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Resumen

En el presente trabajo se caracterizd de forma parcial la escoria blanca de fundicion
de acero de la Empresa de Producciones Mecéanicas Fabric Aguilar Noriega de Santa
Clara. Para lo anterior se determinaron los limites de cuantificacion y deteccion, se
realizd un analisis de regresion y se determino la precision. También se llevo a cabo
un estudio del efecto matriz para determinar la posible influencia de la matriz de
muestra en los resultados analiticos por EAA. Se comprobd que los limites de
cuantificacion y deteccién son inferiores al valor minimo de la concentracion
empleada en el anélisis de regresion para la determinacién de Ca y Mg verificando
que el método es lineal en el rango de concentracion empleada y que cumple con los
criterios estudiados de repetibilidad y precision intermedia. Se determinaron los
contenidos Si, Ca y Mg por métodos clasicos y Ca y Mg por Espectrometria de
Absorcidén Atomica, se hizo una comparacion de estos métodos reportando los valores
obtenidos por el método volumétrico para Ca y Mg. Los resultados expresados en por
ciento de SiO., CaO y MgO por métodos clasicos fueron iguales 22,55 + 15,04;
8,57 + 0,02 y 8,57 £ 0,02 respectivamente.

Palabras claves: verificacion, escoria blanca, métodos clasicos y Espectrometria de

absorcion atémica



Abstract

In the present work, the steel smelting white slag of the Aguilar Noriega Fabric
Production Company of Santa Clara was partially characterized. For this, the limits of
quantification and detection were determined, a regression analysis was performed
and the precision was determined. A study of the matrix effect was also carried out to
determine the possible influence of the sample matrix on the analytical results by
EAA. It was verified that the limits of quantification and detection are lower than the
minimum value of the concentration used in the regression analysis for the
determination of Ca and Mg, verifying that the method is linear in the concentration
range used and that it meets the criteria studied. repeatability and intermediate
precision. The Si, Ca and Mg contents were determined by classical methods and Ca
and Mg by Atomic Absorption Spectrometry and a comparison of methods was made
reporting the values obtained by the volumetric method for Ca and Mg. The results
expressed in percent of SiO2, CaO and MgO by classical methods were equal
22.55 + 15.04; 8.57 £ 0.02 and 8.57 £ 0.02 respectively.

Keywords: verification, white scoria, classical methods and Atomic absorption

spectrometry



indice

INEFOAUCCION ...ttt bbbt e b bbbt e 1
Capitulo 1 MArCO TEOIICO .. .cuiieeiteeieeieeeteeiestee e et e st e ste e re e s e e s e e ee s e e sraeresneesreeneeas 3
1.1 Caracteristicas generales de las escorias de la industria siderurgica ............c.cceeeeene. 4
1.1.1 ESCONIA DIANCA. ....ccuieiieieiecie e e 4
1.1.2 Composicién quimica de las escorias blancas...........c.ccccvveveivievieiecieseennns 5
1.1.3 Propiedades fiSiCas Y MECANICAS..........cccuerverieiieiireieeseeseesiesee e sre e 5
1.2 Aplicaciones 0 USO A€ 18S BSCOMTAS ........cvueiviruiriiiieiieierie st 6
1.3 Determinacion de erroreS DUITOS ..........ooeieiiiinieieie e 7
1.4 Verificacion de 10s métodos analitiCoS ...........covevveierierene s 8
1.5 Técnicas de caracterizacion de 1aS 8SCOMAS .......ccverveverereriseie e 17
Capitulo 2 MaterialeS Y MELOUOS. ........c.coveiieieiie e 21
2.1 Criterios de verificacion aplicados al método desarrollado...........c.ccceeviiieieeineennenn, 22
2.2 Determinacion del Si por el método gravimetriCo.........coevevveieiiieseece e 24
2.3 Determinacién de Ca'y Mg por el método VOIUMELHICO .........ccccveveieiereievece s 26
2.4 Determinacion de Cay Mg por EAA ...t 28
Capitulo 3 Analisis de 10S resultados..........cccccveiieiiciiiiecece e 31
3.1 Resultados de la verificacién del método de EAA para la cuantificacion de Ca 'y
Y o PP P TR PR PRI 32
3.2 Analisis de la cuantificacion de Si por el método gravimetrico ...........ccceeevverieennenn. 39
3.3 Analisis de la determinacion de Cay Mg .......ccevveeiiece e 40
3.4 Comparacion de 1os métodos VOIUMELriCo Y EAA ..o 40
CONCIUSIONES ...ttt bbbttt et e s e s e e st et e benbesbeabeareas 42
RECOMENUACIONES ......eeeieiieie ettt et este e e sneesteeneesreesseeneenneennis 43
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......oooeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 44

YA 415D (01 SRR 46



Introduccion

La industria del acero involucra todos aquellos procesos destinados a la produccién de
elementos de acero, desde la trasformacion del mineral de hierro y/o chatarra hasta la
comercializacion de los elementos por ella producida siendo una de las principales
industrias a nivel internacional (Moffit, 2010).

Con la necesidad de fabricar acero con mejores caracteristicas tanto fisicas como
quimicas se fue modificando a lo largo de los afios los tipos de hornos utilizados para
el proceso de obtencion de acero. En la actualidad se utilizan diferentes tipos de
hornos como son: los hornos de hogar abierto, los hornos de induccion sin ndcleo (HI)
y los hornos de arco eléctrico (HAE). Este ultimo tiene como proceso fundamental la
fusién de la carga (chatarra, prerreducidos, arrabio) por el calor producido por el arco
eléctrico establecido entre los electrodos y dicha carga. Para la elaboracién de aceros
en HAE se utiliza una amplia gama de materias primas que deben ser especial y
cuidadosamente clasificadas (Radenovic et al., 2013).

La generacion de residuos durante la fabricacion de acero se ha convertido en un
importante problema de contaminacién ambiental; puesto que la sociedad de hoy en
dia exige productos mas complejos y diversos, lo que ocasiona un aumento en la
generacion de residuos de diferentes caracteristicas (Andrews et al., 2012, Radenovic
et al., 2013). Uno de estos residuos es un subproducto Ilamado escoria que es formado
por las reacciones quimicas entre la materia prima con otras sustancias afiadidas al
horno y las impurezas oxidadas durante la refinacion del material (Garcia et al.,
2009).

En otros paises las escorias de aceria de horno de arco eléctrico son utilizada
fundamentalmente como arido para hormigon y morteros y como adicion al cemento

(Madias, 2015). Las escorias generadas en las industrias de fabricacion de acero en
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Cuba son consideradas como un material de desecho y depositadas continuamente en
los patios de los talleres o en vertederos municipales contaminando el medio ambiente
a largo plazo. El aprovechamiento de estas escorias como fuente de materia prima en
aplicaciones futuras a nivel nacional conlleva realizar previamente una
caracterizacion quimica de la misma.

El taller de fundicion de la Empresa de Producciones Mecanicas Fabric Aguilar
Noriega 0 empresa ‘“Planta Mecanica” comunmente llamada, localizada en el
municipio Santa Clara, es una de las industrias de nuestro pais que, a pesar de estar
dotada con el equipamiento industrial necesario para la produccion de hierro y acero,
no realiza la caracterizacion quimica de la escoria que es el residual de mayor
volumen obtenido durante la fabricacion de acero.

Por lo que se llega a plantear el siguiente objetivo general:

Objetivo _general: Caracterizar parcialmente la escoria blanca obtenida en la

fundicion de acero de la Empresa de Producciones Mecénicas Fabric Aguilar Noriega
de Santa Clara.

Obijetivos especificos:

e Evaluar mediante algunos parametros de verificacion el desempefio del método de
cuantificacion de los contenidos totales de Ca y Mg en escorias blancas mediante
Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA).

e Determinar el contenido de Si, Ca y Mg en muestras de escoria blanca de la

Empresa de Producciones Mecéanicas Fabric Aguilar Noriega de Santa Clara.
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MARCO TEORICO

1.1 Caracteristicas generales de las escorias de la industria siderurgica

Todos los afios se producen alrededor de 80 millones de toneladas de residuos durante
la fabricacion de acero, de los cuales 80 % son escorias, polvo y lodos, que pueden ser
valorizados como materia prima o productos nuevos (Otegi, 2012).

En el proceso de obtencion de acero aparece un producto que sobrenada y flota en la
superficie del liquido de las aleaciones férreas, es un sélido que una vez enfriado es
extraido del horno y desechado en los patios y vertederos de las industrias; es a este
material al que de forma cotidiana se denomina escoria siderdrgica (Reuter et al.,
2004). En su formacion participan los éxidos resultantes de la oxidacion, el mineral
de hierro, la caliza, la alimina, la fluorita, las areas desgastadas del revestimiento
refractario del horno y la suciedad de la chatarra de acero (tierra, arena, grasa)
(Morales et al., 2016).

La funcién de la escoria es proteger al metal frente a la oxidacion aislandolo
térmicamente, lo cual mejora la eficiencia energética, actuando como fase receptora
para la captacion de inclusiones perjudiciales en la fase metélica que protege el
refractario contra ataques quimicos (Otegi, 2012).

1.1.1 Escoria blanca

La procedencia de la escoria varia dependiendo del proceso del que resulta extraida, si
se extrae del proceso de oxidacion es denominada escoria negra y escoria blanca
cuando se forma en la fase de afino o metalurgia secundaria (Lagneaux, 2009). Las
propiedades fisicas, quimicas y mineraldgicas de las escorias blancas estan
estrechamente relacionadas, y varian en funcion de cada colada, de la tipologia de la
escoria, las condiciones locales, las diferencias durante el proceso de fabricacion y a

las variaciones en la materia prima utilizada en la fundicion (Herrero, 2015).
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1.1.2 Composicion quimica de las escorias blancas

Existen dos tipos de escoria blanca: la saturada en silice y la saturada en alimina, esto
varia segun el tipo de colada que se lleve a cabo. En general, los 6xidos de aluminio y
silicio constituyen los Oxidos principales del proceso de la escoria blanca, que de
forma conjunta suponen aproximadamente el 40 % total (el 60 % restante lo
componen el CaO y el MgO), esta compuesta tambien por: Fe.O3, FeO, MnO, SOs3,
P20s, K2O y NaxO (Hendrik, 2003), el 6xido de manganeso (I1I) (MnO) puede
alcanzar niveles significativos, dependiendo del grado del acero producido y el
contenido de 6xido de hierro (1) (FeO) es bajo (< 5 %). En su trabajo sobre escorias
de aceria, Shi (2004) afirma que los compuestos de CaO, SiO2, Al,03, MgO y FeO en
las escorias blancas estdn comprendidas en los rangos 30 a 60, 2a 35,5a35,1a10y
0,1 a 15 % respectivamente (Otegi, 2012).

1.1.3 Propiedades fisicas y mecanicas

La literatura especializada recoge la apariencia de las escorias blancas bajo el
microscopio electronico de barrido. Estas particulas son masivas y a escala
microscopica se disponen en agregados desorientados con una cohesion media-baja,
en los que se da una elevada porosidad intergranular y morfologia irregular,
presentando una superficie especifica que se encuentra entre 2,664 y 3,091 cm?/g
(Herrero, 2015).

El anélisis granulométrico confirma la prevalencia de agregados de particulas de
tamafios entre 50 y 60 pum, sobre otras mas pequefias de entre 3 y 10 um; siendo las
particulas méas elementales menores a 2,5 um. La distribucion final de la
granulometria de la escoria blanca es el resultado de un proceso dindmico de

deshidratacion de ciertos componentes (Herrero, 2015).
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La inspeccion organoléptica de la escoria blanca permite afirmar que se trata de un
material de color blanquecino, granular, polvoriento y que se disgrega al tocarlo. Su
gran contenido de particulas finas se debe al efecto de pulverizacién que sufre el
material al enfriarse (Lagneaux, 2009).

1.2 Aplicaciones o uso de las escorias

Las escorias tienen multiples aplicaciones, entre ellas se pueden encontrar su uso en la
fabricacion de asfalto, por ejemplo; en Argentina se utiliza en la construccion de
caminos. En el caso particular de Japon, donde las obras publicas eran las principales
consumidoras de escoria, hubo un periodo en que estas disminuyeron, pero a partir de
esto se desarrollo un bloque denominado comercialmente Ferroform donde utilizaban
las escorias en la defensa de costas, muelles y escolleras marinas ya que les daba
estabilidad a los muelles frente a las olas y un mejor desarrollo de las algas. También
puede utilizarse como fertilizante, en Alemania desde hace 15 afios se ofrece una
amplia variedad de fertilizantes, actualmente solo se promueve “cal de convertidor”
con un tamario de grano de menos de 3 mm y con el 10 a 20 % de humedad (Madias,
2015).

En Cuba actualmente no se aprovechan las escorias, las mismas son acumuladas en
los patios de algunas fundiciones en forma de montafias de desechos sélidos y en
otros casos se vierten en el medio ambiente en vertederos que se localizan fuera de la
ciudad. En la Universidad de Holguin se realizan investigaciones en la busqueda de
nuevos materiales que puedan ser empleados en la construccion (Boza, 2011). En este
caso, se estudia la posibilidad de emplear la escoria de la planta de Aceros
Inoxidables de la provincia Las Tunas ACINOX, como material aglomerante y como
arido. Basandose en resultados de otras investigaciones internacionales referenciadas,

se pudo demostrar que el empleo de estos residuos es factible para nuestro territorio
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(Boza, 2011), pero antes es necesario realizar la caracterizacion quimica de las
escorias.

1.3 Determinacion de errores burdos

Tras la obtencion de cualquier dato experimental hay que tener en cuenta que antes de
considerarlo se debe verificar su idoneidad puesto que puede haber algin valor
considerado anémalo. Un error burdo se puede definir como una observacion en un
conjunto de datos que parece ser inconsistente de ese conjunto de datos (Ellison et al.,
2009, Harvey, 2000). Una de las estrategias para minimizar el efecto de los errores
burdos es tratar de identificarlos y distinguirlos de cualquier variacion casual,
permitiendo al analista inspeccionar los datos sospechosos y si es necesario, corregir 0
remover los valores erroneos (Ellison et al., 2009).

Con esta finalidad se recurrio al test estadistico de Grubbs (Harvey, 2000). Donde se

calculan dos estadigrafos: Gy, Y Gy

4 X -X .,
Gin= %1 (Ecuacion 1)

. Xn-X .y,
Grax= % (Ecuacion 2)

Donde:

Xprom: €S el valor promedio de los valores replicados.
X1: es el valor minimo de los valores replicados.

Xn: es el valor maximo de los valores replicados.

S: es la desviacién estandar de los valores replicados.

Si Gy Y10 G €xceden el valor critico para un determinado nivel de confianza

(usualmente 95 %) los valores probados se consideran errores burdos.
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1.4 Verificacion de los métodos analiticos

Antes de ser documentado y demostrado, un método debe ser comprobado en un
ensayo adecuado para la tarea analitica especifica que se quiere analizar, es decir, el
laboratorio debe asegurarse, que el método es el ideal para el fin propuesto. Como
requisito de calidad de los métodos analiticos se encuentran la validacion y
verificacion. En este trabajo de diploma se realiza la determinacién de algunos
parametros de verificacion, con el propoésito de examinar la habilidad de un solo
laboratorio para realizar el analisis de acuerdo con los parametros establecidos en la
validacién. A continuacion, se presentan los parametros de verificacion utilizados, asi
como sus principales criterios de evaluacion:

Linealidad:

La linealidad es la capacidad (dentro de un intervalo dado) para proporcionar
resultados que son directamente proporcionales a la concentracion del analito en las
muestras de examen (Tissue, 2015). El experimento de linealidad involucra una serie
de muestras de concentracion conocida o una serie de diluciones conocidas de
muestras altamente concentradas (Cuadros et al., 2013). Para comprobar la linealidad
de un método se realizan distintos andlisis estadisticos entre ellos: el andlisis de la
regresion, las pruebas de hipotesis para la significacion estadistica de la pendiente y
el intercepto, andlisis estadistico de los residuales y la prueba de falta de ajuste (LOF
en sus siglas en inglés), la seleccion depende del tipo de método (Ellison et al., 2009,
Cuadros et al., 2013).

¢ Significacion estadistica de la regresion

A menudo es necesario emplear una prueba estadistica para comprobar si el

coeficiente de correlacién es significativo, considerando el nimero de puntos
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empleados en el célculo. EI método mas simple es calcular el valor de la t de Student
usando la siguiente ecuacion:

t= [t][vn-2
V12

(Ecuacion 3)

Donde:

t: es la t de Student.

n: es el nimero de puntos empleados para calcular el coeficiente de correlacion.

El valor calculado de la t de Student es comparado con el valor tabulado al nivel de
confianza deseado (usualmente 95 %), usando una prueba de dos colas para n-2
grados de libertad (Miller y Miller, 2010).

Luego se realiza una prueba de hipétesis donde la hipdtesis nula (Ho) plantea que la
correlacion entre la concentracion y la absorbancia es significativa y para la hipotesis
alternativa (Hy) la correlacion entre la concentracion y la absorbancia no es
significativa, si texp > tran S€ rechaza la hipétesis alternativa aceptandose la hipotesis
nula.

¢ Significacion estadistica de la pendiente y del intercepto (Ellison et al., 2009,
Beer et al., 2012).

Normalmente los softwares de calculo que permiten hacer analisis de regresion dan
como resultados una tabla ANOVA para el intercepto y la pendiente. A partir de esta
tabla se pueden utilizar los valores de los estadigrafos t de Student y el valor p
relacionado para comparar si la pendiente y el intercepto son significativamente
diferentes de cero.

En un experimento de calibracion la pendiente debe ser diferente de cero ya que es

necesario que los valores de las respuestas de la medicidn y la concentracién estén

correlacionados, para un 95 % de confianza el valor p debe ser muy pequefio (a <
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0,05) y el valor de la t de Student experimental debe ser mucho mayor que el valor
critico. Para esto se realiza una prueba de hipdtesis donde Ho plantea que la pendiente
es igual a cero y Hi que es distinta de cero, si el valor de la t de Student experimental
es mayor que el valor de la t critica se rechaza Ho y se acepta H:. Si el intercepto no es
significativamente diferente de cero, el valor de la t Student experimental debe ser
menor que el valor critico y el valor p sera mucho mayor que el valor de significacion
esperado (a = 0,05) (Ellison et al., 2009, Cuadros et al., 2013, Jurado et al., 2017,
Miller y Miller, 2010).
Los intervalos de confianza para los estimados de la pendiente y el intercepto se
calculan a través de las siguientes ecuaciones matematicas (Ellison et al., 2009, Miller
y Miller, 2010):

b+t Sy (Ecuacion 4)

att-S, (Ecuacion 5)
Donde:
a 'y b: son el intercepto y la pendiente respectivamente.
Sa y Sh: son las desviaciones estandar para los estimados del intercepto y la pendiente
respectivamente.
t: es el valor de la t de Student de dos colas al nivel de significacién requerido
(tipicamente a = 0,05) y con n — 2 grados de libertad, siendo n el namero de
observaciones.
¢ Prueba de falta de ajuste
Las pruebas estadisticas tales como Fratio recomendado por la IUPAC, falta de ajuste
(LOF, lack-of-fit), la prueba de Mandel y la significacion del término cuadratico son
pruebas que se proponen para verificar si existe linealidad en una curva de calibracion

externa (Bruggemann et al., 2006, Jurado et al., 2017, Kutner et al., 2005). EI método

10
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méas comunmente empleado y recomendado por la norma ISO es la prueba de falta de
ajuste (British Standard Institute, 1996, Kutner et al., 2005, Sanagi et al., 2010,
Gonzalez y Herrador, 2007).
Para realizar la prueba de falta de ajuste, la variacion total de las respuestas se
descompone en la suma de cuadrados debido a la regresion y la suma de cuadrados de
los residuales.

SSiotal = SSregt SSres  (Ecuacion 6)
A su vez la suma de cuadrados de los residuales se divide en la suma de cuadrados de
la falta de ajuste (desviacion de la linealidad) y la suma de cuadrados del error puro
(a partir de los puntos repetidos) (Jurado et al., 2017, Kutner et al., 2005, Gonzélez y
Herrador, 2007).

SS;es = SSjort SSpe (Ecuacion 7)
Por tanto, la suma de cuadrados total de las desviaciones de yij del promedio (SStotal)
se descompone en tres sumas de cuadrados: debido a la regresion (reg), la falta de
ajuste y al error puro (pe, por sus siglas en inglés).

SStotal = SSyegt SSjor +SS,.  (Ecuacion 8)

El estadigrafo para comprobar la falta de ajuste se calcula como:

_ MSSof
"~ MSSpe

(Ecuacion 9)

Donde:

MSSior: cuadrado medio de la falta de ajuste (siglas en inglés).
MSSpe: cuadrado medio del error puro (siglas en inglés).

n: es el nimero total de observaciones.

c: es el nimero de niveles de concentraciones.

11
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El estadigrafo F* se compara con el valor critico Ferit (1 - a; ¢ — 2, n —¢). Si F < Ferit
se concluye entonces que la regresion es lineal (Kutner et al., 2005). A este tipo de
linealidad se denomina linealidad "in-line" (Cuadros et al., 2013, Gonzélez y
Herrador, 2007).

Sensibilidad, Limite de deteccion y limite de cuantificacion

La sensibilidad es el cambio en la respuesta analitica dividido por el correspondiente
cambio en la concentracion del analito (Tissue, 2015, Gonzalez y Herrador, 2007), es

decir, a un valor dado de la concentracion del analito zo:

Sensibilidad = () Zo (Ecuacion 10)

Si la calibracion es lineal, la sensibilidad es justamente la pendiente (Tissue, 2015,
Gonzélez y Herrador, 2007).

Limite de deteccién (LD): Es la cantidad o el contenido de un analito que corresponde

a la sefial de medicibn mas baja que con cierta confianza estadistica se puede
interpretar como un indicador de que el analito esta presente en la solucion, pero no es
necesaria su exacta cuantificacion.

Limite de cuantificacion (LC): Es la cantidad méas baja de analito en una muestra que

puede ser determinada con cierta confianza de forma cuantitativa. A este limite
también se le llama limite de determinacion.

Los limites de deteccion y cuantificacion cominmente son expresados en términos de
la concentracion del analito empleando la funcion de calibracion (Shrivastava y

Gupta, 2011):

7y op= ko2 (Ecuacion 11)

donde:

Zop: €s la concentracion del analito correspondiente al limite de deteccion.

12
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a: intercepto de la recta obtenido por el método de los minimos cuadrados.
b: pendiente de la recta obtenida por el método de los minimos cuadrados.
Considerando intercepto igual a cero el valor del limite de deteccion seria:

(Shrivastava y Gupta, 2011, Gonzéalez y Herrador, 2007):

3S -,
ZLOD=% (Ecuacion 12)

Para expresar el limite de cuantificacion en unidades de concentracion se utiliza una
ecuacion similar a la anterior pero usando un factor de diez en lugar de tres
(Shrivastava y Gupta, 2011, Gonzélez y Herrador, 2007).

Precision

La precision es el grado de concordancia entre los valores de una serie repetida de
ensayos analiticos efectuados sobre una muestra homogénea obtenidos bajos
condiciones especificas, estima la variabilidad de las mediciones y expresa la
capacidad del método para dar resultados semejantes cuando se aplica varias veces a
una muestra (Tissue, 2015, Gonzélez et al., 2010). Cuando el estudio de precision
requiere la réplica del andlisis sobre una muestra donde se incluye todo el
procedimiento analitico, desde la preparacion de la muestra hasta la lectura
instrumental, se le denomina precision del método y estos resultados suelen
expresarse en términos de coeficiente de variacion (Ellison et al., 2009). Dentro del
término precisién del método se pueden distinguir tres tipos de estudios:
Repetibilidad: Es la medida de la precisién de un método llevada a cabo sobre la
base de un numero suficiente de determinaciones de una mezcla homogénea del
producto, en las mismas condiciones, sobre la misma muestra, por un mismo analista,
en el mismo laboratorio con los mismos equipos y reactivos; en un corto intervalo de

tiempo, por lo cual evalta la variabilidad intrinseca del proceso. Para evaluar este
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parametro se podran aplicar tres metodologias, dentro de las cuales se encuentra
realizar un minimo de seis determinaciones al 100 % de concentracion (Gonzélez y
Herrador, 2007, Tissue, 2015, Gonzalez et al., 2010).
Precision intermedia: Es la medida de la precisiéon dentro de un laboratorio cuando
se emplea una muestra homogeénea y se analiza en algunas condiciones diferentes, es
decir analista diferente, dias diferentes, en equipos diferentes y con diferentes
reactivos.
En este trabajo de diploma solo se realiza un estudio de repetibilidad y precisién
intermedia, esta Ultima solo considerando como variable independiente los analistas.
La precision intermedia se puede calcular a partir de (Gonzalez y Herrador, 2007,
Gonzaélez et al., 2010).

Sz = S*+S%  (Ecuacion 11)

Donde
Sk : es la varianza de la precisién intermedia.
S2: es la varianza de la repetibilidad.

S&: es la varianza entre condiciones (analistas).

A partir de estos datos, se calculan las correspondientes desviaciones estandar
relativas (RSDy y RSDr).

En 1982 Horwitz, disefid una expresion para predecir el valor esperado de las
desviaciones estandar relativa para la reproducibilidad interlaboratorio (Thompson,
2004), donde:

% PRSDg = 2(17051080) " sjendo ¢ la concentracion del analito en fracciones
decimales.

Si ¢ < 1,2%107 el coeficiente de variacion de Horwitz se determina como: PRSDg =
0,22c.

Si 1,2*10" < ¢ < 0,138 el coeficiente de variacion de Horwitz se determina como:
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PRSDg = 0,02c0849%

Si ¢ > 0,1387 el coeficiente de variacion de Horwitz se determina como:
PRSDg = 0,01c% 5.

Para analisis repetidos llevados a cabo por un solo operador en un solo laboratorio en
validaciones/verificaciones intralaboratorio % RSD, = 0,2 a 0,3 veces % PRSDg
mientras que para la precision intermedia % RSDg = 0,2 a 1,0 veces % PRSDg.

Efecto matriz:

El efecto matriz consiste en una disminucion o aumento de la respuesta instrumental
del analito debido a la presencia de otros componentes. En otras palabras, para la
misma concentracion de analito, el analisis de una muestra real o de una disolucion
estandar del analito puro no proporciona la misma respuesta instrumental. El efecto
matriz provoca un error sistematico proporcional, es decir, dependiente de la
concentracion de analito en la muestra.

La mejor alternativa, sin embargo, para soslayar el efecto matriz es utilizar la técnica
de las adiciones de estandar, que consiste en la adicion de cantidades conocidas y
crecientes del analito a la propia muestra problema, la lectura de las correspondientes
respuestas instrumentales y la posterior construccién de la recta de adiciones de
estandar. La posterior cuantificacion del analito se realiza por extrapolacion de la
recta de calibrado al punto del eje de abscisas donde la respuesta es cero. EI mayor
inconveniente de esta técnica es que necesitamos construir una recta de adiciones de
estandar para cada muestra que se desee analizar, lo cual supone un incremento
sustancial en el volumen de trabajo del laboratorio.

Para determinar si existe efecto matriz se lleva a cabo estudios de comparacion de dos
funciones de calibracion (Fernandez, 2011), una funcion de calibracion con patrones y

otra obtenida por adicion de estandar, para todas las muestras analizadas.
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e Test de comparacion de dos rectas de regresion.

Esta metodologia implica la realizacion de dos experiencias de calibrado: un calibrado
con patrones y un calibrado de adicion de estandar. A continuacién, se comparan
ambas funciones de calibrado para conocer la existencia o no de diferencias
significativas.

Para llevar a cabo la comparacion, se realiza un test de evaluacion de la igualdad de
pendientes y ordenadas. El estadistico a calcular en cada caso dependerd de la
existencia o no de diferencia significativa entre la varianza estimada de los residuos
de ambas rectas (Prichard y Barwick, 2007). El procedimiento a seguir es el siguiente:

e Comparacion de las varianzas de ambos calibrados.

Se comparan mediante un test de F de Snedecor (Fernandez, 2011). Las hipotesis

consideradas en este test son:
Ho: Varianzas iguales; Fexp < Feritico
Hai: Varianzas distintas; Fexp > Feritico
Este test compara un valor del estadistico F calculado a partir del anélisis de la
ANOVA con un valor tabulado para (n1-2) y (n2-2) grados de libertad, con un nivel de
significacion del 5 %, siendo n; y n, el nimero de puntos experimentales de cada una
de las funciones de calibrado.

e Comparacion de pendientes.
Se realiza mediante un test de t Student, segin recomienda la norma (Normas
Cubanas, 2010). Las hipdtesis a tener en cuenta son las siguientes:
Ho: Pendientes iguales by = by; texp < teritico
Hai: Pendientes distintas by # by; texp > teritico
El estadistico te, es diferente en funcion de la existencia o no de una diferencia
estadisticamente significativa entre las varianzas de los residuos. Si existe diferencia
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estadisticamente significativa entre las varianzas de los residuos t sera calculado

segun la ecuacion 12:

(Ecuacion 12)

teal = " .
st , 3
Y (c1—¢c1)? ¥ (cz—c2)?

Donde S? y SZ representan los valores de la desviacion estandar de la regresion para
la funcion de calibracién con patrones y la obtenida por adicion de estandar,
respectivamente.

El valor de t calculado se compara con un valor de t tabulado para un nivel de

significacion del 95 % y f grados de libertad, calculados segln la expresién 13:

s2 . s}
1 — N2 .7
F=2 (C;ZCZ) z (czszc2> (Ecuacion 13)
1 2
3 (e1-cp? | ¥ (ca=¢z)?
nq—2 nz—2

Si no existe diferencia significativa entre las varianzas se calcula la desviacion
estandar ponderada de regresion (Sp) a partir de las correspondientes desviaciones

estandar del calibrado con patrones (S?) y adicion de patron (S2):

Sp _ \/(Ih 2)S1+(n2—2)S3 (Ecuacién 14)

n1+n2—4

Donde n; y n, son el nimero de datos experimentales de cada uno de los calibrados.

El estadistico a calcular, es el mostrado a continuacion:

teg = ——abel (Ecuacion 15)

1 + 1
%(c;-2); (c;-0);

El valor de tc, se compara con el de twa con (N; + N, — 4) grados de libertad y un nivel
de significacion del 5 %, siendo n; y n, el nimero de patrones empleados en la
preparacion de las rectas de calibracion comparadas.

1.5 Técnicas de caracterizacién de las escorias
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Para la seleccion de las técnicas de caracterizacion empleando métodos clasicos se
realizd una busqueda sobre normas cubanas referentes a la determinacion de Si, Ca 'y
Mg en materiales de la industria siderdrgica, encontrandose normado un método
gravimétrico para la determinacion del contenido total de Si en los aceros y hierro
fundido, no asi para la determinacién de Ca y Mg. Por tanto, la determinacion de Si
empleando el método clasico se realizd segun el procedimiento descrito en la norma
cubana (Normas Cubanas, 2014) y la determinacion de Ca y Mg segun el
procedimiento quimico que realizaba anteriormente la fundicion “9 de abril” de Sagua
la Grande. Ademas se determina Ca y Mg por Espectrometria de Absorcion Atomica
segun la norma (Standard Test Method, 2016).

Meétodo gravimétrico

En quimica analitica, el andlisis gravimétrico o gravimetria es un método analitico
cuantitativo que consiste en determinar la cantidad proporcionada de un elemento,
radical o compuesto presente en una muestra, eliminando todas las sustancias que
interfieren y convirtiendo el constituyente o componente deseado en un compuesto de
composicion conocida, que sea susceptible de pesarse. Los calculos se realizan con
base a las masas atdmicos y moleculares y se fundamentan en una constancia en la
composicion de sustancias puras y en las relaciones estequiométricas de las
reacciones quimicas. En la gravimetria por volatilizacion se miden los componentes
de la muestra que son o pueden ser volatiles. EI método sera directo si evaporamos el
analito y lo hacemos pasar a través de una sustancia absorbente que ha sido
previamente pesada asi la ganancia de peso correspondera al analito buscado; el
método sera indirecto si volatilizamos el analito y pesamos el residuo posterior a la
volatilizacion asi pues la pérdida de peso sufrida corresponde al analito que ha sido

volatilizado (Castro et al., 2013).
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Meétodo volumétrico

En el analisis volumétrico se mide el volumen de una disolucion de concentracion
exactamente conocida que se necesita para reaccionar de forma completa con el
analito (sustancia a analizar). Los métodos volumétricos tienen la misma exactitud
que los gravimétricos, pero tienen la ventaja de ser mas rapidos y comodos teniendo
una misma naturaleza que permite trabajar con muestras mas pequefias 0 con
disoluciones mas diluidas.

Se entiende por disolucién patron a la disolucion de concentracion conocida que se
utiliza para realizar un analisis volumétrico y por valoracion al proceso por el cual se
afiade lentamente una disolucién patron desde una bureta a una disolucion de analito
hasta que la reaccion entre los dos sea completa. El volumen gastado para llevar a
cabo la valoracion se determina por diferencia entre las lecturas final e inicial de la
bureta (Castro et al., 2013).

El punto de equivalencia es el punto de la valoracion en el que la cantidad de patron
afadido (reactivo valorante) equivale exactamente a la de analito en la muestra. En
este punto se produce un cambio fisico asociado a la condicién de equivalencia
quimica, normalmente se detecta afiadiendo un indicador a la disolucion de analito
con el fin de obtener un cambio fisico observable (punto final) y puede determinarse
también a partir de sistemas de medida instrumental. En la region del punto de
equivalencia ocurren grandes cambios de la concentracion relativa de analito y
valorante, estos cambios de la concentracién hacen que el indicador cambie de
aspecto. En la volumetria, la reaccion debe ser completa, rapida, estequiométrica y
debe existir un procedimiento sencillo para poner de manifiesto el punto final de la
valoracion (Skoog et al., 2001).

Espectrometria de absorcion atomica (EAA)
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La espectrometria de absorcion atomica tiene como fundamento la absorcion de
radiacion de una longitud de onda determinada. Esta radiacion es absorbida
selectivamente por &tomos que tengan niveles energéticos cuya diferencia en energia
corresponda en valor a la energia de los fotones incidentes. La cantidad de fotones
absorbidos, esta determinada por la ley de Beer, que relaciona ésta perdida de poder
radiante, con la concentracion de la especie absorbente y con el espesor de la celda o
recipiente que contiene los atomos absorbedores. La muestra puede ser llevada a
estados electronicos de excitacion por uno de dos métodos: absorcion de energia
térmica por Ilama o absorcidn de energia radiante por una fuente externa (Londofio et
al., 2010). Esta técnica de analisis instrumental es capaz de detectar y determinar en
términos cuantitativos la mayoria de los elementos comprendidos en el sistema
periddico siendo muy versatil, ya que es capaz de analizar cualquier muestra que se
encuentre en disolucién o la determinacion de elementos trazas (Boschetti, 2010).
Como ventajas fundamentales es que su tecnologia presenta un moderado precio,
suelen ser mas rapidos y baratos que los clasicos, los instrumentos analiticos pueden
conectarse a computadoras, lo que permite un Optimo control del instrumento y
manejo de datos. Sin embargo, se presentan varios tipos de interferencias como son
las espectrales, las interferencias quimicas, interferencias de ionizacion y las
interferencias fisicas al igual que se puede producir el efecto matriz en los procesos de

Absorcion Atomica (Skoog et al., 2001, Acosta, 2012).
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MATERIALES Y METODOS

Para la seleccion de las técnicas de caracterizacion empleando métodos clasicos se
realizd una busqueda sobre normas cubanas referentes a la determinacion de Si, Ca 'y
Mg en materiales de la industria siderdrgica, encontrandose normado un método
gravimétrico para la determinacion del contenido total de Si en los aceros y hierro
fundido, no asi para la determinacién de Ca y Mg. Por tanto, la determinacién de Si
empleando el método clasico se realizd segun el procedimiento descrito en la norma
cubana (Normas Cubanas, 2014) y la determinacion de Ca y Mg segun el
procedimiento quimico que realizaba anteriormente la fundicion “9 de abril” de Sagua
la Grande. Ademas se determina Ca y Mg por Espectrometria de Absorcion Atomica
segun la norma (Standard Test Method, 2016).

2.1 Criterios de verificacion aplicados al método desarrollado

Antes de efectuar la determinacion de Mg y Ca en la escoria por EAA fue necesario
determinar algunos pardmetros de verificacion analitica: linealidad, limite de
deteccion y limite de cuantificacion, precision y efecto matriz (Gonzélez y Herrador,
2007, Miller y Miller, 2010).

Linealidad

Para realizar la prueba de linealidad se prepararon distintas curvas de calibracion
partiendo de patrones de los metales Mg y Ca marca Merck CertiPur® de 1000 mg/L
utilizados para EAA,; de aqui se prepararon soluciones de concentracion 100 mg/L a
partir de las cuales se tomaron diferentes alicuotas para la obtencion de la
concentracion final deseada que se muestran en la Tabla I, en total se prepararon
cinco puntos para cada uno de los casos de la curva de calibracion graficando la

respuesta de la medicion (Absorbancia) contra la concentracion.
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Tabla I Concentracion final de los patrones de Ca y Mg para los distintos puntos de la

curva de calibracién

Elementos Puntol Punto 2 Punto 3 Punto 4 Punto 5
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) | (mg/L)
Ca 50 8,0 10,0 15,0 20,0
Mg 0,5 1,0 15 2,0 3,0

Sensibilidad. Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC)

Para hallar los limites de detecciéon y cuantificacion se midio la absorbancia del
blanco que fue preparado de la misma forma que la muestra, pero sin contenido de la
misma, este procedimiento se realiz6 diez veces para cada uno de los elementos a

determinar.

Precision: repetibilidad y precisién intermedia

Para el analisis de la repetibilidad en la precision del método se tomaron tres puntos
de la curva de calibracion minimo, medio y maximo y se procedié a medir la
absorbancia para cada uno de los elementos de Ca y Mg, esta medicion se realiz6 seis
veces.

La determinacion de la precision intermedia se efectud de la misma forma que para el
analisis de la repetibilidad solamente variando los analistas.

Efecto Matriz

Para determinar si existe efecto matriz en la muestra se tomaron alicuotas de todos los
patrones utilizados en la curva de calibracién, se le afiadi6 5 mL a cada uno y se
enrasd en un volumétrico de 50 mL. Se midié la absorbancia de cada patron para los
elementos a determinar y se realiz6 un grafico absorbancia contra concentracion, se
grafic6 ademas otra curva que representa las absorbancias de los patrones con los

5 mL de cada réplica inicial de escoria afiadida.
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2.2 Determinacion del Si por el método gravimétrico

En la determinacion de Si por métodos clésicos se utilizaron los reactivos siguientes:
acido clorhidrico concentrado, acido clorhidrico diluido (1:1), acido clorhidrico
diluido (1:19), &cido nitrico diluido (3:1), &cido fluorhidrico concentrado, &cido
perclérico con una densidad igual a 1,67 g/mL (también se puede utilizar acido
percldrico con una densidad igual a 1,54 g/mL) y &cido sulfurico diluido (1:1). Todos
los materiales de vidrio volumétricos fueron de clase A, cristaleria corriente de
laboratorio, ademas de los siguientes: Crisoles de platino, horno mufla regulable
desde 800 hasta 1100 °C y papel de filtro.

A continuacion se describe el procedimiento para la determinacion del contenido Si
en la escoria segun la norma (Normas Cubanas, 2014) este tratamiento se realizé por
triplicado.

Ataque acido de la porcion de ensayo y formacion del diéxido de silicio
hidratado.

Se peso6 1,0000 g de muestra de escoria en un vaso de precipitado, luego se afiadieron
30 mL de HCI concentrado, se puso en una plancha de calentamiento y se cubri6 con
un vidrio reloj dejandolo calentar suavemente. Cuando la reaccién termind se
afiadieron 15 mL de HNOs (3:1), al terminar esta reaccion se afiadio agua destilada
caliente y se lavo el vidrio reloj de manera que las aguas del lavado cayeran dentro
del vaso de precipitado, luego se afiadieron 25 mL de HCIO4 con una densidad de
1,67 g/mL y se calent6 sin cubrir hasta que aparecieron los primeros humos blancos,
se tapd calentandose con los humos durante 20 minutos. Al transcurrir este tiempo se
dejo enfriar la disolucién y se afiadieron 5 mL de HCI concentrado, se volvié a
calentar y se adicionaron 100 mL de H.O destilada, se siguio calentando hasta

disolucién de sales, por altimo, se filtré (Ver anexo 1).
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Filtracion y lavado

Después de filtrar la disolucion se lavo el vaso de precipitado y papel de filtro con
HCI (1:19), HCI (1:1) y agua destilada. Del proceso de filtrado se tomo el filtro con
contenido para la determinacion de Si vy el filtrado para la determinacion de Ca 'y Mg
(Ver anexo 1).

Incineracion y pesaje

El papel de filtro con contenido se pasé a un crisol sin tapa, se incineré el papel a
600 °C y después se tapd calcinandose a 1100 °C durante 45 minutos. Después de
enfriar el crisol en una desecadora se afiadieron 2 mL de H2SO4 (1:1) al crisol y se
calentd en una hornilla hasta eliminacion de humos. A continuacion, se calcino la
muestra en mufla a 800 °C, al finalizar se enfrié en una desecadora y luego se pesé
(valor de la masa impura). Se afiadieron algunas gotas de H.SO4 (1:1) y 5 mL de HF
concentrado, se calentd en una hornilla hasta que se secara el crisol, al finalizar se
inciner6 por 10 minutos a 800 °C en la mufla, se dej6 enfriar y se peso (valor de masa
pura) (Ver anexo 1).

El contenido de silicio, Ws;i, fue expresado como porcentaje de masa de SiOz, por la

férmula siguiente:

mo

Donde:

m,: es la masa, en gramos, de la porcion de ensayo (1,0000 g).

m, : es la masa, en gramos, del crisol y del dioxido de silicio impuro.

m,: es la masa, en gramos, del crisol y del diéxido de silicio puro.

m;: es la masa, en gramos, del crisol y del didxido de silicio impuro en el ensayo en

blanco.
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m,: es la masa, en gramos, del crisol y del residuo después en el ensayo en blanco.
Ensayo en blanco

En paralelo con la determinacion, y siguiendo el mismo procedimiento, se realiza un
ensayo en blanco utilizando los mismos reactivos que para la determinacién de Si sin
la muestra a analizar.

Las reacciones fundamentales ocurridas durante el proceso de determinacion del Si se
muestran a continuacion:

Si0; () + 6HF (ac) = HaSiFs o) + 2Ho0 () (1)

H,SiFe (o) = SiFy o + 2HF g (2)

2.3 Determinacion de Ca 'y Mg por el método volumétrico

A cada uno de los filtrados procedentes de las tres réplicas de la determinacion de Si
se le afiadié amoniaco diluido hasta la formacién de un precipitado, luego se le afiadio
HCI concentrado gota a gota hasta que el precipitado desaparecio, sequidamente se le
afiadié una disolucion buffer de pH 9 o 10, se calent6 la disolucion y se filtro. El
filtrado se recogid en un volumétrico de 500 mL, se le adicionaron 15 mL de (NH4)2S,
se enraso, se dejd reposar y se filtrd desechando los primeros filtrados (Ver anexo 1).
Para la valoracion de Ca se tomd una alicuota de 25 mL de cada uno de los tres
filtrados y se trasvaso a tres erlenmeyers distintos con el fin de obtener tres réplicas,
se le afiadieron 50 mL de H»O destilada, 5 mL de hidroxilamina, 30 mL de KOH e
indicador para calcio (compuesto por calceina, timolftaleina y NaCl) a cada uno de
los erlenmeyers, se valoré con EDTA que previamente fue estandarizado tornando la
disolucién de color verde a lila indicando el punto final de la valoracion. Para la
determinacion de Mg se procedio de la misma forma que para el Ca afiadiendole 50
mL de H20 destilada, 5 mL de hidroxilamina, cinco gotas de NHs, 30 mL de buffer de

pH 9 o 10 e indicador NET (eriocromo negro T) y se valord cada réplica con EDTA

26



Materiales y Métodos

que previamente fue estandarizado, en esta determinacion el cambio de coloracion
que indicaba el punto final fue de vino tinto a azul (Ver anexo 1). Las reacciones del

proceso de valoracion del Ca 'y Mg se muestran a continuacion

pH=90 10

Ca?* (ac) + HZYZ_ (ac) — 2H* (ac) + [CaY]Z" (ac) (3)
H=9010
Mg?* +H,Y?" | 2H* + [MgY]?~ (4)

El Ca determinado por la valoracion complejométrica con el EDTA fue expresado en

forma de CaO por la siguiente ecuacion:

Vo*CegpTa*VEDTA*M (Ca0)

% Ca0 =

(Ecuacion 17)

mg*V;*10
Donde:

Vo: volumen de muestra en matraz después del filtrado (500 mL).

V1: volumen de muestra utilizado en el ensayo (mL).

M (CaO): Masa molar de 6xido de calcio (g/mol).

Cepta: concentracion de la disolucion valorante de EDTA (mol/L).

VEepta: volumen de EDTA consumido en la valoracion de calcio (mL).

Mo: masa de la porcion de ensayo pesada para digestar la muestra (g).

El Mg determinado por la valoracion complejométrica con el EDTA fue expresado en
forma de MgO por la siguiente ecuacion:

Vo*CepTAa*M(Mg0)*(V3—V3)

mg*V1+10

% MgO = (Ecuacion 18)

Donde:

Vo: volumen de muestra en matraz despues del filtrado (500 mL).
V1: volumen de muestra utilizado en el ensayo (mL).

M (MgO): Masa molar de 6xido de magnesio (g/mol).

Cepta: concentracion de la disolucion valorante de EDTA (mol/L).
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Vepta: volumen de EDTA consumido en la valoracion de calcio (mL).

V3. volumen de EDTA consumido en la valoracion de calcio y magnesio
conjuntamente.

Mo: masa de la porcién de ensayo pesada para digestar la muestra (g).
Estandarizacion de EDTA

Antes de efectuar la valoracion el EDTA fue estandarizado para lo cual se prepararon
250 mL de una disolucion patron de Zn?* a partir de ZnSO,-7H,0, de concentracion
molar equivalente 0,05 mol/L.

Se prepar6 una disolucion de EDTA (a partir de la sal disddica) de concentracion
aproximada a 0,05 mol/L en un volumétrico de 1000 mL. Se tomd una alicuota de
25 mL de Zn?" y se paso a un erlenmeyer de 250 mL. Con un gotero se afiadié NHs
concentrado hasta aparicion de un precipitado blanco de hidroxido de zinc y luego se
continud con la adicién hasta la disolucion del mismo, luego se afiadié 50 mL de H20
y una pizca de NET (negro de ericromo T). Se prepard una bureta con EDTA y se
procedio con la estandarizacion del EDTA hasta que la disolucién cambi6 de color
rojo a azul indicando el punto final de la valoracién (Castro et al., 2013).

2.4 Determinacién de Cay Mg por EAA

Condiciones experimentales para el desarrollo del método de EAA

Para las mediciones de la absorbancia en el equipo de Absorcion Atdémica, se utilizd
como guia las condiciones de operacion del equipo establecidas en la Tabla Il.

Tabla 1l Condiciones de trabajo del equipo de Absorcion Atémica

Condiciones de trabajo Ca Mg
Corriente de la lampara (mA) 7 7
Longitud de Onda (nm) 422.8 285,3
Ancho de banda (nm) 0,2 0,2

Gas oxidante 30u de aire 30u de aire
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Gas combustible 23u de acetileno 20u de acetileno
Quemador 30° 30°

Altura de quemador (mm) 10 10

Tiempo integracion (s) 3 3

Para equilibrar la pérdida de sensibilidad se aplico una corriente catddica de la
lampara espectral menor que la establecida en su fabricacién, lo cual aumenta la vida
atil de la ldmpara y se logra la altura dptima del quemador. Estos procedimientos
fueron ajustados a las condiciones de trabajo del Laboratorio de Espectrometria del
Centro de Investigaciones Agropecuarias (CIAP) (EAA con llama de Aire/Acetileno),
siguiendo el procedimiento experimental descrito a continuacion:

Debido a la sensibilidad de estas determinaciones es de suma importancia tener la
cristaleria debidamente limpia por tanto esta fue sumergida en una mezcla
sulfocromica que contiene 2 L de H2SO4y 50 g de K2Cr207 se realiz6 con el fin de
desmineralizar la cristaleria, al transcurrir 20 minutos se lavo con abundante agua y
luego con agua destilada.

El tratamiento de la muestra de escoria se realizo siguiendo el procedimiento descrito
en el epigrafe 2.2 en cuanto al ataque 4cido de la porcidn de ensayo, luego el filtrado
obtenido se llevd a un matraz de 250 mL, este procedimiento se realizo por triplicado.
En la determinacion de Ca y Mg se tomaron alicuotas de 0,5 mL para medir Ca y
50 pL para medir Mg y se llevo a matraces de 10 mL. En este procedimiento se
utilizaron matraces de 10, 50 y 100 mL, una balanza analitica marca Metler AE 160,
un espectrofotometro de absorcion atomica marca Pye UNICAM SP9, Micropipetas
de 50 uL, 1 y 5 mL, &cido sulfarico comercial, dicromato de potasio, solucion de
cloruro de lantano 0.1 %, cloruro de cesio, acido nitrico concentrado, patrones para
EAA marca Merck CertiPur® de 1000 mg/L, &cido clorhidrico concentrado, &cido

perclérico concentrado y agua destilada. Las curvas de calibracion fueron realizadas
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de la misma forma que para el test de linealidad usando los mismos patrones. Los
datos obtenidos fueron procesados mediante hojas de célculo de Microsoft Excel
2016.

Al efectuar la determinacion de Ca y Mg por ambos métodos se decidio realizar una
comparacion de los mismos, para esto se planted una prueba de hipotesis donde
Ho: M1 = M2 y Hi: p1 # p2 y se utilizd como estadigrafo la t de Student el cual se

calcul6 de la siguiente manera (Miller y Miller, 2010):

(Ecuacion 19)

Donde:
X1 y X5 son la media de los valores obtenidos para ambos métodos,
n; y n, son el nimero de datos para ambos métodos

y S se determing a partir de:

_ (n—1)S7+(n,—1)s2
(n1+n,-2)

S

(Ecuacion 20)

Este valor de t calculada se compar6 con la t tabulada con un 95 % y ny +n, — 2
grados de libertad si texp > twan S€ rechaza la hipdtesis nula considerando que los

métodos tienen media estadisticamente diferentes (Miller y Miller, 2010).
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Analisis de los resultados

ANALISIS DE LOS RESULTADOS

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos durante los ensayos realizados
en la caracterizacion quimica de la escoria blanca procendente de la Empresa de
Producciones Mecanicas Fabric Aguilar Noriega de la provincia de Villa Clara. Se
analizan los resultados obtenidos por métodos clasicos y por EAA en la
determinacion de los elementos quimicos de interes asi como, los pardmetros
estadisticos determinados. Todos los resultados obtenidos fueron sometidos a la
comprobacion de errores burdos

3.1 Resultados de la verificacion del método de EAA para la cuantificacion de Ca
y Mg

Los pardmetros establecidos fueron: Linealidad, Limite de deteccion y Limite de
cuantificacion, Precision (Repetibilidad y Precisién intermedia) y Efecto Matriz
Anélisis de la regresion

En la Figura 3.1 se observa la curva de calibracion obtenida en la determinacion del

contenido total de Ca y Mg en las muestras de escoria blanca.

Curva de calibracion

1.000 -
o506 " .
: y =0,016x + 0,014
0700 1 R2 = 0,999
0.600 - '
w  0.500 -
X 0.400 -
0.300 -
0.200 - ./././'/.
0.100 - A Mg
0.000 ; ; . . . y=0,280x + 0,052
0 5 10 15 20 25 R2 = 0,992

Concentracion (mg/L)

Figura 3.1 Curva de calibracion obtenida para el analisis de regresion Ca y Mg.
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En la Tabla 11l se presentan los valores experimentales correspondientes al estudio de
linealidad para la determinacion del contenido total de Ca y Mg. Para comprobar si la
regresion es lineal se procedio a un analisis estadistico apoyado en la construccién de
la curva de regresion, el andlisis de los residuos, la comprobacion de la significacion
estadistica del intercepto y de la pendiente y la prueba de falta de ajuste. En cada caso
se reportan los resultados para tres réplicas en cada uno de los 5 puntos de la curva
para un total de 15 determinaciones.

Tabla 11 Andlisis de la regresion para la cuantificacion de Ca, Mg y Fe

Paradmetro Criterio de Ca Mg
aceptacion
Rango de trabajo - 5,0-20,0 0,5-3,0
(mg/L)

Coeficiente de

correlacion (r) r>0,930 0,999 0,996
Intervalo de

confianza de la No incluye el | 0,0166 + 0,0003 0,28 £ 0,02

pendiente (b £t -S) cero

Intervalo de Incluye el cero

confianza del 0,014 £+ 0,004 0,050 = 0,03

intercepto (axt-S;)

Valor F — Fisher (F) Fexp>Fcrit | Fexp= 12892, 386 | F exp 1028,712

Fcrit = 6,884 Fcrit 9,725
t — Student texp >t (0,05, texp = 113,544 texp= 35,859
13) ttab 2,160
Prueba de LOF Fexp<Frab 3,89 < 4,07 2,27< 4,76

Para comprobar si existe correlacion entre los valores de absorbancia y las
concentraciones considerando que M(Ca y Mg) se formularon las siguientes hipétesis:
Ho: no existe correlacion entre la c(M) y la absorbancia.

H1: existe correlacion entre la c(M) y la absorbancia.

Para los elementos de interés se obtuvo que texp > twan para un 95 % de confianza y 13
grados de libertad, se rechaza la hipdtesis nula; existe una correlacion significativa

entre la c(M) y la absorbancia. Los resultados muestran un buen ajuste de la curva de
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calibraciéon a los datos experimentales, debido a que el coeficiente de correlacion
tiene valor muy préximo a la unidad, lo que significa que existe correlacion con una
probabilidad elevada.

Con el objetivo de verificar la significacion estadistica del intercepto se plantearon las
siguientes pruebas de hipotesis:

HO: intercepto =0

HI: intercepto # 0

Como texp > tan para un 95 % de confianza y 13 grados de libertad, se acepta la
hipotesis nula; el intercepto no es significativamente diferente de cero. Lo anterior se
corrobora a partir del intervalo de confianza del intercepto el cual incluye el cero, lo
cual significa que este pardmetro es significativamente igual a cero.

En la evaluacion de la significacion estadistica de la pendiente se alcanz6 un resultado
diferente demostrandose a partir de la comprobacion de las siguientes hipotesis:

HO: pendiente £ 0

H1: pendiente = 0

Como texp > tran para un 95 % de confianza y 13 grados de libertad, se acepta la
hipotesis nula; la pendiente es significativamente diferente de cero, es decir existe una
relacion de proporcionalidad entre los valores de absorbancia y las concentraciones de
Cay Mg.

Para la verificacion del modelo, se evalu6 la prueba de falta de ajuste (LOF) para
determinar la tendencia lineal de los datos a partir de la evaluacién del parametro F de
Fisher. Al comparar los valores del test LOF con el valor critico, se concluye que el
método se ajusta al modelo lineal seleccionado, ya que se cumple que Fcaiculado < Feritico

para Ca y Mg. El test LOF es el analisis recomendado por las normas ISO (Gonzélez
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y Herrador, 2007, Sanagi et al., 2010, Kutner et al., 2005) considerandose un criterio
mas estricto a la hora de realizar los calculos.
Para comprobar la homogeneidad de varianza de las absorbancias (homocedasticidad)

se representan en la Figura 3.2 y Figura 3.3 el gréafico de los residuales obtenidos para

Cay Mag.
Grafico de los residuales
0.004 -
L 2
0.002 *
0 t M

§ 0.00 5.00 10%0 15%00 20%0 25.00
% -0.002 -
& 0.004 -

-0.006 - *

-0.008 -

Figura 3.2 Grafico de los residuales para la determinacién de Ca

- Grafico de los residuales

0.03 - R

0.02 -
g 0.01 -
2 0 : * : : .
« 0,0 05 1.0 15 2.0 25

-0.01 -

-0.02 -

. L J
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Figura 3.3 Grafico de los residuales para la determinacion de Mg.
Como se observa en ambos casos al graficar los residuales contra las concentraciones
se obtienen los puntos distribuidos al azar alrededor del eje x, lo que indica que existe

homocedasticidad, reafirmando la existencia de una correlacién lineal.
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Sensibilidad, Limite de deteccion y de cuantificacion
En la tabla siguiente se muestran los valores de los limites de deteccion y
cuantificacion para la determinacion de los elementos de Ca y Mg.

Tabla IV Limites de deteccion y cuantificacion de Cay Mg

Ca (mg/L) Mg (mg/L)
L.D 0,08 0,01
L.C 0,25 0,02

Como se puede apreciar estos valores estan por debajo del valor minimo de la curva
de calibracion. Como para ambos la calibracion es lineal, la sensibilidad es justamente
la pendiente.

Analisis de la precision para cuantificar el contenido de Cay Mg

Al realizar los replicados para el analisis de la precision se tuvo en cuenta que esta se
divide en dos pardmetros estadisticos: repetibilidad y precision intermedia. Se
realizaron diez determinaciones en tres niveles de concentracion: minimo; medio y
maximo para ambos elementos expresados en mg/L.

Para la precision intermedia, las determinaciones se realizaron en el mismo
laboratorio, pero con diferentes analistas, se realizd la comprobacion de errores
burdos a los datos experimentales obtenidos, para todos 10s casos Gexp < Geritico para
un 95 % de confianza, por lo tanto, se acepta la hipétesis nula y se concluye que no
existen errores burdos (Anexo 2). En la Tabla V se muestran los resultados de la
precision al determinar el contenido de Ca 'y Mg.

Tabla V Resultados de los analisis de la precision de la determinacion de Cay Mg

( ) / CVexperimentaI

C (Ca) mg/L *

promedio RSDH | 0.30*RSDy | 0-66RSDH Repetib Reprod.
PEUD- | o/Analistas

Nivel bajo 0,093 | 12,56 3,77 8,29 1,07 1,06

Nivel medio | 0,181 | 11,31 3,39 7,47 0,70 0,70
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Nivelalto | 0,344 | 1019 306 | 673 | 016 | 0,116
CVexperimentaI
C (Mg) mg/L *
promedio RSDH | 0 30+RsDy | 0-06"RSDH . Reprod.
Repetib. )
e/Analistas
Nivel bajo 0,167 | 17,76 5,33 11,72 0,00 0,03
Nivel medio | 0,501 | 15,05 4,52 9,93 0,25 0,12
Nivel alto 0,871 | 13056 4,07 8,95 0,06 0,02

Como se puede apreciar todos los valores de coeficiente de variacion obtenidos en la
practica estan por debajo de los rangos permisibles para los coeficientes tedricos de
repetibilidad y precision intermedia en la determinacion del contenido de Ca y Mg,
las lecturas de repetibilidad toman valores inferiores a 2/3 del coeficiente de Horwitz
(RSDH) por lo que se puede afirmar que el por ciento de error aleatorio al realizar los
replicados es pequefio. Los resultados alcanzados al calcular la RSDpronesticada indican
que la incertidumbre es pequefia porque el grado de dispersion es minimo por lo tanto

la precision correspondiente es elevada. Los resultados experimentales muestran que
algunos valores de las desviaciones tipicas de la repetibilidad son al menos 1/2 — 3/4

del valor de las desviaciones tipicas de la reproducibilidad (Normas Cubanas, 2010).
Por tanto, se puede afirmar que la cuantificacion es reproducible bajo las condiciones
de los ensayos realizados.

Anélisis del Efecto Matriz

Para decidir si las curvas de calibracion con patrones y con adicion de estandar
difieren significativamente se realizd un test de comparacion de dos rectas. Primero se
comprobd la igualdad de las varianzas de ambos calibrados mediante la prueba F de
Fisher, seguidamente se analiz6 la igualdad de las pendientes, haciendo uso del

estadistico t Student. Los resultados se muestran en la Tabla VI.
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Tabla VI Parametros estadisticos del estudio de comparacion de las curvas de

calibracion
Pendientes
Ca — —
Fexp F critico texp t critica
Réplica 1 91,726 9,37
Réplica 2 89,689 4,1959 9,47 2,04
Réplica 3 87,866 9,58
Pendientes
Mg — —
Fexp F critico texp t critica
Réplica 1 192,275 13,86
Réplica 3 198,950 14,10

Como F calculado es mayor que F critico (contraste de dos colas) para todas las
muestras analizadas, la hipdtesis alternativa se toma como cierta y las varianzas de los
calibrados difieren significativamente (Jurado et al., 2017).

Se comprob6 que el estadistico t calculado resultd mayor que el valor tabulado en
todas las muestras analizadas, lo que permite aceptar la hipdtesis alternativa y se
concluye que las pendientes son estadisticamente diferentes.

Se comprobd que tanto las pendientes como los interceptos de los calibrados con
patrones y con adicion de patron sobre muestras reales son estadisticamente
diferentes, lo que permite afirmar que existe efecto matriz en las muestras analizadas.
Para la realizacion del estudio del efecto matriz se procedié como indica el Capitulo I.
Las figuras 3.4 — 3.5 ilustran que existen influencias de otros compuestos en la
determinacion de Ca y Mg en las escorias ya que las rectas no son paralelas para

ninguno de los casos.
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Efecto matriz
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2 0.400
5 0.
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Figura # 3.4 Grafica del efecto matriz correspondiente a la determinacién de Ca.

Efecto matriz
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Figura # 3.5 Grafica del efecto matriz correspondiente a la determinacion de Mg.

3.2 Analisis de la cuantificacion de Si por el método gravimétrico

La determinacion del Si fue realizada segun la norma (International Organization for
Standardization, 2014) como indica la realizacion de los procedimientos de ensayo en
el epigrafe 2.2. En la Tabla VII se exponen los resultados obtenidos expresados en

% SiO2 segun la ecuacion 14.
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Tabla VII Resultados obtenidos del Si expresados en % SiO>

Réplicas % SiO2

1 27,725

2 15,881

3 24,039
Media | 22,55 + 15,04

El % de SiO que se obtiene para la muestra analizada se corresponde con los valores
reportados por varios autores (Mombelli et al., 2015). Se debe tener en cuenta que la
composicién quimica de la escoria generada puede variar en funcion de las diferentes
practicas durante la fabricacion incluyendo las variaciones metalicas de la chatarra
(Mombelli et al., 2015, Jianga et al., 2018).

3.3 Analisis de la determinacion de Cay Mg

En la Tabla VIII se muestran los resultados obtenidos para la cuantificacion de Ca y
Mg por volumetria segln la ecuacion 17 y 18 y por EAA expresados en por ciento de
CaO y MgO.

Tabla VI1II Cuantificacion de Ca 'y Mg expresados en % CaO y % MgO

Método volumétrico EAA
Réplicas % CaO % MgO %CaO %MgO
1 8,580 20,440 7,455 12,530
2 11,561 21,052 7,457 12,665
3 8,562 20,420 7,119 12,345
Media 8,57 + 0,02 20,43 £ 0,02 7,34 + 0,47 12,51 £ 0,39

3.4 Comparacion de los métodos volumétrico y EAA

En la siguiente tabla se muestran los valores del estadigrafo t obtenidos en la

comparacion de los métodos volumétricos y EAA
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Tabla IX Valores obtenidos para la comparacién de métodos

% CaO % MgO
texp 7,25 46,77
teab 4,30 4,30

Los valores de texp arrojan resultados superiores a la t tabulada, al plantear la prueba
de hipotesis:

Ho: pa = 2

Hi: p1 # p2

Para texp > twab Se rechaza la hipoétesis nula indicando diferencia estadistica entre las
medias de los métodos analizados, por tanto, los resultados escogidos para la
determinacion de Ca y Mg fueron los obtenidos por el método volumétrico ya que
este es mucho mas especifico que el EAA al presentar este Gltimo un efecto matriz
que puede interferir durante la medicion.

El por ciento de CaO y MgO que se obtiene para la muestra analizada se corresponde
con los valores reportados por varios autores (Mombelli et al., 2015, Jianga et al.,
2018). Se debe tener en cuenta que la composicién quimica de la escoria generada
puede variar en funcién de las diferentes practicas durante la fabricacién incluyendo

las variaciones metalicas de la chatarra.

41




Conclusiones

Conclusiones

e El método de EAA para la determinacion Ca y Mg cumple con los parametros de
desempefio linealidad, limite de deteccion, limite de cuantificacion y precision,
ademas de presentar un efecto matriz elevado.

e Los resultados obtenidos en la determinacion de Si, Ca y Mg, expresados como
oxido, en la escoria blanca de la Empresa de Producciones Mecanicas Fabric Aguilar
Noriega de Santa Clara por métodos clasicos fueron 22,55 + 15,04; 8,57 + 0,02 y
8,57 £ 0,02 % respectivamente encontrandose en los rangos reportados en la literatura

internacional.
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Recomendaciones

1. Realizar en estudios posteriores, la determinacion de otros compuestos que

pudieran encontrarse en este tipo de escoria.

2. Realizar una verificacion mas profunda incluyendo la determinacion de la

veracidad del método.
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Anexos:
Anexo # 1 Diagrama de flujo de la determinacion de Si, Ca y Mg por métodos

clasicos
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[ Determinacion de SiO, ]

I 1g de escona (™) l

I Asiadir 30 mL HCl I
| Tapar y calentar hasta cese de reaccidén I -FI Colocar filtro y contenido en crisol de Pt I
I Adicion suave 15 mL HNO, (3:1) ] I Cal 2 500-600°C PP i6n I
I Lavar vidrio reloj con H,O caliente I Tapar crisol y calci a 1100°C &
30-45 min
[ Adicionar 25 mL HCLO, p=1.67 gimL I
l Enfriar y afiadir 2 mlL de H.SO,(1:1) |
Calentar ligeramente sin cubrir hasta
completar el ataque I Cal hasta elimi n de H_ SO, |
Aumentar velocidad de calentamiento
I Calex a 800 °C hasta peso constante I
Aparicién deh bl de HCLO,,
tapar y calentar por 20 min I Bobiier en dosecadors |

I Enfriar vy humedecer con 5 mL HCl(c)

Pesar crisol y contenido (m,)

I Calentar ligero y diluir con 100 mL H.O

Enfriar en desecadora

Lavar con HCI (<) caliente y luego con
H,O fria

a T=70-80 °C Humedecer con gotas de H.SO, (1-1) « SiO.
incinerado
Cal hasta di '_" de sales (No

hervis) I Asadir 5 mL de HF I

I Separar el SiO, hidratado v Si insolubl I
I R I

l Filtrar inmediatamente J
I Contn mci i6n 800 °C por 10 man |

Lavar vaso vy filtro con

HC1 (1:19) caliente I |

Pesar crisol y contenido (my)

D : ién de CaO y MgO

Asadir NH,OH hasta precipitacién

Asiadir HCl (conc) gota a gota hasta
disolucion de precipitado

Adicionar Buffer pH 9-10 hasta
precipitacion (R,0;)
Calemtar y filrar
(Lavar con H.O v gotas NH;)

Recoger Filtrado en volumétrico de
500 mL

s ) —— ——
—

Afiade 10 a 15 mL(NH,):S, enrazar y
agitar, rep. y flrar (D har los

: De s ién de CaO l I Determinacion de MgO }

I Tomar 25 mL I I Tomar 25 mlL I

Agdiader 50 mL H.O AM so m]. H.O
S mlL hadroxilamma (10 %3) S mi. hadroxilamma (10 %%)

30 ml. KOH 300 gL S o 6 gotas NH;
Indicador para calcio 30 mlL Buffer pH=10

(calces imolftalet NaCl) Pizca Indicador NET

Valorar con EDTA 0.05 mol'L Valorar con EDTA 0.05 mol'L.

(hasta cambio de color Ha) (hasta cambio de color azul brillante)

Anexo 2. Verificacion del método Espectrometria de Absorcién Atdmica para la

determinacion de Ca'y Mg

a) Analisis de regresion. Determinacion de errores burdos

| Prueba de Grubbs
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Conc (Fe) _ Desv. ) ) Geritico
(mg/L) Al A?2 A3 Amedia Estandar Gmax Gmin (95 %)
2,0 0,042 | 0,042 | 0,041 | 0,042 0,0005 | 0,577 | 1,155 | 1,154
4,0 0,086 | 0,086 | 0,086 | 0,086 0,0000 | 0,816 | 0,816
6,0 0,122 | 0,121 | 0,122 | 0,122 0,0005 | 0,577 | 1,155
8,0 0,161 | 0,159 | 0,160 | 0,160 0,001 1,000 | 1,000
10,0 0,198 | 0,197 | 0,198 | 0,198 0,0005 | 0,577 | 1,155
Prueba de Grubbs
Conc (Ca) _ Desv, ) | Geritico
(mg/L) Al A2 A3 | Amedia Estandar Gmax Gmin (95 %)
5,0 0,092 | 0,093 | 0,093 | 0,093 0,0005 0,577 | 1,155 | 1,154
8,0 0,151 | 0,151 | 0,150 | 0,151 0,0005 0,577 | 1,155
10,0 0,183 | 0,180 | 0,181 | 0,181 0,001 1,091 | 0,873
15,0 0,264 | 0,264 | 0,264 | 0,264 0,000 0 0
20,0 0,344 | 0,344 | 0,344 | 0,344 | 6,7987*107 | -0,816 | 0,816
Prueba de Grubbs
Conc (Mg) _ Desv, , | Geritico
(mg/L) Al A2 A3 | Amedia Estandar Gmax | Gmin (95 %)
0,5 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 0 0 0 1,154
1,0 0,334 | 0,333 | 0,334 | 0,334 | 0,00057735 | 0,577 | 1,155
1,5 0,503 | 0,500 | 0,500 | 0,501 | 0,00173205 | 1,155 | 0,577
2,0 0,630 | 0,631 | 0,631 | 0,631 | 0,00057735 | 0,577 | 1,155
3,0 0,871 | 0,870 | 0,870 | 0,870 | 0,00057735 | 1,155 | 0,577
b) Repetibilidad
Prueba de Grubbs
Gerit
¢ Desv
r(ncc';l)L Al A2 A3 Ad A5 A6 Estandar Gmax | Gmin (P=0,
g 05)
50 | 0,092 | 0,093 | 0,093 | 0,093 | 0,091 | 0,093 | 0,0008 | 0,60 | 1,79 | 1,87
10,0 | 0,183 | 0,180 | 0,181 | 0,180 | 0,181 | 0,180 0,001 1,85 | 0,71
20,0 | 0,344 | 0,344 | 0,344 | 0,343 | 0,343 | 0,344 | 0,0005 | 0,65 | 1,29
Prueba de Grubbs
Geritico
Cn(]'\’/'ﬁ) AL | A2 | A3 | A4 | A5 | A6 Es[t)gz‘é’ar Gmax| Grmin
g (P=0,05)
0,5 |0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 0,00 0,00 | 0,00 1,87
1,5 |0,503]| 0,500 | 0,500 | 0,500 | 0,500 | 0,500 | 0,001 |2,04]041
3 0,871 0,870 | 0,870 | 0,871 | 0,871 | 0,870 | 0,0005 | 0,91 | 0,91
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e Anadlisis estadistico
Nivel Bajo Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Rep6 Media
c (Ca) 4699 |4,759 |4,759 4,759 |4,639 |4,759 |4,729
CV (%) 1,066
Nivel Medio | Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Rep6 | Media
c (Ca) 10,181 | 10,000 | 10,060 | 10,000 | 10,060 | 10,000 | 10,050
CV (%) 0,701
Nivel 1 pen1 | Rep2 | Rep3 | Repd | Reps | Repé | Media
Superior b P b P P P
¢ (Ca) 19,880 | 19,880 | 19,880 | 19,819 | 19,819 | 19,880 | 19 g5g
CV (%) 0,157
Nivel Bajo Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Rep6 Media
¢ (Mg) 0,476 | 0,476 | 0476 | 0,476 | 0,476 | 0,476 0,476
CV (%) 0
Nivel Medio Repl Rep2 Rep3 Rep4 Rep5 Rep6 | Media
¢ (Mg) 1,554 | 1545 | 1545 | 1,545 | 1545 | 1545 | 1546
CV (%) 0,254
Nivel Superior | Repl | Rep2 Rep3 | Rep4 | Rep5 | Rep6 | Media
¢ (Mg) 2,735 | 2,732 | 2,732 | 2,735 | 2,735 | 2,732 | 2,733
CV (%) 0,064

c) Precision intermedia (Analistas)

¢ (Ca) =5,0 mg/L

| AL | A2 | A3 | A4 | A5 | A6 |
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Analista1 | 0,092 | 0,093 | 0,093 | 0,093 | 0,091 | 0,093
Analista2 | 0,093 | 0,093 | 0,092 | 0,092 | 0,093 | 0,093
¢ (Ca) =10,0 mg/L
Al A2 A3 A4 A5 A6
Analista1 | 0,183 | 0,180 | 0,181 | 0,180 | 0,181 | 0,180
Analista2| 0,180,181 | 0,183 | 0,181 | 0,181 | 0,18
¢ (Ca) =20,0 mg/L
Al A2 A3 Ad A5 | A6
Analista1 | 0,344 | 0,344 | 0,344 | 0,343 | 0,343 | 0,344
Analista2 | 0,345 | 0,343 | 0,344 | 0,344 | 0,343 | 0,343
o Andlisis estadistico
Nivel bajo
cl c2 c3 c4 c5 c6 o
(mg/ | (mg/ | (mg/| (mg/ | (mg/ | (mg/ | Media C\(/ot/eo)”co C?;e;p
L) | L | L L | L | L 0 0
Analista
1 4,699 | 4,759 | 4,759 | 4,759 | 4,639 | 4,759 | 4,729 12,55 1,06
Analista
2 4,699 | 4,759 | 4,759 | 4,759 | 4,639 | 4,759
Nivel medio
cl c2 c3 c4 c5 c6 o
(mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | Media C\(/Ot/eo)”co %ﬁ;p
N 0 T T T O O ° °
Analista 10.05
1 10,18 | 10,00 | 10,06 | 10,00 | 10,06 | 10,00 ’ 11.31 | 0.70
Analista
2 10.00 | 10.06 | 10.18 | 10.06 | 10.06 | 10.00
Nivel superior
cl c2 c3 c4 c5 co o
mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (my/ | (mg/ | Media C\(’O‘/e;)”"" C(},jj)p
L) L) L) L) L) L)
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Analista
1 19,88 | 19,88 | 19,88 | 19,81 | 19,81 | 19,88 | 19,85 10,19 0,15

Analista
2 19,94 | 19,81 | 19,88 | 19,88 | 19,81 | 19,81

c¢(Mg) =0,5 mg/L

Al A2 | A3 | A4 | A5 | A6
Analista1 | 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167 | 0,167

Analista2 | 0,166 | 0,167 | 0,167 | 0,166 | 0,167 | 0,167

c(Mg) = 1,5 mg/L

Al A2 A3 A4 A5 A6

Analista1 | 0,903 | 0,500 | 0,500 | 0,500 | 0,500 | 0,500

Analistaz | 0,501 | 0,501 | 0,502 | 0,501 | 0,500 | 0,500

c(Mg) = 3,0 mg/L

Al A2 A3 A4 A5 | A6
Analista1 | 0.871 | 0,870 | 0,870 | 0,871 | 0,871 | 0,870

Analista2| 087 | 0,87 | 0,87 | 0,871 | 0,87 | 0,871

e Andlisis estadistico

Nivel bajo

cl c2 c3 c4 c5 c6
(mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | Media
L) L) L) L) L) L)

CViesrico CVexp
(%) | (%)

Analista
1 0,476 | 0,476 | 0,476 | 0,476 | 0,476 | 0,476 0,476 17,75 0,00

Analista
2 0,473 | 0,476 | 0,476 | 0,473 | 0,476 | 0,476

Nivel medio

cl c2 c3 c4 c5 c6
(mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | (mg/ | Media
L) L) L) L) L) L)

CViesrico CVexp
(%) | (%)
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Analista
1 1,545 (1,545 | 1,545 | 1,545 | 1,545 | 1,545 1,545 11,31 0,70

Analista
2 1548 | 1,548 | 1,551 | 1,548 | 1,545 | 1,545

Nivel superior

cl c2 c3 c4 c5 c6 . N
(mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L (mg/L Medi | CViesric CVexp
VLY Y I Y Y | e | o)

Analista
1 2,735 | 2,732 | 2,732 | 2,735 | 2,735 | 2,732 | 2,733 | 13.56 | 0.06

Analista
2 2,732 | 2,732 | 2,732 | 2,735 | 2,732 | 2,735
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