para del Sc 2=363.074 nm radial de los
parametros de recobro y repetibilidad.

Elemento Sc
A (nm) 363.074
Identificacion de la Respuesta

muestra (cuentas/segundo)
Add. 5 mg/L rep.1 96558
Add. 5 mg/L rep.2 95559
Add. 5 mg/L rep.3 95532
Add. 5 mg/L rep.4 96762
Add. 5 mg/L rep.5 96256
Add. 5 mg/L rep.6 97121
Add. 5 mg/L rep.7 95895
Add. 5 mg/L rep.8 95015
Add. 5 mg/L rep.9 95112
Add. 5 mg/L rep.10 97605
Recobro (%) 102.0
Repetibilidad DER (%) 0.93
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Anexos

Anexo 1.
Certificado del estandar para las curvas de calibracion ICP-AM-
MISAS.

RSREREY .

vesrnepsib oy b ¢ 2o
S |

Certificate of Analpsgis

Product Description:

Part Number: ICP-AM-MISAS
Lot Number: 1603508

Matrix: 2% HNOy
Purity: 99.98% - 99.99%%
Certified Values:

Elewent  (ug/ml) SRMID SRM Lot¥ Elemerns (ug/ml) SRMID SRM Low
Ce 100.0=06 3o 090504 Pr 10021 3142a 590501
Dy 1000206 3115 99054 Sm 1000206 3147 892911
Er 1000206 3l16a 000831 Se 10021 3148a 100701
Eu 1000206 3117a 120708 Th 1000206 3157 100518
Gd 1000206 3118a 992004 Th 1001 Ly
Ho 1000206 3123 090408 Tm 100 =1 316la 790012
La 1000206 3127 89002 Y 100.0 =06 »

Lu 1000206 315308 100503 Y 1000206 3167 120314
Nd 100 =1 3135a 992803

The Certified values are based on gravimetric and volumetne preparation, and verified against SRM 3100 serics
via either inductively coupled plasma optical emssion spectrometry (ICP-OES) or inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS) using an intermal laboratory developed method. The uncertainty in the certified
value is calcalated for a 95% confidence interval and covernge factor £ is abowt 2,

* Refer o Traceahilay Informegion, Section d

Density: 1.017 g/mL £ 0.002 g/mL @ 22.7°C

Preparation Information:
The standard is gererally manufactured from CRM single element solutions that were prepared using the
methods developed at NIST for SRM Spectrometric Standard Solutions wnder appropriase laboratory
conditions.  Sub-boiling distilled high-purity acid has been used 1o place the materials in solution and o
stabilize the standard. The matrix 5 as noted above m 18 megaohm desonized water,
Stability of this product is based upon rigorous short term and long term testing of the solution for the certified
value. This testing inclodes, but i3 not imited 10, (he effect of lemperature and psckagmg on the product.

Intended Use:
The CRM is inended for use as a calibration standard and QC coutrol for instruments such as ICPOES, ICPMS,
AAS and XRF, and validstion of analytical methods. It also can be used m EPA, ASTM and other methods.

Traceability Information:
The tracesbility of this standard is maintained through an unbroken cham of companisens to appropriate
standards with suitable procedure and measurement uncertainties, The maintenance of the base and derived
units of loternational System of Units (SI) with traceability of measurement results (contemporary metrology)
1o ST ensures their comparability over time as follows,
#  Standard Welight and Analytical Balance

LeeNo: 1603508
Rev. No: 420
Page | of 2
High-Purity Standards & certified to 150 9001:2008 and accredited 1o ISOTEC 17025:2005 and 150 Guide 34:2009,



Thc shndm! mghs (NBS weights Inventory No 20231A) are calibmted every two years by South
M gy Lab y that is 2 participant m “NIST Weights and Mcasures Measurement

Assumnoe Program” with a certificate of measurement traceability 1o NIST primary standards,

The balances are calibrated yearly by the ISO 17025 accredited metrology service, and are venfied weekly

by an m-house method using standard weights.

b, Volumetric Device
The calibraton of volumetric vessels is checked annually using the ASTM method ES42,

¢ Thermometer
The standard dxcmomm are calibeated every year by the 1SO 17025 accredited metrology service, The
h are verified against the standard thermometers yearly.

d. Calibration Standards
The Calibration Standards are traceable to SRM 3100 Series Spectrometric Standard Solutions or second
SOUTCeS,

Plcluging lnd Storlge Coldithm'
d in a pre-cleaned polyethylens bottle. To maintain the integrity of this product, the
aol\mon ahwld bc kcpt tightly capped and stored under normal laboratory conditions.

Refer to Material Safety Datasheet (MSDS) for hazardous information.

Expiration Information:
The expiry date is guaramieed to be valid for twelve months from the shapping date provided. For this reason,
standards from the same ot may kave different exparstion dates.

Preparation Date: February 4, 2016

Shipped Date: W112016

Expire Date: October 11,2017

Certificate Issue Date:  February 5, 2016

Quality Information:
Giatasy (G
—— ST . S

ISOVIEC 17025:2005 Accreditation 150 Gulde 33:2000 (RMP) Accreditation
Certificute Number AT-1529 Certificate Number AR-1436

Moven T, Mututuvari, Ph.D.
Laboratory Manager

NOTICE: 3PS prodacts o irdended S laboonony e ondy. AN products soakd Be Iuadiad sl inad by tamaed prefosiond The iy for the
safe handlig and ine o’ttwmmcn rests sokly wilh lwa secder miey, The dis and information ak stated e farzubed by o rmarsfDstams of (he prodat
The ifivaration prasided o thee corvificns pertaie anly % the ke seczberspecifed Noxwe of 1he inforraasen proasdind 41 100 comifiosts awy be wied, repaodinsd o
Tonnsnined 0 any Faoos oe by aed e s sthost wrimen apgees il o High Puety Stasdande.

LotNe: 1603508
Rev. Nuo 420
Page 2062
High-Purity Standards i certified to 15O 9001: 2008 and accredited (o ISOTEC 17025:2005 and SO Guide 24:2009.

128



129

Anexo 2.
Certificado OREAS 465 (MRC).

El certificado completo se encuentra en:
http://www.ore.com.au/crm/oreas-465

ORE RESEARCH & EXPLORATION FiIL  ABN 28 005 853 855
I7A Hozle Street - Sayzwater Nor - VIC 3153 - AUSTRALIA
os1339729 0332 "s13 9729 8338

ORE RESEARCH & EXPLORATION i info@ore.com.auy QWWW.MQ.COIDJU

CERTIFICATE OF ANALYSIS FOR

CARBONATITE SUPERGENE REE-Nb ORE (TREO 9.88%)
CERTIFIED REFERENCE MATERIAL

OREAS 465
Summary Statisfics for mw:(mcameab“ values are avallabie In Take 1.
Cartified Confdence Limits | 95% Tolerancs Limits

Constitusat Value 18D [T iow T wem Tow | Figh
BSorate / Paroxide Fusion ICP
Cas, Conum{IV) cxide [wh % 4.85 0.166 475 496 476 435
Dy:0s, Dysprosium{il] caide (ppm) 249 14 240 257 241 256
ErsQs, Erbaumn{ll) cxde {ppm) 55 36 55 &0 55 &0
Eu:0s, Europaurn(ill) axde {poen) [t 13 24 338 321 341
G0, Gadainum{Iil} awde (ppm) 674 35 654 833 655 631
Hoy0,, Holmium(lll) cxide (pom) 317 244 04 3.1 3056 328
La;0;, Lantharun(Ill) axide fnd %) 283 0.097 278 238 277 239
LuoOy, Ludebum{li) csde (zpm) 23 0.133 234 245 227 252
Ne:Os, Niobum{V) cmode (ppm) 6695 431 6333 7007 6341 7048
Nd,0;, Neodymriurn{1lf) cxide fat %) 1.37 0.053 1.34 141 1.34 1.40
Pry0y;, Prasscdymum{lil V) code (ppm) 4557 193 4443 4572 4435 4573
Srmis0s, Sarmasuny{ I} cwde (opem) 1578 42 1560 1597 1527 1630
ToeDr, Testumn{lILV) oxide (spm) 67 37 65 53 64 &3
ThQs, Thomum dicssde {pem) 885 49 o955 1013 61 1008
TrryOh, Thusiarn{lif) oxide {ppen) 516 0.299 s02 5.31 490 543
UsOs, Uramium{¥, V1) cide (pem) 16.0 047 153 16.3 154 16.7
YO, Yivum{ll) coide (ppm) 5 42 640 591 633 631
¥bi0s, Yoewaer(ll) axde {poen) 216 0.83 212 20 204 28
20, Zcomium Scxide (peem) 2533 274 2280 2738 2332 2536
Note: ntervals may 3ppear 3Tymmesric due to rounding.

Project  COA-UST-OREASHES

I ME
® G_ Tampiate: BUP-TC-10-01. docx - 10 {Agv]1 o on [S-Feb-2015]) RS R
LN
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Tolerance Limits (150 Gunde 2207 were determined using am anafysis of precsion emors
method and are considered a consenvative estimate of tue homogeneity. The meaning of
tolerance lmits may be illustrated for Lag0s by fusion ICP, where 98% of the time (1-
a=0.80} at least 95% of subsamples {p=0.95) will hawe concemrations lymng bebwesn 277
and 283 wit.%. Put more precisefy, this means that if the same number of subsamples
were faken and anafysed in the same manner repeatedly, 89% of the tolerance intervals
s constrected would cover at keast B5% of the tofal populatien, and 1% of the tolerance
mtenals would cover less than 25% of the tofal population (150 Guide 35)

The homogeneity of OREAS 485 has also been evaluated n an ANOWVA study for 2l
certified analytes. This study tests the null hypothesis that no siatistically significant
difference ewists between the between-uni vanance and the within-unit vanance (is. p-
values <005 indicate rejection of the null hypothesis). OFf the 289 certfied walues, no
falwres were obsened indicatng no evidence to reject the null hypothesis.

Based on the stabstical analysis of the results of the inter-laboratory cenificaton program
it can be concluded that OREAS 465 is fit-forpurpose as a cerified reference material
{z2e 'Intended U= below).

PARTICIPATING LABORATORIES

ALS, Brsbane, QLD Austrafia
ALS, Lima, Peru

ALS, Loughrea, Galway, Ireland
ALS, Perth, WA, Australia
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