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o Resumen

En este trabajo se evalla la precision intralaboratorio para la determinacion simultanea de Al, Si,
Fe, Mg, Ni, Co, Cry Mn en minerales lateriticos aplicando la espectrometria de emisién atdmica con
plasma acoplado. El trabajo se realizé en el Laboratorio de Minerales de la Empresa Geominera Oriente
y se determind la desviacién estandar de las diferencias relativas obtenidas a partir de 58600
determinaciones duplicadas de estos elementos a 15 niveles de concentracion. El valor obtenido fue de
+ 2,8 % independientemente del elemento analizado y del nivel de concentracion en que se encuentraen
la muestra. Este resultado esté acorde con lo reportado por la literatura para este tipo de analisis, pero
contradice en parte el sistema de control de la calidad establecido por el laboratorio, el cual utiliza
diferentes precisiones segun el elemento y nivel de concentracion. Se recomienda que el laboratorio
modifique la formade evaluar la calidad de los resultados cuando se utiliza la cuantificacion simultanea,
ya que podrian rechazarse resultados correctos con precisiones inalcanzables por el sistema analitico y
se originaria un incremento en el nimero de muestras a controlar y en consecuencia gastos innecesarios
de recursos humanos y materiales.
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® Abstract

In this work the intralaboratory precision for the simultaneous determination of Al, Si, Fe, Mg, Ni,
Co, Crand Mnin lateritic oresemploying coupled plasmaatomic emission spectrometry isevaluated. The
task was realized in the Laboratory of Minerals from Geominera Orient Company and the standard
deviations of the relative differences obtained from 58600 duplicates determinations at 15 levels of
concentration were determinate. The value obtained was * 2,8 % independently of the analyzed element
or its concentration level in the sample. This result is agree with the values reported by specialized
literature for this type of analysis, but contradicts in part the quality control system established in the
laboratory, which utilize different precisions according to the element and concentration level. It is
recommended that the laboratory modifies the form which evaluate the quality of the analytical results
when the simultaneous quantification isemployed, in order to avoid reject correct results with precisions
not reached by the analytical system and will be originate a increasing in the total of samples to be
controlled, with the unnecessary spent of humans and materials recourses.
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® Introduccion

El Laboratorio de Minerales de la Empresa
Geominera Oriente determinalaconcentracion de los
elementos quimicos presentes en diferentes tipos de
muestras geoldgicas del territorio nacional,
especificamente la institucion tiene una vasta
experienciaen el analisis de los minerales lateriticos,
por lo que sus mayores volumenes de entrega de
resultados se corresponden con las determinaciones
de los elementos Al, Si, Fe, Mg, Ni, Co, Cry Mn que
constituyen los de mayor importancia en los estudios
geoldgicos de estos minerales.

En afios anteriores estos andlisis se realizaban
por métodos gravimétricos, volumétricos,
espectrofotométricos o absorcion atomica /1/; sin
embargo la velocidad de respuesta del laboratorio
estaba limitada, por lo que se decidi6 lacompra de
un equipo de espectrometria de emision atomica
con plasma inductivamente acoplado (ICP-AES),
para realizar el andlisis simultdneo de estos 8
elementos /2/.

En breve tiempo el laboratorio multiplicd su
capacidad analitica, pero comenzaron las
contradicciones conel sistemade control de lacalidad
establecido, que consiste en monitorear la
reproducibilidad de los resultados analiticos a partir
de determinaciones duplicadas y comparar los
coeficientes de variacion obtenidos, con tablas de
diferencias maximas permisibles segln el elemento
analizado y su nivel de concentracion /3/. Cuando se
aplicabaeste sistemade evaluacionde lacalidadalos
resultados obtenidos por ICP-AES, se rechazaba un
elevado porcentaje de muestras controladas, ya que
los limites de precision normalizados estan definidos
para cada elemento individual, mientras que la
cuantificacion de los 8 elementos aplicando la nueva
tecnologia, se realizaba de forma simultanea.

Pararesolver estadiscrepanciay evitar repeticiones
innecesarias de muestras, que conllevan a un gasto
excesivo de recursos materiales y humanos, el
Laboratorio de Minerales de la Empresa Geominera
Oriente y el Departamento de Quimica de la
Universidad de Oriente, evaluaron estadisticamente
los resultados de las determinaciones duplicadas
obtenidas entre los afios 2010y 2011, con el objetivo

de establecer la precision intralaboratorio para el
analisis simultaneo de 8 elementos en minerales
lateriticos por ICP-AES y posteriormente comparar
este resultado con las precisiones limites establecidas.

Fundamento tedrico

El control interno de la reproducibilidad de los
resultados que entrega el laboratorio a la
investigacion geoldgicagarantizaunacorrectatoma
de decisiones durante la exploracidn, prospeccion
y célculo de reservas. Esta evaluacion se realiza
en condiciones de precision intermedia, donde los
factores variables mas comunes son operador,
tiempo y calibracién; aunque con frecuencia, los
procedimientos normalizados de operacion (PNO)
de mineralesincluyen el muestreoy la preparacion
de la muestra /4/.

En el Laboratorio de Minerales de la Empresa
Geominera Oriente se realiza la determinacion
simultanea de 8 elementos quimicos (Al, Si, Fe,
Mg, Ni, Co, Cry Mn) en muestras geoldgicas de
lateritas aplicando ICP-AES /2/. Los procesos
establecidos en el PNO que se aplica, estan
definidos en tres etapas, los cuales son ejecutados
por diferentes analistas, en diferentes intervalos de
tiempo y con distintas calibraciones: Estas son:

1. Pesada, fundicion, disolucion, enrasey dilucion
de la muestra.

2. Calibracion y lectura de la muestra en el
instrumento.

3. Célculos, evaluacion de la calidad y entrega de
los resultados al cliente.

Elsistemade control de la calidad del laboratorio
se basa en la inspeccién por muestreo de una
fraccion de cada lote de muestras analizadas. Las
muestras seleccionadas al azar se someten al
mismo PNO, pero las etapas del proceso son
ejecutadas en otras condiciones operacionales
donde los factores variables son operador, tiempo
y calibracién /3, 4/.

La evaluacion final de la precision del trabajo
analiticose realizaapartir de los resultados duplicados
de la misma muestra. ElI primer resultado es
considerado como BASICO (el cual se le entrega al
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cliente) y el segundo como CONTROL (el cual
es ejecutado por otros analistas y se archiva en
el laboratorio). La comparaciéon se realiza
aplicando laférmula:

ZﬂB—q
Pzi
B+C

*100

Donde B y C son los resultados basicos y control
respectivamente y P es el coeficiente de variacion
obtenido experimentalmente.

El valor de P se compara con los valores de
diferencias maximas permisibles /3/, los cuales se
presentan en la tabla 1. Si el valor de P es menor que
el valor tabulado se acepta el resultado basico, de lo
contrario se rechaza.

TABLA 1. DIFERENCIAS PERMISIBLES POR ELEMENTOS Y NIVEL DE CONCENTRACION
ESTABLECIDOS PARA LOS ANALISIS BASICOS DE MINERALES

INTEREVALOS DE
CONCENTEACION | AlOs | 3109 Fe I Co I Cralls | WO
% en masa)
= 0,010 a0 a0 30 a0 a0 25 18 28
0,010 -0,01% a0 a0 30 a0 20 23 14 24
0,020 —0,04% a0 a0 27 a0 14 20 11 21
0,050 —0,09% 28 27 23 27 8,0 17 10 17
0,100 —0,19% 25 21 20 21 5.4 13 2,5 11
0,200 — 0,495 20 17 15 16 4.3 9.6 7.0 8,0
0,500 —0,99% 15 12 11 13 2,8 7.1 &,0 5.4
1,00 —1,%% 11 2.3 G 8.0 2,1 5,0 4.5 34
2,00 —4 59 8,0 6,8 5,6 6,5 - - 3,5 2,8
5,00 — 9599 5.4 5,0 3,0 4.6 - - 2,5 2,0
10,00 - 15,95 3.5 3,2 1,6 3.4 - - 2,0 1.4
20,00 — 29 9% 2,8 1,9 1,0 2,5 - - 1,5 1,1
30,00 — 329 9% 2,1 1,2 0,8 1.8 - - 1,2 -
40,00 — 4999 1.6 1,0 0,7 1.7 - - 1,0 -
= 50,00 1,2 0,8 0,7 1.7 - - - -

Cuando un determinado porcentaje de las muestras
controladas no sobrepasa la fraccion defectiva del
lote, el mismo se acepta y se le entregan al cliente los
resultados basicos como correctos, de lo contrario se
repite el andlisis de todas las muestras.

Conlautilizaciondel ICP-AESyelempleode este
sistema de control de la calidad, el nimero de lotes
rechazados era econémicamente insostenible, por lo
gue se tomo la decision de no rechazar lotes, sino de
someter nuevamente a andlisis los resultados
controlados fallidos hasta logar concordancia entre
dos resultados. Este paliativo no mejor6 la precisién
obtenida por el sistema analitico, ya que esto erasolo
un efecto de la causa principal.

Desde el punto de vista practico, la evaluacion de
laprecisiénenel andlisis de elementos individuales no
esaplicableal analisis simultaneo, ya que cadamétodo
analitico tiene su propia precision para los diferentes
niveles de concentracion, mientras que en un analisis
simultaneo las variaciones del sistema analitico
modifican de la misma forma a todos los analitos.

Segun el PNO que se utiliza en este caso, las
Unicas diferencias a considerar entre los 8 elementos
analizados, son las lineas idénicas utilizadas en el
espectrometroy el nivel de concentracion del elemento,
por lo que carece de l6gica emplear la tabla 1 como
patrén de comparacion de precisiones en un analisis
simultaneo.
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Otra desventaja del sistema establecido es que
considera al resultado de control tan valido como el
béasico, yaque laférmulade calculo utilizalamediade
ambos resultados como el valor esperado, cuando en
realidad al cliente se le entrega solo el resultado
béasico el cual debe considerarse, en principio, como
el valor correcto. Es por ello que en este trabajo se
calculael error relativo aplicando la formula:

A= ﬁ*loo
B

Donde A es la diferencia relativa al valor basico,
la cual representa de forma més adecuada lo que
realmente ocurre en la practica.

Métodos experimentales

Paralarealizacion de este trabajo se seleccionaron
todos los pares de valores de las determinaciones
controladas por el laboratorio entre los afios 2010 y
2011 (58 600 pares de resultados) y se clasificaron
por elemento y orden de concentracion, segun la
norma de control de calidad establecida por el
laboratorio/3/.

Previoalaevaluacionde laprecision se excluyeron
del célculo todos los datos perdidos, redundantes y
coNsignos mayor que, menor que, trazas, etcetera. Al
resto de la base de datos se le realizé el siguiente
tratamiento matematico-estadistico:

1. Se calcularon las diferencias relativas de
cada par de resultados segun la férmula:

_B-C

A *100

2. Seconstruyeron los diagramas de Box /5, 6/
y serechazarontodas lasdiferencias relativas atipicas
con un nivel de significacion de 0,05.

3. Con todas las diferencias limpias de errores
sistematicos, se construyeron las curvas de frecuencias
de A para cada elemento y nivel de concentracion.
Estos gréficos solo se estudiaron cuando lapoblacion
de diferencias contenian méas de 120 datos.

4. Para cada uno de los graficos se realizaron
pruebas de normalidad aplicando las pruebas Chi-
cuadrado, Shapiro-Wilks y z-scores /6/.

5. Se calculé para cada grafico las media y
desviacion estandar correspondiente.

Todos los célculos se realizaron empleando el
software profesional Statgraphics /7/, asi como la
herramienta Excel de la barra de Office.

® Resultados y discusion

Las pruebas de normalidad efectuadas concluyeron
que todas las distribuciones observadas cumplian con
el criteriode normalidad, por lo que pueden emplearse
las medias y desviaciones estandar como criterios
estadisticos en la toma de decisiones sobre los tipos
de errores que se evaluan.

En latabla 2 se resumen los valores medios de A
para cada elemento y nivel de concentracion que
cumpliacon lacondicion experimental nimero 3. En
las ultimas fila y columna de esa tabla se incluyen
ademas los promedios por elemento y nivel de
concentracion respectivamente.

Como se puede observar, todas las medias de
las diferencias relativas (A promedio) oscilan como
méaximo entre +0,2 %, lo que indicaque latendencia
central de los errores casuales enlasdistribuciones
evaluadas tienden a cero.

Los valores promedios de las Ultimas fila y
columna de la tabla 2 indican que el error relativo
medio para la determinacién simultanea es
independiente del elemento quimico que se analice
y del orden de concentracidn en que se encuentre
y solo depende de las caracteristicas metroldgicas
del procedimiento empleado.

De acuerdo con esto, puede considerarse que
todas las diferencias permisibles pertenecen a una
Unica base de datos, corroborandose el supuesto
inicial de que latendencia central del error aleatorio
en un analisis multielemental es el mismo para
todos loselementosy esigual acero. Se leadiciona
que el orden de magnitud de la concentracion
tampoco influye en latendencia cero de los errores
aleatorios.

Enlatabla3se presentan las desviaciones estandar
determinadas para cada elemento y nivel de
concentracién que cumplia con la condicion
experimental numero 3. En las tltimas filay columna
de la tabla se incluyen los promedios por elemento y
nivel de concentracion respectivamente.
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TABLA 2. VALORES MEDIOS DEAPORELEMENTO Y NIVEL

DE CONCENTRACION
INTERVELOS DE
CONCENTRACION | ALO, | Si0; | Fe | MgD [ Co i | CnD; | MoD | MEDLA
(%% eh masa)
=010
0,010 —0,017 0,05 0,05
0,020 — 0,049 0,11 0,11
0,050 — 0,059 01z 013
0,100 - 0,159 0,09 0,09
0,200 — 0,450 016 | 007 | o010 012 003
0,500 — 0,350 015 0,17 0,12 0oz [ o1l
1o0-1,99 o0z | 011 0,10 005 | 0,11 | 003 | o0l
200 — 450 004 [ 0,13 0,11 0,02 0,03
5,00 — 3,53 005 [ 000 | 020 [ 0,14 0,03
10,00 — 19,90 006 | 008 [ 021 | 0,10 0,03
20,00 — 20,00 00 [ 0,1 | 0,02 | 002 0,0z
30,00 — 39,50 002 [ 0,01 | 004 0,00
40,00 — 49,90 0,11 0,11
= 50,00 0,10 0,19
IEDLA 002 [ ool | 005 o005 [ oo | o0l [ o0l | 002 -001

TABLA 3, DESVIACIONES ESTANDAR (S,) PORELEMENTO
YNIVELDE CONCENTRACION

INTEEVLALLOS DE
COMCENTRACION | ALO | S0y Fe | WzD | Co Mi | CrQy | Mol | MEDIA
(%% BN Mmasa)
=[,010
0oin-o019 3,48 3,48
0,020 — 0,049 3,34 3,34
0,050 — 0,09 2T 277
0,100 —0,199 269 269
0,200 — 0,499 345 | 283 | 332 3,49 3,42
0,500 — 0,999 3,28 3,44 2,44 287 295
1,00-1,99 30% | 345 3,55 253 | 265 | 288 3,17
200 - 4599 255 [ 305 3,00 2,50 273
A0 -999 a5 [ 335 | 287 268 279
10,00 - 19,99 233 | 287 | 235 | 254 2,50
20,00 — 29 90 200 [ 264 | 266 [ 238 2,42
30,00 — 39 909 280 24 | 220 253
40,00 — 49 90 224 21
= 50,00 205 205
LIEDIL 289 | 304 | 242 | 287 | 298 | 274 | 258 | 3,08 2.8

Como se aprecia en esa tabla, todas las
desviaciones estandar de las diferencias relativas
(S,) oscilan como maximo entre * 3,5 %, cifra que
estdacorde conlo reportado por la literatura para este
tipodeanalisis/8/, lacual establece que lavariabilidad
del método ICP-AES esta entre 2y 5 %.

Losvalores promedios de las Gltimasfilay columna
de latabla 3 indican que las desviaciones estandar de
las diferencias relativas (S,) son independientes del
elemento quimico que se analice y del orden de
concentracion en que se encuentre el mismo y solo
depende de las caracteristicas metrolégicas del
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procedimientoempleado. Aligual que parael promedio
delerroraleatorio, lavariabilidad del mismoes Unica,
por lo que también puede considerarse que todas las
S, pertenecen a una Unica base de datos.

Por tanto puede concluirse, que cuando se efectla
la determinacion simultanea de 8 elementos en
muestras geoldgicas de lateritas aplicando la
espectrometria de emision atomica con plasma
acoplado ICP-AES, existe una precision
intralaboratorio (determinada en condiciones de
precisionintermedia) de +2,8 %, independientemente
delelemento que se analice y del nivel de concentracion
en que se encuentre el mismo. Esto significa que
cualquier diferenciaentre 2 resultados de mediciones
repetidas de lamismamuestra, tendrdcomo promedio
unadesviacion estandar general de +2,8 %y no seré
posible realizar este analisis con unaprecision menor.

El resultado esté en perfecta concordancia con la
precision del método ICP-AES reportado por la
literatura y en total contradiccion con algunas de las
precisiones establecidas en las tablas de diferencias
maximas permisibles que empleael laboratorio, porlo
queresultasencillo determinar loselementosy limites
de concentracion a partir de los cuales es posible
realizar el andlisis simultdneo, sin entrar en
contradiccion con la tabla 1. Estos son:

a) Contenidos de AlO,,
que 20 %.

b) Contenido de Fe menor de 10 %.

SiO, y MgO menores

c) Contenidos de Cr,0, y MnO menores
de 5 %.

d) Contenido de Co menor de 0,5 %.

e) Contenido Ni a cualquier nivel de
concentracién del elemento.

Los resultados obtenidos demuestran que en un
analisis multielemental no deben establecerse
precisiones individuales paraloselementosanalizados,
sino evaluar la precision del PNO empleado en su
conjunto. Los conceptos establecidos por Horwitzen
la evaluacion precision a partir de los estudios
interlaboratorio /9/ y las extensiones efectuadas en
los Gltimos afios para la aplicacion de los mismos en
los estudios de precision intralaboratorio /10/,
corroboran este criterio.

Por lo tanto, se recomienda que el laboratorio
modifique la forma de evaluar la calidad de los
resultados cuando se utiliza la cuantificacion
simultanea, ya que podrian rechazarse resultados
correctos con precisiones inalcanzables por el sistema
analitico y se originaria un incremento en el niUmero
muestras a controlar y en consecuencia gastos
innecesarios de recursos humanos y materiales.

Conclusiones

La precisidn intralaboratorio del trabajo
analitico desarrollado por el Laboratorio de
Minerales de la Empresa Geominera de Oriente
entre los afios 2010 y 2011 para el analisis
simultaneo de 8 elementos quimicos en muestras
geoldgicas de lateritas por ICP-AES es de + 2,8 %,
cifra que es independiente tanto del elemento
quimico analizado, como de su nivel de
concentracion y solo depende del procedimiento
normalizado de operaciones empleado y de las
caracteristicas del sistema analitico del
laboratorio.

En un analisis multielemental no deben
establecerse precisiones individuales para los
elementos analizados, sino evaluar la precision
del procedimiento empleado. Las tablas de
precisiones maximas permisibles, establecida por
el sistema de control de la calidad del laboratorio,
limita la aplicacion del andlisis simultaneo por
ICP-AES para los elementos Al, Si y Mg a
concentraciones menores que 20 %, para Fe
menos de 10 % y para Cr y Mn inferiores a 5 %.
Solo el anélisis de Ni no esta limitado a ningun
nivel de concentracion.
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