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RESUMEN

Los materiales de referencia certificados (MRC) se emplean como patrones de
medicion de cantidad de sustancia. EIl MRC de concentrado de cobre es un material
empleado en el aseguramiento y control de calidad para desarrollar y validar métodos
analiticos en fraccion de masa en cobre y hierro, asegurando asi que las mediciones
analiticas sean trazables metroldgicamente al Sistema Internacional (Sl) de
Unidades, concepto de sindbnimo de calidad total. La estabilidad es una propiedad
importante en los MRC, de aqui la importancia de realizar el estudio de estabilidad
de cobre y hierro en el MRC de concentrado de cobre, el cual se realizé siguiendo
los lineamientos establecidos en la Norma Internacional ISO 17034:2016 y Guia ISO
35:2017 (Anexo B.3.4), mediante un estudio a corto plazo (método is6crono), cuyos
resultados permiten predecir la estimacion de estabilidad a largo plazo (método de
prediccién de la vida util en caso de una tendencia lineal), influenciado por los efectos
de almacenamiento de temperatura. Este estudio se realiz6 empleando tres
temperaturas de almacenamiento 20°C, 35°C y 50°C y posteriormente se midi6 la
fraccion de masa de cobre y hierro empleando las técnicas analiticas de
Espectrometria de Absorcion Atémica con Atomizacién con Flama (EAAF) y
Espectrometria de Emision Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES); los resultados fueron evaluados estadisticamente empleando el andlisis de
varianza de regresion lineal (ANOVA), cuyos parametros fueron estimados
empleando la prueba t-Student y p (probabilidad). El estudio de estabilidad determiné
gue la fraccion de masa de cobre y hierro es estable a las temperaturas de estudio
de 20°C a 35°C. La incertidumbre estimada de estabilidad a las seis semanas de
estudio fue para u[w(Cu) = 0.97 mg/g], correspondiente al 0.43 % y u[w(Fe) = 1.85
mg/g], correspondiente al 0.73 % con respecto al valor promedio.



1. ANTECEDENTES

1.1 Material de referencia certificado

Un material de referencia es una sustancia o material que se presenta en forma de
gas, liquido o sélido en donde los valores de sus propiedades son homogéneos y
definidos de tal forma que son utilizados para la evaluacion, validacion de un método
de medicion o calibracion de un instrumento (Guia ISO 35, 2017).

Un material de referencia certificado establece una trazabilidad metrolégica a un
patron establecido por el Buro Internacional de Pesas y Medidas (BIPM) y para la
cual el valor es acomparfiado de una incertidumbre con la indicacién de un nivel de
confianza (La Rosa Yero, 2022). Generalmente los materiales de referencia
certificados son preparados en lotes con los limites de incertidumbre dentro del
parametro indicado, por medio de mediciones en muestras que sean representativas
paratodo el lote en general (Diaz y col., 2010). Para asegurarse de que los resultados
sean confiables el procedimiento de produccién y los materiales de cada lote debe
ser el mismo, asi como deben revisarse frecuentemente los requisitos del material
de referencia para asi asegurar que el proceso de produccion es el correcto (Guia
ISO 35, 2017).

1.2 Material de referencia de concentrado de cobre

El material de referencia de concentrado de cobre se emplea para el aseguramiento
y control de calidad, en el desarrollo y validacion de métodos analiticos de fraccion
de masa de distintos materiales como el cobre, hierro, bismuto y arsénico en
muestras de concentrado de cobre, lo que implica la seleccion cuidadosa de
materiales de referencia certificados, la implementacion de procedimientos
analiticos, la participacién en ensayos de aptitud técnica y el seguimiento de registros
detallados para garantizar la trazabilidad metrolégica de las mediciones analiticas
(CENAM, 2024;Dosmukhamedov y col., 2020).



1.3 Cobre

El cobre (Cu) es un metal de transicion, que en su estado natural se encuentra en
estado solido, es un metal resistente y de gran dureza, cuenta con la capacidad de
resistir fuerzas de traccion y alteraciones fisicas en general. Sin embargo, también
presenta fragilidad al ser sometido a bajas temperaturas (Alvarez, 2022). A medida
gue el cobre envejece lentamente en el aire himedo se cubre con una capa basica
de carbonato que es anticorrosiva, por lo tanto, su oxidacion incrementa en
ambientes acidos (Duque y col., 2020). El cobre es el tnico metal con color natural y
puede reciclarse sin perder sus propiedades, lo que lo hace sostenible con el medio
ambiente. En la actualidad se utilizan mas de 400 aleaciones de cobre, una de las
cuales es el latdbn que es una aleacion de cobre y zinc, mientras que el bronce es una
aleacion de cobre, estafio, aluminio, silicio y berilio (Schlesinger, 2021). En el Cuadro
1 se muestran algunas de las propiedades generales y atomicas del cobre.

Cuadro 1. Propiedades generales y atomicas del cobre (Schlesinger, 2021).

Numero atomico 29
Masa atémica 63.546 g/mol
Punto de fusion 1356 K
Punto de ebullicion 2 868 K
Densidad a 293 K 8.94 x 103 kg/m3
Calor de fusion 134 J/g
Calor de vaporizacion 3630 J/g
Calor de sublimacién 3730 J/g
Estado magnético Diamagnético
Estados de valencia 2.1




1.4 Importancia del cobre

El cobre fue uno de los primeros metales usados por el hombre para la fabricacion
de herramientas. Se le conoce como la Edad de cobre al periodo de la prehistoria
qgue se destac6 por el desarrollo de este material (Ayarzagiena, 2012). Se empez0
a usar para fabricar todo tipo de herramientas, armas, utensilios domésticos, objetos
decorativos entre otros (Vega, 2013). En la actualidad, el cobre es uno de los
materiales mas usados a nivel mundial por sus diversas propiedades como su alta
conductividad térmica y eléctrica que lo hacen muy utilizable en diversas industrias.
El cobre es ideal para el desarrollo de equipos eléctricos y electronicos, maquinaria,
medios de transporte, agricultura, joyeria, telecomunicaciones, monedas, entre otros
(Mufioz, 2013).

1.5 Hierro

El hierro (Fe) es un metal de transicion, presenta propiedades magnéticas, es
ferromagnético a temperatura ambiente y presion atmosférica, en su estado natural
se encuentra en estado sélido y es el segundo metal mas abundante de la corteza
terrestre ya que el 70 % del nucleo de la Tierra esta compuesto de hierro fundido. El
hierro es un metal duro y denso, de color gris plateado (Rodriguez, 2024). Los
primeros indicios de su uso se remontan aproximadamente al 3 500 a.C. pero no fue
gasta el afio 1 000 a.C. que el hierro comenzd a jugar un papel importante en la
historia de la humanidad, lo que se conoce como la edad de hierro, cuando el hierro
fue reemplazado gradualmente por el bronce en la fabricacion de armas y otras
herramientas (Katz, 2012). Debido a su propensién por el oxigeno, el hierro se
encuentra en forma de minerales, compuestos principalmente por 6xidos, es raro
encontrar el hierro en su estado puro (Secretaria de Economia, 2022). Los minerales
de hierro més importantes son, la hematita (Fe203), la limonita, (Fe203), la magnetita
(FesOa4) y la siderita (FeCOs) (Rodriguez, 2024). Todas las aleaciones de hierro que
contienen menos del 1.7 % de carbono se definen como acero, y todas las aleaciones
que contienen mas del 1.7 % de carbono como fundiciones (Katz, 2012). En el

Cuadro 2 se muestran algunas de las propiedades generales y atbmicas del hierro.



Cuadro 2. Propiedades generales y atomicas del hierro (Katz, 2012).

Numero atomico 26
Masa atémica 55.847 g/mol
Punto de fusion (°C) 1536
Punto de ebullicién (°C) 3000
Estados de valencia 2.3
Densidad 7.86 g/mL
Electronegatividad 1.8

1.6 Importancia del hierro

En la actualidad el hierro y sus aleaciones son indispensables en la industria
agricultora, en construccion, en automotriz y en la tecnologia actual. Es uno de los
metales mas representativos en toda la industria tanto que el 90 % de todos los
metales refinados hoy en dia son hierro, mas del 98 % se convierte directamente en
acero el resto se utiliza principalmente como arrabio y hierro forjado (Secretaria de

economia, 2013).

1.7 Estabilidad

La estabilidad se entiende como el periodo en el que un producto permanece sin
cambios en sus condiciones recomendadas, manteniendo su integridad y calidad
original. Al fabricar un nuevo producto, las empresas deben llevar a cabo estudios de
estabilidad para determinar su vida (til y las condiciones adecuadas de
almacenamiento. Durante el primer afio, se seleccionan tres lotes iniciales para el
estudio, y en los afos siguientes, se elige un lote por afio para monitorear su calidad
continua y asegurar que permanezca dentro de las especificaciones mientras esté

en el mercado. Se debe evaluar la estabilidad de todos los MRC. La evaluacion de



la estabilidad puede incluir estudios experimentales para estimar el nivel de
incertidumbre que queda en el candidato a MRC después del procesamiento, para
confirmar la estabilidad del material. Los cambios significativos en el valor de la
propiedad debido a la incertidumbre a largo plazo o a los efectos del trafico deben
considerarse en las reclamaciones sobre el valor de la propiedad, y deben incluirse
las incertidumbres en la estimacion de estos cambios (Herrera, 2020).

Si el material de referencia se produce en lotes repetidos, cuya estabilidad no se
controla por separado, el productor de MRC también debe evaluar el riesgo de
cambios en la estabilidad por lote y verificar experimentalmente la estabilidad de lotes
suficientemente diferentes para ganar confianza. en la estabilidad de todos los
conjuntos (Guia ISO 35, 2017).

1.8 Tipos de estabilidad
Dos tipos de estabilidad son particularmente relevantes en la produccion de

materiales de referencia:
e |a estabilidad a corto plazo

e La estabilidad a largo plazo

1.8.1 Estabilidad a corto plazo

Es la estabilidad durante el transporte y se relaciona con los efectos adicionales que
pueden ocurrir debido al traslado de las muestras. En situaciones donde no es
posible mantener las condiciones ideales para la estabilidad del material de
referencia durante el transporte, se debe considerar una mayor incertidumbre en los
valores certificados. Antes de distribuir el material a los usuarios, el productor debe
evaluar la estabilidad de cada propiedad relevante bajo las condiciones de transporte

gue se consideran razonablemente previstas (Guia ISO 35, 2017).



1.8.2 Estabilidad a largo plazo

Es la estabilidad del material durante el periodo de validez bajo condiciones de
almacenamiento especificas, lo cual estd asociado a lo prescrito por el usuario y debe
ser evaluada antes de distribuir el material de referencia (Guia ISO 35, 2017).

1.9 Importancia del estudio de estabilidad

El propdsito de los estudios de estabilidad es registrar los cambios en las
caracteristicas fisicoquimicas y microbiologicas de un producto cuando se expone a
diversas condiciones ambientales, como temperatura, humedad o luz (Alonso, 2015).
Consiste en pruebas y ensayos que se realizan en condiciones predefinidas, los
cuales permiten determinar el tiempo de vida util (Torres y Gil, 2005).

Estos ensayos permiten determinar con precision las condiciones Optimas de
almacenamiento del producto, el tipo de envase o embalaje mas adecuado, y
establecer su periodo de caducidad. El productor debe garantizar la calidad, eficacia
e inocuidad del producto durante toda su vida util para asegurar que el consumidor
reciba un producto seguro y efectivo (Entema, 2017; Alonso,2015).

Las pruebas de estabilidad son cruciales porque los MRC pueden degradarse debido
a factores como temperatura, luz, oxigeno, humedad y actividad microbiol6gica y por
lo tanto perder la trazabilidad metrolégica. Por ello, es necesario realizar un estudio
de estabilidad a corto plazo para evaluar el comportamiento del material durante el
transporte, asi como un estudio de estabilidad a largo plazo para analizar su
comportamiento en condiciones de almacenamiento controladas. Ademas, se
requiere una monitorizacién continua de la estabilidad durante la vida util del material
de referencia. Todos los estudios deben llevarse a cabo utilizando métodos que sean

altamente repetibles y reproducibles (Lamberty y col., 1998).

1.10 Incertidumbre en mediciones analiticas

Las mediciones no proporcionan valores exactos, ya que toda medicion esta sujeta
a errores y es necesario saber qué tan grande es ese margen, la incertidumbre y el
error estan asociados, ya que la incertidumbre debe considerar todas las posibles

fuentes de error del proceso de medida (Crubellati y Di Risio, 2009). El resultado de
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una medicion depende de distintos factores como las condiciones ambientales
(presion, humedad, temperatura etc.), el método de medicion aplicado del técnico y
de la referencia (Cardenas y col., 2018).

Para seguir utilizando un método de medicion debe hacerse una validacion de este,
donde la incertidumbre de medicion es una de las caracteristicas de desempefio del
proceso de medicion cuya estimacion asegura la calidad en los resultados de las
mediciones analiticas, siendo un parametro no negativo que caracteriza la dispersion
de los valores atribuidos a un mensurando. Es importante entender que un valor sin
incertidumbre no es un resultado valido para evaluar ya que no es un resultado
completo (Cardenas y col., 2018).

La falta de informacién sobre la incertidumbre del resultado de la medicion puede
estar relacionada con malas interpretaciones. Una vez que se estima de manera
confiable la incertidumbre de la medicién, los limites de tolerancia se pueden definir
con mayor precision y asi crear un proceso mas eficiente, incluso podrian aplicarse
diferentes metodologias para su estimacién (Cardenas y col., 2018; Crubellati y Di
Risio, 2009).

1.11. Modelo de regresion lineal

La regresion lineal es un procedimiento mateméatico y estadistico usado para
comprender el comportamiento de una variable (y) en relacion con otra conocida (x)
a través del analisis de datos, pueden usarse para simular una amplia gama de
relaciones. El objetivo de la regresion lineal es determinar como se relacionan una
variable independiente y su variable dependiente. Una linea recta representa esta
relacion. La relacion entre las variables independientes y la variable dependiente se
muestra a través de los coeficientes de la ecuacion de regresion usando pruebas de
hip6tesis para evaluar los coeficientes para determinar si el modelo es significativo
(Morantes y col., 2019). Para manejar conjuntos de datos complejos, algunos tipos
de analisis de regresion son mejor, hay dos tipos: regresion lineal simple y mdltiple.

La funcion lineal que se utiliza para definir la regresion lineal simple es (Ecuacion 1):



Y = bot+biX+¢ Ecuacion 1
Donde:
Y = es la variable dependiente
X = es la variable independiente
bo = es el punto de interseccion de la linea de regresion con el eje y
b1 = es la pendiente de la linea de regresion

¢ = es la funciéon de Perdida, error

Mientras que el conjunto de datos utilizado en el analisis de regresion lineal multiple
contiene una variable dependiente y varias variables independientes. (Dagnino,
2019).

1.12 Digestién en horno de microondas

En el método de digestién con horno de microondas, la manipulacién de la muestra
es minima, lo que previene la pérdida de analitos por volatilizacion, la contaminacion
de la muestra y la exposicion del analista a vapores generados durante la digestion
acida. Ademas, se reduce significativamente la cantidad de reactivo y el tiempo
necesario para la mineralizacion de la materia orgénica (Trejos, 2012).

Los métodos de preparacién de muestras que utilizan digestion por microondas se
emplean con frecuencia en muchos laboratorios, este método es rapido y eficiente
porque las microondas interactian directamente con las moléculas del disolvente,
causando un rapido incremento de la temperatura (Mketo y col., 2016). Los sistemas
de microondas cerrados son preferidos porque minimizan la pérdida de analitos
volatiles, reducen el tiempo de disolucién y evitan la contaminacion cruzada. Diversos
meétodos de preparacion de muestras por microondas se han aplicado a una amplia
variedad de muestras solidas, para la extraccion de analisis objetivo antes de su

determinacion (Mketo y col., 2016).

1.13 Estudio is6crono de estabilidad
Los disefios isécronos emplean el almacenamiento en condiciones de referencia

para permitir que las unidades de MRC expuestas a diferentes condiciones de
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degradacion se midan en un breve periodo de tiempo, idealmente bajo condiciones
de repetibilidad; las condiciones de referencia son aquellas bajo las cuales se puede
esperar que las propiedades de interés permanezcan estables o que se haya
seleccionado como nivel de referencia (Guia I1ISO 35, 2017). El término "isécrono”
destaca que las mediciones se realizan simultdneamente, en lugar de repartirse a lo
largo del tiempo del estudio de estabilidad, como en el enfoque clasico. Este uso de
condiciones de repetibilidad se espera que mejore la precision de las mediciones
durante el estudio, incrementando el poder de este. En teoria, el estudio de
estabilidad isocrona resulta en una menor incertidumbre comparado con el estudio
clasico, dependiendo de la diferencia entre la repetibilidad y la reproducibilidad de
las mediciones. El estudio is6crono en algunas ocasiones nos permite estimar la
estabilidad a largo plazo. Un requisito esencial para este disefio es definir
condiciones en las que no ocurra degradacion, o que esta ocurra a un ritmo distinto

de las condiciones seleccionadas para el almacenamiento (Guia ISO 35, 2017).

1.14 Espectrometria de Absorcion Atdmica con Atomizacion con Flama (EAAF)

La espectrometria de absorcion atomica con atomizacion con flama es un método
confiable y sensible en la determinacion de metales pesados, mide las
concentraciones especificas de un analito en una muestra y determina los elementos
en una solucién, por lo que es una técnica ampliamente utilizada. Sin embargo la
muestra no puede ser analizada directamente en el equipo, por lo que debe
someterse a un proceso de preparacion previo para obtener una disolucién adecuada
del analito para la atomizacion, entre los métodos mas comunes de preparacion se
encuentran los métodos de digestién, que pueden ser himeda, seca o asistida por
microondas, asi se realiza la atomizacion de la muestra disuelta en el EAAF donde
los electrones de los atomos son promovidos a orbitales mas altos y regresan a su
estado fundamental mediante la absorcién de una cantidad de energia proporcional
a la concentracion del elemento medido (Skoog y col., 2001).

El equipo esta compuesto por una fuente de radiacion que puede ser monocromatica
(especifica para cada elemento a analizar) o policromatica, un atomizador que

produce atomos excitados de la sustancia a estudiar, un monocromador para
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seleccionar la longitud de onda correspondiente a la radiacion de cada elemento a
analizar, un detector que capta la radiacion emitida y un procesador para la sefial y
la lectura de salida (Skoog y col., 2001).

Esta técnica es usada en diversas aplicaciones como en el andlisis de agua,
muestras organicas e inorganicas, petrdleo, muestras geoldgicas, muestras

farmacéuticas etc. (Martinez, 2020).

1.15 Espectrometria de Emision Atomica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES)

La espectroscopia de emision atdbmica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
AES) es una técnica empleada para determinar con alta precisién la composicion
elemental de las muestras, asi como para cuantificar la concentracion de los
elementos presentes. ICP-AES utiliza un plasma de alta energia de un gas inerte,
como el argdn, para quemar rapidamente los analitos. El color emitido por el analito
indica los elementos presentes, y la intensidad de la sefal espectral refleja la
concentracion de esos elementos. ICP-AES opera mediante la emisién de fotones
de analitos que se llevan a un estado excitado mediante el uso de un plasma de alta
energia. El plasma se genera al pasar gas argéon a través de un campo eléctrico
alterno creado por una bobina de acoplamiento inductivo. Cuando el analito se excita,
los electrones intentan disipar la energia inducida moviéndose a un estado
fundamental de menor energia, emitiendo el exceso de energia en forma de luz. La
longitud de onda de la luz emitida depende de la diferencia de energia entre el estado
excitado y el estado fundamental. Esta longitud de onda es especifica para cada
elemento, basada en el numero de electrones y la forma en que se llenan sus
orbitales. Asi, se puede determinar qué elementos estan presentes detectando la luz

en longitudes de onda especificas (Pavan y Barron, 2022).
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2. OBJETIVOS

2.1 General
Evaluar la estabilidad de cobre y hierro en el material de referencia de concentrado

de cobre.

2.2 Especificos

e Evaluar la estabilidad de cobre y hierro en el material de referencia de
concentrado de cobre, mediante un estudio a largo plazo (método clasico)
empleando el método de estudio a corto plazo (método isécrono) influenciado
por los efectos de almacenamiento a diferentes temperaturas.

e Estimar la incertidumbre debida a la estabilidad para cobre y hierro en el
material de referencia de concentrado de cobre con base al andlisis de
regresion lineal y al andlisis de prediccién por el modelo de regresion lineal.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales

3.1.1 Reactivos

Material de referencia de concentrado de cobre CRM-6200675b, disolucion
calibradora de hierro CMR-6200725a y disolucion calibradora de cobre DMR-550a,
proporcionadas por el Centro Nacional de Metrologia (CENAM), acido nitrico HNO3
(69 — 70) %, J.T. Baker, acido clorhidrico HCI (36.5 — 38) %, J.T. Baker, &cido
fluorhidrico HF (48 — 51) %, J.T. Baker, peréxido de hidrégeno H20:2 (30 %, J.T.
Baker), &cido borico HsBOs (granular, J.T. Baker), perclorato de magnesio Mg(ClOa)2
(Sigma Aldrich) y agua desionizada (18 puS/cm).

3.1.2 Materiales de laboratorio
Se utilizaron materiales de laboratorio como vasos de precipitado, pesafiltros de
vidrio (24/12) mm, probetas, etc.), botellas de polietiieno de baja densidad y

desecadores.

3.1.3 Equipo

Para la preparacion de las muestras se utilizé una balanza analitica marca Sartorius
modelo MSA225S, una placa calefactora y hornos de calentamiento marca Thermo
Scientific. Se us6 un sistema de digestién por microondas marca CEM Corporation
modelo MARSXpress y recipientes cerrados de teflon marca XP-1500. Se utiliz6 un
espectrometro de absorcion atomica de flama FAAS marca PerkinElmer modelo
AAnalyst 800 y un espectrometro de emisiébn atdbmica con plasma acoplado

inductivamente ICP-AES marca PerkinElmer modelo Optima 8300.
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3.2 Métodos

3.2.1 Limpieza de material

Se enjuagaron las botellas de polietileno de baja densidad con agua desionizada, se
llenaron con una disolucion de &cido nitrico en una fraccion de volumen de 10 %, se
dejaron reposar durante 24 horas en la campana de extraccion, se desecho la
disolucion de &cido nitrico, después se enjuagaron las botellas con agua desionizada
tres veces y se escurrieron perfectamente para ponerlas en el flujo laminar
permitiendo el paso del flujo de aire, esto garantizo la limpieza del material utilizado
en la preparacion y medicién del MRC. Para la limpieza de los pesafiltros se llevé a
cabo el mismo procedimiento que en el caso de las botellas de polietileno de baja
densidad.

3.2.2 Proceso de regeneracion de perclorato de sodio

Se coloco el perclorato de sodio en recipientes de vidrio de tal manera que quedo
una capa homogénea dentro de la estufa a 110 °C por una hora para eliminar la
humedad, se dejo enfriar a temperatura ambiente y de nuevo se colocO en los

desecadores correspondientes.

3.2.3 Digestién de muestras

Al finalizar el estudio de someter las muestras a las diferentes temperaturas, se llevo
a cabo la digestion 4cida de todas las muestras empleando la digestién de reaccion
acelerada asistida por microondas, se colocé una masa de aproximadamente 0.1 g
de muestra sobre vasos de alta presién y se adicionaron los siguientes acidos: 8 mL
de &cido nitrico, 3 mL de acido clorhidrico, 1 mL de agua oxigenada y 1 mL de acido
fluorhidrico. Posteriormente las muestras fueron sometidas a digestion bajo las

condiciones instrumentales establecidas en el Cuadro 3.
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Cuadro 3. Método de digestion acida en sistema cerrado de reaccion acelerada

asistida por microondas.

Etapa Potencia | Potencia | Rampa Presion | Temperatura| Mantener
Max (w) (%) (min) (Psi) (°C) (min)
1 1800 100 59 200 190 59
2 1800 100 30 250 200 40

3.2.4 Preparacion de muestras para la medicion

Al término de la digestion acida las muestras se llevaron a evaporacion de acidos, se
colocaron las muestras en vasos de precipitado de polipropileno de 125 mL, se
adiciond 1 mL de acido borico al 4.5 % para neutralizar excesos de acido fluorhidrico
y se sometio a calentamiento sobre placas de calentamiento a una temperatura de
80°C hasta llegar a un volumen aproximado de 5 mL. Finalmente, las muestras se
aforaron a 50 g con acido nitrico al 2 % en fraccién de volumen y se prepararon dos
diluciones: la primera dilucibn tomando 5 g de alicuota y aforando a 25 g con
disolucién de &acido nitrico al 2 % en fraccion de volumen, la segunda dilucion

tomando 5.7 g de alicuota y aforando a 120 g con disolucion de &acido nitrico al 2 %.

3.2.5 Medicién por Espectrometria de Absorcion Atdmica con Atomizacion con Flama
(EAAF) y Espectrometria de Emision Atdbmica con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-AES).

La medicion de la fraccion de masa de hierro w(Fe) y cobre w(Cu) se realizé
empleando el método de calibracion externa mediante las técnicas analiticas de
Espectrometria de Absorcion Atomica con Atomizacion con Flama (EAAF) y
Espectrometria de Emision Atémica con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-
AES). Se realizé una curva de calibracion contemplando seis disoluciones a
diferentes fracciones de masa de hierro w(Fe) y cobre w(Cu) partiendo del MRC de
concentrado de cobre, se midio la curva de calibracién y posteriormente las muestras
de manera aleatoria con base a una secuencia de medicion, incluyendo la medicion

del punto intermedio de la curva de calibracidon en mediciones sucesivas por blogues
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de muestras con base a la secuencia de medicidn con la intencion de aplicar el factor

de correccién de deriva (fd) instrumental.

3.2.6 Determinacion de la fraccidn de masa de hierro y cobre
El modelo matematico para determinar la fraccion de masa de hierro w(Fe) y cobre

w(Cu) presente en el concentrado de cobre, se representa en las Ecuaciones 2 y 3.

W(F€)\Rcmed Maft Matz Maf3
W(Fe)MRC, prep mX ma|2 ma13

w(Fe,x) =[w (Fe) - wyeol Ecuacion 2

Donde:

Wheo = Fraccion de masa de Cu en la muestra blanco, mg/kg

w(Fe) - wioeo = Fraccidn de masa de Fe en la muestra obtenida en la curva de
calibracion, mg/kg

w(Fe)mre,med = Fraccion de masa de Fe del MRC medida, mg/kg
w(Fe)mrc,prep = Fraccion de masa de Fe del MRC preparada, mg/kg
myx = Masa de concentrado de cobre, g

Maf1 = Masa de aforo, g

maiz = Masa de alicuota en la primera dilucién, g

maf2 = Masa de aforo de primera dilucién, g

maiz = Masa de alicuota en la segunda dilucion, g

maf3 = Masa de aforo de segunda dilucién, g

W(CU)MRC,med Maf1 Maf2 Maf3 Ecuacién 3
W(CU)\re. prep  Mx Mai2 Mat3

w (Cu,x) =[w (CU) - wpgo]"

Donde:
Wheco = Fraccién de masa de Cu en la muestra blanco, mg/kg
w(Cu) - wbeo = Fraccion de masa de Cu en la muestra obtenida en la curva de

calibracion, mg/kg
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w(Cu)mrc,med = Fraccion de masa de Cu del MRC medida, mg/kg
W(Cu)wmrc prep = Fraccion de masa de Cu del MRC preparada, mg/kg
myx = Masa de concentrado de cobre, g

mar1 = Masa de aforo, g

maiz = Masa de alicuota en la primera dilucién, g

Mmar2 = Masa de aforo de primera dilucion, g

maiz = Masa de alicuota en la segunda dilucién, g

Mmar3 = Masa de aforo de segunda dilucion, g

3.2.7 Evaluacién de la estabilidad por el modelo matematico de regresion lineal
La evaluacion de la estabilidad de la fraccion de masa de hierro w(Fe) y cobre w(Cu)
se realiz6 aplicando el analisis de varianza (ANOVA) de regresion lineal que se puede

observar en el Cuadro 4, y aplicandose dos criterios.

Criterio a)

Se realiz6 la prueba estadistica t-Student para una pendiente significativamente
diferente de cero proveniente del analisis ANOVA de la regresion lineal. Esto se llevo
a cabo calculando el estadistico tb1 en la Ecuacion 4 y comparandolo con el valor
teritico de dos colas de t-Student para n — 2 grados de libertad con un nivel de confianza

del 95 %.

— b4l
b1 s(by)

Ecuacién 4
Donde:

b1= Pendiente del modelo de regresion lineal

s(b1)= Desviacién estandar de la pendiente del modelo de regresion lineal

t-Student con un nivel de confianza del 95 % (Seccion B.3.4 1SO 35:2017).

Criterio de aceptacion

Sitb1 < feritico
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Entonces la pendiente es = 0 con un nivel de confianza del 95 %, lo cual determina

gue la fraccion de masa del elemento (B) de interés es estable al tiempo de estudio.

3.2.8 Evaluacion de la estabilidad por el modelo matematico de prediccion de
regresion lineal

Criterio b)

La prueba estadistica del valor p se utilizé para garantizar que fraccion de masa del
elemento (B) de interés en el MRC es estable. En una prueba de significancia, la
hipotesis nula Ho se rechaza si el valor p es menor o igual a un valor umbral

predefinido «, que se denomina alfa o nivel de significancia de « = 0.05.

Cuadro 4. ANOVA de regresion lineal.

ANALISIS DE Grados de Suma de Promedio de los | Valor critico
VARIANZA libertad, v cuadrados SS | cuadrados MS F
Regresion S MS

Y.-Y MS F=—=
(Modelo) 1 ; (Yi-Y) 9 %
Residuos n
n- 2 z (Yi—?i)z 82 = %
=1
Total u _
ne RD
i=1

Criterio de aceptacion

Sip>0.05
Se sugiere que no hay diferencias significativas en los valores de la fraccion de masa
del elemento (B) de interés del MRC, por lo que el valor del mensurando a certificar

es estable en el tiempo de estudio.
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3.3 Disefio experimental

3.3.1. Seleccidn aleatoria de muestra
Se seleccion6 una unidad a partir de un muestreo aleatorio de 256 unidades del

material de referencia certificado de concentrado de cobre.

3.3.2 Proceso de pesado de muestras

Utilizando una balanza electrénica marca Sartorius modelo MSA225S se pesaron 54
pesafiltros vacios (con la tapa inclinada), seguidamente se pesaron 0.5 g de la unidad
seleccionada anteriormente y se registré el peso del pesafiltro final, para realizar esto
fue necesario tener las condiciones de temperatura, presion y humedad dentro de
los limites permitidos por Centro Nacional de Metrologia (CENAM).

3.3.3. Estudio is6crono

Posteriormente se colocaron 18 pesafiltros a diferentes condiciones de temperatura
de estudio 20°C, 35°C y 50°C, para la temperatura de 20°C se emple6 un desecador
y para las temperaturas de 35°C y 50°C se utilizaron hornos de calentamiento
verificados a la temperatura deseada, empleando como agente desecante perclorato
de magnesio. Al transcurso de una semana se sacaron tres pesafiltros de cada
temperatura y se colocaron dentro de un desecador, posteriormente se realizo esta
actividad hasta retirar los ultimos pesafiltros completando 6 semanas de andlisis lo

cual se representa en la Figura 1.
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Figura 1. Estudio isécrono de estabilidad.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Estudio de estabilidad de la fraccion de masa de w(Cu)

4.1.1 Curva de calibracion

Se prepar6 una curva de calibracion que incluyé seis puntos de fraccion de masa del
cobre a partir de una disolucion calibradora de cobre DMR-550a. En el Cuadro 5 se
muestran los datos de la curva de calibraciéon empleada en el célculo de fraccién de
masa de Cu en las muestras del material de referencia de concentrado de cobre
w(Cu,x), la cual se midi6 a una longitud de onda de 324.8 nm por la técnica de
Espectrometria de Absorcién Atdmica con Atomizacion con Flama (EAAF). En la
Figura 2 se puede observar la curva de calibracion utilizada para el calculo de la
fraccion de masa de Cu.

Cuadro 5. Curva de calibracion w(Cu) EAAF.

ID A(Cu)
MR-2 0.1083
MR-3 0.1595
MR-4 0.2120
MR-5 0.2612
MR-6 0.3121
MR-7 0.3612

La curva de calibracion se elaboré midiendo la respuesta del instrumento ante varias
muestras de concentraciones conocidas de cobre representadas en el Cuadro 5, 6y
7. Asi, se establecio una relacion proporcional y reproducible entre la medida

instrumental y la concentracion de cobre.
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Medicionde Cu (EAAF)

y=0.0506x +0.0080
R?=0.9999

324.8 nm)

A=
o
2
(4]

2 3 4

5
w(Cu), mg/kg

Figura 2. Curva de calibracién w(Cu) de la secuencia de medicion por EAAF.

En el Cuadro 6 se muestra la curva de calibracién empleada en el calculo de fraccion
de masa de Cu en las muestras del concentrado de cobre w(Cu, x), la cual fue medida
a una longitud de onda de 324.752 nm por la técnica de ICP-AES. Se obtuvo una

curva de calibracion para cada medicion la cual se puede observar en la Figura 3.

Cuadro 6. Curva de calibracion w(Cu) ICP-AES.

ID I(Cu)
(cps)
MR-2 15651

MR-3 23393
MR-4 31491
MR-5 38746
MR-6 46618
MR-7 54606

Los valores de R?fueron de 0.9999 para la medicién de la curva de calibracién por la
técnica EAAF a una longitud de onda de 324.8 nm y de 0.9998 para la medicion de
la curva de calibracion la técnica ICP-AES a una longitud de onda de 324.752 nm y

327.393 nm, respectivamente, como se puede observar en la Figura 2, 3y 4. Lo
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anterior indica que el modelo de regresion utilizado se ajusta a los datos reales, este
coeficiente de determinacion también indica la precision general del modelo (Medlin
y col., 2024).

Medicionde Cu (ICP-AES)

60000

50000 -

y=7,751.2809x+174.9514

40000 1 R?=0.9998

30000

20000

324.752 nm), cps

10000

10

2 3 4 5 6 7
w(Cu), mg/kg

Figura 3. Curva de calibracién w(Cu) de la secuencia de medicion por ICP-AES.

En el Cuadro 7 se muestra la curva de calibracién empleada en el célculo de fraccién
de masa de Cu en las muestras del concentrado de cobre w(Cu, x), a una longitud
de onda de 327.393 nm por la técnica de ICP-AES. Se obtuvo una curva de

calibracion para cada medicion la cual se puede observar en la Figura 4.

Cuadro 7. Curva de calibracion w(Cu) ICP-AES.

ID I(Cu)
(cps)
MR-2 8753

MR-3 13059
MR-4 17534
MR-5 21640
MR-6 26013
MR-7 30501
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Medicion de Cu (ICP-AES)

35000
30000 -
w
S 25000 |
,E: y=4,327.8955x +91.7758
2 _
2 20000 | R®=0.9999
en
N
“
S 15000 -
en
I
< 10000 -
]
5000 -
0 T T T T T
2 3 4 5 6 7

w(Cu), mg/kg

Figura 4. Curva de calibracion w(Cu) de la secuencia de medicion ICP-AES.

En las mediciones de cobre no se aplico el factor de correccion por deriva ya que no
hubo un impacto significativo en la deriva instrumental. En el Anexo 1 se muestran
algunos gréficos de resultados de w(Cu, x) para las muestras de concentrado de
cobre con la aplicacion de la correccién por deriva donde se observa que no es
adecuada por obtenerse mayor valor del coeficiente de variacion para los resultados

de fraccidén de masa de cobre w(Cu, x) en el MRC de concentrado de cobre.

La deriva es la variacion continua o que se incrementa de una medicion a lo largo del
tiempo, lo anterior debido a variaciones de las caracteristicas metrolégicas de un
instrumento de medicion (CENAM), en el presente trabajo no se aplicé el factor de
correccién por deriva instrumental debido a que, al aplicarse, este tuvo un impacto
en el coeficiente de variacion haciéndolo mayor al obtenido cuando no se aplicé el

factor de correccion, lo anterior indica que no es necesaria su aplicacion.
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4.1.2 Estimacion de la fraccion de masa de cobre en el material de referencia de
concentrado de cobre.

En las Figuras 5, 6 y 7 se muestran los graficos de la medicion de la fraccion de masa
de cobre w(Cu, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C, medidas por la técnica de EAAF a
324.8 nm. Las mediciones de la fraccién de masa de cobre w(Cu, x) se realizaron no
aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos obtenidos
con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccion B.3.4 de la Guia ISO
35:2017. En las Figuras 5, 6 y 7 es posible identificar los valores de los coeficientes

de determinacion, asi como la pendiente de la ecuacién obtenida de la regresion

lineal.
w(Cu) 20°C CV0.28%
EAAF (1=324.8 nm) een
240
y=0.031x+227.41
235 | 3
o R*=0.0035
230 | © ° ° R
o0 - ] ° o ° o
Y 0T = 4 o = [ J o
€ 25 | ° o
= °
-
2 )
2 220 }
215 |
210 . . . . . . . . . . . . . . . . .
M7 M10 M11 M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M19 M21 M4 M5 M6 M17 M40 M12
| e wcCu).. O Promedio Lineal (w(Cu)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 5. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 20°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Cu) 35°C
EAAF (,=324.8 nm) €V 0.23%
240
=-0. + .
25 | y 002496x 229.36
R“=0.008
[ ]
° ° e ¢
230 | ° e [ - _ o -
kY a ) ° ° = ] ° °
°o °
E 25 | °
3 °
T 20 |
215 |
210 T T T T T T T T T T T T T T T T T
M66 M77 M67 M65 M64 M71 M72 M73 M74 M75 M81 M80 M78 M76 M82 M86 M85 Ms84
| ® w(Cu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |
Muestras de concentradode Cu

Figura 6. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 35°C a las 6 semanas de estudio.

w(Cu) 50°C
0,
EAAF (1=324.8 nm) Va1
240
y=0.1359x + 226.08
235 . R?=0.0331
° O [ ] ° [ ]
230 | o °
%‘: m ] — ] 0
€ 225 ° ° o o °
= o
é ® ° [} °
S 220 | L
215
210

M27 M28 M29 M34 M35 M37 M45 M47 M44 M42 M52 M38 M49 M50 M53 M54 M62 Me3

| ® w(Cu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |

Muestras de concentrado de Cu

Figura 7. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 50°C a las 6 semanas de estudio.

Los menores valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.28 % y de 0.23%

medidos a una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron los
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coeficientes de variacion mas bajos medidos con la técnica de EAAF a una longitud
de onda de 324.8 nm al ser comparados con las mediciones de ICP-AES a 20°Cy a
35°C, asi mismo, los menores valores de la pendiente de 0.031 y de -0.0496 fueron
los obtenidos en las mediciones de la fraccion de masa de cobre w(Cu, x) con la
técnica de EAAF a 20°C y 35°C.

En las Figuras 8, 9 y 10 se muestran los graficos de la medicion de la fraccion de
masa de cobre w(Cu, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C medidas por la técnica de ICP-AES a
324.752 nm. Las mediciones de la fraccion de masa de cobre w(Cu, X) se realizaron
no aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos
obtenidos con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccién B.3.4 de la
Guia ISO 35:2017. En las Figuras 8, 9 y 10 es posible identificar los valores de los
coeficientes de determinacién, asi como la pendiente de la ecuacion obtenida de la

regresion lineal.

w(Cu) 20°C CV 0.37 %
ICP-AES (2=324.752 nm) i
240
y =-0.0023x + 225.74
235 R*=2E-05
230 | - = =
u
3 _ g = " _ -
E 25 | 3 = w e
- u
= 20 |
215 |
210

M7  M10 M11 M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M19 M21 M4 M5 M6 M17 M40 Mi12

| H  w(Cu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |

Muestras de concentrado de Cu

Figura 8. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 20°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Cu) 35°C CrVo.23%
ICP-AES (1=324.752 nm)

240
25 | y= -0.(2)534X +226.43
R"=0.0131
[ ]
- 230 | - -
[

b D—l_ii " = O _ - ]
i 225 | m - ] [ ] = 5
2 9 |

215 |

210

Me6 M77 Meé7 M65 Me4 M71 M72 M73 M74 M75 M81 M80 M78 M76 M82 M86 M85 Ms84

| H  w(Cu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |

Muestras de concentrado de Cu

Figura 9. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 35°C a las 6 semanas de estudio.

w(Cu) 50°C CV0.96%
ICP-AES (A=324.752 nm) ik
240
y=0.0058x + 225.22
#5 R®=8E-05
|
| |
. 230 O -
b = = m m
E 25 | O £ = =
hs | |
2 200 | " . n
215
210

M27 M28 M29 M34 M35 M37 M45 M47 M44 M42 M52 M38 M49 M50 M53 M54 M62 M63

Lineal (w(Cu)... |

| ® w(Cu).. O Promedio

Muestras de concentrado de Cu

Figura 10. Fraccién de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 50°C a las 6 semanas de estudio.

Los valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.37 % y de 0.23% medidos

a una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron valores de
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coeficientes de variacion un poco mas altos medidos con la técnica de ICP-AES a
una longitud de onda de 324.752 nm al ser comparados con las mediciones de EAAF
a 20°C y a 35°C, los valores de la pendiente fueron de -0.0023 y de -0.0534,
relativamente mas grandes que los obtenidos en las mediciones de la fraccion de
masa de cobre w(Cu, x) con la técnica de EAAF a 20°C y 35°C.

En las Figuras 11, 12 y 13 se muestran los gréficos de la medicion de la fraccion de
masa de cobre w(Cu, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C medidas por la técnica de ICP-AES a
327.393 nm. Las mediciones de la fraccion de masa de cobre w(Cu, X) se realizaron
no aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos
obtenidos con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccién B.3.4 de la
Guia ISO 35:2017. Enlas Figuras 11, 12 y 13 es posible identificar los valores de los
coeficientes de determinacién, asi como la pendiente de la ecuacién obtenida de la

regresion lineal.

wiCu) 20°C CV0.37%
ICP-AES (A1=327.393 nm) N
240
y=0.0104x +225.08

=T R?=0.0004

230 |
0 A A . A
= A
E 5| 5 o W a & u!
3 A 4 A 4
&) A A
= 220 A

215

210 T T T T T T T T T T T T T T T T T
M7 M10 M11 M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M19 M21 M4 M5 M6 M17 M40 M1z

Lineal (w(Cu)... |

| A w(Cu).. O Promedio

Muestras de concentrado de Cu

Figura 11. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 20°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Cu) 35°C

0,
ICP-AES (2=327.393 nm) CV0.24%

240

25 | y =-0.0561x + 225.86

R*>=0.0151
230 | A
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™ A A
A A A
E 25 | % | o & — e\ oA
3 A A A L A
2 220 |

215 |

210 T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 12. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 35°C a las 6 semanas de estudio.

w(Cu) 50°C
0,
ICP-AES (A=327.393 nm) CV0.90%
240
y=0.01x +224.57
235 | A
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210 . . . . . . . . . . . . . . . . .
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| A w(Cu).. O Promedio Lineal (w(Cu)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 13. Fraccion de masa de cobre w(Cu) para las muestras de concentrado de

cobre a 50°C a las 6 semanas de estudio.
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Los valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.37 % y de 0.24% medidos
a una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron valores de
coeficientes de variacion un poco mas altos medidos con la técnica de ICP-AES a
una longitud de onda de 327.393 nm al ser comparados con las mediciones de EAAF
a 20°C y a 35°C, los valores de la pendiente fueron de 0.0104 y de -0.0561,
relativamente mas grandes que los obtenidos en las mediciones de la fraccion de
masa de cobre w(Cu, x) con la técnica de EAAF a 20°C y 35°C.

En el Cuadro 8 se puede observar que existe una menor tendencia en la fraccion de
masa de w(Cu, x) usando la técnica de espectrometria de Absorcion Atémica con
Atomizacion con Flama (EAAF) en las muestras sometidas a 20°C y 35°C, estas
mediciones fueron de 0.28 % y 0.23 % de coeficiente de variaciéon y de 0.0310 y -
0.0496 de pendiente, respectivamente. Se seleccionaron los resultados con la menor
variabilidad en las mediciones, asi como, el juicio cientifico de consistencia de
resultados.

Cuadro 8. Coeficiente de variacion y pendiente de cada una de las mediciones

realizadas a diferentes temperaturas.

Técnica Temperatura
Mensurando analitica/A fd I?°C) CV(%) b1
20 0.28 | 0.0310
Sin factor 35 0.23 | -0.0496
50 1.41 | 0.1359
EAAF, 324.8 nm o 20 0.60 | 0.1826
factor 35 0.25 | -0.0398
50 1.26 | 0.2279
20 0.37 | -0.0023
Sin factor 35 0.23 | -0.0534
ICP-AES 324.752 50 0.96 | 0.0058
w(Cu)
nm Con 20 0.41 | -0.0025
factor 35 0.23 | -0.0248
50 0.84 | 0.0249
20 0.37 | 0.0104
Sin factor 35 0.24 | -0.0561
ICP-AES 327.393 50 0.90 | 0.0100
nm Con 20 0.42 | 0.0113
factor 35 0.29 | -0.0192
50 0.78 | 0.0359
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4.1.3 Evaluacion de la estabilidad de la fraccion de masa de cobre en el material de
referencia de concentrado de cobre.

En los Cuadros 9, 10 y 11 se muestra la fraccibn de masa de cobre w(Cu,x) en el
concentrado de cobre medida por triplicado a una longitud de onda de 324.8 nm por
la técnica de EAAF a lo largo del estudio is6crono de seis semanas y en las Figuras
14, 15y 16 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de cobre w(Cu,x) en

el concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.

Estabilidad Cu(20 °C)
Cuadro 9. Fraccion de 240 EAAF(2=324.8 nm)
masa de cobre w(Cu). 235 | y=0.0913x +227.38
CU) R“=0.0734
Semanas w( 20230 |
mg/g £ o 5 = m] = a
1 227 ;5;225 -
2 228 To20 |
3 229 ,s
4 227 i
5 228 210 .
6 228 1 2 Ti%mpo (semgnas) 5 6
O w(Cu)... ——Lineal(w(Cu)...)
Figura 14. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras de
concentrado de cobre a 20°C.
Cuadro 10. Fraccion de Estabilidad Cu(35°C)
masa de cobre w(Cu) 240 eAAtlizds
: y=-0.0925x +229.21
w(Cu) 235 ¢ R*=0.1107
Semanas
mg/g ®230 [ o - = - .
1 229 E s
2 230 5
3 229 > 220
4 229 215 |
5 228 »10
6 229 1 2 3 4 6
Tiempo (semanas)
O w(Cu)... ——Lineal(w(Cu)...)

Figura 15. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras de

concentrado de cobre a 35°C.
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Cuadro 11. Fraccioén de Estabilidad Cu (50°C)
masa de cobre w(Cu). 240 EAALLZIALS )
y=0.5496x + 225.45
Semanas | w(Cu) mg/g 235 o R*=0.1076
1 228 20230 | . o .
2 224 _g 25 | 5
3 223 S -
T 220
4 232
5 228 |
6 228 210 : '
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
O w(Cu)... ——Lineal(w(Cu)...)

Figura 16. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras de

concentrado de cobre a 50°C.

El Cuadro 12 muestra un ejemplo de como se llevé a cabo la obtencién de los
parametros estadisticos mediante el método de analisis de varianza de regresion
lineal para cada conjunto de datos de la medicién de la fraccidon de masa del cobre
por la técnica de EAAF, mediante el analisis de la prueba estadistica de t-Student se
obtuvo el valor de 0.6 y 2.45 para su valor critico, los valores anteriores son
comparados con el fin de evaluar la estabilidad o no de la fracciéon de masa de cobre
medida.

También se puede observar en el Cuadro 12 un ejemplo de la realizacion de la prueba
estadistica del valor de p el cual nos permitié evaluar que no existen diferencias
significativas en los valores de la fraccion de masa de cobre medidas al comparar el
valor de probabilidad de 0.603 contra el valor de alfa de 0.05.

En el Cuadro 13 es posible observar los valores obtenidos de la pendiente del médulo
de regresion lineal y la desviacion estandar de la pendiente del modelo de regresion
lineal con los cuales se obtuvo t;, que fue de 0.6. También en el Cuadro 13 es posible
observar la comparacion del valor de probabilidad obtenido del analisis de varianza
que fue de 0.603. A partir de la prueba t-Student se determind que la pendiente es
menor que 0 con un nivel de confianza del 95 %, por lo que se puede inferir que la
fraccion de masa del elemento (Cu) es estable al tiempo del estudio realizado. A partir
de la prueba estadistica del valor de p se determiné que p es mayor que el valor
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umbral predefinido a, por lo tanto, no hay diferencias significativas en los valores de

la fraccion de masa del elemento (Cu), por lo que el valor del mensurando a certificar

es estable en el tiempo de estudio realizado.

Cuadro 12. Método de analisis de varianza de regresion lineal.

Estadisticas de la Regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.27098
Coeficiente de determinacion R*2 0.07343
RA2 ajustado -0.15820
Error tipico 0.67805
Observaciones 6
Analisis de Varianza
Grados Promedio de
de Suma de os . Valor critico
libertad cuadrados cuadrados deF
Regresion 1 0.14574 0.14574 0.31700 0.60347
Residuos 4 1.83901 0.45975
Total 5 1.98475
Cosficientes Error | Estadistico | Probabilidad | Inferior | Superior
tipico t p 95 % 95 %
Intercepcion | 227.382 | 0.631 | 360.220 3.563E-10 | 225.621 | 229.134
Variable X1 0.091 0.162 0.563 0.603 -0.358 0.541
Cuadro 13. Prueba estadistica t-Student y del valor de p.
t-Student Probabilidad p
Sp, 0.162 p 0.603
to.95n—2 2.45 0.05
|by| 0.091
tp, = % 0.6
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En el Cuadro 14 se muestra el valor de incertidumbre asociado a la estabilidad de

los valores de la fraccion de masa del elemento (Cu).

Cuadro 14. Vida util en relacion con la estabilidad a largo plazo.

Sp, 0.162
t = tiempo en semanas 6
Ugse = 1sp, - ¢ 0.972 mg/g

En los Cuadros 15, 16 y 17 se muestra la fraccion de masa de cobre w(Cu, x) en el
concentrado de cobre medido por triplicado a una longitud de onda de 324.752 nm
por la técnica de ICP-AES a lo largo del estudio isécrono de seis semanas y en las
Figuras 17, 18 y 19 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de cobre

w(Cu,x) en el concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.

Cuadro 15. Fraccion de Estabilidad Cu(20°C)
ICP-AES(7A=324.752 nm
masa de cobre w(Cu). 240 ( )
Semanas | w(Cu) mg/g 235 | y =0.0452x +225.56
1 225 R?*=0.0101
2 226 20230
£ = o
3 227 =225 | & <
4 226 o
5 227 =220 |
6 225
215 |
210 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
< w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 17. Estabilidad de w(Cu,x) en las

muestras de concentrado de cobre a 20°C.
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Cuadro 16. Fraccion de

masa de cobre w(Cu).

Semanas

w(Cu) mg/g

227

226

225

226

226

OO IWIN|EF

226

Cuadro 17. Fraccion de

masa de cobre w(Cu).

240

235

230

w(Cu) mg/g
N
&

N
N
<]

215

210

Estabilidad Cu(35°C)
ICP-AES(A=324.752 nm)

=-0.0746x + 226.19
- R?>=0.0734
B S
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)

< w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 18. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.

Semanas

w(Cu) mg/g

1

225

224

224

229

225

OO W|IN

224

240

235

230

225

w(Cu) mg/g

220

215

210

Estabilidad Cu(50 °C)
ICP-AES(A=324.752 nm)

y=0.082x +224.98
| R’=0.0051
<
i <& > <
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)

< w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 19. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.

En los Cuadros 18, 19 y 20 se muestra la fraccion de masa de cobre w(Cu, x) en el

concentrado de cobre medido a una longitud de onda de 327.393 nm por la técnica

de ICP-AES a lo largo del estudio is6crono de seis semanas y en las Figuras 20, 21

y 22 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de cobre w(Cu,x) en el

concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.
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Cuadro 18. Fraccion Estabilidad Cu[20°C)
de masa de cobre ICP-AES(2=327.393 nm)
240
w(Cu). y=0.1081x+224.77
235 | R*>=0.06
Semanas | w(Cu) mg/g )
1 224 w 230
2 225 ?
VAN AN
3 226 =225 | & 7 = A
4 225 =
5 226 220 r
6 224 215 |
210 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
A w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)
Figura 20. Estabilidad de w(Cu,x) en las
muestras de concentrado de cobre a 20°C.
Cuadro 19. Fraccion de Estabilidad Cu(35 °C)
ICP-AES(2=327.393 nm)
masa de cobre w(Cu). 240
Semanas | w(Cu) mg/g 235 | y =-0.0847x + 225.63
1 226 R =0.0893
2 225 00230 |
3 225 1§
5 226 F 200 |
6 225
215 |
210 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
A w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 21. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.
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Cuadro 20. Fraccién de Estabilidad Cu(50°C)
masa de cobre w(Cu). 240 ICP-AES(37327.393 nm)
Semanas | w(Cu) mg/g bas | y=0.0903x +224.35
1 55 R?=0.0062
2 223 0 230 A
o0
3 223 £ aos
— A ray
4 229 3 A ~
5 225 F 220
6 223
215
210 T T T T
1 2 3 4 5
Tiempo (semanas)
A w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 22. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.

En estos resultados se observa que la mejor precisién y la menor tendencia se
obtiene en las mediciones empleando la técnica EAAF, por lo tanto, se observa la
mayor estabilidad en las muestras sometidas a 20°C y 35°C, en cambio a 50°C ya

no existe una adecuada estabilidad para el cobre en el concentrado de cobre.

4.2 Estudio de estabilidad de la fraccion de masa de w(Fe)

4.2.1 Curva de calibracion

Se preparé una curva de calibracion que incluyé seis puntos de fraccion de masa del
hierro a partir de una disolucién calibradora de hierro CMR-6200725a. En el Cuadro
21 se muestran los datos de la curva de calibracion empleada en el céalculo de
fraccion de masa de Fe en las muestras del material de referencia de concentrado
de cobre w(Fe,x), la cual se midié a una longitud de onda de 248.3 nm por la técnica
de Espectrometria de Absorcion Atomica con Atomizacion con Flama (EAAF). En la
Figura 23 se puede observar la curva de calibracién utilizada para el calculo de la

fraccidon de masa de Hierro.
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Cuadro 21. Curva de calibracién w(Fe) EAAF.
ID A(Fe)
MR-2 0.0798
MR-3 0.1201
MR-4 0.1579
MR-5 0.1959
MR-6 0.2311
MR-7 0.2651

La curva de calibracion se elaboré midiendo la respuesta del instrumento ante varias
muestras de concentraciones conocidas de hierro representadas en el Cuadro 21,
22 y 23. Asi, se establecié una relacion proporcional y reproducible entre la medida

instrumental y la concentracion de hierro.

Medicionde Fe (EAAF)

0.30
0.25 A
~ o0 y=0.037x+0.0083
5 ) R*=0.9991
)
o
= o0as 4
(]
<
"!C
0.10
0.05 4
0.00 T T T T T
2 3 4 5 6 7

w(Fe), mg/kg

Figura 23. Curva de calibracion w(Fe) de la secuencia de medicion por EAAF.
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En el Cuadro 22 se muestra la curva de calibracion empleada en el calculo de
fraccion de masa de Fe en las muestras del concentrado de cobre w(Fe, x), la cual
fue medida a una longitud de onda de 238.204 nm por la técnica de ICP-AES. Se
obtuvo una curva de calibracion para cada medicion la cual se puede observar en la

Figura 24.

Cuadro 22. Curva de calibracion w(Fe) ICP-AES.

ID I(Fe)

(cps)

MR-2 7786
MR-3 11642
MR-4 15659
MR-5 19431
MR-6 23363
MR-7 27437

Los valores de R?fueron de 0.9991 para la medicion de la curva de calibracion por la
técnica EAAF a una longitud de onda de 248.3 nm y de 0.9999 para la medicién de
la curva de calibracion la técnica ICP-AES a una longitud de onda de 238.204 nm y
259.939 nm, respectivamente, como se puede observar en la Figura 23, 24y 25. Lo
anterior indica que el modelo de regresion utilizado se ajusta a los datos reales, este
coeficiente de determinacion también indica la precision general del modelo (Medlin
y col., 2024).

En el Cuadro 23 se muestra la curva de calibracion empleada en el calculo de
fraccion de masa de Fe en las muestras del concentrado de cobre w(Fe, x), a una
longitud de onda de 259.939 nm por la técnica de ICP-AES. Se obtuvo una curva de

calibracion para cada medicion la cual se puede observar en la Figura 25.
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Medicion de Fe (ICP-AES)

30000
25000 -
y = 3913.9x - 73.999
é’_ 20000 - R%=0.9999
g
< 15000 -
(=}
«
-2
a
| 10000 |
<
~
5000 -
0 . . . . .
2 3 4 5 6 7

w(Fe), mg/kg

Figura 24. Curva de calibracion w(Fe) de la secuencia de medicién por ICP-AES.

Cuadro 23. Curva de calibracion w(Fe) ICP-AES.

ID I(Fe)
(cps)
MR-2 7181

MR-3 10739
MR-4 14439
MR-5 17900
MR-6 21528
MR-7 25304

En las mediciones de hierro no se aplicé el factor de correccion por deriva ya que no
hubo un impacto significativo en la deriva instrumental. En el Anexo 2 se muestran
algunos gréficos de resultados de w(Fe, x) para las muestras de concentrado de
cobre con la aplicacion de la correccion por deriva donde se observa que no es
adecuada por obtenerse mayor valor del coeficiente de variacion para los resultados

de fraccién de masa de hierro w(Fe, x) en el MRC de concentrado de cobre.
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Medicion de Fe (ICP-AES)

30000
25000 -
2. 20000 | y = 3607.2x - 63.637
= R? = 0.9999
g
& 15000 -
(2]
)
(=)
2
| 10000 -
<
I~
5000 |
0 . . . . :
2 3 4 5 6 7

w(Fe), mg/kg

Figura 25. Curva de calibracién w(Fe) de la secuencia de medicién por ICP-AES.

La deriva es la variacion continua o que se incrementa de una medicion a lo largo del
tiempo, lo anterior debido a variaciones de las caracteristicas metrolégicas de un
instrumento de medicion (CENAM), en el presente trabajo no se aplicé el factor de
correccion por deriva instrumental debido a que, al aplicarse, este tuvo un impacto
en el coeficiente de variacion haciéndolo mayor al obtenido cuando no se aplico el

factor de correccion, lo anterior indica que no es necesaria su aplicacion.

4.2.2 Estimacion de la fraccion de masa de hierro en el material de referencia de
concentrado de cobre

En la Figura 26, 27 y 28 se muestran los gréficos de la medicion de la fraccion de
masa de Hierro w(Fe, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C, medidas por la técnica de EAAF a
248.3 nm. Las mediciones de la fraccion de masa de hierro w(Fe, Xx) se realizaron no
aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos obtenidos
con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccion B.3.4 de la Guia ISO
35:2017. En las Figuras 26, 27 y 28 es posible identificar los valores de los
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coeficientes de determinacion, asi como la pendiente de la ecuacion obtenida de la

regresion lineal.

w(Fe) 20 °C
EAAF (1=248.3 nm) CV0.50%
260
.
[ ] y =-0.0035x+252.71
2 - -
255 | o R?= 4E-05
[] ] . o °
° . O b E‘ * .
20 750 |
b .
£
- °
G oa2as |
T
240 |
235 : . . : : . : : : . : : . . : : .
M7 M10 M1l M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M19 M2l M4 M5 M6 MI17 M40 MI12
| *  wiFe).. O Promedio Lineal (w(Fe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 26. Fraccion de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 20°C a las 6 semanas de estudio.

w(Fe) 35 °C
EAAF (1=248.3 nm) CV 0.50 %
260
L]
. . ¢ y=0.0425x+253.13 *
2 -
255 | o e o o R -o.oo'?;s
O = e
O . O R .
2 250 ® o .
E ¢ ° °
& s |
Y
240 |
235

M66 M77 M6E7 M6ES Med M71 M72 M73 M74 M75 M81 M80 M78 M76 MS2 M8 MS5 M4
Lineal (w{Cu}... |

| ®  wiCu)... O  Promedio

Muestras de concentrado de Cu

Figura 27. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Fe) 50 °C
EAAF (1=248.3 nm) CV15%
260
°
O ® y =0.1836x+251.57
o o . Rz 4-0.0251
255 | L
O
o ° *
‘é"‘: 250 | T °
E D Y [ ] o
— ® °
L o2 |
T
240 |
235 T T T T T T T T T T T T T T T T T
M27 M28 M29 M34 M35 M37 M45 M47 M44 M42 M52 M38 M49 M50 M53 M54 M2 Me3
| ®  w(Cu).. O Promedio Lineal {w(Cu)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 28. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 50°C a las 6 semanas de estudio.

Los menores valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.5 % medidos a
una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron los coeficientes
de variacion mas bajos medidos con la técnica de EAAF a una longitud de onda de
248.3 nm al ser comparados con las mediciones de ICP-AES a 20°C y a 35°C, asi
mismo, los menores valores de la pendiente de -0.0035 y de -0.0425 fueron los
obtenidos en las mediciones de la fraccion de masa de hierro w(Fe, x) con la técnica

de EAAF a 20°C y 35°C.

En las Figuras 29, 30 y 31 se muestran los graficos de la medicién de la fraccion de
masa de hierro w(Fe, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C medidas por la técnica de ICP-AES a
238.204 nm. Las mediciones de la fraccion de masa de hierro w(Fe, x) se realizaron
no aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos

obtenidos con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccién B.3.4 de la
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Guia ISO 35:2017. En las Figuras 29, 30 y 31 es posible identificar los valores de los

coeficientes de determinacion, asi como la pendiente de la ecuacion obtenida de la

regresion lineal.

w(Fe) 20°C
ICP-AES (A=238.204 nm) CV0.40%
260
y =0.0228x+249.75
R?=0.0012
255 |
u - [
]
= ]
] "

J&: 250 | — — = —
£ 0 "
- = u
[ ]
w245 u n
T [ ]

240 |

235 T . T . T T T T T T T . T . T T T

M7 M10 M1l M1 M2 M3 M20 M22 M24 MI18 M19 M21 M4 M5 M6 MI17 M40 MI2
| " wiFe).. O  Promedio Lineal (w(Fe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 29. Fraccion de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 20°C a las 6 semanas de estudio.

w(Fe) 35 °C
ICP-AES (2=238.204 nm) CV0.20%
260
y =0.0372x+249.31
R? = 0.0054
255 -
= u
]

b " "o O - n "

250 | & =
Eﬂ 9 L [}
- ] ]
m ]
w245 | = m
E3

240 |

235 T T T T . T . T . T T T T T T T T

ME6 M77 M67 M65 M64 M71 M72 M73 M74 M75 M8L M80 M78 M76 MS2 MS6 M85 Msa
| " wie).. O  Promedio Lineal (w(Fe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 30. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Fe) 50 °C

ICP-AES (A1=238.204 nm) CV 0.80 %
260
= . y =0.0656x+250.04
255 | R%=0.0033
O
] L] O
80 250 - = ]
) = 0 o .
E = " =
“LE‘ 245 m -
ES - i
240 |
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T T T T T T T T T T T T T T T T T
M27 M28 M29 M34 M35 M37 M45 M47 M44 M42 M52 M38 M49 MSO MS3 M54 Me2 Me3

| m w(Fe)... O  Promedio Lineal {w{Fe)... |

Muestras de concentrado de Cu

Figura 31. Fraccion de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 50°C a las 6 semanas de estudio.

Los valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.40 % y de 0.20% medidos
a una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron valores de
coeficientes de variacion mas bajos medidos con la técnica de ICP-AES a una
longitud de onda de 238.204 nm al ser comparados con las mediciones de EAAF a
20°C y a 35°C, los valores de la pendiente fueron de 0.0228 y de 0.0372,
relativamente mas grandes que los obtenidos en las mediciones de la fraccion de
masa de hierro w(Fe, x) con la técnica de EAAF a 20°C y 35°C.

En las Figuras 32, 33 y 34 se muestran los gréficos de la medicién de la fraccion de
masa de hierro w(Fe, x) obtenida para cada una de las 18 muestras medidas a las
diferentes temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C medidas por la técnica de ICP-AES a
259.939 nm. Las mediciones de la fraccion de masa de hierro w(Fe, x) se realizaron
no aplicando el factor de deriva instrumental y aplicando el criterio de los datos
obtenidos con mayor precision de acuerdo a lo mencionado en la seccién B.3.4 de la
Guia ISO 35:2017. En las Figuras 32, 33 y 34 es posible identificar los valores de los
coeficientes de determinacion, asi como la pendiente de la ecuacion obtenida de la

regresion lineal.
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w(Fe) 20 °C
ICP-AES (2=259.939 nm) CV 0.40%
260
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Figura 32. Fraccion de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 20°C a las 6 semanas de estudio.

w(Fe) 35°C
ICP-AES (,=259.939 nm) CV0.20%
260
y =0.032x+249.2
R?2=0.0043
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2 250 | A A A & o 4 o
*éﬂ ry A W 0
— A A
[N A
Lo2g5 | A A
2
240
235 . . T . T . T . T . T . T T T . T
M66 M77 M67 M65 M64 M71 M72 M73 M74 M75 M81 M80 M78 M76 M82 Ms6 Ms5 Ms4
| 4 wiFe).. O Promedio Lineal (wiFe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 33. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Fe) 50 °C
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Figura 34. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 50°C a las 6 semanas de estudio.

Los valores del coeficiente de determinacion fueron de 0.40 % y de 0.20% medidos
a una temperatura de 20°C y 35°C, respectivamente, los cuales fueron valores de
coeficientes de variacion mas bajos medidos con la técnica de ICP-AES a una
longitud de onda de 259.939 nm al ser comparados con las mediciones de EAAF a
20°Cy a 35°C, los valores de la pendiente fueron de 0.033 y de 0.032, relativamente
més grandes que los obtenidos en las mediciones de la fraccion de masa de hierro
w(Cu, x) con la técnica de EAAF a 20°C y 35°C.

En el Cuadro 24 se puede observar que existe una menor tendencia en la fraccién
de masa de hierro w(Fe, x) usando la técnica de espectrometria de Absorcion
Atdmica con Atomizacion con Flama (EAAF) en las muestras sometidas a 20°C y
35°C, estas mediciones fueron de 0.5 % de coeficiente de variacion y de -0.0035 y
de 0.0425 de pendiente, respectivamente. Se seleccionaron los resultados con la
menor variabilidad en las mediciones, asi como, el juicio cientifico de consistencia de

resultados.
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Cuadro 24. Coeficiente de variacion y pendiente de cada una de las mediciones

realizadas a diferentes temperaturas.

Técnica Temperatura

Mensurando analitica/A fd F()°C) CV(%) b1
20 0.50 | -0.0035
Sin factor 35 0.50 0.0425
50 1.50 0.1836
EAAF, 248.3 nm con 20 0.80 | 0.2790
factor 35 0.70 0.0327
50 1.70 0.4397
20 0.40 0.0228
Sin factor 35 0.20 0.0372
w(Fe) ICP-AES 238.204 50 0.80 0.0656
nm con 20 0.50 0.0407
factor 35 0.40 0.1122
50 0.70 0.0739
20 0.40 | 0.0330
Sin factor 35 0.20 0.0320
ICP-AES 259.939 50 0.80 0.1011
nm Con 20 0.50 0.0512
factor 35 0.40 0.1092
50 0.80 | 0.1159

4.2.3 Evaluacion de la estabilidad de la fraccion de masa de hierro en el material de
referencia de concentrado de cobre

En los Cuadros 25, 26 y 27 se muestra la fraccibn de masa de hierro w(Fe,x) en el
concentrado de cobre medida por triplicado a una longitud de onda de 248.3 nm por
la técnica de EAAF a lo largo del estudio is6crono de seis semanas y en las Figuras
35, 36 y 37 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de hierro w(Fe,x) en

el concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.
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Cuadro 25. Fraccion de Estabilidad Fe (20°C)
. EAAF (A=248.3
masa de hierro w(Fe). 270 ( o)
Semanas | w(Fe) mg/g 265 - y=-0.0693x+252.91
1 253 R =0.0125
260 [
2 252 o 255 | -
3 254 &b = O
4 251 52 | - D -
5 252 T 245 |
6 253 240 |
235 |
230 T T T T T
1 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
O w(Fe)... Lineal (w(Fe)...)
Figura 35. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras
de concentrado de cobre a 20°C.
Cuadro 26. Fraccién de Estabilidad Fe (35°C)
masa de hierro w(Fe). 270 EAAF (1=248.3nm)
y=0.217x+252.78
Semanas | w(Fe) mg/g 285 R%=0.1064
1 252 260 |
2 255 255 | O O
—t]
3 252 £ 0 0 H
4 255 Sl
5 253 =245 -
6 254 240 |
235
230 T T T T T
1 3 4 6
Tiempo (semanas)
O w(Fe)... ——Lineal (w(Fe)...)

Figura 36. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.
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Cuadro 27. Fraccion de Estabilidad Fe (50 °C)
. EAAF (4A=248.3nm)
masa de hierro w(Fe). 270
y=0.7815x + 250.58
Semanas | w(Fe) mg/g 265 R?=0.1482
1 254 260 O
2 251 w255 | D
3 248 ] o 3
Z 250 |
4 258 s -
5 252 T 245 |
6 257 a0 |
235 |
230 . . . . .
1 3 4 6
Tiempo (semanas)
O w(Fe)... —Lineal (w(Fe)...)

Figura 37. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.

El Cuadro 28 muestra un ejemplo de cémo se llevd a cabo la obtencion de los
parametros estadisticos mediante el método de analisis de varianza de regresion
lineal para cada conjunto de datos de la medicién de la fraccion de masa del hierro
por la técnica de EAAF, mediante el analisis de la prueba estadistica de t-Student se
obtuvo el valor de 0.2 y 2.45 para su valor critico, los valores anteriores son
comparados con el fin de evaluar la estabilidad o no de la fraccion de masa de hierro
medida. También se puede observar en el Cuadro 28 un ejemplo de la realizacion
de la prueba estadistica del valor de p el cual nos permitié evaluar que no existen
diferencias significativas en los valores de la fracciéon de masa de hierro medidas al
comparar el valor de probabilidad de 0.833 contra el valor de alfa de 0.05.

En el Cuadro 29 es posible observar los valores obtenidos de la pendiente del médulo
de regresion lineal y la desviacidn estandar de la pendiente del modelo de regresion

lineal con los cuales se obtuvo t, que fue de 0.2. También en el Cuadro 29 es posible

observar la comparacion del valor de probabilidad obtenido del analisis de varianza
que fue de 0.833. A partir de la prueba t-Student se determin6 que la pendiente es
menor que 0 con un nivel de confianza del 95 %, por lo que se puede inferir que la

fraccidn de masa del elemento (Fe) es estable al tiempo del estudio realizado. A partir
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de la prueba estadistica del valor de p se determiné que p es mayor que el valor

umbral predefinido a, por lo tanto, no hay diferencias significativas en los valores de

la fraccion de masa del elemento (Fe), por lo que el valor del mensurando a certificar

es estable en el tiempo de estudio realizado.

Cuadro 28. Método de analisis de varianza de regresion lineal.

Estadisticas de la Regresion

Coeficiente de correlacion multiple 0.11167
Coeficiente de determinacion R*2 0.01247
RA2 ajustado -0.23440
Error tipico 1.29003
Observaciones 6
Analisis de Varianza
Grados de Suma de Promedio de Valor
libertad cuadrados los - critico de
cuadrados F
Regresion 1 0.08407 0.08407 0.05051 | 0.83317
Residuos 4 6.65679 1.66419
Total 6.74086
Cocficientes Error | Estadistico | Probabilidad | Inferior | Superior
tipico t p 95 % 95 %
Intercepcion 252.906 1.200 | 210.586 3.050E-09 | 249.571 | 256.240
Variable X1 -0.069 0.308 -0.224 0.833 -0.925 0.786
Cuadro 29. Prueba estadistica t-Student y del valor de p.
t-Student Probabilidad p
Sh, 0.30838 p 0.833
to9s nz 2.45 0.05
|b, | 0.06931
tp, = % 0.2
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En el Cuadro 30 se muestra el valor de incertidumbre asociado a la estabilidad de

los valores de la fraccion de masa del elemento (Fe).

Cuadro 30. Vida util en relacion con la estabilidad a largo plazo.

Sp, 0.308
t = tiempo en semanas 6
Ugse = 1sp, - ¢ 1.85 mg/g

En los Cuadros 31, 32 y 33 se muestra la fraccién de masa de hierro w(Fe, x) en el

concentrado de cobre medido a una longitud de onda de 238.204 nm por la técnica

de ICP-AES a lo largo del estudio is6crono de seis semanas y en las Figuras 38, 39

y 40 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de hierro w(Fe,x) en el

concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.

Cuadro 31. Fraccion de
masa de hierro w(Fe). 270
265
Semanas | w(Fe) mg/g
1 248 260
2 250 = 255
3 252 % 250
4 251 Lo
5 250 2
6 250 240
235
230

Estabilidad Fe (20 °C)
ICP-AES (4=238.204 nm)

y =0.1575x +249.41

R*=0.0809
| &
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
<& w(Fe)... ——Lineal(w(Fe)...)

Figura 38. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 20°C.
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Cuadro 32. Fraccion de

masa de hierro w(Fe).

Semanas

w(Fe) mg/g

250

249

249

250

251

OB WIN|F-

250

Cuadro 33. Fraccién de

masa de hierro w(Fe).

Estabilidad Fe (35 °C)
ICP-AES (1=238.204 nm)

Semanas

w(Fe) mg/g

1

250

250

250

254

249

U [W|N

252

270
25 | y=0.2114x + 248.93
R?=0.4542
260
o0
?255 :
—~250 |
e
Y245 |
240 |
235 |
230 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
& w(Fe)... ——Lineal (w(Fe)...)
Figura 39. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras
de concentrado de cobre a 35°C.
Estabilidad Fe (50 °C)
ICP-AES (41=238.204 nm)
270
| y =0.3815x +249.33
265 R®*=0.14
260 |
¥255 o
E 250
E i &
Y245 |
240 |
235
230 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
& w(Fe)... — Lineal (w(Fe)...)

Figura 40. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.

En los Cuadros 34, 35y 36 se muestra la fraccion de masa de hierro w(Fe, x) en el

concentrado de cobre medido a una longitud de onda de 259.939 nm por la técnica

de ICP-AES a lo largo del estudio is6crono de seis semanas y en las Figuras 41, 42

y 43 se muestran las tendencias de la fraccion de masa de hierro w(Fe,x) en el

concentrado de cobre a temperaturas de 20°C, 35°C y 50°C.
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Cuadro 34. Fraccion de

masa de hierro w(Fe).

Semanas | w(Fe) mg/g
1 248
249
251
250
250
250

oUW ]|N

Cuadro 35. Fraccion de

masa de hierro w(Fe).

Semanas | w(Fe) mg/g
1 249
249
249
250
250
250

OB [WIN

Estabilidad Fe (20 °C)
ICP-AES (A=259.939 nm)

270
y = 0.1929x + 249.09
265 - R? = 0.1418
260 |
20255 |
£ A
a 250 | A A ray A
T 245 |
240 |
235 |
230 . . . . .
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
A w(Fe)... Lineal (w(Fe)...)
Figura 41. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras
de concentrado de cobre a 20°C.
Estabilidad Fe (35 °C)
ICP-AES (1=259.939 nm)
270
y = 0.1977x + 248.81
265 1 R? = 0.4701
260 |
o0 255 |
£
a 250 | A A ~ A A —A
T 245 |
240 |
235 |
230 T T T T T
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
A w(Fe)... ——Lineal(w(Fe)...)

Figura 42. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.
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Cuadro 36. Fracciéon de Estabilidad Fe (50 °C)
masa de hierro w(Fe). 270 ICP-AES (4=259.939 nm)
Semanas | w(Fe) mg/ 265 Y onots
g9/g R®>=0.1918
1 250 260 |
2 249 %g 255 | A
3 249 £ _A
4 254 e
5 249 =245
6 252 240
235 |
230 T T T T T
1 2 3 4 6
Tiempo (semanas)
A w(Fe)... Lineal (w(Fe)...)

Figura 43. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.

En estos resultados se observa que la mejor precisién y la menor tendencia se
obtiene en las mediciones empleando la técnica EAAF, por lo tanto, se observa la
mayor estabilidad en las muestras sometidas a 20°C y 35°C, en cambio a 50°C ya

no existe una adecuada estabilidad para el hierro en el concentrado de cobre.
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5. CONCLUSIONES

Mediante el estudio is6crono se logré predecir la estabilidad de la fraccién de masa
de cobre y hierro a corto plazo, influenciado por los efectos de almacenamiento de
temperatura 20°C, 35°C y 50°C.

El estudio de estabilidad de las muestras de concentrado de cobre determiné que la
fraccion de masa de cobre w(Cu,x) y hierro w(Fe,x) es estable a las temperaturas de
estudio de 20°C a 35°C, para 50°C no se obtuvieron resultados satisfactorios de
estabilidad. Por lo anterior, es recomendable transportar el MRC de concentrado de
cobre a no mas de 30°C.

El estudio de estabilidad isécrono, de corto plazo empleando el método de analisis
de varianza de regresion lineal fue satisfactorio para estimar la estabilidad a largo
plazo de la w(Cu) y w(Fe). La incertidumbre estimada de estabilidad a las seis
semanas de estudio fue para u[w(Cu) = 0.97 mg/g], correspondiente al 0.43 % y
u[w(Fe) = 1.85 mg/g], correspondiente al 0.73 % con respecto al valor promedio.

El estudio de estabilidad isécrono, de corto plazo no se adecué al método de
prediccion de la vida Gtil en caso de una tendencia lineal, por lo que este método no
fue empleado en la evaluacion de la estabilidad a largo plazo del MRC de
concentrado de cobre.

Como perspectiva de proyecto se recomienda aplicar el método de estabilidad
clasico a largo plazo, que consiste en realizar mediciones periddicas, por ejemplo
cada 6 meses durante un periodo de 3 0 5 afios, lo anterior para estimar la estabilidad
a mayor tiempo, considerando que el cobre y el hierro son elementos muy estables
en la naturaleza.

La técnica de Espectrometria de Absorciéon Atdmica con Atomizacion con Flama
(EAAF) demostré ser la opcion mas adecuada para realizar los estudios de
estabilidad de la fraccion de masa de cobre w(Cu,x) y hierro w(Fe,x) ya que brindd
mayor precision.

El valor de la estimacion de la incertidumbre asociada a la estabilidad se logro estimar
empleando el analisis de varianza de regresién lineal (ANOVA) cuyos parametros

fueron estimados empleando la prueba -Student y p (probabilidad) lo que indica que
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son adecuados para ser empleados en la contribucion de la incertidumbre de la
estabilidad de este MRC, la implementacién de cualquiera de los parametros
dependera del objeto de estudio.

El estudio de estabilidad realizado al MRC de concentrado de cobre permitio la
certificaciéon de este material que ha sido identificado como CRM-6200675b, cuyo

origen es del Centro Nacional de Metrologia (CENAM).
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6. ANEXOS

6.1 Anexo 1. Fraccion de masa de cobre y hierro con factor de deriva instrumental

(fa).

w(Cu) 20°C

EAAF (3=324.8 nm) CV 0.60%

240
y=0.1826x+225.24
il RZ=0.091
230 | ® . . .
o ol _»
™ -~ L ]
[ ]

225 | B— O ®

w(Cu), mg/g

220

215

210 T T T T T T T T T T T T T T T T T
M7 M10 M11 M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M19 M21 M4 M5 Me M17 M40 Mi12

| ® wiCu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |

Muestras de concentrado de Cu

Figura 44. Fraccién de masa de w(Cu) para las muestras de concentrado de cobre

a 20°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Cu) 35°C ,
ICP-AES (A=324.752 nm) CV0.23%
240
y=-0.0248x+225.65
235 T R%=0.0032
230 | ]
20 = =
oo u [ u u
M u
E 2x | ] o= - H—= —
= [ ]
(&) | ] |
T - -
220 |
215 |
210 . T . . T . . T . . T . . T . . T
M66 M77 M67 M65 M64 M71 M72 M73 M74 M75 M81 Ms80 M78 M76 M82 M86é M85 Ms4d
| m  w{Cu)... O Promedio Lineal {w({Cu)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 45. Fraccién de masa de w(Cu) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.

w(Cu) 50°C ,
ICP-AES (A=327.393 nm) CV0.78%
240
235 | y= 0.02359)( +223.37
R“=0.0033
230 | A
on F
oo O a
£ A A
. 225 |
3 E = = 4 A —a—A
S w =
2 A
220 | A A
A A
215 |
210 . . . . . . . . . . . . . . . . .
M27 M28 M29 M34 M35 M37 M45 M47 M44 M42 M52 M38 M49 M50 M53 M54 M62 M63
| A4 w(Cu)... O Promedio Lineal (w(Cu)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 46. Fraccion de masa de w(Cu) para las muestras de concentrado de cobre

a 50°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Fe) 20 °C

EAAF (1=248.3 nm) CV 0.80%
260 _
L ]
255 | y =0.279x+ 247.12
o R?=0.1125
L
. O
‘g 20T O = U e e ©® o °
£ O
& o2es o o
T
®
240 |
235

M7 MI0 M1 M1 M2 M3 M20 M22 M24 M18 M1S M21 M4 M5 M6 MI7 M40 Mi2
Lineal (w{Fe)... |

| ®  wiFe)... O  Promedio

Muestras concentrado de Cu

Figura 47. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 20°C a las 6 semanas de estudio.

w(Fe) 35 °C
ICP-AES (1=238.204 nm) CV0.40%
260
y =0.1122x+248.47
R?=0.0409
255 |
- | |
| - n
Te] ] - 1 D "
= 250 ' m I;I O -
£ = - - =
N
w245 u
l‘S_}' | | | |
240 |
235 T T T T T T T T T T T T T T T T T
M66 M77 M67 M65 Med M7l M72 M73 M74 M75 Msl Ms0 M78 M76 MS2 Ms6 MsS5 Msd
| B wiFe). O  Promedio Lineal (wiFe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 48. Fraccion de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.
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w(Fe) 50 °C
ICP-AES (1.=259.939 nm) €V 0.80%
260
A y=0.1159x+249.02
R*= 0.0106
255
A
g = .
A e
20 250 [ A
0 O A
£ O, 4 A & A
2
< 245 | A
2490 |
235 T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
| 4  wiFe)... O Promedio Lineal (w{Fe)... |
Muestras de concentrado de Cu

Figura 49. Fraccién de masa de w(Fe) para las muestras de concentrado de cobre

a 35°C a las 6 semanas de estudio.
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6.2 Anexo 2. Estabilidad de w(Cu,x) y w(Fe,x) con factor de deriva instrumental (fq).

Cuadro 37. Fraccion de

masa de cobre w(Cu).

Semanas

w(Cu) mg/g

1

226

226

228

226

229

OO WIN

228

Cuadro 38. Fraccion de

masa de cobre w(Cu).

Estabilidad Cu(20 °C)
EAAF(2.=324.8 nm)

Semanas

w(Cu) mg/g

1

225

224

223

228

225

OO AN

224

240

235 | y = 0.5554x + 225.01

R®=0.5855

o0 L
¥ 230 =
5 ] — ]
=225 | B— o
=
Qe
T 220

215 |

210 T T T T T

1 .3 4 6
Tiempo (semanas)
O w(Cu)... ——Lineal (w(Cu)...)
Figura 50. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras
de concentrado de cobre a 20°C.
Estabilidad Cu(35°C)
ICP-AES(»=324.752 nm)
240
y=0.0013x+225.41

235 | R?*=2E-05
oo 230 |
)
£
— 225 |
-
e
= 220 |

215 |

210 T

1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
< w(Cu)... Lineal (w(Cu)...)

Figura 51. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.
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Cuadro 39. Fraccion —
Estabilidad Cu(50°C)
de masa de cobre 240 ICP-AES(2=327.393 nm)
w(Cu). y = 0.1445x + 223.2
(Cu) 235 R?=0.0228
Semanas | w(Cu) mg/g
w0 230 |
1 223 = N
2 223 % 225 | A
3 222 o A .Y A = A
4 227 =22 |
5 224 25 |
6 223
210 . . . . .
1 2 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
A w(Cu)... ——Lineal(w(Cu)...)
Figura 52. Estabilidad de w(Cu,x) en las muestras
de concentrado de cobre a 50°C.
Cuadro 40. Fraccion de Estabilidad Fe (20°C)
. EAAF (1=248.3 nm
masa de hierro w(Fe). 270 ( )
265 |
Semanas | w(Fe) mg/g ¥y =0.7837x+246.96
1 249 260 | R? = 0.5455
2 247 =255 | .
E —f]
3 250 - 250 F o = O =5
4 249 % o5 |
5 252 = 240
6 251 i
235 |
230 T T T T T
1 3 4 5 6
Tiempo (semanas)
O wiFe)... ——Lineal (w(Fe)...)

Figura 53. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 20°C.
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Cuadro 41. Fracciéon de

masa de hierro w(Fe).

Semanas | w(Fe) mg/g
250
248
249
249
250
251

OB |WIN|F-

Cuadro 42. Fraccion de

masa de hierro w(Fe).

Semanas | w(Fe) mg/g
1 249
250
249
253
249
252

oUW |N

Estabilidad Fe (35 °C)

270 ICP-AES (3.=238.204 nm)

265 |
260 | y=0.418x+ 248.07
R? = 0.5601

240
235

230 T T T T T

0.8 1.8 2.8 3.8 4.8 5.8
Tiempo (semanas)
< wiFe)... ——Lineal (w(Fe)...)

Figura 54. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 35°C.

Estabilidad Fe (50 °C)

270 ICP-AES (1=259.939 nm)

265
y=0.4893x+ 248.41

260 | R® = 0.246
Lo
= 255 |
Eoso |,
oo |

>

Fe

240
235

230 T T T T T

0.8 1.8 2.8 3.8 4.8 5.8
Tiempo (semanas)
A wiFe)... ——Lineal (w(Fe)...)

Figura 55. Estabilidad de w(Fe,x) en las muestras

de concentrado de cobre a 50°C.
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