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RESUMEN EJECUTIVO

El objetivo del presente estudio es validar el método de fluorescencia de rayos X para
la determinacion de sodio y potasio en la fabrica de cemento EI Puente, con el fin de
poder realizar un control de calidad mucho méas minucioso tanto el proceso de
produccion como en el producto final.

La planta recién adquirio el equipo ARL-9900 que cuenta con fluorescencia y
difraccion de rayos X, que es el método mas utilizado en la industria del cemento ya
hace mas de 15 afios. Es por esto que se realiza este trabajo de validacion ya que es
un método nuevo en este laboratorio.

Para el proceso de validacion se utilizé como referencia las Guias Eurachem: Guia de
Laboratorio para la Validacion de Métodos y temas relacionados, y Guia para la
determinacion de la Incertidumbre en métodos analiticos.

La validacion se realizd con el objetivo de cumplir con los requisitos técnicos
sefialados en la Norma ISO 17025 para la acreditacion de laboratorios; la fabrica de
cemento el Puente esta trabajando en todos los puntos para poder cumplir con esta
normay generar datos técnicamente respaldados.

La confiabilidad y la repetibilidad del método validado se comprobaron mediante el
calculo de los siguientes criterios de calidad: linealidad del método, precision,
veracidad, robustez, limite de deteccion, limite de cuantificacion e intervalo de

trabajo.



1. Antecedentes

El surgimiento de las buenas practicas de fabricacion y del término validacion, se
debe a una historia de reacciones a lamentables accidentes y fraudes en la industria
que parten desde inicios del pasado siglo. En la actualidad todos los sistemas de
aseguramiento de calidad estan obligados a establecer un programa de validacion para
demostrar con evidencias documentadas que cualquier procedimiento, proceso,
equipamiento, material actividad o sistema conducen realmente a los resultados
esperados.

La validacién ha sido un concepto amplio y comUnmente definido. Sin embargo, los
multiples articulos publicados por expertos y estudiosos, poco han aportado a las
ideas de Nash, quien en 1979 concluia en un articulo pionero, donde hacia mencion
en que la validacidn tendria su apogeo y reconocimiento dentro de al menos 15 afios.
Hoy, después de 20 afios, resulta que ha sido asi: la validacion es una actividad que se
sobreentiende cuando se desarrolla cualquier procedimiento, ya sea de andlisis o de
produccién.

La industria del cemento, siguiendo las tendencias del sector industrial, no solo
empieza a preocuparse por la calidad del producto sino que se da cuenta de la
importancia de la aplicacion de controles a lo largo de todo el proceso; por tanto,
resulta evidente la creciente necesidad de obtener informacion analitica no solo del
producto final sino de todas las etapas anteriores del proceso de produccion,
incluyendo la recepcién de materias primas, el proceso quimico en si mismo, los
productos intermedios y por Gltimo el producto final.

Con un control de calidad continuo en todas las etapas del proceso, la calidad es
consecuencia inherente al proceso productivo, por lo que no se puede producir

sorpresas ni obtener productos que no cumplan con requisitos prefijados.

2. Objetivos
2.1 Objetivo General



Validar el Método de fluorescencia de rayos X para la determinacion de sodio
y potasio en la Fabrica de cemento El Puente.
2.2 Objetivos Especificos

e Determinar la linealidad del método.

e Determinar la precision del método.

e Determinar la repetibilidad del método.

e Determinar la robustez del método.

e Determinar el limite de deteccion.

e Determinar el limite de cuantificacion.

e Determinar el intervalo de trabajo.

e Determinar la incertidumbre.

e Elaborar gréficas de control.

e Andlisis de los resultados.

3. Justificacion

La Fabrica de cemento El Puente necesita un método preciso y exacto para
determinar sodio y potasio, desde las materias primas hasta el cemento para realizar
un control de calidad més completo, la planta cuenta con un espectrémetro de
fluorescencia y difraccion de rayos X que es el instrumento ideal para este fin.

El laboratorio de la Fabrica de cemento El Puente tiene la vision de certificarse con la
ISO 17025; esta norma es aplicada por los laboratorios de ensayo y calibracion con el
objetivo de demostrar que son técnicamente competentes y de que son capaces de
producir resultados técnicamente validos.

Es por esto que validar la determinacion de sodio y potasio por Fluorescencia de
rayos X es un aporte para la certificacion.

3.1 Justificacion Técnica- Econdémica

Los alcalis (K,O y Na,O) son componentes adicionales en las materias primas y los
combustibles; su presencia debe ser identificada para poder controlar posibles
problemas que pueden producirse en el momento de la clinkerizacion lo cual afecta

de manera inherente la calidad del cemento. Estos alcalis reaccionan principalmente



con el cloro cuando este se libera cuando la alimentacion al horno calienta, lo cual da
lugar a la formacion de cloruros alcalinos, compuestos volatiles que son arrastrados
por los gases calientes del horno, los cuales pueden condensarse en las partes frias del
sistema entre 700 a 900 °C, recirculando para luego depositarse gradualmente hasta
formar obstrucciones que ocasionan la parada del horno para realizar limpieza en la
torre de ciclones y la capilla, resultando en toneladas de Clinker perdidas por
taponamientos causado por la falta de control de los alcalis en la alimentacion al
horno, harina caliente y Clinker.

3.2 Justificacion Ambiental

El comportamiento de los cloruros alcalinos dentro del horno es de dos formas ciclo
cerrado; una vez que ingresa al horno por la harina se mantiene dentro de este y no
deja el sistema y el ciclo abierto donde estos cloruros dejan el sistema saliendo en el
producto final Clinker. Cuando estos se comportan en un ciclo cerrado es una pauta
de que se esta calcinando con deficiencia de oxigeno por lo que existe mayor emision
de CO.

Al controlar los alcalis en la harina de alimentacion al horno y Clinker se puede
determinar el comportamiento de estos en el sistema.

3.3 Justificacion social

Validando este método se mejorard el control de calidad de todo el proceso de
produccién de cemento desde materias primas, productos intermedios y producto
final brindando a los clientes la garantia de que al cemento cuenta con un control de
calidad minucioso.

3.4 Justificacion Personal

Realizando este trabajo se aprendera el procedimiento de validacion de métodos
analiticos que seran de gran ayuda para desenvolverse como profesional en cualquier
industria.

Es de gran importancia que un laboratorio valide sus métodos para garantizar al

cliente la veracidad de los mismos.






Capitulo |
1.1 Validacion de métodos analiticos

La validacion de un método analitico es el proceso que permite demostrar que los
resultados producidos por el mismo son fiables y repetibles, y que el método es
adecuado para su respectiva aplicacion en el laboratorio. Se trata de probar la calidad
del procedimiento analitico y la capacidad del laboratorio determinando sus
caracteristicas sobre la base de ciertos parametros estadisticos. Por lo tanto, se
constituye en un componente esencial de las medidas que un laboratorio debe
implementar para producir datos analiticos confiables.
La validacion de meétodos implica la adecuacion del método analitico y sus
parametros de calidad, a las necesidades requeridas especificamente por el laboratorio
en cuestion.
“Validacion es la confirmacion mediante el examen y la obtencion de evidencias
objetivas que aseguran el cumplimiento de una serie de requerimientos
particularmente definidos para aplicaciones concretas” (ISO 8402-1994 o NCh2000-
ISO 8402).Para la validacion de un método analitico se determinan los siguientes
criterios de calidad:

- Linealidad del método.

- Precision del método.

- Repetibilidad del método.

- Robustez del método.

- Limite de deteccion.

- Limite de cuantificacion.

- Intervalo de trabajo.

- Incertidumbre.

- Gréficas de control.

- Analisis de resultados.

La validacion de métodos analiticos se realiza para cumplir con los requisitos de las

normas internacionales. Norma ISO 17025 (Acreditacion de laboratorios de ensayo y



calibracién), BPM (Industria Farmacéutica), Norma ISO 15189 (Acreditacién de
laboratorios clinicos) y organismos internacionales como FAO, USP, y otras
farmacopeas.
Para realizar la validacion se debe realizar tres etapas previas que son:
e Busqueda Bibliogréfica.
Esta busqueda de informacion puede ser en textos oficiales y publicaciones.
e Definir las condiciones
Para definir las condiciones se debe tener claros los equipos a utilizar,
reactivos y el muestreo que se va a realizar.
e Estandarizar el método.

Se debe encontrar las condiciones dptimas, practicidad e idoneidad.

Y los requisitos que se debe cumplir para realizar una validacion son:
¢ Instrumentos calificados.
e Métodos documentados.
e Analistas calificados.
e Patrones de referencia confiables.
e Integridad de la muestra.

e Plan maestro de validacion.

1.1.1 Criterios de validacion de métodos analiticos
1.1.1.1 Linealidad del método

La linealidad se puede definir como la capacidad de un método para dar respuestas
relacionadas linealmente con la concentracion del analito dentro de un determinado
intervalo o rango de concentraciones. Para estimar la bondad con la que los datos
experimentales se ajustan a una linea recta se calcula el coeficiente de correlacion. Un
valor de 1 corresponde a un ajuste perfecto a una linea recta mientras que un valor de
cero indica que no hay correlacion lineal alguna entre las respuestas y la

concentracion.



También puede utilizarse el coeficiente de correlacion al cuadrado. Para un
componente mayoritario un valor de correlacion al cuadrado por encima de 0.995 se
considera un buen ajuste para la mayoria de los fines. Si el valor disminuye
lentamente o de repente con el tiempo entonces algo no funciona correctamente con
el mismo.
Los criterios de aceptacion para la linealidad de un método son:
- CV menor o igual a 2 % (Desviacion estandar relativa o coeficiente de
variaciéon)
- R mayor o igual a 0.99 ( el coeficiente de correlacion es una medida del grado
de asociacion entre las mediciones y la concentracion del analito)
- R2 mayor o igual a 0.98 (el coeficiente de determinacion mide la exactitud
con que se ajusta la curva de regresion a los valores experimentales)
- b aproximadamente igual a O (Intercepto de la linea)
- m igual a la sensibilidad del sistema (pendiente de la linea)

1.1.1.2 Precision del método

La precision se define en términos simples como el grado de concordancia mutua
entre los datos que se han obtenido de una misma forma. La precision constituye una
medida de error aleatorio.

La precesion es una medida de qué tan cercanos estan los resultados unos con
respecto a los otros y por lo general se expresa mediante medidas tales como la
desviacién estandar la cual describe la dispersion de los resultados. Adicionalmente,
una expresion cada vez mas comun de exactitud es la “incertidumbre de medicion”, la
cual proporciona una figura unica de expresion de la exactitud.

“La precision depende solo de la distribucion de los errores aleatorios y no se
relaciona con el valor verdadero o valor referencia” (Desarrollo de Procedimiento
para la Validacion de Métodos de Andlisis de Metales en agua por Espectrometria de
Absorcion Atomica, ARIAS, Cristina, 2008).

Las medidas de precision mas comunes son la repetibilidad y la reproducibilidad.



La repetibilidad es la cercania entre si de las medidas obtenidas con el mismo
meétodo, sobre idéntico material o muestra, en las mismas condiciones (operador,
laboratorio, instrumentacion, etc.) y un intervalo de tiempo pequefio, y puede medirse
solamente dentro del laboratorio; mientras que la reproducibilidad, es la cercania
entre si de las medidas obtenidas por el mismo método sobre idéntico material, bajo
condiciones diferentes, y solo puede medirse en estudios interlaboratorios.
Usualmente, las medidas cuantitativas de la precision son la desviacion estandar o la
desviacion estandar relativa.

La precision esta relacionada con la disposicion de las medidas alrededor de su valor
medio o central y corresponde al grado de concordancia entre ensayos individuales
cuando el método se aplica repetidamente a mdltiples alicuotas de una muestra
homogénea.

1.1.1.3 Repetibilidad del método

La repetibilidad es una medida estadistica de la consistencia entre medidas repetidas
de una misma muestra. Generalmente se la denomina como r; y su valor se expresa
como una proporcion. Un valor de repetibilidad de uno indica que la media es
perfectamente consistente y repetible, y que el analista no comete ningun error en la
medicion de ese caracter. Un valor de cero indica que las medidas repetidas obtenidas
de ese caracter son distintas como si se hubieran tomado a partir de muestras distintas
tomadas al azar.
Para valorar el grado de repetibilidad de una determinada medicion, el analista debe
medir la misma muestra al menos dos veces. La segunda medicion, evidentemente,
debe realizarse sin recordar ni comprobar cual era el valor obtenido en la primera
medicion. Un buen método puede ser medir una primera vez de 10 a 20 porciones de
la muestra, guardarlas y al azar volver a medir las mismas muestras.
Los valores de repetibilidad de los distintos caracteres pueden ser muy variables. Los
principales factores implicados en esta variabilidad son:

- Lafacilidad en tomar la muestra

- El tamafio de la muestra



- El rango de variacion de la media

De acuerdo con el vocabulario Internacional de Metrologia, la repetibilidad de
resultados de mediciones es:

La proximidad de concordancia entre los resultados de mediciones sucesivas del
mismo mensurado bajo las mismas condiciones de medicion. Donde:

- Estas condiciones son Ilamadas condiciones de repetibilidad.

- Las condiciones de repetibilidad incluyen: el mismo procedimiento de
medicion, el mismo observador, el mismo instrumento de medicion, utilizado
bajo las mismas condiciones, el mismo lugar y la repeticion en un periodo
corto de tiempo.

- La repetibilidad puede ser expresada cuantitativamente en términos de la
dispersion caracteristica de los resultados.

1.1.1.4 Robustez del método

Es la capacidad del método analitico para no ser afectado por pequefios pero
deliberados cambios en las condiciones experimentales. El estudio de la robustez del
método trata de evaluar como la variacion aleatoria de las condiciones experimentales
repercute en la variabilidad de los resultados obtenidos, expresada como desviacion
estandar absoluta, desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion de los
mismos.

La robustez es importante en métodos de rutina, que se van a aplicar durante largos
periodos de tiempo, a fin de asegurar su fiabilidad. También es muy importante en
aquellos métodos relativamente complejos, por estar las muestras sometidas a
distintas etapas de tratamiento que tienden a romper la cadena de trazabilidad. Se
recomienda que todo método analitico nuevo se someta a pruebas de robustez antes
de ser aceptado como un método autorizado para un laboratorio.

Para evaluar la robustez del método hay que identificar cuéles son los factores
experimentales criticos en dicho método. Estos test de robustez permiten ademas

establecer los margenes entre los que pueden variar los factores experimentales



criticos para, de esta forma, mejorar la exactitud y la precision de los resultados
obtenidos con el método.

Todos los métodos, sea cual sea la técnica empleada, son susceptibles a ser sometidos
a un estudio de robustez. Algunos pueden tener muchos parametros sobre los que
actuar y otros menos. Ademas estos no tienen por que ser solo factores relacionados
con la medida final, sino que pueden ser de cualquier etapa del procedimiento
analitico. Por esto la primera etapa del estudio es precisamente analizar todo el
método y definir qué factores son los que espera que influyan mas en el resultado
final. (AEFI, 2001).

1.1.1.5 Limite de deteccion

El limite de deteccion se define como la concentracion menor del analito que puede
detectarse con un grado especificado de certeza aplicando un determinado método de
analisis.

“Para una apropiada validacion y seleccion de un procedimiento o método analitico,
es importante tener la informacion del menor limite al cual el analito puede ser
detectado o determinado con suficiente confianza” (Guia para la validacion de los
métodos de analisis de lodos y suelos, Comision de Normalizacion y Acreditacion
(CNA) de la Sociedad Chilena de la Ciencia del Suelo, 2007)

Es un pardmetro de mérito que nos proporciona informacion acerca de la presencia de
un analito en una muestra dada. De hecho, se lo define como la menor concentracion
de un analito que puede ser detectado pero no necesariamente cuantificado, a un dado
nivel de confianza.

La Guia Eurachem define al limite de deteccion como: “El menor contenido del
analito, si esta presente, que serd detectado y que puede ser identificado”

La ISO utiliza como un término general “Valor minimo detectable de la variable de
estado definida”. La ITUPAC (International UnionforPure and AppliedChemistry) es
cautelosa en el uso de “limite de deteccion” prefiriendo definirlo como el “valor

(verdadero) minimo detectable”



La Guia Eurachem indica que normalmente, para propdésitos de validacion es
suficiente proporcionar un indicativo del nivel al cual la deteccion resulta
problematica.

Para este propdsito la aproximacion “blanco + 3 desviaciones estandar)” usualmente
sera suficiente; por lo tanto, el limite de deteccion (LoD) se expresa como la
concentracion del analito que corresponde al promedio de los valores de los blancos
de la muestra + 3 desviaciones estandar.

1.1.1.6 Limite de cuantificacion

Aunqgue un laboratorio puede detectar un producto quimico a niveles por encima del
limite de deteccidn, el producto quimico esta todavia presente en una cantidad muy
baja. Por esta razdn, un laboratorio puede no sentirse como poniendo un valor
numeérico a ese nivel. Esto conduce a la necesidad de la cuantificacion, que es mayor
que el limite de deteccion.

El limite de cuantificacion también llamado limite de determinacion es la
concentracion minima de analito que puede cuantificarse con una exactitud y
precision aceptable, puede considerarse como el limite inferior del intervalo lineal.

El limite de cuantificacion, también se define por diversas convenciones como la
concentracion del analito correspondiente al valor del blanco de muestra méas 5,6 o 10
desviaciones estandar de la media del blanco.

Es un pardmetro que nos informa acerca de la menor cantidad de analito que puede
ser determinada en una muestra con un nivel de incertidumbre aceptable, a un dado
nivel de confianza.

La Guia Eurachem indica que el limite de cuantificacion puede ser estimado como la
concentracion del analito que corresponde al promedio de los valores de los blancos
de la muestra + k (5,6 o0 10) desviaciones estandar. Donde k es un factor numérico
elegido de acuerdo al nivel de confianza deseado.

1.1.1.7 Incertidumbre



La incertidumbre es un pardmetro asociado al resultado de una medicién, que
caracteriza la dispersion de los valores que podrian ser razonablemente atribuidos al
compuesto.
La guia Eurachem define incertidumbre como el parametro asociado con el resultado
de una medida que caracteriza la dispersion de los valores que se pueden atribuir
razonablemente al analizado. Segin el VIM (Vocabulario Internacional de
Metrologia), el analizado es “la magnitud sujeta a medida”. Por tanto, un analizado se
refiere al analito o a la propiedad fisicoquimica que estamos determinando. Sin
embargo, el analizado debe interpretarse correctamente para considerar todas las
fuentes de incertidumbre.
El parametro de incertidumbre puede ser, por ejemplo, una desviacion estandar (o
multiplo dado de ella) o la amplitud de un intervalo de confianza.
La incertidumbre de la medicién no implica duda acerca de la validez de una
medicién; por el contrario, implica un incremento de la confianza en la validez del
resultado de una medicion.
- Fuentes de Incertidumbre
En la practica la Incertidumbre puede ser el resultado de varias fuentes, como por
ejemplo interferencias, muestreo, condiciones de almacenamiento, efectos
instrumentales, pureza de los reactivos, condiciones ambientales, incertidumbre en el
peso y volumen de reactivos, aproximaciones y suposiciones incorporadas al método
de analisis y a procedimientos, y variaciones aleatorias.
-Componentes de la Incertidumbre
En la estimacion de la incertidumbre puede ser necesario tomar cada fuente de
incertidumbre y tratarla por separado para obtener la contribucion de esa fuente. Cada
una de estas contribuciones a la incertidumbre, se entiende como un componente de
la incertidumbre.

- Incertidumbre Estandar. Este componente estd expresado como una

desviacion estandar.



- Incertidumbre estdndar combinada. Es una estimacion de la desviacion
estandar igual a la raiz cuadrada positiva del total de la varianza obtenida por
la combinacion de todos los componentes de la incertidumbre.

- Incertidumbre expandida. Provee un intervalo dentro del cual el valor del
analito es dado con un alto nivel de confianza. La incertidumbre expandida se
obtiene multiplicando la incertidumbre estdndar combinada por un factor k.

La eleccion del factor k es en el nivel de confianza deseado.

1.1.1.8 Intervalo de trabajo

El intervalo de trabajo se define como el intervalo comprendido entre las
concentraciones superior e inferior (incluyendo dichas concentraciones) y para las
que ha demostrado que el analito es cuantificado con un nivel satisfactorio de
repetibilidad, recuperacion y linealidad.

1.1.1.9 Gréficos de control

Un proceso de control es aquel cuyo comportamiento con respecto a variaciones €s
estable en el tiempo. Los gréaficos de control se utilizan como técnica de diagnosticos
estadisticos para supervisar procesos e identificar inestabilidad y circunstancias
anormales.
Un grafico de control es un gréafico lineal en el que se han determinado
estadisticamente un limite superior (limite de control superior) y un limite inferior
(limite de control inferior) a ambos lados de la media o linea central. La media refleja
el producto del proceso. Los limites de control proveen sefiales estadisticas que sirven
para controlar la variabilidad o estabilidad de un proceso.
Estos limites surgen de la hipotesis de que la distribucién de las observaciones es
normal. En general, se utilizan los limites de 2 sigmas observaciones o de 3 sigmas
alrededor de la media (Figura 1.1)
Una particularidad muy utilizada de la curva normal es que:

- Entre el valor de la media mas sigma y el valor de la media menos sigma esta

comprendido el 68.26% de las mediciones.



- Entre el valor de la media mas tres sigma y el valor de la media menos tres
sigma estd comprendido el 99.74 % de las mediciones.

Figura I.1 Curva normal

Fuente: Estudic de Validacion de métodos
analiticos (Una guia practica para laboratorios

quimicos) Swedish National Food administration

El objetivo de un gréfico de control no es lograr un estado de control estadistico
como un fin, sino reducir la variacion.

Las variaciones del proceso se pueden rastrear por dos tipos de causas:

- Comun o (aleatoria), que es inherente al proceso.

- Especial (o asignable), que causa una variacion excesiva.

Las causas asignables son de dificil identificacion y eliminacion. Las causas
aleatorias si pueden ser descubiertas y eliminadas, para alcanzar el objetivo de
estabilizar el proceso.

Si todos los puntos del grafico se encuentran entre los dos limites de control se
considera que el proceso esta controlado. Una sefial fuera de control aparece cuando
un punto trazado cae fuera de los limites, los cuales se atribuye a alguna causa
asignable y entonces comienza la bisqueda de tales causas.

1.1.1.10 Anélisis de resultados

El analisis de resultados consiste en explicar los resultados obtenidos y comparar
estos con datos referenciales, es una evaluacion critica de los resultados desde la
perspectiva del autor tomando en cuenta los valores determinados en guias de trabajo
y autores experimentados en el tema.

Cabe sefialar que el andlisis de resultados se propone interpretar y analizar los
resultados de la investigacién de donde saldran los elementos para plantear las

conclusiones, teniendo cuidado de no caer en repeticiones de los resultados. Es una



relacion entre hechos y explicaciones, sin sintetizar todo lo que se ha dicho. Este
espacio en el trabajo esté destinado de un cierto modo a respaldar la hipotesis general
o0 de discutirla, y explicar y comparar los resultados obtenidos con la teoria para asi

hallar las conclusiones.

1.2 Mediciones estadisticas utilizadas en la validacion
1.2.1 Media

Conocida también como media aritmética o promedio, es la cantidad total de la
variable (muestra o medida) distribuida a partes iguales entre cada observacion. En
términos matematicos, es igual a la suma de todos sus valores dividida entre el

ndmero de sumandos.

Siendo:
xi = valor de una lectura.
n = nimero de lecturas.

1.2.2 Desviacion Estandar

La desviacion estandar es el promedio de lejania de los valores obtenidos (lecturas)

respecto del promedio.

S = \/ ”z i=1 ‘.\'i-X’Z
n-1

Siendo:
xi= valor de una lectura.

X= promedio de la totalidad de lecturas.



n = namero de lecturas

1.2.3 Coeficiente de variacion

El coeficiente de variacion es la Desviacion estandar dividida por la media. También
es conocida como desviacion estandar relativa (RSD). El coeficiente de variacion

puede ser expresado en porcentaje:

%CV = S x100
X

Siendo:
S = desviacién estandar de las lecturas.
X = promedio de la totalidad de lecturas.

1.2.4 Varianza

La varianza es una medida de dispersién definida como el cuadrado de la desviacién

estandar.

52 = ”z i=1 (.\'i'X)z
n-1

Siendo:

xi = valor de una lectura.

X=promedio de la totalidad de lecturas.
n = nimero de lecturas

1.3 Método por espectrometria de fluorescencia de rayos X

El método de fluorescencia de rayos X se basa en el estudio de las emisiones de
fluorescencia generadas después de la excitacion de una muestra mediante una fuente

de rayos X. La radiacion incide sobre la muestra excitando los atomos presentes en la



misma, que emiten a su vez radiacion caracteristica denominada fluorescencia de
rayos X. Esta radiacion, convenientemente colimada incide sobre un cristal
analizador que lo difracta en un angulo dependiendo de su longitud de onda por la ley
de Bragg.

Un detector que puede moverse sobre un determinado rango de dicho &ngulo mide el
valor de la intensidad de radiacion en un &ngulo determinado y por tanto para una
longitud de onda especifica, que es funcion lineal de la concentracion del elemento en
la muestra que produce tal radiacién de fluorescencia.

La fluorescencia de rayos X permite medir hasta 84 elementos de la tabla periddica
en muestras de diversas formas y naturaleza: solidas o liquidas, conductoras 0 no
conductoras. Las muestras tipicas incluyen cristales, plasticos, aceites, todos los
metales, minerales, materiales refractarios, cementos y materiales geoldgicos. Todas
las muestras no deben reaccionar con los rayos X. Las muestras solidas se deben
someter al andlisis en condiciones de vacio; las muestras liquidas se analizan en un
entorno de helio. Algunas de las ventajas de la XRF sobre otras técnicas son la
velocidad de analisis, la generalmente facil preparacion de las muestras, una
estabilidad y una precision muy buenas y un amplio rango dindmico.

En la industria del cemento desde hace méas de 15 afios se viene utilizando la
fluorescencia por rayos X para el control de materias primas, produccion de mezclas
crudas, de crudos de alimentacion a los hornos de Clinker y cemento.

La fluorescencia de rayos X ha contribuido en la investigacion, control de la calidad
y en el control de procesos en la industria del cemento, permitiendo obtener
productos de mayor calidad y performance, asi también mejorar la productividad en
el proceso de la fabricacion de cemento.

1.3.1 Fundamento de la fluorescencia de rayos X.

Los electrones se encuentran en el atomo distribuidos en los distintos niveles y
subniveles de energia. Los electrones se situan en estos niveles ocupando primero
aquellos de menor energia hasta colocarse todos; a este estado de minima energia del

atomo se le denomina estado fundamental. Si ahora bombardeamos estos &tomos con



un haz de electrones o con fotones de rayos X, una pequefia parte de la energia se
invierte en la produccion del espectro caracteristico de rayos X de los elementos que
componen la muestra bombardeada. El proceso de produccion de este espectro
caracteristico puede esquematizarse del modo siguiente:

Excitacion: el choque de un electron o foton X incidente con un electrén de las capas
internas del &omo, produce la expulsién de dicho electrén quedando el 4&tomo en
estado de excitado.

Emision: este atomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas externos
para cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento de energia,
igual a la diferencia de energia de los niveles entre los que se produce el salto
electronico, en forma de radiacion electromagnética correspondiente a la region de

rayos X.

Figura 1.2 Excitacion de atomos

Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West

A la excitacién producida por bombardeo de electrones se le denomina excitacion
primaria, y a la radiacion asi obtenida se le llama radiacion X primaria. Los tubos de
rayos X son fuentes de la radiacion X primaria; la radiacion X primaria se produce

también en la microscopia electronica, al ser irradiada una muestra por un haz de



electrones, donde se utiliza para el analisis quimico de la muestra (SEM+WDS,
microsonda electronica).

Al proceso de excitacion con otra radiacion X se le denomina excitacion secundaria,
y la radiacién X producida por excitacion de otra radiacion X se denomina radiacion
X secundaria o radiacion de fluorescencia. Es la radiacion X secundaria caracteristica
la que se utiliza para el anélisis quimico en los espectrometros de fluorescencia de
rayos X. Al ser, las energias de los distintos niveles electronicos caracteristicas para
cada tipo de atomos, la radiacién X emitida sera caracteristica para cada elemento, v,
en principio, no dependera de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en
general, estas radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles
electronicos internos, cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace
existente. Cuando la energia de los electrones que inciden sobre un atomo es igual o
mayor que la energia del nivel K, puede producirse la expulsion de un electrén de
dicha capa K, las transiciones desde niveles superiores dan lugar a una serie de
radiaciones caracteristicas de longitudes de ondas similares que constituyen la serie K

(se denominan Ka, Kf, ...). Es 1a serie de mayor energia (menor longitud de onda).

Figura 1.3 Excitacion con otra radiacion
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Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West



Si la vacante se produce en alguno de los subniveles de la capa L, las transiciones
desde niveles superiores dan lugar a las radiaciones caracteristicas de la serie L (La,
LB, ...). Lo mismo puede decirse para la capa M. Aunque el nimero de radiaciones
caracteristicas posibles para cada elemento es grande, en la practica la intensidad de
muchas de ellas es muy pequefia (probabilidad muy pequefia de que se produzca la
transicion electronica que las origina), y no se pueden registrar con los equipos de
medida; ademas, el nimero de radiaciones que se registran se limita todavia mas,
debido a que la diferencia de energia entre algunas de ellas es tan pequefia que
aparecen juntas. Esto hace que, en la practica, el espectro caracteristico de un
elemento se deduzca a dos o tres a radiaciones de la serie K, y de cuatro a diez de la
serie L. Las radiaciones de la serie M en la zona normal de trabajo Gnicamente suelen
aparecer para los elementos mas pesados.

Esquema del equipo

Si podemos identificar la longitud de onda o energia de cada una de estas radiaciones
caracteristicas, podemos conocer los elementos que componen la muestra, y si
podemos medir sus intensidades, podremos conocer sus respectivas concentraciones.
La técnica que se encarga de esta tarea recibe el nombre de espectrometria de
fluorescencia de rayos X o, también, espectrometria de rayos X; los equipos
instrumentales que se utilizan para este fin son los espectrometros de fluorescencia de
rayos X.

La figura 1.4 muestra el esquema de un espectrometro de fluorescencia de rayos X
clasico o espectrometro de rayos X de dispersion de longitudes de onda, llamado asi
porque el espectro de fluorescencia poli cromatico emitido por la muestra, al ser
excitada por un haz de radiacion producido por un tubo de rayos X, es descompuesto
en sus componentes monocromaticas en funcion de sus longitudes de onda, al
difractarse en un mono cristal de espaciado conocido. El haz difractado para cada
posicion angular del mono cristal incide sobre un detector, generalmente un detector
de gas proporcional de flujo o de centelleo, que convierte los fotones en impulsos

eléctricos.



Figura 1.4 Esquema de un espectrometro de rayos X
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Fuente: Analisis instrumental de D.A Skoog y DM
West

De acuerdo con la ley de Bragg,

nA = 2dsen0 ,
Midiendo el valor del angulo 0 al que se difracta cada una de las radiaciones que
constituyen el espectro emitido por la muestra, como el espaciado d del cristal
analizador es conocido, se puede calcular lado de onda A de cada una. Del analisis de
estas longitudes de onda se puede conocer la composicién cualitativa de la muestra,
mientras que la medida de su intensidad nos da la composicion cuantitativa.
En los ultimos afios ha tenido un gran desarrollo una variante de ésta, que es la
espectrometria de rayos X de dispersion de energias. Esta surge de la utilizacion de
semiconductores, principalmente de Si(Li), como detectores de los rayos X. La
relativamente elevada resolucion de éstos (entre 160-180 eV) permite descomponer el
espectro de fluorescencia en sus componentes monocromaticas en funcion de la
diferencia entre sus energias. En este caso el propio detector actia como agente
separador.
En un espectrometro de rayos X de dispersion de energias (figura 1.4, parte

izquierda), el detector recibe el espectro total emitido por todos los elementos de la



muestra a la vez. Para cada foton de rayos X incidente el detector genera un impulso
eléctrico cuya altura sera proporcional a la energia del foton. Los distintos impulsos
eléctricos generados son separados y almacenados en funcion de su valor con ayuda
de un analizador de altura de impulsos multicanal.

1.3.2 Aplicacion de la fluorescencia de rayos X en la produccion de cemento.

El cemento es un material con propiedades hidraulicas, que estd conformado
principalmente por fases cristalizadas de Silicato Tricalcico (3Ca0.SiO2), Silicato
Dicalcico (2Ca0.Si02), Aluminato Tricalcico (3CaO.Al203) y Ferro Aluminato
Tetracélcico (4.Ca0.AlI203.Fe203). Para la formacion de dichas fases los Oxidos
que las conforman deben ser tomados de las materias primas que han sido
seleccionadas en acuerdo con las caracteristicas del tipo de cemento que se quiera
producir.

La materia prima principal es la Caliza, dando el aporte de CaO, SiO2, Fe203, y
A1203; sin embargo, no todas las Calizas poseen dichos componentes (6xidos) en la
cantidad adecuada para obtener un clinker deseado, siendo necesario el uso de
materiales correctivos que puedan cubrir la deficiencia de algunos de estos 6xidos.

La caliza con el uso de mineral de Hierro y yeso combinados en proporciones
adecuadas daran lugar en primer lugar a la formacion de harina cruda, que al ser
calcinada y sinterizada en el horno producira el Clinker y este, al molerse
conjuntamente el yeso, formara el cemento.

1.3.3 Metodologia del analisis por XRF para el control de los materiales en el
proceso.

Cada material a analizarse dependiendo del punto de muestreo llegara hasta el
laboratorio de andlisis por XFR, por medio del personal de muestreo (sistema
manual).

Se procede a la preparacion de la muestra, la cual consta de un cuarteo, trituracion,
pulverizacion para luego por intermedio de una prensa preparar una pastilla compacta

con la muestra pulverizada. Para lograr una mayor se le afiade cera en polvo.



Una vez obtenida la muestra en forma de pastilla, se coloca en una de las 12
posiciones que contiene el porta muestras y estara a la espera de ingresar al equipo
XRF (ARL9900) para su analisis.

Toda orden para el analisis desde un inicio hasta obtener el resultado se da por
intermedio de una computadora conectada con el equipo de andlisis XRF y por medio
de un programa (OXSAS) se puede realizar y controlar el analisis.

Se observa el aporte de elementos (expresados como 0xidos) que brindan dichos
materiales, y al combinarse, formaran los compuestos del cemento. Estos materiales
son controlados por el método XRF con la finalidad de lograr una composicion
quimica optima.

Antes de realizar andlisis por XRF hay que tomar en cuenta algunas consideraciones
para evitar resultados erroneos. En la actualidad los equipos XRF vienen
implementados con un software que basado en la teoria de analisis por rayos X ayuda
a encontrar soluciones a los problemas que son propios de este método de analisis.
Ademas, a través del programa los diversos menus ofrecen ayuda en modo on-line y
proporcionan mensajes de fallas logicas cuando es pertinente; también son de uso
comun de las rutinas de graficos interactivos.

1.3.4 Andlisis Cuantitativo

Un anélisis Cuantitativo requiere de un programa analitico tal que defina la lista de
componentes a analizar, las caracteristicas de las lineas de Rayos X a usar para la
medicion, curvas de calibracion que describan las ruta de las concentraciones
quimicas de los compuestos para la medicién de las intensidades, y otros pardmetros
mas.

El programa cuantitativo hace posible la creacion y modificacién de un programa
analitico, se pueden realizar mediciones de muestras estandares y desconocidas.

Para muestras estandares el programa mide las intensidades, mientras que para
muestras desconocidas puede calcular las concentraciones basado en la curva de
calibracion hecha con los estandares, y que previamente ha sido guardada en el

programa analitico.



Las curvas de calibracion estdn basadas en ecuaciones tedricas y empiricas. El

programa logra esto introduciendo factores de calculo en las ecuaciones empiricas o

evalla los factores de correccidén por técnicas de regresion. Es necesario que al

momento de realizarse las mediciones de las muestras a analizar (desconocidas), se

considere los siguientes aspectos:

El computo de las intensidades netas

Las cuales son obtenidas por medio de tres correcciones:

Correccion de tiempo muerto.

Correccion del Background.

Correccion de Overlap.

Calibracion del equipo para el analisis.

La calibracion es un paso muy importante para lograr resultados confiables;
consiste en establecer una curva con muestras estandar, donde la
concentracion de los componentes son conocidas versus las Intensidades netas
medidas a dichos componentes. La concentracion quimica C es representada
sobre el eje-X y la cuenta de la intensidad neta | esta dada sobre el eje-Y.

La concentracion calculada esta dada por:

Ccomp=a+b*Inet

Pero dicha relacion entre intensidades netas y concentraciones quimicas no
siempre se aproxima a un modelo de calibracion lineal. Esto debido a los
efectos inter-elementos y de absorcion. El programa cuantitativo hace posible
corregir estos "efectos de matriz" por medio de varios modelos.

Ccomp=a+b*Inet*M

Donde M actlia como una correccién por matriz. Los llamados modelos de

correccion difieren por la forma matematica del coeficiente M.



Después de haber realizado las correcciones para medir las Intensidades Netas
y obtenida la Curva de Calibracion de cada material, el Equipo estara en
condiciones para recibir las muestras desconocidas para determinar sus

concentraciones por componentes.

1.3.5 Espectrometro de fluorescencia de rayos X de la serie ARL 9900
El espectrometro de fluorescencia de rayos X de la serie ARL 9900 permite realizar
medidas de alto rendimiento en todo tipo de muestras. El nucleo del sistema ARL
9900 puede constar de varios moédulos: monocromadores para realizar analisis
rutinarios dedicados rapidos. Un goniometro Universal o Smart de franjas de Moire
para flexibilizar los analisis elementales y un sistema de difraccion de rayos X
integrado para llevar a cabo analisis de fases especificas y de minerales. La
combinacion de canales fijos y goniometros garantiza la realizacion de andlisis
rapidos, flexibles y fiables.
Existen tres versiones de esta serie:

e La ARL 9900 OASIS es la version de potencia media, con un generador de

1,2 kW, sin refrigeracion externa por agua.
e La ARL 9900 XP es la versién estandar, con un generador de 3,6 kW.
e La ARL 9900 XP+ es la version de alto rendimiento, con un generador de 4,2
KW.

1.3.5.1 Descripcion del equipo
El instrumento de la serie ARL 9900 necesita aproximadamente 1,5 metros cuadrados
de superficie de suelo, por lo que esta disefiado para colocarse en zonas de espacio
reducido.
Las 4 pantallas del instrumento informan al usuario sobre el estado del espectrometro,
las condiciones del tubo de rayos X y el estado de los monocromadores, el
goniometro y el difractometro con todos los parametros relacionados con el elemento
o la linea de compuestos medidos.
La piramide amarilla situada en la parte superior del instrumento es la sefial “Rayos X

activados”. Esta lampara esta iluminada cuando la fuente de alimentacion de rayos X



estd encendida. El boton rojo se utiliza para apagar la fuente de alimentacion

principal en casos de emergencia y el boton verde permite encender el instrumento.

Figura 1.5 Espectrometro ARL-9900

1 Limpara de rayos X actvados

2 Boton de parads de emerpencia

) Boton de reaucn

4 Carpadin de casseties de 12 posiciones
5 Posicxin O carge

Fuente: Manual del operador ARL 9300

e Vista trasera del instrumento



Figura |.6 Vista trasera del instrumento

A— 1 1 Lampara de rayos X activados
m
. Fi Cubierias superiores
i = 3 Cubjertas nferiores
—e. 2 4 Aberturas de ventilacitn
Pagte traters
5 Coneclor ACS
& Comacircuitos y (oma de comienie
aunibiar
-— 3

Fuente: Manual del operador ARL 9900

En el lado trasero del instrumento de la serie ARL 9900 se encuentran los siguientes

elementos mostrados en la figura I-3;

1.3.5.1.1 Pantalla del instrumento

El instrumento de la serie ARL 9900 incorpora una pantalla. Cuatro lineas muestran
mensajes sobre el estado del espectrémetro, las condiciones del tubo de rayos X y el
estado del gonidmetro. La siguiente figura muestra un ejemplo de la pantalla, con un

gonidémetro y un canal de XRD, justo despues de encender el instrumento.

Figura 1.7 Pantalla del instrumento

2ERD

1 Estado del espectiometno
—— STAND BY — 9000  LIF200 c1 ¥ de 108 monacromadores
2 Estado del tulbo de rayos X
T T ot
4 Estado del gonidmetro
2 4

Fuente: Manual del operador ARL 9900
1.3.5.2 Interior del instrumento ARL 9900

A continuacion se presenta las partes del instrumento:

Tanque del espectrémetro con dispositivos analiticos



Los dispositivos analiticos, tales como los canales fijos, el gonidmetro, el sistema de
difraccién (XRD) y los dispositivos de haz primario, se encuentran en el tanque de
vacio de control térmico. Los dispositivos analiticos estan montados de manera
concéntrica alrededor de la muestra.

Introduccion de muestras.

Diferentes cargadores de muestras permiten el funcionamiento sin supervision, asi
como preparar las muestras para la introduccion en la camara primaria y llevarla
finalmente a la posicidn analitica donde es posible girarla.

Entorno analitico

Entorno (vacio o aire) del interior del tanque del espectrometro, regulacion térmica

del instrumento y los dispositivos analiticos, regulacién del gas de los detectores.

Excitacion de muestras

Tubo de rayos X, fuente de alimentacion del tubo de rayos X y sistema de
refrigeracion del tubo de rayos X.

Dispositivos electrénicos

Bastidor y placas electronicas, conexiones de la alimentacion principal, distribucion
de alimentacion para las fuentes de alimentacion principal de bajo voltaje.

La siguiente figura muestra una vista general del instrumento equipado con un canal
de difractometro (XRD).

Figura 1.8 Vista general del instrumento ARL 8300

Bomba mtors

Fuente: Manuzal del operador ARL 8500

Bastidor electrénico



Todas las placas electronicas se encuentran sobre este bastidor. La figura 1-9 muestra

la ubicacion y el nombre de cada placa.

Figura 1.9 Ubicacion y nombre de cada placa
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Fuente: Manual del operador ARL 9900

1.

XSl
Introduccion de la muestra de rayos X. Esta placa controla la carga de la

muestra desde el entorno atmosférico a la posicion analitica, y viceversa.

XQIM
Placa maestra del cuantometro de rayos X. Esta placa es la interfaz con el
ordenador y gestiona todos los movimientos de la muestra, excepto los

realizados por el cambiador de muestras. También controla el filtro de haz

primario y el cambiador de abertura programable.

XPS
Esta placa electronica es la interfaz de alimentacion entre el XQM y sus

dispositivos

XGT
Control térmico y del gas de los rayos X. Esta placa electrénica controla la

regulacién del gas del FPC y la regulacién térmica del espectrémetro

No se utiliza



6. XSH
Interfaz de manipulacion de los rayos X. Esta placa electronica controla el

cambiador de muestras grandes.

7. XCM
Cargador de cassettes de rayos X. Esta placa electrénica controla el cambiador

de muestras de 12 posiciones.

8. No se utiliza

9.a XGBI: Universal Goniometer F45 o0 SmartGonio

Placa del goniémetro de rayos X. Esta placa electronica controla los movimientos
del conjunto de cristales y detectores del gonidometro, el calentamiento de los
cristales, el cambiador de colimadores y el cambiador de cristales, y genera el alto

voltaje de los detectores.

9.b. XGBD: Canal de XRD
Placa del goniémetro de rayos X. Esta placa electronica controla los movimientos
del conjunto de detectores del goniémetro y el calentamiento de los cristales, y

genera el alto voltaje de los detectores.

10. XDI
Interfaz de los detectores de rayos X. Esta placa electronica cuenta el niamero de

fotones recibidos por los detectores del goniémetro.

11. XMl
Interfaz de los monocromadores de rayos X. Estas placas se encuentran dentro del
tanque de vacio. Controlan todas las actividades dedicadas a los canales fijos.

Gonidmetro



El goniémetro es el dispositivo de adquisicion secuencial del instrumento de la serie
ARL 9900.
El goniémetro es un dispositivo totalmente automatico, sin engranajes y controlado
por un microprocesador sobre el cual se colocan cristales, detectores y colimadores
para cumplir la ley de Bragg (ny=2dsenf) y para cubrir las necesidades de diversas
aplicaciones. Los dos sistemas de codificador aseguran una colocacion totalmente
independiente del cristal y del detector.
El goniometro se utiliza para realizar analisis y barridos. El andlisis se lleva a cabo
colocando el cristal a una theta y el detector a 2 theta, y dejando transcurrir cierta
cantidad de tiempo. A continuacion, el cristal y el detector se giran a un angulo
diferente para otra linea, etc. La exploracion puede realizarse seleccionando un
pequefio incremento angular y un breve periodo de tiempo midiendo el tiempo por
paso.
Hay disponibles dos tipos de gonidmetro para el instrumento:

e El Universal Goniometer

e El SmartGonio

Universal Goniometer (tipo F45)

El gonidmetro tiene tres partes:

El sistema detector

Se pueden montar dos detectores: el contador proporcional de flujo (FPC), utilizado
para elementos ligeros (de B a Fe) y para lineas L y M, y el contador de centelleo
(SC), utilizado para elementos de medios a pesados (de Fe a U).

El cambiador de cristales

Este dispositivo tiene capacidad para nueve cristales.

Cambiador de colimadores

Este dispositivo tiene capacidad para cuatro colimadores.



Figura 1.10 Cambiador de colimadores

1 Cambiador de colimadones
2 Cambisdor de cristabes
3 Molor del sislema detector

4 Codilicador del sistema
derbecbor

5 Codiicador del sistema de
cristales

B Motor del silema de crstales
T Detectorn FPC (opcional)

B Detecton SC (opional)

Fuente: Manual del cperador ARL 9900

Cristales y Colimadores

La distancia constante de los planos atomicos que forman el cristal se utiliza para
poner la longitud de onda del elemento que se quiere medir en relacion con el angulo
de reflexion del cristal (posicion 0 del cristal y 20 del detector del gonidmetro)

La tabla siguiente muestra la seleccion del cristal y del colimador segun las diferentes
lineas de elementos.

Hay que tener en cuenta que pueden montarse un maximo de nueve cristales y cuatro
colimadores. Si hay posiciones libres disponibles, pueden colocarse cristales
adicionales en cualquier momento.

Es muy importante elegir la combinacion correcta de colimador, cristal y detector

para cada analisis; las tablas siguientes ayudan a esta seleccion.



Tabla 1.1 Datos de los cristales

Espectres K Be |B |[C [N |O-F-Na |[Mg|Al|Si |PSC1 |K|Ca..Ti..Fe |Co.Zn..Sn
L So..Yb Hf U
0 DOR
X-Grueso 2,6° ([Muialta |Baya REEEE
Grueso 0.6° Al Regular ] [
Medio 0,25°  |Buena Buena [ ] I I
Fino 0.15° Baja Alta B R
AXBeB Alta Baja
AX20 Buens |Baja
AX16 Alta Baja
AX09 Buena Baja
AX06 An _ [Baa
AX03 Buena |Buena
TLAP Buena Buena
ADP Baja Alta
E’l‘ Buena Regular
InSb Aa Al
Gelll Buena Alta
IL_EFIW Buena Buena
LiF 220 Regular Alta
LiF420 Baja M alta
D OR
FPC
Centellea

Fuente: Manual del operador ARL-9900

El Goniometro SmartGonio
El gonidmetro SmartGonio incorpora tres cristales, dos detectores y un colimador. La

siguiente figura lo muestra.



Figura .11 Goniometro

1 Detector SC
2  Detector FPC
3  Cambiador de cristales

4 Colimador

Fuente: Manua! del operador ARL 3300

La tabla siguiente muestra la configuracion fija del SmartGonio.

Tabla 1.2 Configuracion fija del SmartGonio
Espectros K F[Na|Mg[Al (S |P[S |Cl |K |Ca.To.Fe |Co..Zn..Sn

-

COLIMADOR
Gueso0F |Ala  |Reaulr

Medo029° [Buews  |Buema
Fo0l®  [Bap Al
(RISTAL

AXDS Alta Baja
PET Buew  |Reqlar
LiF 200 Buena Buena

DETECTOR

FPC
Cenelleo

Fuente: Manual del operador ARL-9900
Difractometro de XRD

Anélisis de fases integrado exclusivo



El andlisis de XRF determina la composicion elemental de una muestra, pero la
informacion mineraldgica solo puede obtenerse mediante difraccion de rayos X
(XRD), que permite el andlisis de las fases o los compuestos en materiales cristalinos,
p. €j., rocas, minerales, productos oxidos, etc. Como ejemplo, la XRF solo mide la
concentracion total de Ca de una muestra, mientras que la XRD puede ofrecer
informacion sobre el contenido de CaO, CaCO3 y Ca(OH)2. Por lo general, para
obtener datos estructurales cualitativos y cuantitativos se necesitan dispositivos de
XRD independientes. Cuando sea necesario realizar ambos tipos de analisis, se deben
mantener y utilizar dos instrumentos de rayos X independientes.

La integracion de un innovador sistema de difraccion de rayos X permite incorporar
ambas técnicas en el mismo instrumento ARL 9900. Este sistema de difraccion
patentado es capaz de realizar exploraciones cualitativas y analisis cuantitativos
gracias a su mecanismo de colocacién de franjas de Moiré. Los elementos dpticos de
difraccién, acoplados muy cerca entre si, producen una sensibilidad muy alta;
permiten el uso en aplicaciones nuevas y aseguran analisis muy estables. Los
problemas de alineacion de muestras, frecuentes en la difractometria, se evitan
gracias a la colocacidon precisa de las muestras y a la geometria de rayos X de haces
paralelos.

Hay disponibles fichas de datos que describen las ventajas de la aplicacion de dicho
instrumento combinado a la monitorizacion de procesos en muchos sectores, como
los del cemento (analizador de cemento total), hierro y acero (analizador de rayos X
de hierro total) y aluminio (analizador de rayos X de aluminio total), asi como a otros
procesos de mineria relacionados con minerales de hierro, caliza, escorias, tobas y

arenas de playas, entre otros.



Figura 1.12 Difractometro XRD

Dispositivo
de colocacion
a 2 theta

Deteccidn

- Colimador de
haz primario

Haz . o

primario

-

Fuente: Manual del operador ARL 9900

Filtro de haz primario

El filtro de haz primario (PBF) estd insertado entre el tubo y la muestra para
modificar la excitacién de los rayos X. Si no hay presente un canal de XRD, pueden
instalarse cuatro filtros de haz primario diferentes en el mecanismo del dispositivo de
haz primario.

Lista de filtros de haz primario

Tabla 1.3 Lista de filtros de haz primario

Tipo de filtro Nombre en la Uso
pantalla

Cu025mm |Fl Para andlisis de Ru, Rh, Pd, Ag v Cd (elementos en que mterfieren las
lineas de Rh enunidas desde el anodo de Rh del tubo de rayos X) en|
matnces hgeras y vanables

Fe0O0lmm |F2 Para mejorar la relacién prco-fondo de las lineas de NiKa y CuKa

AlOSmm  |F3 Para mejorar la relacién pico-fondo de las lineas de PbLa, POLS,
AsKa y AsKB en matnices higeras

Be 0,127 mm |F1 Este filtro es un escudo protector contra el polvo provemente de laj
muestra

(No suele utithizarse en la sene ARL 9900)
Fuente: Manual del operador ARL-9900




Regulacion del gas

La serie ARL 9900 requiere un tipo de gas: argon-metano (gasP10) para el contador
proporcional de flujo. Este detector estd instalado en el goniometro y en algunos
monocromadores. El sistema de regulacion del gas esta controlado por la placa XGT.
Ademaés de estas funciones, esta placa electrénica controla la valvula de ventilacion
del tanque.

Regulacion térmica

Los instrumentos de la serie ARL 9900 estan disefiados para ofrecer resultados
estables a largo plazo. Para conseguir esto, el instrumento también debe mostrar una
estabilidad térmica a largo plazo. Por lo tanto, los componentes que generan calor
estdn en una zona sin control térmico. Por otro lado, todos los componentes que
tienen que tener una estabilidad térmica precisa se han colocado en una zona con
control térmico y aislado.

Excitacion de muestras

La excitacion de las muestras se basa en un tubo de rayos X de ventana terminal
energizado por una fuente de alimentacion de estado solido. El sistema de
refrigeracion del tubo de rayos X consiste en un circuito de agua. Para evitar
problemas con los rayos X o con altos voltajes, el instrumento incorpora un sistema
de interbloqueo de seguridad.

Tubo de rayos X

El tubo de rayos X estd colocado a 90° respecto al plano horizontal, y la distancia
entre el &nodo y la superficie de la muestra es de 30 mm.

El disefio de la ventana terminal permite una sensibilidad muy alta con elementos
ligeros, lo que permite utilizar limites de deteccién bajos. El andlisis de elementos
ligeros es muy eficaz con la ventana de berilio de 75 micrometros, que tiene una baja
absorcion en las longitudes de onda de los elementos ligeros.

Fuente de alimentacion de rayos X

La fuente de alimentacion de rayos X es un generador de estado sélido que suministra

una potencia maxima que depende de la configuracion (1200,3600 6 4200 vatios).



Esta unidad controla el alto voltaje y la corriente aplicados al tubo. El voltaje puede
seleccionarse con incrementos de 1KV, ya que no es fisicamente posible conseguir
por ejemplo, 0 KV y 120 Ma.

Sistema de refrigeracion del tubo de rayos X.

La refrigeracion del tubo de rayos X se lleva a cabo con un circuito interno que utiliza
agua desionizada, que es enfriado mediante un intercambiador de calor aire-agua.
Sistema de manipulacion de muestras

La manipulacion de las muestras la realizan dos dispositivos principales:

El cambiador de muestras. Lleva el cassette o la porta muestras y lo deposita sobre el
elevador.

La cadmara primaria. Sirve como bolsa de aire entre la presion atmosférica y el
entorno de vacio. El elevador introduce el cassette en la camara primaria y, a

continuacion, la muestra se lleva hasta la posicion de analisis.

Carga manual de muestras
La figura siguiente muestra una vista detallada de la posicion de carga de un

instrumento con carga manual de las muestras.

Figura .13 Carga manual de muestras

|~ Posicion de carga mamual

Fuente: Manual del operador ARL 9900



Carga de muestras con cambiador de 12 cassettes

Este cargador de muestras esta disefiado para recibir hasta 12 cassettes estandar. Las
posiciones del cambiador de muestras estan codificadas y el tiempo de carga se
reduce al minimo gracias a su disefio bidireccional.

Porta muestras

Todas las muestras se deben colocar en un porta muestras antes de poderlas introducir
en la serie ARL 9900. La introduccion de una muestra sin el porta muestras adecuado
dafaré el sistema de manipulacion de las muestras.

La abertura del cassette estandar es de 29 a 31 mm de didmetro.

Sistema de carga de muestras

La figura siguiente muestra el principio del sistema de carga de muestras.
Figura 1.14 Sistema de carga de muestra

— Cassette yio soporte de muestras

‘ del espectrometro
Mot de ransierenca —y Motor de levantamento
/ Lincadebombeode  de andisis
/ 3 camara prmana /
Motor de levantameento Motor de rotacdn
de carga de mugstras

Fuente: Manual del operador ARL 9300



e Cambiador de muestras
Permite mover o recoger el cassette desde una posicion dedicada con una
identificacion numérica.

e Obturador
Sirve como bolsa de aire entre la presion atmosférica y el entorno de vacio.

e Elevador de carga
Es el mecanismo dedicado a transferir el cassette o el soporte de muestras
desde el cambiador de muestras hasta el interior de la camara primaria.

e Céamara primaria
Sirve como bolsa de aire entre la presién atmosférica y el entorno de vacio.
El elevador lleva el cassette de muestras o el soporte de muestras al interior de
la cdmara primaria.

e Transferidor
Es el mecanismo que lleva la muestra desde el elevador de carga al elevador
de anélisis.

e Elevador de analisis
Es el mecanismo que eleva el cassette de muestras o el soporte de muestras
hasta la posicion de analisis bajo el haz del tubo de rayos X.

e Rotacion de muestras
El motor de rotacion de muestras hace girar el cassette a 30 revoluciones por
minuto durante el tiempo de analisis para promediar los recuentos en caso de

que la muestra no sea homogénea o presente muescas en susuperficie.

1.4 Preparacion de muestras

Como el andlisis por espectrometria de fluorescencia X es principalmente un método
comparativo, es indispensable que los patrones y las muestras desconocidas sean
preparados de manera idéntica y reproducible.

La calidad de la preparacion de las muestras en fluorescencia X es tan importante

como la calidad de las medidas.



El método de preparacion de muestras debe tener las caracteristicas siguientes:

e Para una cierta gama de calibracion, todos los métodos de preparacion deben
arrojar muestras reproducibles en las cuales las propiedades fisicas son
semejantes (coeficiente de absorcion de masa, densidad y tamafio de las
particulas).

e No debe introducir errores sistematicos; como por ejemplo, la contaminacion
de un elemento rastro debido a un disolvente que no es lo suficientemente
puro.

e Debe ser rapido y barato.

Para los analisis cuantitativos, las muestras se deben preparar de la misma manera
que los patrones para la calibracion.
Una muestra preparada de manera adecuada debe ser:

e Representativa del material

e Homogénea

e Si es posible, lo suficientemente espesa para ser considerada como una
muestra de espesor infinito.

En la siguiente tabla se presenta los métodos mas corrientes utilizados en la
preparacion de muestras.
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Fuente: Manual del operador ARL-9900
1.4.1 Preparacion de muestras solidas
El objetivo primordial de la preparacion de la muestra, es el de obtener una superficie
de dicha muestra perfectamente lisa. Para la mayoria de los analisis una superficie
exenta de ralladuras es indispensable. Cuando los elementos ligeros son importantes
la superficie deberad presentar un pulido espejo. Para alcanzar este objetivo, dos
métodos de preparacidn son empleados:

e Fresado o torneado: para los metales blandos

e Moldeado: para las aleaciones muy duras y los materiales quebradizos, como

la cerdmica.

El estado de la superficie es muy importante, ya que las asperezas creadas por los
abrasivos aumentan el efecto de escudo provocando una disminucién de intensidad
(sobre todo para los elementos ligeros). Dicha disminucion de intensidad es en
funcién de la orientacion del haz primario con respecto a las aristas superficiales
provocadas por la abrasion, siendo importante cuando se encuentra perpendicular y
menos importante cuando se encuentra paralela. Por esta razon los espectrometros
modernos estan dotados de un sistema de rotacion de muestras que suprime el efecto
de orientacion de la muestra.
Inclusive, si el efecto de escudo existe sera compensado con el sistema de rotacion de

muestra, siempre y cuando la importancia del efecto sea la misma para los patrones y



las muestra de produccion. Es entonces necesario que las rugosidades sean de la
misma profundidad y que la composicion de las muestras sean semejantes (misma
longitud de onda eficaz).

A continuacion, se presentan algunas remarcas generales concernientes a la

preparacion de los metales duros y blandos.

Metales blandos (por ejemplo las bases Al, Cu, Mg, Zn o0 Sn)

Rugosidades de varios um pueden deteriorar de manera significativa la precision del
analisis. También existe el riesgo de repartir los elementos més blandos sobre la
superficie de la muestra aumentando su intensidad con respecto a la de los elementos
duros.

Durante un pulido final e inclusive durante el torneado, se deberan tomar

precauciones especiales para dichas aleaciones.

Metales duros (por ejemplo las bases Fe, Ni y Co)

Rugosidades de 100um son aceptables para los elementos donde las longitudes de
onda de las lineas caracteristicas son cortas. Para obtener la superficie deseada,
papeles abrasivos finos (80 - 180) de Al203, SiC, B4C son cominmente utilizados.
Sin embargo, el pulido puede ser una fuente de contaminacion ya que los abrasivos
comlUnmente utilizados, SIiC y AI203, contienen dos elementos analizados
frecuentemente. Es por esta razon que la limpieza de la superficie podria ser necesaria

eliminando asi dicha contaminacién, las manchas de grasa o las huellas digitales.



Figura 1.15 Preparacion de muestras metales duros
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Fuente: Manual del operador ARL 8300

1.4.2 Preparacion muestras en polvo
El analisis de polvos es mas complicado que el analisis de muestras metélicas, ya que
aparte de las interferencias entre los elementos, la heterogeneidad macroscdpica, el
tamafio de las particulas y los efectos mineralégicos son importantes. Aunque los
efectos de la falta de homogeneidad y granulometria se pueden minimizar
frecuentemente a través del molido (< 50 micrones) y el prensado, a menudo, estos
efectos no pueden ser eliminados totalmente debido a componentes muy duros que no
son triturados. Estos efectos producen errores sisteméticos durante el analisis de
algunos tipos de materiales, tales como las escorias, los aglomerados y algunos
minerales que contienen 6xidos de silicio.
Dos métodos de preparacion de muestras en polvo estan descritos a continuacion:

e Técnica de pastillas

e Técnica de fusién



Técnica de pastillas

El método maés rapido y simple para su preparacion es el prensado directo del polvo,
para asi formar pastillas con una densidad constante. Este método puede ser empleado
cuando el efecto, debido al tamafio de las particulas, tiene muy poca importancia.
Cuando las fuerzas de aglomeracion de los &omos del polvo son buenas y si el
didmetro de las particulas es inferior a 50 micrones, la muestra se aglomeraré a una
presion de 10 a 30 toneladas.

Cuando los factores de aglomeracion de los atomos del polvo son muy débiles,
debera emplearse una presion mas grande o adicionar un aglomerante antes de
efectuar el prensado.

Si es necesario afiadir un aglomerante, su eleccion deber hacerse con mucha

prudencia, y debera tener las siguientes propiedades:

e Debera tener un gran poder aglomerante.

e Debera estar exento de elementos contaminantes

e Ser més absorbente.

e Debera también ser estable al vacio y soportar las radiaciones.

e Y no introducir interferencias importantes.

En la mayoria de los agentes aglomerantes que han sido empleados con éxito, los mas

practicos son probablemente la cera y la celulosa metilica.

Figura .16 Preparacion de muestras prensadas

Aplastar, moler
 ITRRar Prensar
Tamafic de las '
articulas <S0um 1 Prenss BAursira o un cassaetle
P > [ Pesar | = d ] P o soker un sopork
2 eI
L Madtriz
B
Morere o triturador Musstra

Tecnica de pastillas

Fuente: Manual del cperador ARL 9300



Técnica de Fusion
La manera més eficaz de eliminar los efectos de granulometria y de mineralogia es
utilizando la técnica de fusion basada en el método del Dr. F. Claisse. La técnica de
fusién consiste ante todo en calentar a alta temperatura (1000°-1200°) una mezcla de
muestra y fundente para que éste Ultimo funda y disuelva la muestra. La dilucion y las
condiciones de enfriamiento deben ser elegidas de tal manera que el producto final,
después del enfriamiento, sea una pastilla de vidrio homogénea. Dicha técnica de
fusién tiene otras ventajas, a saber:

e Posibilidad de elegir la dilucion disminuyendo asi los efectos de matriz.

e Posibilidad de afiadir componentes que contienen elementos pesados y un alto

poder de absorcién o elementos que sirven de estandar interno, disminuyendo
0 compensando asi los efectos de matriz.

e Posibilidad de preparar los patrones sintéticos con la composicion deseada.
El calentamiento de la mezcla muestra/solvente es realizado normalmente en un crisol
en aleacion de platino; cuando las condiciones lo permiten, es posible utilizar crisoles
en grafito.
Los solventes mas corrientemente utilizados son los boratos (tetraborato de sodio,
tetraborato de litio y metaborato de litio), siendo el tetraborato de litio el mas
frecuentemente utilizado ya que satisface las necesidades mas corrientes. Al mezclar
estos solventes algunas veces se obtienen mejores resultados.

Figura .17 Preparacion de muestras fundidas
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1.4.3 Preparacion de muestras liquidas
Técnicas para mejorar las muestras
Cuando la concentracion de un elemento de una muestra es muy baja para ser
analizada a través de algunos de los métodos ya descritos, es necesario encontrar el
medio de llevar dicha concentracion por encima del limite de deteccion del
espectrometro.
Metodo por concentracion
Cuando se tiene a disposicién una cantidad suficiente de la muestra, es posible
emplear un método de concentracion. Por ejemplo, de los gases, del aire o de los
liquidos que son contaminados por particulas sélidas que pueden ser concentradas a
través de dos métodos simples:
e Por precipitacion
Haciendo pasar los gases, el aire o el agua a través de un filtro, para luego
analizarlos al vacio.
e Por absorcion
Evaporando la solucién sobre un filtro en papel
Las figuras siguientes muestran algunos métodos de preparacién para
liquidos:
Figura .18 Preparacion de muestras liquidas
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1.5 Calibracion del espectrometro ARL 9900

Se debera crear un programa analitico cuando no se ha efectuado la calibracién del
instrumento o cuando una extension de las calibraciones existentes es necesaria para
soportar otras aplicaciones analiticas. Los instrumentos Serie ARL 9900, son sistemas
de medida comparativos. Para poder determinar las concentraciones de las muestras
desconocidas, primero que todo se debera calibrar el instrumento. Para esto sera
necesario una serie de patrones, dichos patrones deberan ser medidos y las
intensidades de todos los elementos son grabadas automaticamente en la base de
datos. Para cada elemento el sistema calculard un polinomio representativo de la
relacién entre la concentracion y la respuesta instrumental, el cual sera grabado en el
programa analitico. El instrumento estara entonces listo para efectuar las medidas de
las muestras desconocidas cuya matriz sea la misma de los patrones. En andlisis por
fluorescencia X, es posible que aparezcan errores fisicos e instrumentales a saber:

e Los errores fisicos son los efectos de matriz causados por la absorcion y el
realce. El sistema utiliza los modelos matematicos para corregir dichos
errores.

e En la mayoria de los casos los errores instrumentales son de solapamiento de
lineas, debido a una insuficiente resolucién y una desviacion en el tiempo de
la respuesta del instrumento. El solapamiento de lineas puede ser corregido
matematicamente; en cuanto a la correccion de la desviacion, serd posible
efectuarla ajustando la respuesta del instrumento periddicamente y midiendo
las muestras de referencia llamadas muestras de normalizacion.

El Asistente analitico ha permitido definir los tableros y los parametros principales
necesarios para el proceso de calibracion del instrumento. La calibracion se resume
entonces en completar los datos y si es necesario en modificar los parametros de
defecto.
A continuacion, se describen las etapas de una calibracion:

e Completar la lista de los patrones.

e Definir las muestras de normalizacion.



e Atribuir las muestras de normalizacion a los canales del programa analitico.
e Definir las tareas analiticas.

e Efectuar la normalizacion inicial.

e Medir patrones.

e Calcular las curvas de calibracion.

e Efectuar una normalizacion.

1.6 Muestreo

Uno de los factores que siempre debe tenerse en consideracion al realizar cualquier
determinacion analitica, es la calidad de la muestra que se va a analizar, ya que de
esto depende en gran parte la confiabilidad de los resultados obtenidos. Aun cuando
la determinacion analitica esté bien realizada, los resultados pueden no proporcionar
la informacion requerida debido a incertidumbres en el procedimiento de muestreo,
en el almacenamiento o preservacion de la muestra, o en su tratamiento previo al
analisis.

Para poder entender todo sobre el muestreo, a continuacion se presentan algunas

definiciones que son primordiales para esta actividad.

e Homogeneidad
Grado en que una propiedad o sustancia esta distribuida uniformemente en un
material; depende del tamarfio de unidades en consideracion. Asi, una mezcla
de dos minerales puede no ser homogénea a nivel atbmico o molecular; pero
si a nivel macroscopico.

e Lote
Cantidad de material de composicién similar, extraido o fabricado bajo las
mismas condiciones y dentro de un determinado periodo, cuyas caracteristicas
estan bajo estudio (en el muestreo de productos industriales, lote se usa como
sinénimo de poblacion o universo).

e Muestra



Porcién de una poblacion, universo o lote, formada por uno o varios
especimenes.

Muestra representativa

Conjunto de especimenes mezclados de tal manera que formen una muestra
homogénea y cuyas caracteristicas sean equivalentes a las del lote o poblacion
bajo estudio.

Muestra de laboratorio

Parte de la muestra representativa reducida, en cantidad suficiente para
realizar las mediciones de las propiedades fisicas y quimicas de interés.
(Cuando no se realizan determinaciones fisicas, como granulometria, angulo
de reposo, densidad aparente, etc., sino Unicamente determinaciones
analiticas, la muestra de laboratorio y la muestra de analisis son equivalentes).
Muestra representativa reducida

Fraccion de la muestra representativa obtenida por reduccion.

Muestra de analisis

Parte de la muestra de laboratorio molida a un tamafio de particula adecuado

para realizar las determinaciones analiticas de interés.

Todo el proceso de toma de muestra debe estar bien planificado, detallado y escrito.

En el plan de muestreo se debe incluir dénde y quien ha de realizar la toma de

muestra. Asi como el procedimiento que se ha de seguir para su obtencion. Debe

tenerse en cuenta que por lo general este proceso tiene lugar fuera del laboratorio.

Existen dos grandes tipos de muestra.

Muestreo de aceptacion

Es el muestreo tipicamente utilizado, cuando se tienen unidades discretas. Se
trata de obtener una muestra de varias unidades de un conjunto,
representativas del mismo respecto a la caracteristica de ensayo o analisis.
Muestreo de caracterizacion

Se pretende determinar la calidad media del lote, respecto a las variables a

estudiar.



Este es el muestreo analitico. Se supone que se tiene una poblacion que sigue
una distribucion normal o facilmente normalizable, y se obtiene un valor
medio de la variable.

1.7 Normas y guias de referencia

1.7.1 Guia EURACHEM para la validacion de métodos

EURACHEM es una red de organizaciones en Europa cuyo objetivo es establecer un
sistema internacional para asegurar la trazabilidad en mediciones analiticas y la
promocion de précticas de calidad. Esta organizacion provee una amplia lista de
documentos con protocolos que se pueden establecer como guias en diferentes
aspectos del trabajo de laboratorios analiticos.

Las guias Eurachem, para la validacion de métodos de analisis y estimacion de la
incertidumbre, han demostrado ser aplicables en laboratorio alrededor del mundo y

son aceptadas internacionalmente.

1.7.1.1 Guia de laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas
Relacionados. (The Fitness for Purpose of Analytical Methods. A Laboratory
Guideto Method Validation and Related Topics.)
Uno de los principios que identifico una iniciativa en el Reino Unido para promover
una buena practica en mediciones analiticas, fue: “Las mediciones analiticas deben
desarrollarse usando métodos y equipamiento los cuales hayan sido probados para
garantizar que son aptos para el fin que se persigue”. Este documento estd disefiado
principalmente para asistir a los laboratorios en implementar este principio,
proporcionando una guia sobre la evaluacion de comprobacion de métodos para
demostrar que éstos son aptos para el propésito perseguido.
El concepto general de la validacion que se presenta aqui va a ir desarrollandose en
sus aspectos mas particulares, como son:

- Grados de validacién requeridos.

- Normas basicas de la validacion.

- Parametros de validacion y como calcularlos.



- Herramientas de validacion.

- Disefio de control de calidad
La guia pretende dirigir hacia estos protocolos establecidos si estos existen y cuando
no, ademas de una introduccion sencilla al proceso involucrado en la validacion y
proporciona algunas ideas basicas que permitan al lector disefiar sus propias
estrategias de validacion.
1.7.1.2 Guia para la determinacion de la Incertidumbre en Métodos Analiticos.
(Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement)
La guia EURACHEM, llamada Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement,
traducida al espafiol como: “Cuantificando incertidumbre en medicion analitica”, fue
preparada por el grupo de trabajo “Incertidumbre de la medida” de EURACHEM en
colaboracion con miembros de la CITAC (Cooperacion para la Trazabilidad
Internacional en Quimica Analitica) y la AOAC Internacional (Asociacion de
Comunidades Analiticas).
Este documento proporciona una guia detallada para la evaluacién de la
incertidumbre en analisis quimicos cuantitativos. Es aplicable a todos los niveles de
precision en todos los campos, desde analisis de rutina a investigaciones bésicas y
métodos empiricos.
Algunas areas en las cuales mediciones quimicas son requeridas y en donde los
principios de la Guia son aplicables se enlistan a continuacion:

- Control de la calidad y aseguramiento en industrias de manufactura.

- Pruebas para cumplimiento de regulaciones.

- Calibraciones de estandares y equipos.

- Mediciones asociadas al desarrollo y certificacion de material de referencia.

- Investigacion y desarrollo.
Ademas, la guia ha logrado una simplificacion de los conceptos, el uso de modelos
sencillos donde fue posible la implementacion de procedimientos comunes para la
estimacion de incertidumbres, y ha ofrecido informacidn acerca de:

- Validacion y otros datos primarios: Se provee consulta sobre el uso de datos

de:



Validacion

Estudios interlaboratorios de aptitud.

Estudios interlaboratorios colaborativos.

Otras herramientas de gestion de la calidad, graficos de control.

Planificacion de estudios de validacion con el fin que se obtengan datos para
la estimacion de la incertidumbre

- Recuperacion: La guia discute el problema de recuperacion.

- Efectos de matrices: Se provee consulta de como estimar e incluir
incertidumbres asociadas con interferencias y variaciones causadas por las
matrices de las muestras.

- Limite de deteccién: La guia contiene recomendaciones sobre la estimacion
de incertidumbres en la vecindad del limite deteccion o, en otras palabras,
sobre la documentacién de incertidumbres dependientes del valor nivel del
analito en la muestra.

- Otras consultas: La guia contiene informaciones de cdémo averiguar
incertidumbres en casos de andlisis donde el laboratorio no dispone de datos
de validacion detallada y/o de gréaficos de control de calidad comprensivos.
Ademas, la guia aborda el problema del uso de materiales de referencia,
“perfectos” y “menos perfectos” en la estimacion de incertidumbre.

En general, la guia simplifica y armoniza el proceso de estimacion de

incertidumbres basandose en un diagrama de causa- efecto comun con la ayuda

del cual se puede visualizar y entender mejor las diferentes fuentes de
incertidumbre y su impacto en el balance final.

De este modo se tiene una base para validar los métodos de ensayo empleados y

para asegurar la calidad de los resultados obtenidos.



1.7.2 Norma Internacional ISO/IEC 17025

La norma internacional ISO/IEC 17025 “Requisitos generales relativos a la
competencia de los laboratorios de ensayo y calibracion”, fue producida como
resultado de experiencias extensivas en el implemento de la guia ISO/IEC guide
25:1990 y de la EN 45001:1989, por la cual ambas fueron reemplazadas. La norma
contiene todos los requisitos que los laboratorio de calibracion y de ensayo deben
cumplir, en caso de que deseen demostrar que operan un sistema de gestion de
calidad, tengan competencia técnica y sean capaces de generar resultados
técnicamente validos.

En esta norma internacional se especifican los requisitos generales de la competencia
de realizar calibraciones y/o ensayos incluyendo toma de muestras (muestreo). La
norma se refiere a calibracién y ensayo utilizando métodos normalizados, no
normalizados y métodos desarrollados en el laboratorio.

La norma se aplica a todos los organismos que efectlian calibraciones y/o ensayos.
Eso incluye, por ejemplo, laboratorios de primera, segunda o tercera generacion e
igualmente laboratorios en los cuales la calibracion y/o ensayo forma parte de la
inspeccion o de la verificacion de productos.

Estd compuesta (ademéas de los capitulos generales de alcance, referencias
normativas, términos y definiciones) de dos capitulos centrales dedicados a:

- Requisitos de gestion, que consta de los temas de organizacién y gestion,
sistema de calidad, control de documentos, (sub) contratacion de ensayos y
calibraciones, servicios de adquisicién y proveedores, servicio al cliente,
quejas, control de ensayos/calibraciones no conformes, acciones correctoras y
preventivas, control de expedientes y auditorias internas.

- Requisitos técnicos, con los temas personales, acomodacién y condiciones
medio ambientales, métodos de ensayo/ calibracion y validacion de métodos,
equipo, reactivos y materiales consumibles del laboratorio, trazabilidad de
medicion, toma de muestras, tratamiento de muestras de ensayo y calibracion,
aseguramiento de la calidad de resultados de ensayos y calibraciones, y

reporte de resultados.



1.7.3 Norma Internacional 1SO 29581-2

La norma ISO 29581-2:2010 describe un método basado en el rendimiento para el
analisis quimico de cemento de SiO2, Al203, Fe203, Ca0, MgO, S03, K20, Na20,
TiO2, P205, Mn203, SrO, Cl y Br utilizando fluorescencia de rayos X. Se puede
aplicar a otros elementos pertinentes cuando se han establecido las calibraciones
adecuadas.

Esta norma describe un método alternativo para el analisis de cemento para fines de
la conformidad y de la informacion, con base en granos de la muestra fundida y la
validacion analitica utilizando materiales de referencia certificados, junto con los
criterios de desempefio.

Un método basado en granulos prensados, de la muestra, puede ser considerado como
equivalente, siempre que el rendimiento analitico cumpla los mismos criterios.
Pastillas prensadas en general, mejoran la precision de los analisis de elementos
volatiles y pueden dar una precision adecuada para andlisis de rutina de elementos no

volatiles.



Capitulo 11

2.1 Definicion de Muestreo

El muestreo en una planta de cemento es de vital importancia para el control del
proceso y del producto final.

El muestreo es una herramienta de la investigacion cientifica. Su funcion basica es
determinar qué parte de una realidad en estudio debe examinarse con la finalidad de
hacer inferencias sobre dicho universo. El error que se comete debido al hecho de que
obtienen conclusiones sobre cierta realidad a partir de la observacion de solo una
parte de ella, se denomina error de muestreo. Obtener una muestra adecuada significa
lograr una versién simplificada del universo, que reproduzca de algin modo sus
rasgos basicos.

Un muestreo siempre debe ser representativo, aleatorio, nunca tendencioso y sin
influencias del factor humano.

2.1.1 Tipos de Muestreo

2.1.1.1 No aleatorio

Se eligen los elementos, en funcién de que sean representativos, segin la opinién del
investigador.

2.1.1.2 Aleatorios

Todos los miembros de la muestra han sido elegidos al azar, de forma que cada

miembro de la poblacion tuvo igual oportunidad de salir en la muestra.

En los aleatorios existen varios tipos:
-Simple
Elegido el tamafio de la muestra, los elementos que la compongan se han de elegir

aleatoriamente entre los N de la poblacion.



Sistematico

Se ordenan previamente los individuos de la poblacion; después se elige uno de ellos
al azar, a continuacién, a intervalos constantes, se elige todos los demas hasta
completar la muestra.

Estratificado

Se divide la poblacion total en clases homogéneas, Ilamados estratos. Hecho esto la
muestra se escoge aleatoriamente en nimero proporcional al de los componentes de
cada clase o estrato.

2.1.2 Tipo de muestreo elegido para el trabajo.

El tipo de muestreo que se va a utilizar en este trabajo es el muestreo aleatorio simple.
El muestreo se realiza en 20 dias distintos y aleatorios para obtener una muestra
comun del dia, cumpliendo muestreo de hora a hora (el muestreo de cada hora es
automatico por el muestreador que tiene incluido el molino), para obtener una
muestra que sea representativa de las 24 horas de molienda. De ahi se realiza el
cuarteo de cada muestra hasta obtener 500 g de cada una de las muestras, se las
identifica y se realiza analisis de cada muestra de 6xidos mayoritarios para asi definir
los 10 patrones que seran enviados a Colombia para la certificacion (esto en base a
tener curvas con R2 cerca de 1 de los 6xidos mayoritarios.)

Luego, las muestras con identificacion clara son enviadas a Colombia a laboratorios
Holcim para ser analizados por fluorescencia de rayos X y poder contar con una
certificacion de las muestras y en base a esta realizar la calibracion del equipo y la
validacion del método. El método utilizado para la certificacion de estas muestras en
laboratorios de Holcim Colombia es perlas fundidas para evitar errores de
granulometria y minerologia.

Con estos patrones certificados en laboratorios Holcim Colombia se trabajard durante
todo el proceso para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de K20 y NA20O en la industria del cemento.

Esta forma de muestreo no tiene un procedimiento establecido por ser una nueva

forma de muestreo en el area de laboratorio; es de vital importancia este paso ya que



de estas muestras se va a comenzar a realizar las diferentes calibraciones para el
equipo ARL-9900.

2.1.3 Propiedades fisicoquimicas de las muestras patrones

Tabla I1.1 Andlisis Fisicos de muestras patrones enviadas a validar

Finura Fraguado Expan. _. | Fluidez | Consist| Pruebas a la compresion
Blaine Prueba | xEzp. |Relacion

200 M|{325 M Inicial | Final |Le Chat.|ebullicion|Autoclave| a/c % | Normal | 1 dia |3 dias|7 dias|28 dias

i W

Cemento1| 1,21 | 7,35 | 4827 | 03:00 | 04:55
Cemento 2 | 1,27 | 7,82 | 4973 | 02:55 | 04:50
Cemento3 | 1,23 | 7,95 | 4895 | 03:15 | 04:50
Cemento 4 | 0,99 | 6,77 | 4950 | 02:56 | 04:30
Cemento5 | 1,01 | 6,63 | 4642 | 02:58 | 04:50
Cemento 6| 0,92 | 5,83 | 5018 | 02:55 | 04:45
Cemento 7| 0,97 | 6,43 | 4857 | 03:10 | 04:50
Cemento 8| 0,90 | 6,44 | 4691 | 03:05 | 04:55
Cemento 9| 1,02 | 6,61 | 4642 | 02:55 | 04:50
Cemento 10| 0,96 | 7,04 | 4468 | 02:54 | 04:55

Fuente: Elaboracion propia

Bien 0,072 | 0508 | 111 | 0,27 |13,12(21,03|25,28] 30,82
Bien 0,086 | 0,508 | 112 | 0,27 |14,64|21,56|25,60] 31,23
Bien 0,076 | 0508 | 114 | 0,27 |14,78|22,66|2646] 31,53
Bien 0,091 | 0,505 | 105 | 0,27 |1391|22,16)25,33] 30,60
Bien 0,098 | 0,508 | 108 | 0,27 |14,73|23,07|26,73] 32,19
Bien 0,074 | 0,508 | 105 | 0,27 |14,46|22,27)|25,80] 31,05
Bien 0,068 | 0,509 | 105 | 0,27 |14,23(2197|2523] 31,66
Bien 0,071 | 0,509 | 107 | 0,27 |12,62|21,90)26,73] 30,97
Bien 0,084 | 0509 | 109 | 0,27 |14,86(22,53|27,23] 32,01
Bien 0,092 | 0,509 | 110 | 0,27 |13,67|22,36)26,50] 31,23

o | o|lo|lo|lo|lolo|o|lo | o

De la certificacion de los patrones se tiene los resultados que se encuentran en el
anexo 1.

2.2 Descripcion del método de preparacion de las muestras

Para la preparacion de las pastillas prensadas se utiliza:

- Molino Herzog

- Prensa automatica Herzog

- Balanza analitica

- Pastillas aglomerantes (Cera)

Los pasos que se deben cumplir para una Optima preparacion de las pastillas de
acuerdo a las calibraciones del equipo son:

- Se debe pesar 15 g de muestra y colocar este material en un cuerpo moledor.

- Colocar el cuerpo moledor al molino y moler la muestra por 90 seg.

- Luego anadir 5 pastillas aglomerantes y volver a moler ahora solo por 10 seg.

- Pesar 8 gr de la muestra molino y colocar en la prensa automatica dentro del anillo y
ésta debe tener una presion de 250 KN.

- Luego, la pastilla ya prensada es limpiada cuidadosamente para no dejar particulas

libres (para no dafiar al equipo).



- La pastilla es colocada a un cassette para ser introducida al equipo que,
dependiendo de la calibracion, la lectura dura entre 5 a 15 min.

Esta metodologia se encuentra en el Manual de ensayos de control de calidad OMJ-
CCL.001 (anexo 3), que es utilizado en la planta de cemento El Puente.

Para realizar el trabajo de preparacion de muestras en el momento de la adquisicion
del equipo ARL-9900 técnicos realizaron la capacitacion al personal de laboratorio.
La preparacion de las muestras es un paso muy importante para evitar errores por
granulometria en el analisis quimico y mineralégico.

Este método se encuentra en el manual de ensayos de control de calidad ( OMJ-
CCL.CC.001) de la fabrica de cemento el Puente

2.3 Metodologia para la obtencién de resultados

2.3.1 Determinacion del Limite de deteccion

El limite de deteccion se define habitualmente como la cantidad o concentracién
minima de sustancia que puede ser detectada con fiabilidad por un método analitico
determinado, seria la concentracion minima obtenida a partir de la medida de una
muestra que seria capaz de discriminar de la concentracion obtenida a partir de la
medida de un blanco, es decir, de una muestra sin analito presente.

Para obtener el limite de deteccion se analizaron 10 blancos independientes de la
muestra medidos una vez cada uno, y se calculé la desviacion estandar con los
valores obtenidos del andlisis de dichos blancos.

El nivel de exactitud requerido en el laboratorio, suficiente para estimar la deteccion
del analito, fue de 3 desviaciones estandar'. De esta forma el valor X op) esté4 dado

por la ecuacion:

Xipopy =X @ +355,  (21)

Donde:

! Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
pag. 18.



X 8 = Es el promedio de las mediciones de los blancos.
S () = Es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

Mediante interpolacion de la ecuacion de regresion, se calculo el valor del Limite de

deteccion en valores de concentracion (%) de la siguiente manera:

LoD¢ope = (2.2)

Donde:
X (Lop) = Limite de deteccion en valores de intensidad
b = Intercepto con el eje.

m = Pendiente de la ecuacidn de regresion
2.3.2 Determinacion del Limite de cuantificacion

El limite de cuantificacién es la cantidad mas pequefia del analito en una muestra que
puede ser cuantitativamente determinada con una exactitud aceptable. Es un
parametro del analisis cuantitativo para niveles bajos de compuestos en matrices.

Para obtener el limite de cuantificacion se analizaron 10 blancos independientes de la
muestra medidos una vez cada uno, y se calculd la desviacidon estandar con los
valores obtenidos del andlisis de dichos blancos.

En funcion a resultados satisfactorios obtenidos de otros estudios de validacion
realizados y de acuerdo a las condiciones y requerimientos del mismo, el valor mas
confiable escogido para el factor numérico k fue de 5% por lo tanto, el valor X (o

esta dado por la ecuacion:

Yo =X® T35 (23

? Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,
pag. 20.



Donde:
X ) = Es el promedio de las mediciones de los blancos.

S g) = Es la desviacion estandar de las mediciones de los blancos.

Mediante la interpolacion de la ecuacion de regresion, se calcul6 el valor del Limite
de cuantificacion en valores de concentracion (%) con la ecuacién (2.2),
reemplazando el valor del Limite de cuantificacion en valores de intensidad en lugar
del valor del Limite de deteccion.

2.3.3 Determinacion del Intervalo de trabajo

Es el intervalo entre el nivel més bajo y mas alto de la concentracion que ha sido
demostrado que puede ser determinado con la precision y la exactitud requeridas para
los resultados obtenidos.

Para poder determinar el intervalo de trabajo se grafico la respuesta de la medicién
(eje y) contra la concentracion del estandar (eje X) y se calculd la linea de regresién o
curva de calibracion y el coeficiente de determinacion (R?) por el método de minimos
cuadrados. La linealidad se expresd en términos de variacion de la pendiente de la

linea obtenida por regresion:

v=mx+b (24

Donde:

y = Respuesta de la medicion b = Intercepto

x = Concentracion del analito

m = Pendiente

El intervalo de trabajo se establecio tomando el valor del Limite de cuantificacion
como limite inferior, y el valor de concentracion donde la curva de calibracion se
desvia de la linealidad (Limite de linealidad, LoL) como limite superior del rango de

concentraciones.



Para comprobar la linealidad se us6 el coeficiente de determinacién minimo (R?)
especificado para el método. Si el coeficiente de determianciébn minimo no esta
especificado, un valor igual o mayor a 0.995 es recomendado.

Por ultimo, se calculd y grafico los valores residuales (diferencia entre los valores
observados de “y” (yi) y el valor predicho por la linea de regresion (y,) para cada
valor de “X”), mediante la siguiente ecuacion

€i=Yi-Yi2.5)

Donde:

ei = Valores residuales

yi = Valor predicho

(134

yi = valores observados de “y

A su vez, el valor predicho (y;) para cada concentracién de la curva, se calcul6
utilizando la linea de regresion obtenida de la siguiente manera:

yi=mp+b (2.6)
Donde p es el valor de “x”, es decir, la concentracion conocida del analito a la cual
estan asociadas las lecturas observadas de “y” (yi) con las que se elaboré la curva de

calibracion.

2.3.4 Determinacion de la Precision

La precision se define como el grado de concordancia mutua entre los datos que se
han obtenido de una misma forma. La precision constituye una medida de error
aleatorio.

La precision se estimd haciendo un analisis de variaza ANOVA, con los resultados
obtenidos de los valores residuales de las lineas de ajustes por minimos cuadrados,
mediante la prueba de Fisher o prueba F.

De no existir diferencia significativa segin la prueba F con un nivel de significancia
del 5 % se establece que el método es repetible en el rango de concentraciones de
trabajo.

Para ello se determin6 un valor experimental que se calcul6 de la siguiente manera:



=g

Donde Sri? y Sr,? son las varianzas de los valores residuales para las dos curvas de
calibracion que se estan comparando, siendo necesario que el numerador sea mayor
que el denominador, es decir, Sr1>>Sr,”.

Para el célculo de la varianza residual Sr” se aplico la siguiente expresion

n )2
Sr2 = Zi=1 1=y)® (2.8)

n-2
Donde:
Sr® = Varianza residual del célculo de regfresion lineal
yi = La lectura ajustada ( valor predicho)
yi = Las “i” lecturas observadas de las intensidades asociadas a las concentraciones
conocidas con las que se elabord la curva de calibracion.
n = NUmero total de datos.
El valor de F experimental se compara con el valor de F de la tabla de distribucion F
anexo 2 que debe tener un nivel de significancia del 5 %.
El valor de F aparace en la tabla de Snedecor donde F(vi, V2, o) con grados de
libertad vi=n;-1 v,=n, -1 (n1 y n, son los tamafios de las muestras respectivas), la
muestra 1 sera aquella que tenga mayor varianza.
Una vez que se tienen los valores de Feyp Y Frap S confirmé una de las hipotesis que
establecen:

- Ho (varianzas iguales): si Fex < Fp Se confirma la hipotesis nula, es decir,
gue no exiten diferencias estadisiticas entre las curvas de calibracion que se
compararon y el método cumple la condicion de repatibilidad en las
condiciones de trabajo.

- Ha (varianza diferentes): si Fexp> Frap Se confirma la hipoétesis alternativa, es

decir, que existen diferencias estadisticas significativas entre las curvas de



calibracion que se compararon y el método no cumple con la condicion de
repetibilidad en las condiciones de trabajo.
2.3.5 Determinacion de la repetibilidad
Una de las princiapales caracteristicas de un metodo que se debe conocer es si el
resultado refleja el valor “verdadero” para el analito o propiedad. Y, si no es asi, si
puede cuantificarse y posiblemente corregirse el sesgo.
El procedimiento directo se realizé mediante analisis repetidos (3 réplicas duarnte 3
dias diferentes) del método sobre distintas muestras de diferentes concentraciones de
analito.
Se comparé el promedio de los valores obtenidos (concentracion calculada) con el
valor de referencia (concentracion conocida), y se calculd el sesgo o porcentaje de
error como se expresa a continuacion:

X—-

u“ x+100 (2.9)

sesgo (%) =

Donde
X = Media de las concentraciones calculadas
K = concentracidn conocida

El porcentaje de error no debe ser mayor a +- 1.5%>.
2.3.6 Determinacion de la Robustez

Un método analitico es robusto si los resultados no son muy sensibles a las
variaciones en las condiciones experimentales. Tales condiciones experimentales
pueden ser: temperatura, contenido de humedad de la muestra, cantidad de
aglomerante, etc.

Para determinar la robustez del método se utilizé el denomidado “disefio factorial
parcial de Youden y Steiner”, el cual con solo 4 lecturas se pueden variar y analizar 3

factores. La matriz del disefio es la siguiente:

* Guia de Laboratorio para la Validacién de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998,



Tabla 1.2 Disefio para calcular la robustez

Experimento A Fac;;res e Resultados
1 + + + Y1
2 i - i Y2
3 + - + Y3
4 - - - Y4

Fuente: Disefio factorial Youden y Steiner
Las 4 submuestras son analizadas y las variaciones de los factores se indican por los
signos + o — que significan un nivel alto o bajo.
El efecto absoluto de los factores A,B y C se calculan como:

LY XY

Efecto 4(absoluto) = 5

(3.0)

El efecto puede considerarse significativo si excede 2 veces la desviacion estandar del
método.

2.3.7 Determinacion de la Incertidumbre

La estrategia utilizada por el Analytical Methods para la incertidumbre estd basada
en calcular la incertidumbre globalmente utilizando la informacion generada en los
ejercicios interlaboratorio de tipo colaborativo. En estos ejercicios los laboratorios
participantes deben analizar una muestra siguiendo, tan fielmente como sea posible,
el método analitico propuesto.

La incertidumbre de resultados obtenidos con el método se obtiene a partir de la
desviacion estandar de los resultados obtenidos por los laboratorios participantes.
Esta desviacion estandar corresponde a la reproducibilidad del método ya que los
resultados se han obtenido por diferentes laboratorios.

En concreto, la incertidumbre debe obtenerse multiplicando la desviacion estandar s,
por el factor de cobertura k, (U=k* s;), un factor de k=2 proporciona un intervalo
donde hay aproximadamente un 95% de probabilidad de que contenga el valor

verdadero.



Es importante resaltar que esta aproximacion no considera fuentes de incertidumbre

asociadas a la heterogeneidad de la muestra.

2.3.8 Elaboracion de gréaficos de control
Los gréaficos de control se elaboran en primer lugar tomando varias mediciones con
las cuales se calcula la media y la desviacién estandar con las siguinetes ecuaciones,

respectivamente .

X Xi
N

3.1) o= [P (32

X =

Luego se realiza el calculo de los limites como se especifican el la siguiente tabla:

Tabla I1.3 Limite inferior y superior

Limite inferior |Limite superior
Limites de aviso X—-20(33)| X + 20 (3.5)
Limitesde control | X —30 (3.4) | X + 30 (3.6)

Posteriormente se construye las gréficas, trazando una linea recta a lo largo del eje de
ordenadas (eje Y), a la altura de la media y otras dos lineas rectas a la altura de los
limites de control. En esta grafica se coloca los datos de las lecturas realizadas y se
hace un analisis de la posicion de las lecturas con relacion a los limites de aviso,

control, tanto inferiores como superiores.

2.3.9 Andlisis de resultados.
El analisis de resultados se realiza para interpretar los datos obtenidos durante toda la
investigacion y definir si estos cumplen con el objetivo del trabajo que es validar el
método de fluorescencia de rayos X para la determinacion de sodio y potasio en la
planta de cemento El Puente.
En el analisis de resultados se recopilan los valores correspondientes a los parametros

de calidad obtenidos del proceso de validacion en una tabla donde se coloca las



unidades y se realiza en analisis correspondiente comparando los resultados con los
limites presentados en la Guia de Laboratorio para la Validacion de Métodos y Temas
Relacionados, 1% ed. EUCHAREM, 1998,

Capitulo 111

Calculos y Resultados
Los célculos se realizan en base a las muestras obtenidas del proceso y enviadas al
laboratorio de Holcim Colombia para su certificacion (interlaboratorios); las tablas

de los resultados obtenidos en este laboratorio se encuentran en el anexo 1.

3.1 Resultados para Oxido de Potasio

3.1.1 Determinacion del Limite de deteccion
La ecuacion de ajuste, linea de regresion o curva de calibracion para el 6xido de
potasio se determind mediante los resultados de las mediciones de intensidad vs.

concentracion y su respectivo coeficiente de determinacion (R?), que se realizaron a



los patrones certificados a nivel indutrial de cemento (se eligio estos patrones por ser
el producto final); se muestra la gréafica a continuacion:
Patrones certificados, valores obtenidos de la patrones anexo 1

Tabla .1 Patrones certificados valores

de K20
Numk?re K20
N° patron concentracion
certificado en
en %
Holcim
1 Cemento 4 0,40
2 Cemento 1 0,47
3 Cemento 6 1,3
4 Cemento s 1,31
3 Cemento 7 1,33
] Cemento 8 1,46
7 Cemento 10 1,46
B Cemento 9 1,67
9 Cemento 2 1,94
10 |Cemento 3 2,10

Fuente: Elaboracion propia

Curva de calibracion con R?= 0,9999



Grafica I11.1 Curva de calibracion de 6xido de potasio
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e Como se puede ver en la grafica, se anularon algunos patrones para que se

pueda obtener mayor linealidad en la calibracion. (James N. Miller, Jane C.

Miller.Pearson. 4a Edition. 2002. Estadistica y Quimiometria para Quimica

Analitica)
Tablalll.2 Lecturas de intensidades de muestra blanca
Mediciones (Intensidades) Media | Desvest.
Conc. (K20
e T T I T [ s 167 s 190 x| s@
0 585 | 584 ) 584 | 585 | 583 | SRS | 583 | AR5 | AR5 | 585 | 5844 | o008
Fuents: Elsboracion propia

Entonces tenemos, en primer lugar, la ecuacion de ajuste y = mx + b, donde m es la

pendiente de la curva y b es la intercepcion en el eje de las ordenadas, que para el

caso de K20

fue: y = 23,384x + 5,85

, Y mediante las 10 lecturas de los blancos se

obtuvo el promedio de las lecturas en unidades de intensidad X(B) y la desviacion
estandar S(B).
El limite de deteccion (LoD) en unidades de intensidad se obtuvo reemplazando los

reultados en la ecuacion (2.1).



X(LoD) =X +355  (21)

X Lop)= 5,844+ (3*0,008) = 5,868

Y el limite de deteccién (LoD) en unidades de concentracion se obtuvo mediante
interpolacion de la ecuacion de regresion, reemplazando Xopy en la ecuacuion (2.2),

entonces tenemos que:

Xiop +b
LoDconc = sen (2.2)
5,868 + 5,85 .
LoD ope = 3384 - 0,5011 concentracion en %

Resultados de los calculos del Limite de deteccidn para % de K20 en el cemento.

Tablall.3
Resultados de los calculos

del limite de deteccion K20

Xem 5.844
5 5 DUGS
XtLoD) 5.868

T 23,384
9 5.85
LoD (%) 05011

Fuente: Elaboracicn propia

3.1.2 Determinacion de limite de cuantificacion
Reemplazando los valores de la media Xy de las lecturas de los blancos y su

desviacion estandar Sggy ver tabla (111.3). Reemplazando en la ecuacion (2.3) se tiene:



Xiog) =X® +353) (23
X(Log) = 5844 + (5 = 0,008) = 5,884

Reemplazando el valor de Xoq) en la ecuacion (2.2) se tiene que :

X0+ b
LoQconc = s (2.2)
5,884 + 5,85 -,
LoQcone = 3384 - 0,5018 concentracion en %

Resultados de los calculos del limite de cuantificacion

TablalllL.4
Resultados de los cidlculos

del limite de cuantificacion K20

Xia 5.844
S sy 0.008
chg 5,884
m 23.384

b 5.85
LoQ (%) 0.5018

Fuente: Elaboracion propia

3.1.3 Determinacion del intervalo de trabajo y Linealidad del método.



El coeficiente de determinacién (R?) obtenido de la curva calibracién promedio fue
de 0,9999, es decir, que se puede confirmar la lineadidad del método ya que cumple
con la condicion de ser mayor o igual que 0,995.

Se establecié un intervalo de trabajo de 0,50- 2,10 (% K20)

Dentro de este rango se determing la linealidad del método preparando 7 estdndares
de concentracion 0,50- 0,60- 1- 1,20-1,40-2-2,10 % de concentracion. Estas muestras
se obtenieron de buscar un cemento con el menor porcentaje de K20 y este
contaminarlo con cromato de potasio para poder aumentar la concentracion y
conseguir diferentes concentraciones para realizar la determinacion.

Se realizaron tres réplicas de lecturas/dia en tres dias distintos para cada estandar, de
las cuales se escogio una réplica distinta por cada dia de trabajo, es decir, tres curvas

de calibracion cuyas lecturas de intensidad se muestran a continuacion:

Tabla IT1.5 Mediciones de intensidades para tres curvas de calibracion distintas

¢ Eam:. Est. Intensidad keps Pmmeldin 1-’alorcs Residugls
%KJ0 |Cuval |[Cuval |Cuval |Intensidades [predichos
1 0 5849 | 5850 | 5849 5,849 5850 | 0,001
2 | 030 17541 | 17541 | 17542 | 17541 | 17542 | 0,001
3 | 060 19882 | 19881 | 19882 | 19882 | 19880 | -0.002
4 100 | 29230 | 29230 | 29230 | 29230 | 29234 | 0,004
5 120 | 33909 | 33909 | 33910 | 33909 | 33911 | 0,00
b 140 | 38588 | 38389 | 38589 | 38589 | 38388 | -0,001
7| 200 | 52615 | 52615 | 52616 | 52615 | 52618 | 0,003
8 | 210 | 54959 | 54939 | 54959 | 54959 | 5495 | -0,003

Fuente: Elaboracion propia



Los datos residuales de la tabla I11.5 se calculan restando los valores promedio a los
valores predichos con la formula y = mx + b de la curva promedio que se esta

utilizando para realizar los calculos en todo el trabajo.

Grafica lll.2 Resultados de residuales para K20

Residuales

Residuales

05 1 15 2 25

=

Concentracion (%)

Fuente: Elaboration propia

Esta grafica es elaborada con los datos de la tabla I11.5, que para este caso, indica que
no existen tendencias sistematicas alrededor de la linea de regresién, lo cual da una

prueba de la linealidad en el rango establecido.

3.1.4 Determinacion de la Precision
Se trabajo con las tres curva de calibracion (una por dia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el sub titulo 3.1.3, y se calcularon los

valores residuales al cuadrado para cada estandar.



Curval

Tabla ll.6 Varianza residual de K20 curva 1

N° 0% K20 Intensidad Valores Residuzales )
Y; Predichos ¥; |al cuadrado & (¥; - 1)

1 0 5.849 3,850 1E-06

2 0.50 17.541 17,542 1E-06

E 0.60 19,882 19,880 4E-06

4 1,00 29230 29,234 1,6E-05

5 1.20 33.909 33,911 AE-06

6 1.40 38588 38,588 0

7 2.00 32615 52,618 9E-06

g 2,10 54,959 54,956 9E-06

Fuente: Elaboracion propia

Con los valores de la tabla 111.6, en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza residual
para la curva 1 de K20.
ST‘Z — Z?:]_(yl_yi)z (2,8)

n-—2

Srczurva1 = 7,333E — 06
Curva 2

Tabla 1.7 Varianza residual de K20 curva 2

N° 0% K20 Intensidad Valores Residu:aIES ,
Y; Predichos Y; |al cuadrado & (¥, - %)

1 0 5,850 5,850 ]

2 0.50 17,541 17,542 1E-06

3 0.60 19,8581 19,880 1E-06

4 1.00 29,230 29,234 1,6E-05

5 1.20 33,909 33,911 AE-06

il 1.40 38,589 38,588 1E-06

7 2.00 52,615 52,618 SE-06

8 2.10 54,959 54,956 9E-06

Fuente: Elaboracion propia



Con los valores de la tabla I11.7 en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza residual
para la curva 2 de K20.
Srz — Z?:l(YI—Yi)Z (28)

n-—2
ST2vaz = 6,833E — 06

Curva 3

Tabla 1.8 Varianza residual de K20 curva 3

N? 0% K20 Intensidad Valores RESidu;EﬂES ;
¥ Predichos ¥;  |al cuadrado & (Y1 —¥;)

1 0 5,849 5,850 1E-06

2 0.50 17,542 17,542 0

3 0.60 19,882 19,880 AE-06

4 1.00 29,230 29,234 1,6E-05

3 1.20 33,910 33,911 1E-06

] 1.40 38,589 38,588 1E-06

7 2.00 52,616 52,618 AE-06

8 2.10 54,959 54,956 9E-06

Fuente: Elaboracion propia

Reemplazando los valores de la tabla I11.8 en la ecuacién 2.8 obtenemos la varianza
residual para la curva 3 de K20.

n 2
Sr2 = Zi=1 O1=y)” (2.8)

n-2

ST2, 043 = 6,00E — 06

Resultados

Tabla 111.9 Resultados de varianza

residual para K20 curvas 1,2y 3

Curva 5r* Varianza
1 7,333E-06
2 6,833E-06
3 6,000E-06

Fuente: Elaboracion propia



Prueba F de Fisher

Se calcula el valor de F experimental Fexp, mediante la ecuacion 2.7, tomando en
cuenta que el numerador sea mayor que el denominador. Comparando las curvas 1y

2 tenemos que:

3

Sry”
F_=—5 (27)
g2

7,333E — 06

Fet = g g335 06~ 073
Para un nivel de confianza del 95% el valor de F de la tabla de la ley de Fisher —
SNEDEDOR (anexo 2) es de 5.05. Entonces comparamos Feyp Y Frap tal como se ve

en la figura 111.1

p(F)
Regidn de
aceptacion Regién de rechazo H,
Ho
(1-0) -
95%
|
t I
0 Fexp-‘- 1.073 Ftab =3.05

Figura l1l.1 Prueba de Fisher
Fuente: SNEDEDCR

Utilizando la misma ecuacion 2.7 se realiza la comparacion de las curvas 1 y 3

entonces tenemos que:



7,333E — 06

Fexv2 = £ 000E —06

Comparacion de las cruvas 2 y 3 tenemos que:
6,833E — 06

Los resultado de la pueba de Fisher son:

1,22

Fpopn=—m— =114
exP3 ™ 6 000E — 06

Tabla 111.10 Resultados de comparaciones de curvas para K20

N°© Comparacion Sl'2 Fexp Ftab
entre cuarvas

| 7,333E-06 1,07 | 5,05
1 1/2 6,833E-06

| 7,333E-06 122 | 5,05
2 1/3 6,000E-06

| 6,833E-06 1,14 | 5,05
3 2/3 6,000E-06

Fuente: Elaboracion propia

Para todos los casos de comparaciones entre curvas se cumple que Fexp < Fiap, por
lo tanto se confirma la hipotesis nula, es decir, que no existen diferencias estadisticas
entre las curvas de calibracion que se estdn comparando y el método cumple con la
condicion de precision en el rango de concentraciones de trabajo.

3.1.5 Determinacion de la repetibilidad
Para la determinacion de la veracidad se realizaron analisis a los patrones certificados

de la tabla I11.1; para cada patron se prepard una muestra y esta fue lecturada 5 veces

en la misma calibracion consiguiendo los siguientes resultados:




Tabla 111.11 Lecturas de patrones

% K20
Muestra Lectura 1 Lectra 2 | Lectra 3 Lectra 4 | Lectura 5 Promedio de ‘i.-'.alor
las lecturas | certificado
Blanco 0,00 0,01 0.01 0,00 0.00 0,00 0,00
cemento 6 128 1.29 128 129 129 129 1.30
cemento 8 1.44 1.44 1.45 144 145 144 1.46
cemento 9 1.66 1.65 1.65 1.66 1.65 1.65 1.67
cemento 2 1.90 1.91 1.90 1.89 1.90 1.90 1.94

Fuente: Elaboracion propia

Con los datos de la tabla 111-11 se realiza el calculo de la repetibilidad de las muestras

con la siguiente ecuacion:

X—nu

sesgo (%) = +*100 (2.9)

Tabla 111.12 Repetibilidad del método

%oMNa20
Muestra |(Promedio de Valor
. Sesgo (%)
las lecturas (X) | certificado (p)

Blanco 0,00 0,00 0,00
cemento 6 1,29 1,30 -0,7692
cemento 8 1,44 1,46 -1,3699
cemento 9 1,65 1,67 -1,1976
cemento 2 1,90 1,94 -2,0618

Fuente: Elaboracion propia

Para decir que el método tiene repetibilidad se debe tener un sesgo de +/- 1.5%. El

método tiene un 75% de repetibilidad, 1 de 4 muestras no cumple.

3.1.6 Determinacioén de la Robustez

Para la determinacion de la robustez del método se tomo una muestra y se realizé la
lectura de la misma variando tres factores que intervienen en el método: temperatura,
tiempo de molienda y cantidad de ayuda molienda (cera), obteniendo los siguientes
resultados:




Tabla III.13 Calculo de la robustez

Factores % K20
Promedio
Experimento Temperatura Cantidad de IIEI.leD de Resultados Rem.lt.adns en |Diferencia . de .
ayuda molienda condiciones de diferencia
molienda normales resultados |de lecturas
1 30°C 6 past 110 seg 1.24 1.22 0,02
2 30°C 6 past 110 seg 1.24 122 0,02 0,017
3 30°C 6 past 110 seg 1.23 1.22 0,01
4 15°C 7 past 90 seg 1.20 122 -0,02
5 15°C 7 past 90 seg 1,21 122 -0,01 -0.017
4] 15°C 7 past 90 seg 1.20 1.22 -0,02
7 32°C 4 past 120 seg 1.19 1.22 -0.03
g 32°C 4 past 120 seg 1.2 122 -0,02 -0,023
9 32°C 4 past 120 seg 1.20 1.22 -0,02
10 17°C 3 past 30 seg 1.21 1.22 -0,01
11 17°C 3 past 80 seg 1.22 122 0,00 -0,007
12 17°C 3 past 80 seg 1.21 122 -0,01

Fuente: Elaboracion propia

Entonces con los resultados de las 4 lecturas y las tres repeticiones de cada

lectura se

calcula el promedio de la diferencia de resultados y con estos valores el efecto de

cada factor con la ecuacion 3.0 y se obtienen los siguientes resultados.

ZYA+_ZY:4—
2

(0,017-0,023)—(-0,017—0,007)
2

Efecto 4(absoluto) =

(3.0)

Efectoremperatura(absoluto) = ( ) = 0,009

(0,017-0,017)—(—0,023-0,007)
Efectosyyaa motienaa(absoluto) = ( > ) = 0,015

(0,017-0,023)—(~0,017-0,007)
Efectotiempo motienaa(absoluto) = ( > ) = 0,009

Como se puede ver en los resultados, el efecto de la variacion de estos tres

menor a 2 veces la desviacion estandar® del método es de 0,016.

3.1.7 Elaboracion de graficos de control.

factores es
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Los graficos de control para el 6xido de potasio se determinaron preparando 5
muestras estdndar con concetranciones conocidas de 0 - 1,4 - 16 - 18 - 2 %
realizando tres lecturas en tres dias distintos; entonces se obtiene 9 lecturas en total de
cada muestra. Las muestras se prepararon todas comenzando del blanco y

contamiando para obtener los porcentajes deseados de potasio.

Tabla lll.14 Mediciones de intensidades para graficas de control K20

v 20 Mediciones (Intensidad) Mefjia Desyest
1 2 3 &5 6 [ 7T |8 |9 X 0

1 0 | 581 531 | 5841 | 585058415839 | 5830 | 5841|5830 | 5840 | 0,003

2 140 |38,589) 38571 | 38,571 |38,571|38,589|38,571 38,580 | 38,589 |38,571| 38,578 | 0,0087

3 160 (43,242 43,260 | 43,250 |43,250|43,260|43,242|43,260 43,2421 43,242| 43,250 | 0,0083

4 180 |47338) 47933 | 47938 |479535|47,938|47929|47930|47,938 | 47,931 | 47935 | 0,0034

5 200 |52,620) 52610 | 52,620 |52,600/52630(52,620|52,630)52,620)52,620| 52,619 | 0,0093

Fuente: Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para el blanco

Grafico lll.3 Grafica de control blanco K20

Dato Blanco T
- Grafico de control blanco
X 5,840
5B65
g 0,0073
- - 5,860
X+30 | 5862 § 855
X-30 | 5818 5,850 * +
X+20 | 5855 5,845
- an + + + +
-2 | 585 o $
5835
5830 * *
5825
5820
5815
0 2 - ] | 0

Fuente:Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,40 % de K20



Grafico lll.4 Grafica de control con 1,40% de K20

Grafico de control 1,40% de K20

Dato 1,40 % K20
18,59
X 38,578 ’ - * ™
g 588
_ o 00,0087 38 585
X +3c 38,604 38584 -
¥-30 | 3sss2 38,582
F+20 | 38590 38.58 1 d
38578
X-20 | 3358 g |
28574
7 -
s * 0+ +* *
3857 +
0 | & B

Fuente:Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,60 % de K20

Grafico Il.5 Grafica de control con 1,60% de K20

Dato _|1,60% K20 Gréfico de control 1,60% de K20
¢ 43,250
£ o008 ‘:::: @ - +
L+dg | BIB 43258 1
X-3g 43,225 4325
Ti2q | 43267 43354 4
¥=2q 43,233 43,252
4325 - + +
43248 -
43,286 -
4324
43,242 - - . 4 + . 4
4324 =
0 2 4 6 8

Fuente: Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 1,80 % de K20



Grafico lIl.6 Grafica de control con 1,80% de K20

Dato |[1,80% K20
f 47,935
¢ 0,0034
I' +3g 47,945
!' -3g 47,925
F+20 | 97542
X-2q | 9758

Gréfico de control 1,80% de K20
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Fuente: Elaboracian propia

Valores de los limites y grafico de control para la muestra con 2,0 % de K20

Grafico .7 Grafica de control con 2,00% de K20

Dato | 2,0%K20
¢ | 5619
s | 0009
T+3g | 52647
¥-3g | 5251
X+20 | 52638
X=2g | 52600

3.1.8 Incertidumbre

Gréfico de control 2% de K20

52,635

5263

51,625

52,62

i{

52615
5261
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52,5%

10

Fuente:Elaboracion propis




Para calcular la incertidumbre del método se ha enviado el patron certificado cemento
N°8 por Holcim Colombia (Anexo 1) a los otros laboratorios de la sociedad Boliviana
de cemento para asi poder calcular la incertidumbre del método.

Se célculo la desviacion estandar con la siguiente ecuacion:

§= (St =D
n—1

Donde:

Xi= Promedio de las lecturas realizadas en los distintos laboratorios.
X=Promedio de las lecturas de todos los laboratorios.

En la tabla I11.15 se muestra los resultados obtenidos

Tahla N.15 Lecturas de diferentes laboratorios K20

. % de K20 en R 2“" - Desviacion
Laboratorio Iy — I) s* I
muestra N°8 . estandars
Holcim Colombia 1,46 1,00E-04
Viacha La Paz 1,45 ]
Emisa Oruro 1,44 1,00E-04 5,00E-05 0,00701
Warnes Santa Cruz 1,45 0
El Puente Tarija 1,45 0

Fuente Elahoracidn propia

Los certificados se encuentran en el anexo 4.

Con la desviacion estandar que es s,= 0,00701 se calcula la incertidumbre con:

U=k* s donde k= 2° entonces:

U=2*0,00701

U=0,01402

El valor de la incertidumbre es de 0,01402; este valor tiene que ser menor/o igual a5

veces la desviacion estandar® (La desviacion estandar de referencia es la de la tabla
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I11.2 que tiene el valor de 0,008) para que el método tenga una

aceptada.

3.1.9 Andlisis de resultados.

Tabla 1ll.16 Resultados de la validacion del método para K20

incertidumbre

Parametro Valor Expresado como Unidad
Limite de Deteccidn 0,5011 % de K20 %
Limite de Cuantificacidn 0,5018 % de K20 %
Linealidad del método 00,9999 Coeficiente de determinacidn -
Intervalo de trabajo 0,50- 2,10 % de k20 %
Precision curva 1/2 1,07 Valor de la ley de Fisher -
Precision curva 1/3 1,22 Valor de la ley de Fisher -
Precisidn curva 2,/3 1,14 Valor de la ley de Fisher -
Repetibilidad El 75 % de los sesgos cumplen con estar entre +/- 1,5
Robustez 0,011 Promedio de efectos variados -
Graficos de control Mo se tinene comportamiento sistematcio
Incertidumbre 0,01402 Incertidumbre en base a desvest -

Fuente: Elaboracion propia

Con los calculos para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la

determinacion de éxido de potasio se reportd un limite de deteccion de 0,5011 % y un

limite de cuantificacién de 0,5018% que son aceptables para el trabajo en planta

productora de cemento. Para que un método de fluorescencia de rayos X sea lineal se

debe evidenciar que no tiene tendencia sistematica alrededor de la linea de regresion

y esto se ha podido ver en la grafica 111.2 ademas que se tiene un valor de 0,999 del

coeficiente de variacion cumpliendo con ser mayor a 0,995.

El intervalo de trabajo determinado en este proyecto es de 0,50- 2,10 que es el éptimo

para los materiales que intervienen en la elaboracion de cemento.
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La precicion del método se ha calculado con la prueba de Fisher que da un un valor
de F méximo en sus tablas de 5,05 y segun lo célculado con las tres curvas que se
realizo se tiene valores menores a este que son: 1,07 — 1,22 — 1,14,

Para determinar si el método tiene repetibilidad se ha realizado 5 lecturas a cada
muestra y calculado el sesgo, se debe tener un valor menor de +/- 1.5%, el 75% de las
lecturas cumplen con este rango. La robustez se determina variando tres parametros y
calculando su efecto que debe ser menor a 2 veces la desviacion estandar que se
cumple obteniendo los valores de 0,009 — 0,015 — 0,009.

La incertidumbre del método cumple con ser menor a 5 veces la desviacion estandar
(La desviacion estandar de referencia es la de la tabla I111.2 que tiene el valor de
0,008).



3.2 Resultados para Oxido de Sodio

3.2.1 Determinacion del Limite de deteccion

La ecuacion de ajuste, linea de regresion o curva de calibracion para el 6xido de
Sodio se determind mediante los resultados de las mediciones de intensidad vs
concentracion y su respectivo coeficiente de determinacion (R?), que se realizaron a
los patrones certificados a nivel industrial de cemento (se eligid estos patrones por ser
el producto final); se muestra la grafica a continuacion:

Patrones certificados:

Tabla 111.17 Patrones certificados valores de Na20

Nombre Na20
N° patron concentracion
certificado en en %
Holcim
1 Cemento 1 0,325
2 Cemento 2 1,006
3 Cemento 3 0,916
4 Cemento 4 0,219
5 Cemento 5 0,461
4] Cemento 6 0,298
7 Cemento 7 0,434
8 Cemento 8 0,214
9 Cemento 9 0,735
10 Cemento 10 0,299

Fuente: Elaboracion propia



Se presenta la curva de calibracion del 6xido de sodio (Na20)

Grafica 1.8 Curva de calibracion de oxido de sodio patron

Calibracion Na20 en cemento
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Fuente: Elaboracion propia

Como se puede ver en la gréafica, se anularon algunos patrones para que se pueda
obtener mayor linealidad en la calibracion.( James N. Miller, Jane C.
Miller.Pearson. 4a Edition. 2002. Estadistica y Quimiometria para Quimica
Analitica).

Entonces tenemos, en primer lugar, la ecuacion de ajuste y = mx + b, donde m es la

pendiente de la curva y b es la intercepcion en el eje de las ordenadas, que para el

caso de Na20 fue:|ly = 1,8715x -0,0286| , Y mediante realizar 10 lecturas de

blancos diferentes se obtuvo el promedio de las lecturas en unidades de intensidad

X(B) y la desviacién estandar S(B).

Tabla 111.18 Medicion de intensidades muestra blanco

Mediciones (Tntensidades) Media |Desv est.
| 2 1 4 5 ] 7 8 9 10 X(E) | SB
] 0028 | 00088 [ 00286 | 00288 | 00282 0028 | -00287 | -00288 | 00288 | 00285 | -0,0287 | 00002

Futfie Baboriion progil

Cone. (Nal0




El limite de deteccion (LoD) en unidades de intensidad se obtuvo reemplazando los

resultados de la tabla 111.18 en la ecuacion (2.1).

Xiopy =X® +3555,  (21)
X(Lop)= -0,0287+ (3*0,0002) = -0,0281
Y el limite de deteccion (LoD) en unidades de concentracion se obtuvo mediante

interpolacion de la ecuacion de regresion, reemplazando X_op) €n la ecuacuion (2.2);

entonces tenemos que:

LoDconc = OT (2.2)
—0,0281 — 0,0286 »
LoD.ope = = —0.0300 concentracion de Na20 en %

1,8715

Tabla 111.19 Resultados de los célculos del Limite de deteccion para % de Na20 en el

cemento.

Tabla .19
Resultados de los cilculos

del limite de deteccion

A | 00087
Sa 0.0002
Xiop -0.0281
m 1.8715

b 10,0286

LoD (%) | _5.03000

Fuente: Elaboracion propia



El limite de deteccion da un valor negativo por las intensidades lecturadas por el
equipo que dan valor negativo, esto se debe a que el umbral del equipo llega hasta la
deteccion de valor 0 del componente, esto por la configuracion de fabrica del equipo,
puesto que este es preparado especificamente para cada planta’.

3.2.2 Determinacion del limite de cuantificacion

Reemplazando los valores de la media Xg) de las lecturas de los blancos y su
desviacion estandar Seg) ver tabla (111.18). Reemplazando en la ecuacion (2.3) se

tiene:

X(wogy = —0,0287 + (5 * 0,0002) = —0,0277

Reemplazando el valor de Xoq) en la ecuacion (2.2) se tiene que :

Xiop+b
LoDconc = OT (2.2)
—0,0277 — 0,0286 .,
LoQconc = = —0,030 concentracion de Na20 en %

1,8715

La siguiente tabla muestra los resultados de los calculos del limite de cuantificacion

Tabla l11.20
Resultados de los cilculos

del limite de cuantificacion

Xis 10,0287
S 0.0002
Xiog | -0.0277

m 1.8715

b -0.0286
LoQ (%) | 0300

Fuente: Elaboracién propia
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El valor negativo se debe a que el equipo tiene el umbral de cero, esto viene de
fabrica.

3.2.3 Determinacion del intervalo de trabajo y Linealidad del método.

El coeficiente de determinacién (R?) obtenido de la curva calibracién promedio fue
de 0,997, es decir, que se puede confirmar la linealidad del método ya que cumple
con la condicion de ser mayor o igual que 0,995.

Se establecid un intervalo de trabajo de 0,31- 1,85 (% Na20)

Dentro de este rango se determind la linealidad del método preparando 7 estandares
de 0,40- 0,60-0,80,-1,20-1,40-1,60 y 1,85 % de concentracion. Estas muestras se
obtenieron de buscar un cemento con el menor porcentaje de Na20 y este
contaminarlo con cromato de sodio para poder aumentar la concentracion y
conseguir diferentes concentraciones para realizar la determinacion.

Se realizaron tres réplicas de lecturas/dia en tres dias distintos para cada estandar, de
las cuales se escogid una réplica distinta por cada dia de trabajo, es decir, tres curvas
de calibracion cuyas lecturas de intensidad se muestran a continuacion:

Tabla [I1.21 Mediciones de intensidades para tres curvas de calibracion distintas para Na20

Conc. Est. Intensidad keps Promedio [Valores
%Na20 |Curval |Curval |Curva3 |Intensidadespredichos

0 -0,0288 -0,0288 -0,0286 -0,0287 -0,0286 0,0001

0,40 0,7204 0,7201 0,7201 0,7202 0,7200 -0,0002
0,60 1,0943 1,0942 1,0942 1,0942 10943 | 6,667€-05
0,80 1,4687 1,4685 1,4685 1,4686 14686 | 3,333E-05
1,20 2,2175 2,2175 22172 22174 22172 | -2,000E-04
140 2,5913 2,912 2,5913 2,5913 25915 | 2,333t-04
1,60 2,9656 2,9655 2,9655 2,9655 29658 | 2,667t-04
8 185 34337 3,4338 34338 34338 34337 | -6,667¢-05

Fuente: Elaboracion propia

.\'0

Residuales
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Los datos residuales de la tabla 111.21 se calculan restando los valores promedio a los
valores predichos con la formula y = mx + b de la curva promedio que se esta
utilizando para realizar los calculos en todo el trabajo.

Se muestra el grafico de los datos residuales con la concentracion de sodio:

Grafica 1.9 Residuales de Na20
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Fuente: Elaberacion propia

Esta grafica es elaborada con los datos de la tabla 111.21, que para este caso, indica
que no existen tendencias sisteméticas alrededor de la linea de regresion, lo cual da
una prueba de la linealidad en el rango establecido.

3.2.4 Determinacion de la Precision

Se trabajé con las tres curva de calibracion (una por dia de trabajo), que se escogieron
para comprobar la linealidad del método en el sub titulo 3.2.3, y se calcularon los
valores residuales al cuadrado para cada estandar.

Curval

Tabla II1.22 Valores residuales de Na20 curva 1

—_— - Intensidad |valores Residuales
N Yo Na20O Y Predichos ¥, al cuadrado & (Y7 — ¥)?
1 0 -0,0288 -0,0286 4E-08

2 0.40 0,7204 0,7200 1,6E-07

3 0,60 1,0943 1.0943 0

4 0,80 1,4687 1,4686 1E-08

5 1,20 2,2175 2,2172 9E-08

[:] 1,40 2,5913 2,5915 A4E-08

7 1,60 2,9656 2,9658 AE-08

8 1,85 3,4337 33,4337 0

Fusnte: Elaboracidon propia



Con los valores de la tabla 111.22, en la ecuacion 2.8 obtenemos la varianza residual
para la curva 1 de Na20.

n —:)2
Sr2 = L= 1=y)® (2.8)

n-—2

ST2, a1 = 6,333E — 08

Curva?2
Tabla IT1.23 Valores residuales de Na20 curva 2
. Intensidad |Valores Residuales
| Nl Y predichos Y; |al cuadrado ¢ (¥; —Y;)3
1 0 -0,0288 -0,0286 4E-08
2 0,40 0,7201 0,7200 1E-08
3 0,60 1,0942 1,0943 1E-08
4 0,80 1,4685 1,4686 1E-08
3 1,20 2,2175 2,2172 9E-08
5] 1,40 2,5912 2,5915 9E-08
7 1,60 2,9655 2,9658 9E-08
8 1,85 3,4338 3,4337 1E-08

Fuante: Elaboracién propia

Con los valores de la tabla 111.23 en la ecuacion 2.8 obtenemos la varianza residual

para la curva 2 de Na20.

Sr? = Ziza O1=y)? (2.8)

n-2
Sr2, a2 = 5,833E — 08
Curva 3
Tabla IT1.24 Valores residuales de Na2O curva 3

N® % Na2Q |Intensidad Ualofes Residuales "
Predichos al cuadrado &
1 0 -0,0286 -0,0286 0
2 0.40 0,7201 0,7200 1E-08
3 0,60 1,0942 1,0943 1E-08
4 0,80 1,4685 1,4686 1E-08
3 1,20 2,2172 2,2172 0
6 1,40 2,5913 2,5915 4E-08
7 1,60 2,9655 2,9658 9E-08
8 1,85 3,4338 34337 1E-08

Fuente: Elaboracion propia



Reemplazando los valores de la tabla 111.24 en la ecuacion 2.8 obtenemos la varianza
residual para la curva 3 de Na20.
SrZ a3 = 2,833E — 08

Prueba F de Fisher
Se calcula el valor de F experimental Fep, mediante la ecuacion 2.7, tomando en

cuenta que el numerador sea mayor que el denominador. Comparando las curvas 1y

2 tenemos que:

Sry
Fopo=—5 (27
=P Sr; }

6,333E — 08

Fexp1 = 5 5335 —0g ~ V8

Para un nivel de confianza del 95% el valor de F de la tabla de la ley de Fisher —

SNEDEDOR anxo3 es de 5,05. Entonces comparamos Fexp y Fiap tal como se ve en

la figura I11.1
p(F)
Regién de
aceptacién Region de rechazo H,
Ho
95%
|
T
0 Fex’:: 1.073 Ftab =5.05

Figura lll.1 Prueba de Fisher
Fuente: SNEDEDOR



Utilizando la misma ecuacién 2.7 se realiza la comparacion de las curvas 1y 3;

entonces tenemos que:

Sry”
Foo = 52 (2.7)

F _ 6,333E-08 5
¥P2 7 2,833E—08
Comparacion de las cruvas 2 y 3 tenemos que:

5,833E — 08

Fopo=—m =206
exp3 ™ 2 833E — 08

Entonces se tiene los siguientes resultados:

Tabla 111.25 Resultados de comparaciones de curvas

para Na20
N Comparacion Sr2 Fesp | Fuab
entre curvas
| 6,330E-08 1,08 | 5,05
1 1/2 5,833E-08
. 5,3308:08 1 2,20 | 5,05
2 1/3 2,833E-08
. 5,833E-08 206 | 5,05
3 213 2,833E-08

Fuente: Elaboracion propia

Para todos los casos de compraciones entre curvas se cumple que Fexp < Fiap, por lo
tanto, se confirma la hipotesis nula, es decir, que no existen diferencias estadisticas
entre las curvas de calibracion que se estdn comparando y el método cumple con la
condicion de precision en el rango de concentraciones de trabajo.

3.2.5 Determinacion de la Repetibilidad

Para la determinacion de la repetibilidad se realizaron analisis a los patrones
certificados de la tabla I11.17; para cada patrén se preparé una muestra y esta fue

lecturada 5 veces en la misma calibracion consiguiendo los siguientes resultados:



Tabla I11.26 Lecturas de patrones certificados de Na2(0

2oNa20

Muestra - - v
Lectwal | Lectwa2 | Lectuwad | Lectwad | Lectwa s [ omccode| Vabr
las lecturas | centificado

Blanco 0,00 0001 0,00 0,001 0,00 0,00 0,00
cemento7 | 0431 0434 0434 0434 0433 0433 0,434
cementod | 0,732 0733 0733 0732 0.733 0,733 0,735
cemento 3 0916 0914 0.916 0914 0914 0,915 0916
cemento 2 1,003 1,003 1,003 1.006 1,006 1.004 1.006

Fuente: Elaboracion propia

Con los datos de la tabla 111.26 se realiza el calulo del sesgo utilizando la siguiente
ecuacion:

X—p

sesgo (%) = *100 (2.9)

Tabla 111.27 Repetibilidad del método

SoMa20
Muestra |[Promedio de Valor
- Sesgo (%)
las lecturas (X) |certificado (p)

Blanco 0,00 0,00 0,00
cemento 7 0,433 0,434 -0,230
cemento 9 0,733 0,735 -0,272
cemento 3 0,915 0,916 -0,109
cemento 2 1,004 1,006 -0,199

Fuente: Elaboracion propia

El valor del sesgo debe ser +/- 1.5%°. Se puede observar en la tabla que todos los
valores cumplen con este requisito.
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3.2.6 Determinacion de la Robustez
Para la determinacion de la robustez del método se tomd una muestra y se realizo la
lectura de la misma variando tres factores que intervienen en el método: temperatura

tiempo de molienda y cantidad de ayuda molienda (cera); obteniendo los siguientes

resultados:
Tabla IT[.28 Calculo de la Robustez
Factores % Na2O
Promedio
Experimento | (—— Cantidad de |[Tiempo de Resultados R«esu_H_adus en |Diferencia _ de _
avuda molienda condiciones de diferencia
molienda normales resultados |de lecturas
1 e & past 110 seg 0,733 0,735 -0,002
2 0eC 6 past 110 seg 0,733 0,735 -0,002 -0,0017
3 30°C 6 past 110 seg 0,734 0,735 -0,001
4 15%C T past 20 seg 0,735 0,735 0
5 15%C T past %0 seg 0,735 0,735 0 0
& 155C 7 past 90 seg 0,735 0,735 0
7 32°C 4 past 120 seg 0,733 0,735 -0,002
8 iC 4 past 120 seg 0,734 0,735 -0,001 -0,0017
9 32°C 4 past 120 seg 0,733 0,733 0,002
10 17°C 3 past 80 seg 0,735 0,735 0
11 17%C 3 past 80 seg 0,734 0,735 -0,001 -0,0003
12 17°C 3 past 80 seg 0,735 0,735 0

Fuente: Elaboracion propia

Entonces, con los resultados de las 4 lecturas se calcula el efecto de cada factor con la

ecuacion 3.0 y se obtienen los siguientes resultados

Yo, —2Y,_
Efecto 4(absoluto) = % (3.0)
Ef ectoremperatura(@bsoluto) = (FR22 20 Do0000%) = —0,00015
Efectoayuaa o lienda (absoluto) = ((—0,0017+0)—(;0,0017—0,0003)) = 0,00015

EfeCtotiempo molienda (absoluto)

_ ((—0,0017 —0,0017) — (0 — 0,0003)

= —0,00015
> )



Como se puede ver en los resultados, el efecto de la variacion de estos tres factores es
menor a 2 veces la desviacion estandar del método que es 0.0002. Los valores

negativos se deben al umbral del equipo.

3.2.7 Elaboracién de graficos de control.

Los graficos de control para el 6xido de sodio se determinaron preparando 5 muestras
estandar con concetranciones conocidas de 0 - 0,4 - 0,6 - 0,8 - 1 % realizando tres
lecturas en tres dias distintos; entonces se obtiene 9 lecturas en total de cada muestra.
Las muestras se prepararon todas comenzando del blanco y contamiando para obtener

los porcentajes deseados de sodio.

Tabla IT1.29 Mediciones para la elaboracion de graficos de control
Mediciones (Intensidad) Media |Desvest
1 2 3 4 5 6 7 8 9 X o
0 -0,029 | -0,028 | -0,028 | -0,027 | -0,029 | -0,027 | -0,029 | -0,029 | -0,029 | -0,028 | 0,0007
04 | 0720 | 0,721 | 0,720 | 0,721 | 0,720 | 0,720 | 0,720 | 0,721 | 0,721 | 0,720 | 0,0005
060 | 1,094 | 1,093 | 1,093 | 1,053 | 1,094 | 1,034 | 1,094 | 1,034 | 1,093 | 1,034 | 0,0005
080 | 1469 | 1,468 | 1468 | 1468 | 1,468 | 1468 | 1469 | 1469 | 1,469 | 1,468 | 0,0005
100 | 1,843 | 1,844 | 1843 | 1,843 | 1,844 | 1,844 | 1,843 | 1,845 | 1,845 | 1,844 | 0,0008

N* |%Na20

L 00 I - EEV S

Fuente. Elaboracion propia
Valores de los limites y grafico de control para el blanco

Grafica N1.10 Grifico de control blanco de Na20

Dato | Blanco Grafico de control blanco de Na20
x -0,023 00265
— 0,0007 0 2 4 6 8 10
X+ 30’ ‘0.02—59 '0.92? ||
¥ -3¢ |-0,0301
X +20 | -0,0266 00 1
X =20 | -0.024 0,028 —
-0,0285 * * * .
0,029 -+ B

-0,0295

Fuente: Elaboracion propia



Valores de los limites y grafico de control para el 0,4 % de Na20

Dato  |0,4% Na20
x| om0
o | 00005
X430 | 07220
F-3g | 07185
Faog| 07200
F-2g | 07190

Grafica 11.11 Grifico de control 0,4% de Na20

Grafico de control 0,4% de Na20
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Fuente: Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para el 0,6 % de Na20

Dato |0,6% Na20
X 1,094
o 0,0005
)? + 30 1,0555
¥ —-3c | 10925
X+2c| 10950
¥ —2¢ | 1,0930

Grafica I11.12 Grafico de control 0,6% de Na20
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Valores de los limites y grafico de control para el 0,8 % de Na20

Dato |0,8% Na20
X 1,468
o 0,0005
X +3c 1,4695
X —3c | 14665
X420 | 14690
X¥—2c | 14670

Grafica I11.13 Grafico de control 0,8% de Na20
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Fuente: Elaboracion propia

Valores de los limites y grafico de control para el 1,0 % de Na20

Dato  [1,0% Na20
X 1,844
o 0,0008
X430 | 18464
¥—3g | 18416
¥ +20 | 1845
X-20| 1,842

Gréfica 11114 Grafico de control 1,0% de Na20
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Fuente: Elaboracion propia




3.2.8 Incertidumbre

Para calcular la incertindumbre del método se ha enviado el patron certificado por
Holcim Colombia nombrado cemento 9 en tabla I11.17 a los otros laboratorios de la
sociedad Boliviana de cemento para asi poder calcular la incertidumbre del método
para la determinacién del Na20.

Se calcul6 la desviacion estandar con la siguiente ecuacion:

Donde:

Xi= Promedio de las lecturas realizadas en los distintos laboratorios.
X=Promedio de las lecturas de todos los laboratorios.

En la tabla I11.30 se muestra los resultados obtenidos

Tabla .30 Lecturas de diferentes laboratorios Na2O

% de Na20 .9 Yol —1)° Desviacién
Laboratorio enmuestra |(Ti — T) o m Sl
N°9 estandar s
Holcim Colombia 0,735 1,60E-07
Viacha La Paz 0,734 3,00E-07
Emisa Oruro 0,734 3,60E-07 3,00E-07 0,0005
Warnes 5anta Cruz 0,735 1,60E-07
El Puente Tarija 0,735 1,60E-07

Fuente Elaboracian propia

Con la desviacion estandar que es s,= 0,0005 se calcula la incertidumbre con:

U=k* s; donde k= 2° entonces:

U= 2*0,0005

U=0,001

El valor de la incertidumbre es de 0,0010 cumpliendo con ser menor/o igual 5 veces
la desviacion estandar'® (La desviacion estandar de referencia es la de la tabla 111.2

que tiene el valor de 0,008)

° Guia de Laboratorio para la Validacidn de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998



3.2.9 Analisis de resultados

Tabla 111.31 Resultados de la validacion del método para NaZo

Parametro Valor Expresado como Unidad
Limite de Deteccion -0,0300 % de Na20 %4
Limite de Cuantificacion -0,0300 % de Na20 %
Linealidad del método 0,097 Coeficiente de determinacion -
Intervalo de trabajo 0-185 % de Na20 %
Precisidn curva 1/2 1,08 Valor de la ley de Fisher -
Precisidn curva 1/3 2,20 Valor de la ley de Fisher -
Precisidn curva 2/3 2,06 Valor de la ley de Fisher -
Repetibilidad -0,302 Promedio de los sesgos calculados %
Robustez -0,00005 Promedio de efectos variados -
Graficos de control Mo se tinene comportamiento sistematcio
Incertidumbre 0,00100 Incertidumbre en base a desvest -

Fuente: Elaboracion propia

Con los calculos para la validacion del método de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de 6xido de sodio se report6 un limite de deteccion de -0,0300 % y un
limite de cuantificacion de -0,0300% , estos dan un valor negativo por el umbral con
el que se trabaja en el equipo®. Esto se debe a que las concentraciones de este

compuesto son minimas en materiales para la produccion de cemento y el producto

mismo.

Para que un método de fluorescencia de rayos X sea lineal se debe evidenciar que no
tiene tendencia sistematica alrededor de la linea de regresién y esto se ha podido ver

en la gréfica 111.9 residuales de Na20, ademas que se tiene un valor de 0,997 del

coeficiente de variacion cumpliendo con ser mayor a 0,995.

1% Guia de Laboratorio para la Validaciéon de Métodos y Temas Relacionados, 12 ed. EUCHAREM, 1998
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El intervalo de trabajo determinado en este proyecto es de 0,40- 1,85 que es el dptimo
para los materiales que intervienene en la elaboracion de cemento.

La preciscion del método se a calculado con la prueba de fisher que da un un valor de
F maximo en sus tablas de 5,05 y segun lo calculado con las tres curvas que se realizo
se tiene valores menores a este que son: 1,08 — 2,20 — 2,06.

Para determinar si el método tiene repetibilidad se ha realizado 5 lecturas a cada
muestra y calculado el sesgo, se debe tener un valor menor de +/- 1.5%, todos los
calculos de sesgo cumplen en ser menores a este dato.

La robustez se determina variando tres parametros y calculando su efecto que debe
ser menor a 2 veces la desviacion estandar que se cumple obteniendo los valores de -
-0,00015 - 0,00015 - - 0,00015.

La incertidumbre del método cumple con ser menor o igual a 5 veces la desviacion

estandar, se evidencia en la tabla 111.31.



Capitulo IV

4.1 Conclusiones

e En los rangos de trabajo establecidos para el oxido de sodio y éxido de
potasio, se comprobo la lienalidad del método, ya que en todos los casos se
obtuvo una relacién lineal al graficar los valores promedio de intensidad y

concentracion con un coeficiente de determinacion mayor a 0.995.

e Los datos de los limites de deteccion y limites de cuantificacion obtenidos en
el proceso de validacion del método de fluorescencia de rayos X para la
determinacion de sodio y potasio son adecuados para su aplicaciéon en la

planta de cemento El Puente.

e Los valores de repetibilidad expresados como porcentaje de error no excede
de +/- 1,5%, lo que implica que se encuentran bajo un porcentaje de error
aceptable. Porque este método es considerado exacto en las condiciones

normales de trabajo.

e Los datos obtenidos de calcular la robustez , nos dice que variando esos tres

factores los efectos son bajos por lo que el método es robusto.

e El analisis de varianza que se realiz0 comparando entre si tres curvas de
calibracion efectuadas en dias de trabajo distintos, demostro que el método de
fluorescencia de rayos x cumple con la condicion de repetibilidad en las
condiciones de trabajo y en el rango de concentraciones establecido con un
nivel de confianza del 95% para cada Oxido, debido a que no existen

diferencias estadisticas entre las curvas de calibracion comparadas.



4.2 Recomendaciones

e Para realizar las calibraciones de cualquier 6xido en el equipo ARL-9900 se
debe contar con patrones certificados por otro laboratorio para tener la certeza

de que se esta trabajando con una base confiable.

e Para la acreditacion de la 1SO 17025 se debe trabajar realizando la validacion

a todas las curvas de los 6xidos para tener evidencias documentadas.

e Trabajar con otras plantas del grupo SOBOCE para poder intercambiar

expericienas y trabajar en conjunto por un mismo objetivos.

e EIl ambiente y las personas encargadas de realizar la validacion deben ser
capacitados para poder obtener resuldos eficaces.
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ANEXO 1
Patrones certificados en Holcim

Colombia



HOLCIM {COLOMBLA) S.A.
PLANTA DE CEMENTO NORSA
REPCRTE DE RESULTADOS

Fuente Syimtek

Fecha de andlisis Febrero 2014

Métoda aplicado Teodos los oxidos fueren determinados por XRF por perla fundida

Todas a5 muestras fueron calcinadas a 850°C por 1 hera

Los resultados se reportan en base seca

Se analizé cada material por duplicada, Se reportan ambas lecturas v el promedio

COMPOSICION QUIMICA
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i ; | LA
HEH 6011 42.24. 2.50 0.084 §9.67
HEH 001-2 41.75 247 0.61 0.239 0.50 0,084 0.003 36.23 98.52
HEH 061-pramedio 42.00 249 (.69 0.242 0.55 G.084 0.003. 35.88 99.60
HEH HEH 002-1 12.05 2,70 227 4142 254 0.60 0,230 0.63 0.11 0.18 0.073 0.004.  36.01 99.81
HEH HEH 002-2 12.72 2.83 2.18 39.93 2.45 0.58 0.256 0.63 0.11 0.17 0.073 0.003 37.80 98.63
HEH HER 002-promedio 12.59 2,67 2.23 40.68  2.50 0.59 0.243 0.53 0,11 0.18 0.073 0.003 36.96 98,72
HEH- HEH 003-1 13:.50 2.:87 2.50 41.34 2.57 0.59 0.282 0.81 0.2 .17 0.083 {.003 35.77 100.41
HEH HEH 003-2 13.43 2.87 2.49 41.20 2,55 0.58 D.252 0.65 0.12 0.18 0,082 0.003 35.71 100.10
HEH HEH 003-promedic 13.47 2.87 250 41.27 256 0.5% 0.267 0.53 0.12 0.18 0083 . DOO3 3574 10026
HEH HEH 004-1 14.34 3.1¢ 2.58 40.83 2.37 .56 0.286 0.72 0.12 0.20 4.083 0.003 35.23 100.37
HEH HEH 004-2 14.26 3.08 2.55 4077 240 (.56 0.271 0.74 0.12 0.18 0,079 0.003 35.25 100.29
HEH HEH 004-promadio 14.30 3:10. 2.56 40:80°  2.39 055 G.269 0.73 0.12 (.20 0.081 0.003 3524 10033
HEH HEH 005-1 1517 3.28 2.56 3988 224 0.53 0.247 0.76 0,12 021 0.077  0.003 34.77 99.85
HEH HEH 605-2 15.21 3.26 2.58 3997  2.23 0.53 0.258 0.78 0.12 0.20 0.077 0.004 3458 89.82
HEH HEH 0385-promedio 15.1¢ 3.27 2.58 30.93. 224 0.53 0.253 0.77 0:12 0.21 0.077 0.003 3473 99.83
HEH HEH 005-1 1429 . 314 . 2.53 4036 2.38 0.58 0.238 0.73 0.12 0.20 0.078 0003 3518 93.82
HEH HEH D06-2 14.17 3.08 2.51 40.15 2.3 0.58 0.265 0.72 0.12 0.20 0.077 10,003 35.87 100.07
HEH HEH 006-promedio 14.23 3.12 2.52 4026 234 0.58 0.251 0.73 0.12 0.20 0.077  0.003 35.53 99.95
HEH : ‘HEH 007-1 16.27 323 2.51. 39.85 2.29 2.55 0.235 0.78 0.12 0.21 0.075 0.003 -34.86 599.80
HEH HEH 007-2 15.61 3.28 2.55 40.55 2.32 0.56 0.271 0.79 0.13 0.22 0.077 0.003 33.61 £89.99
HEH. HEH 007-gromedio 15.44 3.26 254 4020 234 0.56 0.253. 0.79 0.13 0.22 3,075 0.003 3414 '93.90
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HEH HEH 009-2Z 15.42 3.47 2.73 3876 2.1 0.56 0.274 0.77 0.13 0,26 0.079 0.004 3441 10043
HEH HEH 009-promedic 15.38 3.48 2.74 3862 2.1 ‘0,56 0.274 (.80 6.13 020 6.079 0.004 3443 99.90
HEH HEH D10-1 14:88 3.55 2.77 3933 243 0.94 0.208 0.91 0.14 0.20 0080 0004  34.26 99.80
HEH HEH 010-2 14.81 3.52 2.74 39.27 2.42 0.94 0.275 1.00 0.14 0.20 0.082 0.004 34.27 99.68
HEH HEH 010-promedio 14.86 3.54 276 3930 243 0.94 0.286 0.98 0.14 0.20 0.08% 0.004. 3427 99.74
Andlisis realizados por: Revisado por: Fecha:
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NTERIAL JENTIEICATHON B Co
Clinker Clinker 001-1
Clinker Cilnker 001-2
Clinker Clinker Q01-promedio
Clinker Clinker 0021
Clinker Clinker 002-2 < ) . 0.348 .
Ciinker Clinker 802-promedio 383 089 0341 081 047 031 8111 00068 028 100.45
Clinker Clinker 002-1 2342 470 365 6204 379 089 0334 080 017 030 0143 0006 027  100.49
Clinker Clinker 002-2 2336 473 384 6186 387 088 0348 082 047 032 0109 (006 029  100.41
Clinker Clinker 002-pramedio 2338 472 365  61.85 383 089 0341 081 047 031 0411 0006 028 10045
Clinker Clinker 003-1 2347 502 401 6151 356 084 0371 074 049 D30 0115 0007 031 100.34
Clirker Clinker 003-2 2343 499 399 6156 388 081 0343 072z 019 030 0115 0006 024  100.28
Clinker Clinker 003-promedio 2345 501 400 6154 358 082 0357 073 019 030 0415 0008 023 10031
Clinker 004-1 2237 425 347 6267 408 090 0326 082 046 029 0117 0008 087  100.25
Clinker 004-2 o 2220 4.28 345 6266 410 093 032 090 016 029 0115 0005 043  99.85
Clinker Clinker 004-promedio 2226 427 346 6287 409 082 0324 08 016 028 0116 0006 065  100.05
Clinker Clinker 005-1 . 21.68 448 390 6201 360 1M1 0363 145 018 030 0419 0005 075 9965
Cinker Clinker 005-2 . 2173 454 391 6230 363 141 0383 112 048 029 G117 0004 076 10006
Cinker Clinker 005-promedio 2171 481 381 6216 362 111 0373 114 048 030 0118 0005 076  99.86
Clinker Clinker 006-1 . 2153 4.51 383 8379 377 057 0326 058 047 028 0121 0005 044  100.02
Clinker Clinker 006-2 2151 448 393 6372 382 067 03B 058 018 028 0.417 0005 042  100.06
Clinker Clinker 008-promedio 2152 450 393 6376 380 062 0331 058 018 028 0199 0005 042  100.05
Clinker Clinker 007-1 23.03  4.68 374 6140 404 094 0346 102 047 029 0715 0006 056  100.33
Ciinker Clinker 007-2 2305  4.62 375 6137 403 082 0384 052 046 030 049 0005 053 10015
Clinker Cilnker 007-promedio . 2304 486 375 6138 404 093 035 087 0417 030 0117 0006 055 10024
Clinker Clinker 008-1 o . 21.83  4.90 386 6241 450 080 0344 079 016 028 0423 0007 047 10048
Clinker Glinker 008-2 2472 4588 385 6202 443 080 032335 083 017 027 0424 0006 072  100.14
Clinker Clinker 008-promedio 2178 489 386 6222 447 080 0340 081 017 028 0124 0006 060 10031
Clinker Clinker 006-1 2204 473 396 6235 357 082 0370 088 018 030 0117 0006 040 9973
Clinker Clinker 009-2 . 2211 473 3.98 6259 356 083 0375 080 048 029 0421 0006 0.43 10011
Clinker Clinker 009-promedic 2208 473 397 6247 357 083 0373 089 048 030 0118 0006 042  99.97
Clinker Clinker 010-1 2241 489 384 6284 382 063 6352 066 018 028 0115 0004 020  100.32
Clinker Clinker 010-2 2240 487 384 6283 380 052 0383 069 019 027 0113 0005 038 10017

Clinker Clinker 010-promedio 2241 4.88 3.84 62786  3.381 (.63 0.368 068 0.19 0.28 0.114 0.005 0.29 100.25
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[nversa de la funcion de distribucion F' de Snedecor:
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1. OBJETIVOS Y ALCANCE DEL DOCUMENTO

El Manual de Ensayos de Control de Calidad tiene como objetivo primordial mostrar las técnicas
para el control de la calidad de las materias primas, materiales en proceso, producto terminado,
producto no conforme de acuerdo a normas técnicas y documentaciéon de la empresa.

El manual tiene alcance a la materia prima en las distintas etapas de produccion y producidos en
la Planta El Puente.

2. RESUMEN EJECUTIVO

El presente manual se refiere en términos generales a: ensayos quimicos mediante métodos via
hiumeda, métodos gravimétricos y métodos instrumentales, ademas anexa los métodos de
calibracién de las soluciones y calibracidn/verificacion de los equipos.

Preliminarmente se hace mencidon a una descripcion de los materiales y materias primas que se

emplean.

3. DEFINICIONES, SIMBOLOS Y/O ABREVIACIONES

Piedra Caliza Mineral compuesto formado por carbonatos de calcio y magnesio y
pequefas cantidades de otros minerales como ser Silice, alimina, y 0xido
férrico.

Marga calcarea Mineral formado por mayor porcentaje de compuestos arcillosos y en
menor proporcion caliza.

Caliza Margosa Mineral formado con mayor porcentaje de calizas y en menor proporcién
arcillas.

Arcillas Compuesto mineral cuya composicion debe contener cantidades adecuadas
de silice, alimina y oxido férrico.

Cemento Conglomerante hidraulico que tiene la capacidad de fraguar.

Constituyentes Compuestos mineralégicos que se forman por reaccién en el horno a

del clinker temperaturas convenientes, los principales son: Silicato tricalcico (C3S),

silicato dicalcico (C2S), aluminato tricalcico (C3A), aluminato ferrito
tetracacico (C4AF).

Toba Dacitica Tierra de origen volcanico con caracteristicas de inestabilidad quimica que
en lo general contienen silice en estado amorfo o vitreo, que a
temperaturas normales reaccionan con la Portlandita desprendida por el
cemento al reaccionar con el agua y forman compuestos estables.

Yeso Compuesto mineral cuya composicion quimica es sulfato de calcio di
hidratado se emplea como aditivo regulador de fraguado en la molienda
final de cemento.

N° de revision de la plantilla 00 Fecha de emision de la plantilla 11-11-2011
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EDTA Etilen diamino tetra acético.
& Actividades referentes a temas de seguridad o salud ocupacional que incluye

las recomendaciones de uso obligatorio de equipos de proteccidon personal.

* Actividades referentes a temas ambientales.
Es el nombre del equipo que sirve para determinar los gases de
ORSAT combustiéon mediante el método de analisis organico de la combustion

3. DESARROLLO

3.1 PREPARACION Y TOMA DE MUESTRAS EN GENERAL

Todas las muestras que se preparan deben seguir la misma normativa y cuidados que se

detallaran a continuacion paso a paso.

[
-

L )

Paso 1.- En cantera el perforista cuando se realiza el sondaje debe conseguir las muestras
siguiendo las caracteristicas fisicas como el color y la consistencia de la muestra, también se
debe considerar la profundidad de penetracion de la sonda para la realizacién de las
cuantificaciones en funcién de la calidad.

Paso 2.- Si se trata de muestras en planta el auxiliar de laboratorio III realiza el cuarteo
respectivo que consiste en distribuir en tal sentido que se abarque toda el area en el sitio de
la toma de muestra ejemplo si se esta tomado del chancado procede a la toma de la
muestras de acuerdo a la altura del apilamiento sefialando hasta el sitio de la anterior toma
y atravesar toda el area circundante. Si se trata de harinas crudas y cemento donde se
cuenta con tornillos el auxiliar de laboratorio III saca muestras para homogeneizar y
cuartear Unicamente.

Paso 3.- Estas muestras ya elegidas, pueden ser calizas, arcillas, tobas daciticas, 6xido
férrico, polvos o harinas crudas yeso, clinker, y cemento, deben ser cuidadosamente guardas
en recipientes con tapa rosca y deben estar muy bien identificadas, codificadas con fecha,
origen y alguna otra caracteristica si fuera posible.

Paso 4.- En algunos casos cuando se trata de materias primas de cantera y chancadas,
clinker, el auxiliar de laboratorio III debe preparar de la siguiente manera: Disgregar el
material usando una trituradora de mandibulas, enjuagado con una parte del mismo
material que se estd preparando, desechar esta muestra haciéndolo pasar por el cuarteador
que se emplearad y luego proceder a la disgregacion del material hasta reducirlo a tamano

conveniente, y poco a poco atravesarlo por el cuarteador asegurando que se realiza una
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buena distribucién por los diferentes canales del mismo elegir una de las partes
seleccionadas y volver a realizar este mismo ensayo por el mismo cuarteador hasta
conseguir la cantidad deseada.

#» Paso 5.- Conseguida la muestra anterior se prepara el molino planetario de bolas, lavando la
misma con agua u otra solucion dependiendo del estado en que se encuentre y enjuagar con
una parte del mismo material que se va a moler, desechar esta muestra e introducir dentro
el molino la muestra asegurar el molino y realizar la molienda accionando el botén de
encendido del motor, moler la muestra por 10 a 15 minutos dependiendo de la muestra,
sacar esta con mucho cuidado de contaminaciéon de la muestra colocar en otro recipiente
mas pequefio con tapa rosca que tenga la misma codificacion, fecha, origen y alguna otra
caracteristica.

» Pasd 6.- Toda la parte de toma de muestras en planta debe estar a cargo de los auxiliares de
laboratorio III salvo el caso de canteras donde el encargo recae en los perforistas de

cantera, ademas de la preparacion y entrega de las muestras.

3.2 PREPARACION DE REACTIVOS E INDICADORES

Es de alcance general para todos los métodos de ensayo empleados en el manual

Hidroxido de sodio al 5% PH = 12.- Se pesa 500 g de NaOH se disuelven en bidén plastico
con 5 litro de agua destilada se enfria y aforar a 10 litro

Hidroxido de Potasio al 25 %.- Pesar 25 g de hidréxido de potasio para 1 litro de agua.
Acido Oxalico al 10 % (C2H204 . 2H,0).- Pesar 1 Kg de muestra para 10 litro de solucidn.
Carbonato de sodio al 5 %.- Pese 500 g de muestra para 10 litro de solucién.

Cloruro de Bario al 10 % (BaCl,. 2H,0).- Pese 500 g de reactivo para 5 litro de solucion.
Cloruro de Mercurio al 7 % (HgCIl2).- Pese 70 g de reactivo para 1 litro de solucion.
Permanganato de Potasio 0,18 N (KMnOQO,).- Pesar 56.4 g de KMnO4 para 10 litro
Permanganato de Potasio 0,20 N (KMnO,).- Pesar 62.8 g de KMn0O4 para 10 litro

Acido Fosforico (H3P0,) 1:1.- Relacion v/v a 1 litro de acido afiadir 1 litro de agua.

Nitrato de Plata 0,1 N.- Pesar 16,989 g de reactivo para 1 litro de solucién.

Oxalato de Amonio Saturado.- Pese 500 g de reactivo para aforar a 10 litro con agua.
Acido Sulfarico 1:8.- Relacion v/v afadir 1 litro de acido sulftrico a 8 litros de agua.

Acido Clorhidrico (1:1).- v/v afiada 1 litro de acido clorhidrico a 1 litro de agua.
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Preparacion de fundente (NaCO; + KCO3) .- Relacion p/p 50 g de Na,COs con 50 g de K,CO3
mezclar bien.
Cloruro Estannoso (SnCl,.2H,0).- Pese 25 g de reactivo para 200 ml de agua. Aflada 60 ml
de HCI 1:1 calentar.
Bicromato de Potasio (K>Cr,07).- Pese 12.259 g de reactivo para 5 litro de agua destilada.
EDTA Sal Di sodica.- Pesar 186.17 g de reactivo para aforar a 10 litro con agua.
Acido Clorhidrico 0,1 N.- Medir 8.7 ml de acido clorhidrico concentrado y aforar a 1 litro Con
agua destilada.
Tampon Amoniacal (PH = 11).- Pese 675 g de cloruro de amonio disuelva en agua luego
afiada 2.7 litros de amoniaco concentrado afore a 10 litros con agua destilada
Cloruro de Calcio.- Pese 4.4 g de CaCO3 previamente desecado, disolver en 150 ml de agua
aflada 20 ml de HCI lleve a ebulliciéon aforar a 1 litro con agua. Esta solucion contiene 0.002465
g de CaO el factor se obtiene sacando alicuotas de 50 ml de solucion para titular con KMnQy.
PREPARACION DE INDICADORES
Difenil amina Sulfonato de bario.- 100 mg en 100 ml de agua destilada.
Naranja de metilo soluciéon al 0.1 %.- 1 g en 1000 ml de agua destilada.
Fenolftaleina solucion al 1 %.- Pese 1 g y disuelva en 100 ml de alcohol etilico.
Acido Calcén Carboxilico.- Pese 0.4 g de indicador Calcon y mezcle con 100 g de NaCl grado
p.a.
Negro de Eriocromo T.- Pese 0.1 g de NET y mezcle con 100 g de cloruro de sodio p.a.
Timolftaleina.- Pesar 0,1 g de timolftaleina para 100 cc de alcohol etilico al 50 %.
Azul de Bromo timol.- Pesar 0.5 g de reactivo para 500 ml de solucion.
Nitrato de plata 0.01 N.- Pesar 1.6986 g de AgNO3 para 1 litro de agua destilada.
Cromato de potasio al 5 %.- Pesar 5 g de K2CrO4 para 100 ml De agua destilada.
Soluciones para Orsat.- Para determinacion de Didxido de Carbono se prepara una solucion de
Hidroxido de Potasio al 30 % 120 g de KOH EN 400 ml de solucién. Una solucién de 200 ml de
Hidroxido de potasio al 30 % con 36 g de acido Pirogalico para determinacion de oxigeno.

& Trabaje dentro la campana de extraccién de gases cuando manipule soluciones acidas o

basicas como el carbonato de sodio.
& Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.
v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

v Usa proteccidn respiratoria antigases
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3.3 DETERMINACION DE CARBONATOS TOTALES

El método para determinacion de carbonatos totales tiene alcance para calizas en general, para

harinas crudas de los molinos crudos Iy II y las harinas de entrada al horno.

El auxiliar de laboratorio III realiza la determinacion de carbonatos totales por el método

indirecto acido base, empleando soluciones de acido clorhidrico 0,4 N e hidréxido de sodio 0,2 N

preparadas y calibradas de acuerdo a lo que se indica en 4.2 preparacion y calibracién de

soluciones para determinacion de carbonatos, de acuerdo a los siguientes pasos:

>

T

r

¥

r

Para la determinacidn de carbonatos totales debe pesar una cantidad de 0.5 g De
muestra en una balanza analitica de 0.1 mg de precision.
Pasa a un matraz erlenmeyer de 250 cc, y atacar con 25 cc de acido clorhidrico 0.4 N se
lleva a temperatura proxima a la ebullicién.
Adicionar gotas de solucion de fenolftaleina como indicador y titular con la solucién de
hidroxido de sodio 0.2 N hasta viraje a color rosado.
Anota los cc Gastados de hidroxido para efectuar los calculos.
Emplea el valor negativo debido a que es una determinacion indirecta o sea se resta al
100 %

-(ml De OHNa gastado * 2) + 100 = % de CO5™ Totales.

3.4 PREPARACION Y CALIBRACION DE SOLUCIONES PARA DETERMINACION DE
CARBONATOS

1. Preparacion de Hidroxido de sodio 0.2 N.- Pesar 147.54 g de hidroxido de sodio

reactivo grado p.a. afiadir 18 litros de agua destilada medidos en un matraz aforado de 1

litro.

2. Preparacion de acido clorhidrico 0.4 N.- Mida en probeta de 0,7 litros de &cido

clorhidrico p.a. de densidad 1.19 g/cc Vaciar a un bidon de 25 litros, medir luego 29 mililitros

del mismo reactivo en probeta de 100 cc del mismo reactivo y vaciar al mismo bidén, luego

completar el volumen a 22 litros con agua destilada enjuagando las probetas y medidos en

un matraz aforado de 1 litro.

3. Calibrado de soluciéon de Hidroxido de sodio 0.2 N.- Pesar 0.50424 gramos de reactivo

acido oxalico grado p.a. di hidratado (patréon primario), disolver el reactivo en un matraz
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erlenmeyer de 250 ml con 50 ml de agua destilada, afiadir 4 gotas de indicador fenolftaleina,
y titular con la solucion preparada de hidréxido de sodio hasta viraje a color rosa.

4. Debe gastar necesariamente 40 ml de hidréxido de sodio para equilibrar la concentracién del
reactivo, en caso de ser menor los ml gastados afiadir agua hasta llegar a 40 ml Gastados,
en caso de ser mayor a 40 ml afadir una lenteja de hidréxido de sodio y volver a titular, esta
operacion se repite varias veces hasta llegar a la normalidad de 0.2 N que se relaciona con
los 40 ml gastados de hidréxido de sodio.

5. Calibrado de la solucion de acido clorhidrico.- Luego de equilibrar la concentracion de
hidroxido de sodio a 0.2 N esta se valora con la solucién de acido clorhidrico, para lo cual se
toman 25 ml de acido clorhidrico preparado, se afiaden gotas de indicador fenolftaleina y se
valora con la solucidn estandarizada de hidroxido de sodio 0.2 N, el volumen gastado debe ser
necesariamente de 50 ml en caso de ser menor el volumen gastado afiadir acido clorhidrico
diluido, hasta que el volumen gastado sea 50 ml en caso de ser mayor a 50 ml afadir agua
hasta llegar a gastar un volumen de 50 ml.

* Todos los residuos sélidos y liquidos generados deben ser depositados en los lugares

correspondientes a basureros.

%~ Encienda el ventilador del laboratorio fisico para extraccion de gases dafiinos a la salud.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad claros, mascara antigases.

3.5 DETERMINACION DE LA HUMEDAD

Tiene alcance para todas las muestras en general.

» Las volquetas o camiones de transporte externo de materias primas son sometidos a
control para establecer el grado de humedad de las materias primas, en el estado que
ingresa, esta muestra debe ser tomada luego de la descarga y no debe ser preparada si
se trata de calizas y oxido férrico debe buscar particulas pequeiias.

» Las muestras tomadas deben almacenarse en recipientes limpios y secos y deben
mantenerse cerrados hasta el momento de la prueba.

k Pese 100 gramos de muestra sin preparar haciendo uso de la balanza topo vierta en un
recipiente seco y tarado previamente dicho peso anotar en la hoja de registro ORJ-
CCL.CC.15 Determinacion de la humedad de materias primas, anotar en el mismo

registro el peso bruto de la muestra.
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-

T

L s

Lleve el recipiente mas la muestra a la estufa y someta la misma a temperatura de
100°C durante 30 minutos.

Sacar la muestra y realizar una nueva pesada, la diferencia de peso nos indica el % de
pérdidas de humedad en la muestra de acuerdo a la siguiente formula:

(Masa inicial de muestra + recipiente) - (masa final de muestra + recipiente) = % de
Humedad.

Se registra los datos en la hoja de registro ORJ-CCL.CC.015 Determinacion de la
Humedad de las materias primas.

Los datos del registro ORJ-CCL.CC.015 deben colocarse a disposicion del jefe del CIF.
Instruye al auxiliar de laboratorio III para la toma de muestras.

Se verifica las condiciones de los equipos.

Se realiza el analisis de datos registrados.

Use guantes de goma, lentes de seguridad, mascara antigases, y mantenga la solucion

dentro la campana de extraccién de gases.

3.6 DETERMINACION DE OXIDO DE CALCIO METODO DEL PERMANGANATO

L )

Todas las soluciones deben estar preparadas de acuerdo al anexo 1Q preparaciones de

reactivos e indicadores.

# Pesar 0.3 gramos de muestra en un vaso de 400 ml.

» Afadir 10 ml de acido clorhidrico 1: 1 y 100 ml De agua destilada.

» Hervir y afiadir 4 gotas de indicador azul de bromo timél, separar impurezas.

» Afadir NH3 hasta viraje a color azul claro.

» Afiadir 10 ml de acido oxalico y 15 ml De oxalato de amonio saturado con lo cual vuelve
a virar la coloracion volver a afiadir NH3 hasta viraje de color.

» Hervir y filtrar al vacio en papel filtro de textura lenta N°4 recibiendo el filtrado en un
kitasato.

» Lavar con agua destilada caliente. En el vaso original se preparan 200 ml de agua
destilada y 30 ml de acido sulfurico 1:8.

= Calentar hasta la temperatura de ebullicidn, introducir a esta el papel mas el precipitado
de la muestra filtrada y titular con una solucion de permanganato de potasio 0.18 N
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hasta viraje de coloracién a rosa claro el volumen de permanganato gastado anotar para
los célculos posteriores.

(ml De KMnQ,4 gastados * Factor) /0,3 = % de CaO

Por diferencia debe calcular el MgO de la siguiente manera:

COs~ Tot. = COsCa + COsMg entonces COsMg = CO;™ Tot. - COsCa

Efectuando calculos estequiométricos se calcula él % de MgO.

= Usar este analisis cuando el equipo de fluorescencia de rayos X este fuera de servicio

& Después de realizar su trabajo revise que su area se encuentre en completo orden y
tiene la limpieza adecuada.

& Uso de dosimetro.

v Use guantes de goma, lentes de seguridad, mascara antigases, y mantenga la solucién

dentro la campana de extraccién de gases.

3.7 CALIBRACION DE SOLUCIONES PARA DETERNINACION DE OXIDO DE CALCIO
METODO DEL PERMANGANATO

Cloruro de Calcio.- Pese 4.4 g de CaCO; previamente desecado, disolver en 150 ml de agua
aflada 20 ml de HCI lleve a ebullicion aforar a 1 L. con agua, esta solucion contiene 0.002465 g
de CaO el factor se obtiene sacando alicuotas de 50 ml de solucidn para titular con KMnO4.
Estandarizacion de EDTA.- En un vaso de 400 ml Se toma 3 o 2 partes de alicuota de 50 cc
con pipeta volumétrica aforada, se afiade 150 ml de agua destilada mas 40 ml de NaOH al 5 %
controlando el P" de 13 agregue 4 gotas del indicador acido calcdn carboxilico que da un color
rojo y con la titulacién vira a color violeta, se registran los ml (44.515) gastados para obtener el
factor correspondiente al CaO.

Para el MgO tome en un vaso de 400 ml una alicuota de 50 ml de la soluciéon de EDTA anada
150 ml de agua destilada mas 40 ml de solucién amoniacal agregue una pizca del indicador NET
que da un color guindo y vira a un color azul marino se registra los ml gastados.

Si la solucién de EDTA 0.05 M 1 ml es igual a 0.002804 g de Ca0O. y 0.002016 g de MgO.
Estandarizacion de KMnO, (0.18 N).- Se pesa 300 mg de oxalato de sodio en un vaso de 400
ml Afada 200 ml de agua destilada mas 30 cc de H,SO,4 1:4 lleve a ebullicion vy titule con la
solucion de MnO4K hasta que con la ultima gota vire a color rosa claro registrar los ml gastados
gue es 24.74 ml y calcule por coeficiente asi 0.1254/24.74= 0.5006.
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1 ml de KMnO4 es igual a 0.5006 de CaO.
Factores para el EDTA.

F = (0506/24.74)/(.002804%44.515) = 99.22158345
F (Ca0) = 2.7817
F (MgO) = 2.0003

Con la relacion del numero teodrico y con los ml registrados en la titulacién nos dan los factores

requeridos para la solucion de EDTA.

Peso de la muestra /cc Gastados * 100 = Factor de calibracion.

& Trabaje dentro la campana de extraccién de gases cuando manipule soluciones acidas o

basicas como el carbonato de sodio.

& Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

3.8 DETERMINACION DE GASES DE COMBUSTION METODO DE ABSORCION QUIMICA

ORSAT

» La preparacidon de reactivos se realiza de acuerdo 4.2

» Efectla el control de los gases de desprendimiento del horno, mediante una
determinacion Orsat que consiste en la absorcion quimica de gases mediante soluciones
especificas (hidroxido de potasio, Pirogalato de potasio), que tienen la propiedad de
absorber el diéxido de carbono y él oxigeno respectivamente.

» Toma la muestra 2 veces por turno para cada horno intercalando entre ambos hornos.
Emplea una sonda de acero al manganeso inerte a la accién del oxigeno a las
temperaturas de la cdmara de gases del horno.

» Usa recipientes de goma adecuados para la toma de muestras.

» Determina: Oxigeno libre y el biéxido de carbono de la siguiente manera:

» Realiza los lavados correspondientes en el equipo y materiales para su uso.

» Realiza una prueba previa comprobando los 21 % de oxigeno en el aire.

» Toma 100 mililitros de muestra en la bureta Orsat y desechar la muestra inicial.

» Toma otra muestra de 100 mililitros en la bureta Orsat.
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# Abrir la llave del recipiente que contiene la solucidon de hidroxido de potasio y mezclar
esta solucién con la muestra de gas, varias veces hasta constancia de volumen, cerrar la
llave cuando el nivel de la solucidon se encuentre en la parte superior sefialada, debe
registrar el dato obtenido como porcentaje (%) de didéxido de carbono.

» Abrir luego la segunda llave de la solucion de pirogalato de potasio que tiene la propiedad
de absorber oxigeno, mezclar esta con la solucién levantando el frasco nivelador, esta
operacion repetir varias veces hasta constancia de volumen desplazado, registrar el
volumen desde el nivel anotado anteriormente para didxido hasta el actual, este valor

nos indica el porcentaje (%) de oxigeno en la muestra.

L s

Registra los datos conseguidos en las hojas de registro y dar parte de los mismos a la

parte de produccion para su respectivo seguimiento y control.

Nota.- El método enunciado también sirve para las determinaciones de aire falso en los

ciclones.

#* Las soluciones de pirogalato de potasio consumen oxigeno del ambiente deben estar
aisladas completamente con una capa de vaselina liquida.

v' Use lentes de seguridad claros, guantes de cuero, casco, mascara antigases.

3.9 DETERMINACION DE LAS PERDIDAS POR FUSION

» La determinacidon de la pérdida por fuego o por fusion consiste en:

» Efectuar una pesada por separado de 1 gramo de muestra en crisol vacio, previamente
calcinado, enfriado y tarado.

» Introducir a la mufla a la temperatura de 950 £ 50°C durante 20 minutos..

» Efectuar el enfriado en el desecador.

» Pesar la muestra, levantando el crisol con una pinza para evitar errores.

» Realizar el calculo por diferencia de peso.

» Registrar los datos obtenidos en las hojas de registro correspondientes.

» El calculo se lo realiza de la siguiente manera:
(Peso inicial de la muestra - peso final de la muestra)*100= Perdida por fusion

Donde:
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Peso inicial de la muestra= muestra no calcinada

Peso final de la muestra= muestra después de la calcinaciéon

v Use lentes oscuros, casco, guantes de goma, cuando trabaje con la mufla.

3.10 DETERMINACION DE LA CAL LIBRE METODO DEL ETILENGLICOL

Pesar 1 gramo de muestra, y afiadir 30 ml de etilenglicol.

L

El ensayo se realiza siempre que existan muestras de clinker o cemento.

Llevar a temperatura media de 70°C a 75°C en hornilla durante %2 hora.

L 4

Filtrar en papel de textura rapida, lavando con 10 ml de etilenglicol.

v

Afadir gotas de indicador azul de bromo timol.

¥

Titular con acido clorhidrico 0,1 N hasta viraje de azul a amarillo.

Anotar el volumen de acido clorhidrico gastado.

v

Realizar él calculo multiplicando el volumen gastado de HCI por el factor.

v

Luego de realizar el analisis se deben anotar los datos obtenidos en las hojas de registro

L 1

correspondientes a analisis quimico de cemento y clinker.

Dar parte inmediatamente a las instancias superiores en caso de encontrar valores fuera

‘P

de rango.

#* Deje los residuos que genera en los contenedores segun el tipo de residuo.
& Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

3.11 CALIBRACION DE ACIDO CLORHIDRICO 0.1 N PARA DETERMINAR DE CAL LIBRE

Pesar 2.0 gramos de carbonato de calcio anhidro en un crisol de porcelana.
Llevar a horno mufla a temperatura entre 900 y 1000°C, luego de 10 min. Sacar la
muestra enfriar y pesar, volver a repetir este procedimiento hasta constancia de peso.
» Enfriar la muestra e inmediatamente pesar una cantidad de 0.0100 g haciendo uso de la
balanza analitica.
» Colocar a un matraz Erlenmeyer de 250 ml Y atacar con 20 ml de solucién anhidra de
etilenglicol.
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Colocar a un reflujo armado y llevar a una temperatura entre 70 y 75°C durante 30 min.

Esperar a que se realice un escurrimiento, luego afadir 3 gotas de indicador azul de
bromo Timol.

Titular con la solucién de HCI 0.1 N preparado hasta viraje de color azul a amarillo.
Calculos
» La equivalencia de la solucién de HCI 0.1 N expresada en gramos de CaO/ml de la
solucion de HCI, se calcula mediante la siguiente expresion.

F=m/V,

r

En la que:

L

m = es la masa de la muestra de 6xido de calcio en gramos.
» V; = es el volumen consumido de la solucion de HCl ~ 0.1 N en ml
» Se debe evitar la hidratacion del oxido de calcio obtenido o una posible carbonatacion.
» Una vez que se realiza la prueba para la determinacion de oxido de calcio libre el calculo
se realiza de acuerdo a la formula siguiente:
Cao libre % en masa = 100 (V * F)/m
En la que:
V = es el volumen gastado en la titulacion de la muestra.
F = Equivalente en CaO de la disolucion de HCI ~ 0.1 N. en ml
m = masa de muestra de cemento en gramos.
v' Use lentes claros, guantes de goma, mascara antigases, campana de extraccién de
gases.

3.12 DETERMINACION DE RESIDUO INSOLUBLE EN CEMENTOS (NB 061)

En este método, el residuo insoluble del cemento hidraulico es determinado a través de la
digestion de una muestra de cemento en HCI, una posterior filtracion y una nueva digestion con
NaOH. El residuo resultante es calcinado y pesado.

Cuando se emplea este método en cementos mezclados, |la muestra se considera totalmente

descompuesta, cuando todo el clinker del cemento ha sido completamente disuelto.

REACTIVOS
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» NaOH ( 100g/litro)

= HCI (1:1)

» Agua destilada

PROCEDIMIENTO

B Pesar 1.000 g +- 0.0001 g de muestra y colocar en un vaso de 400 mi

# Agregar 25 ml de agua destilada fria y dispersar con ayuda de una varilla de vidrio.

» Agregar 10 ml de HCI (1:1), agitar la muestra con movimientos circulares suaves.

» Diluir la muestra con agua hasta 10 ml y llevar a una estufa hasta temperatura cercana a
la ebullicion, manteniendo asi por 20 min.

» Filtrar la solucidn en caliente a través de un papel filtro de textura media (#2), enjuagar
repetidas veces el vaso, el papel y el residuo con agua caliente asegurandose de que no
existan residuos en la varilla y el vaso original (el filtrado se guarda para la
determinacion de SO3 si se requiere.

» Luego colocar el filtro que contiene el residuo nuevamente en el vaso de 400 ml y con la
ayuda de una varilla triturar el papel filtro.

» Adicionar 10 ml de solucién de NaOH de 100g/litro (10 %) y completar hasta 100 con
agua caliente y llevar a una estufa por 20 min. Hasta temperatura préoxima a la ebullicion
(durante la digestion, es conveniente agitar la mezcla de vez en cuando y macerar el
papel filtro).

» Adicionar unas gotas (3 6 4) del indicador rojo de metilo.

» Acidificar la solucién agregando gota a gota de HCI (1:1) hasta cambio de color (amarillo
a rojo), agregar unas 5 gotas en exceso de HCI (1:1).

» Filtrar en caliente a través de un papel filtro de textura media (#2) y lavar con
abundante agua caliente repetidas veces hasta obtener un residuo sin color.

» Pesar un crisol de platino o porcelana vacio y registrarlo (Peso crisol).

» Transferir el residuo y papel filtro al crisol de porcelana, doblar el filtro y secar en una
estufa hasta eliminar la humedad.
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Introducir en la mufla y quemar el papel filtro. Finalmente calcinar el residuo durante 30
min. A 950 °C ( en mufla cerrada). Sacar de la mufla, enfriar en un desecador hasta
temperatura ambiente y pesar las cenizas (Peso final).

» Calcular el % de R.I. con la siguiente formula.

% de RI = [(muestra + crisol — peso del crisol) / (peso inicial de la muestra)]*100

» Registrar los datos obtenidos en ORJ-CCL.CC.078 Registro Unico de ensayos quimicos.

» Dar parte a las instancias superiores verbalmente lo antes posible en caso de tener valores
fuera de rango.
#* Deje los residuos que genera en los contenedores segun el tipo de residuo.
& Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

3.13 DETERMINACION DE CLORUROS POR VIA HUMEDA

» Verifica si los materiales para los analisis cumplen los requisitos de limpieza y enjuague con
agua destilada, y los equipos y soluciones estén calibrados.

» Pesa en una balanza analitica entre 10 g a 11 g de muestra y pasa a un matraz aforado de
100 ml.

» Afadir agua destilada y aforar el matraz hasta 100 ml.

» Pipetear 30 ml de la solucién en un matraz erlenmeyer de 250 ml y diluir con agua
destilada hasta aproximadamente 100 ml.

» Agregar 5 a 6 gotas de indicador (disolucion de K,CrOy,).
Valorar con la disolucién de nitrato de plata AgNO; hasta la aparicién de un precipitado rojo.

» Calcular el porcentaje de iones cloruro segln la ecuacion.

%Cl- = (V1IxNxFxEqxVox100) /(1000 x V x a)
Siendo:
V1 = ml consumidos en la valoracién.
N =0.01
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F = Factor de la disolucion valorante

Vo = Volumen al que se diluyé la muestra (100 ml)
V = Volumen utilizado para la valoracion (30 ml)
Eq.
a

Peso equivalente de CI- = PM = 35.5

Peso de la muestra en gramos

» Registrar los datos en ORJ-CCL.CC.078 Registro Unico de Analisis Quimicos.

#* Vierta los liquidos de desechos acidos al desagie que va al humedal para su
tratamiento.

#* Deje los residuos que genera en los contenedores segun el tipo de residuo.

9

Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

3.14 ANALISIS QUIMICO COMPLETO METODO ViA HUMEDA

Se considera analisis completo a las determinaciones via himeda o instrumentales de SiO,,

Al,Os, Fe,03, CaO, MgO, SOs, Partiendo de una sola muestra pesada para la determinacién.

» Verifica si los materiales para los analisis cumplen los requisitos de limpieza y enjuague con
agua destilada, y los equipos y soluciones estén calibrados.

» La frecuencia de andlisis se establece de acuerdo al funcionamiento de equipos en planta, y
por lo general se deben realizar 2 analisis de cualquier muestra por cada turno.

» Pesar por duplicado 1 g de muestra y colocar en un crisol de platino.

» Calcinar la muestra empleando 0,25 gramos de fundente en caso de analizar arcillas y toba
y 0,15 g de fundente para las siguientes muestras: calizas, hierros, harinas crudas y yeso,
las muestras de clinker y cementos no necesitan ser calcinadas debe pesar directamente en
un vaso de 400 ml.

» Las muestras que se funden deben ser descartadas en un vaso de 400 ml.

= Afiadir 10 ml De acido clorhidrico diluido 1:1, Unicamente para el caso de arcillas se debe
anadir la misma cantidad pero de acido concentrado.

» Afadir aproximadamente 2 gramos de cloruro de amonio y mezclar bien.

» Llevar a la plancha para acelerar el ataque.
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v

L s

L4

v

Tostar la muestra en la plancha directa cuando esta ya este seca.

Afadir agua destilada caliente aproximadamente 100 ml.

Retomar con otros 10 ml De &cido clorhidrico diluido 1:1.

Calentar la muestra retomada hasta cerca la ebullicién.

Filtrar en caliente ambos vasos empleando papel de textura rapida, lavar con abundante
agua caliente hasta total eliminacién de cloruros.

Recibir los filtrados en vaso de 400 ml.

Pasar la muestra mas el filtro a un crisol previamente tarado.

Calcinar en la mufla a 950°C + 50°C durante 20 min. Enfriar en desecador de vidrio, y
pesar, el valor que se encuentra por diferencia permite la determinacion de silice, para el
caso de analisis de arcilla se debe proseguir el analisis: Anadir a la muestra contenida en
crisol de platino 2 gotas de acido sulfurico y + 10 ml de acido fluorhidrico, llevar a sequedad
en plancha, volver a atacar por segunda vez de la misma manara llevar a sequedad total,
llevar a la mufla a 950 °C + 50°C por 10 min. Enfriar y pesar, restar el peso del crisol para
obtener el % de residuo insoluble, este residuo restarle a la silice total obtenida para tener
el valor requerido de silice libre.

Los 2 vasos de 400 ml donde se recibieron los filtrados deben llevar a la plancha.

Llevar a temperatura de ebullicion, afiadir gotas de acido nitrico y precipitar con amoniaco,
empleando un gotero, llevar a ebullicion hasta eliminar gases amoniacales.

Volver a filtrar empleando papel filtro de textura rapida.

Recibir los filtrados 1 en un matraz aforado de 500 ml, y otro en un vaso de precipitados de
450 ml.

La determinacion de 6xido de hierro se realiza via XRF, para lo cual se tiene calibrado en el
equipo y se tiene un kilogramo de patréon para garantizar el resultado.

Los dos precipitados llevar a un crisol de previamente tarado y calcina en la mufla a 950°C
+ 500C durante 15 min. Debe sacar la muestra de la mufla y enfriar en desecador de vidrio,
pesar en balanza analitica, a este valor se le resta la tara del crisol y él % de hierro que se
realiza via XRF y se determina él % de sesquioxidos.

Del filtrado recibido en matraz aforado de 500 ml Enfriar y aforar hasta la marca grabada,
agitar vigorosamente, debe tomar 1 alicuota de 50 ml con pipeta aforada y colocar en
matraz Erlenmeyer de 250 ml debe afiadir solucién de hidréxido de sodio hasta llevar el p" a

un valor de 12,5 debe afadir una pizca de indicador calcén y titular con solucion calibrada
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de EDTA, anotar el valor de EDTA gastado multiplicar por el factor para determinar el %

oxido de calcio.

Del mismo matraz aforado sacar con pipeta aforada otra alicuota de 50 ml, llevar a matraz
erlenmeyer de 250 ml Afiadir 35 ml De solucién amoniacal hasta llevar el p" 12,5 y una
pizca de indicador negro de erio cromo T vy titular con la misma solucién de EDTA. Anotar los
ml gastados restar los ml Gastados en la determinacion de oxido de calcio y multiplicar por
el factor para determinar él % de éxido de magnesio.

» El filtrado recibido en vaso de 450 ml Llevar a la plancha, acidificar con 5 ml De acido
clorhidrico 1:1 y precipitar con 20 ml De solucién de cloruro de bario, debe hervir hasta que
los precipitados bajen al fondo del vaso y filtrar empleando papel filtro de textura media,
lavar con abundante agua caliente y llevar a un crisol previamente tarado, debe llevar a la
mufla a 950°C + 50°C durante 10 min. sacar de la mufla, enfriar en desecador de vidrio y
pesar para determinar el % de SOs.

» Debe registrar los datos en ORJ-CCL.CC.078 Registro Unico de Analisis Quimicos

#* Vierta los liquidos de desechos acidos al desagie que va al humedal para su

tratamiento.

#* Deje los residuos que genera en los recipientes asignados como basureros.

9

Deje su lugar de trabajo en orden y realice la limpieza una vez finalizado su turno.

v' Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos.

3.15 ANALISIS QUIMICO INSTRUMENTAL METODO FLUORECENCIA DE RAYOS X

El equipo debe estar adecuadamente calibrado con los porcentajes de error que se explica en el
método de calibracion TXMS-09A.V1 para cemento y clinker en TXMS-08B.V1 para harinas y
calizas y en TXMS-08D.V2 para yeso, toba y 6xido de hierro.

Los pasos que se mencionan a continuacién fueron comprobados en el proceso y funcionan para
cumplir todos los requisitos de funcionamiento de hornos de combustidon para produccion de
clinker, el control de las materias primas y el control de la calidad del producto terminado, e
incluye cementos de otras regionales que estén enmarcados en los rangos de trabajo de las

calibraciones del equipo.
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- Las muestras de polvos crudos de molienda, alimentaciéon al horno y cemento no necesitan
de preparacion previa.

- Las otras muestras como ser: calizas, arcillas, tobas daciticas, yeso y clinker deben ser
preparadas de acuerdo al método preparacion y toma de muestras en general.

- Las muestras entregadas a los auxiliares de laboratorio III deben ser registradas con
firmas de ambas partes en el registro ORJ-CCL.CC.066 Entrega de materias primas,
materiales en proceso y productos terminados para analisis.

- Todas las muestras excluyendo el mineral de hierro deben seguir los pasos mencionados a
continuacion.

- Pesar 15.5 gr. de muestra empleando una balanza analitica para tal efecto, y mezclar con
4 tabletas de cera inerte.

- Someter a molienda con un tiempo de permanencia de 1 min. Con 20 g las siguientes
muestras: polvos crudos de molino y alimentacion al horno, clinker y cemento.

- Las muestras de calizas, tobas daciticas y yeso someter a molienda por espacio de 30
segundos.

- Vaciar todo el contenido del molino en los moldes preparados que deben cumplir normas
de limpieza para prevenir cualquier contaminacion.

- Someter a una presién de 7000 Psi o 16 Tonf.

- Sacar con mucho cuidado haciendo uso de la misma prensa para tal efecto, tratar de no
tener en contacto con las manos ni otro material contaminante.

- Las pastillas obtenidas deben ser consistentes y no fragmentarse facilmente, se corre el
riesgo de obstruir el lente del rayo cuando se pone en contacto con la muestra.

- Colocar estas en el recipiente de aluminio adecuado para colocar en la bandeja del equipo
Twin X.

- Tapar la bandeja del equipo y seleccionar el modo de acuerdo a calibracién en que va
operar la lectura de las muestras, seleccionar por tipo de muestra.

Nota.- Cuando se realiza la determinacion en mineral de oxido férrico no se toma en cuenta

el método de la elaboracion de pastillas, se realiza haciendo uso de otro molde adecuado para

leer usando film, de la siguiente manera:

— Preparar el molde colocando el film adecuadamente sin que tenga ningun tipo de fisuras ni

presente deformaciones en la superficie que estara al contacto con el rayo.
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- Pesar 15.5 gramos de muestra de mineral de hierro finamente molido, vaciar
cuidadosamente al molde preparado.

- Compactar golpeando suavemente usando la base de plastico preparada para que no sufra
deformaciones ni el film tampoco el molde.

- Colocar el molde en la bandeja del equipo Twin X y realizar la lectura, seleccionando
previamente el patron calibrado para este mineral, todos estos datos se registran en ORJ-
CCL.CC.078 Registro Unico de ensayos quimicos.

v Use guantes de goma, lentes de seguridad, protector de oidos y dosimetros.

3.16 ANALISIS QUIMICO INSTRUMENTAL METODO FLUORESCENCIA Y DIFRACCION
DE RAYOS X (ARL9900)

La fluorescencia de rayos X permite medir hasta 84 elementos de la tabla periddica en muestras
de diversas formas y naturaleza: soélidas o liquidas, conductoras o no conductoras. Las muestras
tipicas incluyen cristales, plasticos, aceites, todos los metales, minerales, materiales
refractarios, cementos y materiales geoldgicos. Todas las muestras no deben reaccionar con los
rayos X. Las muestras solidas se deben someter al andlisis en condiciones de vacio; las
muestras liquidas se analizan en un entorno de helio. Algunas de las ventajas de la XRF sobre
otras técnicas son la velocidad de analisis, la generalmente facil preparacion de las muestras,
una estabilidad y una precisién muy buenas y un amplio rango dinamico.

La serie ARL 9900 permite realizar medidas de alto rendimiento en todo tipo de muestras. El
nucleo del sistema ARL 9900 puede constar de varios modulos: monocroma dores para realizar
analisis rutinarios dedicados rapidos, un gonidometro Universal o SmartTM de franjas de Moiré
para flexibilizar los analisis elementales y un sistema de difraccion de rayos X integrado para
llevar a cabo analisis de fases especificas y de minerales. La combinaciéon de canales fijos y

gonidometro garantiza la realizacion de analisis rapidos, flexibles y fiables.
Principio de funcionamiento.
La muestra que se desee medir se carga en el espectrometro y es excitada por el haz de rayos X

proveniente del tubo de rayos X. Un fotédn de rayos X entrante colisiona con un electrén, que

queda liberado y abandona el atomo. Esto deja un vacio.
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Este vacio es ocupado por un electron de una érbita de energia superior. El electron libera
energia (fluoresce) cuando cae en forma de fotén de rayos X.

El espectro del tubo se compone de las longitudes de onda caracteristicas de los elementos del
anodo y del continuo. La radiacién emitida desde la muestra estd compuesta por el espectro del
tubo y las longitudes de ondas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra. El haz
reflejado es guiado sobre un sistema dispersivo denominado, en nuestro caso, gonidmetro. Este
goniometro produce espectros de lineas que estan en relacion con los elementos incluidos en la
muestra medida.

El sistema de XRD recoge en su detector el rayo X difractado de una longitud de onda especifica
emitido por el tubo de rayos X. El haz incidente es difractado por los varios planos
cristalograficos de los cristalitos presentes en la muestra.

Todos los espectrometros de XRF y XRD miden intensidades. Las concentraciones se obtienen
s6lo una vez que el instrumento se ha calibrado. Hay que destacar que los cuantometros de XRF
son comparadores muy precisos, pero la precision del analisis final depende enteramente de la
calidad de las muestras estandar utilizadas para la calibraciéon. La relacion intensidad
concentracion es generalmente lineal, pero en algunos casos la curva puede ser de segundo

grado.

C(%) = a0 + al * I Primer grado
C(%) = a0 + al *i + a2 * I2 Segundo grado

Donde:
I = es la intensidad medida por el espectrometro de XRF
a0,al1,a2 = son las constantes calculadas durante la calibracion

C = es la concentracion en %
En la practica, la intensidad de un elemento no esta sélo en funciéon de la concentracion del
elemento analizado, sino también puede estar influida por las interferencias tales como la

superposicion de lineas, la absorcidn o la ampliacidon debidas a los constituyentes de la matriz.

3.16.1 Seguridad
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El instrumento XRF posee componentes que pueden ser peligrosos a su manipulacion cuando se
deba abrir el gabinete o el tanque. Si uno de los signos representados a continuacion se
encuentra sobre un soporte (tapa de la camara, panel, etc.), significa que se estd accediendo a

una zona potencialmente peligrosa.

Riesgo de electrocucion
Apague la alimentacion antes de
retirar este panel o esta pieza.

Venenoso

Evite cualquier contacto con estos componentes y con sus soportes
(por ejemplo, ventana de berilio o cristal de ftalato acido de talio).
Utilice guantes al manipular estos componentes.

Rayos X

Este icono indica un panel o una pieza de
proteccidn contra rayos X. Apague la fuente de
alimentacion del tubo de rayos X antes de retirar
este panel o esta pieza.

3.16.2 Encendido y apagado del tubo de rayos X

El tubo de rayos X es la parte mas delicada e importante del equipo, es por esto que toda
persona que trabaja con el ARL-9900 debe saber los pasos a seguir para apagar y encender el
tubo.

Este tubo se debe a pagar en las siguientes situaciones.
- Corte de energia eléctrica
- Problemas con suministracién de energia eléctrica.

-~ Cuando es necesario perder vacio.

Pasos a seguir para Encender el tubo
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| Herramientas |

|

Acciones

h 4

Configurar tubo
de rayos X

¥
Encendido lento

h 4

Insertar datos
envoltaje 10y
corriente 10

.

[ x|

Después de prendido el tubo cada 10 minutos subir las medidas de corriente y tension de 10 en

10 hasta llegar a 50 en ambos valores.

Pasos a seguir para apagar el tubo

Herramientas

h 4

Acciones

Configurar tubo
de rayos =
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3.16.4 Equipos y Materiales necesarios

» Espectrometro de fluorencia y difracciéon de rayos X: “ARL-9900” Cuenta con tanque del
espectrometro, universal Goniometer, cambiador de muestras, sistema de transporte de
muestras, bomba molecular, bomba rotatorio, tubo de rayos X, cristales, colimadores,
canal del difracté metro, plataforma de muestra y regulacién de gas.

» Balanza analitica de precision.

» Cilindro de Ar-CH4 (P-10). Este gas tiene una composicion de 90 % de argén y 10 % de
metano, utilizado para la interaccidn con los fotones de rayos X, para producir un gran
nimero de iones gaseosos positivos y de electrones. El cilindro de gas tiene dos
mandometros reguladores de presion, para el control del flujo interno y externo.

» Regulador de Voltaje. El ARL-9900 debe contar un con UPS para la regulacién de voltaje
en caso de problemas con el suministro de energia eléctrica.

» Campana extractora de polvos. Realiza la funcidn de extraer las particulas de polvo que
se generan al preparar las pastillas.

» Molino Herzog, con recipientes de molienda para cada material, que son utilizados para
pulverizar las distintas muestras.

» Prensa automatica Herzog, con la capacidad de obtener pastillas con una presion de 200
KN durante 40 segundos.

» Acondicionador de aire. El equipo de fluorescencia de rayos X para un buen
funcionamiento tiene que estar en un cuarto con una temperatura de 21 +/- 3 grados
centigrados.

» Refrigeracién interna. Para la refrigeracion del anodo del tubo de rayos X se utiliza agua
des ionizada.

» Equipo de computacion. Para el intercambio de informacién con el espectrémetro.

» Anillas de prensado. Estas deben ser de acero inoxidable.

» Porta muestras. Se cuenta con 12 casets para colocar la muestra y posterior lectura.

» Aspiradora. Para realizar la limpieza de las pastillas, molino y prensa.

+ Brocha, pincel y material de limpieza. Utilizado para la eliminacion de de residuos
adheridos en el interior del molino y cuerpos moledores.
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3.16.5 Reactivos

Material aglutinante. El aglutinante es pastillas de cera con alto contenido de pureza

3.16.6 Preparacion de muestras prensadas

Es un método directo de prensado del polvo, para asi formar pastillas una densidad constante.

T

v

¥ ¥ ¥ ¥ ¥

Pesar 15 gr de muestra, la muestra puede ser calizas, harina cruda, harina alimentacion
al horno, harina ciclén 4, clinker, yeso, toba, hierro y cemento.

Se debe colocar la muestra al cuerpo moledor adecuado y moler por 90 segundos.

Se adiciona 5 pastillas de cera y se vuelve a moler ahora solo por 10 segundos.

En la prensa colocar la argolla para la pastilla.

Pesar 8 gr de la muestra molida y colocar en la prensa.

Comprimir la muestra a 200 KN por 40 segundos.

Retirar la pastilla de la prensa y realizar la limpieza con la aspiradora hasta que no quede
ninguna particula suelta.

Colocar la pastilla en un porta muestras, enganchar de manera correcta el cassette e

introducir la muestra a la bandeja del equipo.

3.16.7 Lectura en el ARL-9900

En el computador esta instalado el software OXSAS que conecta al usuario con el equipo.

¥ ¥ ¥ r

L 4

Del escritorio de la computadora abrir el software OXSAS.

Del menu principal (OXSAS) seleccionar lotes.

Al abrir lotes se debe buscar “analisis rutinarios” y seleccionar esta opcion.

Seleccionar una fila, de esta seleccionar método a utilizar posicion de la muestra y
colocar un ID.

Por ultimo seleccionar “Ejecutar analisis” y comienza la lectura.
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3.17 DETERMINACION DEL RETENIDO EN MALLAS 70 Y 170

L

L

r

b

L

T

¥

r

¥

Este ensayo tiene alcance para las harinas crudas de los molinos y las harinas crudas de
entrada a los hornos.

Debe realizar el ensayo cada 3 horas mientras funcione el horno y el molino crudo.

Recoge las muestras de la planta en frascos codificados con tapa no es necesario preparar.
Debe pesar 1 gramo (peso inicial) de muestra haciendo uso de la balanza analitica.

Debe pasar al tamiz.

Debe someter a presién de agua. Durante 1 min.

Debe realizar un enjuague con agua destilada usando una pizeta.

Debe retirar y secar sobre la estufa.

Debe efectuar la pesada final (peso final) y realizar los calculos como se indica a continuacion:
(Peso final * 100)/peso inicial = % retenido en malla
Debe registrar los resultados en ORJ-CCL.CC018 Control de Polvo Crudo de Molienda.

Debe dar parte inmediato al jefe de control de calidad o al jefe de planta de alguna variacion

fuera de rango.

v' Use en planta casco, botas de seguridad, guantes de cuero, buco nasal, lentes de seguridad,

protectores de oidos.

&« De manera permanente ponga las cosas que usa en su lugar conserve un orden, realice la

impieza del area con frecuencia de cada turno.

3.18 DETERMINACION DEL PESO ESPECIFICO DEL CLINKER

» Tomar una muestra del clinker producido cada hora y mientras los hornos estén
funcionando.

» Tamizar esta muestra sobre 2 tamices de abertura conocida y aprobada por normas (3/8”
y 5/16"), la muestra que se retiene sobre la malla del medio entre la malla 3/8" y el
fondo o sea la malla 5/16"” debe ser llenado en un recipiente de volumen conocido de 1

litro exactamente.
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v

Comprueba si la muestra es representativa y sin ningun tipo de contaminacién con la

granulometria adecuada.

» Transporta al laboratorio teniendo mucho cuidado de posibles contaminaciones.

# Tiene una balanza topo calibrada para realizar la pesada.

» Tiene registrado el peso del recipiente de volumen de 1 litro

» Efectla la pesada del recipiente mas la muestra.

= Realiza el calculo restando al total del peso la del recipiente.

» Registra el dato en las hojas de registro ORJ-CCL.CC.025 Peso especifico del clinker.

+ Registra también en las hojas de registro ORJ-PRD.CL.001 Formulario de operadores
central horno y ORJ-PRD.CL.005 Formulario de operadores del horno FLS, ORIJ-
CCL.CC.059 Cemento IP-30 envase pruebas fisicas y ORJ-CCL.CC.063 Cemento IP-40
envase pruebas fisicas.

» Da parte al jefe de control de calidad en caso de tener datos fuera de rango
inmediatamente o en caso de ausencia al jefe de planta.

» Registra en control de depdsitos de clinker ORJ-CCL.CC.028 identificar el lugar donde se
deposita el clinker producido.

» Prepara una muestra comun dia de acuerdo a lo sefialado en la parte de materias primas.

» Entrega la muestra preparada y codificada con fecha de producciéon y en envase bien
aislado a los auxiliares de laboratorio II, para el respectivo analisis.

& Use casco, botines punta de acero, lentes de seguridad claros, buco nasal, protectores
para oidos.

& Coloque los residuos generados en el contenedor para luego reciclar a los depdsitos de
clinker.

3.19 DETERMINACION DE LA CONSISTENCIA NORMAL

» Cumplir estrictamente todos los pasos de la norma boliviana NB 062, variando
unicamente la cantidad de cemento.

» Para el control en la molienda de cemento la prueba la realizan los auxiliares de
laboratorio III cada hora indiferente del tipo de cemento.

» Para el control de la muestra comun la debe realizar el auxiliar de laboratorio I cada dia y
por separado de los cementos IP-30 y IP-40.
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Anota los datos de cantidad de agua necesaria para adquirir una consistencia normal en
los registros de control de fraguado ORJ-CCL.CC.064 y ORJ.CCL.CC.065.

* Verifica que no se deja encendidas las luces en horas del dia.

& Realiza la limpieza del area luego de cada ensayo y ponga en orden el equipo después de

3.20

‘P

usar. Usa guantes de goma, lentes de seguridad claros.

DETERMINACION DEL TIEMPO DE FRAGUADO

Cumplir estrictamente todos los pasos de la norma boliviana NB 063.

Los auxiliares de laboratorio III realizan la prueba cada hora mientras esté en
funcionamiento el molino de cemento del tipo de cemento que se esta produciendo, solo
realizan el control del fraguado inicial y se registra en ORJ-CCL.CC.064 Control de
fraguado cemento IP-30 y ORJ-CCL.CC.065 Control de fraguado cemento IP-40.

Los auxiliares de laboratorio I realizan la prueba de la muestra comuin de 24 horas, la
prueba se realiza por separado de los cementos IP-30 y IP-40, ademas determinan los
tiempos de fraguado inicial y final.

Realice la limpieza del area una vez que concluyo su turno de trabajo y ponga las cosas
en orden.

Use guantes de goma, lentes de seguridad claros.

3.21 DETERMINACION DE LA SUPERFICIES ESPECIFICA BLAINE

» Realizan la prueba de superficie especifica Blaine de acuerdo a la norma boliviana NB 472
Cemento: Determinacion de la superficie especifica por el permeabilimetro de las muestras
comunes dia de cemento y se registra en ORJ-CCL.CC.057 Cemento IP-30 Molino pruebas
fisicas, ORJ-CCL.CC.061 Cemento IP-40 Molino pruebas fisicas.

» Realizan la determinacion de la densidad del cemento con frecuencia mensual con
preferencia el primer lunes de cada mes.

» Realiza la calibracion del aparato Blaine cada seis meses empleando un cemento patron 114
q o 46h.
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& Realice la limpieza del drea una vez que concluyo su turno de trabajo y ponga las cosas

en orden.

@ Use guantes de goma, lentes de seguridad claros.

3.22 DETERMINACION DEL RETENIDO EN MALLA 325
# Realizan el ensayo de sacar el factor de las mallas con frecuencia semanal y el retenido del
molino cada tres horas cuando éste esté funcionando.
» Dispone del siguiente material y equipos de acuerdo a la norma ASTM.
» Dispositivo para la presion de agua provista de embolo, atomizador, tobera y mandmetro en
Psi.
B+ Tamiz con malla 325 calibrado, teniendo como base un cemento patrén 114 Q o 46h.
# Balanza analitica.
# Pesa 2.00 gramos de muestra en la balanza analitica.
# Coloca la muestra pesada dentro del tamiz de la malla 325.
» Coloca el dispositivo para que el chorro de agua alcance una presién de 10 Psi.
= Pone en contacto el tamiz conteniendo la muestra con el chorro de agua a la presion
indicada, agitando constantemente durante 1 minuto.
» Retira luego el tamiz y lavar las paredes con un chorro de agua destilada mediante una
pizeta.
» Seca la muestra sobre una plancha a temperatura regular.
» Pesa la muestra retenida y calcular él % de retenido empleando el factor de correccidn de la
malla determinado al calibrar.
& Todo el residuo sélido que se generen deposite dentro de los basureros.
Use guantes de goma, lentes claros.
3.23 DETERMINACION DE LA PRUEBA DE EBULLICION
» Preparar una pasta de cemento empleando la misma cantidad de agua que la del control del
fraguado.
» El ensayo debe realizarse cada dia mientras funcione el molino de cemento y con muestra
comun de 24 horas.
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3.24

r

L )

‘P

3.25

Dejar fraguar 24 horas en condiciones normalizadas de la cdmara hiumeda.

Sumergir la pasta en una olla de presion que contenga agua.

Hervir el agua durante 3 horas.

Sacar la pasta y comprobar su resistencia.

Si la muestra mantiene su dureza vy rigidez inicial la prueba se considera positiva.

Si la muestra presenta poca resistencia o se deshace facilmente, la prueba se considera
negativa, y debe seguir las acciones correctivas inmediatas.

Dar parte al jefe de control de calidad o al jefe de planta.

Use guantes de cuero, guantes de goma, pinzas para sujetar.

DETERMINACION DE LA EXPANSION

Realizan las pruebas de acuerdo a la norma boliviana NB 643 ensayo para determinar la
estabilidad de volumen por el método Le Chatelier y la norma boliviana NB 471 Ensayo
en autoclave para determinar la estabilidad de volumen.

La frecuencia para la prueba de expansion método Le Chatelier es de muestras comunes
de 24 horas.

La frecuencia para las pruebas de autoclave es cada semana una muestra del comun del

dia martes y miércoles IP-30 y jueves y viernes IP-40

ENSAYO EN AUTOCLAVE PARA DETERMINAR LA ESTABILIDAD EN VOLUMEN

La preparacion de la pasta se efectla segun lo descrito en la norma NB 062 Cemento:
Método para determinar la consistencia normal. La cantidad de cemento a emplearse
debe ser de 500.0 g y la cantidad de agua, la que haya sido determinada para obtener
una pasta de consistencia normal.

Se limpian perfectamente los moldes y los topes de medida, se arman aquellos y se
recubren interiormente con una delgada capa de aceite mineral para que posteriormente
la probeta de ensayo se pueda retirar con facilidad. Luego se colocan en su lugar, los
topes libres de aceite y se verifican las medidas.

El llenado de los moldes se hace en dos capas aproximadamente iguales, presionando la

pasta con los dedos pulgares o indices, para obtener un llenado lo mas perfecto posible y
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cuidando de realizar una perfecta compactacién alrededor de los topes de medida. Se
enrasa la cara superior con una espatula ligeramente inclinada y se alisa. Durante las
operaciones de llenado, se protegen las manos con guantes de goma.

» Terminada la preparacion de las probetas de ensayo, se colocan los moldes en | camara
hiumeda donde deben permanecer no menos de 20 horas antes de abrirlos y retirar las
probetas, las que se colocan nuevamente en la cdmara hiumeda hasta el momento de ser
ensayadas.

» Transcurridas 24 horas +/- 0.5 horas desde el momento del llenado del molde, las
probetas de ensayo se retiran de la cdmara humeda. Se toma la lectura inicial entre los
extremos libres de los topes de medida de las probetas de ensayo y la lectura inicial de la
barra de referencia. Se colocan en el autoclave, a la temperatura ambiente en un soporte
adecuado, de manera que sus cuatro caras mayores estén expuestas a la accién del
vapor.

» El autoclave debe ser cargado con agua en cantidad suficiente para que, durante el
ensayo, el vapor se mantenga en estado de saturacién. El volumen de agua necesario, a
este efecto, es en general del 7 % al 10 % del volumen total de la camara. Al iniciarse la
calefacciéon del autoclave, debe permanecer abierta la valvula de eliminacion de aire
hasta que por ella comience a salir vapor. Se cierra entonces y se regula la calefaccion
del autoclave de forma de obtener la presién de 2 MPa entre los 45 min y 75 min
siguientes al momento en que se inicio la calefaccion. Durante las 3 h siguientes, la
presion debe mantenerse en 2 MPa. +/- 0.07 MPa. A la terminacién de ese plazo, se
suprime la calefaccion y se enfria el autoclave, de manera que al cabo de 90 min la
presion manomeétrica sea menor de 0.07 MPa. La presidn residual se elimina lentamente,
dejando escapar el vapor por la valvula citada, hasta alcanzar la presién atmosférica. Se
abre entonces el autoclave, colocandose las probetas de ensayo en agua a temperatura
de ebulliciéon que se hace disminuir posteriormente, de manera uniforme por la adicion de
agua fria, de modo que descienda en 15 min, al cabo del cual se retiran las probetas, se
dejan escurrir y se secan los puntos de contacto. Se toma la lectura final, entre los

extremos libres de los topes de medida y la lectura final de la barra de referencia.

L 4

Expresion de resultados

» La variacion de longitud para cualquier edad se calcula de la siguiente manera:
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_ Lx —Li 100
Donde:
L = Variacidn de la longitud a la edad x, en %

Lx = Lectura de la probeta prismatica con el comparador a la edad x, en mm.

Li Lectura inicial de la probeta prismatica con el comparador, en mm.

G = Longitud nominal igual a 295 mm.

3.26 DETERMINACION DE LA FLUIDEZ

T

Debe realizar la prueba de fluidez de acuerdo a la norma boliviana NB 473 Cemento:

Determinacién de la fluidez. Ajustar la cantidad de agua tal que produzca una fluidez de 110

+/- 5.

‘P

Realizar ensayos de muestra comun de 24 horas en caso de tratarse de cemento envase si

se realiza el despacho de producto, y con frecuencia de cada 3 dias de una muestra comun

de la molienda de cemento.

3.27 METODO PARA DETERMINAR LA RESISTENCIA A LA COMPRESION

» Segquir los pasos indicados en la norma boliviana NB 470 Cemento: Determinacion de la

resistencia a la compresion.

» Mantener la temperatura de la cdmara himeda entre 20 °C a 23°C y humedad relativa

mayor a 90%.

» Efectuar el primer lavado de arena del rio Mariposas empleando abundante agua hasta

eliminacion de impurezas.
» Pesar la muestra de cemento y arenas y realizar la mezcla como indica la NB 470.

» Efectuar la rotura del mortero haciendo uso de una prensa hidraulica calibrada.
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Deben las pruebas estar dentro los rangos de la norma interna caso contrario dar parte

inmediatamente a las instancias superiores para que se efectien las correcciones
necesarias.

Sacar los morteros de acuerdo a un orden establecido y controlado en las hojas del
exfoliador.

Registrar en ORJ-CCL.CC.043 Pruebas de resistencia los datos obtenidos en Mega Pascales
diferenciando los cementos segun el tipo como IP-30 y IP-40, usando los calculos conocidos
y con una incertidumbre de 0.1% en la escala de 0 a 10000 Kf. Y 0.13% en la escala de
10000 a 120000 kgf Debe realizar lavados de los tanques de fraguado una vez por semana,

teniendo en cuenta que los vertidos sean empleados para riego de plantas.

#* Clasifique los residuos que genere como ser: pastas de cemento y cubos ya sometidos a

compresion, son residuos que pueden llegar a ser rehusados.

#* El resto de los residuos deposite en los basureros asignados para tal objetivo.

v" Use guantes de goma, protectores de oidos, buco nasal, lentes de seguridad claros.

3.28

[ ]

[

PRUEBAS DE COMPRESION PARA HORMIGONES

Preparan los materiales y equipos necesarios para el ensayo.

Realizan la clasificacion de los aridos de acuerdo a orden de las mallas siguiente:

Luz de mallas Tipo de arido | % Retenido malla % Retenido malla
para 400 para 350
37.92 mm. Desechos 0 0
11.45 mm. Grava 11.41+2 5.49+2
9.6 mm. Gravilla 10.00+5 23.43+£5
1 mm. Arena 49.84+5 60.27 +5
150 mm. Finos 88.59+2 94.51+2
Paso Desechos 0 0

» Realiza el lavado de los mismos empleando abundante agua.

» Procede al secado y embolsado de todos los aridos.

L.

dosificacion.
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Colocar en el mezclador de acuerdo al siguiente orden: Grava, Gravilla, Cemento, Arena,

v

Finos y agua.

Realizar el mezclado por 2 minutos constantes, verificar la inclinacién del mezclador de

manera conveniente.

» Despegar la mezcla de las paredes del mezclador empleando un badilejo.

» Volver a girar el mezclador por otros 2 minutos, revisar que la muestra esté homogénea,
caso contrario girar por otros 2 min.

» Realizar la prueba de cono de Abraham tal que el escurrimiento sea 6 £ 1 cm. En cuyo

punto la relacidon agua/cemento se considera optima.

r

Vaciar la mezcla en los moldes en tres capas distribuidas de manera uniforme, cada que
se coloca una capa usando la varilla de acero dar 25 golpes distribuidas en toda el area
del cilindro, repetir esta operacion hasta completar las tres capas, toda esta operacion
debe repetir para cada molde que se desea vaciar.

» Una vez que se ha terminado de aforar esperar 2 min. Y luego haciendo uso de la varilla
plana y badilejo afinar la parte superior de las probetas tal que se encuentren bien
niveladas.

» Dejar reposar en ambiente de laboratorio a temperatura de 23 °C + 2 9C 24 + 2 Hrs. Y
desencofrar con mucho cuidado e introducir a un tanque de curado con un nivel de agua
superior a los 60 cm. De altura, hasta que transcurra el tiempo en el que desea realizar la
prueba de compresion.

» Cuando se cumpla el tiempo necesario para realizar las pruebas de compresion debe anotar

los siguientes datos: didametro promedio, altura del cilindro, peso y fuerza a la que se rompe

la probeta, y registrar en ORJ-CCL.CC.068 Pruebas de resistencia en hormigdn, colocar la
probeta de manera que en ambos costados se encuentren los cabezales, realizar los
calculos necesarios, cada dia introducir los datos conseguidos a la computadora para la

realizacion de un célculo automatico de los resultados en Mega Pascales.

3.29 VERIFICACION DE RECIPIENTES VOLUMETRICOS

» Para la verificacion de materiales volumétricos graduados, se utiliza una determinada

temperatura.
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# El material a verificar, tiene definido como caracteristicas su capacidad a 20 °C.
# Se realiza las verificaciones basandose en la siguiente tabla de correcciones para diversos

tipos de recipientes graduados.

TABLA DE CORRECCION

Temperaturas en °C Densidad del agua g/ ml
15 0.99793
16 0.99780
17 0.99765
18 0.99751
19 0.99734
20 0.99718
21 0.99700
22 0.99680
23 0.99661
24 0.99639
25 0.99618
26 0.99594
27 0.99570
28 0.99545
29 0.99819
30 0.99492

3.29.1 VERIFICACION DE BURETAS

» Se verifica las buretas, efectuando pesadas consecutivas de agua hasta diferentes

volumenes.
» Lavar la bureta con detergente.
» Lavar varias veces con agua destilada hasta que todo el detergente haya sido eliminado.
» Se llena con agua destilada.
» Con el termdmetro se mide la temperatura del agua.
» Se deja escurrir el agua de la bureta en un recipiente tarado y se procede al pesado.
» Se repite la accidn tres veces, con intervalosde 0 - 10 ml, 0 - 25 mly 0 - 50 ml.
» Obtenido el peso del agua, se calcula el volumen de agua, con la siguiente formula:
V=M/D
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Donde:

V = Volumen del agua a determinar.
M = Peso del agua.

D = Densidad del agua a la temperatura del mismo.

3.29.2. VERIFICACION DE MATRACES AFORADOS

Se deja reposar el matraz en soluciéon sulfocromica durante una hora.
Se lava el matraz con detergente.
Se lava varias veces con agua destilada hasta que todo el detergente haya sido eliminado.
Se secas el matraz a fondo.
Se pesa en una balanza de precision tomando su masa M1 en gramos.
Se llena el matraz con agua destilada y utilizando un termémetro, se lee la temperatura de la
misma. Inmediatamente se retira el mandémetro y se afora.
Se seca las paredes exteriores con una toalla y los interiores con pedazo de papel filtro
absorbente y se lleva nuevamente a pesar en la balanza su masa es M2 en gramos:
M2 -M1=M
Donde:
M1 = Peso del matraz vacio seco
M 2 = Peso del matraz con agua
M = Masa total

Con esta masa total y conociendo la temperatura, se obtiene la densidad o peso del agua en la

tabla de correccion.

Una vez obtenido el peso del agua, se calcula el volumen del agua, con la siguiente formula:
V=M/D

Donde:

V = Volumen del agua a determinar.

M = Peso del agua.

D = Densidad del agua a la temperatura del mismo.
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3.29.3. VERIFICACION DE PIPETAS

Primeramente se deja reposar en una soluciéon de mezcla sulfocromica durante una hora.
Se lava la misma con detergente.
Se lava varias veces con agua destilada hasta que todo el detergente haya sido eliminado.
Se seca la pipeta.
Se mide la temperatura del agua.
Se llena la pileta con agua hasta la marca de nivel de volumen. Enseguida se vierte el agua en
un recipiente previamente tarado y posteriormente se procede a pesar.
Se repite tres veces como minimo.
Obtenido el peso del agua, se calcula el volumen de agua con la siguiente formula:
V=M/D
Donde:
V = Volumen del agua a determinar.
M
D

Peso del agua.

Densidad del agua a la temperatura del mismo.

Estas verificaciones se registran en ORJ-CCL.CC.102 Verificacion de Recipientes Volumétricos.

4. REGISTROS/ DOCUMENTOS

Cddigo | Titulo
DOCUMENTOS DE ENTRADA
TXMS-093.V1 Método de analisis
TXMS-08D.V2 Método de analisis
TXMS-08B.V1 Método de analisis
TXMS-08C.V1 Método de andlisis
Twin X Operator Manual
ARL 9900 INTELLIPOWER Workstation pot fluxanaliser Pre- Installation Manual
Normas Bolivianas Cemento-Extraccidn y preparacion de muestras- Métodos de ensayo
Norma Boliviana NB 011- | Cemento Definiciones, Clasificaciones

2012

Norma Boliviana NB 643- | Ensayo para determinar estabilidad de volumen método Lechatelier
2005

Norma Boliviana NB 472- | Cemento Determinacién de la superficie especifica por el permeabilimetro
2005

Norma Boliviana NB 471- | Cemento- Ensayo en autoclave
2005

Norma Boliviana NB 063- | Cemento- Determinacion del tiempo de fraguado
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2005

Norma Boliviana NB 470-
2005

Cemento- Determinacién de la resistencia a la compresion

Norma UNE 80230

Determinacion del Residuo Insoluble en acido clorhidrico y en hidréxido de
potasio

NB 062-2005

Cemento: Método para determinar la consistencia normal

NB 473-2005

Cemento: Determinacion de la fluidez

DOCUMENTOS DE SALIDA

Codigo

Titulo

REGISTROS DE ENTRADA

REGISTROS DE SALIDA

ORJ-CCL.CC.015

Determinacion de la humedad de las materias primas

ORJ-CCL.CC.024

Determinacién de aire falso

ORJ-CCL.CC.025

Peso especifico del clinker

ORJ-CCL.CC.043

Pruebas de Resistencia

ORJ-CCL.CC.018

Control de Polvo Crudo de Molienda

ORJ-CCL.CC.102

Verificacion de Recipientes Volumétricos

ORJ-CCL.CC.057

Cemento IP-30 molino pruebas fisicas

ORJ-CCL.CC.059

Cemento IP-30 envase pruebas fisicas

ORJ-CCL.CC.061

Cemento IP-40 molino pruebas fisicas

ORJ-CCL.CC.063

Cemento IP-40 envase pruebas fisicas

ORJ-CCL.CC.064

Control de fraguado cemento IP-30

ORJ-CCL.CC.065

Control de fraguado cemento IP-40

ORJ-CCL.CC.100

Verificacion de Recipientes Volumétricos

ORJ-CCL.CC.068

Pruebas de resistencia en hormigon

ORJ-CCL.CC.078

Registro Unico de ensayos guimicos

ORJ-PRD.CL.001

Formulario de operadores central horno FULLER

ORJ-PRD.CL.005

Formulario de operadores del horno FLS

5. ANEXOS
ANEXO # ] TiTULO
ANEXO 1 HISTORIAL DE ACTUALIZACION
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ANEXO 1
HISTORIAL DE ACTUALIZACIéN
Namero Fecha de Resumen de los cambios principales de cada revision del documento
de emision
revision
Sin Modificaciones
04-02-2012 Se cambia Formato
Se cambia el objetivo y el alcance del documento
Se incluye Indice
Se cambia Responsable ISO por Monitor de Calidad
Se incluye 4.24 Ensayos en Autoclave para determinar la estabilidad en Volumen
En 4.15 Se incluye porcentaje de error del XRF
24/03/2014 En 4.12 Se cambio método de analisis de residuo Insoluble
En 4.16 Se aumenta analisis instrumental Método fluorescencia y difraccion de rayos X
En 4.29 Se aumenta Verificacion Equipo Volumétrico.
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Certificados de diferentes plantas
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