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RESUMEN

El estudio de estabilidad es importante para la certificacion de materiales de
referencia (RM), ya que este es util para simular la degradacion durante el transporte
y establecer las condiciones especificas para determinar su vida util. Ademas,
permite saber si el material es lo suficientemente estable como para convertirse en
un material de referencia y asegura la confiablidad de los valores e incertidumbres
asociadas. En el presente trabajo de investigacion se evalué la estabilidad de la
fraccion de masa de Litio en un material de referencia de arcilla de Litio y se
determiné la incertidumbre asociada a dicha estabilidad mediante el método de
mediciones isécronas. Se pesaron 2 gramos de arcilla de Litio del material de
referencia en 54 pesafiltros, posteriormente, se expusieron a 20 °C, 40 °C y 50 °C
durante distintos intervalos de tiempo por 6 semanas. Al finalizar la experimentacion,
las muestras se digirieron por el método de disolucién &cida asistida por microondas
y finalmente se midieron simultaneamente empleando el método de calibracion
externa mediante la técnica de espectroscopia de absorcion atdémica con flama
(FAAS). Se emplearon los modelos matematicos de estudio de regresion lineal
(método clasico) y el de prediccion por el modelo de regresion lineal para evaluar las
pruebas de estabilidad y determinar su incertidumbre asociada, con base a lo
establecido en la Guia ISO 35:2017, donde se demostro la estabilidad de la fraccion
de masa de Litio en la arcilla de Litio a las tres temperaturas de estudio.



1. ANTECEDENTES

1.1 Litio

El Litio (Li) es el metal alcalino mas ligero de la naturaleza (Liu y col., 2020), tiene un
color plateado blanquecino, es considerado un elemento reactivo frente a otras
sustancias quimicas debido a sus propiedades fuertemente electropositivas y cuenta
con un bajo punto de fusién (Secretaria de Economia, 2018; Ding y col., 2023). En el
Cuadro 1, se muestran las propiedades fisicas mas representativas del elemento
Litio.

El Litio se encuentra moderadamente en la corteza terrestre, aproximadamente en
145 minerales, sin embargo, no todos se consideran fuentes redituables

econdmicamente para la extraccion de Litio (Secretaria de Economia, 2018).

Cuadro 1. Propiedades fisicas del Litio (Secretaria de Economia, 2018).

PROPIEDADES FISICAS DEL LITIO
Numero atémico 3
Peso atdmico 6.941 g/mol
Estructura Monoclinico
Punto de fusion 186 °C
Punto de ebullicion 1336 °C
Dureza en escala Mohs 0.6
Densidad 0.534 g/ cm?




1.2 Aplicaciones del Litio

En la actualidad se utilizan diversos compuestos de Litio como carbonato de Litio
(Li2COs3), bromuro de Litio (LiBr) e hidréxido de Litio (LIOH) para fabricar ceramica,
vidrio, lubricantes y grasas que mejoran la resistencia a cambios bruscos de
temperatura, también son ampliamente utilizados en la produccion de aluminio, como
catalizadores en la industria farmacéutica y del caucho, en sistemas de aire
acondicionado y deshumidificacion (Tadesse y col., 2019; Peir6é y col., 2013).
Ademas, se usa para el tratamiento del aire por diéxido de carbono (COz2), polvos
fundentes de moldes de colada continua y produccion de polimeros (Choubey y col.,
2016).

Sin embargo, en la actualidad la aplicacion que ha puesto mas demanda en
minerales de Litio es la introduccion de las tecnologias de iones de Litio en

automoviles eléctricos (Tadesse y col., 2019).

Las baterias de iones de Litio (LIB) son las baterias recargables con una capacidad
inigualable de capturar energia a comparacion con otras tecnologias. Ademas, se
utiliza como material en la regeneracion de combustible de los reactores de energia
de fusion, las grandes cantidades de energia transportadas por los neutrones se
transfieren al exceso de Litio y luego se recuperan mediante un intercambiador de
calor (Choubey vy col., 2016).

1.3 Importancia del Litio

Durante los ultimos afios la demanda de los minerales de Litio ha aumentado
significativamente debido a las aplicaciones de los compuestos ricos en Litio en
tecnologias emergentes como en las baterias de iones de Litio, dispositivos

electronicos portatiles, sistemas de almacenamiento de energia (Tadesse y col.,



2019; Gerold y col., 2023; Weinand y col., 2023), ademas de su uso en la fabricacion
de vidrio y ceramica, el cual es considerado como el principal consumo de Litio a

nivel global (Kesler y col., 2012).

El continuo aumento de la demanda de Litio en estos dispositivos, junto con su
produccion constante, ha llevado a la alta importancia econdmica del Litio,
convirtiéndolo en uno de los elementos estratégicamente influyentes, llamados
"elementos criticos de energia", debido a la incertidumbre significativa relacionada
con los retrasos en la produccion y utilizacion del Litio (Choubey y col., 2016).

Por ello, es necesario optimizar y mejorar su beneficio y buscar otras fuentes de
extraccion de minerales para satisfacer la creciente demanda de Litio (Kesler y col.,
2012; Chordia y col., 2022).

En México, se han identificado los depdsitos de arcilla como una fuente econémica
potencial para la extraccion de Litio, estos de asocian a volcanes, donde el Litio se
encuentra alojado en el mineral hectorita u otros minerales de arcilla como parte de

la matriz de arcilla o como un ion suelto (Bowell y col., 2020).

Los recursos energéticos renovables estan creciendo considerablemente, sin
embargo, la mayor parte de la energia mundial sigue proviniendo de combustibles
fosiles (Scrosati y Garche, 2010). Esto provoca consecuencias como incrementar la
demanda de petrdleo, el agotamiento de las reservas de petroleo, la inseguridad y la
inestabilidad politica en los paises productores de petroleo, la emision de gases de
efecto invernadero y los problemas del cambio climatico (Kesler y col., 2012;
Grosjean y col.,, 2012; Gerold y col., 2023). Esta dependencia es una de las
principales causas de las crisis energéticas, por ello, es necesario desarrollar
energias renovables como alternativa para satisfacer la creciente demanda de

energia (Choubey y col., 2016).

El Litio desempefia un papel crucial como material de ingenieria en la solucion de

problemas asociados al consumo de combustibles fésiles. Por ejemplo, se espera
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gue se reduzca el impacto ambiental de la contaminacion de los automoviles
convencionales utilizando baterias de iones de Litio en vehiculos eléctricos e hibridos
(Grosjean et al., 2012; Ding y col., 2023; Wang y col.,2016). Adema4s, se busca que
proporcionen almacenamiento de energia procedente de fuentes de energia

renovables, como la solar y la edlica (Kesler y col., 2012; Scrosati y Garche, 2010).

1.4 Yacimientos de Litio

Los principales depoésitos de donde se extrae el elemento Litio se distribuyen en
salmueras y en mineral en fase solida como pegmatitas y rocas sedimentarias (Ding
y col., 2023).

1.4.1 Salmueras

El 62.6 % de los depdsitos de Litio a nivel mundial se derivan de salmueras (Ding y
col., 2023; Rioyo y col., 2020). Se deben considerar las propiedades hidroquimicas
de las salmueras y los requisitos de proteccion al medio ambiente antes de proceder
a la de extraccioén de Litio (Yu y col., 2015; Sun y col., 2020), ya que, cada salmuera
varia su composicion y debe ser tratada de forma particular. Pueden contener
elementos como como sodio, potasio, calcio, magnesio, Litio, hierro, boro, bromo,
cloro, cloruros, nitratos, sulfatos y carbonatos. En general, se ha demostrado que la
extraccion de Litio a partir de depdsitos de salmuera es mas rentable que la
produccion a partir de pegmatitas (Secretaria de Economia, 2018; Weinand y col.,
2023; Ding y col., 2023; Chordia y col., 2022; Bowell y col., 2020).

1.4.2 Depésitos pegmatita o depdsitos de roca dura

Los depdsitos de roca dura representan el 37.4 % de las fuentes de extraccion de
Litio (Ding y col., 2023). La pegmatita es una roca ignea intrusiva de grano grueso
producidas a partir de magma residual en el interior de la corteza terrestre o bien, la

fusion parcial de rocas metamoérficas (Simmons y col., 2008), este mineral puede
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contener Litio, estafio, tantalo y niobio. Los depdsitos de pegmatita representan el 26
% de los recursos de Litio. EI mineral espodumena (LiAlSi2Oe) es la principal fuente
de Litio, sin embargo, también se presenta en minerales como petalita, lepidolita,
ambligonita y eucriptita. Para su extraccion se utilizan técnicas mineras tradicionales
como la voladura a cielo abierto o subterranea, procesos de trituracién, cristalizacion

a alta temperatura y flotaciéon por lixiviacion acida (Ding y col., 2023).

Este procedimiento es caro, ya que consumen mucha energia y reactivos quimicos,
sin embargo, sigue siendo redituable porque la concentracion de Litio en pegmatitas
es mas alto que en las salmueras (Li y col., 2022), por lo que actualmente los
depositos de roca dura siguen siendo una opcion viable para la extraccion de Litio
(Secretaria de Economia, 2018; Roy y col., 2023; Rioyo y col., 2020; Chordia y col.,
2022; Xu y col., 2023; Bowell y col., 2020).

1.4.3 Depdsitos en rocas sedimentarias

Los depdsitos de rocas sedimentarias representan el 8 % de los recursos explorados
de Litio a nivel mundial, se encuentran en minerales de arcilla y en evaporitas
lacustres, que son resultado de la evaporaciéon y sedimentacion del salar (Grosjean
y col., 2012). El Litio puede ser recuperado por procesos de tostado de piedra caliza-
yeso, cloracion selectiva y por procesos de lixiviacién de agua de tostado de piedra

caliza-yeso (Peird y col., 2013; Bowell y col., 2020).

e Depositos de arcilla: Los depdsitos de arcilla, contienen un porcentaje
significativo de Litio, se encuentra principalmente en el mineral hectorita
(NaOs(Mg,Li)3SisO10(F,OH)2), que es una arcilla suave blanquecina rica en
Litio y magnesio. Asi mismo, el Litio en las arcillas puede presentarse a partir
del movimiento de aguas termales subterraneas (Secretaria de Economia,
2018; Grosjean y col., 2012).



e Evaporitas lacustres: Principalmente el Litio se presenta en el mineral jadarita
(LiINaSiB307(OH)), como un polvo blanco similar a la tiza. Estos depdsitos se
consideran de las fuentes econdmicas de extraccion Litio mas fuertes, ya que
tienen la capacidad de suministrar mas del 20 % de la demanda de Litio a nivel

mundial (Secretaria de Economia, 2018; Grosjean y col., 2012).

1.5 Potencial geoldgico minero en México

Actualmente, en México se investigan tres yacimientos de arcilla ricos en Litio, en los
estados de Sonora, Baja California y San Luis Potosi-Zacatecas. En la Figura 1, se
muestran los potenciales yacimientos de Litio en el territorio mexicano (Secretaria de
Economia, 2018; Bowell y col., 2020).

ESCALA 1:20000000

GEOLOGIA

CLASES DE ROCAS

fgnea extrusiva
B ignea intrusiva
B Metamérfica
I Sedimentaria
Volcanosedimentaria
Suelos

© Potenciales yacimientos de Litio 1000 km

Figura 1. Clases de rocas y potenciales yacimientos de Litio en el territorio
mexicano (Secretaria de Economia, 2018).



1.5.1 San Luis Potosi-Zacatecas

El depdsito esta ubicado en la parte occidental del estado de San Luis Potosi,
colindando con el estado de Zacatecas. Principalmente la arcilla encontrada en este
depdsito se constituye por material volcanico y sedimentario de origen continental,
se observa la formacion de conglomerados con coloraciones rojizas y depdsitos

lacustres. (Secretaria de Economia, 2018).

El Litio también se encuentra en depdsitos de salmuera, y se indica que estos
depdsitos contienen hasta 8 millones de toneladas de Litio equivalente,
consideradndose como potenciales depositos econdémicos para la extraccion de Litio
(Secretaria de Economia, 2018).

1.5.2 Sonora

En el noroeste de Hermosillo, Sonora, dentro de la colonia Bacadéhuachi se
encuentra un depadsito de arcilla, constituido por material volcanico y otro depdsito de
rocas volcanicas como basalto-andesita, riolita e ignimbrita, que contienen alto

porcentaje de Litio (Secretaria de Economia, 2018).

Los depdésitos de arcilla cuentan con un espesor de aproximadamente 27 metros, se
constituye por capas laminadas de arcilla y silice de coloracion marrén y tamafio de
grano grueso, contienen franjas de arcilla de color verde amarillento con ndédulos de
silice y otras de color gris oscuro con nédulos de calcita. Dado que se encuentran
cerca de la superficie, se pueden extraer por procesos de voladura u otros métodos

a cielo abierto (Secretaria de Economia, 2018; Bowell y col., 2020).

1.5.3 Baja California

Actualmente, se explora una salmuera residual en el estado de Baja California, que

se origina por el producto de la operaciéon de la planta de generacion geotérmica de
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Cerro Prieto, la cual pertenece a la Comision Federal de Electricidad (CFE)

(Secretaria de Economia, 2018).

1.6 Materiales de referencia certificados

Un material de referencia certificado (CRM) es definido como un material que es
suficientemente homogéneo y estable en relacion con una o mas propiedades
especificas, cuyas propiedades estan verificadas por un procedimiento trazable para
el uso previsto en un proceso de medicién, el valor certificado de la propiedad
especificada viene acompafiado por su incertidumbre asociada (VIM, 2012; Olivares
y col., 2018; Yang y col., 2020).

Generalmente cuando los materiales de referencia son preparados en lotes, los
valores de propiedad son determinados dentro de los limites de incertidumbre
indicados mediante mediciones en muestras representativas para todo el lote, para
obtener resultados confiables se debe asegurar de cumplir los siguientes puntos:

e El procedimiento de produccion de los lotes es el mismo, de tal forma que no
afecta negativamente el resultado final.

e Los materiales empleados son los mismos y no afectan el resultado final de la
produccién.

e Los materiales producidos con anterioridad por el mismo proceso no
presentan fallas atribuidas al proceso de produccion.

e Se revisan periddicamente los requisitos para el material de referencia, de tal
forma que se garantice que el proceso de produccidén sigue siendo el
adecuado (Guia ISO 35, 2017).



1.7 Estudio de estabilidad

Las pruebas de estabilidad son uno de los estudios mas cruciales en el proceso de
certificacion de un material de referencia, debido a que el valor certificado debe
permanecer constante durante la vida atil del material de referencia certificado (Van
der Veen y col., 2001). El valor de cada propiedad puede cambiar con el tiempo por
diversas razones y a diferentes velocidades dependiendo las condiciones (Guia ISO
35, 2007). Los valores certificados pueden ser inestables debido a su propiedad
volatil o por su degradacién por temperatura, luz, humedad, oxigeno, actividad

microbiolégica entre otras (Moreno y col. 2004; Olivares y col., 2018).

Las condiciones durante el almacenamiento a largo plazo en las instalaciones del
productor del material de referencia, las condiciones durante el transporte a las
instalaciones del usuario y las condiciones especificas de almacenamiento y uso en
las instalaciones del usuario, son condiciones cruciales que se deben cuidar para
tener certeza del buen estado del material de referencia, Ya que, cualquier cambio
detectable en los valores de la propiedad debido a la inestabilidad debe considerarse

en la incertidumbre de los valores certificados (Guia ISO 35, 2007).

1.7.1 Tipos de estabilidad

Existen dos tipos de estabilidad en la produccion de materiales de referencia:

1.7.1.1 Estabilidad a corto plazo

Es la estabilidad asociada a las condiciones de transporte de las muestras. Cuando
no es posible controlar las condiciones adecuadas con respecto a la estabilidad del
material de referencia durante el transporte, se debe de tener en cuenta cierta
incertidumbre adicional en los valores certificados. Por esta razén, se debe evaluar
la estabilidad de cada propiedad de interés bajo condiciones de transporte

razonablemente esperadas (Yang y col., 2021; Olivares y col., 2018).
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1.7.1.2 Estabilidad a largo plazo

Es la estabilidad asociada a su vida util del material de referencia, establece el
periodo en el cual el material de referencia tiene validez y asegura que durante ese
periodo sus propiedades fisicas, quimicas y bioldégicas permanecen constantes y no
afectan la estabilidad (Guia 1ISO 35, 2007; Veen y col., 2001; Yang y col., 2021).

1.7.2 Importancia del estudio de estabilidad

Las pruebas de estabilidad son de la mayor importancia como certificado de los
materiales de referencia (MR), ya que evaluar la estabilidad de los MR permite al
productor dar un mejor asesoramiento y suministrar un mejor producto (Veeny col.,
2001).

El productor tiene la responsabilidad de asegurar que no haya cambio en el tiempo,
o que dicho cambio no supera los limites especificados, por dicha razén se establece
el fin de uso o fechas de caducidad que se actualiza posteriormente, asegurando que
se proporcionara al usuario materiales de referencia que muestren valores confiables
dentro de las incertidumbres establecidas sobre toda la validez periodo indicado en

el certificado (Bremser y col., 2006).

Algunos tipos de degradacion u otros problemas de inestabilidad proceden muy lenta
y gradualmente (Venny col., 2001), por ello las demandas del mercado de materiales
de referencia confiables no se limitan a materiales estables, los analitos y
mensurados bajo consideracion suelen ser inestables en escalas de tiempo, por
dicha razon, se necesitan enfoques que permitan una determinacién del tiempo de
validez de los materiales revelando cierta inestabilidad (Bremser y col., 2006; Yang
y col., 2020).

El estudio de la degradacion a corto plazo nos sirve para simular la degradacion

durante el transporte y establecer en qué condiciones el material, una vez certificado,
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tiene que ser enviado. Ademas, permite saber si el material es lo suficientemente

estable como para convertirse en un material de referencia.

Por su parte, el estudio de la estabilidad a largo plazo permite demostrar que el
material permanece estable dentro de la certificacion y establece los limites de cada

parametro certificado (Veeny col., 2001; Olivares y col., 2018).

1.7.3 Mediciones is6cronas

Es un método alternativo para las pruebas de estabilidad de materiales de referencia
certificados (CRM) basadas en un disefio de almacenamiento de muestras a
diferentes temperaturas para diferentes periodos de tiempo, las mediciones se
realizan al mismo tiempo al finalizar el estudio. Con tal procedimiento se minimiza el
riesgo de tener desviaciones en la respuesta del equipo analitico, el método de

analisis y/o la calibracion.

Los estudios que utilizan mediciones "is6cronas" solo requieren condiciones de
repetibilidad y es aplicable cuando la duracién total del estudio de estabilidad se
conoce, por consiguiente, es aplicable al estudio a corto plazo de la posible
degradacion durante el transporte, asi como al estudio a largo plazo del
almacenamiento condiciones (Veen y col., 2001).

1.7.3.1 Ventajas y desventajas de las mediciones isocronas.

Algunas de las ventajas que ofrece este método es que los estudios de estabilidad
se pueden realizar en condiciones de repetibilidad similares a las necesarias para
llevar a cabo estudios de homogeneidad, lo que facilita su ejecucién, ya que no se

requiere la reproducibilidad a largo plazo como en los métodos clasicos.

Ademas, la evaluacion se puede hacer por temperatura o por intervalos de tiempo,

asi si se demuestra la estabilidad durante todo el periodo a una temperatura
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determinada, no se requieren mas analisis de muestras almacenadas a temperaturas

mas bajas.

Por el contrario, una desventaja seria que se tiene que medir un mayor niumero de
muestras en un periodo de tiempo relativamente corto, sin embargo, esto puede
evitarse "congelando” el estado de las muestras que no pueden medirse
inmediatamente almacenandolas durante un breve periodo de tiempo. Otra
desventaja puede ser que los resultados del estudio de estabilidad a largo plazo solo
estan disponibles después de 2 afos, lo que puede causar retraso en la certificacion

del material de referencia certificado (Veen y col., 2001).

1.8 Digestion por horno de microondas

Para un buen andlisis cuantitativo, se necesita hacer previamente una buena
preparacion de muestras que permita obtener en su totalidad el analito de interés en
la muestra, es el paso mas crucial para generar resultados confiables en la medicién,

sin embargo, suele consumir mucho tiempo y reactivos quimicos.

Actualmente, los procedimientos de preparacion de muestras basados en el uso de
microondas mejoran de la eficiencia de la digestion y la recuperacion cuantitativa de
metales en muestras de suelos y sedimentos (Mketo y col., 2016; Sakany col., 2011).
El calentamiento por microondas es rapido y eficiente ya que la radiacién microondas
se acopla directamente con las moléculas del disolvente utilizado, lo que provoca un

rapido aumento de temperatura (Mketo y col., 2016).

Para la preparacién de muestras se utilizan métodos basados en el uso de sistemas
cerrados de microondas ya que minimizan la pérdida de analitos volatiles, tiempo de
disolucion y contaminacion cruzada. Estos métodos se pueden aplicar en una amplia
gama de muestras solidas, como el suelo, sedimentos, carbon, matrices biologicas y
botanicas (Mketo y col., 2016; Sastre y col., 2002).

12



1.8.1 Digestion acida (CAD)

La solubilizacion acida asistida por microondas ha demostrado ser el método mas
eficaz para la digestion de matrices complejas como los suelos y sedimentos que
contienen oxidos, arcillas, silicatos y sustancias organicas (Sakan y col., 2011). Este
procedimiento permite obtener tiempos de digestion breves y recuperaciones mas

eficientes (Sakan y col., 2011; Sastre y col., 2002).

En la digestion asistida por microondas normalmente se utilizan acidos inorganicos
concentrados como acido nitrico (HNO3), acido clorhidrico (HCI), acido fluorhidrico
(HF), &cido sulftrico (H2SO4), acido perclorico (HCIO4) y sus combinaciones con
peréxido de hidrégeno (H202) que es un reactivo oxidante fuerte que se utiliza para
para reducir los desechos acidos y evitar la formacion de gases cancerigenos

generados en laboratorios analiticos (Mketo y col., 2016; Cai y col., 2008).

Asi mismo, en estos métodos de digestion &cida (CAD), se necesita un proceso
previo al analisis para evaporar los acidos en las soluciones de digestion
generalmente causado por el acido nitrico (HNO3s) concentrado, asi se evitan
interferencias espectrales o no espectrales y se reduce el tiempo de duracion de la
preparacion de la muestra si se utiliza perdxido de hidrogeno, ya que no requiere el
proceso de evaporaciéon (Mketo y col., 2016).

Las matrices ambientales como muestras de suelos, sedimentos o lodos necesitan
la adicion de &cido fluorhidrico (HF) para obtener una digestion total de sus
elementos (Sastre y col., 2002), sin embargo, puede atacar la éptica del vidrio de las
técnicas espectrométricas, por lo tanto, debe eliminarse mediante calentamiento
antes del andlisis (Cai y col., 2008; Mketo y col., 2016).
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1.9 Espectroscopia de absorcion atdmica (AAS)

La cuantificacion de trazas de metales y elementos en muestras ambientales implica
técnicas espectroscépicas altamente sensibles, como la espectroscopia de

absorcion atémica (Sastre y col., 2002; Zhao y col., 2004).

El AAS mide las concentraciones de atomos del estado fundamental cuantificando la
absorcién de la radiacion espectral que corresponde a las transiciones de los &tomos

desde el estado fundamental al estado excitado (Risby, 2006).

La potencia radiante de la radiacion absorbida esta relacionada al coeficiente de
absorcion de los atomos del estado fundamental utilizando la ecuacion de Beer
Lambert:

Iy =lo ) 10 Koy P

Donde, loy es la potencia radiante de la radiacion incidente de longitud de onda (M),
Iy es la potencia radiante de la radiacion transmitida en la longitud de onda (A), X
es el coeficiente de absorcién del atomo del estado fundamental en la longitud de

onda (A) y b es la longitud del trayecto (Risby, 2006).

En términos de absorbancia;

An =log (Iny/ loy) =Ky b

Para el proceso de excitacién de los atomos desde su estado fundamental se utiliza
principalmente una lampara de catodo hueco, que es una fuente cuya funcién es

emitir los espectros atomicos del elemento analito.

Si la anchura de la emision de la fuente espectral es insignificante en comparacion
con la absorcion linea de los atomos del estado fundamental, y suponiendo que el
perfil de absorcién esta determinado por el ensanchamiento Doppler, entonces el

coeficiente de absorcion integrado sobre el perfil de la linea de absorcién puede ser
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aproximado por el coeficiente de absorcion en el pico de absorcion maximo (Kmax).
(Rishby, 2006).

La relacion entre Kmax y la densidad numeérica de los a&tomos en estado fundamental
viene dada por la ecuacion:
Kmax = (2A?/ Ap) (In2/11)%5 (Tre2/mc?) No f

Donde, Ao es la anchura Doppler de la linea, A es la longitud de onda de los
maximos de absorcion, e y m son la carga y la masa de un electron
respectivamente, c es la velocidad de la luz y f es la fuerza del oscilador (nUmero

medio de electrones por &tomo que pueden ser excitados por la radiacién incidente.

Por lo tanto, la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion de
atomos, siempre que el perfil de absorcién esté dominado por el ensanchamiento
Doppler (Risby, 2006).

1.9.1 Instrumentacion
En la Figura 2, se muestran los componentes del instrumento de AAS que

esencialmente contienen una fuente espectral, depésitos de atomos,

monocromadores, fotomultiplicadores y sistemas de lectura.

* O

Fuente Depésito M q Fot ttiplicad Sistema
espectral de atomos onocromaaqor otomultiplicaqor de lectura

Figura 2. Esquema de la instrumentacion de un equipo de AAS (Risby, 2006).
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1.9.1.1 Depositos de atomos

Para las técnicas espectrométricas es necesario generar atomos en estados

espectroscopicos analiticamente utiles.

En la Figura 3 se resume el proceso durante la atomizacion:

Atomizacion

[SOLUCION] —— [AEROSOL] — [SOLIDO] —— [VAPOR] —— [ATOMO]

Nebulizacion Desolvatacion  Volatilizacion Disociacion

Figura 3. Esquema del proceso de atomizacién (Risby, 2006).

Un atomizador que ha sido tradicionalmente utilizado para técnicas espectroscépicas

atomicas es la flama, ya que proporciona la forma de generar atomos.

Inicialmente, las soluciones se aspiran en el gas oxidante de una flama de
hidrocarburos premezclada a través de un nebulizador neumético. Los nebulizadores
directos pasan todo el aerosol liqguido que se genera a la flama, mientras que los
nebulizadores indirectos solo pasan particulas de aerosol liquido de un tamafio y una

distribucion de tamanos determinados.

Durante el paso a través de la flama, las particulas de aerosol se desolvan, se
disocian y se atomizan. El tiempo de residencia disponible en la flama para la
atomizacion de la muestra depende de los caudales del combustible y del oxidante,
y estos caudales estan determinados por las velocidades de combustion de la mezcla

particular de gas de flama.
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Las llamas mas utilizadas en la espectroscopia atomica analitica son aire-acetileno
u 6xido nitroso-acetileno. La temperatura operativa de la llama es aproximadamente
2300 °C y 2800 °C respectivamente.

1.9.1.2 Lampara de catodo hueco

Estos dispositivos consisten en un catodo cilindrico hueco fabricado a partir del
elemento de interés. El catodo y un anodo estan sellados dentro de una envoltura
Opticamente transparente con una ventana frontal de cuarzo que esta en linea con el
catodo. La lampara esta llena de un gas inerte, generalmente nedn o argon, con una

presion baja de entre 1 torr a 3 torr (Risby, 2006).

La lampara de catodo hueco funciona produciendo una descarga de gas inerte que

vaporiza el elemento de interés del catodo. Estas especies atbmicas son excitadas
posteriormente por la colisibn con iones de gas inerte, a&tomos de gas inerte
energético, o electrones para producir atomos excitados que se desactivaran por la

emision de fotones caracteristicos (Risby, 2006).

1.9.1.3 Monocromadores

Los requisitos para la dispersion de longitud de onda son poco exigentes para AAS,
ya que la ldmpara de catodo hueco produce la radiacion caracteristica del elemento
gue se requiere analizar, por lo tanto, el monocromador solo tiene que separar la
linea de emision de interés de otras lineas no absorbentes. Estos monocromadores

pueden reemplazarse por filtros de interferencia (Risby, 2006).

1.9.1.4 Sistema de lectura

Se utilizan generalmente fotomultiplicadores para transformar la radiacion espectral
en corriente eléctrica y, a menudo, también se utilizan amplificadores de bloqueo

sensibles a la fase para amplificar la corriente resultante (Risby, 2006).
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2. OBJETIVOS

2.1 General

Evaluar la estabilidad a corto plazo del material de referencia certificado (CRM) de

arcilla de Litio, empleando el método de mediciones isdcronas.

2.2 Especificos

e Realizar pruebas de estabilidad al material de referencia certificado de arcilla
de Litio CRM-6200752a a corto plazo monitoreando la influencia de las
condiciones de temperatura, humedad relativa y presion.

e Estimar las condiciones adecuadas de transporte necesarias para evitar la
degradacion y el buen uso del CRM.

e Estimar el tiempo de vida util del material de referencia de arcilla de Litio.

e Comprobar mediante el andlisis de varianza que el CRM de arcilla de Litio es
suficientemente estable para convertirse en un material de referencia.

e Estimar la incertidumbre asociada a la estabilidad para Litio (Li) en arcilla de
Litio con base a dos modelos matematicos de estudio: Regresion lineal y

prediccion por el modelo de regresion lineal y comparar sus resultados.
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3. METODOLOGIA

3.1 Materiales.

3.1.1 Reactivos

Material de referencia de arcilla de Litio CRM-6200752a, acido clorhidrico, acido
nitrico, acido fluorhidrico, acido bérico, peréxido de hidrogeno, agua gradiente 10 y

perclorato de magnesio como desecante.

3.1.2 Materiales de laboratorio

Se utilizé material comun de laboratorio como pesafiltros, desecadores, probetas,
vidrios de reloj, pinzas, botellas de plastico, vasos de precipitado, pipetas
desechables, pisetas, para digestion, termdmetro de superficie y el carrusel para
digestion por horno de microondas con sus respectivos 36 recipientes de digestion
XPRESS.

3.1.3 Equipo

Se utiliz6 una balanza analitica Sartorius modelo MSA225S con resolucion de 0.01
mg, dos estufas, espectrometro de absorcion atomica de flama Perkin EImer modelo
AAnalyst 800, horno de microondas MARS 6 y patrrillas de calentamiento.

3.2 Métodos.

3.2.1 Criterio de peso constante

El establecimiento del criterio de peso constante se llevo a cabo mediante el siguiente
modelo:

CPU=U"-10
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Donde, CPU es el criterio de peso constante, U es la incertidumbre de la balanza y

10 es el parametro obtenido del limite de cuantificacion de un método (10 o).

El material fue sometido a peso constante segun el procedimiento de trabajo 620-
AC-IT.057: Obtencién de material a peso constante del Centro Nacional de
Metrologia, el cual indica un criterio de peso constante de 0.0001 g para matrices

naturales (Centro Nacional de Metrologia), como se muestra en el Cuadro 2:

Cuadro 2. Criterio de peso constante (Centro Nacional de Metrologia).

Tipo de muestra Masa (Q)
Matriz natural 0.0001
Sales de alta pureza 0.00008

3.2.2 Estudios de estabilidad is6crona

Para el disefio isocrono, 54 muestras del material de referencia de arcilla de Litio
CRM-6200752a se expusieron a las condiciones de almacenamiento propuestas
(temperatura ambiente, 40 °C y 50 °C) durante 6 semanas para posteriormente
almacenarse en condiciones de referencia después del tiempo de exposicion
planificado para cada unidad. Cuando la totalidad de unidades fueron expuestas el
tiempo previamente establecido, se midieron en conjunto de manera simultanea, lo

cual se ejemplifica en la Figura 4 (Olivares y col., 2018).
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Figura 4. Ejemplificacion de estudios de estabilidad isécrona. Donde P son las
condiciones de almacenamiento previstas y C son las condiciones de referencia
basada en Guia ISO 35:2017.

3.2.3 Determinacién de la fraccién de masa de Litio w(Li)

El modelo matematico para determinar la fraccion de masa de Litio w(Li) presente en

la arcilla de Litio, es como se indica en la siguiente ecuacion:

w(Li m m
W(Li, x) — [W(Li) _ Wbco] . ( ')CRM,med . afl . af2
W(Ll)CRM,prep My My

Donde, wico €s la fraccion de masa de Li en la muestra blanco en mg/kg, w(Li)- wbco
es la fraccion de masa de Li en la muestra obtenida en la curva de calibracion en
mg/kg, w(Li)crmmed €S la fraccion de masa de Li del CRM medida en mg/kg,
w(Li)crm,prep €S la fraccion de masa de Li del CRM preparada en mg/kg, mx es la masa
de arcilla de Litio medida en gramos, man es la masa de aforo de primera dilucion
medida en gramos, ma €s la masa de alicuota en la segunda dilucion medida en

gramos y mar2 €s la masa de aforo de segunda dilucibn medida en gramos.
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3.2.4 Estimacion de la incertidumbre de la estabilidad por el modelo matematico de

regresion lineal (método clasico)

Para el modelo de regresion lineal se realizé un analisis de varianza ANOVA del
comportamiento lineal de los valores promedio de la fraccibn de masa de las
muestras de arcilla de Litio w(Li, X), estableciendo el criterio y estimando la

incertidumbre como lo indican las siguientes ecuaciones respectivamente:

— b4l
b1 s(by)

t 0.95n-2-S(b1)

Donde, bl es la pendiente del modelo de regresion lineal, s(bl) es la desviacion
estandar de la pendiente del modelo de regresion lineal, y t es referente a la t-Student

con un 95 % de confianza, n-2 (Yang y col., 2021; Olivares y col., 2018).

Considerando la siguiente condicion: Si el valor absoluto del sesgo es menor al
producto de k al 95 % de confianza, por la combinacion de la incertidumbre del valor
certificado y el valor de incertidumbre de medida, el mensurando se considerara

estable (Yang y col., 2020), como se muestra en el Cuadro 3:

Cuadro 3. Analisis de varianza ANOVA (Guia ISO 35, 2017).

Anédlisis de | Grados de | Suma de | Promedio de | Valor critico
varianza libertad cuadrados los (F)

(SS) cuadrados

(MS)

Regresion 1 S(Yi-Y ) MSreg F= %
(Modelo)
Residuos n-2 S(Yi-Yi)? S2= %
Total n-1 S(Yi-Yi)?
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3.2.5 Estimacion de la incertidumbre de la estabilidad de prediccion por el modelo de

regresion lineal.

Para el estudio de prediccién por el modelo de regresion lineal se determinaron los
limites superior e inferior del comportamiento lineal de los valores promedio de la
fraccion de masa de Litio de las muestras de arcilla de Litio w(Li, x) al (90 y 95) % de
confiabilidad y se estimo el tiempo en donde se observo un cambio significativo de la
fraccion de masa de las muestras de arcilla de Litio w(Li, x) (tshelf), donde se observé
el cruce de dichos intervalos. La incertidumbre se determind aplicando la diferencia
de las fracciones de masa obtenida del modelo de regresion lineal del
comportamiento de las muestras y el limite estimado del 90 % de confiabilidad, al
tiempo estimado donde se observo un cambio significativo de la fraccion de masa de
las muestras de arcilla de Litio w(Lli, X).

En la prediccion de la vida atil en el caso de una tendencia lineal, se emplearon:
e Los limites superior e inferior de especificacion, un intervalo aceptable de
valores para una propiedad de un material de referencia certificado.
e Elintervalo de confianza alrededor de un valor futuro predicho de un material
de referencia certificado, cuando la degradacion sigue una forma lineal simple

y vienen dados por:

Y=bo+b1X 'y Ytoso, n2-s (Guia 1SO 35, 2017).

3.3 Disefio experimental

3.3.1 Seleccioén aleatoria de la muestra

Se seleccion6 de manera aleatoria una muestra del material de referencia certificado

de Litio en arcilla de Litio CRM-6200752a, previamente fabricado por el Centro

Nacional de Metrologia en colaboracion con la UAQ.

23



3.3.2 Regeneracion del desecante

Se coloco cuidadosamente el perclorato de magnesio en refractarios, de tal manera
gue se formara una capa homogénea, se llevo a la estufa a 100 °C durante 2 horas,
posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se colocé nuevamente en

los desecadores asignados para la experimentacion.

3.3.3 Preparacion de los pesafiltros

Se colocaron 54 pesafiltros previamente lavados en una estufa a 100 °C durante 24
horas, posteriormente se colocaron en los desecadores asignados, después de una
hora cuando se encontraron a temperatura ambiente se pesaron con ayuda de la
balanza analitica Sartorius modelo MSA225S monitoreando las condiciones

ambientales del laboratorio para obtener posteriormente las masas corregidas.

La operacion se repitié colocando los pesafiltros en la estufa una hora, siendo este
proceso un ciclo, se anotaron las masas de los pesafiltros en cada ciclo para su
posterior comparacion con las masas anteriores, se tomé como criterio de peso
constante 0.0001.

3.3.4 Desarrollo del estudio de estabilidad

Se pesaron 0.2 gramos en 54 pesafiltros de la muestra seleccionada al azar del
material de referencia certificado de arcilla de Litio CRM-6200752a, posteriormente
se colocaron 24 pesafiltros en cada condicién de temperatura a estudiar (20 °C, 40
°C y 50 °C) y se retiraron de 3 en 3 durante 6 semanas hasta finalizar la
experimentacion, finalmente se colocaron en desecadores con humedad relativa de

aproximadamente de 99 % (Yang y col., 2020).
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3.3.5 Digestion de las muestras

Se tomo6 0.1 gramos de las muestras y se trasvasaron a los recipientes de digestion

para un proceso inicial de predigestién en el horno de microondas MARS 6, a los

cuales se le adicion6 6 mL de acido nitrico, 3 mL de acido clorhidrico y 2 mL de acido

fluorhidrico (Cai y col., 2008; Sastre y col., 2002) a las condiciones del Cuadro 4:

Cuadro 4. Condiciones de pre-digestion de muestras de arcilla de Litio

Etapa Poder Poder | Rampa | Presion | Temperatura Mantener
maximo (%) (min) (psi) (°c) min
(w)
1 1800 100 20.00 250 150 50

Posteriormente, se inicié la primera digestion a las condiciones que se muestran en

el Cuadro 5.

Finalmente, se adicionaron 2 mL de acido nitrico y 2 mL de perdxido de hidrégeno a

los recipientes de digestion para comenzar la segunda digestion (Cai y col., 2008;

Mketo y col., 2016) a las condiciones que se muestran en el Cuadro 6:

Cuadro 5. Condiciones de la primera etapa de digestién de muestras de arcilla de

Litio
Etapa | Poder | Poder | Rampa | Presion | Temperatura | Mantener T
maximo (%) (min) (psi) (°C) min (total)
(w)
1 1200 100 15.00 200 160 20 35
1200 100 20.00 250 170 45 65
3 1200 100 25.00 300 190 35 60
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Cuadro 6. Condiciones de la segunda etapa de digestion de muestras de arcilla de

Litio
Etapa | Poder Poder | Rampa | Presién | Temperatura | Mantener | T
maximo (%) (min) (psi) (°c) min total
(w)
1 1600 100 15.00 200 160 20 35
2 1600 100 20.00 250 170 45 65
3 1600 100 25.00 300 190 35 60

Para cada digestion se obtuvieron blancos de reactivos, se prepararon de la misma
manera que las muestras, pero sin el material de referencia certificado de arcilla de

Litio y se digirieron paralelamente con el lote de muestras (Sakan y col., 2011).

3.3.6 Preparacion de las muestras para la mediciéon

Después del proceso de digestion, las muestras se trasvasaron a vasos de
precipitado de teflébn, se adicion6 1 mL de acido bérico para neutralizar el acido
fluorhidrico y evitar que este atacara la Optica de vidrio del equipo de espectrometria
de absorcién atomica (Mketo y col., 2016).

Posteriormente, se dejo en evaporacién en parrillas de calentamiento hasta disminuir
el volumen de la muestra, y se afor6 gravimétricamente a 30 gramos con agua
gradiente 10 y se coloc6 en una botella de plastico previamente etiquetada (Mketo y
col., 2016).

Finalmente, se preparé la disolucion por el método gravimétrico tomando 5.33

gramos de la muestra y se diluyo con acido nitrico al 2 % hasta los 20 gramos.
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3.3.7 Medicion de Litio

La medicién de Litio (Li) se realizd empleando el método de calibracién externa
mediante la técnica analitica de Espectrometria de Absorcion Atomica con
Atomizacion con Flama (AAS-F) a una longitud de onda de 670.8 nm, empleando

gas aire/acetileno (Caiy col., 2008; Zhao y col., 2004).

Se prepar6 una curva de calibracion contemplando seis disoluciones a diferentes
fracciones de masa de Litio w(Li), (0.5, 1, 1.5, 2, 2.5 y 3) mg/kg respectivamente,
partiendo del SRM-3129a y empleando como blanco acido nitrico al 2 %, la medicion
consistio en medir 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 calibracibn en mediciones sucesivas por bloques de
muestras con base a la secuencia de medicion con la intencién de aplicar el factor

de correccién de deriva (fca) instrumental.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Curva de calibracioén

Se preparé una curva de calibracion que incluyé seis puntos de fraccion de masa del
Litio a partir de una disolucion calibradora de Litio SRM-3129a. En el Cuadro 7 se
muestran los datos de la curva de calibracion empleada en el célculo de fraccion de
masa de Li en las muestras del material de referencia de arcilla de Litio w(Li,x), la
cual se midié a una longitud de onda de 670.8 nm por la técnica de Espectrometria
de Absorcion Atomica con Atomizacion con Flama (EAA-F). En la Figura 5y 6 se
pueden observar las curvas de calibracion utilizadas para el célculo de la fraccion de
masa de Li.

Cuadro 7. Curva de calibracion w(Li).

ID A(Li)
Bco curva |0.00012
MR-1 0.682
MR-2 1.124
MR-3 1.575
MR-4 2.021
MR-5 2.467
MR-6 2.916

La curva de calibracion se elaboré midiendo la respuesta del instrumento ante varias
muestras de concentraciones conocidas de Litio representadas en el Cuadro 5. Asi,
se estableci6é una relacion proporcional y reproducible entre la medida instrumental

y la concentracion de Litio.
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Medicion 1 de Li (EAA-F)
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Figura 5. Curva de calibracién w(Li) de la primera secuencia de medicion.
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Figura 6. Curva de calibracion w(Li) de la segunda secuencia de medicion.
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4.2 Estimacion de la fraccién de masa de Litio w(Li)

En la Figura 7 se muestran los resultados obtenidos de la fraccion de masa de Litio

para todas las muestras a diferentes temperaturas.

w(Li), mg/kg
1960
° e20+3°C
1955 40£3°C
1950 < m50+ 3 °C
¥ 1945 [ | = [ ]
2 1040 a
o, 1935
Y ° &
1930 5
°
1925 -
1920
0 1 2 3 4 5 6 7
| Tiempo, semanas|

Figura 7. Medicion w(Li, x) en las muestras de arcilla de Litio.

Asi mismo, En la Figura 8, 9y 10 se muestra graficamente la tendencia de la fraccion
de masa de Litio w(Li) en arcilla de Litio para los diferentes paradmetros de
temperaturas (20, 40 y 50) +3 °C, observandose que existe menor variabilidad y por

lo tanto mayor estabilidad en las muestras sometidas a 20°C.

El estudio de estabilidad a corto plazo fue realizado a tres diferentes temperaturas:
20°C, 40°C y 50°C. Los resultados de las mediciones de Litio se pueden observar en
la Figura 8, 9 y 10. Los cuadritos naranjas en las graficas representan la media de
las dos series de mediciones realizadas de Litio, y la linea continua negra representa
el ajuste lineal de los datos. Las mediciones mostraron un comportamiento lineal en
todas las temperaturas, para cada temperatura, los datos se probaron mediante
ANOVA de un factor.
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Figura 8. Medicion w(Li,x) en las muestras de arcilla de Litio a 20°C.

w(Li), mg/kg a 40°C
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Figura 9. Medicion w(Li,x) en las muestras de arcilla de Litio a 40 °C.
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Figura 10. Medicion w(Li,x) en las muestras de arcilla de Litio a 50 °C.

En el Cuadro 8 se muestra un ejemplo de cédmo se llevé 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 medicion de la fraccién de masa del Litio por

la técnica de EAAF, mediante el analisis de la prueba estadistica de t-Student se

obtuvo el valor de 1.54 y 2.23 para su valor critico, los valores anteriores son

comparados con el fin de evaluar la estabilidad o no de la fraccién de masa de Litio

medida.
Cuadro 8. ANOVA de un factor del estudio de estabilidad a 20°C
Origen de | Grados Promedio de
Suma de Valor critico
la de los F
cuadrados de F
variacién | libertad cuadrados
Regresion 17 14179 834 1.54 2.23
Residuos 18 9764 542
Total 35 23943
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La Fcaculada €ncontrada fue menor que el valor Feritica, Cuyos valores pueden
observarse en el Cuadro 9, por lo que no se encontraron diferencias significativas en
los valores medidos de w(Li) en arcilla de Litio, por lo que w(Li) es estable para las
temperaturas de estudio en el periodo de 6 semanas en las muestras a la misma

temperatura con un nivel de confianza del 95%.

Cuadro 9. Comparacion de los valores de F mediante ANOVA de un factor

Temperatura F F Probabilidad .
. Conclusion
(°C) calculada | critica (p)
20 1.54 2.23 0.19 Fcalculada < Feritica
40 1.07 2.23 0.44 Fcalculada < Feritica
50 1.37 2.29 0.26 Fcalculada < Feritica

Por otro lado, los datos se ajustaron mediante regresion lineal, comparando tp1 contra
to.os,n-2, N-2 (valor critico), los cuales se pueden observar en el Cuadro 10 (Yang y
col., 2021; Chew vy col., 2016; Grimalt y col., 2015 y Jiang y col., 2015). Para cada
temperatura, se puede concluir que tb1 < to.95 n-2 con un nivel de confianza del 95%,

demostrando que w(Li) es estable en el momento del analisis.

Cuadro 10. Parametros de estabilidad, t-Student y probabilidad

Temperatura (°C) 20 40 50
Valor critico t, to.95, n-2 2.120 2.120 2.131
Probabilidad, p 0.90 0.47 0.70
Criterio: to1 = Ibal/sey) 0.12 0.74 0.39
Conclusion tb1 < to.95,n-2 :2.23
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4.3 Estimacion de la incertidumbre

Se estim6 la incertidumbre asociada a la estabilidad a corto y largo plazo de la
fraccion de masa de Litio en el material de referencia de arcilla de Litio por los
modelos matematicos de estudio de regresion lineal (método clasico) y el de
prediccidon por el modelo de regresion lineal, respectivamente.
Los resultados de la evaluacion de la incertidumbre asociada a la estabilidad para
las tres temperaturas de estudio se muestran en el Cuadro 11.

Cuadro 11. Incertidumbre asociada a la estabilidad de Litio.

o
Condiciones Temperatura C
20%3 40%3 503
u(x,.), mg/kg 19.73 10.66 14.70
Regresion lineal
, L . Tiempo de
(método clasico) . 6 semanas | 6semanas | 6 semanas
estudio
Prediccion por el u(x,.), mg/kg 10.68 4.77 7.91
método de regresion Tiempo de 18.5
. 4 semanas 16 semanas
lineal estudio semanas
Conclusion Estable Estable Estable

Se muestra en la Figura 11, 12 y 13 graficamente el empleo del estudio de prediccién
por el método de regresion lineal para los tres intervalos de temperatura estudiados
(20, 40 y 50) £3 °C, observandose la estimacion de vida util del material de referencia
para las diferentes temperaturas. Las cruces verdes corresponden a las mediciones
de Litio en el material de referencia de arcilla de Litio durante las seis semanas de

estudio.
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Figura 11. Prediccién por el modelo de regresion lineal a (20+ 3) °C.
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Figura 12. Prediccién por el modelo de regresion lineal a (40+ 3) °C.
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Figura 13. Prediccion por el modelo de regresion lineal a (50+ 3) °C.

Los resultados del estudio clasico de almacenamiento a largo plazo se muestran en
las Figuras 11, 12 y 13 donde el modelo de prediccidbn mostrd el resultado de vida
atil. En este estudio, se utiliz6 un modelo de tendencia lineal para determinar los
intervalos superior e inferior del comportamiento lineal de los valores de la fraccion
masica de Litio del material de referencia en intervalos de confianza del 90% y 95%.
Ademas, se estimo el tiempo en el cual se observé un cambio significativo en la
fraccion masica de Li en arcilla. El cruce entre intervalos de confianza del 90 y 95%
permitié estimar la prediccion de la estabilidad del Li en el material de referencia
certificado correspondiente a 18.6 semanas, 3.5 semanas y 15.8 semanas a 20°C,
40°C y 50°C respectivamente.

El material de referencia certificado de arcilla de Litio resulto ser estable, cumpliendo
con el objetivo de este estudio luego de que se realizo la caracterizacion del material
w(Li) mediante dilucion isotépica con espectrometria de masas de plasma acoplado
inductivamente. Posteriormente, el valor asignado de w(Li) en el material de arcilla
de Litio incluyo la contribucion de la incertidumbre de caracterizacion, homogeneidad
y estabilidad.
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5. CONCLUSIONES

Mediante el estudio is6crono se logré predecir la estabilidad de la fraccion de masa
de Litio a corto y largo plazo, empleando los modelos matematicos de estudio de
regresion lineal (método clasico) y el de prediccion por el modelo de regresion lineal,
respectivamente y fue validado bajo los criterios establecidos en la Norma ISO
17.034:2016 y la Guia ISO 35:2017.

El estudio de estabilidad de las muestras de arcilla de Litio, determiné que la fraccion
de masa de Litio w(Li, X) es estable a las tres temperaturas de analisis (20, 40 y 50)
°C, sin embargo, se observa que el intervalo de temperatura de (20 + 3) °C, es el
recomendable para ser empleado en las condiciones de transporte del material de
referencia. Asi mismo, es importante dar seguimiento a los estudios de estabilidad
en el intervalo de (20 £ 3) °C para poder ampliar el tiempo de vida atil del material de

referencia.

El valor de la estimacion de la incertidumbre asociada a la estabilidad se determiné
por ambos modelos: modelo de regresion lineal (clasico) y prediccién por el modelo
de regresion lineal, lo que indica que los dos modelos son adecuados para ser
empleados en la determinacion de la incertidumbre de la estabilidad de los materiales
de referencia, la implementacion de cualquiera de los modelos matematicos

dependera del objeto de estudio.

El estudio clasico de estabilidad de almacenamiento a largo plazo permiti6 establecer
las condiciones de almacenamiento y el periodo de validez del material de referencia
certificado de arcilla en 18.6 semanas. Después de este periodo, se recomienda
monitorear la fraccion de masa de Li para determinar la viabilidad de aumentar el

periodo de validez del material de referencia.
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