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Espacio vacio que se produce por la ausencia de un
electron en los orbitales de la estructura de un

elemento.

Método analitico cuantitativo para determinar la

concentracion de un compuesto soluble.
Parametro estadistico que representa el grado de

dispersion de un conjunto de datos respecto a su

media.
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RESUMEN

En el presente proyecto de investigacion se realiz6 la evaluacién de un
método por fluorescencia de rayos X (FRX), para la cuantificacién de 6xidos de
calcio y magnesio presentes en rocas calizas y dolomitas, con la finalidad de
implementar dicho método en el Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos LAFIQ de
la Seccion de Quimica Industrial del Centro de Investigaciones de la Facultad de

Ingenieria.

En un principio se cuantificaron los éxidos de calcio y magnesio en las
muestras de rocas calizas y dolomitas por la técnica de volumetria
complejométrica utilizado la metodologia descrita en la norma ASTM C-25, inciso
31 y la técnica de FRX. Luego se determind los parametros de porcentaje de
recuperacion relativa, sesgo y los limites de deteccidn y cuantificacion del método
de FRX con base a la politica OGA-GEC-016; utilizando como medida de control
de referencia los resultados obtenidos por el método de volumetria
complejométrica descrito en la Norma ASTM C-25. Posteriormente se realizo un

analisis de reproducibilidad y repetibilidad de ambas metodologias.

Finalmente se determind que el método de FRX cumple con los criterios de
aceptacion de la OGA-GEC-016 de exactitud, reproducibilidad y repetibilidad
para la cuantificacion de 6xidos de calcio en las muestras analizadas y puede ser

implementado.
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OBJETIVOS

General

Evaluar un método para la cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio en
rocas calizas y dolomitas utilizando la técnica instrumental de espectrometria de

fluorescencia de rayos X (FRX) en el equipo NEX QC.

Especificos

1. Determinar limite de cuantificacion, limite de deteccién, exactitud y sesgo
en la medicion del contenido de éxidos de calcio y magnesio en rocas
calizas y dolomitas por medio de la técnica instrumental de fluorescencia
de rayos X en el equipo NEX QC en base al anexo 2, de la politica OGA-
GEC-016, revision 2.

2. Establecer el contenido de 6xidos de calcio y magnesio en rocas calizas y
dolomitas base mediante la técnica control complejométrica basada en la
norma ASTM C-25.

3. Realizar un analisis de reproducibilidad y repetibilidad de los datos
obtenidos con la técnica FRX y la técnica complejométrica basada en la
norma ASTM C-25.

4. Obtener el porcentaje de error permitido en los resultados obtenidos por
el método de fluorescencia de rayos X comparado con el método de

complejometria basada en la norma ASTM C-25.
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HIPOTESIS

Es posible evaluar un método utilizando la espectrometria de fluorescencia
de rayos X para la cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio en rocas calizas
y dolomitas utilizando el equipo de FRX NEX QC en base a la politica OGA-GEC-
016.

J Objetivo 1

Hipotesis nula:

No se puede determinar el limite de cuantificacion, limite de deteccion,
exactitud y sesgo en la medicién del contenido de éxidos de calcio y magnesio

en rocas calizas y dolomitas utilizando la técnica de fluorescencia de rayos X
mediante el uso del equipo de FRX marca NEX QC.

o Limite de cuantificacion y limite de deteccion
LC < LD

o Exactitud y sesgo
teal > tc
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Hipotesis alternativa:

Se puede determinar el limite de cuantificacion, limite de deteccion,
exactitud y sesgo en la medicion del contenido de 6xidos de calcio y magnesio
en rocas calizas y dolomitas utilizando la técnica de fluorescencia de rayos X

mediante el uso del equipo de FRX marca NEX QC.

o Limite de cuantificacién y limite de deteccion
LC > LD

o Exactitud y sesgo
tear < t¢

J Objetivo 2
Hipotesis nula:
No existe una diferencia significativa del contenido de éxidos de calcio y

magnesio en rocas calizas y dolomitas utilizando la técnica complejométrica
basada en la norma ASTM C-25.

H1 = Hz = U3
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Hipotesis alternativa:
Existe una diferencia significativa del contenido de Oxidos de calcio y

magnesio en rocas calizas y dolomitas utilizando la técnica complejométrica
basada en la norma ASTM C-25.

M1 F Up F U3
o Objetivo 3

Hipotesis nula:

No existe una diferencia estadisticamente significativa entre los datos
obtenidos en diferentes dias con el equipo de fluorescencia de rayos y el método
control por complejometria basada en la nhorma ASTM C-25.

% R&R <10 %

Hipotesis alternativa:

Existe una diferencia estadisticamente significativa entre los datos
obtenidos en diferentes dias con el equipo de fluorescencia de rayos y el método
control por complejometria basada en la norma ASTM C-25.

% R&R > 10 %

e  Objetivo 4.
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Hipotesis nula:

No existe una diferencia significativa entre los datos obtenidos con el equipo
de fluorescencia de rayos y el método control por complejometria basada en la
norma ASTM C-25.

% Error < 10 %

Hipotesis alternativa:

Existe una diferencia significativa entre los datos obtenidos con el equipo
de fluorescencia de rayos y el método control por complejometria basada en la

norma ASTM C-25.

% Error > 10 %

XXII



INTRODUCCION

Las calizas y dolomitas son rocas sedimentarias compuestas
principalmente por carbonatos en proporciones variables; estas se han utilizado
a lo largo de la historia humana en campos industriales como construccion,
agricultura, medio ambiente, procesos de produccion y actualmente se siguen

encontrando mas aplicaciones de estos materiales.

La diferencia entre las rocas calizas y dolomitas se debe al contenido de
magnesio presente, las calizas contienen un as contienen un 95 % de carbonato

de calcio y las dolomitas un 30-45 % de carbonatos de magnesio.

En los campos de extraccion rocas sedimentarias se realiza un mapeo del
contenido de 6xidos presentes, debido a que la composicidon requerida depende
del uso para el cual estan destinadas. Entre las técnicas analiticas tradicionales

para el analisis de estos materiales se encuentra la complejometria con EDTA.

Con el avance de la tecnologia surgieron las técnicas instrumentales. La
técnica de fluorescencia de rayos X (FRX), es uno de los métodos mas populares
para analisis cuantitativo debido a su rapidez de andlisis, bajo costo por muestra
y tiene la capacidad de realizar determinar la concentracion simultanea de varios
elementos en una muestra. Es facil de utilizar ya que los equipos modernos son
automatizados y cuentan con un software en el que se pueden ajustar las

mediciones y resultados.

El proyecto de investigacion tiene como objetivo evaluar un método por

fluorescencia de rayos X (FRX), para la cuantificacion de Oxidos de calcio y
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magnesio en rocas calizas y dolomitas en el equipo NEX QC. Se realizé la
evaluacion de la exactitud, se determinaron los limites de deteccién y
cuantificacion del método basado en la politica OGA-GEC-016 y analisis de

repetibilidad y reproducibilidad.
Como medida de referencia se determin el contenido de calcio y magnesio

en las muestras por medio de la técnica de complejometria con EDTA basada en
la norma ASTM C-25, inciso 31.
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1. ANTECEDENTES

El Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos LAFIQ de la seccion de
Quimica Industrial del Centro de Investigaciones de Ingenieria tiene como
objetivo implementar la técnica de fluorescencia de rayos X (FRX), para la
cuantificacion de oxidos de calcio y magnesio en muestras de rocas calizas y

dolomitas.

En 2016 se presento el proyecto de validacion del método de espectrofotometria de
emision Optica para la determinacién de calcio, magnesio y azufre en base a la
norma ASTM — C25 en materiales utilizados como enmiendas agricolas en el
laboratorio de ANALAB. Como conclusion de este proyecto de investigacion se logro
la validacion del método de espectrofotometria de emision Optica y se obtuvo una
variacion menor al 10 % entre los métodos de ensayo de determinacion de calcio y
magnesio por titulaciéon complejométrica y por medio de espectrofotometro de
emision optica por plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) por lo que se
consideré que no hay diferencia significativa entre la utilizacion de un método u
otro.!

“La volumetria con EDTA es la técnica analitica tradicional para la
cuantificacion de éxidos de calcio y magnesio en soluciones acuosas”?; “con el
avance de la tecnologia han surgido meétodos instrumentales que permiten
realizar este tipo de andlisis de una manera eficiente y en menor tiempo.” Una
de estas técnicas es la fluorescencia de rayos X (FRX), esta se ha empleado para

la caracterizacion de cenizas procesadas a una temperatura superior a 800 °C.

1 AVILA CALVILLO, Ana Sylvia. Validacion y verificacion de métodos de ensayo para la
determinacién de calcio, magnesio y azufre con base a la norma ASTM C-25 en materiales
utilizados como enmiendas agricolas que son analizados en el laboratorio de suelos, plantas y
aguas de la Asociac. p. 24.

2 DICK, James Gardiner. Quimica analitica. p. 43.

3 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 115.



Dentro de las técnicas instrumentales se recomienda seleccionar la que cumpla con
los requisitos del andlisis y de mayor simplicidad. Para el analisis de muestras de
rocas calizas se proponen los métodos de fluorescencia de rayos X (FRX) y
difraccion de rayos X (XRD) como alternativas a la espectrometria de emision 6ptica
(ICP-OES) debido a que se obtienen resultados que cumplen con los estandares de
calidad en menor tiempo y a menor costo.*

“La técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) permite realizar analisis
cualitativos y cuantitativos de caracterizacibn de muestras inorganicas.” “La
técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) es apta para el analisis de rocas
calizas y dolomitas debido a su capacidad identificar y cuantificar diversos
elementos en un solo analito™, por ejemplo, en “India se utilizé para identificar 16
componentes en muestras de cenizas provenientes de una planta térmica”™, en
“Indonesia para el mapeo de la composicion de rocas minerales en la isla Buton
(Sulawesi, Indonesia) y en Brasil para la cuantificacién de 10 éxidos presentes

en muestras de concreto asfaltico.”

Lagerstrom e Ytreberg evaluaron el potencial de estandarizacion del uso de la
técnica de fluorescencia de rayos X (FRX) para la cuantificacion de Cu y Zn en
peliculas de pintura antiincrustantes. Concluyeron que el método FRX es capaz de
cuantificar el Cu y Zn en las muestras analizadas con precision y exactitud y
confirmaron la transferibilidad del método a otro instrumento. Ademas, exponen la
rentabilidad del método ya que la inversién inicial en instrumentacion y calibracion
es un gasto Unico y los costos operativos son bajos (Lagerstrom & Ytreberg, 2021).°

4 SILER, Pavel; KOLAROVA, Ivana. The possibilities of analysis of limestone chemical
composition. https://iopscience.iop.org/article/10.1088/1757-899X/379/1/012033. Consulta: 10 de
marzo de 2021.

5 HOKURA, Akiko. X-ray Fluorescence Spectrometry.
https://doi.org/10.2116/ANALSCI.HIGHLIGHTS2101. Consulta: 10 de marzo de 2021.

6 CHAND, Prakash; KUMAR, Ashavani; GAUR, Anurag; MAHNA, Satish. Elemental analysis of
ash using X-Ray fluorescence technique.
https://asianjournalofchemistry21102009.weebly.com/uploads/2/9/7/1/2971446/048-s220-
s224.pdf. Consulta: 10 de marzo de 2021.

7 JAMALUDDIN, Mohammed; DARWIS, Adrianto; MASSINAI, Muhammad Altin. X-Ray
Fluorescence (XRF) to identify chemical analysis of minerals in Buton island, SE Sulawesi,
Indonesia. https://doi.org/10.1088/1755-1315/118/1/012070. Consulta: 10 de marzo de 2021.

8 DE SENA NETO, Placido Gondim; AMORIM, Enio Fernandes; DURANTE INGUNZA, Maria del
Pilar. Analysis of cold asphalt concrete mixtures using construction and demolition wastes.
https://doi.org/10.1590/s1517-707620190004.0854. Consulta: 10 de marzo de 2021.

9 LAGERSTROM, Maria; YTREBERG, Erick. Quantification of Cu and Zn in antifouling paint films
by XRF. https://doi.org/10.1016/j.talanta.2020.121820. Consulta: 10 de marzo de 2021.
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2.  MARCO TEORICO

2.1. Métodos de ensayo

Son procedimientos documentados y detallados del desarrollo de la practica,
manejo y preparacion de reactivos, equipo y técnicas para realizar el analisis. De
acuerdo con la Norma Coguanor/ISO/IEC 17025, el laboratorio debe evaluar y
seleccionar entre el método de ensayo apropiado que satisfaga las necesidades del
interesado segun los recursos disponibles y el alcance requerido de analisis. Todos
los métodos deben de estar documentados y validados, con el fin de obtener
resultados trazables y confiables.®

2.1.1. Método normalizado

Se consideran métodos normalizados aquellos emitidos por organismos de
normalizaciébn internacionales, regionales, nacionales u organizaciones
reconocidas internacionalmente como ASTM, ISO y COGUANOR.

Al utilizar estos métodos, el laboratorio debe seguir exactamente los procedimientos
descritos y utilizar la version més reciente o demostrar que es posible el uso de una
versién anterior del método. Antes de utilizarlo debe de realizarse la verificacion del

método para demostrar que el laboratorio lo domina y utiliza correctamente. !

2.1.1.1. Normas ASTM

La organizacion ASTM (American Society for Testing and Materials), fue
fundada en 1898 y es una de las organizaciones internacionales de desarrollo de
normas mas grandes del mundo.

Las normas de ASTM se crean mediante un procedimiento que adopta los principios

de Convenio de barreras técnicas al comercio de la Organizacién Mundial del
Comercio (WTO). Las normas abarcan los campos de metales, pinturas, textiles,

10 Oficina Guatemalteca de Acreditacion. Politica de seleccion y validacion de métodos de ensayo
OGA-GEC-016. pp. 5-8.
11 Organismo Argentino de Acreditacion. Guia para validacion de métodos de ensayo. p. 12.
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petréleo, construccion, energia, tecnologia ambiental, productos quimicos,
dispositivos y productos electrénicos, instrumentacion y métodos generales.*?

Dentro de la categoria de ceramica, concreto y materiales de construccion

se encuentran las normas:

o ASTM C-25: Standard Test Methods for Chemical Analysis of Limestone,
Quicklime and Hydrated Lime.

o ASTM C-1271: Standard Test Method for X-Ray Spectrometric Analysis of

Lime and Limestone.

2.1.1.2. COGUANOR

La Comision Guatemalteca de Normas (COGUANOR), es el organismo
responsable de coordinar las actividades y la politica de normalizacion en
Guatemala con el fin de mejorar la competitividad de las empresas nacionales a
través de elevar la calidad de los productos y servicios que estas ofrecen en el

mercado nacional e internacional.

‘La COGUANOR utiliza las normas ASTM como referencia para la
elaboracion de las normas nacionales, ademas, ha adoptado otras normas ASTM

como equivalentes o idénticas a las normas nacionales.”?

12 ASTM. ¢, Qué es ASTM International? https://www.astm.org/images/what_is_astm_spanish.pdf.
Consulta: 10 de marzo de 2021.

13 ASTM. Normas de ASTM International adoptadas por la Comision Guatemalteca de Normas.
https://newsroom.astm.org/normas-de-astm-international-adoptadas-por-la-comision-
guatemalteca-de-normas. Consulta: 10 de marzo de 2021.
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2.1.2. Método no normalizado

Es el método obtenido de la modificacion o aplicacién parcial de un método
normalizado, ha sido desarrollado por entidades o personas ajenas del

laboratorio y no estéa reconocido por un organismo de normalizacion.

2.1.3. Método del laboratorio

Los laboratorios pueden elaborar e implementar métodos de ensayo para
uso propio si cuentan con los recursos adecuados, personal calificado y son el
resultado de una actividad planificada que se debe de ir actualizando durante su
desarrollo.

2.2. Métodos analiticos

También conocidos como métodos clasicos o tradicionales. Son aquellos
métodos que permiten la identificacion o cuantificacion de elementos basados en

una de las propiedades quimicas del analito. Entre los principales métodos estan:

. Volumetria. Método cuantitativo en el cual se determina la cantidad de
volumen requerido para la titulacion del analito. Teéricamente el punto final
de la titulacion es en el cual la cantidad del compuesto activo del titulante
es equivalente, en términos estequiomeétricos, a la cantidad de la reactiva
del analito y se evidencia por medio de un indicador.#

El tipo de volumetria se clasifica segun la reaccién entre el analito y el

titulante entre las cuales estan:

° “Reacciones de neutralizacion

14 DICK, James Gardiner. Quimica analitica. p. 115.
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. Reacciones de 6xido-reduccion

o Reacciones de formacién de complejos
. Reacciones de precipitacién.”®
2.2.1. Volumetria complejométrica

La técnica analitica de volumetria complejométrica se basa en las reacciones en las
cuales se forma un compuesto de coordinacién por la uniéon entre un agente
complejante y un catién. Esta técnica se utiliza para titulaciones exactas de iones
metélicos en los que el titulante es un agente complejante.

Se puede lograr la selectividad mediante: el uso de agentes enmascarantes, es
decir, la adicion de otros agentes complejantes que reaccionan con los iones
metalicos que no son de interés e interfieren en el proceso y/o el control de pH.¢

. Agentes quelante. Son moléculas organicas, cuya estructura tiene dos o
MAas grupos complejantes con iones metalicos.

o Ligandos. Cualquier atomo, ion o molécula capaz de actuar como donador
de electrones en alguno de los enlaces coordinados.

En las valoraciones con ligandos polidentados, por lo general son de una etapa y
son de gran estabilidad y se forman complejos hidrosolubles con iones metalicas
cuya relacion estequiométrica por lo general es 1:1.Y7

EI EDTA es un ligando acido polidentado y es el mas utilizado para este tipo
de titulaciones, las cuales se realizan en soluciones amortiguadoras del ion
metalico y se debe de ajustar el pH de la solucion para que las moléculas de

EDTA existan en uno de los estados i6nicos protonados.

2.2.1.1. EDTA

El acido etilendiaminotetraacético, conocido en su forma abreviada como

EDTA es un agente quelante que enlaza iones de calcio y metales pesados,

15 CHRISTIAN, Gary. Quimica analitica. p. 12.
16 |bid. p. 14.
17 DICK, James Gardiner. Quimica analitica. p. 117.
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formando iones complejos. Su estructura esta compuesta por cuatro grupos
carboxilo y dos atomos de nitrégeno, que le brindan la capacidad de actuar como

un agente quelante cuatri, penta y hexadentado.

Figura 1. Estructura quimica del EDTA

o H
H“‘-N A T
G'::-E*. - N
H
0

Fuente: National Center for Biotechnology Information. Edetic acid.

https://pubchem.nchi.nim.nih.gov/compound/6049. Consulta: 14 de mayo de 2021.

2.2.1.1.1. Disociacion del EDTA

El EDTA es uno de los agentes quelantes mas utilizados en el método de
andlisis complejométrico, siendo su sal disddica, conocida comercialmente bajo
el nombre Tritriplex Ill, la presentacion mas empleada debido a su facilidad de

disolucién en agua.



El EDTA contiene seis grupos complejantes y se representa por el simbolo
H4Y, y su sal disddica H2Y2-, el ligando no protonado Y4- es el que forma

complejos con los iones metélicos.

En las reacciones de formacion de complejos el ion metalico M reaccionan
con un ligando L para formar el complejo MLi por medio de una serie de etapas

sucesivas. La abundancia de cada especie depende del pH del medio.

Figura 2. Etapas de disociacion del EDTA
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Fuente: CHRISTIAN, Gary. Quimica analitica. pp. 298-299

Figura 3. Fraccion de la especie de EDTA en funcion del pH
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Fuente: CHRISTIAN, Gary. Quimica analitica. p. 299.



El pH de la solucién afecta la estabilidad del complejo, la forma del EDTA y del ion
metdlico. Al disminuir el pH se favorece la protonacion del ligando Y4-, es decir
todas las formas del EDTA en equilibrio, sin embargo, al aumentar el pH de la
soluciéon se favorece la formacion de quelato CaY?. Cuanto mas estable sea el

guelato, menor sera el pH al cual se realice la valoracion.18

Figura 4. pH minimo para la titulacion de iones metéalicos con EDTA
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Fuente: CHRISTIAN, Gary. Quimica analitica. p. 304.

2.2.1.2. Indicadores metalocromicos

Los indicadores utilizados en la volumetria complejométrica, también

conocidos como indicadores metalocrOmicos, son compuestos organicos

18 CAMPILLO SEVA, Natalia. Equilibrios y volumetrias de complejacion. p. 5.
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capaces de formar quelatos coloreados con el ion metalico de interés, se
caracterizan por la formacién del complejo metal-indicador segun pH de la

solucioén.

Estos indicadores cumplen con los requisitos:

. Contraste de color del complejo metal-indicador y del indicador libre, con la
finalidad de que se pueda observar con facilidad el punto final de la
valoracion.

. Reaccién rapida y selectiva entre el complejo metal-indicador y el titulante,
para que permita un cambio de color en el punto final.

o El complejo metal-indicador debe de ser estable, pero con menos

preferencia que el complejo formado metal-EDTA, para que la reaccion de
desplazamiento ocurra con rapidez y se observe claramente el punto final.

. Tanto el indicador como el complejo metal-indicador deben de ser solubles
en agua.®
Tabla I. Indicadores metalocrémicos
Indicador Cambio de color Cation metalico
Libre Complejo
Negro de Eriocromo Azul Rojo Magnesio, Zinc
T
Calcon Azul Rojo Calcio
Calmagita Azul Rojo Magnesio
Calceina Amarillo Incoloro Calcio
fluorescente

Fuente: CAMPILLO SEVA, Natalia. Equilibrios y volumetrias de complejacion. p. 6.

2.3. Métodos instrumentales

Los métodos instrumentales se basan en la medida de alguna propiedad fisica del
analito, por ejemplo, conductividad, fluorescencia, absorcién o emisiéon de luz, para
el andlisis cuantitativo o cualitativo del analito. La diferencia entre los métodos

19 CLAVIJO DIAZ, Alfonso. Fundamentos de quimica analitica: equilibrio i6nico y andlisis quimico.
p. 14.
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instrumentales y los métodos analiticos es la ausencia de una reaccidén quimica en
el analito y la necesidad de calibrar la sefial de medida con la propiedad que se
desea medir.?°

El instrumento analitico es el dispositivo que detecta la propiedad en la cual
se basa la técnica y la trasforma en una sefial para que pueda ser interpretada.

La seleccion del instrumento se realiza segun los criterios de:

o Cantidad de muestra disponible

o Posibles interferencias

o Exactitud requerida

o Restricciones y tiempo de andlisis

o Componentes mas probables o de interés

Se recomienda que se utilice el instrumento mas simple que tenga la
sensibilidad, exactitud y caracteristicas de funcionamiento deseadas, con el fin
de reducir costos, el riesgo de errores e interferencias indican Skoog y otros

autores.

2.3.1. Pardmetros de desempefio

Los pardmetros de desempefio indican si el método cumple con los

requisitos para el uso del método utilizado.

. Exactitud. Grado de concordancia entre el valor aceptado como un valor
verdadero convencional o valor de referencia y el valor encontrado.

. Precision. Grado de concordancia entre los valores de una serie repetida
de ensayos, utilizando una muestra homogénea, bajo condiciones

20 PRADILLO, Beatriz. Introduccion a las técnicas instrumentales.
https://www.orbitalesmoleculares.com/introduccion-las-tecnicas-instrumentales/. Consulta: 18 de
mayo de 2021.
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establecida. La precision puede ser considerada a tres niveles:
repetibilidad, precision intermedia y reproducibilidad.

o Precision intermedia: Medida de la precision de los resultados de
un método de ensayo en condiciones diferentes de
analista/observador, dia, equipo y lote de reactivos, dentro del
mismo laboratorio.

o Repetibilidad. Grado de concordancia entre los resultados de
mediciones sucesivas del mismo mesurando, realizadas en las
mismas condiciones de medicion.

o Reproducibilidad. Grado de concordancia entre los resultados de
mediciones del mesurando realizadas en diferentes condiciones de
medicion.

. Linealidad. Capacidad de un método analitico para generar resultados

directamente proporcionales a la concentracién del analito o valor del
pardmetro de la muestra, dentro de un rango.

. Robustez. Capacidad de un procedimiento analitico de no ser afectado por
pequefias pero deliberadas variaciones en los parametros del método
proveen una indicacion de su confiabilidad en condiciones de uso
normales.

. Selectividad. Capacidad de un método de detectar simultdnea o
separadamente analitos diferentes presentes en una misma muestra.

o Limite de deteccion. Concentracion minima de analito en la matriz de una
muestra que puede ser detectada, pero no necesariamente cuantificada,
bajo condiciones analiticas especificas.

. Limite de cuantificacién. Concentraciéon minima de analito en la matriz de

una muestra que puede ser cuantificada con una exactitud y precision
aceptable bajo condiciones analiticas especificas.?*

2.4, Espectroscopia

La espectroscopia comprende el estudio de la luz y las diferentes formas de
radiacion electromagnética y sus interacciones con la materia. El tipo de

espectroscopia depende de la frecuencia de luz utilizada.

21 Oficina Guatemalteca de Acreditacion. Politica de seleccién y validacién de métodos de ensayo
OGA-GEC-016. p. 11-14.
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o Espectroscopia infrarroja (IR). La absorcidén de la energia de radiacion en
el espectro infrarrojo genera una amplitud en los diferentes movimientos
vibracionales en los enlaces quimicos de las moléculas. La energia
necesaria es especifica para cada enlace quimico, caracteristica que
permite la identificacion de la estructura quimica de la molécula al

determinar los tipos de enlaces quimicos presentes.

o Espectroscopia UV-Visible. La emision o absorcién de energia de ocurre
en el rango UV del espectro visible. EI &tomo absorbe un fotén UV y la
energia de ese foton excita uno de los electrones del a&tomo y genera su
transicion a un nivel de mayor energia e inestable; el fotdn regresa al
estado de menor energia y en la transicion libera la energia absorbida. Las
transiciones de energia para los electrones de cada elemento son Unicas

y se utiliza para identificar grupos funcionales de la molécula.

o Espectrofotometria. Se desarrolla en el rango de espectro UV visible. Se
basa en la Ley de Lambert-Beer y se utiliza para determinar la
concentracion de un analito en soluciones coloreadas y diluidas a una

longitud de onda establecida.

2.5. Rayos X

“Fueron descubiertos en 1895 y son una forma de radiacién
electromagnética cuya longitud de onda se encuentra en el rango de 0,1 — 10
nm”?2; se producen cuando se desaceleran los electrones de alta energia o por

transiciones de electrones que estan en los orbitales internos de los atomos,

22 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 304.
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estos tienen mayor energia que la luz visible y pueden pasar a través de la

mayoria de los objetos.

Blandos. Son los rayos X cercanos a la banda ultravioleta del espectro

Duros. Son los rayos X cercanos a la banda de radiacion gamma

Los rayos X se pueden obtener de obtienen de cuatro maneras:

o Bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de elevada
energia.
o Exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X con el objetivo

de generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.
o Exposicién a una fuente radiactiva en proceso de desintegracion.

o A partir de una fuente de radiacién sincrotrén.

2.5.1. Espectros de rayos X

Los espectros de rayos X constan de dos series de lineas y son mas sencillos que
los espectros de emisién ultravioleta. El grupo de longitud de onda mas corta son
denominados serie K y el secundario se denomina serie L.

Cada elemento de la tabla periddica produce un Gnico espectro de rayos X. Los
elementos con un namero atémico inferior a 23 producen solamente serie K. El
voltaje aceleracién minimo necesario para la excitacion de las lineas de cada
elemento es proporcional a su nimero atémico.??

23 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 305.

14



Figura 5. Longitud de onda de las lineas de emision de algunos

elementos

Serie K Serie L
Ele-  Mumero
menlo almion ) By oy B,
Ma 11 11,905 11.617 — —
K 19 3742 3454 — —
Cr 24 2290 2085 21714 21.323
Rh 37 (.926 (LE24 7.318 7.075
(s 35 (1.1 (L3535 2. Ry2 2.683
w 74 0.200 (L1584 1476 1.282
L 2 0.126 0111 (.91l (L720

Fuente: SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de analisis

instrumental. p. 305.

La serie K se produce cuando los electrones de alta energia sacan electrones de
los orbitales méas cercanos al nucleo de los atomos del blanco, debido a las
transiciones electrénicas entre los niveles mas energéticos y la capa K.

La serie L de lineas se produce cuando el segundo nivel cuantico principal pierde

un electrdn, ya sea por la expulsién de un electrén proveniente del catodo o por la
transicion de un electrén L a un nivel K que produce un cuanto de radiacion K.?*

2.6. Dispersion de la energia

La dispersion de la energia ocurre cuando los rayos X incidentes colisionan
con los &tomos de la muestra y no producen fluorescencia, sin embargo, cambian

la direccion del movimiento de la particula.

24 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 306.
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2.6.1. Dispersion de Rayleigh

“También conocida como dispersién eléstica, ocurre principalmente a bajas
energia y moléculas de peso atémico alto. La radiacion electromagnética es
dispersada por particulas que tienen un radio menor que 1/10 de la longitud de
onda”?. Los fotones son dispersados por los electrones con enlaces fuerte en los
cuales el atono no se encuentra ionizado ni excitado y como consecuencia los

fotones incidentes se dispersan sin cambios de energia.

Figura 6. Esquema de dispersion de Rayleigh

hv

/o\ O

@\

O

Fuente: ThermoFisher Scientific. XRF Technology.
https://lwww.thermofisher.com/gt/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-

analysis/oes-xrd-xrf-analysis/x-ray-fluorescence-xrf.html. Consulta: 22 de mayo de 2021.

25 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 307.
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2.6.2. Dispersion de Compton

Los rayos X colisionan con el electron de la muestra y le transfiere cierta
cantidad de energia, por lo que, los rayos X salientes se detectan con menor

energia que la energia de excitacion de la fuente.

Figura 7. Esquema de dispersion de Compton

v Q

Fuente: ThermoFisher Scientific. XRF Technology.
https://lwww.thermofisher.com/gt/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-

analysis/oes-xrd-xrf-analysis/x-ray-fluorescence-xrf.html. Consulta: 22 de mayo de 2021.

2.7. Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX)

Es una técnica analitica no destructiva que permite determinar la
composicién quimica de los materiales de forma cualitativa y cuantitativa. Se
basa en el espectro secundario de fluorescencia de rayos X emitido por la
muestra al ser expuesta a una fuente de rayos X primarios, cada elemento tienen

un espectro de fluorescencia de rayos X Unico y permite su identificacion.
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Figura 8. Espectro de FRX de una cadena de oro
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Fuente: ThermoFisher Scientific. XRF Technology.
https://www.thermofisher.com/gt/en/home/industrial/spectroscopy-elemental-isotope-

analysis/oes-xrd-xrf-analysis/x-ray-fluorescence-xrf.nhtml. Consulta: 22 de mayo de 2021.
2.7.1. Principio de funcionamiento

Los electrones dentro del atomo se encuentran distribuidos en diferentes
niveles y subniveles de energia. Cuando el analito es irradiado con rayos X, la
energia puede ser dispersada con o sin pérdida de energia o crearse una

vacancia en una capa atémica.

Los atomos son bombardeados con un haz de electrones o fotones de rayos X
generando las transiciones electronicas en los orbitales atdbmicos mas internos y se
produce la excitacién del atomo, su nivel energético decae al llenarse la vacancia
por un electrén de una capa mas externa y se libera una cantidad de energia como

fotén de rayos X.%8

26 VALENTINUZZI, Maria Cecilia. Andlisis por fluorescencia de rayos X: Implementacion de guias
de haces en reflexion total. p. 12.
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La medicion de la energia del foton de fluorescencia es la base del analisis

de fluorescencia de rayos X. El proceso de fluorescencia se da en cuatro pasos:

o La muestra solida es irradiada por rayos X de alta energia y controlada por

un tubo de rayos X.

o El &tomo de la muestra es golpeado por los rayos X cuya energia es mayor
gue la energia de enlace en el orbital K o L, se desprende un electron de

las orbitas internas y deja una vacancia.

o El atomo excitado es inestable y la vacancia es ocupada por un atomo de
un orbital de mayor energia.

o El electron cae al estado de menor energia y libera un foton de energia
como fluorescencia de rayos X. La energia de este foton de rayos X es
equivalente a la diferencia de energia entre los estados cuanticos del

electron.

2.7.2. Componentes

Los espectrometros absorcion, emision, fluorescencia o difraccién de rayos
X tienen componentes con funciones andlogas a las que se emplean en la

espectroscopia oOptica. Entre los componentes estan:

. Fuente de rayos X. La fuente mas comun es el tubo de Coolidge, es un
tubo de alto vacié en el cual esta instalado un catodo de filamento
tungsteno y un anodo; se pueden utilizar otro tipo de fuentes como los
radiois6topos y fuentes secundarias de fluorescencia. Tiene dos circuitos
internos, uno de calentamiento para controlar la intensidad de los rayos
emitidos y el segundo corresponde al del voltaje de aceleracion que
determina la longitud de onda.
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. Filtros de rayos X. Se utilizan los monocromadores y son dispositivos que
restringen la longitud de onda generada. Es necesario que se una
combinacion de filtro — blanco, ya que son las que permiten la eleccion de
una longitud de onda en especifico.

. Transductores de rayos X y procesadores de sefial. Son los detectores que
convierten la energia radiante en sefiales eléctricas, estos pueden ser
transductores de gas, contadores de centello o transductores
semiconductores.

) Sistema de lectura. Software del sistema que reconoce y convierte la sefial

eléctrica amplificada en un espectro el cual puede ser interpretado por el
analista.?’28

Figura 9. Esquema de un espectrometro de fluorescencia de rayos X

Entrada de He

l Muestra

Ventanas

Ventana de Be

de Be ™.\
Detector-preamplificador :
de Si(Li) en criostaio de ",""_ A
Ny liguido \ Tuho de

S, rayos X
A Y
Amplificador Radiacion
de fluorescencia

Analizador
multicanal de
la altura de los

impulsos

Fuente: SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de analisis

instrumental. p. 319.

27 SKOOG, Douglas; HOLLER, James; CROUCH, Stanley. Principios de andlisis instrumental.
p. 318.

28 VALENTINUZZI, Maria Cecilia. Andlisis por fluorescencia de rayos X: implementacion de guias
de haces en reflexion total. p. 13.
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2.7.3. Ventajas

Multielemental. Es aplicable para cualquier elemento con un numero

atémico mayor a 4 (Berilio).
Precision y simplicidad. Puede realizar analisis cuantitativos de materiales
complejos de una sola medicién con una precision igual o mayor que la de

los métodos quimicos clasicos o de otros métodos instrumentales.

Método rapido, simple, no destructivo y facil de realizar para el analisis

multielemental de muestras heterogéneas.

Minima preparacién. Diversas muestras pueden ser analizadas con nula o

minima preparacion.
Versétil. Se pueden analizar muestras soélidas, liquidas e incluso gases.
Se ha utilizado para el analisis de muestras en los campos ambientales,

biolégicos e industriales.

Especificidad. Se puede configurar el analisis especificamente a los

elementos de interés.

Control de la atmosfera. Se puede aplicar condiciones especiales como

altas, bajas temperaturas o vacio.

2.7.4. Limitaciones

Necesidad patrones.
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o La sensibilidad del método es menor que la de los métodos oépticos. El
intervalo de concentracion oscila entre 0.01 — 100 %. No es apto para

determinar concentracion de elementos traza en muestras diluidas.

o Dificultad para determinar los elementos con nimero atémico bajo y en

concentraciones trazas.

o Efecto matriz. El haz fluorescente emitido atraviesa un cierto espesor en

la muestra que puede absorber o dispersar una parte de la energia.

o Efecto de intensificaciébn. Se obtienen resultados mayores a los
esperados. La muestra contiene un elemento cuyo espectro de

emision produce una excitacion secundaria a los otros elementos.
o Efecto de absorcion. Los resultados son mas altos o bajos debido a
la que el haz de rayos X es dispersado o absorbido por otros
elementos en la muestra.
o Efectos de muestra. La superficie del material analizada no es
representativa de la muestra por falta de homogeneidad o
contaminacion y segara los resultados.

2.7.5. Calibracion

Se basa la suposicién gue los efectos de absorcion e intensificacion son

iguales para la linea del espectro de la muestra y de la sustancia patrén utilizada.
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2.7.5.1. Patrones internos

Se introduce un elemento de concentracién conocida vy fija, tanto en la
muestra como en los patrones de calibracibn y se mide la relacion de
intensidades entre el elemento analizado y el patrén interno. Este elemento no

debe de estar presente en la muestra original.

2.75.2. Patrones externos

Se utilizan patrones estandar que se aproximen a la composicién global de
la muestra. Se realiza la curva de calibracion con los patrones de cada elemento.
El grado de compensacion de la calibracion depende de la similitud entre la

muestra y los patrones.

2.8. Rocas sedimentarias

A continuacion, se presenta una breve explicacion acerca de las rocas

sedimentarias.

2.8.1. Calizas

Las calizas son rocas sedimentarias solidas y granuladas de origen organico o
qguimico y cuyo contenido de carbonato de calcio (CaCO3) suele ser generalmente
mas del 95 %, rara vez se encuentran de una composicién pura y en su mayoria
tienen mezclas de arcilla, carbonatos, dolomita, arena, fosfatos o minerales que
contienen hierro.

Estas rocas se forman principalmente en los mares debido a los organismos que
fijan el calcio disuelto en el agua dentro de su cuerpo y al morir su esqueleto pasa
a formar las calizas. Las calizas también se encuentran en fuentes de agua dulce
como lagos, rios y cuevas.?®

2 GABER, Wahab. Characterizations of El Minia limestone for manufacturing paper filler and
coating. https://doi.org/10.1016/j.ejpe.2017.07.007. Consulta: 2 de junio de 2021.
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2.8.2. Dolomitas

Esta compuesta por porcentajes variables de carbonato de magnesio (MgCO3),
generalmente entre el 30 — 45 %, cuando el carbonato de magnesio se encuentra
menor al 5 % se denomina caliza magnesiana y cuando es mayor al 46 % se
denomina cal dolomitica 0 magnesiana.

El término cal incluye cal viva, cal hidratada y cal hidraulica. La cal viva es el
producto de la calcinacién de la caliza produciendo 6xido de calcio y liberando
diéxido de carbono. La reaccién entre el agua y la cal viva es una reaccién
exotérmica que libera calor y se obtiene como producto la cal apagada.

La cal hidratada se obtiene al tratar la cal viva con suficiente agua hasta obtener un
polvo seco denominado cal hidratada. La caliza dolomitica se calcina a mayor
temperatura y por mas tiempo, hasta obtener la dolomita el cual es un material
inerte con poca actividad quimica.*

La composicion quimica y las propiedades de la cal y la caliza dependen de

la naturaleza y cantidad de las impurezas de la roca original.

2.8.3. Usos industriales

o Fabricacion de cal. La cal se obtiene de las calizas. La cal se utiliza en la
construccion, agricultura e industria quimica. Se considera que % partes

de la produccion de cal se emplea como reactivo en la industria quimica.

o Fabricacion del azucar. Se utiliza en el proceso de clarificacion para
eliminar las impurezas y clarificar el jugo. La cal también se utiliza para

elevar el pH del jugo.

o Ablandamiento del agua. Se utiliza la cal para eliminar las sales de calcio

y magnesio presentes en el agua.

30 HERNANDEZ GUERRERO, Cirilo. Joaquin. Rocas calizas: formacion, ciclo del carbonato,
propiedades, aplicaciones, distribucién y perspectivas en la Mixteca Oaxaquefia.
https://www.utm.mx/edi_anteriores/pdf/fensayo1t14R.pdf. Consulta: 2 de junio de 2021.
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Encalado de suelos. Se utiliza para neutralizar los acidos en el suelo y

afiadirle calcio y magnesio, que son nutrientes esenciales para las plantas.

Pienso. Los animales necesitan grandes cantidades de calcio en su dieta.
Se utiliza la roca caliza pulverizada como suplemento rico en calcio dentro

de la comida de los animales.

Fertilizante. En el sector agricola, se utilizan las rocas calizas como relleno
en fertilizantes porque ayuda a convertir el acido fosforico en citrato de

amonio.
Siderurgia. La cal dolomitica se utiliza para eliminar el fosforo y azul del

acero. La dolomita se utiliza principalmente para la elaboracion de material

refractario.
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3. DISENO METODOLOGICO

3.1. Variables

En la tabla Il, se describen las variables del disefio experimental.

Tabla Il.

Variables del disefio experimental

Variable

Factor de disefno

Dimensional

Constante | Variable

Preparacion de la muestra

Temperatura del horno °C X

Tiempo de digestion min X

Temperatura de la estufa °C X

Cuantificacion por volumetria complejométrica

Masa muestra de roca caliza g X

Masa muestra de roca dolomita g X

Volumen del analito mL X

Concentracion solucion EDTA mol/L X

Concentracion solucion KOH mol./L X

pH del analito adimensional X

Volumen de EDTA utilizado mL X

Concentracion de calcio Porcentaje en X
m/m

Concentracion de magnesio Porcentaje en X
m/m

Volumen de EDTA = f (Concentracion de calcio, concentracion de magnesio)

Cuantificacion por fl

uorescencia de rayos X (FRX

Masa muestra de roca caliza g X
Masa muestra de roca dolomita g X
Volumen del analito mL X
Concentracion de calcio m/m X
Concentracion de magnesio m/m X

Espectro de fluorescencia = f (Concentracion de calcio, magnesio)

Fuente

. elaboracién propia.
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3.2. Recursos humanos disponibles

Investigadora: Br. Karla Maria Gonzélez Aguilar

Asesor: Ing. César Alfonso Garcia Guerra

Coasesora: Licda. Lorena Benitez Pacheco
3.3. Delimitacion del campo de estudio

El procedimiento experimental se realizd en las instalaciones del
Laboratorio Analisis Fisicoquimicos (LAFIQ) de la seccion de Quimica Industrial

de Centro de Investigaciones de Ingenieria USAC.

El presente estudio se enfoca en la evaluacion del método por fluorescencia
de rayos X (FRX), para el andlisis, identificacion y cuantificacion de éxidos de
calcio y magnesio presentes en rocas calizas y dolomitas utilizando en el
espectrometro presente en el laboratorio determinando los parametros de
reproducibilidad, repetibilidad, exactitud y los limites de deteccion y cuantificacion

del método.

Se realizé la cuantificacion del contenido de 6xidos de calcio y magnesio en
las muestras siguiendo la metodologia de la norma ASTM C-25, inciso 31 y el
método de FRX. Se determinaron los limites de cuantificacién y deteccion del
método de FRX para las muestras analizada. Se realiz6 un analisis de sesgo
entre los resultados obtenidos por ambas metodologias y un estudio de
reproducibilidad y repetibilidad de cada metodologia, con la finalidad de
determinar si el método cumple con los parametros de exactitud, repetibilidad y

reproducibilidad.
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3.4. Recursos materiales disponibles

Para los recursos de materiales se cont6 con los siguientes que se

describen abajo.

3.4.1. Reactivos

. Acido clorhidrico 37 %, Jeulin 106026302, Grado reactivo

o Acido etilendiaminotetraacético (s), Sal disédica dihidratada, Merck
108454, ISO 9001 Grado MQ100.
o Agua desmineralizada, Salvavidas.

o Amoniaco (25 % de NH3 v/v).

o Calizas, Piedra caliza de 3/8”, De la Roca.
o Cloruro de amonio (s), Merck 1011450500, ISO 9001 Grado MQ200.
o Dolomita, Polvo de dolomita, De la Roca.
o Hidroxido de potasio (s), Merck 215-181-3, ISO 9001 Grado MQ200.
o Indicador calcon (s), Merck 104594, 1ISO 9001 Grado MQ200.
o Indicador negro de eriocromo T (s), Merck 103170, ISO 9001 Grado
MQ200.
3.4.2. Instrumentos de medicion
o Espectrémetro de fluorescencia de rayos X (ED-XFR), marca NEXQC

o Pipeta volumétrica de 10 mL + 0,020 y 25 mL + 0,025, Pyrex Clase A
o Balon aforado 100 mL,150 mL y 250 mL, Pyrex Vista Clase A

o Microbureta graduada 10 mL + 0,20 Pyrex, Clase A ASTM

o Potenciometro Hanna, resolucion de 0,01 pH, incertidumbre +0,1 pH

o Balanza analitica 210 g x 0,0001 g, Roca
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o Tamiz #40, DIN 1171

3.4.3. Equipo adicional

o Horno de conveccion forzada, T méax 350 °C, 120 v, 50-60 Hz, Memmert

o Plancha de calentamiento con agitacién, 120 voltios, 50-60 Hz, LabTech
3.4.4. Cristaleria y materiales

o Desecador, capacidad 4 L, diametro exterior 27 mm

o Probeta de 100 mL + 0,1, Pyrex Clase A
. Erlenmeyer 250 mL, Pyrex

° Papel filtro Whattman,

o Espatula
o Vidrio de reloj
3.5. Técnica cuantitativa

Las técnicas analiticas e instrumentales que se utilizaron en la investigacion
son de enfoque cuantitativo. Las técnicas empleadas para el analisis de las

muestras son:

o Espectrometria de fluorescencia de rayos X (FRX)
o Método alternativo por volumetria complejométrica con EDTA descrito en
la Norma ASTM C-25 (inciso 31).

Ambas técnicas se utilizaron para la cuantificacion de los cationes
provenientes de los 6xidos de magnesio y calcio de las muestras de rocas calizas

y dolomitas. Las muestras fueron preparadas previamente mediante una
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digestion acida con acido clorhidrico con el fin de liberar los cationes presentes

siguiendo el procedimiento descrito en el inciso 31 de la Norma ASTM C-25.

Para la medicion por fluorescencia de rayos X (FRX) se utilizd el
espectrometro del laboratorio marca Rigaku, modelo NEX QC, que incluye el
software para la lectura e interpretacion del espectro y brinda los resultados de

la cuantificacién de forma automatica.

Para la determinacion de los cationes de rocas calizas y dolomitas por
volumetria complejométrica, se utilizdé el procedimiento descrito en la norma
ASTM C-25, inciso 31, y especifica las condiciones de la titulacion, es decir el
volumen de la alicuota, concentracion de la solucion de EDTA como titulante y
pH tamponado del analito. Para la determinacion de calcio, la alicuota fue titulada
utilizando calcén como indicador. Los cationes de calcio y magnesio fueron
determinados simultaneamente con la titulacion de la alicuota tamponada y con
indicador de negro de eriocromo T, los cationes de magnesio se determinaron
por diferencia de la titulacion con eriocromo negro T respecto a la titulacién con

calcon.

Los resultados obtenidos por volumetria complejométrica fueron
considerados como los valores de referencia o control. Los resultados obtenidos
por fluorescencia de rayos X seran fueron utilizados para la determinacién de los
parametros de exactitud, sesgo, limite de cuantificacién y deteccién; también se

realizaran andlisis de repetibilidad y reproducibilidad del método FRX.

3.6. Recoleccién y ordenamiento de la informacion

La fase experimental de la investigacidon para la obtencion de los datos se

divide en dos etapas. La etapa 1 corresponde a la cuantificacion de calcio y
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magnesio utilizando la técnica de fluorescencia de rayos X y la etapa 2
corresponde a la cuantificacion por volumetria complejométrica. La
experimentacion se realizard4 en las instalaciones del Laboratorio de Analisis
Fisicoquimicos LAFIQ de la secciébn de Quimica Industrial del Centro de

Investigaciones de Ingenieria USAC.

3.6.1. Cuantificacién de calcio y magnesio por fluorescencia
de rayos X

En el siguiente inciso se describe la cuantificacion de calcio y magnesio por

fluorescencia de rayos X.
3.6.1.1. Preparacion de la muestra
La norma ASTM C-1271 recomienda la preparacion de la muestra segun
los métodos descritos en las normas C-50 y C-25. El procedimiento seguido

corresponde a la norma ASTM C-25, inciso 31.

o Se secaron las muestras de roca caliza y dolomita en un horno de

conveccion forzada a 110 °C por 2 horas.

o Se pulverizo en la muestra en un mortero y después fue pasada por un
tamiz # 40.
o Luego las muestras fuero n colocadas en una desecadora para evitar que

aumente la humedad y se conserven a temperatura ambiente.
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3.6.1.2. Procedimiento

El espectrémetro se configuro previamente para el analisis de 6xidos de la
muestra. El equipo tiene la capacidad de cuantificar simultaneamente el calcio y

magnesio presente en la muestra.

Se tomo un vial de plastico propio del equipo y se colocd un film de

polietileno.

o Se agrego la muestra seca dentro del vial hasta observar que se lograra

una capa de aproximadamente 5 mm de altura.

o Se realiz6 la lectura con el equipo previamente configurado.

o Se analizé cualitativamente la curva espectral para confirmar que se

cuantifiquen todos los elementos presentes.
o Se analizo cuantitativamente la curva espectral obtenida.
3.6.2. Cuantificaciéon de 6xidos de calcio y magnesio por
volumetria complejométrica basada en la Norma ASTM
C-25
La norma ASTM C-25, inciso 31, describe el procedimiento de preparacion

y tratamiento de la muestra para la determinacion de 6xido de calcio y magnesio

por titulaciébn complejométrica con EDTA.
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3.6.2.1. Preparacion de la muestra

Se realizara el mismo procedimiento descrito en la seccién 3.6.1.1.

3.6.2.2. Digestion de la muestra

o Se pesaron 0,5 g de la muestra seca en un beaker de 250 mL y se

afiadieron 10 mL de acido clorhidrico (1+1).
o Se colocé el beaker en una plancha de calentamiento a 250 °C hasta lograr
evaporar hasta lograr observar la formacién de un gel acuoso en el fondo

del beaker.

o Luego, con cuidado se afiadieron 25 mL de acido clorhidrico (1+9) y

100 mL de agua desmineralizada y se dejo calentar por 15 minutos.

o La solucion a temperatura ambiente se colectdé en un bal6n aforado de

250 mL y se complet6 el volumen con agua desmineralizada.

3.6.2.3. Procedimiento

En el inciso de abajo se describe el procedimiento para la determinacion de
oxido de calcio.
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3.6.2.3.1. Determinacion de 6xido de

calcio
Se tom¢ una alicuota de 10 mL de la solucion preparada y se colocara en
un Erlenmeyer de 250 mL, se afiadié 1 mL de trietanolamina y 10 mL de
hidréxido de potasio a 0,1 M.
Se verificd por medio del potenciémetro que la solucion este a pH 12, en
caso contrario se ajusto el pH afiadiendo solucién de hidréxido de potasio

a0,1 M.

Luego se realiz6 la valoracion de la solucion con EDTA 0,1 M utilizando

calcén como indicador.

3.6.2.3.2. Determinacion de Oxido de

magnesio

Se tomd una alicuota de 10 mL de la solucién preparada y se colocara en
un Erlenmeyer de 250 mL, se afiadié 3 mL de buffer amoniacal.

Se verificd por medio del potenciémetro que la solucion este a pH 10.

Se afiadié 1 mL de trietanolamina y el volumen de EDTA utilizado para la

determinacioén del cation calcio.

Luego se realizo la valoracion de la solucion con EDTA 0.1 M utilizando

negro de eriocromo T como indicador.
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3.7. Tabulacién, ordenamientos y procesamiento de la informacion

A continuacion, en los siguientes incisos se describe la determinacion de

los diferentes elementos.

3.7.1.

Se muestran los resultados tabulados de la cuantificacion de los 6xidos de

calcio y magnesio en las muestras analizadas por el método de fluorescencia de

Determinacion de calcio y magnesio por fluorescencia

de rayos X

rayos X.
Tabla lll. Cuantificacion de calcio y magnesio en roca caliza
Condicion Muestra
Repeticion 1 2 3
Porcentaje Porcentaje de | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
de (%) de (%) de (%) de (%) de (%)
(éA)a) Mg Ca Mg Ca Mg
1 52 2,17 51,4 2,51 53,9 0,42
2 51,3 2,65 52 2,03 53,8 2,20
3 51,4 2,50 51,3 2,60 52 2,03
4 53,2 0,96 49,4 4,08 52,3 1,74
5 50,5 3,31 53,6 0,63 52,5 2,38
6 52 1,87 49,5 4,10 52 2,02
7 49,6 4,09 52 2,06 53,9 0,47
8 52,9 1,31 49,6 2,61 51,2 2,71
9 51,4 2,66 52,9 1,21 45,7 7,19
Promedio 51,59 2,39 51,62 2,43 52,74 2,35
Desviacion |4 45 091 | 1,30 | 1,09 | 095 | 187
Estandar

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla IV. Cuantificacion de calcio y magnesio en roca dolomita

Condicién Muestra
Repeticion 1 2 3
Porcentaje Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
de de (%) de (%) de (%) de (%) de (%)
(g/oa? Mg Ca Mg Ca Mg
1 42 8,33 42,1 8,41 43 7,99
2 42,1 8,36 43 7,36 42,4 8,52
3 42,4 7,84 42,5 8,32 42,3 8,51
4 42,4 8,22 42,9 7,60 42,3 8,45
5 42 .4 7,90 43 7,60 42,4 8,22
6 42,5 8,24 42,8 7,76 42,6 8,51
7 42,4 8,21 42 .4 8,17 42,5 8,70
8 42,3 8,01 42 8,01 42,4 8,32
9 42 .4 7,60 42.8 7,41 42,4 8,20
Promedio 42,32 8,08 42,61 7,85 42,48 8,38
Desviacion | 15 | 924 | 036 | 037 | 020 | 0,20
Estandar
Fuente: elaboracidn propia.
3.7.2. Determinacion de o6xidos de calcio y magnesio por

volumetria complejométrica
A continuacion, se muestran los resultados tabulados de la cuantificacion

de los 6xidos de calcio y magnesio en las muestras analizadas por el método de

volumetria complejométrica.
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Tabla V. Cuantificacion de calcio y magnesio en roca caliza
Condicion Muestra
Repeticion 1 2 3
Porcentaje de Porcentaje Porcentaje Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
(%) de (%) de (%) de (%) de (%) de (%)
Ca Mg Ca Mg Ca Mg
1 52,20 2,14 50,44 2,08 50,44 1,24
2 55,72 3,66 53,96 3,60 51,03 3,26
3 52,20 2,14 49,85 1,58 53,37 2,25
4 51,03 2,14 51,03 1,07 53,37 2,76
5 52,79 2,64 55,13 1,58 51,03 4,28
6 52,20 3,66 51,61 2,08 49,85 2,76
7 52,79 1,63 52,20 2,59 55,13 1,74
8 52,79 3,15 54,55 4,61 50,44 3,26
9 52,20 1,63 50,44 1,58 52,79 2,25
Promedio 52,66 2,53 52,13 2,31 51,94 2,64
Desviacion
Estandar 1,20 0,75 1,84 1,07 1,68 0,85
Fuente: elaboracion propia.
Tabla VI. Cuantificacion de calcio y magnesio en dolomita
Condicion Muestra
Repeticion 1 2 3
Porcentaje Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje | Porcentaje
de de (%) de (%) de (%) de (%) de (%)
(%) Mg Ca Mg Ca Mg
Ca
1 43,40 8,89 44,57 6,98 44 57 8,55
2 40,47 9,40 43,40 8,50 37,54 7,03
3 52,79 8,38 41,06 9,51 43,99 9,56
4 40,47 8,38 43,40 7,99 44 57 8,55
5 38,12 7,37 44 57 9,00 34,02 7,54
6 40,47 7,88 46,33 7,48 43,40 8,05
7 40,47 8,38 46,33 8,50 43,99 8,05
8 44 57 8,38 40,47 9,51 43,40 9,06
9 41,64 6,86 36,36 9,00 45,16 8,55
Promedio 42,49 8,21 42,95 8,50 42,29 8,33
Desviacion 4,05 0,72 3,01 0,83 3,62 0,72
Estandar

Fuente: elaboracion propia.
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3.8. Analisis estadistico

A continuacién, se presenta el andlisis estadistico de los datos
experimentales obtenidos de la cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio
obtenidos por la técnica de fluorescencia por rayos X (FRX), y volumetria

complejométrica.

3.8.1. Media aritmética

Corresponde al promedio de las mediciones y sera calculada para los

valores de un conjunto de repeticiones de un mismo tratamiento.

7= XX
n
Donde:
X = media aritmética
x; = valor de lectura
n = numero de lectura
3.8.2. Desviacién estandar

Medida de dispersion de los datos respecto del promedio. Sera calculada

para los valores de un conjunto de repeticiones bajo un mismo tratamiento.
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Donde:

s = desviacién estandar
X = media aritmética

x; = valor de lectura

n = nimero de mediciones

3.8.3. Coeficiente de variacion

Medida de dispersion relativa de los datos expresada en porcentaje.

CV % =

Xl W”n

Donde:
CV = coeficiente de variacion
x; = media aritmética de la muestra

S = desviacién estandar

3.8.4. Sesgo

Determina la diferencia entre el valor de referencia y el valor obtenido.

Sesgo = x; — x;

Donde

xy = valor de referencia

x; = valor de lectura
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3.8.5. Porcentaje de recuperacion relativo

X
% Rr = —x 100
Xt

Donde
xy = valor de referencia
x = valor medio de los resultados

3.8.6. Porcentaje de error maximo permitido

Estimacion del error de la medicion
S
Error = i% * Lo/

Donde
s = desviacién estandar

tq/2 = valor de probabilidad del grafico de t Student

n = numero de mediciones
3.8.7. Andlisis de varianza de un solo factor
Se realiz6 el analisis de varianza de un factor para determinar si existe una
diferencia significativa entre las medias de los resultados al realizar las

mediciones en dias diferentes. Los datos fueron evaluados con un nivel de
confianza del 95 % (a 0,05).

41



Tabla VII.

Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

Oxidos de calcio en roca caliza por el método FRX,n =9y a=

0,05

Promedio de

Orig_en'de las Sumade Gr_ados de l0s F Probabilidad \(z?\lor
variaciones cuadrados libertad critico F
cuadrados

Dia 0,074 2 0,037 0,012 0,988 3,403
Repeticiones 71,773 24 2,991

Total 71,847 26

Fuente: elaboracion propia.
Tabla VIII. Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

O6xidos de magnesio en roca caliza por el método de FRX,

n=9y a= 0,05
. Promedio
Orlg_en_de las Sumade Gr_ados de de los = Probabilidad \{glor
variaciones cuadrados libertad critico F
cuadrados
Dia 0,031 2 0,016 0,008 0,992 3,403
Repeticiones 49,389 24 2,058
Total 49,420 26
Fuente: elaboracion propia.
Tabla IX. Andlisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

Oxidos de calcio en roca dolomita por el método de FRX, n=9

y a= 0,05
Origen de las Suma de Grados de Promedio de - Valor
A . F Probabilidad .
variaciones cuadrados libertad los cuadrados critico F
Dia 0,376 2 0,188 2,595 0,095 3,403
Repeticiones 1,740 24 0,072
Total 2,116 26

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla X. Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

oxidos de magnesio en roca dolomita por el método de FRX,

n=9ya=0,05

Origen de las Sumade Grados de Promedio de F Probabilidad Valor
variaciones cuadrados libertad los cuadrados critico F

Dia 0,141 2 0,071 0,479 0,625 3,403
Repeticiones 3,544 24 0,148

Total 3,686 26

Fuente: elaboracion propia.
Tabla XI. Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

oxidos de calcio en roca caliza por el método de volumetria

complejométrica,n =9y a =0,05

Origen de las Suma de Grados de Promedio de - Valor
A . F Probabilidad .
variaciones cuadrados libertad los cuadrados critico F
Dia 2,259 2 1,129 0,430 0,656 3,403
Repeticiones 63,086 24 2,629
Total 65,345 26
Fuente: elaboracidn propia.
Tabla XII. Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

oxidos de magnesio en roca caliza por el método de

volumetria complejométrica, n =9y a= 0,05

Origen de las Suma de Grados de Promedio de . Valor
variaciones cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad critico F
Dia 0,532 2 0,266 0,292 0,750 3,403
Repeticiones 21,877 24 0,912
Total 22,409 26

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XIII.

Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

6xidos de calcio en roca dolomita el método de volumetria

complejométrica, n =9y a= 0,05

Origen de las Sumade Grados de Promedio de . Valor
e . F Probabilidad P
variaciones cuadrados libertad los cuadrados critico F
Dia 1,840 2 0,920 0,070 0,933 3,403
Repeticiones 315,153 24 13,131
Total 316,993 26
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XIV. Analisis de varianza de un factor para la cuantificacion de

oxidos de magnesio en roca dolomita por el método de

volumetria complejométrica,n =9y a = 0,05

Origen de las Suma de Grados de Promedio de = Probabilidad Valor
variaciones cuadrados libertad los cuadrados critico F
Dia 0,361 2 0,180 0,280 0,758 3,403
Repeticiones 15,439 24 0,643
Total 15,800 26
Fuente: elaboracion propia.
3.8.8. Prueba t- Student

Se realiz6 la prueba de t-Student de los valores de 6xidos de calcio y

magnesio en las muestras de rocas calizas y dolomitas obtenidos por FRX y los

valores de referencia. Los datos fueron evaluados con un nivel de confianza del

95 % (a 0,05).
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Tabla XV. Prueba t-Student con varianzas desiguales para la
cuantificacion de 6xidos de calcio en roca caliza,
n=27y a=0,05

Volumetria FRX
Media 52,19 51,51
Varianza 2,51 3,50
Observaciones 27 27
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 51
Estadistico t 1,43
P(T<=t) una cola 0,08
Valor critico de t (una cola) 1,68
P(T<=t) dos colas 0,16
Valor critico de t (dos colas) 2,01

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XVI. Prueba t-Student con varianzas desiguales para la
cuantificacion de 6xidos de magnesio en roca caliza,
n=27y a=0,05

Volumetria FRX
Media 2,49 2,45
Varianza 0,86 1,75
Observaciones 27 27
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 47
Estadistico t 0,15
P(T<=t) una cola 0,44
Valor critico de t (una cola) 1,68
P(T<=t) dos colas 0,88
Valor critico de t (dos colas) 2,01

Fuente: elaboracion propia
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Tabla XVII. Prueba t-Student con varianzas desiguales para la
cuantificacion de 6xidos de calcio en roca

dolomita, n =27y a= 0,05

Volumetria FRX
Media 42,82 42,47
Varianza 12,19 0,08
Observaciones 27 27
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 26
Estadistico t 0,53
P(T<=t) una cola 0,30
Valor critico de t (una cola) 1,71
P(T<=t) dos colas 0,60
Valor critico de t (dos colas) 2,06

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XVIII. Prueba t-Student con varianzas desiguales para la
cuantificacion de 6xidos de magnesio en roca

dolomita, n =27y a= 0,05

Volumetria FRX
Media 8,46 8,28
Varianza 0,61 0,14
Observaciones 27 27
Diferencia hipotética de las medias 0
Grados de libertad 38
Estadistico t 1,04
P(T<=t) una cola 0,15
Valor critico de t (una cola) 1,69
P(T<=t) dos colas 0,31
Valor critico de t (dos colas) 2,02

Fuente: elaboracion propia.
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3.8.9. Analisis de reproducibilidad y repetibilidad

Se realizé un andlisis de reproducibilidad y repetibilidad al método de
fluorescencia por rayos X y volumetria complejométrica utilizando un analisis de
varianza de dos factores para varias muestras.

La repetibilidad se calcul6 como:

O-rzepetibilidad = 52

El indice de reproducibilidad depende si existe interaccion entre el efecto A
y el efecto B. Se estableci6 que la interaccion es estadisticamente significativa si
Fab > Fc.

Si la interaccion es estadisticamente significativa

2 2 2 2
2 _ Sa — Sab Sab -5
Greproducibilidad - nb +

n

Si no existe interaccion estadisticamente significativa

2 2
o2 _ Sa - Sab
reproducibilidad nb

Se calculé la relacion entre repetibilidad y reproducibilidad

2 _ 2 2
R&R* = Urepetibilidad + Ureproducibilidad
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Se calculd la variacion por partes y la variacion total

2 2
o2 _ Sh — Sap
parte na

2 _ 2 2 2
o = O-repetibilidad + Greproducibilidad + aparte
Se determind el porcentaje de repetibilidad y reproducibilidad

%R&R =% x 100

t

3.8.9.1. Andlisis de varianza de dos factores para

varias muestras

Andlisis de varianza de dos factores con varias muestras por grupo para la
cuantificacion de oxidos de calcio y magnesio en rocas calizas y dolomitas por el

método de fluorescencia por rayos X (FRX), n =9y o= 0,05.

Tabla XIX. Andlisis de varianza de dos factores con varias muestras
por grupo para la cuantificacién de 6xidos de calcio y
magnesio en rocas calizas y dolomitas por el método de
FRX,n=9y a=0,05

Promedio

Origen de las Suma de Grados de - Valor
va?iaciones cuadrados libertad de los F Probabilidad critico F
cuadrados
Muestra 48487 3 16162 12270 0,00 2,70

Dia 0,08 2 0,04 0,03 0,97 3,09
Interaccion AB 0,55 6 0,09 0,07 1,00 2,19
Repeticiones 126,45 96 1,32

Total 48614,77 107

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XX. Andlisis de varianza de dos factores con varias muestras
por grupo para la cuantificacién de 6xidos de calcio y
magnesio en rocas calizas y dolomitas por el método de

volumetria complejométrica, n =9y a= 0,05

. Promedio

Cariaciones | cuadrados | lbertad | _delos F | Probabiiidag | 8T
cuadrados

Muestra 49355 3 16454 3800 0.00 2.70

Dia 0.62 2 0.31 0.07 0.93 3.09
Interaccién AB 4.37 6 0.73 0.17 0.98 2.19
Repeticiones 415.56 96 4.33

Total 49776.11 107

Fuente: elaboracion propia.

3.9. Plan de analisis de los resultados

Los resultados fueron evaluados estadisticamente por medio de un analisis

de t-Student, de varianza, y un estudio de reproducibilidad y repetibilidad.
3.9.1. Métodos y modelos de los datos segun tipo de variables
El andlisis cuantitativo de los datos se realiz6 en dos etapas, la primera
abarca la determinacion del contenido de 6xidos de calcio y magnesio presentes

en las muestras; la segunda, corresponde al andlisis estadistico de la

cuantificacion.
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3.9.1.1. Determinar el contenido de calcio vy
magnesio utilizando la técnica de

fluorescencia de rayos X (FRX)

El espectrometro de fluorescencia se configur6 mediante el software del
equipo para realizar las mediciones de Oxidos de calcio y magnesio utilizando

aire como atmosfera.

Se realiz6 un analisis cualitativo del espectro de fluorescencia obtenido para
establecer la presencia de otros elementos traza. Se realiz6 el analisis
cuantitativo del espectro cuyos resultados de la cuantificacién de los elementos

analizados se expresados como porcentaje en oxidos.

3.9.1.2. Determinar el contenido de calcio vy
magnesio utilizando volumetria

complejométrica con EDTA

Se utilizé el procedimiento descrito en la Norma ASTM C-25, inciso 31. Para
la cuantificaciéon la concentracion de éxidos de calcio y magnesio en las muestras
se realizaron los céalculos correspondientes de la titulacion con EDTA del analito
previamente preparado.

Para la determinacion de calcio, se realiz6 en funcién del volumen de EDTA
necesario para la titulacion de la alicuota tamponada utilizando indicador calcon.
Los 6xidos de calcio y magnesio son determinados simultdneamente con la
titulacion de la alicuota tamponada con indicador eriocromo negro T, el volumen
para la determinacién de los 6xidos de magnesio se obtuvo restando el volumen

de EDTA necesario para la determinacién de calcio.
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3.9.1.3. Determinacion de los parametros

Se determiné la media aritmética, desviacion estandar y coeficiente de

desempefio del método de fluorescencia

variacion de los datos experimentales de cada método.

Se utilizd6 como valor de referencia los resultados de la cuantificacion de
oxidos de calcio y magnesio por el método de volumetria complejométrica. Se
realizara una prueba de t-Student con varianzas desiguales con un nivel de
confianza del 95 % entre la media de los datos experimentales y el valor de

referencia para establecer si existe una diferencia estadisticamente significativa

entre las mediciones y determinar si el método es exacto.

Tabla XXI. Criterios de aceptacion de la prueba t-Student
Valor indice | Condicion
tea < t, No existe diferencia significativa entre las medias
tea > ¢, Existe diferencia significativa entre las medias

Fuente: WALPOLE, Ronald; MYERS, Raymond; MYERS, Sharon; YE, Keying. Probabilidad y

estadistica para ingenieria y ciencias. p. 340.

Seguidamente se realizé un analisis de repetibilidad y reproducibilidad por
el método de analisis de varianza de dos factores para los resultados obtenidos
por el método de fluorescencia de rayos X y el método de volumetria

complejométrica. Se comparo los resultados de la muestra (muestra-analito), y el

dia de medicion con nueve repeticiones por cada condicion.
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Tabla XXII. Criterios de aceptacion analisis R&R

Valor indice Condicion
%R&R < 10 % Adecuado
10% < %R&R < 30 % | Se puede implementar, necesita mejoras
%R&R > 30 % No adecuado

Fuente: PORTUONDO PAISAN, Yoel; PORTUONDO MORET, Juan. La repetibilidad y
reproducibilidad en el aseguramiento de la calidad de los procesos de medicion.
https://www.redalyc.org/pdf/4455/445543770014.pdf. Consulta: 12 de junio de 2021.

3.9.2. Programas para andlisis de datos

Microsoft Excel. Se empleara para la tabulacién y manejo de datos

Microsoft Word. Se empleara para la edicion y elaboracion del informe del

proyecto de investigacion.
Software Nex QC. Software propio del equipo de fluorescencia de rayos

X. Se emplea para la determinacion de calcio y magnesio en las muestras

analizadas.
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4.

Tabla XXIII.

sesgo y porcentaje de recuperacion relativa del método de
FRX para la cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio

RESULTADOS

Determinacién del limite de cuantificacion, deteccidn,

en muestras de rocas calizas

Parametro de desempefio | Porcentaje Porcentaje
(%) CaO (%) MgO
Limite de cuantificacién 0,1479 0,8249
Limite de deteccion 0,0448 0,2510
Sesgo 0,6910 0,1057
Porcentaje de recuperacion 98,67 95,76
aparente
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XXIV. Determinacion del limite de cuantificacion, deteccién,

sesgo y porcentaje de recuperacion aparente del método

de FRX para la cuantificacion de 6xidos de calcio y

magnesio en muestras de rocas dolomitas

Parametro de desempefio Porcentaje Porcentaje

(%) CaO (%) MgO
Limite de cuantificacion 0,1177 2,6928
Limite de deteccion 0,0393 0,8160
Sesgo 0,1138 0,1968
Porcentaje de recuperacion | 99,73 97,64
aparente

Fuente: elabo

5

racion propia.
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Tabla XXV. Analisis estadistico de la prueba t-Student de los
resultados obtenidos de la determinaciéon de 6xidos de
calcio y magnesio en las muestras utilizando el método de

fluorescencia por rayos Xy el método volumétrico

Muestra Analito t cal t critico
Caliza Porcentaje (%) CaO 1,43 2,01
Porcentaje (%) MgO 0,15 2,01
Dolomita Porcentaje (%) CaO 0,52 2,05
Porcentaje (%) MgO 1,04 2,02
Fuente: elaboracion propia.
Tabla XXVI. Determinacion del contenido 6xidos de calcio y magnesio
en las muestras de rocas calizas y dolomitas
Método Muestra Porcentaje Porcentaje
(%) CaO (%) MgO
Volumetria Caliza 52,24 + 1,66 2,49 +0,93
complejométrica
Dolomita 42,45 + 3,65 8,46 £ 0,78
Fluorescencia por Caliza 51,55 + 1,66 2,39+1,38
rayos X (FRX)
Dolomita 42,46 + 0,29 8,15+ 0,34

Fuente: elaboracion propia.
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Tabla XXVII. Analisis de varianza de un factor de los resultados
obtenidos en diferentes dias de la determinaciéon de
oxidos de calcio y magnesio en las muestras utilizando el

meétodo de fluorescencia por rayos X, N =27y a= 0,05

Muestra Analito F cal F critico

Caliza Porcentaje (%) CaO 0,01 3,40
Porcentaje (%) MgO 0,01 3,40

Dolomita Porcentaje (%) CaO 2,59 3,40
Porcentaje (%) MgO 0,48 3,40

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXVIII. Analisis de varianza de un factor de los resultados
obtenidos de la determinacién de 6xidos de calcio y
magnesio en las muestras utilizando el método

volumétrico, N =27=y a= 0,05

Muestra | Analito F cal F critico

Caliza Porcentaje (%) CaO 0,43 3,40
Porcentaje (%) MgO 0,29 3,40

Dolomita | Porcentaje (%) CaO 0,07 3,40
Porcentaje (%) MgO 0,28 3,40

Fuente: elaboracidn propia.
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Tabla XXIX. Analisis de repetibilidad y reproducibilidad del método de
FRX para la determinacion de 6xidos de calcio y magnesio

en muestras de rocas calizas y dolomitas, N =108y

o= 0,05
Método FRX
4 %iepetibilidad 1,32
O keproducibilidad 598
Interaccion Dia - Muestra No significativa
Porcentaje (%) R&R 4,08
Conclusién El método se considera
aceptable

Fuente: elaboracion propia.

Tabla XXX. Analisis de repetibilidad y reproducibilidad del método de
volumetria complejométrica para la determinacion de
oxidos de calcio y magnesio en muestras de rocas calizas

y dolomitas, N =108 y a= 0,05

Método Volumetria
alziepetibilidad 4,32
alzieproducibilidad 609
Interaccion dia - Muestra No significativa
Porcentaje (%) R&R 4,03
Conclusion El método se considera
aceptable

Fuente: elaboracidon propia.




Tabla XXXI. Porcentaje de error maximo permitido del método parala
cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio en las

muestras de rocas calizas y dolomitas

Porcentaje (%) de error maximo permitido
Muestra Analito Volumetria Fluorescencia
Complejométrica por rayos X
Caliza Porcentaje (%) CaO 0,627 0,657
Porcentaje (%) MgO 0,367 0,523
Dolomita | Porcentaje (%) CaO 1,382 0,114
Porcentaje (%) MgO 0,308 0,148

Fuente: elaboracion propia.
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S. INTERPRETACION DE RESULTADOS

Se realiz6 la evaluacion del método de fluorescencia por rayos X (FRX),
para la cuantificacion de oxidos de calcio y magnesio presentes en muestras de
calizas y dolomitas tomando como valores de referencia los resultados obtenidos
por el método volumetria complejométrica basada en la Norma ASTM C-25
(inciso 31).

Las muestras de roca caliza y dolomita fueron obtenidas de la cantera de
extraccion de la empresa “De la Roca” ubicada en zona 18 de la Ciudad de
Guatemala y fueron analizadas por ambas metodologias en el Laboratorio de
Analisis Fisicoquimicos LAFIQ de la seccion de Quimica Industrial del Centro de
Investigaciones de la Facultad de Ingenieria.

Se realiz6 la preparacion y homogenizacion de las muestras. Primero se
secaron las muestras en un horno de conveccion forzada a 110 °C durante
2 horas. Luego se realiz6 la molienda y pulverizacion de las muestras en un
mortero para después ser pasadas por un tamiz #40. Las muestras tamizadas
fueron almacenadas dentro de un beaker en una desecadora a temperatura

ambiente.

Para el andlisis de fluorescencia por rayos X se utilizd el espectrometro
por energia dispersiva modelo NEX QC+ marca Rigaku. Para su analisis las
muestras fueron colocadas dentro de un vial de plastico con un film de polietileno.
Las condiciones de mediciones se configuraron utilizando aire como atmosfera,
voltaje del tubo de rayos X de 6,5 kV para la region baja y 30 kV para la region

media y un tiempo de medicion de 30 segundos.
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En la tabla XXIIl y XXIV se presentan los resultados de la evaluacion de
los parametros de desempefio: limite de deteccion (LOD), limite de cuantificacion
(LOQ), sesgo y exactitud, del método de FRX en la muestra de roca caliza y

dolomita respectivamente.

La OGA, en su politica de trazabilidad define la exactitud como el grado
de concordancia entre el valor aceptado como valor de referencia y el valor
encontrado. La exactitud del método fue evaluada estadisticamente en términos
del porcentaje de recuperacion aparente y sesgo comparando los resultados del
método de FRX con los valores obtenidos por volumetria establecidos como

valores de referencia.

Segun la norma OGA-GEC-016, el porcentaje de recuperacion del analito
se debe de encontrar en el rango del 90 % - 110 % como criterio de aceptaciéon
para la evaluacion de la exactitud del método. De acuerdo con la guia de
Eurachem para la validacion de métodos de ensayo, el porcentaje de
recuperacion para la evaluacion de la exactitud puede ser remplazado por el
porcentaje de recuperacion aparente. En ambas muestras el porcentaje de
recuperacion aparente de la cuantificacion de 6xidos de calcio y magnesio es
superior al 95 % y de acuerdo con el criterio de aceptacion se puede concluir que

el método es exacto para los analitos estudiados.

Estadisticamente se comprobd por medio de un analisis de t-Student con
un nivel de confianza del 95 % que no existe una diferencia significativa entre los
resultados de la cuantificacion de Oxidos de calcio y magnesio por ambos
métodos para las muestras de roca caliza y dolomita analizadas, es decir, se
cumple que la tca < teritica, pOr lo que, el método se considera con veracidad
aceptable (tabla XXIV).
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El método de FRX en la muestra de roca caliza presenta un LOD y LOQ
de 0,05 % y 0,15 % para la cuantificacion del 6xido de calcio; 0,25 % y 0,82 %
para el 6xido de magnesio respectivamente. En la muestra de roca dolomita los
LODy LOQ sonde 0,03 % y 0,12 % para el 6xido de calcio, 0,81 %y 2,69 % para

el 6xido de magnesio.

En ambos casos se observa que el limite de deteccion es menor para el
oxido de calcio respecto al 6xido de magnesio, por lo tanto, se puede decir que
el método tiene menor sensibilidad analitica para la determinacion del 6xido de
magnesio. El espectréometro de Rigaku tiene la capacidad de detectar y

cuantificar elementos desde el sodio hasta el uranio presentes en la muestra.

En la cuantificacion de elementos ligeros, como el magnesio, debido a su
bajo nUmero atdmico, la energia de los rayos X de fluorescencia emitidos es
menor y puede ser absorbida por otras particulas cercanas de la muestra o
presentes en el aire, esto produce una pérdida de energia que no llega a ser
percibida por el detector que implica un cambio en la medida. El espectrémetro
Next QC+ posee una camara de vacio que evita la absorcion de radiacion del
aire, puede ser utilizada para el andlisis de muestras sélidas y secas; para la
cuantificacion de muestras humedas o liquidos la atmésfera de vacio puede
producir la vaporizacion de la muestra, por eso se recomienda utilizar una

atmaosfera de un gas inerte como el helio.

La roca caliza esta compuesta de 50 % m/m como carbonato de calcio y
se diferencia de la roca dolomita segun su contenido de carbonato de magnesio,
siendo en las calizas menor al 5 % mientras que en la dolomita su composicién
varia entre el 30 — 45 %. Estos carbonatos por medio de un tratamiento térmico

0 quimico se degradan a 6xidos de calcio y magnesio liberando COs-.
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En la tabla XXVI, se presentan los resultados de la cuantificacion del
contenido de Oxidos de calcio y magnesio determinado por ambas metodologias.
La caliza analizada contiene un 52 % de CaO y 2,5 % MgO, mientras que la
dolomita contiene 42,5 % CaO y 8,5 % MgO. En ambas muestras tanto el calcio
como el magnesio se encuentran como elementos mayoritarios, siendo el calcio

su principal constituyente.

De acuerdo con las indicaciones de la OGA, al realizar un analisis de
repetibilidad no es necesario la evaluacion de la precision intermedia del método,
sin embargo, se comprobd a través de un andlisis de varianza de un factor con
un nivel de confianza del 95 %, que no existe una diferencia significativa entre
los resultados obtenidos para las muestras analizadas en diferentes dias, es
decir, en las muestras de rocas calizas y dolomitas se cumple la Fcal < Feritica de
las medias de los resultados de la cuantificacién de 6xidos de calcio y magnesio
por ambos métodos, y se puede concluir estadisticamente que el método es
preciso (tabla XXVIy XXVII).

El andlisis de repetibilidad y reproducibilidad se realiz6 por el método
ANOVA comparando los resultados obtenidos por cada configuracion muestra-
analito analizada. Se prepararon tres muestras por cada roca y se realizé la
cuantificacion de los oOxidos durante tres dias no consecutivos, con nueve
repeticiones por dia. (Tabla XXVII 'y XXVIII).

Para este tipo de andlisis generalmente se utilizan los criterios de
aceptacion propuestos por la AIAG (Automotive Industry Action Group), los
cuales establecen que el método se considera aceptable si cumple con un indice
de porcentaje R&R < 10 %, el método se rechaza cuando el indice de porcentaje

R&R > 30 %, otros autores establecen este limite de rechazo entre 15 % - 25 %;
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si el indice se encuentra entre los limites de aceptacion y rechazo, se considera

un método necesitas mejoras y dependiendo del caso podria ser utilizado.

El método de FRX obtuvo un indice de porcentaje R&R de 4,08 y cumple
con el criterio de aceptacion de porcentaje R&R < 10 %, por lo que se considera
un método que puede ser implementado ya que los resultados presentan un
grado de concordancia aceptable al cambiar el tipo de muestra y dia de medicion.
En el método de volumetria complejométrica se obtuvo un indice de porcentaje
R&R de 4,03 % este cumple con el criterio de aceptacion de porcentaje R&R <
10 % por lo cual también se considera un método de repetibilidad y

reproducibilidad aceptable.

En ambos métodos se considero que la interaccion entre el dia de medicion
y la muestra no tienen un efecto significativo en la varianza de los resultados

porque segun el andlisis de varianza de dos factores, el valor de Fas<Fcs.

El método volumétrico tiene mayor varianza en la repeticion de las
mediciones (c? Rrepetibilidad), €N comparacion con el método de FRX, esta diferencia
se puede atribuir a la influencia del analista. La titulacion con indicador negro de
eriocromo T es sensible al cambio de pH y se recomienda que la titulacion se
realice en menos de 10 minutos por la estabilidad de los complejos, asimismo la
determinacion de la concentracion depende de la habilidad del analista, la calidad
de los patrones y reactivos. EI método de FRX a diferencia del método
volumétrico, no necesita de una digestion acida para la preparacion de la
muestra, lo cual representa otra ventaja del método de FRX, porque reduce el
tiempo de preparacion, influencia del analista y posibilidad de contaminacion.

Las rocas tienen una superficie irregular y son de composicion heterogénea;

para el andlisis de muestras geoldgicas por FRX generalmente se preparan en
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forma de polvos o pellets con el objetivo de lograr una muestra homogénea en la
cual la intensidad de los rayos X primarios sea distribuida de forma uniforme

sobre el area irradiada.

El proceso de molienda y tamizado permite obtener un tamafio de particula
uniforme, el polvo de la muestra se distribuyd sobre el film dentro del vial de
plastico con una capa de menos de 5 milimetros de espesor cubriendo el film en
su totalidad, no se llena el vial debido a que los rayos X tienen una profundidad

de penetracién limitada que afectaria a la cuantificacion de los elementos ligeros.

La técnica de FRX obtiene mejor precision en la cuantificacion de trazas de
elementos ligeros cuando la muestra se prepara en pellets en lugar de polvo, al
ser una muestra compacta se reducen los efectos de matriz y dispersion. La
preparacion del pellet puede ser con o sin un aditivo aglutinante con un bajo
coeficiente de absorcién, entre los mas utilizados se encuentra la celulosa. El uso
de pellets permite que las muestras tengan la misma densidad, por lo general

tienen entre 3-5 g de muestra.

Finalmente, en la tabla XXIX se encuentra el porcentaje de error maximo
permitido de los métodos para cada caso especifico, este se determiné por medio
de un andlisis estadistico con un nivel de confianza del 95 %. El rango de error
permitido para el método de fluorescencia por rayos X (0,1 — 0,7 %) es menor
qgue el rango de error permitido para el método de volumetria complejométrica
(0,3 — 1,4 %). Al comparar los resultados por el cation cuantificado, se observa
que el porcentaje de error permitido es mayor para el calcio bajo las mismas
condiciones exceptuando el caso del analisis por el método de fluorescencia de

la muestra de roca dolomita.
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CONCLUSIONES

El método de FRX se considera exacto para los casos estudiados. En la
muestra de roca caliza presenta un LOD y LOQ de: 0,05 % y 0,15 % para
la cuantificaciéon del 6xido de calcio; 0,25 % y 0,82 % para el 6xido de
magnesio. En la muestra de roca dolomita los LOD y LOQ son de: 0,03 %
y 0,12 % para el 6xido de calcio, 0,82 % y 2,69 % para el 6xido de

magnesio.

La muestra de roca caliza analizada presenta 52,2 % de contenido de
oxidos de calcio y 2,5 % de Oxido de magnesio. La muestra de roca
dolomita analizada presenta 42,5 % de contenido de Oxidos de calcio y

8,5 % de Oxido de magnesio.

El método FRX se considera aceptable segun el analisis de repetibilidad y
reproducibilidad con un indice de porcentaje R&R de 4,08 %. El método
de volumetria complejométrica es aceptable con un indice de porcentaje
R&R de 4,03 %.

El porcentaje de error maximo permitido del método FRX presenta un

rango de (0,1-0,7 %). El porcentaje de error maximo permitido para método

de volumétrico se encuentra en un rango de (0,3-1,4 %).
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RECOMENDACIONES

Utilizar el método de FRX como método principal para la cuantificacion de
oxidos de calcio y magnesio en muestras de calizas y dolomitas en el
Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos.

Evaluar el método de FRX para la cuantificacion de 6xidos en las rocas
utilizando una atmosfera de vacio como condicion de medicién del

espectrometro Nex QC+.

Valuar el método de FRX para la cuantificaciéon de 6xidos en las rocas
preparando la muestra en forma de pellets comprimidos de 5 g sin el uso
de aglutinante.

Realizar una curva de calibracién con estandares de carbonato de calcio

en el rango de concentracion del 50-99 % y de carbonato de magnesio en
el rango de concentracion del 0,6-40 %.
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APENDICES
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Fuente: elaboracion propia, empleando Lucidchart 2021.
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Apéndice 3. Muestras de rocas analizas por el método de

fluorescencia por rayos X. De izquierda a derecha,

blanco, calizay dolomita

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Andlisis Fisicoquimicos — LAFIQ.

Apéndice 4. Colocacién de las muestras dentro del espectrometro

fluorescencia por rayos X

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos — LAFIQ.
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Apéndice 5. Digestion acida de las muestras

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos — LAFIQ.

Apéndice 6. Determinacion de calcio por titulacion complejométrica

con calcén como indicador

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos — LAFIQ.
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Apéndice 7. Punto final de la titulacion complejométrica con calcon

como indicador para la determinacion de calcio

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos — LAFIQ.

Apéndice 8. Determinacion de calcio y magnesio por titulacién
complejométrica con negro de eriocromo T como

indicador

Fuente: elaboracion propia, Laboratorio de Analisis Fisicoquimicos — LAFIQ.
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Apéndice 9. Punto final de la titulacion complejométrica con negro

de eriocromo T como indicador para la determinacion de

calcio y magnesio

Fuente: elaboracién propia, Laboratorio de Andlisis Fisicoquimicos — LAFIQ.
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