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INTRODUCCION

El territorio peruano tiene una amplia variedad de recursos
naturales y de manera especial la mineria porque existen minerales tanto
metalicos como no - metalicos ademas de contar con una tradicion que data de
varios siglos atras. El  potencial de la mineria peruana es reconocido
mundialmente no s6lo por ser un importante productor minero internacional  sino
también porque una parte importante de su extension posee condiciones
apropiadas para la ocurrencia de depdsitos mineros . En los Ultimos afios, las
inversiones en el sector estan permitiendo que el movimiento empresarial minero
recobre parte del auge historico y como evidencia se encuentran los proyectos y
minas operativas de gran envergadura como: Antamina(Ancash, Cu-Zn),

Yanacocha(Cajamarca - Oro ) y Pierina (Ancash - Oro) .

Siendo la Mineria palanca del desarrollo en las diferentes regiones donde
se ha establecido, ha resultado muy beneficioso para todas las actividades
conexas el crecimiento del sector como los Laboratorios tanto internos como
externos (servicio analitico) al proceso productivo propiamente dicho. El desarrollo
técnico - profesional en los Laboratorios obedece a la necesidad de proveer
informacion de mayor calidad durante la prospeccion, exploracion, explotacion,
transformacioén , comercializacion, cumplimiento de las disposiciones ecolégicas
de preservacion ademas de mantener los productos y servicios en constante

evolucion.



Es por tanto, de gran responsabilidad de los Laboratorios el fiel
cumplimiento de su mision que en el contexto actual cada vez mas competitivo,
plantea la necesidad de mejoramiento continuo mediante un esquema de gestion
en el que todos deben participar dentro de un sistema de calidad que involucre
todas las etapas de los procesos analiticos como gestion de materiales, compras,
produccion, inspeccion final y ensayos e implica auditorias internas y externas; es

decir un Sistema de Aseguramiento de la Calidad.

Bajo este contexto, el objetivo del informe es brindar informacién sobre los
servicios analiticos mas requeridos actualmente en el Sector Minero Peruanoy el
entorno sobre el cual puedan ser productivos. Se describen las etapas que
involucra el tratamiento de minerales con la finalidad de conocer el origen de las
muestras; los procesos analiticos espectroscopicos de mayor aplicacion:
Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS) y Emision Atémica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP), el sistema de aseguramiento de la Calidad en
relacion a las técnicas mencionadas y las medidas de seguridad requeridas para

cumplir el trabajo dentro del Laboratorio de manera exitosa.
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- ACTIVIDAD PROFESIONAL

La experiencia laboral que se presenta esta referida al area Analitica en el
sector Minero e Industrias afines obtenida durante 1986 - 1999 . En este periodo

se desempeiid diversos cargos y funciones en empresas de sistema productivo y
de servicio al sector.

2.1 Organo empresarial.
a) Empresa: Fundicién de Concentrados S.A.

Sector : Minero Metalurgico.

Fundicién de concentrados de plomo para obtenciéon de
metales refinados.

Producto: Plomo refinado.

b) Empresa: Fundiciéon de Metales Sol del Pert S.A..
Sector : Metalurgico.

Manufactura de diversas aleaciones no ferrosas.
Producto : Aleaciones no ferrosas.

c) Empresa : SGS del Pera S.A.
Societé Génerale de Surveillance S.A.
Sector Inspeccion y  certificacion de calidad, cantidad,

muestreo y andlisis, de productos del sector agricola,
pesquero, minero, ambiental, petrolero, productos de
consumo e industrial principalmente.
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Es una compaiia de control e inspeccion internacional
con sede en Ginebra - Suiza, su funcién principal es de
proporcionar una evaluacion independiente de cantidad y
calidad de mercancias intercambiadas en transacciones
comerciales 6 conocimiento del producto propiamente
dicho.

Relacion Profesional - Empleador.

A continuacion, se presenta la relacion profesional con las empresas del

sector minero:

Tabla 2.2.1 Relacion Profesional - Empleador.

Empresa Periodo Condicion
Fundicion de Concentrados S.A. 1986 - 1987 Estable ()
Fundicion Sol del Per S.A. 1988 Estable ()
SGS del Per(i S.A. 1989 - 1999 Estable ()

(*) Se adjuntan certificados de trabajo en el apéndice.

Trabajo Profesional desarrollado.

El trabajo profesional desarrollado corresponde al periodo de 1986 a 1999,
en el cual se desempeiid diversos cargos Yy funciones vinculados al area
de servicios y control de calidad en procesos analiticos. En la Tabla

2.3.1 se presenta el resumen de lo indicado.
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Tabla 2.3.1 Trabajo Profesional desarrollado 1986 -1999.

Empresa

Funciones

Fundicion de Concentrados S.A.

Analista
(1986-1987)

Fundicion Sol del Peru S.A.
Asistente de Laboratorio (1988)

SGS del Per S.A.
Analista (1989-1990)

Analizar.

Implementacién del Laboratorio de AAS.
Verificar , determinar y revisar normas e
informacién técnica necesaria de acuerdo a
exigencias de la muestra por analizar.
Coordinar con el Supervisor la metodologia
a emplearse en el caso de nuevas
determinaciones.

Calcular, evaluar y reportar analisis.

Calibrar y mantener en buen estado los
equipos y materiales de analisis.

Identificar no conformidades y proponer
acciones correctivas que requiera el caso.

Cumplir con las normas de seguridad
del Laboratorio .

SGS del Peru S.A.
Asistente Laboratorio
Instrumental (1991)

Coordinar andlisis segun prioridades.
Calcular, evaluar y reportar analisis .
Mantener informacién de la produccién .

Desarrollar y validar nuevos métodos de
analisis.

Identificar no conformidades y proponer las
acciones correctivas que ameriten. /




-14-

Tabla2.3.1 Cargos y funciones desempeiadas 1986-1998 (Continuacion).

Empresa

Funciones

SGS del Peru S.A.
Supervisor (1992 a la fecha)

Laboratorio Instrumental
(Organica - Inorganica)
(1992 - Setiembre 1995)

Laboratorio Minerales -
Laboratorio Instrumental
Inorganico

(Octubre 1995 - a la fecha)

Supervisar y dirigir el proceso de analisis.

Coordinar las prioridades de andlisis y la
distribucién del trabajo.

Revisar o efectuar calculos para los
reportes de analisis.

Administrar y determinar los recursos
técnicos , materiales y humanos que
necesarios.

Revisar normas o informacién técnica
referidas a nuevas determinaciones o
productos, validando y estableciendo la
metodologia a emplearse.

Elaborar informes técnicos sobre el
estado de las operaciones realizadas.

Mantener o mejorar los niveles de
productividad de los laboratorios a cargo.

Identificar no conformidades y proponer
acciones correctivas que ameriten.

Elaborar y ejecutar plan de
mantenimiento de equipos analiticos.

Participar en la adquisicion de nuevos
equipos y puesta en marcha.

Dirigir el personal a cargo participando
en la seleccion , induccién, evaluacién
del desempeno e identificando las
necesidades de capacitacion y
motivacion .

Aplicar y mantener el sistema de
Aseguramiento de calidad del laboratorio.

Apoyo técnico para ventas y Auditorias.
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2.4 Funciones desempeiiadas que necesitaron el conocimiento de Técnicas

Profesionales.

Las actividades profesionales desarrolladas estan asociadas

directamente al area de servicios analiticos y por tanto las diferentes

funciones desempenadas necesitan de diversas técnicas para cumplir con los

objetivos que se plantea en la Tabla 2.3.1, principalmente para implementar y

desarrollar metodologias 6 procesos analiticos, optimizar los recursos técnicos

tanto materiales como humanos de manera constante buscando altos niveles

de productividad y mejoramiento continuo. Para esto:

Planteado el requerimiento de analisis 6 proceso, el primer punto
considerado es verificar , determinar y revisar normas e informacion
técnica necesaria de acuerdo a exigencias de la muestra 6 proceso
especifico, para definir un orden de aplicacién conveniente.

Se determina y formula el requerimiento de los recursos técnicos,
materiales y humanos que sean necesarios para la implementacion del
analisis 6 proceso considerando las medidas de seguridad pertinentes.

Se implementa el método O proceso seleccionado y de no lograrse
resultados conforme a estandares esperados, se procede a implementar
el método subsiguiente hasta derivar en el procedimiento mas adecuado
para la muestra 6 proceso .

Se valida el método 6 proceso desde el punto de vista quimico,
instrumental, estadistico y econédmico, dando cumplimiento a lo estipulado
en el sistema de aseguramiento de la calidad .

Se formula los controles que permitan asegurar la confiabilidad de los

resultados aplicando mecanismos del sistema de aseguramiento de calidad
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fijados de manera integral y por etapas segin la complejidad de la
ejecucion.
Se asegura la Optima utilizacidon de los recursos con controles

productivos, revision de los parametros correspondientes y evaluacion

continua.

= Finalmente con las aprobaciones correspondientes se coloca

servicio a disponibilidad del mercado.

2.5 Personal Supervisado

Se presenta lo indicado para los dos ultimos aios.

Tabla2.5.1 Personal Supervisado 1997 - 1998 (.

Titulo 1997 1998
Ing. Quimico 1 9
Bach. Ing. Quimica 21 15
Quimicos 5 | 3
Técnicos 2 2
Auxiliares 5 4
Total 44 33

* Promedio
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3.1

-  PROCESOS ANALITICOS DESARROLLADOS

Antecedentes.-

La mineria tiene como objetivo la extraccion de minerales del
entorno natural y su posterior tratamiento con el propésito de poner en el
mercado las materias primas que se requieren para satisfacer las
necesidades de la industria.

Las principales etapas consideradas en el proceso de obtencion de
metales son: exploracion, extraccion, concentracion y refinacion. En
todas estas etapas productivas se requiere el conocimiento de la
composicion de los sub - productos y productos por lo que son fuente de
requerimiento para la aplicacion, desarrollo 6 implementacién de procesos
analiticos que puedan guiar las exploraciones, sustentar reservas
probables, asegurar la calidad del producto a comercializar, etc. de manera
confiable y en el menor tiempo posible. Por esto es de suma importancia el
desarrollo, conocimiento, confiabilidad y eficiencia de procesos analiticos.

Los métodos de andlisis empleados en la mineria se clasifican

generalmente como :

Clasicos o Tradicionales. - Cuando estan referidos al uso de volumetria y

gravimetria como por ejemplo el analisis de elementos mayoritarios en
Concentrados: Zn en Concentrado de Zinc (volumétrico), Pb en
Concentrado de Plomo (gravimétrico 6 volumétrico), Cu en Concentrado de

Cobre (volumétrico) .
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Instrumentales .- Cuando se usa un instrumento analitico para obtener la

medicién de una propiedad de interés.

Debido a que la medicion es la etapa final operativa para la
obtencion del resultado analitico, se denomina "Proceso" porque implica
cumplir necesariamente con una serie de etapas adicionales como requisito
de la muestra a ser tratada, disolucion, evaluacion de aspectos criticos
necesarios para aplicar la técnica instrumental, calibracion del equipo y
verificacion respectiva, evaluacién - control del proceso y reporte final para
un grupo de muestras de caracteristicas similares segiin se muestra en las
Figuras 3.1.1y 3.1.2.

Uno de los procesos instrumentales mas requeridos por el sector
minero es el Espectroscdpico, referido a la absorcion y emision atémica por
su versatilidad, rapidez y alcance; que conjugados con los procesos
analiticos tradicionales como la volumetria, gravimetria y otros procesos
instrumentales ofrecen la informacién necesaria.

La Espectroscopia, es una técnica analitica que consiste en la
medicion e interpretacion de fenémenos de absorcion, dispersion o emision
de radiacion electromagnética que ocurren en atomos, moléculas y otras
especies quimicas. Esta absorcidn o emision se encuentra asociada a los
cambios de estados de energia de las especies quimicas interactuantes y
puesto que cada especie tiene estados energéticos que la caracterizan, la
Espectroscopia se utiliza con fines de identificacion y cuantificacion.

Por lo expuesto, para este informe se ha seleccionado los procesos
espectroscopicos relacionados con la absorcioén y emision atdbmica. Dentro
de éstos, de manera especifica lo concerniente a la absorcién con sistema
de atomizacion con flama y emision con fuente de plasma acoplado

inductivamente.
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Recepcion de Muestras y Requerimiento de
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Figura 3.1.1 Proceso Analitico General.
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Ingreso de muestra a laboratorio

T

Si——» Preparar Muestra

I
No
h 4
Seleccion Método: Normalizado 6 validado ‘ 1
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Definir sistema de Aseguramiento

= Solucién del
- - e ? problema
Si
A 4
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( Archivo datos (
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Figura 3.1.2 Proceso Analitico Especifico.
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3.2 Espectroscopia de Absorcion Atomica (AAS)

3.21

Introduccion.-

El principio de esta técnica es la absorcion de energia
radiante especifica de atomos en estado fundamental. Cuando un
elemento en forma atémica es introducido en un paso de luz de
longitud de onda especifica y de intensidad conocida se produce
absorcion de luz incidente pasando los atomos del estado
fundamental al estado excitado a la vez que se registra una
reduccion en la intensidad del haz de luz incidente el cual puede ser
medido y directamente correlacionado con la concentracion de la
especie elemental atdbmica. En la Figura 3.2.1.1 se presenta el
proceso indicado. La correlacion es efectuada por comparacion de

la absorbancia definido como:

A= log (Intensidad de luz incidente / Intensidad resultante)

de una muestra no conocida con la absorbancia de luz de los
estandares de calibracion correlacionados en una Curva de
Calibracion como se muestra en Figura 3.2.1.2.

El resultado final estara en funcién de los parametros de
peso, volumen, dilucion y tipo de muestra utilizados ©).

Un Espectrofotémetro de absorcion atdmica consiste
basicamente de:

a) Fuente de luz.- Generalmente se usa una lampara de catodo

hueco conteniendo el elemento a ser medido o Lampara de
descarga sin electrodos .
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Iu I
Luz Atomo en estado Atomo en estado
fundamental excitado

A=log(Io/1)

Figura 3.2.1.1 Proceso de Absorcion Atémica.

Absorbancia
2
-

Concentracién

Ley de Beer:
La absorbancia guarda una relacion lincal con la concentracion.

A = abc

Donde :

A: Absorbancia

a : Coeficiente de absorcion

b : Longitud del camino optico
¢ : Concentracion

Figura 3.2.1.2 Analisis Cuantitativo por Absorciéon Atémica.
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b) Celda de muestreo 6 Generador de vapor atémico.-

Las celdas de muestreo pueden ser de los siguientes tipos:
Flama .-

La energia para disociar las moléculas , romper sus enlaces y
formar atomos en estado fundamental es proporcionada por una
flama : oxidante / combustible, siendo las flamas mas comunes
aire/acetileno y dxido nitroso/acetileno

Celda .-

De vidrio 6 cuarzo : Para la determinacién de mercurio por
arrastre de vapor de atomos en estado fundamental obtenidos a
partir de una reaccidn quimica generalmente con cloruro
estannoso en medio acido.

De Cuarzo : Para la determinacion de elementos formadores de
hidruros por reaccidn quimica y posterior descomposicion
electrotérmica dentro de la celda a temperaturas entre
800 - 1000 °C dependiendo del elemento. Muy utilizado para As,
Se, Te, Bi y Sb con los que se alcanza limites de deteccion
instrumentales de hasta 0,03 microgramos / litro.

En ambos casos, actualmente se esta utilizando de manera
asociada al equipo de AAS, el Sistema de Inyeccién de Flujo,
que ha reemplazado los sistemas convencionales de reaccion en
frascos O equivalentes para la obtencion de atomos en estado
fundamental sin cambiar la celda o sistema en el que se
produce la absorcion atomica propiamente dicha, logrando
mayor automatizacion del proceso y por tanto mayor
productividad.

En el caso del mercurio, se dispone de un accesorio de
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amalgamacion para obtener limites de deteccion instrumental de
hasta de 0,009 microgramos / litro, muy requeridos sobre todo
para el trabajo de muestras ambientales. Sin embargo, es lento
y demanda extremos cuidados operativos porque se requiere de
la formacion de un amalgama mercurio - oro como sistema de
coleccion del mercurio para luego por calentamiento vaporizar el
mercurio y obtener los atomos en estado fundamental. Existe
una técnica analitica denominada Fluorescencia Atoémica que
aun no esta muy difundida en el pais, con el que se obtienen sin
mayores esfuerzos; similares niveles de deteccion con

excelente productividad para este elemento.

- Horno de Grafito. -

Se proporciona energia a la muestra contenida en un tubo de
grafito, por medios electrotérmicos de manera programada. El
muestreador automatico es indispensable para la aplicacion de
esta técnica por razones de precision principalmente. Son

ideales para obtener mejor limite de deteccion a excepcion de los
elementos formadores de hidruros (As,Se,Te,Bi,Hg,Sn). Sin
embargo se debe considerar que el proceso de por si es lento
comparado con los demas y por tanto el requerimiento de este

equipo amerita un estudio cuidadoso.

c)- Monocromador.-

Dispersa las distintas longitudes de onda de la luz que es emitida
de la fuente y separa la linea particular que se emplea para este

fin. Laseleccion de una fuente especifica y de una longitud de
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onda particular de aquella fuente, es lo que permite que se pueda
efectuar la determinacion del elemento seleccionado en presencia
de otros. La longitud de onda aislada por el monocromador incide

directamente sobre el detector.

d)- Detector.-
Es el "ojo" del instrumento . Este es un tubo fotomultiplicador, que
produce una corriente eléctrica que depende de la intensidad de la
luz incidente. La corriente eléctrica luego de ser procesada se
convertira en una sefial digital. En la Figura 3.2.1.3 se muestra los
componentes basicos de un Espectrometro de Absorcion Atomica
y en la Figura 3.21.4 dos modelos tipicos. Los procesos
espectroscopicos de Absorcion Atomica se pueden clasificar en

funcion a la celda de muestreo utilizada :

- Absorcion Atomica con Flama.-

Es la mas comin de las formas de espectroscopia de absorcion
atomica . En esta técnica una solucion del elemento de interés es
llevada a través de la flama con el objeto de generar el elemento
en su forma atomica. La temperatura de la flama puede ser
variada por el uso de diferentes combinaciones de combustible y
oxidante, siendo la de Oxido nitroso / acetileno la mas
caliente; muy utilizada para aquellos elementos en los cuales
existe resistencia a la atomizacion como el aluminio, bario y

Ccromo.
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Figura 3.2.1.3 Componentes Basicos de un Espectrometro de AA.
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Figura 3.2.1.4 Modelos de Espectrofotometros de Absorcion Atomica.
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- Absorcion Atémica sin Flama.-
Generalmente ofrecen un limite de deteccién superior a los de
flama. Pueden ser :
= De reaccidon quimica y posterior arrastre del vapor : Utilizado
solamente para el mercurio.
= De Generacion de Hidruros; aplicable a los elementos Hg, As,
Se, Te, Sn, Bi y Sb.
= Horno de Grafito 6 Electrotérmico.
Los procesos analiticos mas requeridos en la mineria
involucran el uso de Absorcion atdbmica con flama y arrastre de
vapor(mercurio). En la Figura 3.2.1.5, se muestra la clasificacion

mencionada .

3.2.2 Criterios de Instalacion del Equipo.
Para el 6ptimo funcionamiento de los equipos de absorcion atdbmica
es necesario cumplir con los requerimientos establecidos por el
fabricante bajo los cuales se garantiza Optimo funcionamiento,
ademas se debe considerar la cantidad y tipo de analisis a realizar
para definir los medios de control y planificacion del mantenimiento.
Generalmente, independiente de la marca del equipo que se
emplee; los factores a considerar son:

a)- Condiciones ambientales.-

- Rango de temperatura :10-35°C
- Variacion maxima por hora : 3°C
- Humedad relativa : 20-80%(No condensante)



PRINCIPALES TECNICAS ANALITICAS INSTRUMENTALES
APLICADAS EN EL SECTOR MINERO

E v v
ICP - MS
TR S ol o | FLUORESCENCIA ABSORCION R - ACTIVACION
(EAS) , RAYOS X ATOMICA de plasma acoplado NEUTRONICA
(XRF) (AAS) inductivamente asociado con (INAA)
; espectrometria de masa,

0¢-

|

A i

Con Fuente de Chi Atomizacién con Atomizacién sin
Plasma Acoplado hispa Flama Flama
Inductivamente
(ICP-AES) \ |
|— Aire / Horno Generaciéni Reaccién
| NO/ CH, Acetileno Grafito de Hidruros| Quimica

Figura 3.2.1.5 Principales Técnicas Analiticas Instrumentales Aplicadas en el Sector Minero
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- Otros . Libre de polvo y vapores

corrosivos, accion directa del
sol y vibraciones. Ser

confortable.

b)- Eléctricos.-

Debe ser estable y asegurar de que la fuente se encuentre libre
de sobrecargas. En general tension 220 V, 50 - 60 Hz con
conexion a tierra.

Es recomendable intercalar entre la red y el equipo de absorcién
atébmica un estabilizador de tension que no distorsione la forma
de onda. Nunca deben utilizarse estabilizadores de tension -
magnéticos tipo television porque causan interferencias
electronicas.

El compresor debe conectarse a distinta fase de corriente para
eliminar las sefiales generadas en la parada y arranque.

La potencia que suelen consumir los diferentes modelos de
cualquier fabricante no suele superar los 300 W, excepto la
camara de grafito que varia entre 3000 a 4000 W.

Area de trabajo.-

Se ubicara cerca de la fuente de energia y gases.

Debe dejarse espacio entre el equipo y la pared para
propésito de servicio de mantenimiento (minimo 50 cm) y facilitar
la ventilacion de la parte electronica.

Se debe considerar area para compresor al igual que para  los
gases, que por razones de seguridad deben colocarse alejados
del equipo.
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Equipo.-

La base sobre la cual se debe instalar debe ser firme y
asegurarse de que esté libre de vibraciones ademas de resistir el
peso del equipo. Debe dejarse espacio para otros accesorios
como computadoras, muestreador, etc .

El compresor no se debe colocar debajo del equipo porque se

producen vibraciones que perturban la respuesta .

e)- Gases.-

Normalmente se utilizan dos tipos de flama para los analisis de
absorcion atobmica

Aire/Acetileno 2600 K

Oxido Nitroso/Acetileno 3220K

Siendo la mas usada Aire/Acetileno, aproximadamente para 35
elementos.

En la Tabla 3.2.2.1 se muestran  las especificaciones

correspondientes.

Campana Extractora de gases.-

Necesaria para remover los gases de combustion y vapores
producidos en el sistema de atomizacion. La construccion del
sistema variara segin condiciones del propio Laboratorio.

Consta en general de tres partes fundamentales :

La campana;

Debe instalarse  segun se muestra en la Figura
3.2.2.1. Debe ser de acero inoxidable sin soldaduras y si las
tiene deberan estar realizadas con soldadura de plata o
remachadas. Nunca utilizar soldaduras de plomo.
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El tubo flexible ;
Debe ser metalico, de acero inoxidable y de 10 cm de

diametro exterior .

El extractor ;

Debe aspirar un caudal de 8 400( litros/minuto) y estar
colocado como minimo a una distancia de 3,5 m de la campana.
La flama debe estar perfectamente centrada con la campana,
pues si esto no ocurre se calentara excesivamente, reflejando el
calor hacia el aparato, lo que puede producir graves problemas

en la parte Optica y electronica.

g)- Drenaje.-

Seguir exactamente las recomendaciones del fabricante. No
sobrepasar la altura del liquido en el drenaje, porque se podria
alterar la presion de la camara asi como tampoco debe estar a
un nivel inferior.

El recipiente de drenaje nunca debe ser de vidrio porque un
retroceso en la flama podria hacer explotar el recipiente y dafiar
gravemente al operador .

Considerar un mecanismo externo para neutralizacion de la
solucion de drenaje a fin de minimizar efectos sobre el medio

ambiente.

h)- Fuente de Energia.-

Convencionalmente existen dos tipos de fuentes : Lampara de
catodo hueco y Lampara de descarga sin electrodos
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Tabla 3.2.2.1 Gases para Absorcion Atomica - Flama.

Caracteristicas Acetileno Oxido Nitroso Aire
Grado Absorcion Absorcion Atdbmica | Suministrado por
Atémica compresor
Pureza, % 99,8 Fase Liquida Seco, libre de
Minimo 99,5 polvo y aceite
Densidad, kg/m? 1,17 1,87 1,29
Presion de trabajo 12a14 51a75 51a65
Recomendado, psig
Flujo *, I/min 21 6 l/min Variable segin
flama
Otros Cambiar cilindro | Requiere Requiere
cuando presion | calentador. instalacion de
75 psig Durante filtros.
A presion inferior | manipulacion tener | Purgar siempre
acetona especial cuidado | compresor antes
contenida en cuando presion de trabajar.
cilindro puede esta por debajo de

danar seriamente

equipo

600 psi porque
disminucion es
subita.

* Son valores promedio en Equipos AAS -P.Elmer. Depende de ajustes del nebulizador.
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recomendables para Arsénico, Antimonio, Selenio, Teluro,
Bismuto, Mercurio y Estafio por su mayor estabilidad y tiempo de
vida.

Las lamparas de catodo hueco pueden ser mono y  multi -
elementales. El tipo se define en funcion a la cantidad de
muestras, limites de deteccion esperado y precision. Requerira
una evaluacion técnico econémica dependiendo de cada caso
particular. Desde el punto de vista practico es mejor contar con
lamparas de descarga sin electrodos para los elementos As, Sb,
Bi, Se, Te, Hg y Sn.

En equipos en los que no existe esta clasificacion de fuentes de
energia la evaluacion se circunscribira al nimero de elementos

por fuente de energia.

i)- Accesorios 0 equipo complementarios.-

Dependiendo del requerimiento se puede acoplar al equipo:

Sistema de Inyeccion de flujo

Ideal para el analisis de Mercurio 0 Generacion de hidruros (As,

Se,Te,Bi,Sb,Sn) porque se obtienen mejores limites de

deteccion con mayor facilidad operativa.
Sistema de Vaporizacion electrotérmica - Horno de Grafito.
Con incomparable limite de deteccion a excepcion de los
anteriormente mencionados. Sin embargo, existe la técnica
asociada de espectroscopia de emision de plasma acoplada
inductivamente con espectrometria de masa en la que se
combinan bajos niveles de deteccion y analisis multielemental a
un costo de adquisicion y operacion muy altos, porlo que si se
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requiere analisis de pocos elementos a limites de deteccidn bajos
es preferible pensar en un Horno de grafito.
- Muestreador automatico .

Indispensable cuando se trabaja con Horno de grafito .

Necesario en el caso de analisis de mercurio y generacion de
hidruros cuando se procesa gran numero de muestras. Por la
experiencia, no es recomendable asociar un muestreador
automatico para el andlisis con flama porque el analisis es mas
lento que el sistema manual y por tanto la productividad no es
buena, ademas de riesgos operativos cuando se trabajan

soluciones con alguna presencia de particulas sélidas.

|)- Reactivos.-
La pureza debe corresponder a grado reactivo para la mayoria
de las aplicaciones. Sin embargo si se va a analizar a nivel de
ultra- trazas ( ppb ) sera necesario reactivos de pureza mas alta.
Agua .-
Para la mayoria de las aplicaciones sera suficiente "desionizada"
6 agua destilada que ha sido previamente desionizada. Para
aplicaciones que requieran niveles de deteccion de ultra- trazas 6
vestigios sera necesario considerar agua de mayor pureza. En
este campo existen equipos que proporcionan agua de alta
pureza con equipos que procesan directamente agua de cafio.
En general se recomienda llevar siempre un blanco de reactivos
durante el proceso analitico para evaluar la contribucion de los
reactivos y el agua en el contenido del analito de la solucion
ademas de control del proceso.
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k)- Soluciones de calibracién.-

Estas se pueden obtener por :

Preparacion en el Laboratorio a partir de elemento metalico 6
compuesto. De ser éste el caso se recomienda "Validar' la
solucion , es decir demostrar objetivamente la confiabilidad de la
solucién.

Adquisicion en forma de ampollas ( analito en solucion) para ser
llevados a un volumen definido. En este caso también se
recomienda "validar la solucion”.

Adquirir en solucion de 1 000 o 500 mg/l , esta debe ser
certificada y adquirida de una entidad de prestigio. Es la opcion
mas recomendable si se quiere minimizar los errores del proceso
y reforzar el sistema de aseguramiento de calidad. Las
soluciones pueden ser mono 6 multi - elementos la adquisicion
esta en funcion del requerimiento de los elementos a cuantificar .
La Solucion de calibracién indispensable es Cobre
independientemente del requerimiento analitico debido a que

servira como analito para el control de operatividad del equipo.

)- Materiales.-

La base principal es contar con :

Matraz volumétrico Clase "A" de 50,100, 200,250,500 y 1000 ml
Vaso de precipitacion de forma baja 150 y 250 ml.

Pipeta volumétrica Clase "A" de 2, 3, 4, 5, 10, 25, 50 ml.

Probeta de 100 ml.

Lunas de reloj.

Bombillay dosificador de acidos.
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m)- Computadora e impresora.-

Actualmente para obtener mayor productividad es importante que
el equipo se encuentre conectado a una PC sobre todo en el caso
de uso continuo. Actualmente existe la tendencia generalizada
en el mercado de fabricar equipos operados exclusivamente a
través de computadoras y por tanto se debe estar preparado. Un
equipo conectado a una PC y mas aun a una red proporciona

mayor contribucion al sistema de aseguramiento.

Condiciones de trabajo.

Inicialmente se describira los aspectos practicos instrumentales
mas importantes a considerar para el establecimiento de
condiciones de trabajo y finalmente la condiciones propiamente
dichas que pueden ser la base para la aplicacion de esta técnica
analitica.

a)- Evaluacion de la Fuente de Energia.-

La fuente de luz es usualmente una lampara de catodo hueco
yl6 lampara de descarga sin electrodos para los elementos
volétiles. La calidad de la fuente es de importancia primaria en la
obtencion de mejor linealidad, sensibilidad y precision del analisis
por lo que la evaluacion inicial y constante es necesaria ain si
cuentan con mecanismos de control propio( contadores). En la
Figura 3.2.3.1 se muestra una lampara tipica de catodo hueco y de
descarga sin electrodos.

Las caracteristicas basicas de evaluacion de una fuente son

monocromicidad, intensidad y estabilidad. ~ Sin embargo ante la
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existencia en algunas marcas de equipo las lamparas de descarga
sin electrodos, es necesario evaluar la necesidad de adquisicién

para elementos como As, Sb, Bi, Se y Te principalmente .

a.1) Evaluacién de caracteristicas.-

Como ilustracion se utilizara de manera representativa una

lampara de catodo hueco de Oro.

a.1.1) Equipos / Materiales / Reactivos .-
- Espectrofotdbmetro de Absorcion Atdémica.
- Lampara de Catodo hueco de Oro .

a.1.2) Parametros Instrumentales.-

- Longitudde Onda : Variable
- Slit : 0,7 nm
- Corriente aplicada 10 mA

a.1.3) Procedimiento.-
- Monocromicidad :

Instalar la lampara en equipo.

Seleccionar el slit.

Seleccionar la longitud de onda principal teérica ( 242,8
nm) y afinar la seleccion.

Alinear |alampara.

Realizar un barrido con flama apagada.

Identificar la longitud de onda especifica .

Comparar con la referencia dada por el manual.
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Figura 3.2.3.1 Lampara de Catodo Hueco , de descarga sin electrodos y
Fuente de poder.
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- Intensidad :
Comparar intensidad con la sefal de ruido.
- Estabilidad
Instalar la lampara en equipo.
Seleccionar el slit.
Seleccionar la longitud de onda principal y  afinar
seleccion.
Alinear la lampara.
Registrar los valores Absorbancia sin flama.

Calcular la desviacién estandar y evaluar.

a.1.4)- Resultados.-
Monocromicidad / Intensidad .-
Se encontraron 3 picos representativos concordantes
con los descritos en el manual 242.8 , 267.6 y 274.8
nm lo suficientemente diferenciadas del nivel de ruido.
Estabilidad.
Enla Tabla de Estabilidad se muestra los resultados

para la lampara de Catodo Hueco de Oro.

a.1.5) Conclusion.-
La Lampara de Catodo Hueco de Oro evaluada cumple
con los requisitos para una fuente de energia.

a.1.6) Comentario .-
Las lamparas deben ser sometidas a esta prueba desde

el primer dia de ingreso al Laboratorio y ser evaluadas
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Tabla 3.2.3.1 Estabilidad de la Lampara de Catodo
Hueco de Oro.

Dia |[N°Lecturas | Absorbancia | Desviacion | RSD (%)
sin flama Promedio Estandar
1 20 -0.003 0.0033 118
2 20 0.002 0.0032 181
3 20 -0.003 0.0050 179
4 20 -0.001 0.0041 378
5 20 -0.004 0.0049 123
6 20 -0.002 0.0041 191
7 20 -0.001 0.0034 416
8 20 -0.004 0.0023 45
9 20 0.003 0.0031 103
10 20 -0.001 0.0046 350
Desviacion estandar promedio 0.0038 [Cumple
Desviacion estandar ptimo * <0.0055

* Para verificacion operatividad : Nivel de Ruido en la linea base SD < 0.0055
(Especificacion Fabricante )

periddicamente por lo menos en lo que se refiere a
estabilidad como parte de las "Buenas Practicas de
Laboratorio" , porque su  rendimiento influira en gran
medida en la calidad de los resultados que se obtengan en
términos de: precision, exactitud y limites de deteccion.

Aun cuando actualmente existen lamparas con

controladores automaticos (timer) de miliamperio - hora

en un rango de 10 000 miliamperio - hora que

monitorean el tiempo de vida; es necesario verificar su

funcionamiento porque se han presentado casos de
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ocurrencias de fallas y si no se ha realizado el
seguimiento  adecuado, faltarian  consideraciones
objetivas para mostrar lo sucedido al proveedor vy
solicitar reemplazo respectivo atentando obviamente con

los costos operativos del proceso.

a.2) Evaluacidén adquisicion EDL.-

Como se mencion0 anteriormente la decision es Unica 'y
exclusivamente del usuario por lo que para que resulte
una decision técnica se muestra como ejemplo la
evaluacion para el As en el cual existen ambos tipos.

Los parametros de calificacion para la toma de decision
se muestra en la tabla de calificacion que ha sido

construida en funcion de la experiencia operativa.

Tabla 3.2.3.2 Parametros de Calificacion.

Calificacion Uso Limite | Precision | Puntaje
A Frecuente |Bajo O|Alta 10
Variable
B Regular | Mediano |Regular 5

C Poco Alto Cualitativo 1
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Para tomar la decisidon se ha establecido:

Tabla 3.2.3.3 Puntaje de Evaluacion.

Suma de Puntaje | Compra Observaciones
Mayor o igual 20 EDL Costo $ 800"
Menor 20 LCH Costo $ 500*

*SinlGVaJulio 1998

En la siguiente Tabla se muestra la calificacion para el caso
de un Laboratorio el el que el requerimiento analitico de
arsénico es regular y que los limites de deteccion del
método son variables debido a las diferentes muestras

tratadas:

Tabla 3.2.3.4 Calificacion del requerimiento .

Uso Limites | Precision | Puntaje | Decision

B A A 25 EDL

Por tanto, para cumplir con las condiciones de
requerimiento del andlisis de Arsénico para este caso es
conveniente la adquisicion de lampara tipo descarga sin
electrodos (EDL). Asimismo, se debe considerar que la
adquisicion de una lampara EDL implica también la necesidad

de contar con una fuente de poder ( Costo: $ 4500 sin IGV - Julio 1998)
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Para los equipos que no cuentan con este tipo de lampara
sera necesario evaluar lo indicado para lampara de catodo
hueco. De manera comun tanto para las LCH y EDL es
necesario considerar la oportunidad de compra, ya que no es
conveniente mantener en reserva ninguna lampara porque
aun en estas circunstancias existe un desgaste que afecta el
tiempo de vida. Asimismo se recomienda adquirir las
multielemento, aun cuando generalmente tienen una
sensibilidad 10% inferior que las monoelemento; cuando la
rapidez y sencillez de operacion sea valorable. También
podria ser interesante disponer de una lampara de muchos
elementos como repuesto de las monoelemento, para
usarlas eventualmente en casos de urgencia; considerando
que son productos de importacion que requieren por lo
menos 45 dias como minimo para su importacion. En la Tabla
3.2.3.4 se presenta la relacion de los diferentes tipos de

lamparas existentes en el mercado.

b) Determinacién Rango Lineal.-

Antes de iniciar el andlisis propiamente dicho es
necesario determinar la linealidad operativa de los elementos
que se analizaran en forma rutinaria considerando: equipo,
rangos de trabajo, tiempo, precision y exactitud requerida.
Para ilustrar esta determinacion se presentara la estimacion
de linealidad para lectura de Oro en medio acido. La prueba
mas facil para determinar la linealidad es la representacion

grafica de los datos de calibracion y conjugarlos con los
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coeficientes de correlacion (R) calculados para un numero

variable de puntos . Alguna no - linealidad se hace evidente

con la observacion graficay el valor de R.

b.1) Equipos / Materiales / Reactivos .-

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Perkin Elmer
Modelo 3300.

Lampara de Catodo Hueco de Oro .

Acetileno grado absorcion Atdmica.

Solucién Estandar Certificada de 500 ppm - Oro.

Acido Clorhidrico p. a.

Agua desionizada.

Matraz volumétrico Clase A .

Pipeta volumétrica Clase A .

b.2) Parametros Instrumentales .-

Longitud de Onda o 242,8nm.

Slit . 0,7nm,
Nebulizador : Alta sensibilidad.
Flama . Aire-Acetileno.
Corriente LCH . 10mA.
Quemador ; 10 cm.

b.3) Procedimiento.-

- Preparar la soluciones de diferente concentracion a

partir de la solucion de 500 ppm segun:
CiVi =C2 V2
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Tabla 3.2.3.4 Tipo de Lamparas existentes en el mercado.

Tipo Elementos

Lamparas de Catodo Al, Sb, As, Ba, Be, Bi, B, Cd, Ca, Cr, Co, Cu,
Hueco Monoelemento Dy, Er, Eu, Gd, Ga, Ge, Au, Hf, Ho, In, I, Fe,
La, Hg, Mo, Nd, Ni, Nb, Pd, P, K, Pt, Pr, Re, Pb,
Li, Mg, Mn, Rh, Ru, Sm, Sc, Se, Si, Ag, Na, Sr,
Ta, Te, Tb, Tl, Tm, Sn, Ti, W, V, Yb, Y, Zn, Zr.

Lamparas de Catodo Ag, Au/Ca, Mgl/Ca, Zn/K, NalPt, Ru/Sn, Te,
Hueco Al, Ca, Mg/Ca, Mg, Zn/Cu, Fe, NilAl, Cu, Fe,
Multielemento TilCu, Fe, Mn, Zn/Ag, Cr, Cu, Fe, NilCo, Cr,

Cu, Mn, Ni/Co, Cu, Fe, Mn, MolAg, Al, Cr,
Cu, Fe, Mg/Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni/Al, Ca, Cu,
Fe, Mg, Si, Zn /Ag, Cr, Cu, Ni.

| Lamparas de Descarga sin | Sb, As, Bi, Cd, Cs, Ge, Pb, Hg, P, K, Rb, Se, Te,
Electrodos Tl, Sn, Ti, Zn.

* Mas requeridos para el servicio al sector minero: Ag, Au, Cu, Pb, Zn, As, Sb,
Mo, Bi, Cd, Fe, Mo, Mn.
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donde :

Ci1 = Concentracion Inicial , ppm
Vi = Volumen de alicuota , ml

C2 = Concentracion deseada, ppm

V2 = Volumen final , ml

- Verificar operatividad de equipo con solucion Cu 5 ppm.

- Fijar condiciones Instrumentales para el Oro .

- Encender flama .Leer Absorbancia para cada unade las
soluciones preparadas y registrarlas.

- Establecer grafico en funcion a datos.

- Calcular el factor de Regresion Lineal considerando las
diferentes concentraciones de las soluciones.

- Evaluar el factor de regresion y grafico .

- Determinar rango lineal experimental en funciéon aRy el

grafico.

b.4) Resultados .-
Se muestran en Tabla 3.2.3.5 y Figura 3.2.3.2.

b.5) Conclusion.-
Rango Lineal experimental 10 ppm
Rango Lineal Referencial (20 50 ppm

b.6) Comentario.-
Para tener una buena exactitud en el analisis es

fundamental que las curvas de calibracion de concentraciones

conocidas se realicen de forma correcta. En el manual del
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equipo, todos los fabricantes generalmente indican el rango
lineal para cada elemento; sin embargo no tienen por qué
coincidir exactamente con las soluciones acidas, basicas o
neutras que tienen las muestras reales porque son referidas a
soluciones acuosas. Siempre que se pueda se intentara trabajar
en el intervalo lineal de concentracion en el mismo medio que
las muestras problema. Actualmente se pueden obtener las
curvas de calibracion de manera directa, porque los equipos
cuentan con software en los que se muestran graficamente
ademas de ofrecer los parametros estadisticos basicos. Para un
Laboratorio de servicio es muy importante fijar condiciones
amplias para cumplir con el trabajo de concentraciones de rango
variable sin afectar la exactitud y precision del resultado y
realizacion del analisis en el menor tiempo posible. Por esta
razon normalmente se establece dos curvas de calibracion :una

para rango bajo - medio y otra para rango alto .

c) Evaluacion de la_Sensibilidad.-

- Es la concentracion que hay que introducir en el equipo para
que éste produzca una sefal con una intensidad del 1% de
absorcion (0,004 unidades de Absorbancia).  También
denominada concentracion caracteristica.

Los factores instrumentales que influyen son: longitud del
mechero, ancho del haz, temperatura de la llama, relacion
oxidante/combustible, caudal de aspiracion del nebulizador,
naturaleza de la llama, resolucion del monocromador,

intensidad de la corriente de la lampara, diametro medio de
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Tabla 3.2.3.5 Determinacion Rango Lineal - Oro.

Estandar| Concentracion | Absorbancia | Estandares R*
Ne (ppm) Considerados

1 0.000 0.002 -
2 0.050 0.007 2 1.000
3 0.100 0.012 3 1.000
4 0.250 0.027 4 1.000
5 0.500 0.049 5 1.000
6 1.00 0.099 6 1.000
7 2.00 0.188 7 1.000
8 3.00 0.280 8 1.000
9 4.00 0.368 9 1.000
10 5.00 0.454 10 1.000
11 7.50 0.663 11 1.000
12 10.0 0.852 12 0.999
13 20.0 1.572 13 0.998
14 30.0 1.900 14 0.989
15 40.0 2.001 15 0.972
16 50.0 2.042 16 0.957

(*) coeficiente de correlacion.

Figura 3.2.3.2 Determinacion del Rango Lineal - Oro.
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las gotas en el aerosol; por esta razon este parametro se
debe utilizar como indicador del estado operativo del equipo. El
comportamiento girara alrededor del valor de este parametro;

utilizando el Cobre como elemento de control.

c.1) Equipos / Materiales / Reactivos.-
Espectrofotometro de Absorcion Atdmica marca Perkin
Elmer modelo 3300 .
Lampara de Catodo hueco de Cobre.
Solucién estandar de Cobre 5 ppm.
Acetileno grado Absorcion  Atomica.

Compresor- filtro de aire.

c.2) Parametros Instrumentales.-

Longitud de Onda 327,4 nm.
Slit 0,7 nm.
Corriente aplicada 15 mA.
Flama Aire -Acetileno.
Tipo Nebulizador Platino - Rodio.
Deflector de Flujo Impact bead.
Quemador 10cm.
Diametro capilar 0, 6 mm.
Longitud capilar 15 cm.

c.3) Procedimiento.-
Instalar lampara. Fijar longitud de onday slit.
Aplicar corriente y alinear posicion vertical del quemador.



-53-

Encender flama y alinear posicion horizontal y rotacional del
quemador .

Aspirar solucion blancoy hacer autocero.

Aspirar solucion estandar de 5 ppm de cobre girar el tornillo de
ajuste  del nebulizador hasta maxima seial de
absorbancia.

Retirar el capilar y enjuagar.

Aspirar el blanco y hacer autocero.

Aspirar nuevamente solucioén de 5 ppm de Cobre.

Leer Absorbanciay registrar.

c.4) Resultados.-

- Absorbancia minima esperada para la solucion de cobre Sppm:
0,250 . Calculado a partir de dato de concentracion caracteristica
para chequeo, manual Perkin Elmer a la longitud de onda
indicada y en funcion a deflector de flujo utilizado.

- Los resultados se muestran en el Figura 3.2.3.3
Nota .- También se puede realizar esta verificacion con Mn 0 Mg debido a
que en la longitud de onda que se encuentran la flama de los gases no

absorben luz. Se debe calcular valor esperado

c.5) Conclusion.-
El Equipo se encuentra en condiciones operativas.

c.6) Comentario.-
Esta es una forma practica de control de operatividad del sistema

en general antes de iniciar el analisis y debe efectuarse y
registrarse de forma diaria previo al trabajo de rutina como parte
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del sistema de aseguramiento de la calidad. Adicionalmente es
utilizado para realizar seguimiento historico y planificacion del
mantenimiento.

Las condiciones bajo las cuales se establece el control de
operatividad del equipo debe corresponder a las condiciones de
trabajo.

Existen algunas aplicaciones, como por ejemplo el analisis de
impurezas en metales refinados; en los que es muy importante
contar con maxima sensibilidad del equipo por lo que es
necesario considerar el uso del impact bead ¢ un nebulizador de
alta sensibilidad como una de las alternativas. Asimismo, existen
otras, en que por el contrario se requiere de sensibilidad
moderada para obtener resultados precisos, exactos y rapidos
como por ejemplo el andlisis de impurezas en concentrados; en
los que es mejor considerar como alternativa el uso del flow
spoiler.

La definicion del deflector de flujo mas adecuado dependera del
nivel del analito, del contenido de sélidos  en  suspension

asicomo de la presencia de acido fluorhidrico.

d) Aplicacion Sistema Correccion Background.

Es una interferencia en absorcion atobmica que el método de
adicion de estandares no compensa, conocido también como
absorcion inespecifica. Hay dos causas de absorcion de fondo:
luz disipada por particulas en la flama y absorcion de la luz por

moléculas no disociadas de los materiales
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de la matriz en la flama. Este fendbmeno ocasiona lecturas
"falsas" sobre todo cuando se trabaja con elementos que
tienen lineas de resonancia por debajo de 250 nanémetros.
Se ilustrara este efecto con el analisis de Oro en soluciones
cianuradas en los que “"siempre" se debe aplicar esta

correccion para determinar el valor verdadero.

d.1) Equipos / Materiales / Reactivos.-
Espectrofotometro de Absorcidon Atomica, marca Perkin
Elmer Modelo 3300 con Sistema Correccion BG.
Lampara de Catodo hueco de Oro.
Soluciones estandar de Oro en medio cianurado.
Acetileno grado Absorcion Atdmica.

Compresor- filtro de aire.

d.2) Parametros Instrumentales.-

Longitud de Onda 242,8 nm .
Slit 0,7 nm.

Corriente aplicada 10 mA.
Flama Aire -Acetileno.
Tipo Nebulizador Platino - Rodio.
Deflector de Flujo Impact bead.
Quemador 10 cm.

d.3) Procedimiento.-
- Verificacion operatividad equipo.
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Calibracion equipo para analisis de Oro.

Lectura con y sin Background.

d.4) Resultados.-

Se muestran en la Tabla 3.2.3.6 y Figura 3.2.3.4 .

d.5) Conclusion.-

Existe efecto background en las soluciones cianuradas. La

correccion es necesaria.

d.6) Comentario.-

Es muy importante para la veracidad de los resultados tener en
cuenta este efecto que a veces coincidentemente podria ser el
mismo valor, sin embargo si se desconoce la matriz se
recomienda aplicar siempre; especialmente en las soluciones
cianuradas

Los equipos actualmente cuentan con sistema de correccion
automatica AA-BG, sin embargo se recomienda verificar
periddicamente, efectuando la correccion entre las lecturas sin y
con background solamente de forma manual y comparar con el
resultado obtenido al aplicar la correccion automatica.

Existen algunas marcas de equipo que cuentan con sistema de
monitoreo digital via software acerca del estado de la lampara de
deuterio que por encontrarse instalada internamente es dificil de
realizar en otros equipos y por tanto no permite el reemplazo

oportuno por agotamiento y requiere de registro continuo.



MUESTRA Au_(mg/l)

N° SIN CON
CORRECCION CORRECCION
BACKGROUND BACKGROUND

1 0.25 0.22
2 2.52 0.05
3 0.55 0.05
4 0.58 0.06
5 0.24 0.04

6 1.28 0.05

7 0.08 0.05

8 0.20 0.06

9 1.20 0.06

10 141 0.07

11 0.18 0.05

12 0.11 0.05

13 442 0.05

14 0.31 0.05

15 0.59 0.05

16 0.21 0.05

17 1.33 0.05

18 0.54 0.05

19 0.58 0.05

20 0.06 0.05

21 0.20 0.05

22 0.31 0.05

23 0.60 0.05

24 0.18 0.05

25 0.35 0.05

26 0.08 0.05

27 0.35 0.05

28 0.38 0.05

29 0.48 0.05

Au (mg/l)
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Tabla 3.2.3.6, Figura 3.2.3.4 - EFECTO CORRECCION BACKGROUND EN ANALISIS DE ORO EN SOLUCIONES CIANURADAS.
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e) Determinacion del limite de deteccion.-

Los limites de deteccion son objeto de controversia,
principalmente por motivo de su inadecuada definicion y por cierta
confusién de términos. Con frecuencia el limite de deteccion
instrumental se emplea como limite de deteccion del método, y

viceversa.

e.1) Limite de Deteccion Instrumental .-

- Concentracién que hay que introducir en un equipo de Absorcién
Atbémica para que éste produzca una razon seial / ruido igual a
tres @). Se mostrara el procedimiento a seguir y el calculo
correspondiente ademas de  compararlos  con valores

referenciales del equipo.

e.1.1) Equipos / Materiales / Reactivos.-

- Espectrofotometro de Absorcion Atdmica Marca Perkin  Elmer
Modelo 3110.

- Lampara del elemento de interés.

- Soluciones estandar del elemento de interés.

e.1.2) Parametros Instrumentales.-
Los parametros corresponden a cada elemento de interés fijados

en las condiciones generales de trabajo.

e.1.3) Procedimiento.-
- Preparar dos concentraciones del elemento de interés:
Primer Estandar de concentracion =5 * Valor esperado de limite deteccion
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Segundo Estandar de concentracion = 2 * Concentracion del primer

estandar

- Preparar equipo para lectura.

- Leer de acuerdo a la siguiente secuencia : blanco, primer
estandar de concentracion, blanco, segundo estandar, blanco.

- Repetir secuencia por lo menos 10 0 11 veces.

- Calcular el promedio de las dos lecturas de blanco tomados
inmediatamente antes y después de cada estandar y sustraer
de la lectura del estandar.

- Calcular el promedio y la desviacion estandar para el juego de
lecturas corregidas del segundo estandar. Hacer lo mismo para
el primer estandar.

- Silarazén del los promedios no corresponde a la razén de la
concentracion preparada dentro del error estadistico, rechazar
los datos.

- Si los datos pasan la razén de los promedios , calcular la

concentracion correspondiente al limite de deteccion segun:

Concentracion Estandar * 3 Desviacion Estandar

Limite Deteccion =
Promedio

para cada concentracion .
El limite deteccion sera el promedio de los encontrados para

ambas soluciones.

e.1.4) Resultados.-
Se presentan en la Tabla 3.2.3.7 .
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e.1.5) Conclusion.-
Aun cuando los diferentes equipos cuentan con valores
de limites de deteccion especificados en sus manuales es
necesario determinarlos experimentalmente, compararlos y

establecer un punto de partida para otras estimaciones.

e.1.6) Comentario.-

Existen otras dos formas de encontrar el limite de deteccion
del equipo :

= Seleccionando una expansion de escala x20. Se calibra
directamente el instrumento en concentracion, lo cual no
suele ser muy facil, debido a la gran inestabilidad de las
lecturas.  Posteriormente se ajusta el cero y se mide
automaticamente la desviacion estandar del cero con un
minimo de diez lecturas . El valor asi obtenido, multiplicado
por 3, equivale al limite de deteccion.

= QOtro método mas utilizado que el anterior, consiste en realizar
al menos diez lecturas del cero con una fuerte expansion de
escala. Encontrar la desviacion estandar y multiplicar por 3 .
La concentracion que produzca una amplitud equivalente a
ese numero sera el limite de deteccion. Este método resulta
mas tedioso.
En general el limite de deteccion del instrumento es
considerado por todos los usuarios como un término
puramente académico puesto que no resulta facil ni sencillo el
trabajar rutinariamente a estos niveles. Es de mayor utilidad

el limite de  deteccion del método.
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Tabla 3.2.3.7  Resultados Limite de Deteccion.
Elemento | Longitud de Deflector Lampara Flama Limite Limite Deteccion
Onda De flujo (mA) Deteccion Encontrado
Slit Nebulizador Referencial* (mghl)
(nm) (mgh)
Ag 328.1 Impact bead LCH Aire/C.H2 | 0.0009 Std 0.004/0.008 (ppm)
0.7 10 0.001
Al 309.3 Flow Spoiler  |LCH N20I/C,H2 |0.03 Std 0.15/0.30 (ppm)
0.7 25 0.05
As 193.7 Impact bead EDL N20IC2H, | 0.01 Std 0.05/0.10 ( ppm)
0.7 300m/380sm 0.02
Au 242.8 Impact bead LCH AirelC,H, |0.006 Std 0.03/0.06 (ppm )
0.7 10 0.005
Ba 5534 Flow Spoiler LCH N,OIC,H, |0.008 Std 0.04/0.08 (ppm)
0.2 25 0.01
Bi 2231 Impact bead LCH AirelC2H, |0.02 Std 0.10/0.20 ppm
0.2 10 0.03
Ca 422.7 Impact bead LCH N20/C2H, |0.001 Std 0.05/0.10 ppm
0.7 15 0.01
Cd 228.8 Impact bead LCH AirelC2H, |0.0005 Std 0.001/0.002 ppm
0.7 4 0.001
Co 240.7 Impact bead LCH Aire/C-H, |0.006 Std 0.03/0.06ppm
0.2 30 0.01
Cr 358.0 Impact bead LCH N20IC2H, |0.002 Std 0.01/0.02 ppm
0.7 25 0.006
Cu 327.4 Impact LCH AirelC;H, |0.001 Std 0.005/0.010ppm
0.7 15 0.001
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Tabla 3.2.3.7 Resultados - Limite de Deteccion (Continuacion).

Elemento |Longitud de | Defelector Lampara Flama Limite Limite Deteccion

Onda De flujo (mA) Deteccion Encontrado
Slit Nebulizador Referencial* (mgll)
(nm) (mgh)

Fe 248.4 Impact bead LCH N20/C2Hz |0.003 Std 0.06/0.012 ppm
0.2 30 0.005

Hg 253.6 Impact bead EDL Aire/C,H, |0.2 Std 1/2 ppm
0.7 200 0.2

K 766.5 Impact bead LCH Aire/C,H, |0.002 Std 0.01/0.02ppm
0.7 12 0.003

Mg 285.2 Impact bead LCH Aire/C;H, | 0.00001 Std 0.00005/0.0001
0.7 15 0.0001

Mn 279.5 Impact bead LCH N20/C,H2 |0.001 Std 0.005/0.010ppm
0.2 20 0.005

Mo 3171 Flow Spoiler LCH N20/C.H, |0.03 Std 0.15/0.30 ppm
0.7 30 0.03

Na 589 Impact bead LCH Aire/C2H, |0.002 Std 0.01/0.02 ppm
0.7 12 ' 0.003

Ni 2311 Impact bead LCH Aire/C2H, [0.004 Std 0.02/0.04 ppm
0.2 25 0.005

Pb 283.3 Impact bead LCH Aire/C,H, |0.03 Std 0.15/0.30 ppm
0.7 10 0.05

Pt 265.9 Impact bead LCH AirelCH, |0.04 Std 0.20/0.40 ppm
0.7 30 0.06

Sb 7.7 Impact bead EDL AirelC,H, |0.03 Std 0.15/0.30 ppm
0.2 310m/380sm 0.05
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Tabla 3.2.3.7  Resultados - Limite de Deteccion (Continuacion).
Elemento | Longitud de | Defelector Lampara | Flama Limite Limite Deteccion
Onda De flujo (mA) Deteccion Encontrado
Slit Nebulizador Referencial* (mgll)
(nm)
Se 196.0 Impact bead EDL N20/C,H, |0.07 Std 0.5/1.0
20 220m-265sm 0.10
Si 251.6 Flow Spoiler LCH N20/C,H, |0.06 Std 0.3/0.6 ppm
0.2 40 0.10
Sn 286.4 Flow spoiler LCH N20/C,H; (0.1 Std 0.5/ 1.0 ppm
0.7 20 0.10
Te 2143 Impact bead EDL N20IC,H2 |0.03 Std 0.15/0.30 ppm
0.2 330m-425sm 0.10
Ti 364.3 Flow spoiler LCH N20/CHz [0.05 Std 0.25/ 0.50 ppm
0.2 40 0.06
Zn 2139 Impact bead LCH Aire/C,H, |0.0008 Std 0.004 /0.008 ppm
0.7 15 0.001

Nota: Los resultados encontrados son referidos al medio de mayor uso .

e.2) Limite de Deteccion del Método .-

- Concentracion minima que puede ser medida e informada con

una confianza de 99% de que la concentracion del analito es

mayor que cero y determinada a partir del analisis de una

muestra de una determinada matriz que contiene el analito 2.

- El limite de deteccion del método

es un parametro muy

importante cuando se trata de dar el alcance o interpretacion de
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los resultados por lo que es necesario se evalie. Para esto se
requiere un procedimiento analitico completo, especifico y bien
definido. Es esencial que todas las etapas de procesamiento de
la muestra del método analitico se incluyan en la determinacion
del limite de deteccion . Se describira el procedimiento general
para el calculo.

e.2.1) Equipos / Materiales / Reactivos.-

Espectrofotometro de  Absorcion Atomica.
Lampara de Catodo hueco de Oro
Lampara de descarga sin electrodos .

e.2.2) Parametros Instrumentales.-

Longitud de Onda Variable .
Slit 0,7 nm.
Corriente aplicada 10 mA.

e.2.3) Procedimiento.-

Hacer un estimado del limite de deteccion:

La concentracion equivalente de 3 veces la desviacion estandar
de las mediciones instrumentales duplicadas del analito en el
agua de grado reactivo.

Preparar agua de grado reactivo (blanco) .

Preparar un estandar (analito en el agua de grado reactivo) a
una concentracion que es por lo menos igual al limite de
deteccion estimado del método o 5 veces el limite de deteccion

estimado del método.
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Tomar un minimo de 7 alicuotas de la muestra que deber ser
utilizada para calcular el limite de deteccion del método y
procesar cada una aplicando el método analitico completo.
Realizar todos los calculos de acuerdo con el método definido,
indicando los resultados finales en las unidades para el informe
del mismo.

Si se requiere la medicion de un blanco para calcular el nivel
medido del analito, obtener la medicion de un blanco por
separado para cada alicuota de muestra analizada. Se resta la
medicion de blancos promedio a las respectivas mediciones de la
muestra.

Calcular la varianza (S?) y la desviacion estandar (S) de las

mediciones duplicadas:

donde:

Xi, i=1a n, son los resultados analiticos en las unidades para
el informe final del ~ método, obtenidos de las n alicuotas de la
muestray X se refiere a la suma de los valores de X desde i =

1 hasta n.

Calcular el LDM
LDM =t (n-1.1-0=099) (S )
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donde:

LDM = El limite de deteccion del método

t (n-1.1-0=0.99) = el valor de la t de student apropiado para un nivel
de confianza de 99% y una desviacion estandar
con (n-1) grados de libertad.

S = Desviacion estandar de los analisis duplicados

e.2.4) Resultados.-

Se presentan en la tabla de aplicaciones de los métodos.

e.2.5) Comentario.-

La practica comun identifica varios limites de deteccion cada uno de
los cuales posee un propdsito definido . Estos son el limite de
deteccion del instrumento (LDI), el Limite inferior de deteccion (LID),
el limite de deteccion del método (LDM) y el limite de cuantificacion
(LDC). Ocasionalmente, el limite de deteccion del instrumento se
utiliza como guia para la determinacion del LDM. La relacion entre
todos estos limites es aproximadamente
LDI:LID:LDM:LDC = 1:2:4:10

Si bien el LDC resulta de utilidad practica dentro de un Laboratorio,
es mayor la utilidad del limite de cuantificacion practica (LCP)
definido como el nivel inferior registrable en los limites especificados
alo largo de las operaciones rutinarias de Laboratorio. El LCP tiene
una especial importancia por cuanto que laboratorios diferentes
produciran LDM distintos incluso si utilizan idénticos procedimientos
de analisis, instrumentos y matrices de muestra. EI LCP equivale

aproximadamente a cinco veces el LDM y representa un limite de
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deteccidn practico y alcanzable de forma rutinaria con una certeza

relativamente elevada de que los valores comunicados son fiables.

f) Condiciones Operativas.-

Las condiciones de trabajo para los analisis de muestras del sector

minero deben contemplar condiciones de andlisis a diferentes

niveles por tanto es necesario conjugarlos, con las curvas de

calibracion y las condiciones de preparacion de las muestras como

peso y volumen. EnlaTabla 3.2.3.8 se presentan las condiciones

generales instrumentales.

Dependiendo del nivel de reporte es necesario considerar:

Para Nivel de vestigios: < 0.001 %

El uso del deflector y nebulizador para maxima sensibilidad,

expansion de escala, mayor tiempo de integracion , curvas de
calibracion de rango bajo, extrema limpieza del sistema, longitud
de onda principal, técnicas de concentracion de muestra como
por ejemplo fusién y copelacion (para Oro), concentracion de
volumen, optimizacion de la relacion pesolvolumen, extraccion

del analito de interés.

Para Nivel de trazas:0.001-1%
Usar deflector de flujo en funcion al elemento, tiempo de

integracion promedio 2 seg, curvas de calibracion de rango
intermedio, sistema de correccion background para matrices
concentradas, longitud onda principal 6 secundaria. Para el
caso de Plata el rango apropiado es hasta 500 g/TM, mayores a
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este nivel es mejor considerar el método gravimétrico .

Nivel menores: 1 - 10%

Usar deflector y nebulizador de minima sensibilidad, longitud de
onda secundaria, disminuir paso de luz (girar 6 cambiar
quemador) , curvas calibracion altas vy dilucion . En general
es preferible trabajar hasta niveles de 5% para mejor

precision y exactitud.

Nivel mayores: >10%

Si bien se puede aplicar AAS a estos niveles, ampliando el
rango lineal (girando o cambiando la longitud del mechero,
utilizando lineas secundarias), utilizando minima cantidad de
muestra y maximo volumen y dilucion; la precision y la
exactitud son menores que las obtenidas con los métodos
clasicoscomo se  muestra en la Tabla 3.239 y
Figura 3.2.3.4, que por lo que en general escapan del rango
normalmente aceptado en el campo comercial . En la Tabla
3.2.3.10 y Figura 3.2.3.5 se muestra la precision entre los
métodos de absorcidn atomica y clasico para concentrados. La
mejor precision para los elementos mayores 0 principales de los
concentrados es sin lugar a duda los que se obtienen con los

métodos clasicos.
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3.2.4 Secuencia Analitica - AAS.
En la Figura 3.2.4.1, se muestra el proceso analitico AAS para la
aplicacion de esta técnica que depende principalmente del tipo de
la muestra y el nivel del elemento a cuantificar.

a) Muestra solida .-

Pesar una determinada cantidad, disolverla adecuadamente, aforar
a un volumen determinado, agitar y medir finalmente en el equipo.
Consecuentemente, se puede analizar todas aquellas muestras
capaces de ser puestas en disolucion por cualquier medio, tanto
acuoso, acido fuerte 6 débil, alcalino o cualquier disolvente de
naturaleza organica . Si el nivel del analito es de vestigios
probablemente sera necesario pre - concentracion o extraccion del

analito.
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Tabla 3.2.3.8 Condiciones Instrumentales AAS- Flama.

N° | Elemento | Longitud | Concentracion | Lampara | Flama Rango* Interferencias
Onda Caracteristica (mA) Curvas
Slit "Check" Trabajo
(nm) (Ppm)

1 Ag 328.1 25 LCH AirelCoHz | 0.25-10 | Grandes excesos de
0.7 10 Al 6 acidos.

2 Al 309.3 50 LCH N20/C2H3 10-75 lonizacion :Se debe
0.7 25 agregar La

3 As 193.7 45 EDL N20O/CoH2 | 20-150 Contenido sales
0.7 300m/380 >1%.Aplicar BG

sm

4 Au 242.8 15 LCH Aire/lCoH, | 0.5-10 Matriz:Muestras y std
0.7 10 deben ser iguales

S Ba 553.4 20 LCH N2O/ICoHz2 | 10-50 lonizacion: Se debe
0.2 25 agregar La

6 Bi 2231 20 LCH AirelCH, | 2.5-30 -
0.2 10

7 Ca 422.7 4 LCH N2O/ICH, | 2.5-30 lonizacion:Se debe
0.7 15 agregar La.

8 Cd 228.8 1.5 LCH AirelCH, | 0.5-10 Alto contenido de
0.7 4 Silicatos

9 Co 240.7 7 LCH AirelCH, | 2.5-30 Matriz
0.2 30

10 Cr 358.0 4 LCH N2OICoH2 | 2.5-30 Fe, Ni
0.7 25

" Cu 327.4 8 LCH AirelC,Hz | 2.5-100 -
0.7 15

12 Fe 248.4 5 LCH N2OICH2 | 2.5-100 | Eliminadas con flama
0.2 30 N202/C2H2

13 Ge 265.1 100 LCH N20IC,H2 | 50-150 -
0.2 30
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Tabla 3.2.3.8 Condiciones Instrumentales AAS - Flama(Continuacion).

N° | Elemento | Longitud | Concentracion | Lampara Flama | Rango* | Interferencias
Onda Caracteristica (mA) Curvas
Slit "Check" Trabajo
(nm) (ppm)
14 Hg 253.6 200 EDL AirelCH, | 100-300 Co
0.7 200
15 In 303.9 35 LCH AirelC,H; | 2.5-30 | 100 veces presencia
0.7 20 Al,Mg,Cu,Zn.
16 K 766.5 2 LCH AirelCoH, 2-10 lonizacion
0.7 12
17 Mg 285.2 0.3 LCH Aire/CzH, 0.5-5 lonizacion:Agregar
0.7 15 La
18 Mn 279.5 2.5 LCH N20/CH, | 2.5-100 Si
0.2 20
19 Mo 3171 30 LCH N.0O/C2H, 10-50 | Requiere agregar Al
0.7 30
20 Na 589 0.5 LCH Aire/CH; 5-20 lonizacién
0.7 12
21 Ni 231.1 7 LCH | AirelCiH; | 2530 Fe, Cr
0.2 25
22 Pb 283.3 20 LCH AirelCHz | 5-100 Fe
0.7 10
23 Pd 247.8 10 LCH AirelCH, | 2.5-30 -
0.2 30
24 Pt 265.9 100 LCH Aire/C2H; 10-30 lonizacion:Agregar
0.7 30 La.
25 Sb 217.7 25 EDL AirelCoH; 5-40 Matriz
0.2 310m/380sm
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Tabla 3.2.3.8 Condiciones Instrumentales AAS- Flama ( Continuacion).

N° | Elemento | Longitud | Concentracion | Lampara Flama | Rango* | Interferencias
Onda Caracteristica (mA) Curvas
Slit "Check" Trabajo
(nm) (ppm)
26 Se 196.0 30 EDL N2OICH2 | 20-50 Absorcion
2.0 220m-265sm inespecifica:Usar BG
27 Si 251.6 100 LCH N2OICH2 | 25-100 Precipita en
0.2 40 soluciones acidas
28 Sn 286.4 150 LCH N20/CoH2 | 20-150 -
0.7 20
29 Sr 460.5 5 LCH N2OICH, | 2.5-20 lonizacion
0.2 20
30 Te 214.3 20 EDL N20/CoHz | 2.5-30 Matriz
0.2 330m-425sm
31 Ti 364.3 80 LCH N2OICH2 | 25-50 lonizacion
0.2 40
32 Zn 213.9 1 LCH Aire/CoH; 1-30 -
0.7 15 |

Pueden subdividirse hasta en 03 curvas de trabajo en funcion a la exactitud y precision requerida.

Concentracion caracteristica "Check”

lectura de aproximadamente 0.2 unidades de absorbancia.

Fuente : Analytical Methods for Atomic Absorption Spectrometry Perkin Elmer 1994

LCH : Lampara de catodo hueco / EDL : Lampara de descarga sin Electrodos

Rango Curva de trabajo : Amplitud calibracion

m :Corriente modulada / sm: Sin modulacion

: Concentracion (mg/L) en solucion acuosa que dara una




-74-

Table 3.2.3.9 % Diferencia entre Método AAS y Clasico para Concentrados

N° Tipo Ley* Ley Diferencia % Diferencia
Muestra AAS Via Clasica AAS-Clasico
% %
1 |Concentrado de Cobre 22.98 22.05 0.93 4.2
2 |Concentrado de Cobre 19.81 19.87 -0.06 -0.3
3 |Concentrado de Cobre 21.23 21.49 -0.26 -1.2
4 |Concentrado de Cobre 22.63 2254 0.09 0.4
5 |Concentrado de Zinc 55.68 56.09 -0.41 -0.7
6 |Concentrado de Zinc 49.77 51.01 -1.24 24
7 |Concentrado de Zinc 448 45.31 -0.51 -1.1
8 |Concentrado de Zinc 4994 50.69 -0.75 -1.5
9 |Concentrado de Plomo 56.47 56.3 0.17 0.3
10 |Concentrado de Plomo 56.22 56.76 -0.54 -1.0
11 |Concentrado de Plomo 53.29 52.27 1.02 20
12 |Concentrado de Plomo 56.98 57.14 -0.16 0.3

Figura 3.2.3.4 % Diferencia entre Método AAS y Clasicos para Concentrados

% Diferencia

-2.0
S
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Tabla 3.2.3.10 PRECISION METODO AAS vs METODOS CLASICOS PARA CONCENTRADOS

Producto —>
Dias

Concentrado Cobre

Concentrado Plomo

Concentrado Zinc

AAS AAS AAS
1 23.02 18.35 58.34 61.91 33.74 50.62 55.9
2 24.06 18.72 58.82 61.87 33.66 50.11 55.76
3 23.18 18.5 58.79 61.89 33.12 50.45 55.63
4 24.02 19.07 59.02 62.06 34 50.62 56.16
5 23.64 18.9 58.97 62.09 33.33 50.25 56.15
s 0.5 0.3 0.3 0.1 0.3 0.2 0.2
%RSD 2 2 0.5 0.2 1.0 0.4 0.4
Gravimetria Gravimetria Volumetria
24.14 19.25 58.95 61.96 34.65 51.75 55.92
] 0.07 0.07 0.1 0.1 0.13 0.15 0.15
%RSD 0.3 0.4 0.2 0.2 0.4 0.3 0.3

Figura 3.2.3.5 COMPARACION PRECISION METODO AAS vs METODO CLASICO PARA CONCENTRADOS

[zn)
[Zn)
[zn)
[Pb]
[Pb]
[Cu)

(Cu)

0.5

mCLASICO

o DCN

B AAS

% RSD = Desviacion estandar*100 / Promedio : Desviacion estandar relativa
s : Desviacion estandar
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b)- Muestra Liquida.-

En funcion del nivel del analito sera necesario concentrar ¢ diluir la
solucion a volumen definido, darle el medio adecuado y cuantificar
en equipo. En ambos casos el tiempo del analisis generalmente
suele venir condicionado al tiempo de tratamiento de la muestra que
actualmente esta siendo optimizado para algunos casos con
sistemas de digestion cerrados (micro-ondas) muy practicos para
volumenes pequefios de muestras por el costo, capacidad y

operativa del equipo.

Aplicaciones .-
Los principales procesos analiticos desarrollados para el sector
minero han comprendido generalmente a:

a)- Muestras de Exploraciéon Geoquimica.-

Para este tipo de producto no existen normas internacionales por lo
que los métodos aplicados son métodos validados® es decir que se
ha establecido por medio de estudios experimentales las
caracteristicas funcionales y que éstos satisfacen los requerimientos
para la aplicacion analitica. Las caracteristicas funcionales son
expresadas en términos de los atributos del método: Linealidad,
especificidad, limite de cuantificacion, limite de deteccion, robustez,

. . . *
precision y exactitud™.

* Validacion: confirmacion por examen y aporte de evidencias objetivas de los requisitos particulares para un uso
especifico previsto han sido satisfechos. (2.18 NTP-ISO 8402, 1395)

a.1)- Disolucion.
Los tipos de disolucion que se aplican en el proceso de

andlisis por absorcion atobmica para muestras de exploracion
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geoquimica se pueden clasificar como :

a.1.1) Disolucion acida .

El uso de acidos para el ataque de muestras geoquimicas
pueden ser efectuados bajo procedimientos diferentes :

- Ataque con acido débil.

Referido generalmente como "soluble” ¢ * lixiviable", utilizado
para determinar la extraccion cuantitativa del elemento de
interés, permaneciendo insoluble el resto de la muestra. Se
usan una serie de soluciones de lixiviacion dependiendo del
objetivo del proceso, siendo el mas comun: Soluciéon de acido
sulfarico. Otros reactivos con los que se efectiia la extraccion
selectiva : acetato de amonio, acido acético, cianuro de
sodio. Cuando se realiza una extraccion seguida de otra se
conoce como "Secuencial”. En la Tabla 3 .2.5.1 se muestra
un ejemplo del Andlisis Secuencial de cobre por AAS, en el
que se determiné inicialimente el Cobre total y luego se
determin6 de manera secuencial: el cobre soluble en 20 ml
de solucion de H2SOs al 5% a temperatura ambiente por 60
minutos con agitacion , centrifugado , decantado , el residuo
lavado y la solucion cuantificada por AAS. En segundo lugar
el residuo de lixiviacion anterior es tratado con 20 ml de
solucion NaCN al 10% a temperatura ambiente por 30
minutos con agitacion , centrifugado , decantado, el residuo
lavado y la solucion cuantificada por AAS . Finalmente el
residuo es digestado con HCI, HNOs, HCIOs y cuantificado
por AAS. El Cobre total analizado confirma los resultados del
andlisis secuencial . Factores de Regresion Lineal :
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R=0,99; Intercepto =- 2,45, pendiente = 1,06 .

Tabla 3.2.5.1 Andlisis Secuencial de Cobre por AAS.

Muestra %Cu %Cu % Cu %Cu %
Total Soluble en | Soluble en | Residual | Cu*Total
H.SO, NaCN Sumado
1 0.90 0.26 0.69 0.058 1.01
2 1.62 1.19 0.51 0.153 1.85
3 1.15 0.32 0.70 0.090 1.11
4 2.36 1.18 1.07 0.163 2.41
5 0.81 0.21 0.57 0.015 0.80
6 0.47 0.11 0.28 0.049 0.44
Digestion 20 ml H2SO04|20 ml NaCN | Digestion
Notas |HCI,HNO;3, al 5% al 10% HCI,HNO;3,
HCIOs.0.5g |0.5 g muestra HCIOs

(*) Suma de Cobre Soluble en H2SO4, Soluble en NaCN y Residuo de cobre .

- Ataque con acidos concentrados.

Normalmente se refieren a este tipo de disolucion como

"Digestiones” siendo mas fuertes que los "lixiviantes". Se

denomina a este tipo de digestiones como "Parcial" o "Total"

dependiendo de su capacidad de disolver los elementos de

interés. Los mas comunes son :
Digestion con HCly HNOs .
Digestiéon con HCI, HNO3, HCIO; .
Digestion con HCI, HNO3, HCIO4, HF




Tabla 3.2.5.2 Tipos de Digestion - Muestras Exploracion Geoquimica para Analisis AAS - Flama .

HCI - HNO3

HCI - HNO3 - HCIO4

HCI - HNOs - HCIOs - HF

FUSION

Minerales oxidados, sulfurados y
carbonatados.

Disuelve parcialmente los silicatos.
Ideal para muestras con alto

Destruye mafrices silicatadas.
Minerales altamente sulfurados.

Disuelve totalmente las muestras.
Representa el contenido total del elemento en

Trazas de elementos adsorbidos contenido organico. Muestras altamente mineralizadas. la muestra .
sobre sdlidos resistentes a Disuelve material arcilloso Representa digestion total &cida . Fundentes comunes : CaC0s, Na:02 y
APLICACION 4cidos. Disuelve olivina, serpentina y preferentemente LiBO2.
Metales base. productos secundarios (hematita, Disuelve minerales altamente resistentes a
Recomendable para etapas de amorfos). los &cidos, refractarios.
prospeccion geoquimica.
ESCALA TIEMPO 1x 2X 4x 3x
ESCALACOSTO 1x 1.5x X 3.5x
Extraccion parcial para Extraccion parcial para elementos|e Puede Existir pérdida de elementos Limites de deteccion se ven afectados
elementos formadores de rocas dificimente solubles. volatiles:As, Ge, Sb. negativamente.
: ¢ No aplicable para muestras de magnetita y Aplicable preferentemente a  elementos
Limitada  solubilidad para barita . menores y mayores (>1%).
muestras mineralizadas (>1%) o Disgregacion incompleta de cromita,
OBSERVACIONES Extraccion minima de elementos casiterita.

refractarios.
Extraccion parcial para silicatos.

Requiere material de teflon.

Si existe grandes cantidades de Sulfuro se
formaran  sulfatos causando prematura
precipitacion de sulfatos insolubles como
Bay Pb.

X : Unidad de escala

-08-
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Las aplicaciones especificas para estos tipos de digestion y

las precauciones a considerarse se presentan en la Tabla

3.2.5.2.

Los sistemas en los cuales se efectuan las digestiones se

conocen como sistemas abiertos porque se usan planchas de

calentamiento, vasos y material comin de Laboratorio.

Existen otros tipos de digestion para aplicaciones muy

especificas:

= Digestion con Agua regia en reversa (3HNO3-HCI), para
descomponer los sulfuros

= Digestion con HCI-KCIOs, para producir un ambiente
altamente oxidante capaz de disolver muchos elementos

de interés y sin la pérdida de elementos como el As y Sb.

a.1.2) Disolucion alcalina.

La solucién lixiviante mas importante en este tipo de digestion
es el cianuro de sodio para la extraccion y cuantificacion de
Oro.

a.1.3) Fusién

Pueden ser:

= Coleccion con Plomo.

En el proceso de fusion se colecta con plomo los metales
preciosos que luego de copelacion (eliminacion del plomo) y
particion ¢ disolucion del doré, se cuantifica por AAS . Este
método es conocido como método combinado Ensayos al

Fuego con AAS 6 con finalizacion instrumental, en el que
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se pueden tratar hasta 50 gramos de muestra y obtener
volumen final 5 ml de solucidon par alcanzar niveles de
deteccion hasta de 5 ppb. Aplicable normalmente hasta 2000
ppb después del cual es recomendable por precision y

exactitud utilizar el método gravimétrico.

= Fusion con Peroxido de sodio.
Ideal para disolucién de minerales sulfurados de alto grado
de mineralizacion y refractarios. |deal para elementos que se

encuentran en niveles mayores a>1%

= Fusion con Metaborato de Litio.

Preferible para analisis completo de roca en los cuales la
caracterizacion puede ser hecha a través de un andlisis de
elementos en niveles de menores - mayores y los niveles de
deteccion por AAS se ven menos afectados que con otros
fundentes.

Al seleccionar el tipo de disolucion para muestras de
exploracion geoquimica, del cual depende en gran parte los
resultados que se obtengan del proceso analitico; se debe
considerar: el objetivo del proceso de exploracion, limites de
deteccion , precision , nivel del elemento de interés, tiempo y
finaimente no por ser menos importante el costo que
involucrara la ejecucion. En las Tablas 3.2.5.3 y 3.2.5.4 se
presentan como ilustracion; resultados del proceso analitico
para este tipo de muestra en el que la variabilidad es parte
del campo al cual se aplica.
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Tabla 3.2.5.3 llustracion - Resultados de muestras de Exploracion

Geoquimica.

Muestra | Ag | Cu Pb Zn | Mo | As Sb [ Mn Fe
ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | (%)

1 26 | 1180 | 246 | 793 | 118 | 246 | 66 | 926 | 1.5

2 19 | 500 | 1270 | 621 | 27 | 1120 | 38 | 650 | 5.6

3 0.3 | 250 | 190 | 300 | 45 | 185 | 20 | 145 | 21

4 05 ( 145 | 58 35 | 15 15 25 | 54 | 19

a.2 ) Interferencias

Las interferencias mas comunes para este tipo de muestra:
Interferencia de matriz.

Causada principalmente por la diferencia de viscosidad (medio de la
solucion) entre las muestras y los estandares de calibracion, ya que
con las condiciones de trabajo mencionadas en el capitulo 3.2.3 las
interferencias de caracter quimico 6 espectral son poco comunes.
Por esta razon es de vital importancia el control de calidad a
diferentes niveles porque de lo contrario podria pasar inadvertida la

inexactitud por la existencia de varios niveles .
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Tabla 3.2.5.4 llustracion - Comparacion de resultados de

diferentes tipo de digestion para muestras de Exploracion

Geoquimica.
Muestra Ag ( ppm ) As (ppm)
HCl+ |HCIH+HNO; | HCI+HNO; HCI HCI+HNO; | HCIHHNO;
HNO3 +HC10, +HCIO, +HNO; +HC10, +HCIO,
+HF +HF
1 0.5 0.5 1.2 142 137 160
2 1.0 1.2 2.4 328 361 358
3 0.6 0.8 1.4 159 173 161
4 0.3 0.3 0.5 154 160 161
5 <0.3 0.3 0.3 63 79 75
6 <0.3 <0.3 <0.3 <15 <15 <15
7 <0.3 <0.3 <0.3 <15 <15 <15
8 <0.3 <0.3 <0.3 33 34 34
9 1.8 2.0 2.1 31 35 45
10 0.4 0.4 0.7 75 71 72
11 0.4 0.3 0.5 161 148 181
12 0.3 0.4 0.5 194 182 218
13 0.6 0.6 0.7 25 30 25
14 0.4 0.4 0.4 49 59 57
15 0.8 0.9 1.5 328 336 329
16 0.8 0.8 0.9 125 129 124
17 0.4 0.4 0.4 67. 76 63
18 0.4 0.3 0.4 66 76 68
19 0.3 0.4 0.4 25 25 27
20 0.3 0.3 0.3 219 239 223
OBS lg/ l1g/ l1g/ l1g/ 1g/ l1g/
25ml 25 ml 25 ml 25 ml 25ml 25ml
Sin Sin
insolubles insolubles
Comentario:

En este caso especifico se comprobd que cuando en la digestion total se tratd primero
con HNO3 y aseguro el enfriamiento de las sales formadas después del fratamiento se

evito la volatilizacion del As, resultando la mejor digestion para los elementos de interés.
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Este efecto se ilustra enlas Tablas 3.2.5.5 y Figura 3.2.5.2
en los se observa el efecto del contenido variable de NaCN en las
soluciones de calibracion de Oro y que pueden ocasionar inexactitud
en la cuantificacion cuando el medio de las soluciones no
corresponden a la de las soluciones utilizadas para establecer la
curva de calibracion especialmente en el caso de 0,3y 1 % de
NaCN.

- Absorcion inespecifica .

Normalmente se presenta en este producto cuando el peso de la
muestra tratada es mayor 6 igual a 1 gramo y el volumen de la
soluciébnes 25ml. En laTabla 3.2.5.6 se presenta el efecto en el
andlisis de Ag, el cual es variable y funcidn exclusiva del tipo de
material tratado por lo que a fin de eliminar riesgos de inexactitud es

necesario aplicar siempre.

b)- Muestras para estudios Técnico - Econémicos .-

Los resultados de los proceso analiticos en general serviran para
calcular las reservas o cubicar la mena, tonelaje y ley. Segln estos
datos y los costos calculados para la extraccion y el tratamiento se
deduce si el proyecto es factible 6 no. En este caso el tratamiento de
la muestra es similar que anterior con la diferencia que todos los
parametros son definidos con mayor exactitud para minimizar el
error:  peso, volumen, digestion(es), curvas de calibracion |,
diluciones si son necesarias; todos en funcion del nivel de cada
elemento de interés y ampliando el sistema de control de calidad.
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Tabla 3.3.5.5 Efecto del % NaCN en Curvas de Calibracion de Oro

ESTANDAR UNIDADES DE ABSORBANCIA
Curva 1% NaCN 0.3%NaCN  0.1% NaCN  0.05% NaCN  0.04% NaCN
ppm
0.5 0.033 0.034 0.034 0.034 0.034
1 0.064 0.067 0.067 0.069 0.068
2.5 0.158 0.163 0.162 0.162 0.165
5 0.313 0.321 0.322 0.325 0.322

CORRELACION

Intercepto 0.00117 0.00177 0.00186 0.00161 0.00215

Pendiente 0.06246 0.06402 0.06430 0.06466 0.06425

Factor Regresién 0.99998 0.99995 0.99991 0.99991 0.99989

Unidades RESULTADO (ppm en solucién ) A PARTIR DE CURVA
Absorbancia 1% NaCN 0.3 %NaCN 0.1% NaCN 0.05% NaCN 0.04% NaCN
Medidas

0.010 0.14 0.13 0.13 0.13 0.12
0.020 0.30 0.28 0.28 0.28 0.28
0.030 0.46 0.44 0.44 0.44 0.43
0.040 0.62 0.60 0.59 0.59 0.59
0.050 0.78 0.75 0.75 0.75 0.74
0.060 0.94 0.91 0.90 0.90 0.90
0.070 1.10 1.07 1.06 1.06 1.06
0.080 1.26 1.22 1.22 1.21 1.21
0.090 1.42 1.38 1.37 1.37 1.37
0.100 1.58 1.63 1.53 1.52 1.52
0.110 1.74 1.69 1.68 1.68 1.68
0.120 1.90 1.85 1.84 1.83 1.83
0.130 2.06 2.00 1.99 1.99 1.99
0.140 2.22 2.16 2.15 2.14 2.15
0.150 2.38 2.32 2.30 2.29 2.30
0.160 2.54 2.47 2.46 2.45 2.46
0.170 2.70 2.63 2.61 2.60 2.61
0.180 2.86 2.78 277 2.76 2.77
0.190 3.02 2.94 2.93 2.91 2.92
0.200 3.18 3.10 3.08 3.07 3.08
0.210 3.34 3.25 3.24 3.22 3.24
0.220 3.50 3.41 3.39 3.38 3.39
0.230 3.66 3.56 3.55 3.53 3.55
0.240 3.82 3.72 3.70 3.69 3.70
0.250 3.98 3.88 3.86 3.84 3.86
0.260 4.14 4.03 4.01 4.00 4.01
0.270 4.30 4.19 4.17 4.15 4.17
0.280 4.46 4.35 4.33 4.31 4.32
0.290 4.62 4.50 4.48 4.46 4.48
0.300 4.78 4.66 4.64 4.61 4.64
0.310 4.94 4.81 4.79 477 4.79

0.315 5.02 4.89 4.87 4.85 4.87



Unidades Absorbancli
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Tabla 3.2.5.6 Aplicacion Sistema Correccion BG - Analisis Ag .

Muestra ppm sinBG ppmefecto BG ppmconBG* % Efecto

1 1.125 1.000 0.125 89
2 1.425 0 1.425 0
3 1.450 0 1.450 0
4 1.500 0 1.500 0
5 1.500 0 1.500 0
6 1.775 0 1.775 0
7 1.875 0 1.875 0
8 2.075 0 2.075 0
9 2.075 0.400 1.675 19
10 2.250 2.250 0 100
" 2.325 0.900 1.425 39
12 2.475 2.250 0.225 91
13 2.925 0.250 2.675 8
14 3.025 0.825 2.200 27
15 3.325 0.250 3.075 8
16 3.400 0.225 3.175 7
17 3.700 0.250 3.450 7
18 3.825 0.250 3.575 6
19 3.875 0.075 3.800 2
20 4.200 2.500 1.700 60
21 4.250 0.125 4125 3
22 4.300 2.250 2.050 52
23 4.375 0 4.375 0
24 4375 0.850 3.525 19
25 5.025 0.125 4.900 2

Nota: 1 gramo muestra digestada con HCI+HNO3 a 25 ml
* ppm sin BG - ppm BG =ppmcon BG ~ %Efecto = ppm con BG *100 / ppm sin BG
BG: Background
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c)- Muestras de proceso de Concentracion de Minerales.-

El mineral extraido generalmente recibe un tratamiento metalurgico
para aumentar su pureza con fines comerciales. Se generan
muestras para andlisis tanto de Control de proceso (Balance
metalirgico) como de calidad del producto final. Si bien existen
Normas Internacionales para estos productos, muchas veces no se
adecuan a las necesidades de tiempo de respuesta, por lo que la
alternativa es usar métodos validados, es decir cuya confiabilidad

ha sido demostrada.

c.1) De las muestras de proceso.

El tipo de muestra tratada por AAS corresponde a: cabeza 6
alimentacion, concentrados intermedios , concentrados finales
(impurezas) y relaves . Los resultados serviran  para efectuar
balances  metalargicos, controles o ajustes del proceso de
concentracion. EnlaTabla 3.2.5.7 se observa el contenido variable
en Concentrados comercializados internacionalmente. Para el

mineral peruano se presenta algunas leyes de cabeza que sin ser

referenciales pueden mostrar la variabilidad del mineral tratado y la
importancia del analisis por AAS para establecerlas; Tabla 3.2.5.8

Los resultados obtenidos por analisis AAS y los obtenidos por
métodos clasicos son aplicados al balance de manera conjunta como
se muestra en la Tabla 3.2.5.9 para un sistema de tres productos:
concentrado de zinc, concentrado de plomo y relave. Las muestras
analizadas por AAS: cabeza (Pb,Zn) y relave (Ag,Zn,Pb) , Zn en
concentrado de Plomo, Pb en concentrado de Zinc; los demas son

resultados de procesos analiticos clasicos.
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c.2) Del Producto final.
Los resultados tienen alta implicancia econdmica, porque en funcion
a estos se efectuara la actividad comercial . Los elementos mas

importantes como: As, Sh, Bi, Cd, Co, Hg, Pb, ( impurezas), Zn (

impureza) y Mg son considerados como penalidades o descuentos
en el precio del concentrado. Todos los elementos mencionados

son determinados por AAS , de alli la importancia del proceso

analitico en este campo. En la Tabla 3.25.10 se muestra un
ejemplo de la implicancia econdmica del analisis de impurezas .

En la tabla 3.24.11 se presentan los parametros a ser
considerados para la digestion, que estan en funcion de las
impurezas a determinar en los concentrados. En general el peso y
volumen de la muestra deben conjugarse con la curva de calibracion
a utilizar, recomendandose que correspondan a concentraciones en
solucidn cercanas a las dos terceras partes centrales de la curva de

calibracion.
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Tabla 3.2.5.7 Rango Concentracion de elementos en Concentrados

Comercializados Internacionalmente.

Elemento Concentrado Cobre Concentrado Plomo Concentrado Zinc
Min. Max. Min. Max. Min. Max.
Cu % 10.0 44 0.02 10 0.05 38
Pb % 0.01 14 12 82 0.03 24
Zn % 0.005 4.3 0.08 25.8 29.2 57.5
Au git 1.4 100 0.15 14 0.02 2.68
Ag glt 18 8000 0.03 9000 14 962
S % 10 36 2 35 211 34.4
As % 0.01 0.5 0.01 0.7 0.009 0.79
Sb % 0.0001 4.5 0.01 0.9 0.001 0.16
Sn % 0.004 0.012 0.002 0.25 0.001 0.15
Bi % 0.001 0.16 0.0001 0.96 0.0001 0.071
Fe % 12 30 0.2 30 2.7 15.6
Si % 0.4 20 0.1 30 0.28 54
Al % 0.05 2.5 0.2 0.26 0.03 1.43
Ca % 0.05 4 0.01 13 0.02 1.07
Mg % 0.02 2 0.006 4.1 0.02 0.34
Mn % 0.009 0.1 0.006 0.23 0.0001 5.81
Cr % 0.0001 0.1 0.001 0.01. 0.0001 0.018
Co % 0.0005 0.2 0.0005 0.02 0.0005 0.2
Ni % 0.0001 0.08 0.0001 0.01 0.0001 0.31
Mo % 0.002 0.25 0.0001 0.002 0.0001 0.002
Ba % 0.003 0.1 0.003 0.09 0.003 1.43
Hg gft 0.05 50 1 200 1 124
F % 0.001 0.1 0.001 28 0.001 0.09
Cl % 0.001 0.006 0.0001 0.045 0.0001 0.142
C % 0.1 0.9 0.05 1.0 0.1 0.9
Cd % 0.0005 0.04 0.0001 0.4 0.05 0.71

Fuente : Intemationally Traded Cu, Pb y Zn concentrates summary of concentration ranges of elements. Technical

Comittee ISO/TC 183 . N265E Intemational Organization for Standarization. 1989.

xx : Determinacbles por AAS
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3.2.5.8 Recuperacion Metalurgica del Cu, Ph, Zn.

Concentrado Cobre

Empresa Ley Cabeza %Cu Ley de Conc. %Cu Rec.met.conc.*
BHP TINTAYA 1.85 31.24 86.71
SOUTHERN DEL PERU 0.83 2177 85.40
CENTROMIN PERU 0.52 25.63 81.05
CERRO VERDE 1.40 37.60 82.62
CONDESTABLE 1.35 26.03 92.46
PATIVILCA 1.47 2582 87.10
SAYAPULLO 1.75 18.75 82.85
AUSTRIA DUVAZ 0.61 2460 67.00
CHUNGAR 0.61 24.62 58.88
NOR PERU 0.24 16.58 54.20
RAURA 0.35 14.76 2757
HUARON 0.44 23.33 14.10

‘Concentrado de Zinc

Ley Cabeza % Ley Conc. %Zn Rec.met.conc.*
PERU BAR 12.74 52.59 91.83
CHUNGAR 14.65 57.03 93.61
SIMSA 9.47 62.15 92.30
MILPO 533 5580 93.50
RAURA 6.59 55617 86.34
ATACOCHA 478 55.11 88.20
NORPERU 450 5711 89.32
VOLCAN 5.99 53.98 80.57
SANTALUISA 9.80 50.60 87.60
SANTA RITA 7.86 57.59 88.30
BROCAL 6.00 39.01 81.55
AUSTRIA DUVAZ 4.42 55.20 85.20
YAULI 469 51.56 77.30
CASAPALCA 319 57.86 77.30
HUARON 4.36 49.06 68.63

ARCATA 155 57.31 6894
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Tabla 3.2.5.8 Recuperacion Metaliirgica del Cu, Pb, Zn ( Continuacién).

Concentrado de Plomo

Ley Cabeza % Ley Conc. %Pb Rec.met.conc.*
MILPO 299 7117 92.60
ATACOCHA 3.87 70.35 87.10
CHUNGAR 481 70.09 85.82
BUENAVENTURA 1.36 25.10 83.20
CASAPALCA 3.03 66.83 82.07
EL BROCAL 3.18 49.00 81.55
SANTA LUISA 3.80 64.00 85.43
NORPERU 1.58 62.01 85.43
SANTARITA 1.77 60.03 83.88
YAUL 2.60 56.58 83.54
SIMSA 1.16 69.05 77.40
PERU BAR 1.37 71.28 72.83
CAROLINA 1.60 31.57 75.70
AUSTRIA DUVAZ 1.08 68.70 70.40
RAURA 1.11 60.90 68.63
ARCATA 0.74 58.84 68.04

FUENTE: Anuario Minero del Peri 1996. Mimisterio de Energia y Minas
e (*)RECUPERACION METALICA DE CONCENTRADO : Indica la cantidad de metal en la cabeza que se
reporta en el concentrado. Se expresa en % . (Cantidad concentrado*Ley Concentrado*100/ (Cantidad de

cabeza*Ley cabeza)

e XX: ANALISIS POR AAS




Tabla 3.2.5.9 BALANCE METALURGICO.

[ Ratio de
Leyes Contenidos Recuperacion Concentracion

Producto Peso Ag(") (%) Pb (%)Zn | (Oz) Ag | Pb(TM) | Zn(TM) Ag Pb Zn
Cabeza 1 500.00 5.00 2.00 8.00 750000 | 30.00 | 12000 10000 | 100.00 | 100.00
Concentrado Pb

38.48 160.00 65.00 2.00 61566 | 2501 0.77 82.09 83.37 0.64 38.98
Concentrado Zn | 17863 5.00 1.50 61.00 893.2 268 108.97 11.91 8.93 90.81 8.40
Relave

1282.89 0.35 0.18 0.80 4502 2.31 10.26 6.00 7.70 8.5

e (") Ley en onzas por tonelada métrica
e  RATIO DE CONCENTRACION : Se define como la relacion entre el peso de mineral al peso del concentrado. Indica las toneladas de mineral de cabeza necesarias para

producir una tonelada de concentrado.

e  RECUPERACION : Témino que indica la cantidad de metal en la cabeza que se reporta en el concentrado.

v6
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Tabla 3.2.5.10 Valorizacion de un Concentrado de Cobre.

Leyes
Cu : 28.28% Pb :12.10 % Zn :9.20% Ag : 515.50nzas/TC
As :6.08 % Au : 0.025 onzas/TC Sb :12.89 %
Precios Internacionales (Oct 99) Descuentos

Por Refinacion
Cu : Centavos dolarllibra =73 85 66,795
Ag : Centavos dolar /onza = 526 30.0 368,2
Au : US$/ onza =254,30 7.0 236,499

Cantidades Pagables

Cu: Libras/TC = (28.28 % - 1.1 %)/100*2000.00Ib/TC =543.60
Ag : onzas/TC =515.5* (0.96) =494.88
‘Au : onzas/TC = 0.025-0.044 = 0.00
Valor del contenido metélico
Cu : 543,60 libras * 0,66795 US$ / Ib = 363,098
Ag :494.88 onzas * 3,682 US$lonza =1822,148
AU e =0.0
TOTAL: 2 185,246
Deducciones
Maquila de Fundicién : US$/TC .............. =122,47
Penalidades : .......c...coevvervnrenirennienniennanees =149,83
Ley Limite Cantidad penalidad
Pb: 12.10% 5.0% 71% 2US$1% =14,20
As: 6.08% 0.8% 5.28% 0.72US$/0.1% = 38,02
Sb: 12.89% 0.5% 12.39% 0.72US$/0.1% = 89,21
Zn: 9.2% 5.0% 4.20% 2 US$/1% =8,40
VALOR TOTAL US$/TC 1763,1161
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Tabla 3.2.5.11 Aplicacion del Proceso AAS en Concentrados.

Tipo Elemento Digestion Limite Observaciones
deteccion
e Bi PbZn HCI,HNO3,HCIO4 En funcion  al |Peso 0.25-2g
Impurezas : éz Ssg HCI ,HNO3 elemento: Volumen
En e AlCaMg HCI,HNO3,HCIOs,HF | 0.001% -0.005% |50-250 ml
Concentrado |* Hg" HCI.HNO3,HCIO4 HF | *0.05 ppm Dilucion 5- 10x
Cobre HCI, HNO; (En frio)
Impurezas Bi Cu Zn Fe HCI,HNO3,HCIO4 En funcion  al | Peso 0.25-2g
As Sb Bi .
en elemento: Volumen
Cd Se Co HCI ,HNOs
Concentrado Sn HCI,HNO3,HCIOs,HF |0.001% - 0.005% | 50-250 ml
Plomo ﬁl Mg Ca HCI,HNO3,HCIOs,HF | *0.05 ppm Dilucion 5- 10x
g*
HCI, HNOg3 (En frio)
e CuPbFe HCI ,HNO3 En funcion al [Peso 0.25-2g
Cd .
elemento: Volumen
Impurezas e AsSbMn HCI ,HNO3 men
en Cd HCI,HNO3,HCIO4,HF [0.001% - 0.005% | 50-250 mi
Concentrado |° giese Co Ni HCI,HNO3,HCIOs,HF | “0.05 ppm Dilucion 5- 10x
Zinc. Al Ca Mg FUSION Na;0;
Sn HCI,HNO3 (En frio)
Hg"

d) Productos Refinados.-

Existen Normas Internacionales, sin embargo muchas veces no se adecuan

a las necesidades de rapidez y mas aun para muchos elementos hasta el

dia de hoy se consideran técnicas colorimétricas que demandan mayor

inversion en reactivos y tiempo (ASTM, NTP) con los limites de deteccion

muchas veces similares a los obtenidos por AAS. Por esta razon se aplican

en su mayoria métodos

internos validados, es decir cuya confiabilidad ha

sido demostrada. Los productos mas comunes son : Plomo y Zinc refinados

para los que sera necesario disolucion de 2 - 5 gramos de muestra y
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llevados a volumen de 50 ml filtrar la solucién y cuantificar las impurezas
con sistema de correccion BG, para valores mayores a 0,01% se debe
utilizar menor peso. EI  elemento  mayoritario es obtenido por
diferencia como se muestra en Tabla 3.2.5.12 Actualmente, si bien el
proceso AAS es aplicable tiene la desventaja de que el tiempo requerido
para los analisis no concuerdan con el proceso productivo por lo que se
estd usando cada vez mas la Espectroscopia de emisién por Chispa
especialmente en fundiciones y principalmente en refinerias por su mayor
productividad ya que no requiere disolucion de la muestra y los resultados
de las diferentes impurezas se obtienen simultaneamente en una sola
"quemada" . Sin embargo, esta técnica es muy especifica porque requiere
que la calibracion del equipo se efectie con el producto tipo y que sbélo
estara en capacidad de respuesta para el producto calibrado, mientras que
AAS es mas versatil ya que lo Unico que se necesita es poner en solucion la
muestra y las curvas de calibracion son generales, independientes del
producto. Las fundiciones y refinerias que cuentan con ambas técnicas
usan de todas maneras AAS para efectos de confirmacion de resultados en
casos de impurezas especificas que hayan sobrepasado el limite 6 cuando
existe duda de respuesta en equipo de emision.



-O08-

Tabla 3.2.5.12 Aplicacion del Proceso AAS en Refinados.

Tipo | Digestion | LD | Observaciones | Ejemplo
Resultados
Pb(*) 9999 %
Ag <0.001
As <0.001 %
Peso:2-5g Bi 0.002 %
Plomo | F1NOs | 0001% |  Volumen:50mi |Cu <0.001
Refinado Filtrar si es necesario | Fe 0.001
Sb 0.001
Sn 0.001
Zn <0.001
(*) Por diferencia
Zn(*) 99.99
Pb 0.001 %
|Ag <0.001 %
Peso 5¢g Cu <0.001 %
Zinc
HNO; 0.001 % Volumen : 50 ml Cd 0.001 %
Refinado Fe 0.001 %
As <0.001 %
Sb <0.001 %
Bi <0.001 %
(*) Por diferencia

LD : Limite de Deteccion
Nota: En todos los casos el medio de las soluciones debe ser el mismo que las
soluciones de calibracion y aplicar sistema de correccion Background.
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e)- Aleaciones .-

Diversos son los tipos de aleaciones en los que se usa esta técnica: laton,
bronce, zamak, plomo antimoniado, discos de zinc, aleaciones de zinc,
aleaciones de aluminio, etc. La técnica que actualmente esta ganando
mayor aceptacion para estos productos es la espectrometria de emision
Optica por su rapidez comparada con AAS. En la Tabla 3.2.5.13 se
presenta resultados de algunas aplicaciones. El campo es
indudablemente amplio, sin embargo en todos los casos el proceso general

AAS es aplicable (pesar, digestar, llevar a volumen y cuantificar).

g)- Soluciones en General.-

Pueden ser desde agua de proceso hasta soluciones cianuradas . Es por
tanto muy importante conocer el tipo de solucion (acida 6 basica) y su
procedencia, para preparar los estandares en funcién a los mismos y
mantener siempre la misma matriz que podria ser necesario eliminar. Si el
nivel del analito es menor a 0,001% es recomendable concentrar la solucion
por simple evaporacion (menor costo que por extraccion con solventes). El
reporte de las soluciones siempre sera en mg/l . La aplicacion del sistema
de generacién de hidruros es sencillo especialmente cuando se trabaja con
sistemas de inyeccion de Flujo debido a que normalmente no se
encuentran interferentes, lograndose niveles muy bajos respecto al
sistema de atomizacion con flama para el As, Sb, Se, Te, Bi ;como
se muestraen Tabla 3.2.5.14 .

Para la aplicacion de AAS-Flama 6 Generacion de hidruros se requiere
cumplir con ciertos requisitos

- Volumen de muestra entre 1 - 2 litros, para efectos de concentracion .
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3.2.5.13 Aplicaciones AAS - Aleaciones y Productos Afines.

Discos de Zinc

Elemento Unidades Resultado
Zinc (%) % 99.581
Pb % 0.384
Cu % <0.001
Fe % 0.002
Cd % 0.033
Laton

Fe % 0.013
Pb % 1.86

Ni % <0.001
Sn % 0.008
Sb % <0.002
Cu(*) % 59.32

Zamak - N° 3

Al % 3.92

Cd % 0.002
Cu % 0.075
Fe % 0.050
Mo % 0.035
Pb % 0.002
Sn % 0.001

Zn(*) % 95.915
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3.2.5.13 Aplicaciones AAS - Aleaciones y Productos Afines.

(Continuacioén)
Bronce
Elemento Unidades Resultado
Al % 0.002
Cu(*) % 77
Fe % 0.39
Ni % 0.95
Pb % 06.8
Sb % 0.20
Si % 0.003
Sn % 2.1
Zn % 15.75
Zinc - Aleado Zn al Pb
Al % 0.45
Cd % 0.01
Cu % 0.001
Fe % 0.008
Pb % 0.10
Sn % 0.001
Zn(*) % 99.43

(*) Por diferencia (**) Determinacion gravimétrica
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Tabla 3.2.5.14  Aplicacion AAS - Anilisis de Aguas.

Ag
Al
As

Ca
Cd
Cr
Cu
Fe
Hg
K
Li
Mg
Mn
Mo
Na
Ni
Pb
Sb

Se

Si
Sn
Sr
Ti
Co
Zn

Técnica Limite Deteccion
mg/l
AAS-FLAMA 0.005
AAS-FLAMA 0.2
AAS-FLAMA 0.1
AAS-G.HIDRUROS 0.005
AAS-FLAMA 0.1
AAS-FLAMA 0.01
AAS-G.HIDRUROS 0.005
AAS-FLAMA 0.05
AAS-FLAMA 0.005
AAS-FLAMA 0.02
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA 0.03
AAS-ARRASTRE VAPOR 0.001
AAS-FLAMA 0.01
AAS-FLAMA 0.2
AAS-FLAMA 0.01
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA : 0.1
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA 0.05
AAS-G.HIDRUROS 0.005
AAS-FLAMA 0.1
AAS-G.HIDRUROS 0.005
AAS-FLAMA 05
AAS-FLAMA 0.1
AAS-FLAMA 0.05
AAS-FLAMA 0.3
AAS-FLAMA 0.03
AAS-FLAMA 0.01

Limites de Deteccion del método : Obtenidos experimentalmente bajo las condiciones de trabajo AAS
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- Preservacion de la muestra con HNO3 ( pH<2 ) a fin de prevenir
precipitacion de elementos metalicos. Debe llevarse blanco de acido
con agua de alta pureza para ser descontando del analisis . Para 2
litros de muestra adicionar 2 ml HNOs concentrado.

- Envase de plastico nuevo.

El proceso de tratamiento de la muestra se ilustra en el Figura
3.2.5.3. El tratamiento esta en funcion del contenido del analito a cuantificar
como en las otras aplicaciones. La técnica alternativa con mayor
productividad y mejores limites de deteccion es indudablemente
Espectroscopia de emision atomica por plasma acoplado
Inductivamente - Espectroscopia de Masa (ICP-MS) cuyos limites de
deteccion y productividad son mejores que los que se obtienen con un
sistema de atomizacion de Horno de Grafito que se caracteriza por ser
lento. Indudablemente que el costo de inversion es alto, sin embargo a
medida que las regulaciones en este campo resulten mas exigentes cada
dia, sera necesario en un futuro no muy lejano- utilizar ICP-MS como
herramienta de control de rutina por la implicancia ambiental de este
recurso. Por ahora AAS resulta barato y se ajusta a los requerimientos
actuales al igual que espectroscopia de emision por plasma acoplado

inductivamente.

h)- Otros Productos.-
- Fertilizantes.

Resulta francamente (til esta técnica puesto que la mayoria de los mismos
son muy facilmente solubles en agua 6 acidos débiles. Se analizan en esta
solucion : Fe, Cu, Mn, Zn, Sr, Co, Moy Cd.
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CONCENTRACION POR
EVAPORACION 200 ml a S0

m
Medio 25% HCI

PREPARAR DILUCION 10X
Medio : 10% HCI

y

CUANTIFICAR POR
AASFLAMA :
As,Cr,Cu,Cd,Fe,PbMn,K.Se,Na
2Zn

CUANTIFICA POR
AAS-FLAMA:
Ag

:

:

TOMAR 50 ml y |

TOMAR Agregar:3%HCl y | DILUIR SO ml a CONCENTRAR
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250 mi:
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W v w Y
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e G.HIDRUROS: G.HIDRUROS il ita s
FRIO: Hg A Ba,CaMg
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Y
EVALUAR Y REPORTAR

Figura 3.2.5.3 PROCESO ANALITICO AAS - AGUAS
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Productos Quimicos.

Generalmente las  impurezas metalicas en estos productos son

cuantificables por esta técnica como por ejemplo : impurezas en sulfato de

cobre, oxicloruro de cobre. Resultados para este tipo de productos se
ilustran en la Tabla 3.2.5.15 .

La técnica de AAS tiene una amplia gama de aplicaciones adicionales a las

mencionadas como por ejemplo en analisis de metales en el campo:

Farmaceutico : inyecciones, tabletas, sales sodicas, cremas, colirios,
bactericidas, preparados vitaminicos, tonicos y alimentos infantiles,
antiacidos, sueros,etc.

Bioquimica y Toxicologia : suero sanguineo u orina, liquido cerebro-
espinal, etc

Edafologia: suelos, vegetales,

Alimentos y Vinos

Petroquimica : combustibles, aceites, destilados, etc.

Plasticos y Fibras sintéticas

Vidrios y Productos ceramicos arcillas, caolines, feldespatos,

carbonatos, dolomitas, etc.

Por lo que una de sus grandes ventajas es la versatilidad de aplicacion con

minimos cambios en el proceso analitico.



Tabla 3.2.5.15 llustracion Aplicacion AAS - Otros productos .

Roca Fosforica
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Ensayo Unidades Resultado
P20s(*) % 30,02
Cd ppm 12
As ppm 12
Pb ppm 14
Hg ppm 0,1
Sulfato de Cobre
Ensayo Unidades Resultado
Cu(*) % 23,3
Fe % 0,19
Sb % 0,02
Bi % <0,01
As % 0,12

Fuente:_American Chemical Society Specifications/ 1993/Cupnc Sulfate Pehtahydrate-pp.288

Oxicloruro de Cobre
Ensayo Unidades Resultado
Pb ppm 37
As ppm <5
Cd ppm <5
Cu(*) % < 58.87

(*) Gravimetria
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3.2.6 Modalidad de Analisis.-
Para todas las aplicaciones mencionadas existen cominmente las
siguientes modalidades analiticas:
Reconocimiento .- Denominado al analisis realizado en simple.
Tipo Exploracion. - Duplicado al 10% de las muestras.
Lote .- Denominado al analisis realizado por duplicado.
Dirimencia . - Denominado al analisis realizado en triplicado.

Cuadruplicado .- Recomendado para estandarizacion de soluciones .

Cualquier otra modalidad es factible desde que concuerde con el

objetivo del analisis .

3.2.7 Ventajas y Desventajas.-

Finalmente en resumen las ventajas y desventajas que nos ofrece son:

a)- Ventajas. -

- Amplia versatilidad de aplicacion en diferentes campos como se
observo en el capitulo de aplicaciones.

- Condiciones ambientales de operacion no son tan rigidas
comparativamente con otros equipos de su misma naturaleza.

- Especifico al cuantificar el elemento de interés por tanto todos
los parametros son optimizados para obtener resultados precisos
y exactos sin que se deba llegar a ningiin compromiso con otro
elemento.

- Interferencias: inespecifica, fisica , espectral, matriz, ionizacion,
quimica. Han sido estudiadas ampliamente por lo que son

factibles de ser corregidas.
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Limites de deteccion son inferiores a ppm cuando se usan
técnicas de alta combinan con otras técnicas con ensayos al
fuego para el analisis de oro 6 cuando se utilizan técnicas de
extraccion con solvente.

Madurez analitica por lo que existe amplitud de documentacién al
respecto.

Puede analizar hasta 68 elementos de una forma directa , esto
es directamente el elemento de interés.

Precision del orden del 1-3 % RSD cuando se trabaja en el
rango lineal.

Precio de adquisicion del equipo es el mas bajo
comparativamente a las otras técnicas analiticas instrumentales

que se utilizan en la mineria e industrias afines.

b)- Desventajas.-

Solo pueden analizarse las muestras cuando estan en disolucion.
Se puede analizar elementos de uno en uno resultando imposible
el analisis simultaneo.

No se pueden analizar todos los elementos del sistema
periédico como por ejemplo haldégenos, Carbono, Nitrogeno,
Fosforo, Azufre, Oxigeno y Gases Nobles.

Por ser una técnica de absorcién, sus curvas de calibracion
solo son lineales en un corto rango de concentracion por lo
que sobrepasado éste, requiere disminucion de sensibilidad del
equipo 6 dilucion de la solucion muestra 6 aumento de la relacion

volumen /peso.



3.3

3.31
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Espectroscopia de Emision con Plasma Acoplado Inductivamente.
(ICP - AES)

Introduccioén.-

Esta es una de las técnicas espectroscopicas multielementales que
se aplica al andlisis cuantitativo de diversos productos y actualmente esta
en etapa de desarrollo aplicativo en nuestro pais. A la fecha, existen cinco
equipos a nivel nacional dedicados a diferentes sectores (ambiental,
metallrgico, servicio, petroquimico).

La espectroscopia de emision atdbmica tiene su origen en la propiedad
inherente a los atomos en estado fundamental de absorber ciertas
cantidades de energia , pasando los electrones a situarse en estados
energéticos superiores (E1,E2,Es,...). Lacantidad de energia necesaria para
promover un atomo del fundamental al estado excitado se llama "energia de
excitacion" y viene dada por la expresion: AE = EjEzE;.... - Eo
donde Eo es laenergia correspondiente al estado fundamental.

Dicha energia puede suministrarse de diferentes formas: térmicamente,
eléctricamente, rayos laser, fuentes de radiofrecuencia, plasmas, etc. En
el caso de la espectroscopia de emision tradicional la fuente de suministro
fué la eléectrica mediante arco o con un sistema de chispa .

Los atomos una vez excitados, tienden a volver a su estado fundamental o
de minima energia; cediendo la cantidad de energia previamente recibida
en forma de radiaciones de longitudes de onda determinadas. Las
mencionadas radiaciones en su conjunto constituyen los llamados
"Espectros de emision" representacion grafica de intensidad de la energia
emitida versus longitud de onda en los que los elementos presentan sus

maximos de energia a diferentes longitudes de onda y con distinta
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intensidad. Este fenémeno tiene un caracter cuantificado, viniendo

expresado por la formula de Planck: M* < Me+ hvit+ hva2+ hvs +...

La diferente distribucion electronica de los atomos hace que cada especie

atbmica tenga su espectro caracteristico, pudiéndose considerar el mismo

como la huella dactilar del elemento.

Dos hechos fundamentales hacen que la espectroscopia de emision

atdbmica pueda ser aplicada al analisis elemental cuantitativo:

- Existe dependencia entre la intensidad de la lineas y la probabilidad del
salto energético que las origina.

- La anterior dependencia da lugar a una relacion lineal entre la intensidad

de emision y la concentracion del elemento hasta ciertos niveles y

queda representado en una "Curva de calibracion”.

En Espectroscopia de emision una de las fuentes que pueden utilizarse
para la excitacion de los atomos es el plasma, un gas parcialmente
ionizado, pero que en su conjunto se comporta como eléctricamente neutro.
Desde una optica analitica la particularidad mas interesante de los plasmas
son las temperaturas que generan (4 000 a 10 000 K). Estas temperaturas
son muy superiores a las alcanzadas con otras fuentes de excitacion
espectroscopicas (llama, chispa, arco). El argén es el gas plasmégeno mas
extensamente utilizado, aunque actualmente se realizan investigaciones

encaminadas a emplear otros gases o mezclas (N2, Ar-Nz,etc). En el seno
del Ar tiene lugar el siguiente proceso: Ar o Art+1e
Para conseguir la ionizacion, y mantener el anterior equilibrio, es necesario
un constante aporte de energia. Existen diversas maneras de suministrar
esta energia, pero la mas extendida en la actualidad es la producida por

una corriente inducida acoplada al gas que constituye el plasma.
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Mecanismo :

Se inicia la ionizacion por medio de una chispa de argén que se desplaza
por un cilindro. Esta ionizacion se efectia bajo la influencia de un campo
magnético generado por el flujo de corriente alterna en una bobina
conectada a un generador de Radio frecuencia y colocada alrededor de la
desembocadura del cilindro. Este campo magnético acelera los electrones
y la colision con nuevos atomos de argdn, provocando un efecto de
ionizacion en cadena que sustenta el plasma. El movimiento rapido de las
especies ionizadas es la fuente de la alta temperatura y de la excitacion
efectiva de los iones y atomos. La transferencia de energia desde la bobina
a los electrones se conoce como acoplamiento inductivo. De aqui el
nombre de plasma acoplado inductivamente 6 por induccion .

El anterior proceso de formacion del plasma se lleva a cabo en una
parte del espectrofotobmetro llamada antorcha, que en esencia es una serie
de tubos concéntricos de cuarzo que se encuentran rodeados por las
espiras de la bobina de induccion y por cuyo interior circulan diferentes
caudales de Ar. Concretamente, el exterior es el que conduce al gas que
origina el plasma. El aspecto de este plasma es el de una llama brillante y
sin fluctuaciones que posee una forma toroidal.

Enla Figura 3.3.1.1 se presenta el plasma, el dispositivo generador y en

la Figura 3.3.1.2 el plasma.

a) Mecanismo de cuantificacion.-

Contempla las siguientes etapas :
- La muestra es transportada al interior del equipo como un flujo liquido
de la muestra.

- Dentro del equipo, el liquido es convertido en un aerosol a través de un
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proceso conocido como "nebulizacion”.

- El aerosol de la muestra es transportado al plasma donde es
desolvatado, vaporizado, atomizado, excitado y/6 ionizado por el
plasma.

- Los atomos excitados y iones emiten sus radiaciones caracteristicas las
que son colectadas por un dispositivo que ordena las radiaciones en
funcién a la longitud de onda.

- La radiacién es detectada y convertida en sefales electrénicas .

- Las sefales electronicas son a su vez convertidas en informacion de
concentracion a partir de curvas de calibracion como se muestra en la

Figura 3.3.1.3 Curvas de Calibracion.

b) Instrumentacién basica.-

El Espectrofotometro de emision con fuente de plasma acoplado
inductivamente consta principalmente de los siguientes sistemas
componentes como se ilustra en la Figura 3.3.1.4 "Componentes Basicos
ICP" .

b.1) Introduccion de la muestra.-
- Nebulizador.-

Son dispositivos que convierten el liquido en un aerosol que puede ser
transportado al plasma. El proceso de nebulizacion es uno de los pasos
mas criticos del proceso porque debe aportar una cantidad suficiente de
aerosol, pero a una velocidad de arrastre lenta, con objeto de que
permanezca el mayor tiempo posible en contacto con el plasma y de esta
forma conseguir una excitacion correcta de la muestra. El procedimiento de
obtencion del aerosol mas utilizado en los equipos comerciales, y que ha
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Zona de Observacion

Lineas de campo
magnético

Antorcha de Cuarzo

Flujo Intermedio

Flujo Portador del Aereosol

Figura 3.3.1.1 Dispositivo Generador de plasma.
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Figura 3.3.1.2 PLASMA
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sido utilizado en los trabajos desarrollados por su resistencia a los
acidos y menos riesgos de obstruccién, es el de nebulizacion
neumatica del tipo angulo recto 6 flujo cruzado (cross-flow) en el
que una corriente de argon a alta velocidad es direccionado
perpendicularmente a la punta del tubo capilar en contraste con el
tipo concéntrico en el que el flujo de gas es paralelo al capilar. En
cualquier caso el contacto entre el gas a alta velocidad y la corriente
liquida ocasiona que el liquido se rompa convirtiéndose en aerosol.
Este tipo de nebulizador se usa generalmente para muestras de
exploracion geoquimica.

Bomba.-

Utilizados para llevar la solucién de la muestra dentro del nebulizador
por proceso de "aspiracion”, ver Figura 3.3.1.5. Con una solucion
bombeada, la razén de flujo de la solucion al nebulizador es fijo y no
es dependiente de los parametros tales como viscosidad y tension
superficial de la solucién. El flujo controlado del liquido también
permite el lavado mas rapido del nebulizador y camara . Estas
bombas utilizan una serie de rodillos que empujan la solucion
muestra a través de tuberias usando un proceso conocido como
"peristaltico". La bomba no llega a estar en contacto con la solucién,
solamente con la tuberia que transporta la solucion del recipiente que
contiene la muestra al nebulizador. La tuberia que se usa con la
bomba peristaltica debe ser compatible con la muestra que esta
pasando a través de esta: acidos O solventes organicos. Estas
tuberias requieren ser reemplazadas frecuentemente, en promedio
después de 24 horas de operacion y verificadas siempre antes de

iniciar el trabajo. Es conveniente al final de la jornada dejarlas



-117-

sueltas para evitar estrangulamiento.

Camara de nebulizacion.-

Una vez que la muestra en aerosol es creada por el nebulizador,
debe ser transportada a la antorcha para ser inyectada al plasma.
Debido a que solamente unas pequeiias gotas del aerosol son
adecuadas para inyectar al plasma, una camara de nebulizacién es
colocada entre el nebulizador y la antorcha. La funcion primaria de la
camara de nebulizacién es remover gotas grandes del aerosol. Una
segunda funcion es suavizar las pulsaciones que ocurren durante la

nebulizacion, a menudo debido al bombeo de la solucion. En general
las camaras de nebulizacién son disefiadas para dejar pasar gotas
con diametros menores 6 iguales a 10 um. Con nebulizadores
tipicos el rango de las gotas constituyen cerca del 1-5% de la
muestra que es introducida al nebulizador. La diferencia 95-99 % de
la muestra es drenada en un recipiente de drenaje. El material de la

camara es resistente a la corrosion

Drenaje.-

Aparentemente podria ser simple esta parte en el sistema de
introduccion de la muestra, sin embargo el drenaje que lleva exceso
de muestra desde la camara de nebulizaciéon al recipiente colector
puede tener un impacto sobre la performance del equipo. Ademas
de llevar fuera el exceso de la muestra el sistema de drenaje
proporciona la presion de respaldo para forzar la muestra en aerosol
y el flujo gas de trasnsporte a través del tubo inyector de la antorcha

y descargarlo dentro del plasma. Si el sistema de drenaje no drena
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de manera uniforme ¢ si permite que las burbujas pasen a través de
ésta, la inyeccion de la muestra dentro del plasma podria ser
interrumpido y por tanto pueden resultar sefales de emision de
ruido. Para este caso el drenaje esta conectado a la bomba

peristaltica.

b.2) Produccion de emision.-
- Antorcha.-

Es el dispositivo en cuyo interior tiene lugar la formacién del plasma.
Debido a las altas temperaturas que eventualmente tiene que
soportar, es fabricada de un material refractario. Consta de tres
tubos concéntricos. Por el exterior circula el Ar, que origina el
plasma . El intermedio conduce el Ar como aporte auxiliar. El tubo
interior por donde asciende el aerosol para ser excitado, puede ser
de cuarzo, alumina o circona, dependiendo de la solucidon que se
pretende analizar. El tubo exterior esta rodeado en su parte superior
por una bobina de induccion colocada de manera que, pese a su
proximidad no origine contactos. Los tubos intermedio e interior
suelen llegar al nivel inferior de la bobina, siendo por tanto de menor
longitud que el exterior.

El plasma se origina precisamente a partir del extremo intermedio.
Su forma mas conveniente es la toroidal y se puede variar
modificando el flujo del gas plasmdgeno y la potencia de la fuente de
corriente de alta frecuencia que genera el plasma. Una disminucién
excesiva del flujo de este gas conduce a un desplazamiento del
plasma hacia las paredes del tubo exterior, con el consiguiente

peligro de deterioro del mismo.
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La antorcha puede ser fija 0 desmontable. Ambos tipos de antorcha
presentan ventajas e inconvenientes: La facilidad de limpieza esta a
favor de la desmontable y la constancia en el mantenimiento de la
altura de los tubos, factor que influye en la reproducibilidad de la
formacion del plasma, apunta hacia la antorcha fija. La zona de
observacion que se produce en el extremo de la antorcha debe

encontrarse alineada con la rendija de entrada del espectrometro.

- Generadores de Radio Frecuencia.-

El generador de radio frecuencia es el dispositivo que proporciona la
potencia para la generacion y sustento de la descarga del plasma.
Esta fuerza tipicamente en el rango de 600 - 1800 W, es transferida
al plasma a través de una bobina que circunda la parte superior de la
antorcha. La bobina cargada que actua como una antena para
transferir la potencia de la alta - frecuencia al plasma, es
usualmente hecha de tuberia de cobre y es enfriada por agua o gas
durante la operacion.

Muchos generadores de RF usados para ICP-AES operan a

frecuencias entre 27-56 MHz.

b.3) Coleccion y deteccion de la emision.-
Transferencia Optica.-
La emision de la radiacion a partir de la region del plasma conocida
como zona analitica normal es muestreada para la medicion
espectrométrica. Esta radiacion es usualmente colectada por una
concentracion oOptica tal como un lente convexo 6 un espejo

concavo. Esta oOptica focaliza la imagen de la pluma del plasma
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sobre la rendija del dispositivo que dispersa la longitud de onda. En
algunos instrumentos , el sistema éptico de enfoque es utilizado en
conjunto con los espejos que permiten la medicion de la emision a

diferentes alturas dentro del plasma.

Dispositivos para dispersar la longitud de onda.-

El préximo paso en ICP-AES es la diferenciacion de las radiaciones
de emision a partir de un elemento de una radiacién emitida por
otros elementos y moléculas. Esta discriminacion de estas emisiones
pueden ser efectuadas de varias formas. La dispersion fisica de las
diferentes longitudes de onda por la difraccion del grating es el mas
comun. Otros dispositivos menos usados incluyen filtros e
interferobmetros.

Un grating de difraccion y reflexién es simplemente un espejo con
lineas minuciosamente espaciadas y ordenadas 6 grabadas sobre su
superficie. Muchos gratings usados en instrumentos de ICP-AES
tienen una linea de densidad de cerca de 600 - 4200 lineas por
milimetro. Cuando luz choca un grating, la luz es difractada a un
angulo que es dependiente de la longitud de onda de la luz y la
densidad lineal del grating. Para separar la luz policromatica
predecible, el grating es incorporado en un instrumento &ptico
llamado espectrometro. La funcidén del espectrometro es formar la
luz dentro de un haz bien definido, dispersarlo de acuerdo a su
longitud de onda con un grating y enfocar la luz dispersada dentro
de una salida plana o circular. Una 6 mas rendijas de salida sobre
una salida plano o circular son entonces usadas para permitir que

pasen al detector mientras se bloquean otras.
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- Detector.
Una vez que la linea de emisidn apropiada ha sido aislada por el
espectrometro, el detector y su electronica asociada son usados

para medir la intensidad de la linea de emision.

b.4) Procesamiento de la sefial y control del instrumento.-
Procesamiento de la senal.-
La corriente eléctrica medida es convertida en informacién que puede
ser usada por una computadora. El primer paso es convertir la corriente
del anodo, la cual representa la intensidad de emisién, en una sefal de
voltaje. La seial de voltaje luego es convertida en informacién digital
via un convertidor de anal6égico a digital é convertidor A/D. Esta
informacién puede ser entonces usada en la forma de un nimero que
representa ya sea la intensidad de emisiéon 6 concentracion.
Computadoras y Procesadores.-
Una parte importante de cualquier equipo ICP-AES es el control
computarizado incorporado al instrumento. La mayoria de las funciones
de un ICP -AES son directamente controlados por una computadora.
Muchos de los equipos de ICP-EAS usan una computadora externa en
interfase entre el analista y el equipo. Ademas de los obvios beneficios
de usar computadoras para la coleccion de datos y reporte, tienen otra
importante ventaja: automatizacién instrumental. Por ejemplo chequeos,
encendido de plasma, ajustes de potencia, alineamiento de antorcha |,
etc. que realizados manualmente significan inversion de tiempo no
productivo.

Software .-
Significan un grado importante en la automatizaciéon del ICP-AES
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porque se puede controlar el equipo totalmente y permite al operador

evaluar los resultados con mayor eficacia y dedicarse a otras tareas..

b.5) Accesorios.-

Muestreador automatico.-

Accesorio ampliamente utilizado, tienen capacidad variable que puede
llegar a 150 muestras y en algunos modelos las gradillas se colocan
directamente en serie superando la cifra anterior. La funcion principal
es liberar al analista del trabajo manual y sélo cargar el muestreador con
estandares y muestras, programar el equipo e iniciar el analisis y dejar
en funcionamiento automatico hasta que se complete para luego evaluar

los resultados y reportarlos via la computadora.

Accesorios para introduccion de las muestras.-
Se pueden acoplar sistemas formadores de generacion de hidruros y
hornos de grafito. Sin embargo son poco frecuentes para analisis de

rutina.

3.3.2 Condiciones de Instalacion de Equipo.
En la Figura 3.3.2.1 se muestra un Espectrofotbmetro de Emision de

Plasma Tipico. Para la instalacion éptima del equipo es necesario contar
con :
a) Area.-

Espacio suficiente para instalar equipo y accesorios minimo 8 metros

cuadrados
Temperatura ambiente 15 - 35 °C con un cambio maximo de 2.8 °C por
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hora. Experimentalmente la temperatura 6ptima de trabajo es :
20+ 2° C mantenido con un sistema de aire acondicionado.

- Humedad relativa 20 - 80% no condensante, ideal 35-50% para
minimizar efectos de corrosion.

- Minima cantidad de polvo . Niveles maximo permisible 36 millones de
particulas ( > 0,5 u) por metro cubico de aire.

Libre de vapores corrosivos y sin vibraciones.

b) Sistema de Ventilacion.-
Se requiere uno para la antorcha y otro para el calor originado por el
generador de radio frecuencia. Esta condicibn es muy importante
porque:

- Protegera al analista de vapores toxicos .

- Minimizara el efecto de los vapores en el area .

- Protegera el equipo de vapores corrosivos.

- Ayudara a disipar el calor producido por la antorcha y el generador de
radio frecuencia que pueden causar temperaturas hasta 200 °C y 80 °C

respectivamente.

El sistema de ventilaciéon debe proporcionar los siguientes flujos:

- Generador de radio frecuencia 2 800 I/min .

- Antorcha 1400 l/min .

Las salidas de ventilacién deben estar lejos de las ventanas, ser directos,
de acero inoxidable . Asimismo se debe proveer un ingreso de aire en la

misma cantidad que el sistema de ventilacion elimina.



Figura 3.3.2.1 Tipico Espectrofotometro de Emision con Fuente de Plasma
Acoplado Inductivamente
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c) Gases.-

Lo mas recomendable es usar gases con las especificaciones que se
muestran en la Tabla 3.3.2.1 en la que también se presentan alternativas
cuyo uso debe estar conjugado con la cantidad de los analisis a efectuar:

- Gran cantidad de muestras continuas ( >100 muestras por dia) es
recomendable instalar un sistema de alimentacion continuo de argén
preferentemente en estado liquido (requiere sistema regulador especial)
cambio del termo con lo que la continuidad operativa quede
garantizada . En el caso del Nitrogeno sera suficiente contar con un
sistema de instalacion en serie de 5 cilindros. De esta manera se podra
trabajar en forma productiva.

- Si el nimero de muestras es menor a 100 y en forma discontinua es
mejor utilizar argdon gaseoso por su mayor duracion durante
almacenamiento a diferencia del liquido. En el caso de nitrdgeno sera

suficiente contar con 03 cilindros.

Actualmente existe en nuestro pais disponibilidad de estos gases en la
pureza deseada debido a que existen dos plantas bien establecidas
desde hace aproximadamente dos afios. Anteriormente se importaban,
ocasionando riesgos de discontinuidad operativa por falta de estos.
Respecto a las lineas de alimentacion de gases éstas deben estar libres

de contaminantes y no ser de plastico.

d) Sistema de Enfriamiento.-

Previene congelamiento y corrosion. El sistema es llenado con 50% de
agua desionizada y 50% de ethylen glicol, rango pH 6,5-8,5 ;
temperatura 15 - 25 °C.



-128-

temperatura 15 - 25 °C.

Tabla 3.3.2.1 Especificacion de Gases para ICP-AES.

Gas

Requerimiento

Grado

Pureza

Suministro()

Nitrégeno

UHP

99,999 %

Consumo(@
(Umin)

Costo®®
($)

Pureza minima 99,999%
Tipo Ultra Alta Pureza (UHP)
H20 <5 ppm, O2 <5 ppm
Cilindros de 10 m3

Control contenido 2 700 - 2900 psi

90,68

Argén

HP

99,996 %

Pureza minima 99,998%

Tipo Alta Pureza (HP)

H20 <5 ppm, O2< 5 ppm

N2 <10ppm

Cilindros de 10 m3

Control contenido 2 700 - 2900 psi

25

74,00

Argon

HP

99,996 %

Pureza minima 99,998%

Tipo Alta Pureza (HP)

H20 <5 ppm, O2 <5 ppm

N2 <10ppm

Termos de 130 m3

Control contenido 212 - 227 kg

25

962,00

(1) Fuente : AGA S.A. Proveedores de gases.

(2) Experimental , en funcion de condiciones de trabajo.
(3) Agosto 1998 (Sin IGV) - Tipo de cambio 3,03.
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e) Controlador.-

3.3.3.

Se requiere de una computadora de gran capacidad de procesamiento
acompaiiada de una impresora. Es de suma importancia contar con un
sistema de estabilizaciéon del fluido eléctrico de + 3% con supresor de pico
para garantizar el 6ptimo performance del equipo en caso contrario se

genera inestabilidad y como resultado una pobre precision.

Condiciones Generales de Trabajo.

Las condiciones de trabajo se establecen en funcion a:

- Tipo de analisis (cualitativo 6 cuantitativo),

- Tipo de muestra (geoquimica, ambiental, metalurgica, lubricantes, etc.)
- Nivel a determinar (trazas, componentes menores 6 mayores)

- Precision y exactitud requerida

- Nimero de muestras .

Inicialmente, es necesario conocer la respuesta del equipo que se dispone
bajo condiciones preliminares: linealidad, interferencias, sensibilidad y
limites de deteccidn; que permitan seleccionar U optimizar las condiciones
para establecer definitivamente las de rutina para una aplicacion especifica:
1. Parametros de Tratamiento de muestra:
Peso de muestra, digestion, medio de la solucion, volumen final
2. Parametros Instrumentales:
Longitud de onda, plasma, lectura, bomba, muestreadar, cuantificacién,
calibracion, nebulizador.
3. Control de Calidad analitica:

Tolerancias, chequeos.
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En este capitulo se tratara respecto a la determinacidén experimental de los
parametros: Linealidad , sensibilidad, interferencias y limites de deteccion
que pueden ser utilizados como base para establecer las condiciones de

trabajo de muestras especificas.

a) Linealidad.-
Es la relacion lineal entre la intensidad de la emisiéon a una longitud de
onda determinada y la concentracion también denominado rango lineal
dinamico (LDR). Usualmente el LDR es 104 a 10¢ veces el limite de
deteccion para una linea de emision particular por lo que el
requerimiento de dilucion de la solucion a tratar es  minimo.
Tedricamente esta relacion existe hasta determinados niveles de
concentracion y depende de las condiciones instrumentales (longitud de
onda) aplicadas asi como de los componentes utilizados ( tipo de
nebulizador, camara, vision :radial ¢ axial).
En funcién al LDR a utilizar de acuerdo a lo requerido, se define:
- El numero de estandares a utilizar.-
Cuando se trabaja en el rango lineal sera necesario utilizar tan sélo dos
estandares de calibracion como maximo ademas de resultar la
calibracion un proceso simple . Si se desea trabajar en rangos no-
lineales se requeriran varios estandares por lo que normalmente no es
recomendable.
- El peso de muestra 6 volumen a considerar de la muestra a tratar.
Las pruebas preliminares se realizan hasta 100 6 200 ppm y si se
espera que el producto a analizar contenga elementos mayoritarios se

extiende la prueba para estos a soluciones de mayor concentracion en

solucion.
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a.1) Procedimiento .

Preparar dos soluciones para calibracion de equipo ademas del blanco
de curva. La solucion de mayor concentracion debe ser diez veces la
primera . El valor de las mismas debe corresponder a valores
estimados obtenidos de prueba preliminares de intensidad a diferentes
concentraciones con soluciones de 5, 50 6 100 ppm y cuyos valores de
regresion y representacion grafica lo comprueben. Esta tarea es facil de
realizar debido a que el equipo cuenta con un software en el que se
obtienen todos los parametros para evaluar la correlacion.

Preparar y validar 6 adquirir soluciones de alta concentracion 6
Soluciones de prueba: 200, 500, 1000, 2000, 5000 ppm
(dificilmente las muestras a analizar sobrepasaran estos niveles) de
los elementos que se consideren sobrepasaran el nivel de 100
ppm en solucion.

Verificar condiciones ambientales de trabajo Temperatura,
sistema  de extraccion, humedad; importantes en la performance
del equipo.

Verificar condiciones operativas de equipo .

Flujo de gases, alineamiento de antorcha, estado de la camara,
presion de gases, mangueras, bomba, drenaje, inyector, purga de
compresor, sistema de enfriamiento, efc.
Fijar las condiciones instrumentales generales a utilizar.
Longitud de onda, tipo de nebulizador, condicion del plasma (flujo de
gases, potencia RF), flujos, vision del plasma (axial 6 radial), resolucion,
tiempo de lectura, proceso de cuantificacion de pico (algoritmo, puntos
por pico, puntos BG), estandares de calibracion.

Establecer curva de Calibracion con los dos estandares preparados y el
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blanco de curva.

Leer las SOLUCIONES PRUEBA como muestra.
Registrar los resultados.

Establecer correlacion grafica 6 numérica entre lo obtenido y lo esperado
de las soluciones prueba.

Evaluar resultados y definir rango lineal .

a.2) Resultados .
En la Tabla 3.3.3.1 se presenta los resultados de la aplicacion del
procedimiento anterior para los elementos que normalmente en el sector
se pueden encontrar en niveles altos y en los que es necesario conocer
la capacidad lineal de la técnica - equipo para determinar ademas el

limite superior de un caso especifico.

a.3) Comentarios .
A partir de los valores obtenidos se puede definir la necesidad de ampliar
0 disminuir el rango lineal a fin de cubrir el rango esperado en la
muestra conjugando con el limite de deteccion esperado de los
diferentes elementos a determinar. Como se observa hay un compromiso
entre rango lineal y limite de deteccidn : Mientras mas alto sea el rango
lineal también el limite de deteccion sera mayor lo cual es desventajoso
para el analisis de trazas pero muy util para el analisis de componentes
mayoritarios. Generalmente se puede ampliar el rango lineal de manera
especifica (s6lo el elemento de interés) utilizando una longitud de onda
menos sensible 6 cambiando la forma de vision de plasma a otra menos
sensible durante el proceso de lectura (esto puede tener influencia en el

tiempo del analisis). En resumen, dependera de la aplicacion especifica
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la optimizacion 6 disminucion del RLD y una vez definida la
necesidades se debe volver a realizar esta prueba para fijar

definitivamente las condiciones de aplicacion a la muestra.

b) Sensibilidad.-

El término que refleja la sensibilidad del equipo es La concentracion Equivalente

de Background (BEC) definida como la concentracién del analito requerida para
producir la misma intensidad de la sefial de fondo (background) del plasma a
una longitud de onda determinado.
Debido a que este parametro se ve influenciado por las condiciones operativas
se utiliza para verificar el comportamiento y estado del equipo. Se puede
determinar a partir de:
- Curva de calibracion .
Por interpolacién de la curva de calibracion en el eje x para un valor "cero" de
intensidad.

- Valor de Intensidad para el blanco y estandar.

Intensidad del blanco x Concentracion del Estandar

BEC (mg/l) =
Intensidad del Estandar - Intensidad del blanco

El resultado obtenido se compara con los valores esperados de acuerdo a

especificaciones de equipo.
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Tabla 3.3.3.1 Estimacion Rango Lineal Dinamico - ICP (Sistema Radial ).

Elemento Muestra Encontrado R®M RLD
(ppm) (ppm) Experimental Referencial®

Calcio 500 499 0.999 2000 4000
317.933nm 1000 1008
2000 2014
3000 2588

Fierro 500 505 0.999 1500 1000
234.349 nm 1000 1025
1500 1496
2000 1748

Manganeso 250 246 0.999 1000 400
294.920 nm 500 505
1000 1005
1500 1350

Arsénico 250 253 0.999 1000 2000
193.696 nm 500 495
1000 1006
1500 1300

Magnesio 1000 997 |  0.999 3000 1000
279.079 nm 2000 2005
3000 2994
5000 4500

Aluminio 1000 1001| 0.999 2500 - 4000
396,152 nm 2000 1990
2500 2491
3000 2800

Sodio 250 245 0.999 1000 4000
589.592 nm 500 497
1000 993

Potasio 1000 1004 0.999 3000 5000
766.491 nm 2000 1992
3000 2985
5000 4500

(1) R : Factor de Correlacion Lineal

(2) 108 veces el limite deteccion instrumental teérico
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b.1) Procedimiento.
- Preparar las soluciones de calibracion (incluye el blanco de curva).
- Verificar condiciones ambientales de trabajo.
- Fijar y verificar todas las condiciones instrumentales a utilizar.
- Establecer curva de Calibracién con los dos estandares preparados.
- Registrar la intensidad y parametros de curva.

- Calcular el BEC y comparar BEC obtenido con los valores esperados .

b.2) Resultados.
En la Tabla 3.3.3.2 se presenta la Sensibilidad Experimental - ICP para 32
elementos, valores esperados BEC para establecer la performance general
del equipo y parametros calculados de la curva de calibraciébn que nos
permite evaluar el estado del equipo ademas de ser un punto de partida para

la optimizacion de los parametros a necesidades especificas.

b.3) Comentario.
- En funcién a estos valores se pueden inicialmente clasificar la sensibilidad del
equipo para los diferentes elementos, aun cuando posteriormente requieran
ser adecuados a necesidades especificas cambiando los parametros como
por ejemplo longitud de onda, vista, potencia, puntos BG principalmente:
= Elementos de baja sensibilidad ( pendiente < 500 cps) :
Al, As, Bi, K, Mg, Mo, Ni, P, Pb, Sb, Sn, W, Tl .
= Elementos de sensibilidad media ( pendiente 500 -5000 cps) :
Ba, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, La, Mn, Na, V, Zn .
= Elementos de alta sensibilidad (pendiente > 5000 cps ):
Ag, Be, Sc, Sr, Ti, Y, Zr
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- Para verificacién de operatividad del equipo se utiliza el valor de BEC del
elemento de interés. Se recomienda realizar sélo para Mn a 257,610 nm,
cuyo valor debe ser menor 6 igual a 0,045 mg/l o para el elemento de
interés.

- De acuerdo a los resultados obtenidos el BEC obtenido es menor que el
esperado, cumpliendo por tanto con el requisito de sensibilidad esperado
por lo que bajo estas condiciones el equipo se encontrara apto.

- EI BEC esta en funcién de las condiciones operativas del equipo y cuando
éstas son Optimas varia principalmente en funcion de la longitud de onda.

- Con el valor del BEC se puede calcular el valor esperado de intensidad para
una determinada concentracion y estimar lo esperado.

-  Se recomienda realizar medidas del BEC para un elemento cada vez que se
use el equipo y llevar un histérico.

- Se puede optimizar notablemente la sensibilidad (mejor BEC) para algunos
elementos a las longitudes de onda principal utilizando el sistema de vision

Axial.

c) Interferencias.-

Una interferencia es algo que causa que la sefial del analito en una muestra
resulte diferente de la sefal para la misma concentracién del analito en una
solucion de calibracion produciendo una seial errbnea del analito en la
muestra y por tanto inexactitud del resultado. Por esta razén es necesario
identificarlas y corregirlas para obtener resultados exactos.

Los tipos de interferencias estan dadas como :

- Fisicas, debido a diferencias entre las muestras y estandares de calibracion de
todo lo que afecta el transporte de la muestra y la generaciéon de aerosol como

por ejemplo viscosidad, contenido &cido, tension superficial y contenido de
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sélidos disueltos.

Espectrales, provocado por la presencia de lineas espectrales de otros
elementos que afectan las del analito (s) de interés.

- Quimicas, caracterizadas por la formacion de compuestos moleculares,
efectos de ionizacion y vaporizacion del soluto. Normalmente estos efectos no
son pronunciados con la técnica de ICP.

Las interferencias espectrales son las de mayor importancia en ICP-AES por lo
que deben ser determinadas ¢ estimadas previa la aplicacion de la técnica y
luego para la aplicacién especifica corregirlas de manera 6ptima.

- Las correcciones de interferencias espectrales estan basadas sobre el
principio de que todos los elementos dan luz a longitudes de onda especifica
para cada elemento, sin embargo pueden ser cientos a miles de longitudes de
onda que ocurren para cada elemento y lo que interesa para la cuantificacion
exacta es que a la longitud de onda de interés la intensidad refleje solamente la
concentracion del analito de interés y no se vea afectado por el reflejo de otros.
En teoria se deberia medir la contribucién de cada elemento sobre otro sin
embargo esto significaria evaluar toda la tabla periddica y a todas las longitudes
de onda lo que obviamente resultaria un estudio por demas extenso y mas alla
del objetivo de la aplicacion del proceso. En la practica se reduce a la
evaluacion de algunos elementos que se estiman presentes en la matriz de la
muestra 6 que se encuentra en una proporcion alta a la longitud de onda de
interés y con los que se encuentra el factor de correccion espectral
interelemental (IEC). Por ejemplo para muestra de exploracion geoquimica se
restringe el estudio de interferencias espectrales a los elementos : Mn, Si, Al,
Ca, Na, K, Fey Mg porque los valores de estos elementos son normalmente
altos respecto alos otros y por tanto es necesario evaluar su contribuciéon sobre

todo en los elementos de mayor interés como por ejemplo Ag, Cu, Pb,Zn, As.
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Tabla 3.3.3.2 Sensibilidad Experimental - ICP (Sistema Radial)

N° Elemento Concentracion Intensidad BEC BEC Pendiente

Longitud de Onda (ppm) (cps) Encontrado | Esperado | Intercepto
(nm) )

1 |Ag 0 -3,65 0,0007 0,26 5284,11
328.068 1 5 280,46 -3,65

2 |A 0 10,75 0,02 1,52 430,15
308,215 50 21 518,34 10,75

3 |As 0 -0,83 0,01 1,79 83,97
193,696 5 419,03 0,83

4 |Ba 0 -7,10 0,003 0,13 2334,134
233,527 5 11 663,56 -7,10

5 |[Be 0 18,47 0,0003 0,02 54 256,67
313,107 5 271 301,83 18,47

6 |Bi 0 -0,17 0,003 1,15 65,99
223.061 5 329,78 0,17

7 |[Ca 0 261,56 0,15 0,33 1776,31
317.933 50 89 077,12 261,56

8 |Cd 0 -0,14 0,0001 0,09 1213,67
228,802 5 6 068,23 0,14

9 Co 0 0,83 0,001 0,32 786,14
230,786 5 3929,87 0,83

10 Cr 0 0,19 0,0003 0,20 703,424
205.560 5 3 517,31 0,19

11 Cu 0 0,11 0,00003 0,32 3861,07
327,396 5 19 305,44 0,11

12 Fe 0 39,01 0,05 0,34 773,00
234,349 50 38 689,13 39,01

13 K 0 430,72 6,7 7,10 64,51
766.491 50 279478

14 La 15,58 0,005 0,33 3148,11
408,672 15 756,15 15,58

15 Mg 8,05 0,04 1,00 212,61
279.079 50 10 638,38 8,05
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N° Elemento Concentracioén Intensidad BEC BEC Pendiente

Longitud de Onda (ppm) (cps) Encontrado | Esperado | Intercepto
(nm) ]

16 |[Mn 0 -3,00 0,001 0,26 3004,83
294,920 5 15 021,16 -3

17 (Mo 0 -0,70 0,002 0,26 415,80
202.030 5 2078,32 0,70

18 |Na 0 127,43 0,096 2,33 1324,29
589.592 50 66 341,88

19 |[Ni 0 3,91 0,008 0,33 469,066
231,604 2349,24

20 |P 0 1,90 0,03 2,56 58,60
213.618 50 2932,06 1,90

21 |Pb 0 0,80 0,007 1,43 107,306
220.353 5 537,33 0,80

22 |Sb 0 0.16 0,004 1,10 42,19
206.833 5 211,13 0,16

23 |Sc 0 0,05 0,000002 0,05 30542,34
361.384 5 152 711,77 0,05

24 |Sn 0 0,88 0,009 0,83 96,87
189.933 5 485,23 0,87

25 |Sr 0 40,51 0,0006 0,03 72 583,38
421,552 5 362 957,42 40,51

26 |[Ti 0 46,69 0,006 0,22 7 176,57
337,280 50 358 875,43 46,69

27 [Tl 0 0,54 0,008 1,35 71,888
190,800 5 358,90 -0,54

28 |V 0 -0,98 0,0004 0,25 2340,916
292.402 5 11 703,60 0,98

29 (W 0 1,14 0,01 1,49 109,402
224,875 5 548,15

30 |Y 0 21 0,00007 0,12 30 191,59
371.030 5 150 960,04 2,11

31 [2n 0 88,20 0,046 0,06 1 930,97
213,856 5 9743,04 88,20
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Tabla 3.3.3.2 Sensibilidad Experimental - ICP / Sistema Radial (continuacién)

Ne Elemento Concentracion Intensidad BEC BEC Pendiente
Longitud de Onda (ppm) (cps) Encontrado | Esperado | Intercepto
(nm) (*)
32 (Zr 0 1,36 0,0002 0,24 6434,89
343.823 5 32 175,83 1,36

Medio: 25% HCl  Altaresolucion Vision Radial 1350 W Plasma 15 I/min
(*) Fuente Manual ICP Perkin Elmer 3000 DV

c.1) Procedimiento.-

- Preparar las soluciones de calibracion (incluye el blanco de curva).

- Preparar y validar 6 adquirir solucién de concentracién variable (Soluciones
prueba) cuyo efecto sobre otros elementos se requiera evaluar.

- Verificar condiciones ambientales de trabajo.

- Fijar y verificar todas las condiciones instrumentales a utilizar.

- Establecer curva de Calibracion con los dos estandares preparados.

- Correr las SOLUCIONES PRUEBA como muestras.

- Evaluar y calcular el efecto de la concentracién de la solucién prueba en los
otros elementos.

- Evaluar la linealidad del factor para aplicacién en analisis de rutina .

- Fijar los factores de correccion.

- Verificar aplicacién del factor comparando el elemento con otra técnica 6 patrdn

certificado.

c.2) Resultados.-

En la Tabla 3.3.3.3 y Figura 3.3.3.1 se presentan los resultados encontrados
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de la evaluacion de la interferencia de calcio y manganeso en plata .

c.3) Comentarios .-

En este caso aun cuando el nivel de interferencia es pequeiio para el calcio
sobre la plata, un nivel alto de calcio si afectaria sustancialmente la sefal de
plata para el caso de muestras geoquimicas en las que normalmente la plata
se encuentra a nivel de vestigios -trazas y el Calcio en niveles menores-
mayores en la generalidad de las muestras. Por esto la importancia de la
correccion.

Aun cuando se pueda estimar un interferente, el nico camino de asegurar
inexistencia 6 correccion adecuada es a través de un adecuado programa de
control de calidad el que variara en funcion del tipo de muestra , el grado de
precision y exactitud requerida y las consecuencias anticipadas si el error
excede los niveles de aceptacion. La forma general de aplicar es trabajo las
muestras no conocidas con muestras estandarizadas de la misma matriz y el

rango de concentracion de los elementos analizados.

d) Limite de Deteccion Instrumental.-

Es la concentracion mas baja que puede ser medida y claramente diferenciada
del blanco. Se mide la sefial base para una solucion blanco, el limite de
deteccion es calculado como 3 veces la desviacion estandar del  blanco.

d.1) Procedimiento.

- Preparar las soluciones de calibracion (incluye el blanco de curva).

- Verificar condiciones ambientales de trabajo.

- Fijar y verificar todas las condiciones instrumentales a utilizar.

- Establecer curva de Calibracion con los dos estandares preparados y el

blanco como muestra blanco de curva. Realizar 10 réplicas y calcular.



Tabla 3.3.3.3 Interferencias de Mn y Ca sobre Ag - ICP.

ELEMENTO CONCENTRACION EFECTO SOBRE LINEA DE AG (328,068 nm )
INTERFERENTE INTERFERENTE PRUEBAS Coeficiente ECUACION DE CORRECCION
(ppm) N1 N°2 N3 | N4 | N°S Promedio Correlacion
R
CALCIO 500 0006 | 0004 | 0.004 | 0.005 | 0.004 0.00460 0.995080161 |ppm Ag ¢, =0.000009 ppm Ca +0.00205
1000 0012 | 0011 | 0011 | 0012 | 0.011 0.01140
2000 002 | 0021 | 002 | 0021 | 0.021 0.02140
3000 0031 | 0031 | 0031 | 0030 | 0.030 0.03060
5000 0046 | 0045 | 0.046 | 0.046 | 0.045 0.04560
MANGANESO
100 0016 | 0019 | 0015 | 0017 | 0.016 0.01675 099856819 |PpM Ag . =0.000108 ppmMn +0.00338
200 0023 | 0023 | 0023 | 0025 | 0.024 0.02350
500 0056 | 005 | 0054 | 0053 | 0.053 0.05475
1000 0114 | 0112 | 0109 | 0.114 | 0.108 0.11225

CORRECCION INTERELEMENTAL ( IEC) :

Ppm Ag = ppm A observada = PPM Ag ca - PPM Ag Mn
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d.2) Resultados .

Se muestran en la Tabla 3.3.3.4

d.3) Comentarios

En el sistema radial aplicado, el Titanio es el elemento con mejor limite de
deteccion y el Potasio el de mayor limite deteccion.

De los resultados obtenidos para el Limite de deteccion instrumental se
puede obtener los estimados del limite de deteccion para un método
particular y a partir de estos realizar el procedimiento indicado en 3.2.3.e.2.
Es necesario realizar el Limite de Deteccion Instrumental (LDI) bajo las
condiciones de operacion del equipo y en el medio de cuantificacion de las
soluciones muestra para que de esta manera se puedan utilizar como base
de la determinacion del Limite de Deteccion del método (LDM).
normalmente los proveedores presentan los LDI en sistema acuoso que
deben ser considerado cuando se evalua la factibilidad de adquisicion y que
no necesariamente se alcanzara bajo condiciones de trabajo rutinario.

Los valores encontrados son suceptibles de ser optimizados utilizando
principalmente la longitud de onda mas sensible, vision axial, nebulizador
de mayor eficiencia. Todo dependera del producto al cual se aplicara la
técnica y los objetivos analiticos fijados. En la Tabla 3.3.3.4, los valores del
limite de deteccion corresponden a parametros que se usaran para el

analisis de muestras de exploracion geoquimica.

3.3.4. Aplicaciones .

Esta técnica puede ser utilizada en campos como: quimico, geologico y
metalrgico, ambiental, organica y petroquimica, agricola y alimentos,

investigacion y forense , etc. De todos estos, el campo ambiental es a la
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fecha el mayor campo de aplicacion seguido por Geologia y metalurgia.
De manera local el tipo de muestra en los que mas ampliamente se ha
utilizado esta técnica esta referida a muestras de exploracion geoquimica,
por lo que sera materia de detalle.

Al igual que para espectroscopia de Absorcion Atomica, la muestra debe
encontrarse en solucién para ser cuantificada por esta técnica siendo los
tipos de digestion mas aplicados para muestras de exploracion geoquimica:

Digestion ¢ disolucion con agua regia

- Digestion multiacida

- Digestion por fusion
Tanto el agua, como los reactivos deben ser de pureza tal que permitan
minimizar el nimero y cantidad de impurezas en los estandares que se
usaran para calibrar el equipo.

En las siguientes tablas se presentan de manera resumida el
resultado de la aplicacidon de los conceptos referidos en el capitulo de
condiciones generales de trabajo, que fijan las condiciones de aplicacion
para muestras de exploracidn geoquimica como por ejemplo: limite de
deteccion del método y limite superior .

De ofro lado, en la Tabla 3.3.4.1 se presenta a manera de ejemplo un

reporte de analisis ilustrativo de lo indicado en este capitulo.

a.1) Digestion Regia.-

Aplicable en general para suelos, sedimentos y trozos de rocas. Sin
embargo los elementos que se marcan en rojo seran parcialmente lixiviados
por lo que los resultados deben ser considerados cualitativamente. En la
Tabla 3.3.4.2 se muestra los alcances de este tipo de digestion.



Tabla3.3.3.4 Limite de Deteccion Instrumental - ICP Sistema Radial.

Elemento Longitud Corrida Concentracion ( mg/l) Promedio | Desviacién %RSD Limite Limite Deteccion
de onda Estandar Deteccion Instrumental *
(nm) Instrumental Promedio
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (s) (3s)
(mgl) (mgll) (mgll) (mgh)
Ag 328.068 1 0.001 0.000 0.001 0.000 | 0.001 0.001 0.000 0.000| 0.003 | 0.000 0.0007 0.0009 136 0.003 0.003
2 0.001 0.000 0.003 0.000 | 0.000 0.000 -0.001 -0.001|-0.001| 0.000 0.0001 0.0012 1197 0.004
A 396.152 1 -0.004 0.017 -0.013 | -0.023 | -0.034 0.004 0.006 0.002 | 0.006 | -0.002 | -0.0041 0.0152 -371 0.046 0.044
2 0.002 -0.012 -0.018 | -0.002 | -0.023 -0.010 0.020 -0.018|-0.028 | -0.001 | -0.0090 0.0142 -157 0.042
As 193,696 1 0.020 0.023 0.007 0.020 | 0.012 0.062 0.027 0.033| 0.011 | 0.055 0.0270 0.0184 68 0.055 0.058
2 0.019 0.007 0.042 -0.011 | 0.027 -0.010 0.015 0.021 | 0.029 | 0.051 0.0190 0.0201 106 0.060
Ba 233,527 1 0.004 0.006 0.000 0.005 | 0.003 0.000 0.005 0.002| 0.001 | 0.001 0.0027 0.0022 82 0.007 0.007
2 0.004 0.004 0.001 0.002 | 0.003 -0.002 0.002 -0.001| 0.000 | -0.001 0.0012 0.0021 179 0.006
Be 313,107 1 0.002 0.002 0.002 0.002 | 0.002 0.003 0.004 0.004| 0.003 | 0.003 0.0027 0.0008 30 0.002 0.003
2 0.004 0.004 0.003 0.002 = 0.001 0.001 0.001 0.000| 0.000 | 0.001 0.0017 0.0015 88 0.004
Bi 223.061 1 -0.007 | 0.007 0.025 0.003 0.016 0.001 0.001 0.002|-0.009| 0.008 0.0047 0.0101 215 0.030 0.038
2 0.002 | -0.015 0.000 -0.021 -0.029 -0.012 -0.016 -0.018| 0.005 | 0.022 | -0.0082 0.0152 -185 0.046
Ca 317.933 1 0.066 0.067 0.065 0.069 0.053 0.049 0.060 0.052| 0.052 | 0.053 0.0586 0.0076 13 0.023 0.043
2 0.065 0.057 0.042 0.035 , 0.025 0.018 0.017 0.002| 0.008 | 0.012 0.0281 0.0211 75 0.063
Cd 228,802 1 0.001 0.002 0.003 0.003 | 0.000 0.002 0.004 0.003| 0.003 | 0.003 0.0024 0.0012 49 0.004 0.003
2 0.004 0.001 0.003 0.001 | 0.001 0.002 0.001 0.002| 0.002 | 0.001 0.0018 0.0010 57 0.003
Co 230,786 1 0.002 0.002 0.000 0.005 | 0.000 0.002 0.004 -0.001(-0.002 | 0.003 0.0015 0.0022 148 0.007 0.007
2 |, 0.002 0.002 0.000 0.005 [ 0.000 0.002 0.004 -0.001|-0.002| 0.003 0.0015 0.0022 148 0.007
Cr 205.560 1 0.001 0.003 0.001 0.003 | -0.001 0.001 -0.001 -0.003| -0.002 | -0.002 | 0.0000 0.0021 n.a. 0.006 0.006
2 ‘ -0.001 0.003 0.001 0.004 | 0.000 0.003  0.003 0.000| 0.006 | 0.001 0.0020 0.0022 108 0.006
Cu 327,396 1 -0.002 | 0.000 -0.001 0.002 | -0.002 0.000 ( 0.002 0.004 | 0.000 | 0.000 0.0003 0.0019 630 0.006 0.005
2 0.002  -0.002 -0.003  -0.001 | -0.001 -0.001| -0.002 0.000 | -0.002 | -0.002 | -0.0012 0.0014 -117 0.004
Fe 234,349 1 0.000 0.005 0.003 -0.001 | 0.009 0.006 | 0.004 0.021| 0.008 | 0.007 0.0062 0.0061 99 0.018 0.018
2 0.001 -0.005 0.009 -0.001 | 0.003 0.003 | 0.003 0.006 | -0.007 | -0.011 0.0001 0.0062 6154 0.018
K 766.491 1 0.083 0.186 0.177 0.167 | 0.036 -0.102| 0.144 0.374| -0.030| 0.018 0.1053 0.1347 128 0.404 0.388
2 0.145 0.042 -0.014 0.117 | -0.041 0.125| 0.254 0.357 | 0.002 | 0.142 0.1129 0.1241 110 0.372
La 408,672 1 0.006 0.006 0.000 0.002 | 0.001 0.006 | 0.008 0.006| 0.006 | 0.009 0.0050 0.0030 60 0.009 0.008
2 0.007 0.006 0.003 0.005 | 0.000 0.002 | 0.005 0.004 | 0.000 | 0.000 0.0032 0.0026 82 0.008
Mg 279.079 1 -0.004 0.039 0.031 0.021 | 0.038 0.007 | 0.023 0.031| 0.021 | 0.013 0.0220 0.0137 62 0.041 0.048
2 0.042 0.013 -0.020 0.017 | 0.029 0.001 | -0.008 0.016| 0.011 | -0.005 | 0.0096 0.0183 190 0.055
Mn 294,920 1 0.002 0.004 0.003 0.004 | 0.004 0.005| 0.005 0.005| 0.004 | 0.004 0.0040 0.0009 24 0.003 0.005
2 0.003 0.008 0.003 0.001 [ 0.004 0.004 | 0.001 0.001| 0.001 | 0.003 0.0029 0.0022 75 0.007
Mo 202.03 1 -0.004 -0.008 -0.002 -0.006 | -0.006 -0.004| 0.000 -0.001|-0.001 | -0.008 | -0.0040 0.0029 -74 0.009 0.012
2 -0.004  -0.001 -0.012 -0.013 | -0.004 -0.009| -0.008 -0.007| -0.012 | 0.002 | -0.0069 0.0050 -73 0.015
Na 589.592 1 0.022 0.008 0.024 0.010 | 0.025 0.020 | 0.018 0.012| 0.027 | 0.015 0.0182 0.0066 36 0.020 0.039
2 0.020 0.008 0.003 -0.001 | -0.024 -0.028| -0.031 -0.036| -0.019 | -0.030 | -0.0138 0.0196 -142 0.059
Ni 231,604 1 0.003 0.001 0.004 0.005 | 0.007 -0.001| 0.004 -0.003( 0.009 | 0.005 0.0034 0.0036 106 0.011 0.011
2 -0.005 0.001 0.000 -0.004 [ 0.005 -0.003| -0.005 0.001| 0.003 | 0.000 | -0.0007 0.0034 -490 0.010
P 213.618 1 0.000 -0.027 -0.053 -0.006 | 0.018 -0.013| -0.031 0.030( -0.022 | 0.035 | -0.0069 0.0282 -409 0.085 0.094
2 0.014 0.018 -0.026 0.035 [ -0.035 -0.003| 0.053 0.041 [ -0.036 | 0.051 0.0112 0.0346 309 0.104
Pb 220.353 1 0.001 -0.013 0.039 0.025 0.049 -0.002( 0.029 -0.014| 0.032 [ -0.016 [ 0.0130 0.0244 188 0.073 0.066
2 0.007 0.003 -0.017 0.011  0.019 -0.023| 0.033 0.013| 0.026 | -0.023 | 0.0049 0.0199 407 0.060

.-9 [_



Elemento

Sb

Sc

Sn

Sr

Ti

Tl

Zn

2r

Longitud
de onda
(nm)

206.833
361.384
189.933
421,552
337,280
190,800
292.402
224,875
371.03
213,856

343.823

Corrida

N—IN_IN_IN_IN_LN_IN_AN_IN_IN_IN—I

Tabla 3.3.3.4 Limite de Deteccion Instrumental - ICP Sistema Radial (Continuacion)

0.006
-0.036
0.001
0.003
-0.008
0.023
0.003
0.004
0.000
0.000
0.030
-0.020
0.000
0.004
0.015
-0.001
0.002
0.004
0.004
0.006
0.000
0.002

-0.022
-0.008
0.002
0.003
0.013
0.015
0.002
0.004
0.000
0.000
0.010
0.011
0.002
0.001
0.014
0.013
0.002
0.003
0.005
0.008
0.000
0.001

-0.006
-0.026
0.002
0.002
0.004
-0.008
0.002
0.003
-0.001
0.000
-0.030
-0.019
0.001
0.003
0.045
0.006
0.002
0.002
0.005
0.004
0.000
0.000

Concentracién ( mg/l)

-0.010 -0.001 | 0.033 | -0.031 | -0.041
-0.006 -0.004 | 0.014 | 0.013 | -0.004
0.001 0.002 | 0.003 | 0.003 | 0.003
0.001 0.001 | 0.001 | 0.001 | 0.000
0.002 0.036 | 0.019 | 0.022 | -0.014
0.017 -0.010 [ 0.012 | 0.008 | 0.010
0.002 0.002 | 0.002 | 0.003 | 0.003
0.002 0.000 " 0.001 | 0.001 | 0.001

-0.001 -0.001 0.000 -0.001| 0.000
0.000 -0.002 -0.001 -0.001 | -0.001
0.000 -0.014 -0.010 0.003 | 0.000
0.020 -0.008 -0.016 0.026 |-0.019
-0.003 0.000 0.004 0.000 | 0.001

0.001 0.001 0.002 0.001 |0.002
0012 0.006 0009 0.001 |-0.010
-0.011  -0.003 | -0.004 0.002 | 0.015
0.002 0.002 | 0.003 0.004 | 0.004
0.002 0.004 | 0.001 0.001 | 0.000
0.007 0.004 | 0.005 0.007 | 0.007
0.005 0.004 | 0.002 0.001 |-0.001
0.000 0.000 (-0.001 -0.001 | 0.001

-0.002 -0.001 | -0.002 -0.002 |-0.001

-0.045
-0.066
0.003
0.000
0.019
0.005
0.004
0.000
0.000
-0.001
0.005
0.019
0.003
0.002
0.007
-0.005
0.003
0.000
0.005
-0.001
0.000
-0.002

10

-0.008
0.011

0.002
0.000
0.008
-0.009
0.003
0.000
0.000
-0.002
0.003
0.018
0.002
0.001

-0.010
0.025
0.003
0.001

0.006
0.000
0.000
-0.001

Promedio

(mgfl)

-0.0125
-0.0112
0.0022
0.0012
0.0101
0.0063
0.0026
0.0016
-0.0004
-0.0008
-0.0003
0.0012
0.0010
0.0018
0.0065
0.0037
0.0027
0.0018
0.0055
0.0028
-0.0001
-0.0008

Desviacion
Estandar

(s)
(mghn)

0.0234
0.0251
0.0008
0.0011
0.0149
0.0117
0.0007
0.0016
0.0005
0.0008
0.0158
0.0192
0.0019
0.0010
0.0168
0.0110
0.0008
0.0015
0.0012
0.0031

0.0006
0.0014

(") United States Environmental Protection Agency - Inductively Coupled Plasma - Atomic Emission Spectrometric Method for Trace element Analysis of water and Wastes - Method 200,7
(**)Métodos normalizados APHA-AWWA-WPCF , Métodos Normalizados para el Analisis de aguas potables y residuales 1992 - 1030.E
LDI : Limite Deteccion Instrumental LDM : Limite Deteccién Método LCP : Limite Cuantificacién Préctico

n.a. :No aplicable %RSD :%Desviacion Estandar Relativa = s *100/promedio

Equipo : ICP Perkin Elmer OPTIMA 3000 DV - Nebulizador Cross flow . Muestreador AS90
PLASMA:Flujo plasma 15 I/min, Flujo auxiliar 0.5 I/min, Flujo nebulizador 0,8 Umin , Potencia RF 1350 watts

Blanco : 25% HCI

%RSD

-187
-225

147
185
27

-129
-99
-5257
1598
194
57
258
208

82
21
110
-568
-175

Limite
Deteccidn
Instrumental
(3s)
(mgfl)

0.070
0.075
0.002
0.003
0.045
0.035
0.002
0.005
0.002
0.002
0.047
0.058
0.006

0.003
0.050

0.033

0.002

0.004

0.004
0.009

0.002

0.004

Limite Deteccién
Instrumental *
Promedio

(mgh)
0.073
0.003
0.040
0.003
0.002
0.052
0.004
0.042
0.003
0.006

0.003




Tabla 3.3.4.1 llustracion de Resultados ICP en Muestras de Exploracion Geoquimica.

Elemento  Ag Al As [ Be  Bi Ca Cd Co Cr Cu Fe K la Mg Mn Mo Na Ni P Pb Sb Sc Sn
L.D. 0.2 0.01 3 0.5 5 0.01 1 1 1 05 001 001 05 0.01 2 1 001 1 0.01 2 5 0.5 10
Unidad ppm % ppm | pPm ppm %  ppm ppm ppM ppmM % % ppm % ppm ppm %  ppm % PPM  PPM  ppm | ppm
1 <02 047 3 | <05 <5 003 <1 <1 80 49 196 014 105 0.01 44 3 001 4 0.02 15 <5 <05 | <10
2 >10 003 1536 | <0.5 <5 196 77 <1 130 8 355 002 16 002 958 11 <0.01 4 004 | >1% 953 <05 [ <10
3 <02 022 58 | <05 <5 _0.02 <1 <1 31 14 058 022 32 001 29 2 003 1 0.02 88 7 <0.5 | <10
4 <02 025 29 | <05 <5 002 <1 <1 35 25 077 018 366 0.01 37 2 003 1 0.02 43 6 <0.5 [ <10
5 <02 026 77 | <05 <5 006 <1 <1 33 25 064 02 366 003 39 2 003 2 0.02 17 6 <0.5 [ <10
6 4.2 0.08 3 [<05 <5 001 <1 <1 186 4 101 004 81 <001 66 10 <0.01 5 0.01 172 96 <05 | <10
7 0.5 018 140 | <05 <5 001 <1 <1 47 29 093 019 346 001 27 4 001 2 0.05 18 9 <05 | <10
8 <02 017 1017 [ <05 <5 001 <1 <1 78 88 167 03 14 <0.01 54 3 001 3 0.03 15 41 09 | <10
9 <02 015 1524 [ <05 <5 001 <1 <1 48 113 216 031 16,5 <0.01 40 4 002 2 0.04 13 43 1.4 | <10
10 <02 016 1510 [ <05 <5 001 <1 2 47 128 197 026 116 <0.01 63 5 001 3 0.03 13 69 1.3 | <10
1 <02 _ 018 979 [ <05 <5 001 <1 <1 49 116 273 046 18 <001 100 7 004 3 0.09 84 174 1.5 | <10
12 <02 _ 021 1008 | <0.5 <5 002 __<1___ <1 63 6.8 1.78 036 209 <0.01 67 7 003 3 0.04 13 72 08 | <10
13 <02 ~ 013 1390 | <0.5 <5 002 <1 1 54 89 207 031 152 <001 79 & 002 3 0.04 1 77 0.7 | <10
14 <02 012 923 | <05 <5 003 <1 2 132 104 155 018 89 <001 146 10 0.01 6 0.04 7 41 06 <10
15 <02 026 381 | <05 <5 005 <1 <1 134 89 102 019 171 0.01 75 16 001 5 0.05 12 13 0.5 <10
16 <02 024 640 <05 <5 002 <1 1 84 153 1.36 021 199 <0.01 43 8 002 4 0.02 13 22 <05 <10
17 <02 022 278 <05 <5 002 <1 2 100 10 132 031 256 003 60 10 002 5 0.03 16 10 <05 <10
18 <02 022 257 <05 <5 001 <1 1 98 104 1.35 028 209 002 67 7 002 4 0.03 14 14 <05 <10
19 <02  0.02 38 <05 <5 001 <1 1 253 55 065 001 08 <001 174 30 <0.01 8 0.01 11 <5 <05 <10
20 0.4 007 260 <05 <5 001 <1 ___<1__ 239 7 129 005 08 001 109 38 0.01 8 0.03 23 29 <05 <10
21 <0.2 0.2 204 <05 <5 002 <1 <1 73 46 075 014 171 0.01 45 5 006 4 0.01 9 8 <0.5 <10
22 <02 022 147 <05 <5 001 <1 <1 61 2 057 014 207 001 38 2 005 2 0.01 7 7 <0.5 <10
23 <02  0.04 16 <05 <5 001 <1 <1 193 193 059 003 21 <001 66 4 001 7 <0.01 4 <5 <05 <10
24 <02 024 28 <05 <5 002 <1 <1 88 43 084 017 197 001 51 18 004 4 0.03 11 <5 <05 <10
25 <02  0.32 33 <05 <5 001 <1 <1 44 27 057 02 13 001 19 2 002 2 <0.01 9 <5 <05 <10
26 0.8 008 349 <05 <5 002 <1 <1 240 64 071 007 51 001 70 15 001 9 <0.01 85 7 <0.5 <10
27 <02 018 13 <05 <5 001 <1 <1 52 47 121 019 89 <001 34 5 001 2 <0.01 8 <5 <05 <10
28 0.5 0.05 33 <05 <5 001 <1 <1 215 44 07 004 25 <001 60 4 <001 7 <0.01 63 <5 <05 <10
29 <02 023 354 <05 <5 001 <1 4 48 216 1.35 0.29 19 0.02 51 6 002 11 0.03 27 20 17 <10
30 <02 028 598 <05 <5 005 <1 4 91 222 1.81 04 272 005 140 8 003 8 0.08 18 15 07 <10
31 <02 019 43 05 <5 001 <1 < 50 25 061 015 268 001 35 2 004 2 0.04 6 8 <0.5 <10
32 <0.2 0.3 238 <05 <5 001 <1 <1 55 29 058 023 258 001 34 2 006 2 0.01 8 7 <0.5 <10
33 <02 025 299 <05 <5 001 <1 <1 31 14 073 03 319 <001 17 <1 006 1 0.01 8 11 <05 <10
34 <02 028 265 <05 <5 001 <1 <1 56 37 108 031 153 <0.01 38 3 003 3 0.05 15 14 0.5 <10
35 <02 037 451 <05 <5 007 <1 2 29 213 2 021 409 002 103 <1 001 8 0.11 13 21 27 <10
36 <02 032 210 <05 <5 046 <1 7 73 17 146 028 294 015 1255 <1 0.01 13 0.08 9 12 3.1 <10
37 <02 015 1045 <05 <5 003 <1 <1 81 6 188 038 226 001 48 8 001 3 0.1 15 45 0.9 <10
38 <02 016 1210 <05 <5 003 <1 __<1___115 65 1.65 0.23 8.7 <0.01 52 6 <001 5 0.13 9 42 0.5 <10
39 17 021 843 <05 <5 002 <1 <1 30 36 1,04 032 162 0.01 25 6 0.01 2 0.06 9 31 1.1 <10
40 >10 017 469 <05 <5 002 <1 2 138 95 135 025 131 <001 66 8 001 7 0.05 20 18 06 <10
41 1.5 016 381 <05 <5 001 <1 1 68 10 136 019 11.6 <001 73 7 001 4 0.01 1 43 <05 <10
42 <02 018 169 <05 <5 001 <1 <1 61 28 055 017 23 <0.01 52 3 004 3 0.01 5 <5 <05 <10
43 <0.2 0.2 172 <05 <5 001 <1 <1 62 26 06 017 228 <001 114 7 005 2 <0.01 4 <5 <05 <10
44 <02 016 155 <05 <5 001 <1 <1 48 22 051 014 184 <0.01 45 3 005 2 <0.01 12 <5 <05 <10
45 <02 025 56 <05 <5 006 <1 <1 26 1.2 028 039 222 002 37 2 007 2 0.01 9 <5 07 <10
46 <02 0.34 6 <05 <5  0.03 <1 <1 35 53 127 021 15 009 52 1004 2 0.03 5 <5 0.8 <10
a7 <02  o0.21 15 <05 <5 0.01 <1 <1 29 ~ 34 08 021 223 001 33 2 003 1 0.01 12 <5 <05 <10
48 <02 035 16 <05 <5 _ 0.01___ <1 ___ <1 19 54 123 015 139 004 33 2 002 2 0.01 11 <5 <05 <10
49 <0.2 0.3 12 <05 <5 004 <1 <1 15 47 123 02 9 002 37 <1 003 1 0.01 4 <5 <05 _ <10
50 <02 037 4 <05 <5 <001 <1 <1 14 1.6 028 014 41 <001 13 <1 002 1 <0.01 <2 <5 <05 <10

-8vi-
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Tabla 3.3.4.2 Digestion Regia - Limites de deteccion.

Limite Deteccion Limite Superior
Elemento Simbolo ppm %
Aluminio Al 0.01% 15
Antimonio Sb 5 1
Arsénico As 3 1
Bario Ba 1 1
Berilio Be 0.5 1
Bismuto Bi 5 1
Cadmio Cd 1 1
Calcio Ca 0.01% 15
Circonio Zr 0.5 1
Cobalto Co 1 1
Cobre Cu 05 1
Cromo Cr 1 1
Escandio Sc 0.5 1
Estario Sn 10 1
Estroncio Sr 0.5 5000 ppm
Fierro Fe 0.01% 15
Fésforo P 0.01% 15
Itrio Y 0.5 1
Lantano La 0.5 1
Magnesio Mg 0.01% 15
Manganeso Mn 2 ppm 1%
Molibdeno Mo 1 ppm 1%
Niquel Ni 1 ppm 1%
Plata Ag 0.2ppm 10 ppm
Plomo Pb 2 1
Potasio K 0.01% 15
Sodio Na 0.01 % 15
Talio Ti 2 1
Titanio Ti 0.01% 15
Tungsteno w 10 1
Vanadio vV 2 1
Zinc Zn 0.5 ppm 1%
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a.2) Digestion Multiacida.-

En algunos casos para muestras totalmente solubles, denominada
digestion total. Implica la accién de los acidos nitrico, perclérico y
fluorhidrico. Esta mezcla disuelve completamente casi todos los minerales
sin embargo volatilizara algunos elementos volatiles como el arsénico.
Aplicable en general para los metales base y oOxidos. Los limites de
deteccion asi como los limites superiores son los mismos que se mostraron
enlaTabla 3.3.4.2.

a.3) Digestion por fusion.-
Generalmente cuando las muestras son minerales de alto grado de
mineralizacion, especialmente los que contienen cromo y niquel, el método
de digestion con fusion es el mas recomendable al igual que para las rocas
silicatadas. Los limites tanto de deteccidbn como superior requieren ser
evaluados resultando normalmente mas altos. No se presentan datos por

no haber sido probados a la fecha de manera directa.

La aplicacién de esta técnica al andlisis de fertilizantes es una gran
opcion técnica cuando se compara por ejemplo la determinacion de fosforo
a diferentes niveles en los que de manera clasica se requiere el uso de la
via gravimétrica. En el caso de aguas, la EPA (Environmental Protection
Agency ) considera esta técnica como alternativa y probadamente ha
logrado grandes ventajas sobre AAS - Flama sobre todo en tiempo tanto
para el tratamiento requerido de las muestras asi como los niveles de
deteccion. Esta técnica brinda una gran alternativa de aplicacion a otros
productos y por tanto constituye un gran reto de desarrollo.
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3.3.5 Ventajas y Desventajas.-
Las mas importantes:
Ventajas
- Se pueden medir hasta 73 elementos simultdneamente, aun cuando
normalmente en el sector minero generalmente se emplea para 30-35
elementos dependiendo del requerimiento de las necesidades especificas .
- Versatil : Aplicable a diversos tipos de muestras agricolas, organicos,
alimentos, ambientales, geologicos, metales y materiales relacionados,
clinicas.
- Debido a su amplio rango dinamico lineal es posible analizar en una sola
preparacion, elementos mayoritarios y trazas evitando de esta manera
diluciones ¢ reconsideracion de parametros .
- Muy rapido para analisis multielementos, ademas de su gran capacidad
de automatizaciéon limitando la necesidad de la presencia del operador

durante funcionamiento y por tanto mejor productividad.

Desventajas

- No se procesan haldégenos, gases nobles, elementos artificiales

- Se deben hacer compromisos analiticos entre los elementos , esto es
priorizar la optimizacion en funcion a los de mayor interés

- Requiere condiciones ambientales controladas

- Los costos de inversion asi como el Mantenimiento es alto. Los operativos
se justifican sélo cuando se sobrepasan los lotes productivos.

- Personal requiere mayor entrenamiento .

- Cada tipo de producto analizado debe ser evaluado desde que esta sujeto

siempre a interferencias espectrales principalmente .
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IV.. COMPARACION ENTRE AAS - FLAMA VS ICP

Debido a que ambas técnicas pueden ser utilizadas para el mismo producto
es necesario tener una vision comparativa de ambas para conocer las limitaciones
y fortalezas de cada una que permitan la mejor seleccidn para un caso particular
teniendo siempre presente que no existe técnica analitica perfecta que cumpla con
todos los requisitos que un instrumentista pueda sofiar. barato, facil, exacto y
preciso en todos los rangos, minimo o ningun tratamiento de muestra preliminar, y
alta productividad . Cada uno de los parametros han sido mencionados con detalle
en el capitulo correspondiente por lo que sé6lo se incidira en la comparacion

propiamente dicha.

4.1 Rango Dinamico Lineal

" Rango de concentracion sobre el cual se pueden obtener resultados cuantitativos
sin requerimiento de variacion de parametros operativos”

La Espectroscopia de Emision de plasma por acoplamiento inductivo lleva una
notable ventaja sobre AAS en todas sus modalidades, aun cuando se puede
ampliar el rango variando por ejemplo el tipo de nebulizador 6 disminuyendo el haz
de luz (girando el mechero) ¢ longitud de onda menos sensible; se debe decidir
el uso curvas de trabajo para rangos bajos ¢ altos a diferencia del ICP en el que se
puede trabajar para ambos rangos con "una sola" curva de calibracion. Por esta
razon es preferida cuando el rango del analito es muy variable 6 cuando exista
variacion interelemental como en el caso de las muestras de exploracion
geoquimica en los que para algunos elementos el nivel es de trazas mientras que
otros son mayoritarios. En la Figura N°4.1 se presenta el rango dinamico Lineal

experimental entre ICPy AAS para 23 elementos .
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Figura 4.1 Rango Dinamico Lineal Experimental ICP-Radial vs AAS-Flama
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4.2 Limite de Deteccion Instrumental

"Concentracion mas baja que puede ser medida y claramente diferenciada del
blanco". Los mejores limites se obtuvieron para ICP cuando se aplica la
modalidad de vision del plasma AXIAL, exceptuando para Na, Mg, K como se
muestra en la figura 4.2, existiendo la posibilidad de mejorarlos cambiando el tipo
de nebulizador de cross-flow a ciclénico en los que se estima mejora hasta en un
50%. Los limites de deteccion para Hg, As, Se, Te, Sb; son mejores cuando se
utiliza la técnica AAS- Generacion de Hidruros. El limite de deteccion para ICP es

muy bueno para la mayoria de elementos

4.3 Interferencias

El ICP estd mas sujeto a interferencias espectrales que AAS por tanto debe
considerarse la evaluacion para todo tipo de producto y ser conscientes de que
significan un riesgo constante en la aplicacion de esta técnica a diferencia de AAS
en la que normalmente no se presenta sino mas bien esta sujeta a interferencia
del tipo quimico, facilmente detectable. Para ilustrar lo indicado se presenta en la
Figura 4.3 el gran efecto por ejemplo de Zr, Mo,Mn, e Y sobre la Ag, sin embargo
dependera del tipo de producto para cuantificar el efecto real en el resultado final.
La correccion y aplicacion para este tipo de interferencia se desarrolld en el
capitulo correspondiente y resulta muy facil cuando se conoce el tipo de muestra a

ser analizada.

4.4 Precision

"La precision es la proximidad de consistencia entre los resultados de ensayo
independientes obtenidos en condiciones estipuladas" (1ISO5725-1,3.12) . Como
ilustracion se utilizara la respuesta obtenida en términos de %RSD por las dos

tecnica analiticas para una muestra de exploracion geoquimica .
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Figura 4.2 Comparacion Limite Deteccion Instrumental Experimental ICP vs AAS
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Figura 4.3 Efecto Interferente de 1000 ppm de cada solucioén sobre Plata
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En la figura 4.4, para los elementos considerados se observa que la precision es
mejor con ICP - Radial para valores menores a 100 ppm (exceptuando el caso de
la plata) que con AAS - Flama; mientras que para valores mayores a este nivel
ambas técnicas se mantienen en promedio en valores inferiores a 5% de %RSD
con ligera ventaja de AAS - Flama sobre ICP - Radial pero que sin embargo no es
determinante para emitir un juicio general al respecto a diferencia de los niveles
bajos en los que definitivamente existe una ventaja de ICP - Radial sobre AAS -
Flama a excepcion de la plata en la que con ambas técnicas el nivel obtenido es el
mismo.

La precision depende del nivel, el elemento , el tipo de muestra , el proceso
de digestion, proceso y parametros de cuantificacion, equipos utilizados y
sistemas de control por lo que debe ser evaluada para el tipo de muestra en

particular ademas de considerarse en términos de repetibilidad y reproducibilidad

4.5 Capacidad de Analisis

"Numero de elementos analizados en funcién del tiempo"

Para efectos comparativos se considerara sélo la etapa de cuantificacion, es decir
el trabajo directamente con el equipo ya que el proceso de tratamiento de muestra
es similar para ambas técnicas. El ICP tiene una increible capacidad para el
analisis de un gran namero de muestras y elementos como se aprecia en la figura
4.5 a diferencia de AAS - Flama, encontrandose de manera experimental que a
partir de 5 elementos para una sola muestra, por el tiempo de analisis que
involucrara; es mas conveniente utilizar ICP en lugar de AAS - Flama. Asimismo,
mientras mas grande es el lote de muestras y el nimero de elementos es minimo

tres, resulta conveniente el uso de ICP por la rapidez de respuesta.
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4.6 Automatizacion

ICP-AES puede operar automaticamente por lo menos de 5 horas continuas,
mientras que en AAS - Flama la presencia del operador es indispensable auin con
muestreador automatico como medida de seguridad. Cuando es factible la
operatividad automatizada de AAS - Flama, resulta muy lento comparado con la
capacidad manual pero puede ser considerado en casos de requerimiento regular
a minimo permitiendo que el operador pueda supervisar el equipo y realizar otras

tareas.

4.7 Costos

En la Figura 4.6, se presenta el costo basico de los equipos y accesorios
involucrados en ambas técnicas

- Costo de inversion para ICP es aproximadamente 4 veces el de AAS - Flama

- Costo operativo para un elemento es mejor cuando se utiliza AAS - Flama.

Si el nimero de elementos que se debe analizar es 32 el costo operativo ICP es
mucho mejor porque dependen del numero de muestras al igual que el numero de
elementos a determinar, por tanto en este punto también mientras mayor es el lote

y el nimero de elementos; es mas conveniente utilizar ICP

4.8 Resumen

Ninguna técnica es satisfactoria para cumplir con todos los requerimientos
analiticos. Siempre existira una mejor que otra y por tanto se debe considerar las
necesidades especificas para una seleccion apropiada. Considerar
principalmente: tipo y nimero de muestras por dia, método de disolucion,
namero de elementos, rango de concentraciones, volumen de solucion disponible
y capacidad econémica de inversion. En funcion a las respuestas y considerando

lo senalado en este capitulo se puede tener una mejor opcion de seleccion.



18.0 -

{
16.0 1
Total :32 Elementos
140 -
Total :1 Elemento
120 -
Evaluacion y Reporte ’ 100 1
£
" g 80
’ :
Andlisis [~ 5
60 p "
Calibracion 40 - ._,f
§
=I
Calentamiento y Preparacion ' /
I l il
000 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 0 0 20 30 4
N° Elementos
(hr) Punto Equilibrio AAS vs ICP

Calentamiento y

X Calibracion Analisis Evaluacion y Reporte  Total :1 Elemento Total :32 Elementos
Preparacion
&ICP 200 0.17 0.03 0.08 228 228
BAAS 033 017 0.01 001 052 16.53
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V.-  ASEGURAMIENTO DE CALIDAD

Para mejorar y mantener la calidad de un producto o servicio es necesario
establecer un sistema de aseguramiento de calidad. El Sistema de Aseguramiento
de Calidad incluye todas aquellas actividades planificadas y sistematicas, equipos,
materiales, procesos, documentacion y personal necesarios para que las tareas y
operaciones se desarrollen aseguren la calidad de los resultados, disminuyendo al
minimo los efectos de posibles fuentes de error. El tema es bastante amplio y
justificaria un tratamiento especial que escapa al objetivo del informe, sin embargo
se mencionara los aspectos mas importantes aplicados a las dos técnicas

analiticas tratadas de manera especifica.

5.1 AMBIENTE

Es particularmente necesario para el caso del ICP, utilizandose para el
control del mismo un termohigrometro que debe estar calibrado y certificado por
una entidad competente. En nuestro pais se realiza a través de INDECOPI. Debe
registrarse la temperatura y humedad de manera diaria y verificar que cumpla con

los requisitos mencionados en el capitulo de requerimientos especificos.

5.2 EQUIPOS
5.2.1 Mantenimiento Preventivo
Reduce los defectos de funcionamiento, permite ajustes oportunos y, lo mas

importante, asegura menos y menores dafos en el equipo e incrementa la
confiabilidad del sistema de medicion. La frecuencia estara en funcién del uso y

requerimiento analitico. En la Tabla 5.2.1 se presenta un programa en forma
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ilustrativa debido a que dependera de las recomendaciones del proveedor,
historial de servicio y mantenimiento, cantidad e intensidad de uso, tiempo de vida,
tendencia de la pieza a gastarse, condiciones ambientales y la calidad de las
mediciones esperadas en las principales. Se recomienda como minimo una vez al
ano y ser efectuado por el representante de marca. La calibracién de las
balanzas se realiza a través de INDECOPI como entidad competente quienes
emitiran el certificado pertinente que debe ser evaluado por el usuario para
finalmente dar conformidad considerando el uso especifico y las tolerancias de su
proceso. Para esto, considerar que la balanza es adecuada para un proceso
especifico si el error es por lo menos tres veces mejor que la tolerancia del

proceso.

5.2.2 Verificacion de Operatividad

Desde que todos los equipos son susceptibles de sufrir deterioro en
cualquier momento, es necesario verificar la operatividad antes de usar el equipo y
como minimo una vez al dia. La frecuencia dependera del requerimiento y por
tanto, es el usuario quien mejor puede definir el programa. En la Tabla 5.2.2 se
muestra los parametros de verificacion y la frecuencia en forma ilustrativa para los
equipos materia del presente. En el caso de las balanzas se debe realizar la

verificacion con pesas de buena calidad y calibradas también en forma periodica.

5.3 METODOS
El objetivo de los analisis es proporcionar informacion confiable, por lo que

es importante seleccionar adecuadamente los métodos de analisis en base a sus
atributos: exactitud, precision, especificidad, sensibilidad y practicidad (costo,

tiempo, riesgos de errores y nivel de experiencia requerida, etc.). Todos los
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Tabla 5.2.1 Programa Mantenimiento Preventivo Periodo 199X

MES 12 3 45 6
EQUIPO

718 9 10 N

12

Espectrofotobmetro de
Absorcion Atomica X X

Marca
Modelo
Serie

Espectrofotometro de Plasma
Acoplado Inductivamente X

Marca
Modelo
Serie

Balanza Analitica X

Marca
Modelo
Serie

Elaborado por

Revisado por

Aprobado por

Fecha

Tabla 5.2.2 Programa de Verificacion de Operatividad

Equipo Verificacion Frecuencia
BALANZA Nivel de balance Diaria
Punto cero
Exactitud
AAS-FLAMA Sensibilidad Diaria
ICP Sensibilidad Diaria
Elaborado por Aprobado por

Revisado por Fecha
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métodos deben ser controlados y documentados ademas de verificarse el uso de

estos a través de auditorias. Se pueden clasifican en;

5.3.1 Métodos Validados

Son generalmente métodos oficiales o estandares que han sido modificados
para simplificarlos o acondicionarlos. Estos requeriran ser validados, es decir que
se debera confirmar a través de un examen y aporte de evidencias objetivas que
los requisitos particulares para un uso especifico han sido satisfechos (2.18 NTP-
ISO 8402, 1995) en otras palabras demostrar idoneidad a través del estudio de
sus atributos: Linealidad, selectividad 6 especificidad, limites, robustez, precision y
exactitud. Este tema también resulta muy amplio y demandaria de por si un

informe especifico que escapa los objetivos del presente.

5.3.2 Métodos Oficiales 6 Normalizados

Son elaborados por organizaciones 6 gQrupos que usan estudios
colaborativos o vias similares para validarlos. Su valor depende de la autoridad de
las organizaciones que los patrocinan. En este caso se debe probar y demostrar la
idoneidad para usarlo utilizando una muestra certificada 6 una prueba
interlaboratorios bajo el mismo método para un tipo de muestra. La demostracion
de la correcta utilizacion se realiza a través del acreditamiento que otorga una

entidad oficial que en nuestro pais es Indecopi.

5.4 MATERIALES Y REACTIVOS

La calidad del trabajo también depende de la calidad de los reactivos y
material de vidrio utilizado asi como otros materiales en términos de
disponibilidad, grado, errores, etc.; por esto es importante un programa de

adquisicion e inventario periodico que contemple especificaciones, marca, nimero



-168-

de catalogo, requisitos de almacenamiento y manejo, proveedores. Para el caso
de AAS - Flama e ICP es muy importante la calidad del material volumétrico
ademas de los reactivos especialmente cuando se analizan trazas. Actualmente,
los sistemas de calidad considerar necesario se demuestre objetivamente el
estado de calibracion de materiales como pipetas y matraz volumétrico necesarios
para ambas técnicas. Es recomendable en todos los casos contar con material y
reactivos de acuerdo al volumen de trabajo mas alguna tolerancia en funcion de las

proyecciones analiticas para fines de optimizacion econémica del proceso.

5.5 MATERIAL DE REFERENCIA

Un material de referencia es un material o sustancia, en la cual una 0 mas
de sus propiedades estan suficientemente bien establecidas para que sea usado
en la calibracién de un aparato, la estimaciéon de un medio de medicién o para
asignarles valores a los materiales. Por esto, la calidad de las soluciones de
calibracion para AAS - Flama e ICP deben ser certificados y con fechas de
vencimiento estipuladas ademas de contar con un sistema de verificacion
permanente.

Un material estandar de referencia tienen propiedades quimicas 0 fisicas
especificas certificadas, y son emitidos con certificados que registran los
resultados de la caracterizacion e indican el uso del material. Estos se usan

basicamente para control de ensayos 6 procesos de validacion.

5.6 PROCESO ANALITICO
5.6.1 Control de puntos criticos
Ademas del control de operatividad de equipos, ambiente de trabajo,
materiales y reactivos; para los andlisis AAS Flama e ICP;, es

recomendable controlar los siguiente puntos: temperatura de las planchas
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de calentamiento, limpieza de materiales, reactivos en general, soluciones
de calibracion, lamparas, consumibles, estado de los materiales e idoneidad
del personal para realizar un proceso analitico. Para esto es necesario

establecer un Plan de control que contemple lo mencionado.

5.6.2 Control de Ensayo

Interno.- Analisis de blancos de proceso, estandares 6 patron de
control y duplicados. Se recomienda la consideracion de los
puntos de control de ensayo de manera aleatoria. El nimero
de blancos, patrones y % duplicados dependera de objetivo
del proceso.

Externo.- Pruebas interlaboratorios, en la figura 5.6.2 se presenta de
manera ilustrativa resultados de un prueba para AAS en

muestra exploracion geoquimica .

5.6.3 Graficos de Control
Estos son de gran utilidad para todos los puntos de control y son

indispensables para el control de ensayo. En la figura 5.6.3 se ilustra esta
herramienta.

5.7 PROCEDIMIENTOS

Es necesario que se documenten a fin de asegurar la trazabilidad del ensayo en
todo momento y una vez descrito es una herramienta tanto para capacitaciéon como
para el mejoramiento continuo. En estos se indica : quién, como, cuando,

responsables, donde , con qué, registros que se generan cuando se realiza un
proceso.



®— QO ~ 23 Cc T

|Parametro | Ag | As | sb | Mo | Bi | Hg | cu | Pb | zn |
Unidades ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
Numero de participantes 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Promedio Laboratorio 4.745 146 5 23 5 0.17 51 183 412
Desviacion estandar Grupo 1.687 | 31.3 435 7.2 3.6 0.09 8.1 18.4 35.1

% RSD 36 21 8700 31 72 53 16 10 9
Promedio Grupo 3.74 132 257 29 3 0.19 44 154 418

[Puntaje Estandar (2)

| 059 | 045 | -058 | -0.83 | 056 | -0.22 | 0.86 | 1.58 | -0.17 |

COMENTARIO : A EXCEPCION DEL PLOMO QUE AMERITA REVISAR EL PROCEDIMIENTO , EL LABORATORIO HA LOGRADO BUENOS RESULTADOS (Z<1)

EN LOS DEMAS PARAMETROS

PUNTAJE ESTANDAR (Z) = (VALOR DEL LABORATORIO-VALOR DEL GRUPO)/DESVIACION ESTANDAR DEL GRUPO
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Figura 5.6.2 ILUSTRACION PRUEBA INTERLABORATORIO MUESTRA EXPLORACION GEOQUIMICA
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Figura 5.6.3 Ilustracion grafico de control - Proceso analitico de Plata (AAS) en muestras de Exploracion
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5.8 REGISTROS

Deben estar claramente identificados y documentados para el uso
controlado y adecuado. Todo control debe ser registrado como parte del
procedimiento. Debe indicarse ademas el sistema de archivo correspondiente . Asi
por ejemplo el registro de verificacion de operatividad de los equipos deben
archivarse para demostrar de manera objetiva que estuvo en condiciones para la
realizacion del ensayo. De la misma manera debe procederse con los informes de
Mantenimiento, control de calidad de los ensayos y documentos finales.

Si bien lo concerniente al PERSONAL no se ha especificado es porque se
entiende su participacion en todo momento, siendo el soporte fundamental del
sistema de aseguramiento de la calidad que debe estar refrendado por su
experiencia y capacidad .
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6.1

VI. SEGURIDAD INDUSTRIAL

El personal tiene que tomar conciencia de los peligros a los que esta
expuesto, los accidentes tienen sus causas y como tales pueden ser
prevenidos con un buen programa de seguridad. La implementacion de un
programa de seguridad implica una serie de acciones preventivas, tales
como: medidas de seguridad operativas de trabajo, seguridad interna y
externa. El conocimiento de todos estos puntos, permiten estar preparado
para minimizar el riesgo de accidentes y si los hubiera tener el conocimiento
adecuado para hacer frente a cualquier contingencia y actuar con celeridad

para atenuar el daiio a la persona afectada.

Medidas de seguridad en el trabajo.
El personal debe mantener una conducta estable y coherente.

Cumplir con las disposiciones pertinentes establecidas por la compaiia.

Buenas practicas de Laboratorio:

a. Alimacenamiento.- Los estantes y repisas deben ser de uso exclusivo para
los equipos y materiales usados regularmente. Evitar la sobrecarga de objetos
metalicos o cajas con botellas de gran capacidad.

b. Equipos de Emergencia.- Las areas del lava - 0jos, duchas de emergencia,
extintores de incendios y los tableros eléctricos deben estar libres y deben
tener un acceso abierto.

c. Salidas.- Todas las salidas del area se deberan mantener libres e

identificadas para asegurar una ruta de evacuacion clara en casos de
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emergencia , como por ejemplo alarma de fuego, sismos, efc.

d. Alimentos.- Esta prohibido fumar, beber, comer o preparar alimentos en
los ambientes del laboratorio

e. Senales.- Se deben colocar sefiales de advertencia en todo lugar donde
pueda existir mayor riesgo que el usual, debido a elementos toxicos,
gases comprimidos, radiacion, experimentos peligrosos, etc. Ademas se deben
colocar signos de obligatoriedad de uso de dispositivos y equipos de
proteccion personal en los ambientes con mayor riesgo.

f. Ventilacion.- Las reacciones quimicas peligrosas se deben efectuar bajo
campanas de extraccion de gases. Debe existir buena ventilacion en todas las
areas del laboratorio.

g. Sustancias quimicas - Se debe evitar almacenar gran cantidad de
sustancias quimicas en los lugares de trabajo. Todos los solventes acidos y
bases se deben transportar en sus recipientes de seguridad y con las debidas

medidas de proteccion personal.

6.2 Seguridad Interna.
Son las acciones que se toman para proteger al individuo dentro del
laboratorio frente a los riesgos potenciales que podrian ocasionar sus
acciones. El personal debe conocer los riesgos que enfrenta y equipos de
proteccion con que cuenta, para hacer uso de ellos en el caso de una
contingencia.
a. Equipos de proteccion - Entre estos tenemos:
- Guardapolvos, usar siempre que se trabaje en el Laboratorio.
- Lentes de seguridad, se deben usar lentes adecuados, no se aconseja el
uso de los lentes de contacto..
- Guantes.- Los guantes de proteccion deben ser usados cuando se esta
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- Zapatos.- Usar zapatos cerrados.

- Mascarilla antiparticulas, necesario cuando se trabaja con minerales. Son
mejores las del tipo descartable.

- Lava - 0jos.- Ubicar cerca al lavadero. El acceso a esta estacion debe ser
libre y debe encontrarse operativo en todo momento.

- Duchas de emergencia.- Para uso en accidentes que incluyen &cidos y
otros liquidos causticos 6 daiinos, asi como fuego en la ropa y otras
emergencias. Se debe verificar su operatividad regularmente.

- Campanas extractoras de gases.- Todas las actividades del laboratorio que
producen polvos toxicos, vapores o humos, deben ser llevadas a cabo bajo

una campana extractora de gases .

b. Manipulacion del material de vidrio.-
El vidrio y los materiales de vidrio limpios deben ser almacenados en los
gabinetes y cajones especialmente designados y rotulados. Luego de usar
este tipo de material se dejara en las areas designadas, proximas a los
lavaderos; cuidando de no dejarlos al borde de las mesas. Luego del

lavado pasaran al secado para su aimacenamiento.

c.- Peligro de Incendio.-
La ignicidn se produce cuando coinciden tres componentes: combustible,
comburente y fuente de ignicion. La fuente de ignicion no necesita estar en
forma de llama o chispa, ya que la temperatura sola puede suministrar
esa energia de inicio de inflamacion 6 de ignicion. La remocion de, por lo
menos, uno de estos componentes del fuego es la base del control del
mismo. En el laboratorio hay muchos materiales inflamables. Los mas

comunes son el papel , madera y la mayoria de solventes.
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Otros dispositivos que generan suficiente calor para poner en ignicion los
materiales inflamables son las mantas eléctricas, mecheros eléctricos y
los dispositivos de calentamiento de ciertos instrumentos.

Los diferentes tipos de extintores que se usan , estan de acuerdo al tipo de
fuego, ver Tabla 6.2 .1

d. Peligro de Sustancias Quimicas.

La exposicion a productos quimicos puede causar dafo a los 0jos,
piel o al sistema respiratorio. Ya sea por inhalacion o por ingestion, la
sustancia toxica puede mostrar efectos fisioldgicos adversos en el higado,
cerebro 0 sangre. En la Tabla 6.2.2 se mencionan los equipos de
proteccion que se usan generalmente cuando se manipulan quimicos de
riesgos especificos conocidos.

Se deben de seguir las siguientes reglas de seguridad ante el peligro de

sustancias quimicas:

= Estar alerta a olores inusuales cuando se trata de gases. En caso de
duda salir del laboratorio a tomar aire fresco o emplear mascaras de
seguridad hasta mejorar la ventilacion.

= Si se detecta un sabor extraio lavarse con abundante agua. Si la piel
se irrita lavar con abundante agua. Si es acido, neutralizar con bicarbonato
de sodio diluido y si es una base, con acido acético.

= Si los ojos se irritan, utilizar el lava - ojos por 15 minutos y procurar

inmediata atencion médica.
= Aislar los quimicos reactivos y almacenarlos en una area fria y seca,

protegida de la luz solar con los compuestos de una misma clase.
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Tabla 6.2.1 Tipos de Extintores por Clase de Fuego.

Tipo de Fuego

Caracteristica

Observacion

Clase A

Son los que ocurren
con materiales sélidos
como , la madera, el
papel y la viruta de
madera.

Los extintores de clase A emplean polvos
quimicos secos especiales que extinguen
rapidamente las llamas y forman una capa que
retrasa la combustion. Son usados en fuegos de
materiales corrientes y deben identificarse con
un triangulo que contenga la letra "A°.

Clase B

Ocurren debido a la
presencia de wuna
mezcla de vapor-aire
sobre la superficie de
un liquido inflamable,
como gasolina, aceite,
grasa, pinturas y
algunos disolventes.

El limitar el aire (oxigeno) e inhibir los efectos
de la combustion son de importancia principal
en esta clase de fuegos incipientes.

Los chorros de agua favorecen la propagacion
del fuego. Los extintores de Clase B son
apropiados para fuegos de liquidos y gases
inflamables y deben identificarse con un
cuadrado que contenga la letra "B".

Clase C

Son los que ocurren en
los equipos eléctricos o
cerca de ellos; se

deben usar agentes
extintores no
conductores.

El polvo seco, el anhidrido carbénico vy los
liquidos evaporables son agentes extintores
aptos para esta clase de fuego. No debe usarse
espuma ni chorro de agua , ya que estos
agentes son buenos conductores de la
electricidad y pueden exponer a quién los usa, a
una fuerte descarga eléctrica. Estos extintores
deben identificarse con un circulo que contenga
laletra "C".

Clase D

Los fuegos que ocurren

en metales
combustibles como el
magnesio, titanio,

circonio, litio y sodio.

Para controlar y extinguir fuegos de esta clase
se han desarrollado tecnicas, agentes extintores
y equipos de extincion especiales. Los
extintores de Clase D deben identificarse con
una estrella de cinco puntas con la letra "D".
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Tabla 6.2.2 Equipos de proteccion recomendados.

Exposicion

Equipos de Proteccion

Humos, liquidos y soélidos
COITOSivos.

Guantes, lentes y mascaras de
seguridad.

Gases Toxicos.

Aparatos de respiracion
autoabastecidos, sino se trabaja bajo
una campana extractora.

Sustancias inflamables o
explosivas.

Mascara de seguridad.

=|eer los avisos de advertencia preventiva en las etiquetas de los

quimicos peligrosos.

= Si se desconoce la toxicidad de una sustancia, tratarla como si lo fuera.

=No pipetear los liquidos con la boca.

=Rotular con nombre y fecha las soluciones de uso cotidiano en el

laboratorio.

e. Peligros Fisicos.-

Para evitar los peligros que con lleva el uso de los equipos de

laboratorio , se recomienda:

- Leer los procedimientos de operacion y mantenimiento de los

fabricantes antes de empezar a operar un equipo.

- Asegurar un espacio de trabajo adecuado y buena visibilidad.

- Cumplir las instrucciones del mantenimiento, de acuerdo a las

recomendaciones de los fabricantes.
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Los equipos eléctricos deben ser operados, usados, reparados o
mantenidos, de acuerdo con los estandares o normas internacionales y
nacionales, por personal idoneo. Se debe evitar sobrecargar los toma -
corrientes con muchos dispositivos eléctricos.

Asegurarse que el interruptor de encendido esté en posicion de
apagado antes de conectar o desconectar el equipo.

Los Instrumentos que usan gas de cilindro o sistema de tuberias, se
debe verificar el ajuste de todas las uniones para prevenir las fugas;
tener dispositivos limitadores de presidon para prevenir sobrepresiones
del sistema. Prevenir la generacion de concentraciones peligrosas de
gases toxicos, vapores 0 humos que salgan de la unidad de llama de
los espectrofotometros de absorcion atdmica.

En el caso del manejo de gases comprimidos se deben tener las
siguientes practicas de seguridad para un adecuado almacenamieto ,
manipulacion y uso.

Marcar los cilindros con el nombre del gas e identificarlos con el color
de acuerdo a Norma ITINTEC 399.013, Marzo 1984. En la Tabla 6.2.3
se dan los diferentes colores para la identificacion de cada gas.

Colocar debidamente las tapas de proteccion de las valvulas y cerrar
las valvulas cuando los cilindros no estan en uso y cuando se
transportan.

Usar un carrito especial de transporte para mover los cilindros.

No mover el cilindro cuando esta conectado al regulador.

No colocar cilindros cerca de a circuitos eléctricos, sino mas bien

aislarlos y protegerlos convenientemente.
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Tabla 6.2.3 Codigo de colores de cilindros conteniendo gases.

GAS COLOR
Acetileno Rojo
Anhidrido carbo6nico Aluminio
Argén Marrén oscuro
Aire Negro
Etileno Violeta
Helio Marrén claro
Hidrégeno Amarillo Ocre
Nitrégeno Amarillo
Oxigeno Verde
Oxido Nitroso Azul

6.3 Seguridad Externa.-

Parte de las actividades del laboratorio tienen sus efectos en el
medio externo; por lo tanto se deben tomar las medidas apropiadas para
asegurar medidas de proteccion a la comunidad circundante. Todos los
materiales de desecho deben ser dispuestos de tal manera que no causen
dafio a las personas, enseres o al ambiente. Por esto es necesario
neutralizarlos para disminuir su efecto.

Soélo la mayoria de los sélidos quimicos inocuos o los fangos seran
dispuestos en la basura . Las botellas de reactivos y otros seran lavados
previamente a su desecho.

Se recomienda llevar un registro de los accidentes en los que se
identifique las causas y efectos para que en funcion a estos tomar las
medidas preventivas o correctivas necesarias. Se debe recordar asimismo
que el proceso de seguridad debe estar acompaiado de un programa de
capacitacion constante porque el exceso de confianza muchas veces atenta

contra la seguridad de manera impredecible.
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VI.- CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1 CONCLUSIONES

La espectroscopia de emision atomica con fuente de plasma acoplado
inductivamente es una gran opcion de desarrollo técnico - profesional

para productos diferentes a los del sector minero y ambiental.

Solo el enfoque practico de los conceptos mas importantes de los
procesos espectroscopicos permitiran  obtener mayor productividad y

facilitara la tarea de implementacion u optimizacion de la técnica.

Los procesos espectroscopicos deben ser controlados de manera
especifica e integral para obtener resultados de calidad. El disefio de
control debe estar en funcion de la cantidad de muestras, nivel de
experiencia, precision, exactitud y tiempo de respuesta. El personal
directamente involucrado es el mas indicado para diseiarlos, efectuarlos

y evaluarlos.

En el campo de servicios analiticos, se requiere ademas de obtener
resultados analiticos confiables ser productivos al aplicarlos, por esto es
necesario administrar de manera eficaz los recursos en cada etapa siendo
la mejor herramienta el conocimiento y experiencia en el desarrollo de los

procesos.
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La formacion de Ingenieria facilita enormemente la tarea para definir,
planificar, ejecutar, controlar y evaluar de manera rapida los objetivos tanto
técnicos como productivos, especialmente en el campo analitico
instrumental en los que trabaja en un entorno hombre, maquina, ambiente y

organizacion que deben guardar equilibrio.

Los resultados tanto técnicos como econdmicos que se obtengan al utilizar
un equipo analitico dependen principalmente de la capacidad técnica del

profesional a cargo.

RECOMENDACIONES

El constante desarrollo tecnoldgico en el campo espectroscopico demanda
actualizacion y mejoramiento continuo a fin de contar siempre con las
herramientas necesarias para planificar, formular, sustentar o aceptar
cambios en los procesos. Actualmente en el pais, aunque de manera un
poco lejana por el requerimiento del mercado local existen perspectivas de
requerimiento aplicativo del ICP acoplado a Espectrometro de masa para
las muestras de exploracidon geoquimica que en paises como Canada se
realiza de manera frecuente; lo que nos obliga a prepararnos desde ahora.
Hasta hace cuatro anos era un suefio contar con un ICP y menos aln que
estuviese dedicado al sector minero, hoy  existen, aunque en numero
limitado; en diferentes sectores. Sin embargo la difusion técnico, operativa
y aplicativa ha sido minima limitindose al punto de vista netamente

comercial que es necesario remediar en alguna medida.
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e Unido al avance tecnoldgico de estos ultimos afios se ha dado también

mayor difusion al concepto de "Calidad" de manera integral a través de las

Normas 1SO 9000 de la Organizacion Internacional de Estandarizacion que
trata de eliminar las barreras técnicas en el comercio internacional a través
de la normalizacién y globalizacion. Contempla de manera general 20
clausulas que de cumplirse permitiran obtener mejores resultados en el
proceso. Los beneficios son muchos, y el camino a seguir dependera del
enfoque de los ejecutores que deben considerar que no significa control de
la calidad, no es una actividad de verificacidn minuciosa, no €s un enorme
productor de papeleo y no debe representar costos excesivos. Para esto,

también es necesario prepararnos para aplicarlos .

Para la puesta en marcha de los equipos es recomendable contar un plan
de trabajo con objetivos mensurables y plazos debidamente establecidos a

fin de obtener mejores resultados.

Finalmente, se recomienda siempre en la medida que sea posible el trabajo
en "equipo" y con personal altamente comprometido con los objetivos para
obtener resultados excelentes y maximizar los beneficios tanto a nivel
personal como institucional. De otro lado, se debe fomentar la capacitacion
mutua entre los integrantes del equipo porque en el contexto actual se
compite por la forma de usar los conocimientos en beneficio de la institucion
y por las actitudes profesionales hacia ésta. Por eso, hoy mas que nunca
es importante la capacitacion personal en todas sus formas, porque es la

unica manera de estar vigente.
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9.1 CERTIFICADOS DE DESEMPENO PROFESIONAL ENTRE 1987 - 1999
Se adjunta fotocopias de los principales certificados .
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We certify that '

RN}
OBER*1998:CANCUNsMEXICO.

CERTIFICATE

LUZ GUADALUPE BLANCAS PALACIOS

Has participated in the Fifth Rio Symposium
October 4-10 th, 1998 Cancun, Mexico
inthe Course

-col

QUALITY ASSURANCE AND ACREDITATION OF
LABORATORIES

—
) 2/% Fedeunr €5 W“&\L\ \\’W\%«gk w )

Dra. tiliana Saldivar Dipl. Chem Omar Jiménez Dr Bernhor%
Organizing Committee Organizing Committee Organizing Committee
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3434/98

[
@ SGS SGS del Pera S.A.

Se confiere el presente certificado a:

Luz Blancas Palacios

por su participacion en el curso interno:

“Herramientas de Calidad y Control
FEstadistico de Procesos”

Realizado del 11 de diciembre de 1997 al 12 de febrero de 1998.



-97 MON 12:26 PH  XRAL LABORATORIES

XRAL Laboratories
A Division of S5GS Carada Inc,

16888 Lesbe Sweat
Don Mills, Ordario
Canada M3B 344

Tolophone (416) 446-5755
Fax (416) 4454152

Jean Opdebeeck

SGS del Peru

Avenida Republica de Panama 3050
P.O. Box 27-0125

Lima. Peru

Dear Jean,

XRAL would like to invite your lab analysts Luz Blancas and Liz Wuzen to attend a trasing
seminar on ICP operation to be held the week of December 14, 1997. Can you piease make
amangements for them to attend as part of our SGS intercomparny training program.

Thank you

i —

Paul E. Burgener
Operations Manager

FAX NO. 4164454152
194-

P.01/01



Semana de la
ALIDADY7
“En el Peru, si se puede”

EL COMITE DE GESTION DE LA CALIDAD certifica que

LUZ BLANCAS

ha Pa'zh'ai/lac[o en la Semana de [a Calidad
wealizada del 29 de Setiembue ol 3de Octubre de 1997

Lima, Oetubre de 1997

——
Dr. Luis Tenorio Puentes

Coordinador

9¢)
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®
@ SGS SGS del Peru S.A.

CERTIFICADO

Se confiere el presente certificado a:

Luz Blancas Palacios

por su participacién en el curso interno:

“1SO 9000”

Realizado pare SGS DEL PERU S.A.,
el 20 de agosto de 1997.

Jaime Moreno
Expositer
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UNIVERSIDAD PERUANA  CAYETANO HEREDIA

FACULTAD DE CIENCIAS Y FILOSOFIA

Se certifica que

< uz J3lancas

ha asistido a los seminarios

“Técnicas de Espectroscopia Atomica” y

“Agua de Alta Pureza”

organizados por los Laboratorios de Investigacion y Desarrollo de
Ciencia y Tecnologia de la Facultad de Ciencias y Filosofia, y

Cientifica Andina S.A.,

realizados del 24 al 25 de Octubre de 1996.

/

Abraham Vaisberg

CIENTIFICA
Presidente. del Directoxjio 3 BNOINRAR §.F).
Laboratorios de Investigacion y

Desarrollo de Ciencia y Tecnologia

Lima, 25 de Octubre de 1996
Av. Honorio Delgado 430 - Lima 31 Apartado Postal 4314 - Lima 100, PERU Telfs. 482-0252 - 482-0595 Fax 482-2891



CAME

ESCUELADE
DIRECCION
INTERMEDIA

LA ESCUELA DE DIRECCION INTERMEDIA
CAME

CERTIFICA QUE

.gm CBlancas « Latacios

Ha participado en el Programa de Administracion Bdsica 1 (PAB-1), desarrollado entre
el 15 de Agosto y el 05 de Diciembre de 1995.

Eooma, Diciombre do 1995



UNIVERSIDAD NACIONAL DE INGENIERIA
Facultad de Ciencias

Primer Cielo de Conferencia: de "Mi:odos
Compuiartados de Andliss uomicos”

CERTIFICADO

OTORGADO A 1A SENORA: Zwim. Lug Clawecw de Mlendsza

POR EXPONER LA CONFERENCIA: "ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA -
APLICACIONES", DENTRO DEL DESARROLLO DEL: PRIMER CICLO DE CONFERENCIAS

DE: "METODOS COMPUTARIZADOS DE ANALISIS QUIMICOS", EL 9 DE MAYO DE 1996,
EN [A FACULTAD DE CIENCIAS DE LA UNI, CON UNA DURACION DE 3 HORAS.

ONAL
0 % Lima, jutts 1996
S ¢2
(7K%Y ;—“-‘
S 3
EASRN S
‘9\ / L e
oeca¥® HOLGER G. VALQU!

Cecano



UNIVERSIDAD NACIONAL BEL CALLAO (@\
FACULTAD DE INGENIERIA GUIMICA Ty

CERTIFICAN:
Qe ITNG. BLANCAS DE MENDOZA LUZ

!/ . 4 o C O Isorcian Tdmi
m N celiclace /m; “lfosorcton S /Oml(‘a.

!
'!‘Al( /’(H'.’i(x/hl{;'( 1/’7 H{[I

\/I (CCion (/ ()r {// //(( t// POCCAOS Cri / /(l !(( /1 //l / et L) I(CI/I (((/() (/(/OJ ((/O/ (/0.//&11/

de 1995, en su calicheed e PONENTE

C/a/ﬂm. 07 :/(-' ./“//Au/ (/e 1995.

-00C



SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU

CERTIFICADO

Que se Otorgaa: LUZ BLANCAS DE MENDOZA

por su asistencia al Curso: - SEMINARIO: "Espectroscopia IR y sus Aplicaciones”

Organizado por la Sociedad Quimica del Peru.

Lima, 17 de Marzo de 19395

e Wm=) Tl

P fesor de Curso Presidente

-10¢C



Otorgado a : Dra. LUZ BLANCAS
Dor su Darticipacion en el CURSO DE ACTUALIZACION :
"METODOS INSTRUMENTALES : POTENCIOMETRIA, ION SELECTIVO ¥ KARL FISHER
Dealizado el 22, 23 y 24 de Febrero, en las Instalaciones de ABIOX &.A.
(Las Margaritas N° 167 - D - Urb. &an Eugenio - Lince).

/ Lima, 24 de Febrero de 1995

.

" Fa. GABRIELA SILVA
Gerente CGeneral
ABIOX &.A

OBISX sa

c0c



MINISTERIO DE SALUD

- Instituto Nacional de Salud Ocupacional -

- Organizacién Panamericana de la Salud -

CERTIFICADO

Otorgade a: LUZ BLANCAS PALACIOS
Cpor ou participacion como :PARTICIPANTE
€n el Curao de “Higiene y Seguridad en Laboratorice” Desarrollado del 18

al 22 de cAbril del Pte. con una duracién de 40 horao.

MINISTERIO DE SALUD
Iastituty”da \Selud Ocupacional Lima, Abril de 1994

GBS ' w/(ﬁ—w

AESENDETE/EN PERU (ai)  Br. Kotando Medina Chavez
0BS/OMS

DIRECTOGR TECNHICO

-€0¢C
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PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL PERU

El Jefe del Departamento de Ciencias

Certifica que don (fa):

LUZ BLANCAS PALACIOS

ha asistido al Curso de Actualizacion en (Quimica

"ANALISIS INSTRUMENTAL"

organizado por la Secciéon (Quimica de la PUCP durante

los dias 16 al 20 de Mayo de 1994 » con una duracion de

treinta horas.

Se le expide el presente certificado para los fines y usos

a que hubiere lugar.

Lima, Mayo 20 de 1994

emeceeetecacoqbanoes B g L LT T T T ——



V CONGRESO LATINOAMERICANO
DE CROMATOGRAFIA

Se otorga el presente
certificado a _ Luz Blancas

por su participacion como __ASISTENTE
en el V Congreso Latinoamericano de Cromatografia realizado en Concepcién - Chile, del 11

al 15 de Enero de 1994

Concepciodn, 15 de Enero de 1994

DLIMenhjlggﬁgzgy

" Coordinador Coordinador
, ‘omité Permanente  Comité Organizador
COLACRO COLACROV

||

-60C



SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU

CERTIFICADO

!- = =

& H — i—-g e e s — ";—_-!'r--g—- -: 2 - mre
Que se Otorga a: ETITE. ELUIET DiAancCas= LXDPO3ILOr

— o ol

por su asistencia al Curso: *ARSORCIGN ATOMICAY

Organizado por la Sociedad Quimica del Peru.

/7 // Lima, 06 - 09 de _oogy -
/1%

" Profesor del Curso

90¢C
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SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU
INSTITUCION CIENTIFICA FUNDADA EN 1933
Av. Nicolas de Aranibar 696 -Santa Beatriz

Apartado 891-Lima 100

Lima, 09 de Julio de 1993

Sefiorita Ing.

Luz Blancas

5GS. DEL PERU S5.A.
Presente

Esz particularmente sgrato dirigirme a usted, a
nombre de la Sociedad Quimica del Peru gque represento,
para expresarle nuestro reconocimiento por su valiosa
colaboracion al dictado del curso "ABSORCION ATOMICA®™,
organizado por la Comisidn de Actuaciones Cientificas
que preside la lng. Olga Lock de lUgaz.

Su destacada actuacidn contribuyd notablemente al
éwito del curso La claridad de su exposicidon y la

profundidad on la gque abordd el tema qgue le fue
asignado constituyen hitos que fueron marcando huella
indeleble en ¢l desarrollo del curso.

Al reiterarle nuestro agradecimiento, hago
propicia la ocasidn para expresarle nuestra
felicitacidén por la forma brillante como culmind su
mision al wmismo tiempo que dejo constancia de los
sentimientos de mi consideracion mds distinguida.

Atentamente, N

./;,"/ /CM / Ea
4 4 >

Dr. Leonidas. .U
............... Pfes}%é te
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010793 10:.19 51 14 378066 UNIVERSIDAD LIMA doo1

Monterrico, 05 de enero de 1993

Sefior

Ing. Danilo Rodriguez
Gezente del Laboratorio:de
la SGS del Pert

Presente.-=

De mi consideracion:

Me es grato saludarle y expresarle mi agradecimiento por vues
tra gentileza en apoyar el ciclo de conferencias organizado -
por la Facultad de Ingenieria Industrial de ésta Casa de Estu
dios, sobre Aseguramiento de la Calidad. En particular agra-
deceré se sirva extender mis felicitaciones a la Sra. Ingenig
ra Luz Blancas de Mendoza por su brillante exposicitn sabre:

Aseguramiento de la Calidad en los Laboratorios de la S.G.S.

Esperando contar nuevamente con vuestro valioso apoyo, quedo
de Ud.

Ingenieria Industrial

MCHQ/rgi.

376767 - FAX: 378066. APARTADO 852, LIMA—PERU



EL CENTRO PANAMERICANO DE INGENIERIA SAMTARIA /25
Y EL COLEGI0 PROFESTONAL DE QUIMICOS DEL PERU (Hﬂ;

Otorgan el presente:
DIPLOMA

a Srta. Luz Blancas Palacios

como constancia de haber participado en el curso ANALISIS DE PESTICIDAS
CLORADOS EN AGUAS Y MUESTRAS AMBIENTALES, que se realiz6 del 19
al 23 de Octubre de 1992, con 40 horas de trabajo tedrico practico.

23 de Octubre de 1992

60¢
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SOCIEDAD QUIMICA DEL PERU
INSTITUCION CIENTIFICA FUNDADA EN 1933
Av, Nicolas de Aranfbar 696 - Santa Beatriz

Apartado 891 - Lima 100

Lima, 15 de Setiembre de 1992

Sefiorita Ing.
Luz Blancas

Presente

Me es particularmente grato dirigirme a usted,
para expresarle a nombre de la Sociedad Quimica del
Perd y en el mio en particular nuestro profundo
agradecimiento por la valiosa colaboracién en la
Divisién de Quimica Analitica de nuestra instituciédn,
al haberle ofrecido 1la Conferencia "“ESPECTROSCOPIA
DE ABSORCION ATOMICA., FUNDAMENTOS Y APLICACIONES.

La forma brillante en gque llevé a cabo su
exposicién no hizo sino Jjustificar c¢on creces su
seleccidn para hacerse carso del tema, lo qQque motiva mi
mas calurosa felicitacidn.

Al reiterarle nuestro agradecimiento., le saluda.

Muy cordialmente,



SECOND RIO SYMPOSIUM
STEmEE  CERTIFICATE
SPECTROMETRY

We Certify that _Luz Blancas Palacios

attended the Course on the Determinacion of Trace and Ultratrace
Levels of Elements, with the duration of 7 1/2 hours by the occasion of
the SECOND RIO SYMPOSIUM ON ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

Rio de Janeiro, June 21-28, 1992

Adffson José Curtius
Symposium Organizer



SECOND RIO SYMPOSIUM
ON ATOMIC ABSORPTION ( :ERT' FIC ATE
SPECTROMETRY

We Certify that Luz Blancas Palacios

attended the Course on the Basics of Cation and Anion
Determinations by Spectroscopic Methods, with the duration of 3
hours by the occasion of the SECOND RIO SYMPOSIUM ON ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY

Rio de Janeiro, June 21-28, 1992

Adifson José Curtius
Symposium Organizer

44
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FUNDECONSA

FUNDICION ODE CONCENTRADDS 8. A.

CERTIFICADO DE TRABAJO

Por medio del presente documento dejamos constancia que la
Srta. ING. LUZ BLANCAS PALACIOS, identificada con Libreta

Electoral No. 07095358, ha laborado en nuestra Hmpresa des
de el 26 de Mayo de 1986 hasta el 15 de Enero de 1987, de-
sempefiando el cargo de INGENIERO QUIMICO-LABORATORISTA; ha
biéndose retirado por su propia voluntad.

Asimismo hacemos saber que durante el tiempo que la Srta.
LUZ BLANCAS prest6 sus servicios demostr6é honradez, dedica
cién y gran responsabilidad.

Se extiende el presente a solicitud de la interesada y para
los fines que estime cornenientes.

PR / 1
Miraﬁ\qus, 16 de E!’Tro de 1987
\\ B Vo o 1

A

md.

AV. 28 DE JULIO No. 1233
MIRAFLORES, LIMA 18, PERU
TELFS.: 471448 — 463739



214-

FUNDICION DE METALES
SOL DEL PERU S.A.

NON FERROUS ALLOYSE MANUFACTURER

CERTIFICADO

POR MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICAMOS QUE LA SRTA. LUZ BLANCAS
PALACIOS HA TRABAJADO EN NUESTRA EMPRESA COMO ASISTENTE DE
LABORATORIO DESDE EL 03 DE FEBRERO DE 1988 HASTA EL 04 DE
NOVIEMBRE DE 1988.

DURANTE SU PERMANENCIA DEMOSTRO EFICIENCIA Y RESPONSABILIDAD EN
EL DESEMPENO DE LAS LABORES QUE SE LE ENCOMENDARON, HABIENDOSE
RETIRADO POR SU PROPIA VOLUNTAD.

SE EXPIDE EL PRESENTE CERTIFICADO A SOLICITUD DE LA INTERESADA Y
PARA LOS FINES QUE CREA CONVENIENTE.

LIMA, NOVIEMBRE 08 DE 1988

fUNDICION 3L 2cdY S.A.

CALLE B 143 FDO. BOCANEGRA ALTO CALLAO - TELFS. 518184 . 527416 - 529052 - P. 0. BOX 4870 - LIMA 18 - PERU
CABLE SOLPERU - LiMA - TYELEX 26084 PE SOLPERU
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‘@\ SG Société Générale de Surveillance sa cinesrasuiza
4

Sucursal Peru

Batalla de Sangrar 273
Teléfono: 457070
Télex: 21682 SGS SUC
Faximile: 450341
Casilla Postal: 18-1578
Lima 18 - Peru

Vs. Ref. Ns. Rel.:

CERTIFICADO DE TRABAJO

A QUIEN CORRESPONDA:

La seforita LUZ GUADALUPE BLANCAS PALACIOS trabajo en esta
Empresa suiza, S.G.S. SUCURSAL DEL PERU, S.A., desempenandose
como ANALISTA en nuestro LABORATORIO desde el 18 de noviem-
bre de 1988 hasta esta fecha.

Durante el tiempo que la sefiorita BLANCAS labord con  noso-
tros, demostrdé amplio sentido de responsabilidad y honradez asi

como absoluta dedicacién y lealtad a la Empresa.

Se expide el presente certificado a solicitud de 1la interesada

y para los fines que convengan.

Miraflores, 22 de enero de 1990

/)

VA L _
Marcos MALAGA, Q RUZ

/L\‘( [

G;arente de P§rso\'ri,al

/ (-

Miembro del Grupo SGS (Société Générale de Surveillance)
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®
RSGES wirvis

CONSTANCIA

A QUIEN CORRESPONDA:

Se deja constancia por medio del presente documento, que la sefiora LUZ
GUADALUPE BLANCAS PALACIOS, trabaja en esta empresa suiza SGS
DEL PERU S. A, como SUPERVISORA DEL LABORATORIO
INSTRUMENTAL INORGANICA Y MINERALES, desde Enero de 1990 a la
fecha.

La sefiora Blancas se ha desemperiado durante este periodo en los siguientes
cargos:

Enero — Diciembre 1990 Analista
Enero — Diciembre 1991 Asistente Laboratorio Instrumental
Enero 92 — Setiembre 1995 Supervisor Laboratorio Instrumental
Octubre 95 a la fecha cargo actual
Demostrando amplio sentido de responsabilidad, honradez, absoluta
dedicacidn, lealtad a la empresa y capacidad profesional durante el ejercicio

de sus funciones

Se expide la presente constancia a solicitud del interesado para los fines que
convenga.

San Isidro, Febrero, 1998

sV

Miembro del Grupo SGS (Société Générale de Surveillance)
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9.2 CALCULOS

Las siguientes formulas se usan indistintamente tanto para espectroscopia

de absorcion atdbmica como emision.

Liquidos Elemento (mg/l)=C * F
C*V*F
Sélidos Elemento (ug/g) =
w
Donde:

C = Concentracion del elemento en la solucion de la muestra ( mg/l )
V = Volumen de la solucion muestra original (ml)

W = Peso de la muestra (g)

Volumen de la solucion muestra diluida
F = Factor de dilucién =

Volumen de la alicuota tomada para dilucion
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Multiplicar por
mg % ug% 1000 wit% g/l 10p
mEq/1 (10/eq wt) oz/gal 1.335p
mg/1 10 oz/ton* 326.7
fine 10
ppm 10000
mg/1 10000 p
ug% mg% 0,001 ppm g/l 0.001 p
mEq/l (0,01/eq wt) oz/gal 0.0001335 p
mg/l 0,01 oz/ton* 0.03267
fine 0.001
mg/1 p
wt% 0.0001
molar (p /1000xwt atémico)
mEq/1 mg% 0,1 x eq wt mg/l mg% 0.1
pg%o 100 x eq wt ug% 100
mg/l eq wt mEq/1 (1/ep wt)
g/l 0.001
ppm (17p )
wt% (1/10000 p)
oz/gal 0.001335
oz/ton* 0.03267 p
fine 1000/p
molar (1/1000xwt atémico)
g/l oz/gal 0,1335
mg/l 1000
wt% 0,1
oz/gal g/l 7,491
mg/l 7491
wt% (0,7491 p)
oz/ton* ppm 30,61
wit% 0,003061
fine 0,03061

*troy oz / lon ton,

eq wt = peso atomic / valencia,

p=Densidad 6 gravedad especifica de solucion




9.4 NORMAS ISO 9000
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Son un paquete de Normas para la Gestion (Administracion) de la Calidad y

el Aseguramiento de la Calidad, publicadas por primera vez en 1987 por ISO

(International Organization for Standarization), y revisadas en 1994. Los requisitos

de esta serie de normas son generales y pueden ser aplicadas a cualquier

organizacion, y algo muy importante es que los criterios de estas normas no estan

en conflicto con ningun otro estandar de calidad. En la Tabla 9.1 se presentala

organizacion de las Normas en su conjunto.

Tabla 9.1 ORGANIZACION DE LAS NORMAS

ISO 8402: 94
(Vocabulario)
Normas de Directrices Normas de Gestion o Normas de Sistemas de
Administracion Aseguramiento de la Calidad
ISO 9000-1 Selecciéon y Uso  |1SO 9004-1 Lineas Directrices |1SO 9001 Diserio, desarrollo,
ISO 9000-2 Aplicacion de ISO 9004-2 Lineas Directrices | produccién, instalacion y
normas de Aseguramiento para servicios servicios
ISO 9000-3 Aplicacion de ISO 9004-3 Lineas Directrices |I1SO 9002 Produccién e
Software para procesos continuos instalacion
ISO 9004-4 Lineas Directrices |1SO 9003 Inspeccion y

sobre la mejora de la Calidad

Ensayos Finales

Ayudan a disenar el sistema intemamente y a escoger un modelo.

Modelos para sistemas de diferente
rigidez para presentarlos en
situaciones contractuales o no-

contractuales
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Adoptar un sistema de Aseguramiento de la Calidad de acuerdo a ISO
9000, permitira: tener un marco adecuado para una gestion efectiva, optimizando
la estructura organizativa de la empresa, definiendo claramente las
responsabilidades, mejorando las comunicaciones y por tanto mejorando la
relacion con los Clientes; tener un medio para poder mejorar el control de la
calidad, a través de un sistema formal y consistente; incrementar nuestra
rentabilidad, diminuyendo los errores y trabajos repetitivos, mejorando la utilizaciéon
del tiempo y los recursos; y una ventaja en el marketing de la empresa.

Existe algo comun en todas las empresas, la gente trata de hacer siempre
un buen trabajo, pero se le opone un mal sistema, por tanto la causa raiz del
problema es el sistema y no la gente, y es responsabilidad de la administracion el
poder implementar un sistema adecuado a sus objetivos especificos.

En la Tabla 9.2 se presentara los requisitos especificos de las Normas de
sistemas de Aseguramiento de la Calidad: ISO 9001, 9002 Y 9003. La que
corresponde a un Laboratorio de Servicio es 9002, es la norma mas comun para
fabricantes y se aplica cuando hay un diseio o0 especificaciones establecidas, las
cuales constituyen los requerimientos especificados del producto. También
demuestra que el proveedor puede continuar fabricando el producto o servicio de
acuerdo a lo establecido.
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Tabla 9.2 REQUISITOS ESPECIFICOS DE LAS NORMAS DE SISTEMAS DE
ASEGURAMIENTO DE LA CALIDAD: ISO 9001, 9002, 9003

1SO CLAUSULAS ISO | ISO
9001 9002 | 9003
4.1 |Responsabilidades de la Direccion 41 | 41
4.2 |Sistema de la Calidad 4.2 4.2
4.3 | Revision del Contrato 4.3 43
44 | Control de Disefio - -
45 |Control de la Documentacion y de los Datos 4.5 45
46 |Compras 4.6 --
4.7 | Control de los productos Suministrados por el Cliente 4.7 47
4.8 |ldentificaciény trazabilidad del Producto 4.8 48
49 | Control de los Procesos 49 -
410 |Inspeccion y Ensayo 410 410
411 | Control de los Equipos de Inspeccion, Medicion y Ensayo 411 4.1
4.12 | Estado de Inspeccién y Ensayo 412 412
413 | Control de Productos No conformes 413 413
414 |Acciones Correctivas y Preventivas 414 414
4.15 |Manipulacién, aimacenamiento, Embalaje, Conservacion y Entrega 415 415
4.16 | Control de los Registros de la Calidad 4.16 4.16
417 | Auditorias Internas de la Calidad 417 417
4.18 | Capacitacion 418 | 418
419 | Servicio Posventa 419 -
4.20 |Técnicas Estadisticas 4.20 4.20
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