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PREFACIO 

Esta tesis es presentada a la Universidad Autónoma de Nuevo León 
« 

para optar al grado académico de Maestro en Ciencias con Especialidad 

en Química Analítica. La investigación fue llevada a cabo bajo la asesoría 

del M.C. Alejandro García García. El objetivo de este trabajo es 

desarrollar una metodología de análisis químico, basado en 

fluorescencia de rayos-X, que permita realizar análisis de materiales 

silicoaluminosos con relativa rapidez y flexibilidad, abarcando la gran 

variedad de minerales que los contienen con precisión aceptable. La 

información generada por este método servirá como base para el diseño 

y desarrollo de mezclas para la síntesis de clinker de cemento portland y 

de otros tipos de clinkers especiales. El producto final de esta tesis es el 

método desarrollado y su campo de aplicación, con sus ventajas y 

limitaciones bien definidas, que constituya una alternativa real para el 

análisis espectroquímico de materiales silicoaluminosos. 
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R E S U M E N 

* 

En este trabajo se describe el desarrollo y validación de un método 

de análisis por fluorescencia de rayos-X para materiales 

silicoaluminosos. 

Se puede cuantificar Si02, AI2O3, Fe2C>3, CaO, MgO, SO3, Na20, K2O, 

TÍO2, P2O5 y Mn2Ü3 en los intervalos de concentración en los que los 

materiales silicoaluminosos suelen emplearse en la industria cementerà. 

Para la validación del método se determinaron la linealidad, « I 

límite de detección, el límite de cuantificación, la exactitud y la 

repetibilidad del instrumento e intra-ensayo. 

La simulación de la matriz de un material a partir de estándares 

sintéticos proporciona, en el desarrollo de métodos analíticos, la ventaja 

de trabajar en los intervalos de concentración en los que los materiales 

de interés se presenten. 





I N T R O D U C C I Ó N 

1.1. PROCESO DE ELABORACIÓN DE CEMENTO PORTLAND 

El clinker del cemento portland se manufactura a partir de, 

fundamentalmente, dos materias primas, la primera de las cuales está 

constituida por material calcáreo (como fuente de calcio) principalmente; 

la segunda de ellas la forma un material arcilloso (como fuente de 

aluminio y silicio). Estos componentes deben mezclarse en la proporción 

adecuada y molerse finamente. La mezcla denominada harina cruda pasa 

a un horno rotatorio en donde se calienta lentamente hasta el punto de 

sinterización. El producto formado, llamado clinker, se enfría, se mezcla 

con yeso y se muele hasta obtener un polvo muy fino, que constituye el 

cemento portland'-3. El esquema de producción correspondiente se 

presenta en la figura 1.1. 

Para la elaboración de cemento portland se puede usar una 

variedad considerable de materiales, algunos de los cuales se listan en la 

tabla 1.1; sin embargo, el número de fuentes disponibles para tal efecto, 

se puede reducir si los materiales contienen cantidades apreciables de 

compuestos que afecten la calidad del cemento, tales como, MgO, Pb, Zn 

y sus compuestos, fosfatos, sulfatos, sulfuros, álcalis, etc3. 



extracción trituración 

calcinación molienda de harina cruda 

molienda clinker + yeso distribución 

Figura 1.1. Diagrama de producción del cemento portland. 

TABLA 1.1. Materiales usados en la elaboración de cemento portland. 

MATERIALES 
FUENTE DE CALCIO FUENTE DE ALUMINIO • FUENTE DE SILÌCIO 

Caliza petrificada Diàspora Arena sílica 
Tizas Pizarras Arenisca cuarcítica 

Mármol Esquistos Cuarcita 
Cretas Caolines Pizarra 
Margas Tobas Diatomita 

Conchas de ostras Bau x i ta 
Arena de Arqanito Gramito 



De la misma forma en que la presencia de ciertos compuestos 

afecta la calidad del cemento, el empleo de una proporción inadecuada 

de los materiales de partida impactará en la calidad del producto final, es 

decir, una pequeña variación en las relaciones establecidas para los 

componentes principales, puede ser suficiente para cambiar las 

características de quemado, la formación correcta del clinker de la 

mezcla o las propiedades del cemento1-2. 

Lo anterior obliga a llevar a cabo un control de calidad estricto 

sobre las materias primas, así como la dosificación de las mismas, para 

lo cual es importante conocer su composición química. 

1.2. MATERIALES SILICOALUMINOSOS 

Las materias primas que se emplean en la industria del cemento se 

encuentran en la naturaleza en un gran número de variedades, formando 

parte de la corteza terrestre. 

Estos materiales se forman a través de mecanismos muy diversos 

de entre los cuales podemos mencionar: 



1. Solidificación del magma, dando lugar a la formación de rocas ígneas. 

2. Desgaste de las rocas ígneas debido a la acción del viento y el agua, 

formando las rocas sedimentarias. 

3. Efectos de calor, presión, fluidos y gases químicamente aétivos sobre 

las rocas, originando las rocas metamórficas4-5. 

La corteza terrestre, hasta una profundidad de 16 Km, está 

compuesta por un 95% de rocas ígneas, y un 5% de rocas sedimentarias 

(4% de pizarra, 0.75% arenisca y 0.25% caliza)6, las cuales están 

formadas, casi en su totalidad, por compuestos de oxígeno, en especial 

silicatos de Al, Na, K, Ca, Mg y Fe. 

La tabla 1.2 lista ejemplos típicos de rocas ígneas, sedimentarias y 

metamórficas y algunos de los minerales que las conforman. 

Dada la amplia diversidad de minerales que conforman las rocas 

de la corteza terrestre, éstas presentan una composición química 

variable, como puede verse en la tabla 1.3. 

El análisis químico de este tipo de materiales, que se emplean en 

la industria del cemento, se lleva a cabo por el método tradicional de vía 

húmeda, el cual es un método laborioso y lento para generar resultados, 

debido a la dificultad para disolver este tipo de materiales, así como a la 



serie de pasos a seguir para la separación y cuantificación de los 

diferentes elementos que los conforman. Tales características han 

motivado el desarrollo de nuevos métodos de análisis más prácticos y 

rápidos 

Tabla 1.2. Ejemplos típicos de rocas ígneas, sedimentarias y metamórficas y algunos 
minerales que las conformans. 

SEDIMENTARÍAS V : MÉTAMÓRRCAS 

Granito Pizarra Gneis 
Gabro Arenisca Esquisto 

Peridotita Caliza Mármol 
Basalto Conqlomerado Cuarcita 

Riolita, etc Ti lita, etc Pizarra dura, etc 

MINERALES CARACTERÍSTICOS : " 1 ; " 

Ortoclasa Cuarzo Estaurolita 
Pertita Calcita Cianita 

Microclina Minerales arcillosos Andalucita 
Plagioclasa Minerales de 

precipitados 
químicos y orgánicos 

Sillimanita 

Cuarzo 

Minerales de 
precipitados 

químicos y orgánicos Cordierita 
Nefelina Halita Granate 
Leu cita Silvita Zoisita 

Horblenda Yeso Wollastonita 
Auqita Anhidrita Tremolita 
Biotita Glaucomíta Clorita 

Muscovita Pedernal Grafito 
Olivino Carbonatos Talco, etc 

Materia vitrea, etc Dolomita, etc 



Tabla 1.3. Composición química media de diversas rocas5. 

Componente Roca ígnea 
Material (% P/P) 

Pizarra blanda Arenisca Caliza 

Si02 59.14 58.10 78.23 5.19 
AI2O3 15.34 15.4 4.77 0.81 
Fe203 3.08 4.02 1.07 0.54 
FeO 3.80 2.45 0.30 _ 

CaO 5.08 3.11 5.50 42.57 
MqO 3.49 2.44 1.16 7.89 
S03 - 0.64 0.07 0.05 

Na20 3.84 1.30 0.45 0.05 
K2O 3.13 3.24 1.31 0.33 
T1O2 1.05 0.65 0.25 0.06 
P2O5 0.30 0.17 0.17 0.04 
BaO 0.06 0.05 0.05 — 

C02 _ 2.63 5.03 41.54 
H 2 0 1.15 5.00 1.63 0.77 

C - 0.80 - -

1.3. MÉTODOS DE ANÁLISIS DE MATERIALES SILICOALUMINOSOS 

1 .3 .1 . ANÁLISIS VÍA HÚMEDA 

El análisis químico de aluminosilicatos por vía húmeda, método 

clásico de descomposición de la muestra y cuantificación de sus óxidos 

por separado o en serie, se realiza en un tiempo aproximado de 8 horas 



para los materiales calcinados y más de 24 hrs. Para los materiales 

crudos. 

Lo anterior hace que el análisis por vía húmeda sea impráctico si 

consideramos que en la mayor parte de las plantas de la industria del 

cemento, la toma de muestras y su correspondiente análisis se realiza 

cada hora. Así, con esta metodología, de ser necesaria una corrección al 

proceso, ésta se realizaría después de que pasaran 8 o 24 horas de 

producción, tiempo en que se habrían generado cantidades 

considerables de producto fuera de especificación. 

Además, el análisis por vía húmeda, es un proceso difícil que 

requiere de un analista que tenga un amplio conocimiento de la química 

involucrada en las operaciones así como suficiente destreza para llevar a 

cabo el trabajo7-9. 

La serie de pasos que se involucran en el análisis vía húmeda se 

muestran en la figura 1.2. Las reacciones involucradas en el proceso se 

listan a continuación8-11. 

Los materiales se disuelven realizando una fusión alcalina y 

posteriormente una disolución en HCI. 



IMuestra finamente 
molida H Fusión Alcalina 

NasCO^COs 

| acidificar 

^obi^equeda^h 

Recuperación 
HCi 1:1 

Gravimetría 
R203 

9 5 0 C II Si02 || 
impuro II 

~ T ^ S I f S H ^ 

I 
SiF4 pérdida 

en peso = SÍO2 

Gravimetría 
calcinación 11 C a 0 

LLíquido + (NH4)2HP04 
desechar 

líquido Filtración 

I sólido 
calcinación 

PesarMgiP^OT 
cálculo a MgO 

Figura 1.2. Diagrama para el análisis químico vía húmeda 



El residuo insoluble se somete a una doble evaporación, hasta 

sequedad de la solución de ácido clorhídrico para convertir todo el 

dióxido de silicio a su forma insoluble; el residuo de la doble sequedad 

se extrae con HCI, se filtra y se calcina el sólido. 

H+ 

Si02 + H20<H2Si03 (gel) 
A 

H2Si03 + residuo S i02 + residuo + H2O 

La determinación del óxido de silicio se realiza por volatilización 

del mismo a partir del residuo insoluble, con ácido fluorhídrico; el 

porcentaje de SÍO2 se calcula a partir de la diferencia de masa obtenida. 

H* 

Si02 + residuo + 6HF o H2SiF62H20 + residuo 

H2SiFe • 2HzO + residuo ¿ SiF4t +2HF+2H20+ residuo 

Los iones aluminio y fierro se precipitan, a partir del filtrado 

obtenido de la determinación de sílice, con NH4OH. El precipitado se 

calcina y pesa a la forma de óxidos metálicos (R2O3). El Fe203 se puede 

determinar por separado, realizando una titulación con una solución de 

K2Cr207. El valor del porcentaje de Fe203 se resta al del R2O3 para 

obtener el porcentaje de AI2O3. 



R1++ OH~ R{OH)3 

2R(OH)3 A /?203 +3H20 

2Fe3+ + Sn*+ <-> 2Fe2+ + Sn4+ 

6Fe2+ + Cr2072~ + 14H+ <-> 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H20 

El filtrado obtenido de la precipitación del R2O3 se utiliza para la 

determinación del óxido de calcio. El CaO se precipita como oxalato, se 

filtra y calcina. 

Ca2+ + C204= CaC204 

CaC204 ¿ CaO + C021 

El óxido de magnesio se obtiene a partir del filtrado de la 

determinación del óxido de calcio, precipitándolo como un fosfato de 

magnesio y amonio, el cual posteriormente se calcina y pesa a la forma 

de pirofosfato de magnesio. 

Mg2+ + NH3 + 6H20 + HP042~ O MgNH4P04-6H20 

2MgNH4P04-6H20 ¿ Mg2P207 + 2NH3 + 7HsO 



1.3 .2 . ANÁLISIS POR FLUORESCENCIA DE RAYOS-X 

El análisis químico de materiales silicoaluminosos, usando el 

método tradicional de vía húmeda, es invariablemente complicado por la 

dificultad de llevar los materiales a solución. Como vía alterna a este 

análisis se inició el desarrollo de métodos analíticos instrumentales que 

ofrecieran ventajas con respecto a los frecuentemente tediosos métodos 

tradicionales12. 

De entre los diversos métodos instrumentales, el método de 

fluorescencia de rayos-X, se considera como más adecuado, debido a las 

ventajas que presenta, como son: rapidez en el análisis, fácil preparación 

de la muestra y no-destrucción de la misma, etc. 

La espectrometría de fluorescencia de rayos-X es un método de 

análisis cualitativo y cuantitativo para elementos químicos basado sobre 

la medición de las longitudes de onda y las intensidades de las líneas 

espectrales emitidas por excitación secundaria. El rayo primario 

procedente de un tubo de rayos-X irradia la muestra, excitando cada 

elemento para emitir líneas espectrales secundarias, teniendo longitudes 

de onda características de cada elemento e intensidades relacionadas a 

su concentración12"14. La figura 1.3 muestra un esquema de la 

interacción de los rayos-X con la materia. 



El desarrollo de espectrómetros de emisión de rayos-X para 

análisis elemental comenzó a finales de los 50's y principios de los 60's, 

aunque la espectroscopia de rayos-X surge en 1911 "cuando Barkla 

obtuvo la primer evidencia positiva del espectro dé emisión de rayos-X 

característicos. La tabla 1.4 presenta el desarrollo cronológico de la 

espectrometría de rayos-x. 

Figura 1.3. Generación de rayos-X secundarios 



Entre las ventajas de la técnica de espectroscopia de fluorescencia 

de rayos-x podemos mencionar: 

1) Selectividad. 

2) Técnica no destructiva. 

3) Análisis de sólidos, pastillas, polvos, líquidos o incluso gases, 

de materiales tanto metálicos como minerales, cerámicos, 

plásticos, textiles, papel, etc. 

4) Método relativamente rápido. 

5) Mejoría en el control de proceso. 

6) Análisis para amplios intervalos de concentración. 

7) Análisis multielemental para elementos con número atómico 

mayor al del flúor. 

5) Técnica sensitiva, con buena precisión y exactitud. 

Las desventajas que presenta son: 

1) Dificultad para el análisis de elementos ligeros con número 

atómico menor al del flúor. 

2) La medición se realiza sobre una delgada capa superficial 

(< 0.01 mm). 

3) Las relaciones entre intensidad y concentración pueden ser 

seriamente afectados por la matriz (efecto matriz). 

4) Los estándares empleados para el análisis cuantitativo deben 

tener la misma composición química de la muestra, así como 



ser preparados de la misma forma en la que ésta sea preparada 

(pastilla, polvo, fundido, líquido). 

1 .3 .2 .1 . EFECTO MATRIZ 

En condiciones ideales la Intensidad de un elemento A en una 

Matriz M UAM) sería dada por la siguiente ecuación13: 

¡AM= W A M I M (1) 

donde: W A M S S la fracción en peso del analito A en la matriz M y IAA es la 

intensidad de la línea del analito en su forma pura. 

Debido a posibles interferencias de la matriz, la ecuación anterior 

comúnmente no se puede aplicar; el parámetro AA/está dado en función 

de los parámetros anteriores y de la matriz misma. Esta dependencia se 

puede expresar como: 

lM= (2) 

La influencia que la matriz ejerce sobre ¿ w e s lo que generalmente 

se conoce como efecto matriz. 



V ^ : ! : T a b l a 1.4. Desarrollo cronológico de la espectrometría dé rayos-X^ 

1895 W.C. Roentengen descubre los rayos-X 
1896 J. Perrin midió la intesidad de los rayos-X usando una cámara de 

ionización 
1909 C.C. Barkla evidenció los bordes de absorción 

1911 C.G. Barkla notó evidencia de las series de líneas de emisión las cuales 
desiqnó como K, L, M, N, etc 

1912 M.Von Laue, W. Friedrich y E.P. Knippíng demostraron la difracción de 
rayos-X por cristales 

1913 W.L. y W.H. Bragg construyeron el espectrómetro de rayos-X de Bragg 

1913 H.GJ. Moseley mostró la relación entre la longitud de onda de las líneas 
espectrales y el número atómico estableció que las líneas del cobre son 
más fuertes que las líneas del zinc en un espectro de rayos-X de un 
bronce, por lo tanto estableció la base del análisis de rayos-X 
espectroquímico cualitativo y cuantitativo 

1913 W. D. Cooldige introduce el tubo de rayos-X de filamento caliente y alto 
vacío 

191 3-
23 

M. Siegbahn efectuó su trabajo clásico de medición de longitud de onda 
de los espectros de rayos-X de los elementos químicos 

1922 A. Hadding aplica por primera vez el análisis químico a minerales con 
espectro de rayos-X 

1923 D. Coster y G. Von Hevesy descubren el hafnio, el primer elemento que 
fue identificado por su espectro de rayos-X 

1924 W. Solfer construyó un espectrómetro de rayos-X usando colimadores 
paralelos 

1928 H. Geiger y W. Muller desarrollaron el detector de tubo lleno de gas con 
alto qrado de confiabilidad 

1928 R. Glocker y H. Schreiber aplicaron espectrometría de rayos-X de 
emisión secundaría (Fluorescencia) 

1948 H. Friedman y L.S. Blrcks construyeron el prototipo del primer 
espectrómetro de emisión secundaria comercial 

1949 R. Castaing y A. Guinier construyeron el primer espectrómetro electro-
probe de rayos-X de emisión primaria 

60's Se comenzó a utilizar la técnica analítica de fluorescencia de rayos-X en 
la industria del cemento, debido a ser un proceso continuo que requiere 
de un control químico con una velocidad de respuesta alta, a fin de 
mantener la composición química de la mezcla de materiales bajo 
ciertos límites que determinan el potencial de la calidad del cemento a 
producir 



El efecto matriz puede manifestarse, ya sea por una diferencia en 

la absorción de la radiación primaria y/o fluorescente (efecto de 

absorción), o como un incremento en la intensidad de la radiación 

(efecto de incremento). 

Los efectos de absorción e incremento pueden explicarse a través 

de la figura 1.4. 

La absorción primaria ocurre debido a que todos los elementos 

que conforman la matriz pueden absorber los fotones de la fuente 

primaria, así la radiación primaria disponible para la excitación del 

analito (A) puede ser modificada por otro elemento (B) de la matriz, la 

figura 1.4 (a) muestra un esquema de la absorción de radiación primaria. 

La absorción secundaria ocurre cuando la radiación emitida por el analito 

(A) es absorbida por otro elemento en la matriz (B), el esquema de este 

efecto es mostrado en la figura 1.4 (b). La figura 1.4 (c) muestra el efecto 

de incremento, el cual ocurre cuando el analito (A) absorbe la radiación 

secundaria emitida por otro elemento (B) de la matriz^,i4. 



(a) 

Figura 1.4. Efectos de absorción e Incremento debidos a la matriz 

1 .3 .2 .2 . ELIMINACIÓN DEL EFECTO MATRIZ 

El efecto matriz o efecto absorción-incremento que afecta la 

relación entre la intensidad y la concentración se puede eliminar a través 

de diversos métodos, dentro de los cuales se pueden mencionar los 

siguientes: 1) estandarización interna, 2) dilución, 3) método de 

películas delgadas, 4) correcciones matemáticas, etc12-13. 



Los primeros tres métodos son considerados como métodos 

físicos ya que requieren de un pre-tratamiento de la muestra. Estos 

métodos han sido desplazados por los métodos de corrección 

matemática y son aplicados a problemas analíticos particulares en el cual 

la rapidez de la determinación no es primordial. 

Entre los diferentes métodos de corrección matemática se podría 

mencionar dos de los más empleados: 1) el método del parámetro 

fundamental, 2) el método de coeficientes empíricos12-15. 

El método del parámetro fundamental parte de la relación 

matemática entre la intensidad de un elemento específico con las 

concentraciones individuales de todos los componentes en la matriz del 

material analizado, es decir l¡ = f(C¡, Cj Cn), ecuación desarrollada 

inicialmente por Sherman15. La ecuación involucra parámetros físicos 

tales como: la superficie de la muestra, los campos de fluorescencia de 

los distintos componentes, los coeficientes de absorción de masa para la 

radiación primaria y fluorescente, etc. El método involucra el 

establecimiento de una serie de ecuaciones que tengan como incógnitas 

las concentraciones de los componentes. La resolución de las ecuaciones 

debido a su complejidad se realiza por un procedimiento iterativo. La 

principal limitante de este método es que para algunos elementos no son 

conocidos todos los parámetros físicos involucrados en las ecuaciones. 



El método de los coeficientes empíricos, al igual que el método del 

parámetro fundamental, establece una relación entre la intensidad de un 

elemento con las concentraciones de los componentes de la matriz. A 

diferencia del método anterior, este método involucra el establecimiento 

de una serie de ecuaciones que contenga las concentraciones de los 

componentes individuales junto con coeficientes de corrección (ay) 

adecuados que reflejan la influencia de la composición sobre la 

intensidad fluorescente de todos los componentes. La determinación de 

los coeficientes <x¡j puede realizarse con el uso de estándares y 

empleando métodos de regresión múltiple. 





P A R T E E X P E R I M E N T A L 

2.1. INSTRUMENTOS Y EQUIPOS 

- Espectrómetro de rayos-X, S4 Explorer Bruker 

- Perladora, Claisse Fluxy 

- Horno eléctrico Termolyne 62700 

- Horno eléctrico de alta temperatura Termolyne 46200. 

2 .2 . MATERIALES Y REACTIVOS 

- S\OZ patinal marca Merck. 

- AI2O3 grado reactivo marca JT Baker. 

- Fe203 grado reactivo marca JT Baker. 

- CaCÜ3 anhidro grado reactivo marcaJT Baker. 

- MgC03 anhidro grado reactivo Baker & Adamson. 

- CaSÜ4 anhidro grado reactivo marcaJT Baker. 

- Na2C2C>4 grado reactivo marcaJT Baker. 

- K2CO3 anhidro grado reactivo marca JT Baker. 

- T Í O 2 grado reactivo marca JT Baker. 

- (NH4)2HPÜ4 grado reactivo marcaJT Baker. 



- MnÜ2 grado reactivo marca JT Baker. 

- LÍ2B4O7 spectramelt A l 0 marca Merck. 

- L1BO2 - Metaborato (50:50) marca Claisse 

- Acetona grado reactivo marca DEQ. 

- Crisoles de porcelana 

- Crisoles de platino 

2.3. PREPARACIÓN DE ESTÁNDARES 

2 .3 .1 . PREPARACIÓN DE LOS REACTIVOS 

Los reactivos se secaron en una estufa a 110 °C con el objeto de 
eliminar las moléculas de agua. El Fe203 se calentó a 600 °C en un horno 
eléctrico durante una noche para asegurar que todo el Fe presente 
estuviese oxidado, posteriormente se realizó una titulación con K2Cr2Ü7 
para determinar la cantidad de Fe3+ presente en el reactivo. 

2 .3 .2 PREPARACIÓN DE LOS ESTÁNDARES 

A partir de los reactivos secos, se prepararon dos series de 10 y 14 

estándares con intervalos de composición, tales que, simularan las 

matrices de los materiales que conforman la corteza terrestre y que 



comúnmente son empleados como materia prima en la industria del 

cemento. 

Una vez, establecidas las composiciones de cada estándar se 

calcularon las cantidades de reactivos que deberían ser pesadas. Los 

reactivos se pesaron y mezclaron en un mortero de ágata, para facilitar 

la homogeneización de la mezcla se agregó un poco de acetona. 

Se empleó 1 g de cada estándar para la determinación de la 

pérdida por ignición, la cual se llevó a cabo empleando crisoles de 

porcelana y sometiendo las muestras a una temperatura de 950 °C 

durante 1 hora, inicialmente, y posteriormente durante 1 5 minutos hasta 

obtener un peso constante. Conocido el porcentaje de pérdida por 

ignición de cada estándar y considerando la pureza de los reactivos 

usados, así como los gramos utilizados de cada reactivo en la 

preparación del estándar, se recalcularon las concentraciones, en 

porcentaje, de los elementos en su forma de óxidos en base ígnea. La 

composición final de los estándares se muestra en las tablas 2.1 y 2.2. 



2.4. PREPARACIÓN DE ESPECÍMENES 

El método de preparación de especímenes empleado fue el método 

de fusión con bórax, el cual es considerado él más efectivo para la 

preparación de especímenes homogéneos. Este método fue propuesto 

por Claisse en 1957 e involucra una fusión de la muestra con un exceso 

de tetraborato de sodio o litio y formación de una perla sólida. La 

reacción química en el fundido convierte las fases presentes en la 

muestra en un vidrio homogéneo de dimensiones controlables16. 

Se trabajaron dos curvas de calibración con diferente fundente, 

dilución y peso final del espécimen. Los estándares se prepararon por 

triplicado, con una relación 0.5:9.5 estándar calcinado-tetraborato de 

litio para la curva con estándares diluidos y con un peso final del 

espécimen de 7.5 g, el mínimo necesario para llenar el molde de platino. 

La curva con menor dilución se preparó con relación 2:8 estándar 

calcinado-fundente, donde el fundente empleado fue una mezcla 50:50 

de tetraborato-metaborato de litio y masa final del espécimen de 10 g, 

la cantidad máxima recomendada para el llenado del molde de platino. 



Tabla 2.1. Composición porcentual para la serie de 10 estándares. 

STD.01 STD.02 STD_03 STD.04 STD.05 STD.06 STD.07 STD.08 STD.09 STD . l 0 
>K>2 59.22 60.91 62.86 64.44 66.17 67.81 69.22 71.21 72.65 74.43 

21.31 19.12 17.08 14.86 12.70 10.47 8.23 6.17 3.95 1.82 
F«zOj 3.11 3.52 3.97 4.44 4.95 S.40 5.86 6.40 6.88 7.37 
3 îO 7.41 6.86 6.01 5.36 4.53 3.82 3.64 2.42 1.72 1.02 
MgO 1.43 2.32 2.98 3.73 4.52 5.22 5.94 6.62 7.56 8.19 
50a 1.0S 1.06 0.86 0.67 0.59 0.49 0.39 0.27 0.16 0.05 
Na20 0.65 1.01 1.50 2.01 2.45 2.97 3.47 4.03 4.53 4.99 
KjO 4.99 4.44 3.87 3.46 2.91 2.49 1.84 1.35 0.83 0.31 
n o 2 0.08 0.24 0.36 0.54 0.69 0.88 1.04 1.16 1.37 1.51 
P jO, 0.53 0.46 0.41 0.36 0.31 0.25 0.19 0.14 0.08 0.04 

M n A 0.03 0.05 0.09 0.12 0.18 0.19 0.20 0.23 0.27 0.28 
Suma 1 00.00 100.00 1 00.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

SIOj 13.1553 13.6686 14.0811 14.5696 15.0413 15.5665 16.0681 16.5251 17.1249 17.531 9 
AIÎOJ 4 7348 4.2919 3.8264 3.3586 2.8864 2.4031 1.9110 1.4320 0.9313 0.4291 
Pe2C>3 0.6916 0.7898 0.8882 1.0041 1.1248 1.2391 1.3608 1.4843 1.6217 1.7356 
CaO 1.6456 1.5402 1.3472 1.2112 1.0307 0.8774 0.8443 0.S614 0.4047 0.2403 
MgO 0.3171 0.5211 0.6683 0.8425 1.0285 1.1985 1.3785 1.5374 1.7820 1.9293 
SO, 0.2326 0.2377 0.1934 0.1524 0.1 346 0.1129 0.0894 0.0624 0.0373 0.0114 
v¡a20 0.1882 0.2268 0.3361 0.4551 0.5558 0.6826 0.8055 0.9361 1.0673 1.1766 
K20 1.1076 0.9957 0.8666 0.7829 0.6614 0.5718 0.4263 0.3127 0.1959 0.0728 
T I O 2 0.0175 0.0545 0.081 7 0.1224 0.1566 0.2015 0.2405 0.2690 0.3233 0.3559 
PJO , 0.1186 0.1036 0.0927 0.0824 0.0699 0.0S84 0.0441 0.0313 0.0200 0.0083 
MrijO, 0.0069 0.0122 0.0196 0.0272 0.0400 0.0425 0.0454 0.0S42 0.0627 0.0650 
Suma 22.2160 22.4422 22.4013 22.6083 22.7300 22.9544 23.2139 23.2058 23.5710 23.5560 

R4R4 20g de S I DEU. 

S102 11.8816 12.2119 12.556 12.8851 13.2398 1 3.6072 13.9397 14.2574 14.6163 14.9312 
W jO , 4.2962 3.8517 3.4267 2.9824 2.5503 2.1077 1.6623 1.2375 0.7943 0.3624 
F e A 0.6267 0.708 0.7947 0.891 0.9934 1.0868 1.1845 1.2849 1.3888 1.4831 
CâC03 2.3913 2.1965 1.9322 1.745 1.474 1.2484 1.2109 0.7983 0.5766 0.3513 
MgCOj 0.6491 1.055 1.3504 1.6884 2.0516 2.3742 2.71 3.0058 3.4467 3.7235 
CaS04 0.3613 0.3652 0.2966 0.2318 0.2037 0.1697 0.1334 0.0926 0.0548 0.0167 
NJ 2C 20 4 0.3674 0.438 0.6478 0.8698 1. OS 74 1.2896 1.5103 1.74SS 1.9688 2.1657 
K Î C O S 1.4671 1.3046 1.1332 1.0154 0.8538 0.733 0.5424 0.3956 0.2452 0.0909 
n o 2 0.0158 0.0487 0.0728 0.1082 0.1 378 0.1761 0.2086 0.232 0.2758 0.303 
(NH^HPO« 0.1993 0.1722 0.1538 0.1355 0.1144 0.0949 0.0711 0.0503 0.0318 0.0131 
Mnô2 0.0069 0.012 0.0192 0.0265 0.0388 0.0409 0.0434 0.0515 0.0589 0.0609 

|5uma 22.2627 22.3638 22.3834 22.5791 22.715 22.9285 23.2166 23.1514 23.458 23.5018] 
|PPI 9.718 10.6933 10.8664 11.5974 12.0121 12.6218 13.2809 13.7572 14.6828 14.86811 

IABI02 0.0048 0.0049 O.OOSO 0.0052 0.0053 0.00S4 0.0056 0.0057 0.0058 0.0060| 
|caOAnh 0.1470 0.1486 0.1207 0.0943 0.0829 0.0691 0.0S43 0.0377 0.0223 0.0068 



Tabla 2.2. Composición porcentual para la serie de 14 estándares. 

STD .01 STO .02 STD.03 STD.04 STO. 05 STD.06 STD.07 STD.08 STD .09 STD.10 STO.11 STO. 12 STO.13 STD. 14 
>102 57,11 60.18 62.7« 68.4» 67.34 <56.55 70.K 71.87 73 .SS 75.45 56.90 77.75 77.6C 54.3 C 
«1203 22.0: 19.95 17.94 11.63 13.18 10.51 8.35 3.97 4.05 1.82 25.56 3.88 7.71 23.08 
Fe 2 Oî 3.S2 3.51 4.00 4.51 S.03 5.42 5.96 6.49 6.9? 7.52 1.57 14.90 10.12 12.71 
CaO 10.05 8.33 6.50 5.9C 3.95 4.42 3.60 2.77 1.91 1.02 1.94 0.50 0.1 C 0.31 
vtqO l . l í 1.83 2.47 3.15 3.SI 4.38 5.04 5.71 6.2! 6.96 9.32 0.05 0.47 7.91 
¡03 O.OC 0.00 0.00 a OC 0.00 0.00 0.00 0.00 O.OC 0.00 O.OC 0.00 O.OC 0.00 
«20 O.SO l.OC 1.50 2.03 2.55 3.00 3.53 4.03 4.5C 5.04 0.06 0.30 0.08 0.11 
<20 4.99 4.46 3.95 3.32 2.96 2.39 1.94 1.37 0.85 0.3 fll 1.01 0.49 1.02 0.71 
no2 0.05 0.21 0.38 0.55 0.72 0.86 1.04 1.36 1.35 1.53 2.57 1.97 2.01 0.71 
>205 0.52 0.47 0.41 0.37 0.32 0.25 0.25 0.2 C 0.05 0.03 1.01 0.06 O.SC 0.08 
Hn203 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15 0-18 0.20 0.24 0.27 0.3 è 0.05 0.10 0.08 0.09 
Suma 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 lOO.OO 100.00 IOO.OC 100.00 100.00 100.0C 100.00 100.0C 100.00 

5102 12.97 13.63 14.33 15.30 15.07 15.74 16.09 17.0C 17.26 17.56 12.96 15.96 15.73 11.98 
41203 5.00 4.52 4.10 2.60 2.95 2.41 1.92 0.91 0.95 0.42 5.82 0.80 1.56 S.09 
Fe203 0.80 0.80 0.91 1.01 1.13 1.24 1.37 1.45 1.64 1.75 0.36 3.06 2.05 2.80 
CaO 2.28 1.89 1.48 1.32 0.88 1.01 0.83 0.64 0.45 0.24 0.44 0.10 0.02 0.07 
MgO 0.2? 0.42 0.56 0.70 0.85 1.00 1.16 1.31 1.47 1.62 2.12 0.01 0.10 1.75 
503 O.OO 0.00 0.00 0.00 O.OC 0.00 0.00 O.OC 0.00 0.00 O.OC 0.00 O.OO 0.00 
Na20 0.11 0.23 0.34 0.45 0.57 0.69 0.81 0.93 1.06 1.17 0.01 0.06 0.02 0.02 
K20 1.13 1.01 0.90 0.74 0.66 0.55 0.45 0.31 0.20 0.07 0.23 a i o 0.21 0.16 
TI02 0.01 0.05 0.09 0,12 0.16 0.20 0.24 0.31 0.32 0.36 0.5S 0.40 0.41 0.16 
P205 0.12 0.11 0.09 0.08 0.07 0.06 0.06 0.05 a 02 0.01 0.23 0.01 0.16 0.02 
Mn203 0.01 0.01 0.02 a 03 0.03 0.04 0.05 0.06: 0.06 0.07 0.01 0.02 0.02 0.02 

22.71 22.65 22.83 22.36 22.38 22.94 22.96 23.01 23.43 23.26 22.77 20.53 20.27 22.06 

PARA 209 de STD e.l. 

5102 11.4818 12.0328 12.5753 13.4986 13.2S71 1 3.7423 13.9720 14.6635 14.724 S 15.0262 11.2720 15.7809 15.4630 10.7678 
41203 4.4495 4.0265 3.6096 2.303C 2.6038 2.1119 1.6692 0.78 70 0.8096 0.3585 5.0892 0.7846 1.5393 4.5988 
=e203 0.7101 0.7078 0.8031 0.8 93 C 0.993 S 1.0890 1.1922 1.2926 1.402C 1.5019 0.3121 3.0339 2.0223 2.5281 
CaC03 3.5702 2.956S 2.2990 2.0548 1.3732 1.S642 1.2663 0.9701 0.6732 0.3S71 0.6799 0.1792 0.0355 0.1 072 
«1gC03 0.5438 0.854 e 1.1205 1.4085 1.6979 1.9887 2.2745 2,5669 2.850C 3.1389 4.1864 0.0210 0.2136 3.5554 
CaS04 O.OOOC O.OOOC 0.0000 O.OOOC 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 O.OOOC 0.0000 0.0000 O.OCKJO 0.0000 0.0000 
«2C304 0.2 1 5b 0.4333 0.6483 0.8664 1.0841 1.2970 1.5200 1.730« 1.945S 2.1667 0.0218 0,1295 0.0344 0.0476 
C2C03 1.4723 1.314«! 1.1605 0.9591 0.8542 0.7010 0.5672 0.3976 0.2 52C 0.0889 0.2936 0.1466 0.2995 0.2054 
nos 0.01 02 0.0426 0.0752 0.1081 0.1408 0.1732 0.2063 0.2700 0.2707 0.3048 0.5096 0.4000 0.4001 0.1412 
NH4I2HP04 0.194C 0.1 740 a 1536 0.1345 0.1174 0.09S0 0.0913 0.0743 0.0338 0.0111 0.372 l 0.0222 0.2978 0.0298 
i1n02 0.0067 0.0132 0.0198 0.0264 0.0331 0.0397 0.0442 0.0530 0.0595 0.0661 O.Ol I 2 0.0223 0.0175 0.0195 

¡urna I 22.661 22.60 22.48 22.2S 22.161 22.SOI 22.801 22.811 23.02 23.02 22.7SI 20.52 20.3231 22.0008 
»PI 1 II.52I 11.31 12.30 1.81 12.081 I2.70I I3.21I 13.7&I 14.72 14.46 I3.O3I 1.17 I.74I 10.14 

415102 0.001 0.00 0.01 0.011 0.011 0.011 0.01 O.Oll 0.011 0.011 O.OOI 0.011 0.00618521 0.0043071 
cao An h o.ool 0.00 O.OQ o.ool o.ool 0.001 0.00 o.oo| 0.00I o.oo| 0.0 o| o.ool o| C 

5102 41203 Fe203 CaC03 MgC03 CaS04 Na2C204 K2C03 TI 02 (NH412HP04 Mn02 
SI 02 99.96 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
41203 0.04 99.40 o.oo 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Fe203 0.00 0.00 99.63 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Cao O.OC 0.00 0.00 5&S8 0.00 40.69 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 44.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
503 O.OC 0.04 O.OQ 0.00 0.00 58.13 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 



La mezcla se fundió en crisoles de platino, los cuales se colocaron 

en la perladora Claisse Fluxy, en la cual, éstos son soportados sobre 

mecheros de gas con la ayuda de unas pinzas. Se emplea un programa 

de calentamiento gradual para obtener las pastillas de vidrio (perla). 

Cuando las muestras se encuentran completamente fundidas, el 

instrumento vacía el líquido en moldes circulares de platino. Una vez 

enfriado el fundido la perla se extrajo del molde, etiquetó y almacenó 

para posteriormente llevar a cabo el análisis. 

2.5. CURVAS DE CALIBRACIÓN 

Las curvas de calibración se elaboraron empleando un 

espectrómetro de fluorescencia de rayos-X secuencial Bruker S4 

Explorer. 

El S4 Explorer emplea un tubo de Rh de 1000 W, que trabaja en un 

intervalo de 20 - 50 kV y 5 - 50 mA; un intercambiador de filtros 

(Pueden ser empleados 10 diferentes); dos colimadores con ángulos de 

apertura de 0.23 y 0.46°; un intercambiador de cristales para LiF200, 

PET y OVO-55; un detector proporcional Ar-CH4 para un intervalo de 

energía de 0.1 - 8 keV (Be - Cu); un detector de centelleo Nal para 

energías mayores a 4 keV (Se - U). 



Los estándares se midieron y se obtuvieron las Intensidades netas 

para cada elemento, a partir de las cuales el software obtiene las 

intensidades corregidas por efecto matriz. Las intensidades corregidas 

son graficadas contra la concentración para generar la curva de 

calibración. 

2 .5 .1 EVALUACIÓN ESTADÍSTICA DE LA CALIBRACIÓN 

Una vez establecidas las curvas de calibración es importante 

fundamentar los resultados proporcionados por las mismas para lo cual 

es necesario considerar las siguientes preguntas estadísticas: 

1. ¿Es lineal la gráfica de calibración? 

2. ¿Cuál es la mejor línea recta que pasa por los puntos? 

3. Si la calibración es lineal, ¿cuáles son los errores estimados y 

los límites de confianza para la pendiente y la ordenada al 

origen de la recta? 

4. ¿Existen valores anómalos en los datos experimentales que 

deban ser eliminados? 

5. ¿Cuál es el límite de detección del método? 



Los cálculos y consideraciones estadísticas para responder esta 

serie de preguntas son discutidos a continuación, con excepción de los 

puntos referentes a la verificación de la linealidad y el cálculo del límite 

de detección, los cuales serán discutidos en la sección 2.6 de este 

capítulo. 

2 .5 .1 .1 . PARÁMETROS ESTADÍSTICOS DE LA CALIBRACIÓN 

Suponiendo que existe una correlación lineal entre la señal 

analítica y la concentración, la mejor línea recta que pasa a través de los 

puntos es calculada por el método de mínimos cuadrados. 

Una vez definida la recta de regresión a emplear, los errores 

aleatorios en los valores de la pendiente y la ordenada en el origen son 

calculados a través de la siguiente serie de ecuaciones17.1*. 

El primer dato estadístico a determinar es la desviación estándar 

residual sy, parámetro que proporciona información sobre la dispersión 

de los valores medidos alrededor de la línea de regresión y es calculado 

a partir de la siguiente ecuación: 
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donde: y¡ es el valor experimental, y¡ son los valores obtenidos a partir 

de la recta de regresión y (n-2) son los grados de libertad con n igual al 

número de pares de datos empleados en el cálculo de regresión. 

Conocido el valor de syeI cálculo de las desviaciones estándar para 

la pendiente (sm) y la ordenada al origen (st) y los límites de confianza 

LCm y LCb son dados por: 

5, y S m (2.2) 

2 > 
( 2 .3 ) 

LCm=rn±ts, m (2 .4 ) 

LCb = b±ts b (2 .5 ) 



donde: x¡ son los valores experimentales, x¡ es el promedio de los 

valores experimentales y í e s un parámetro estadístico obtenido a partir 

de tablas para un nivel de confianza deseado y n-2 grados de libertad. 

De igual forma se calculan parámetros adicionales que 

caracterizan la calibración, éstos son la desviación estándar y la 

desviación estándar relativa o coeficiente de variación, los cuales son 

calculados a partir de las ecuaciones listadas a continuación. 

= i (2.6) 
m 

DEROCV = BL-100 {% ) ( 2 .7 ) 
x 

2 . 5 . 1 . 2 . VALORES ANÓMALOS 

En el desarrollo de situaciones experimentales es frecuente 

detectar valores que difieren del resto de manera aparentemente 

inexplicable. Estas medidas se conocen como resultados anómalos, los 

cuales en algunos casos pueden ser atribuidos a errores humanos. 



En la evaluación de curvas de calibración, pueden presentarse 

pares de datos que no se ajusten a la calibración propuesta, dichos pares 

de datos pueden ser eliminados si se comprueba mediante una prueba 

estadística que son valores anómalos y que no son solamente una 

desviación aleatoria de los datos18. 

La eliminación de valores anómalos en la calibración se llevó a 

cabo bajo dos consideraciones, basadas en el error de preparación 

obtenido para los materiales empleados en la curva de calibración. De 

acuerdo a esto se consideraron puntos anómalos aquellos valores cuya 

desviación absoluta fuese mayor al error de preparación promedio 

obtenido para el elemento calibrado; en situaciones en las que se obtuvo 

un error de preparación pequeño se eliminaron los estándares con mayor 

error hasta obtener para la calibración una desviación estándar residual 

sy, igual al error de preparación promedio. 

Una prueba F se realizó para confirmar si la eliminación de dichos 

valores de la calibración procede. 

El valor ensayado TV, por sus iniciales en inglés, es calculado a 

partir de la siguiente ecuación: 

TV -
{n,-2)sl-(n2~2)s2 

Vz (2.8) 
y2 



donde: m son los pares de datos iniciales de la calibración; m son los 

pares de datos empleados en la calibración después de eliminar los 

posibles valores anómalos; sy¡ y Sy¿ son las desviaciones estándar 

residual calculadas para n¡y m respectivamente. 

Los posibles valores anómalos serán eliminados si el valor de TV 

obtenido es mayor que el valor F reportado en tablas para un nivel de 

significación deseado a v¡ =1 y V2= n-2 grados de libertad. 

2.6. VALIDACIÓN DEL MÉTODO 

Una vez definidos los parámetros estadísticos que definen la 

calibración, se llevó a cabo la validación del método, para lo cual se 

emplearon una serie de estándares certificados. El procedimiento llevado 

a cabo para la validación del método se describe a continuación19-20. 



2 .6 .1 . LLNEAUDAD 

Como primer punto, se determinó el coeficiente de correlación r 

para conocer si los puntos experimentales se ajustaban a la línea recta 

definida, considerando que un valor de r = 0.999 es generalmente 

aceptado como evidencia del ajuste de los datos20. 

Sin embargo, la determinación de r e s solo el primer paso dentro 

de la evaluación de la linealidad y no el único a ser considerado, siempre 

es necesario acompañar este dato de la representación gráfica de los 

datos y realizar otros ensayos estadísticos. 

Para este trabajo, además del parámetro r y la representación 

gráfica, la verificación de linealidad se realizó aplicando las pruebas 

estadísticas de significación f, F y el análisis de residuales. 



2 .6 .1 .1 . PRUEBA DE SIGNIFICACIÓN t 

La prueba de significación t permite evaluar a través del valor de la 

pendiente m la hipótesis nula de que el valor verdadero de m es 0, o lo 

que es lo mismo que no existe correlación entre la concentración y la 

respuesta analítica. 

La aplicación de esta prueba conlleva el cálculo del valor r a partir 

de la siguiente ecuación: 

F = — (2 .9 ) 
sm 

El criterio para rechazar la hipótesis nula y concluir que existe una 

correlación y que el valor de mes aceptable, es que |í[ sea mayor que el 

valor t crítico tabulado, para un nivel de significación deseado y n-2 

grados de libertad21. 



2 .6 .1 .2 . PRUEBA DE SIGNIFICACIÓN F 

La prueba F permite determinar si la relación entre dos variables 

dependiente e independiente, que presentan un valor de r2 alto ocurre 

por azar. La hipótesis nula para este prueba es que la relación entre las 

variables ocurre como un hecho aleatorio, es decir no existe correlación 

entre éstas21. 

El valor F es calculado a partir de la siguiente ecuación: 

Si el valor obtenido para F es mayor que el F tabulado a un nivel de 

significación deseado para v¡= k, siendo k= no. de variables, y 

V2= n-(k+1), la hipótesis nula se rechaza y se concluye que la ecuación 

de regresión puede ser aplicada a los datos observados y que, por lo 

tanto, la correlación entre las variables no es un hecho aleatorio. 

F = MS (2.10) 

donde: el término MS está dado por MS = ] 



2 .6 .1 .3 . ANÁLISIS DE RESIDUALES 

El análisis de-residuales permite evaluar si la función y=mx + b 

aplicada al modelo de calibración describe adecuadamente los valores 

observados. 

El residual cf/QS definido como la distancia vertical que existe entre 

los datos experimentales y la línea de regresión. 

dt-y,-/, (2.1D 

Los residuales d¡ son distribuidos entre valores positivos y 

negativos, si el modelo de regresión es correcto. Si los residuales 

presentan una tendencia, entonces el modelo de regresión debe ser 

verificado. La figura 2.1 muestra gráficos que pueden ser obtenidos en 

un análisis de residuales18-19-21. 
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Figura 2.1. Resultados obtenidos en el análisis de residuales, el modelo 
de ajuste es correcto si se obtiene una gráfica como la presentada en a), 
gráficas como b) ye) son indicativas de que el modelo de ajuste debe ser 
verificado; la gráfica presentada en d ) s s obtenida para los casos en los 
que es necesario un ajuste de segundo orden. 



2.6 .2 . LÍMITE DE DETECCIÓN ( LD ) Y LÍMITE CUANTIFICACÍON ( LC ) 

El límite de- detección (LD) de un método esta definido como la 

cantidad mínima de analito que puede ser detectada. 

En espectrometría de rayos-X el LD es directamente proporcional a 

la pendiente (m, dada en unidades de %/Kcps) y a la raíz cuadrada de la 

razón intercepto / tiempo de medición16. 

Los resultados para el LD se obtuvieron aplicando esta ecuación y 

los tiempos de medición empleados en el análisis de cada elemento. 

El límite de cuantificación (LC) de un método definido como la 

cantidad mínima de analito que puede ser cuantificada, se obtuvo 

empleando la siguiente ecuación19-20. 

(2.12) 

LC = 3LD ( 2 .13 ) 



2.6 .3 . EXACTITUD DEL MÉTODO 

La exactitud o error de un método es la diferencia entre el valor 

medido y el valor verdadero de una muestra. La determinación de la 

exactitud se llevó a cabo empleando una serie de materiales certificados, 

los cuales cubrían el intervalo de concentración de trabajo. 

Los materiales certificados se prepararon empleando el mismo 

procedimiento usado con los estándares y fueron leídos en la curva de 

calibración. Los valores obtenidos en base ígnea se recalcularon a base 

original y se compararon con los valores reportados en el certificado. 

El error del método es el promedio obtenido de los errores para 

cada muestra los cuales se calcularon empleando la siguiente 

ecuación19»20: 

ERROR = ¡CEXP - CCERT/ ( 2 . 1 4 ) 

donde: Cexp es el valor experimental recalculado a base original 

Ccert es el valor reportado por el certificado. 



2.6 .4 . PRECISIÓN DEL MÉTODO 

La precisión de un método analítico es la magnitud de la 

dispersión obtenida a partir de análisis múltiples de una muestra 

homogénea. 

En el estudio de precisión del método es importante evaluar la 

precisión del instrumento o repetibilidad, así como la precisión o 

repetibilidad intra-ensayo20. 

La precisión del instrumento se evaluó realizando 10 mediciones 

consecutivas de los materiales certificados. La precisión es reportada 

como la desviación estándar relativa (DER) de las mediciones realizadas. 

La precisión intra-ensayo se evaluó preparando para un material 

certificado 8 réplicas, que son analizadas en la curva de calibración. La 

DER de las réplicas se calcula y reporta como precisión. 





R E S U L T A D O S 
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3 .1 . PREPARACIÓN DILUIDA 0 . 5 : 9 . 5 

3 .1 .1 . PREPARACIÓN DE ESPECÍMENES 

Los altos puntos de fusión que presentan los materiales 

empleados para la elaboración de los estándares, así como la 

temperatura (950°C) a la cual opera la perladora fueron inicialmente una 

limitante para trabajar con una preparación concentrada. 

Durante el desarrollo del trabajo se diseñaron experimentos en los 

que se varió la dilución y la masa total del espécimen, con la finalidad 

de determinar el método de preparación que proporcionara los mejores 

especímenes en cuanto a homogeneidad y reproducibilidad. La 

preparación 0.5:9.5 estándar:tetraborato de litio para una masa total de 

7.5 g cumplió con estos requisitos debido a lo cual se trabajaron los 

estándares con está preparación. 



3.1 .2 . CALIBRACIÓN 

Una vez que los especímenes estuvieron preparados se procedió a 

la medición de los mismos en el espectrómetro Bruker S4 Explorer. 

Las curvas de calibración son obtenidas a través del software del 

equipo, empleando la siguiente ecuación de cálculo. 

C, = C0Í + m/x/¿x(\ + YáceljXCJ) (3.1) 

donde: C e //son la concentración e Intensidad del elemento calibrado; 

Co¡ es la ordenada al origen; m¡ es la pendiente, Cj e /j son la 

concentración e Intensidad de los elementos en la matriz y el término 

(1+ccijxCj) es el término de corrección por efecto matriz, en el cual a^son 

los factores de corrección para los efectos de absorción e incremento22. 

El software desarrollado por Bruker emplea el método del 

parámetro fundamental para llevar a cabo la corrección por el efecto 

matriz. 

Inicialmente calcula los valores iniciales para las concentraciones a 

partir de las intensidades medidas; una vez que se tienen dichos valores 

de concentración, se emplean para realizar el método iterativo en la 



ecuación de Sherrrian, en la que a partir de las concentraciones de los 

elementos, se obtiene la intensidad corregida por efecto matriz, la cual 

será empleada en la ecuación 3.1; el proceso de iteración se lleva a cabo 

hasta que la diferencia entre el valor de concentración obtenido a través 

de la ecuación del parámetro fundamental CXRF y la concentración 

química del estándar, CQUÍM sea mínima. 

Cabe mencionar que este software permite realizar la corrección 

por efecto matriz a cada estándar y muestra, por lo cual se puede 

emplear en un intervalo amplio de concentración, a diferencia de otro 

software, los cuales trabajan con la concentración promedio del intervalo 

y determinan la corrección para ese valor medio, lo que los hace 

aplicables a un intervalo pequeño de concentración, debido a que las 

desviaciones serán mayores en los extremos del intervalo. 

Como puede ser visto en la ecuación 3.1, debido a que /es el valor 

medido y C¡ es la concentración que será calculada para un analito, la 

ecuación de regresión se representa en como: 

C¿=m//corr+b (3.2) 

donde: O es la concentración de la muestra problema, hcorr es la 

Intensidad corregida por efecto matriz para el elemento i y b es la 

ordenada al origen, de acuerdo a esta ecuación se realizó la evaluación a 



las curvas de calibración, aún y cuando la representación gráfica se 

presenta de la forma usual, I corregida con respecto a concentración. 

3.1.2.1. EVALUACIÓN DE LA CALIBRACIÓN 

Se obtuvo una calibración con 10 estándares que contenían 

diferentes proporciones de SÍO2, AI2O3, Fe203, CaO, MgO, SO3, Na2Ü, 

K2O, TÍO2, P20sy Mn203. 

Las curvas de calibración para cada óxido, se evaluaron 

inicialmente sólo de forma visual mostrando una linealidad aceptable 

para todos los óxidos con excepción del SO3, cuya gráfica de calibración 

presentó una dispersión alta para los datos experimentales obtenidos, la 

figura 3.1 muestra la gráfica correspondiente al SÍO2 y al SO3. 

Considerando los resultados obtenidos para el SO3 se decidió 

preparar una serie de 14 estándares sin este óxido con la finalidad de 

emplear esta segunda serie si el SO3 en procedimientos posteriores 

continuaba presentando la misma dispersión. 



Figura 3.1. Curvas de calibración obtenidas para SÍO2 (a) Y SO3 (b) empleando la 
preparación 0.5:9.5. 

El error de preparación se determinó para cada óxido como una 

diferencia de los valores obtenidos entre réplicas, los resultados son 

presentados en la tabla 3.1. 

El error de preparación alto obtenido para el S1O2, que es el 

compuesto mayoritario en las muestras a analizar, hizo esta preparación 

poco prometedora para el análisis, este error es atribuido a la baja 

dilución con la que se trabajó ya que debían ser pesadas cantidades 

pequeñas de material, 0.375 g, para preparar el espécimen. 



Tabla 3.1. Errores de preparación obtenidos para la dilución 0.5:0.95 

óxido Error de Preparación 
(diferencia) 

SÍ02 0.680 

AI203 0.210 

Fe203 0.170 
CaO 0.120 
MqO 0.080 
S03 0.150 

Na20 0.110 
K2O 0.097 
TÍO2 0.018 
P2O5 0.011 
Mn203 0.008 

Debido a los resultados obtenidos en el error de preparación, 

antes de iniciar el proceso de validación, se evaluó la exactitud del 

método, para lo cual se analizaron muestras certificadas. Las diferencias 

entre los valores reportados y los valores certificados fueron altas 

( > 0 .5 % ) . 

Los resultados obtenidos en el estudio de exactitud sumados a los 

errores de preparación, fueron el punto de partida para no considerar 

éste método como viable para el análisis, así como para llevar a cabo el 

desarrollo de un método de preparación de especímenes con menor 

dilución que permitiera disminuir los errores por pesada y proporcionara 

mejores resultados. 



3.2 . PREPARACIÓN CONCENTRADA 2 : 8 

3 .2 .1 .PREPARACIÓN DE ESPECÍMENES 

Entre las variables que pueden ser consideradas para el desarrollo 

del método de preparación de especímenes se encuentran la 

temperatura, la dilución empleada, la cantidad de material y el 

fundente23. 

Para el desarrollo de un nuevo método de preparación para el 

análisis de materiales silicoaluminosos, la temperatura, un factor 

importante en la fusión, no pudo ser incrementada más de 950°C por 

limitaciones del equipo de fusión. Las bajas diluciones no ofrecían 

resultados aceptables; la cantidad de material a usar no pudo ser menor 

de 7.5 g ya que se corre el riesgo de no llenar por completo el molde; 

así, el fundente, único factor por analizar, fue cambiado para el 

desarrollo de una nueva preparación, la que se llevó a cabo empleando 

una mezcla 50:50 de metaborato de litio-tetraborato de litio. 

La selección de este fundente se basó en un estudio realizado por 

Claisse24 en el cual se muestra que los óxidos ácidos como AI2O3, S ÍO2, 

son más fácilmente fundidos cuando se emplea metaborato de litio 



( L Í BO2 ) o una mezcla de metaborato-tetraborato, específicamente en 

este estudio la mezcla 50:50 presentó mejores resultados en fusión, 

tanto para óxidos básicos como ácidos. 

Una vez seleccionado el fundente se realizó una serie de 

experimentos variando la dilución y manteniendo como masa total 10 g 

para definir la nueva preparación. En este desarrollo experimental, la 

relación 2:8 muestra: fundente fue la preparación que proporcionó 

especímenes reproducibles y homogéneos. 

Establecido el nuevo método, se prepararon un total de 22 

estándares, de los cuales 8 eran de la serie inicial de 10 estándares y 14 

de la segunda serie sin contenido de SO3. La preparación se realizó por 

triplicado, lo que dio un total de 66 especímenes. 

1 4 7 9 5 2 



3 .2 .2 . EVALUACIÓN DE LA CALIBRACIÓN 

La curva de calibración fue elaborada con la nueva preparación y 

empleando los 22 estándares por triplicado. Los estándares se midieron 

en el S4 Explorer y se obtuvieron las correspondientes curvas de 

calibración para cada óxido. 

La evaluación visual de las curvas de calibración mostró mejores 

resultados para esta preparación y al igual que antes, se apreciaba una 

linealidad aceptable en los resultados. La figura 3.2 muestra las curvas 

de calibración obtenidas para S ÍO2 y SO3 , el que, cabe mencionar, mostró 

una menor dispersión en los datos para esta preparación; el resto de los 

óxidos así como una tabulación de los resultados obtenidos se muestran 

en el anexo A. 

El error de preparación, como puede ser visto en la tabla 3.2, 

presentó mejores resultados para esta preparación, de acuerdo a lo 

esperado. 
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Figura 3.2. Curvas de calibración obtenidas para SÍO2 (a) y SO3 (b) empleando la 
preparación 2:8. 

Tabla 3.2. Errores de preparación obtenidos para la dilución 2:8. 

óxido Error de Preparación 
(diferencia) 

SÍO2 0.252 
AI2O3 0.061 
Fe203 0.035 
CaO 0.037 
MqO 0.018 
SOs 0.008 
Na20 0.053 

K2O 0.060 
TÍO2 0.006 

P2O5 0.004 
Mn2Û3 0.005 

Antes de determinar los parámetros que definen las curvas de 

calibración, se procedió a la eliminación de los valores anómalos, bajo 

los criterios antes utilizados. Los resultados obtenidos se presentan en la 

tabla 3.3. 



Tabla 3.3. Resultados de la prueba F para valores anómalos. 

1 n l syi | n2 sy2 \ TV F criterio | anómalos 

St02 66 1.094 46 0.134 4225 7.15 |desv| > error prep Si 
AI203 66 0.490 55 •0.061 4080 7.16 sy = error prep Si 
Fe203 66 0.088 46 0.029 539 7.26 sy = error prep SI 
CaO 66 0.298 56 0.032 5507 7.15 sy = error prep Si 
MgO 66 0.048 54 0.0232 225 7.17 sv = error prep Si 
S03 24 0.013 21 0.0088 27 7.51 sy = error prep Si 
NazO 66 0.070 56 0.053 58 7.15 sy = error prep Si 
K2O 66 0.183 61 0.036 1591 7.09 sy = error prep Si 
TÍO2 66 0.183 56 0.006 59352 7.15 sy = error prep Si 
P2O5 59 0.008 43 0.004 187 7.3 sy = error prep Si 
Mn203 58 0.013 39 0.005 336 7.39 sy = error prep Si 

Una vez eliminados los valores anómalos, se determinaron los 

parámetros que caracterizan las curvas de calibración, los cuales son 

listados en la tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Parámetros estadísticos evaluados para las curvas de calibración. 

m Sm LC 
+/-

b Sb LC 
+/-

Sy 
desv 
std cv 

SIO2 1.0950 0.003 0.02 0.109 0.199 1.445 0.134 0.122 0.22 
AI2O3 0.3710 0.0004 0.003 -0.068 0.015 0.107 0.061 0.164 0.23 
Fe203 0.3213 0.001 0.004 0.041 0.013 0.094 0.029 0,090 0,15 
CaO 0.2823 0.001 0.004 -0.091 0.010 0.071 0.045 0.159 0.38 
MgO 0.2317 0.0003 0.002 -0.327 0.007 0.05 0.023 0.099 0.10 
SO3 0.5136 0.004 0.03 -0.086 0.004 0.028 0.009 0.018 0.91 
NazO 0.2957 0.001 0.01 -0.343 0.015 0.107 0.053 0.179 0.53 
K2O 0.2277 0.0008 0.01 -0.076 0.008 0.057 0.036 0.158 0.40 
TÍO2 0.3253 0.00050 0.004 -0.079 0.002 0.014 0.006 0.019 0.19 
P2O5 0.5640 0.002 0.01 -0.048 0.001 0.007 0.005 0.009 1.02 
Mn2 03 0.2382 0.002 0.01 -0.036 0.002 0.014 0,005 0.021 0.57 



3.2 .3 . VALIDACIÓN DEL MÉTODO 

El primer paso en la validación del método fue la verificación de la 

linealidad, la cual se llevó a cabo evaluando el coeficiente de correlación, 

y realizando las pruebas estadísticas t , F y el análisis de residuales. 

Los resultados obtenidos para la evaluación de la linealidad del 

método son presentados en la tabla 3.5, en la cual podemos observar 

que la mayoría de los óxidos presentan valores de r > 0.999 y explican 

más de un 99.9 % de la varianza o dispersión de los datos; los 

estadísticos t y F son mayores a los reportados en tablas para un nivel de 

significación del 99% y n-2 grados de libertad por lo cual se puede 

concluir que las gráficas obtenidas son lineales en el intervalo de 

concentración trabajado. Las tablas t y F son incluidas en el Anexo B. 

El análisis de residuales respalda los resultados obtenidos con los 

estadísticos f y F, Las gráficas de residuales para S ÍO2 y SO3 son 

mostradas en la figura 3.3, los resultados de los óxidos restantes se 

muestran en el anexo C. 



Tabla 3.5. Resultados obtenidos en la evaluación de linealidad. 

n r t t rep F F rep Varianza 
explicada 

SÍ02 46 0.9998 341 2.576 11662 7.26 99.96 
AI203 55 0.99990 819 2.576 670300 7.16 99.98 
Fe2Ü3 46 0.9999 500 2.576 250244 7.26 99.98 
CaO 60 0.9998 433 2.576 187673 7.10 99.96 
MqO 54 0.9999 801 2,576 642069 7.17 99.98 
SOb 21 0.9994 126 2.576 16127 8.18 99.88 
Na20 56 0.9995 231 2.576 53398 7.15 99.90 
K2O 61 0.9997 290 2.576 84421 7.09 99.94 
TÍO 2 56 0.9999 705 2.576 497631 7.15 99.98 
P2O5 43 0.9998 327 2.576 107447 7.3 99.96 
MN203 39 0.9982 102 2.576 10386 7.39 99.64 
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Figura 3.3. Gráficas de análisis de residuales obtenidas para el SÍO2 (a) y el SO3 (b) 
empleando la preparación 2:8. 



El siguiente paso en la validación, una vez que se ha verificado la 

linealidad, es determinar el LD y el LC de cuantificación del Método, que 

son listados en latabla 3.6. 

Tabla 3.6. Límite de detección y cuantificación del método. 

óx ido LD % LC % 

SiOz 0.01 0.04 

AI2O3 0.004 0.01 

Fe203 0.001 0.002 
CaO 0.002 0.01 
MgO 0.01 0.02 
SO3 0.003 0.01 

NasO 0.01 0.03 

K2O 0.002 0.01 
TiOz 0.003 0.01 

P2O5 0.003 0.01 
Mn203 0.001 0.003 

La evaluación de la exactitud se llevó a cabo analizando en la 

calibración 6 muestras certificadas. Los resultados obtenidos se 

muestran en la tabla 3.7. 

Los valores obtenidos para las muestras certificadas presentan, 

para los elementos mayoritarios, un error que se encuentra dentro del 

nivel de incertidumbre reportado en el certificado. Los certificados de los 

materiales empleados son incluidos en el Anexo D. 



Cabe mencionar que en un inicio, al evaluar la exactitud, se 

presentaron errores > 0.4 % para las muestras con contenido de S ÍO2 > 

70%, los cuales fueron minimizados realizando cambios en los 

parámetros de la línea analítica del Si, después de dichos cambios los 

resultados para S ÍO2 mejoraron y los errores obtenidos fueron menores a 

las variaciones reportadas para los datos certificados. 

El material certificado NCSDC73319 presentó un error alto para 

MgO, que fue repetitivo en análisis duplicados. Para facilitar el análisis 

de este elemento y descartar que fuese un error del método se procedió 

a realizar un cambio en la matriz del material. 

La arcilla certificada se mezcló con carbonato de calcio puro; la 

mezcla se calcinó a 1450 °C para obtener un clinker cuya matriz es 

menos compleja de analizar que la de una arcilla, razón por la que en la 

industria del cemento una forma de (levar a cabo la verificación de la 

calidad de las materias primas es a través del análisis del clinker 

obtenido. 

Si existiese algún error en la concentración de alguno de los 

componentes de las materias primas éste impactaría en la composición 

del mismo. 



Tabla 3.7. Concentraciones obtenidas para muestras certificadas evaluadas en la curva 
con preparación 0.5-.9.5. 

Muestra s i o 2 A!203 Fe203 | CaO MgO s o . Na20 | K 2 0 TJO2 I P2O5 Mn2Oj 

GBW3103 66.49 13.12 4.68 3.24 1.89 0.02 1.86 2.51 0.66 0.10 0.09 
certificado 66.64 13.28 4.64 3.23 1.84 0.03 1.81 2.50 0.66 0.11 0.10 

+/- 0.18 0.12 0.07 0.11 0.08 0.10 0.06 0.09 0.03 0.01 0.03 
error abs 0.15 0.16 0.04 0.01 0.05 -0.01 0.05 0.01 0.00 O.OO 0.01 

GBW 3103 + 
NIST 98b (1:1) 61.89 20.13 3.11 1.66 1.26 0.01 0.98 3.01 1.02 0.07 0.05 

certificado 61.83 20.15 3.16 1.67 1.22 0.01 1.01 2.94 1.00 0.09 0.06 

+h 0.28 0.27 0.04 0.06 0.05 0.01 0.04 0.09 0.03 0.01 0.02 
error abs 0.06 0.02 0.05 0.01 0.04 0.00 0.02 0.07 0.02 0.01 0.01 

NCS DC 73319 62.59 14.07 5.13 1.72 1.82 0.01 1.70 2.64 0.80 0.15 0.25 
cerfificado 62.60 14.78 5.19 1.72 1.18 0.08 1.66 2.59 0.81 0.17 0.25 

+/- 0.22 0.21 0.13 0.08 0.12 NC 0.05 0.06 0.04 0.01 0.01 
error abs 0.01 0.11 0.06 0.00 0.64 0.08 0.04 0.05 0.01 0.02 0.00 

NCS DC 73321 74.43 12.06 2.00 1.25 0.57 0.01 2.72 3.06 0.37 0.06 0.04 
cerfificado 74.72 12.24 2.00 1.27 0.58 0.03 2.71 3.04 0.37 0.07 0.04 

+/- 0.29 0.14 0.07 0.06 0.05 0.00 0.08 0.07 0.02 0.01 0.00 
error abs 0.29 0.18 0.00 0.02 0.01 0.03 0.01 0.02 0.00 0.01 0.01 

NCS DC 73323 52.65 21.48 12.56 0.04 0.65 0.08 0.12 1.54 1.05 0.07 0.20 
cerfificado 52.57 21.58 12.62 0.10 0.61 0.10 0.12 1.50 1.05 0.09 0.20 

+/- 0.25 0.23 0.27 NC 0.08 0.01 0.03 0.07 0.05 0.01 0.02 
error abs 0.08 0.10 0.06 0.06 0.04 -0.02 0.00 0.04 0.00 0.02 0.00 

NCS DC 73326 58.81 11.81 4.47 8.38 2.39 0.02 1.76 2.46 0.65 0.14 0.09 
cerfificado 58.61 11.92 4.48 8.27 2.38 0.03 1.72 2.42 0.63 0.18 0.09 

+/- 0.20 0.23 0.07 0.18 0.10 0.01 0.07 0.07 0.01 0.01 0.00 
error abs 0.20 0.11 0.01 0.11 0.01 0.01 0.04 0.04 0.02 0.04 0.00 

la arcilla certificada, como materia 

calibración de estándares NIST. La 

resultados obtenidos se presentan 

en la tabla 3.8. 

El clinker obtenido empleando 

prima, se analizó en una curva de 

composición teórica del clinker y los 



La composición teórica es la que debería ser obtenida de acuerdo 

a la mezcla de un 24.34 % de arcilla y 75.66 % de carbonato de calcio. 

Los datos presentados en la tabla 3.8 permiten concluir que el 

valor obtenido para MgO en la curva de calibración es aceptable y que 

existe un error en el valor certificado reportado, que muy posiblemente 

sea debido a un error de impresión más que un error en el análisis; se 

notificará a los proveedores de estos materiales para que ellos a su vez 

informen sobre este hecho al instituto emisor del certificado que en esta 

caso es el China National Analysis Center for Iron Steel. 

Tabla 3.8. Comparación de la composición teórica de un clinker preparado con la arcilla 
certificada NCSDC73319 y los resultados obtenidos en un análisis por FRX en una curva 
de materiales certificados NIST. 

clinker 
teorico 

clinker 
experimental 

NCSDC 
73319 certificado desv 

SÍ02 23.75 24.19 62.71 62.60 -0.11 
Alzos 5.38 5.44 14.10 14.18 0.08 
Fe203 1.97 1.98 5.13 5.19 0.06 
CaO 66.71 67.76 1.67 1.72 0.05 
MgO 0.45 0.56 1.45 1.41 -0.04 
NazO 0.63 0.63 1.63 1.66 0.03 
K2O 0.98 1.01 2.62 2.59 -0.03 

Evaluadas las muestras certificadas y verificada la calibración se 

procedió a realizar el estudio de precisión. Las muestras certificadas 

fueron medidas 10 veces consecutivas para evaluar la repetibilidad del 



instrumento, el promedio, desviación estándar y desviación relativa son 

listados en la tabla 3.9. 

* 

La repetibilidad intra-ensayo se evaluó preparando 8 pastillas del 

material NCSDC73321 y evaluándolas en la curva de calibración, se 

obtuvieron el promedio, desviación estándar DE y la desviación estándar 

relativa DER y se reportan en la tabla 3.10. 

Tabla 3.9. Precisión del instrumento para análisis de materiales silicoaluminosos 

Muestra | SK) 2 Al203 | Fé jOj | C a o MgO s o 3 Na20 | K jO | Ti02 P2O s | Mn203 | 

G B W 3103PROM 66.46 13.14 4.69 3.23 1.87 0.01 1.85 2.50 0.67 0.10 0.09 
DE 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
DER 0.03 0.14 0.17 0.25 0.68 -21.63 0.70 0.26 0.44 1.65 0.94 

G B W 3103 + NIST 98b 
(1:1) FROM 

6154 20.16 3.21 1.67 1.29 0.01 1.05 3.02 1.03 0.07 0.05 

DE 0.03 0.02 0.01 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
DER 0.04 0.10 0.18 0.22 0.77 10.61 0.67 0.18 0.37 1.92 1.37 

NCSDC73319PROM 62.67 14.06 5.14 1.71 1.82 0.01 1.69 2.64 0.81 0.15 0.25 
DE 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
DER 0.03 0.08 0.18 0.50 0.28 10.84 0.71 0.29 0.42 1.95 0.55 

NCSDC73321 FROM 74.44 12.05 2.00 1.24 0.58 0.01 2.73 3.06 0.37 0.06 0.03 
DE 0.03 0.01 0.00 0.00 0.01 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
DER 0.04 0.04 0.21 0.29 0.88 21.55 0.42 0.35 0.52 1.98 1.76 

NCSDC73323 FROM 52.67 21.40 12.57 0.03 0.65 0.08 0.19 1.53 1.06 0.07 0.20 
DE 0.02 0.02 0.02 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 
DER 0.04 0.11 0.12 4.47 0.62 5.73 3.14 0.40 0.29 1.55 0.54 

NCSDC73326 PROM 58.85 11.777 4.4586 8.365 2.394 0.019 1.7696 2.45 0.65 0.1522 0.08585 
DE 0.018 0.011 0.0069 0.009 0.012 0.001 0.0059 0.01 0.003 0.0028 0.00158 
DER 0.028 0.0849 0.1409 0.101 0.456 7.039 0.3041 0.38 0.354 1.6471 1.67774 



La precisión o repetibilidad se reporta como la DER o CV, un 

criterio reportado para la evaluación de éste parámetro es que la 

repetibilidad del instrumento debe ser menor al 1% mientras que la 

precisión intra-ensayo deber ser menor al 2%19, considerando este 

criterio los resultados obtenidos en este estudio son aceptables. 

Tabla 3.10. Repetibilidad intra-ensayo obtenida para la muestra NCS DC 73321. 

S ¡ 0 2 | AI2O3 Fe,Oj | CaO MgO s o 3 Na20 K 2 O | TIO2 | P2O5 Mn203 

1 74.45 1.98 11.86 1.23 0.58 0.019 2.72 3.05 0.36 0.06 0.03 
2 74.40 2.02 12.06 1.24 0.57 0.02 2.68 3.06 0.37 0.06 0.03 
3 74.65 2.01 12.09 1.24 0.56 0.02 2.71 3.07 0.37 0.06 0.03 
4 74.20 2.02 11.98 1.23 0.57 0.02 2.70 3.04 0.37 0.06 0.03 
S 74.19 2.00 12.02 1.24 0.57 0.02 2.65 3.03 0.37 0.06 0.03 
6 74.14 1.99 11.99 1.23 0.56 0.02 2.66 3.02 0.37 0.06 0.03 
7 74.18 2.00 12.10 1.24 0.57 0.02 2.65 3.03 0.37 0.06 0.03 
8 74.16 1.99 12.06 1.23 0.56 0.02 2.66 3.04 0.37 0.06 0.03 

PROM 74.30 2.00 12.02 1.23 0.57 0.02 2.68 3.04 0.37 0.06 0.03 
DE 0.18 0.01 0.08 O.OO 0.01 4E-04 0.03 0.02 0.00 0.00 0.00 
DER 0.25 0.69 0.63 0.38 1.51 1.96 1.01 0.50 0.75 1.77 1.53 

Evaluados los parámetros necesarios para la validación de 

métodos analíticos, los resultados de la validación del método de análisis 

por fluorescencia de rayos-X de materiales silicoaluminosos se 

presentan de forma resumida en la tabla 3.16. 



Tabla 3.11. Validación de la metodología de análisis para materiales silicoaluminosos 
por fluorescencia de rayos-X . 

Intervalo linea) 
% 

Límite de 
Detección 

Límite de 
Cuantificación Exactitud Precisión del 

instrumento 
Precisión Intra 

ensayo 
Error de 

Preparación 

sio2 54.3 - 77.6 0.01 0.04 0.13 0.12 0.25 0.20 
AIÍOJ 1.82 - 25.56 0.004 0.01 0.14 0.09 0.69 0.01 

FezOa 3.52 - 14.9 0.001 0.002 0.04 0.17 0.63 0.01 

CaO 0.1 - 10.05 0.002 0.01 0.04 0.97 0.38 0.01 

MgO 0.05 - 9.32 0.01 0.02 0.14 0.61 1.51 0.01 
SO, 0.05 - 1.06 0.003 0.01 0.04 5.69 1.96 0.01 
Na20 0.06 - 5.04 0.01 0.03 0.03 0.99 1.01 0.01 
K20 0.3 - 4.99 0.002 0.01 0.04 0.31 0.50 0.01 
TÍ02 0.05 - 2.57 0.003 0.01 0.01 0.40 0.75 0.01 
Pz05 0.03 - 1.01 0.003 0.01 0.02 1.78 1.77 0.01 
Mn203 0.05 - 0.27 0.001 0.003 0.01 1.14 1.53 0.01 

De forma adicional se evaluó el método para análisis de materiales 

silicoaluminosos en el espectrómetro Philips Venus 200, el que trabaja 

en canales fijos y con un canal goniométrico; el tubo que emplea es de 

Cr y trabaja a 50 kV y 4 mA de forma continua; emplea un detector de 

centelleo para energías altas, un detector de flujo para elementos ligeros 

como Na, Mg, P, etc, un detector sellado de Kr para elementos de 

energías intermedias como K, Fe, etc; Los cristales que emplea son PX1, 

LÍF200 y PET. 

Como se mencionó anteriormente, durante la evaluación de la 

exactitud en S4 Explorer, se observó para S1O2 errores altos, ante estos 

resultados se evaluó la curva de calibración en Venus 200 en el cual se 



obtuvieron para todos los casos, un error menor a la incertidumbre 

reportada por el certificado, a partir de estos datos se analizaron las 

condiciones de trabajo para S1O2 empleadas en el S4 Explorer, al realizar 

cambios en las condiciones analíticas de la línea de Si y reevaluar la 

calibración, se pudo efectuar la validación del método. 





CONCLUSIONES 

Se implemento, desarrolló y validó un método para análisis de 

materiales silicoaluminosos por fluorescencia de rayos-X a partir de 

estándares sintéticos. 

El método permite determinar los óxidos de interés para la 

industria del cemento en los intervalos de concentración y con los 

errores mostrados en la tabla 4.1. El método desarrollado es aceptable y 

presenta errores menores a los permitidos por la norma ASTM C114. 

Tabla 4.1. Error del método de análisis de arcillas por XRF. 

Óxido intervalo de concentración Error Error ASTM C114 
Sí02 54.3 - 77.6 0.13 0.20 
AI2O3 1.82 - 25.56 0.14 0.20 
Fe203 3.52 - 14.9 0.04 0.10 
CaO 0.1 - 10.05 0.04 0.30 
MqO 0.05 - 9.32 0.14 0.20 
S03 0.05 - 1.06 0.04 0.20 
Na20 0.06 - 5.04 0.03 0.10 
K20 0.3 - 4.99 0.04 0.05 
TÍ02 0.05 - 2.57 0.01 0.05 
P205 0.03 - 1.01 0.02 0.03 
Mr»203 0.05 - 0.27 0.01 0.03 



Es factible simular la matriz de diversos materiales a partir de 

estándares sintéticos, lo cual proporciona la ventaja de realizar curvas de 

calibración en intervalos de concentración que estén acordes a 

necesidades particulares y no limita a trabajar únicamente en los 

intervalos de concentraciones en los que los materiales certificados 

estén disponibles. 

El método de preparación de espécimen es un factor sumamente 

importante en el desarrollo del método, si bien una baja dilución 

proporciona la ventaja de disminuir el efecto matriz, ésta afecta los 

errores de preparación y la exactitud del método. Las preparaciones 

concentradas son más fácilmente reproducibles y proporcionan 

resultados más exactos. 





TENDENCIAS 

La versatilidad de la instrumentación de la técnica de fluorescencia 

de rayos-X, aunada a los avances tecnológicos, ha permitido llevar a 

cabo el desarrollo de métodos que satisfagan la amplia variedad de 

necesidades que se presentan en el campo del análisis. 

Como un ejemplo se puede citar la necesidad industrial de llevar a 

cabo un control de proceso que garantice la calidad del producto final, la 

cual fue el punto de partida para el desarrollo de sistemas de 

fluoresencia de rayos-X para análisis en línea. 

Los sistemas de análisis en línea permiten generar registros de la 

calidad del producto, lo que a su vez contribuye a mantener el control 

del proceso dentro de las especificaciones requeridas, además, otorgan 

las mismas ventajas de análisis que los equipos de Fluorescencia 

convencionales. El análisis de sólidos, líquidos polvos, slurries, etc. es 

rápido del orden de 5 - 10 minutos. La determinación de una amplia 

variedad de elementos desde el Mg al U puede ser llevada a cabo y como 

técnica no destructiva permite que la muestra analizada en línea sea 

reincorporada al proceso después del análisis25"27. 



Como otro ejemplo esta la necesidad de la realización de análisis 

de campo que dio origen ai desarrollo de equipos de fluorescencia de 

rayos-X portátiles. 

Los equipos portátiles son capaces de analizar hasta 24 elementos 

incluyendo los 8 metales de la RCRA, en menos de un minuto; permiten 

analizar suelos, polvos o residuos sólidos. Son comúnmente empleados 

en estudios de contaminación de suelos y dentro de este campo 

permiten: determinar un p!an de muestreo, realizar una rápida 

localización de las fuentes de contaminación, establecer fronteras de 

contaminación, delimitar las regiones de alta y baja contaminación, 

etc28-30. 

Los equipos portátiles dado su tamaño (21.00 cm x 7.6 cm x 4.8 

cm) y su peso (1.13 Kg.) son prácticos, utilizan fuentes radioactivas 

como fuente de ionización. Trabajan en un intervalo de temperatura 

desde -7 hasta 49 °C para humedades relativas desde 0 hasta 95%. La 

figura 5.1 muestra dos modelos de equipos portátiles. 

El aporte de estos equipos dentro del análisis de campo es de 

suma importancia, incluso se encuentra establecido un método para 

análisis de campo con equipos de fluorescencia de rayos-X portátiles por 

la EPA (Enviromental Protection Agency)31. 



Figura 5.1. Equipos portátiles disponibles en el mercado. 

Otra aplicación de los equipos portátiles ha sido llevada a cabo por 

la NASA para los estudios de los constituyentes minerales de planetas, 

asteroides y cometas. La mineralogía lleva las historias de presión, 

temperatura, fugacidad de oxígeno y química de solución, las cuales en 

conjunto con las historias de sedimentación, actividad ígnea, 

metamorfismo, impacto y erosión superficial, aunadas a la 

determinación química y mineralógica proporcionan información sobre el 

origen y evolución de estos cuerpos. 



Los considerables avances en la tecnología de Fluorescencia de 

rayos-X y Difracción de rayos-X han permitido el desarrollo de un 

equipo simultáneo FRX/DRX llamado CHEMIN (Chemical-Mineralogical) 

diseñado para caracterizar la composición elemental y la mineralogía de 

granos pequeños o polvos, es un equipo ligero < IKg de peso y un 

volumen de 500 cm3 capaz de detectar elementos químicos con 4< Z < 

92. Un esquema del CHEMIN es presentado en la figura 5.1, este equipo 

es el empleado por la NASA32. 

eJectromagnetlc lens 
I- ¡5cm| 

Figura 5.2. Esquema del equipo CHEMIN 





CURVAS DE CALIBRACIÓN Y TABULACIÓN DE RESULTADOS 

Concentración (K) 

Figura A.1. Curva de calibración de S1O2. 

Tabla A . l . Resultados obtenidos para la curva de calibración de SÍO2. 

í s s r ^ r f ^ f l U o M t W t rMei* ym&m* ÍM 
1 Tesis_Arc_Stc_02 A 66.736 60.91 60.785 -0.125 -0.2045 66.736 55.362 
2 Tesis_Arc_Stc_02 B 67.126 60.91 61.139 0.229 0.3761 67.126 55.685 
3 Tesis_Arc_Stc_02 C 66.675 60.91 60.73 -0.18 -0.295 66.675 55.311 
4 Tesis_Arc_Ste_04 A 71.026 64.44 64.355 -0.08S -0.1316 71.026 58.627 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B 71.179 64.44 64.493 0,053 0.0828 71.179 58.753 
6 Tesis_Arc_Stc_Q4 C 70.989 64.44 64.322 -0.118 -0.1828 70.989 58.597 
7 Tesis_Arc_Stc_05 A 73.023 66.17 66.007 -0.163 -0.2467 73.023 60.138 
« To5is_Are_StC-05 B re AC? UU.'IU J o -><v Ui'L J J 0,4420 ccp UUi J J J 
% Tcste-.Arc_Stc.OS C 73.567 66 196 Cl 11C U. J^U A A ftl A VTtvcr 75CC2 t S t J\J t 60.585 
10 Tesis_Arc_Stc.06 A 75.432 67.81 67.979 0.169 0.2499 75.432 61.942 
11 Tesis_Arc_Stc_06 B 75.171 67.81 67.745 -0.065 -0.0953 75.171 61.728 
12 Tesis_Arc_Stc_06 C 75.238 67.81 67.806 -0.004 -0.0065 75.238 61.783 
13 Tes¡s_Arc_Stc_07 A 77.15 69.22 69.339 0.119 0.1719 77.15 63.185 
14 Tesis_Arc_Stc_07 B 76.963 69.22 69.171 -0.049 -0.0711 76.963 63.032 
15 Tesis_Arc_Stc.07 C 77.063 69.22 69.261 0.041 0.0595 77.063 63.114 
+4 Toste_Arc_Stc_08-A 79.001 7QU21 A IQfl U.LUJ 0.1061 m nfti • ^ • u —11 C A g-3-t U FTVJfl. 
17 Tesis_Arc.Stc_08 B 79.59S 71.21 71.371 0.161 0.2256 79.595 65.044 
18 Tesis_Arc_Stc_08 C 79.442 71.21 71.234 0.024 0.0337 79.442 64.919 
19 Tesis_Arc_Stc_09 A 81.281 72.65 72.727 0.077 0.106 81.281 66.284 
20 Tesis_Arc_Stc_09 B 81.195 72.65 72.65 0 0.0004 81.195 66.214 
21 Tes¡s_Arc_Stc_09C 81.297 72.65 72.741 0.091 0.1246 81.297 66.297 



Tabla A.1. Resultados obtenidos para la curva de calibración de SÍO2 (continuación). 

•fto. íneta Conc. {C ÍOnóXRF besv ^ Desv Reí íghiesa" -i 

22 Tesis_Arc_Stc_10 A 83.457 74.42 74.464 0.034 0.0458 83.457 67.873 
33 To5¡5_Arc_Stc_lO B flOAlO «TTTTw ^4r43 -t» C>-¡A ( •f.UI 1 Q -f-f̂  A ODAIfl W f fTO 
24 Tesis _Arc_Stc_10 C 83.229 74.43 74.261 -0.169 -0.227 83.229 67.687 
35 Tosis.Arc_Stc_5S.01 A 62.011 57T++ Pg TO^ VWTOT Q 327 -0.573* 63.011 el 7 Al J 1 .1 u 1 
26 Tes¡s_Arc_Stc_sS_01 B 62.617 57.11 57.334 0.224 0.3931 62.617 52.205 
3 ? Tosis.Arc_Stc.iiS.02 A 71 gpg i 1 iUU J fiQ fg O <r/\Ci4 U. UU J I 71 CPC 1 1 •VWJ JJiJ 1J 

38 To5is_Are_Stc_sS_02 B 71 f iy. TTiWs fiQ 1Q 65.131 P n n 21-4Í2 i i. i J J J J> J JU 
30 Tesis_Ar<^Stc_sS_03 B 69.233 62.78 62.987 0.207 0.3303 69.233 57.376 
31 Tesis _Art_Stc_sS_ 04 A 76.365 68.43 68.397 -0.033 -0.0488 76.365 62.323 
32 Tesis_Arc_Stc_sS_04 B 76.606 68.43 68.612 0.182 0.266 76.606 62.52 
33 Tt5is_Arc.Stc_5S.05 A ne r j.itu rtA \JI . JT ce 017 ^ C<V» U.JUJ • 0.7464 7? ftc CA QO-? vwWar 
34 Tos is_Arc.Stc_9S.05 B 73.586 tfTJi O" . J t 66.5 rt oí UiU 1 1.2167 •»•» roir / J , JUU J U J 

35 Tesis_Arc.Stc_sS.06 A 76.205 68.6 68.542 -0.058 -0.0841 76.205 62.457 

36 TQ5is^Arc_Stc_5S_06 B 7P g CP 1 U i J^U CQ QCP VOTOOO A ICO UiLUO Ttf CCQ f ?wQ J 1 
37 Tesis_Arc_Stc_sS_07 A 78.348 70.1 70.29 0.19 0.2713 78.348 64.055 
38 Tesis>rc_Stc_sS_07 B 78.166 70.1 70.127 0.027 0.0386 78.166 63.906 
39 Tesis_Arc_Stc_sS_08 A 83299 73.87 74.02 0.15 0.2031 83.299 67.467 

40 Tesis_Arc_Stc_sS_08 B 83.244 73.87 73.971 0.101 0.137 83.244 67.422 
41 Tesis_Arc_Stc_sS_09 A 82.493 73.68 73.596 -0.084 -0.1145 82.493 67.079 
42 Tesis_Arc_Stc_sS_09 B 82.644 73.68 73.73 0.05 0.0676 82.644 67.202 

43 Tes¡s_Arc_Stc_sS_10A 84.959 75.49 75.593 0.103 0.1361 84.959 68.905 
44 Tesis.Arc.Stc_sS.10 B OC 1 ? f j i 1 J 75r49 V.fcJ 1 £L22£2 U.JJUU 85.13 gfl 

45 Tesis_Arc_Stc_sS_l1 A 60.632 56.9 57.033 0.133 0.2337 60.632 51.93 

46 Tesis_Arc_Stc_sS_l 1 B 60.725 56.9 57.12 0.22 0.3867 60.725 52.009 

47 Tesis_Arc.Stc_sS_l 2 A 87.928 77.76 77.864 0.104 0.134 87.928 70.983 
48 Tesis^Arc_Stc_sS.12B 87.638 77.76 77.608 -0.152 -0.1951 87.638 70.749 
49 Tesis_Arc_Stc_sS_13A 87.427 77.6 77.495 -0.105 -0.1353 87.427 70.645 
50 Tes¡s_Arc_Stc_sS_13 B 87.531 77.6 77.586 -0.014 -0.0174 87.531 70.729 
51 Tesis_Arc_Stc.sS.14A 57.125 54.3 54.46 0.16 0.2948 57.125 49.576 
52 Tesis.Arc_Stc.sS_14 B 57.045 54.3 54.384 0.084 0.1545 57.045 49.507 
53 Tesis_Arc_Stc_sS_01 C 62.117 57.11 56.879 -0.231 -0.4048 62.117 51.789 
•54 Te5is_Arc_Stc_5S_Q2 C 71.221 en i o uu. i o CA rsA u1 i ,yt 4T76 7.0103 71.221 f I " JJ, 1 UL 
55 Tosto-_Arc_Stc_oS_03 C 68.601 A 1 C » » J 9 0.365 A roí *7 Ui'O I t CP CAI W.UU 1 C Í S C 1 3U.DJJ1 
56 Tesis _Arc_Stc_sS_04 C 76.174 68.43 68.227 -0.203 -0.2972 76.174 62.168 

Tosis_Arc_Stc_sS_05 C 73 i l f l €7T34 1 fifl 1 W . J U J 
58 Tesis_Arc_Stc.sS.06 C 76.165 68.6 68.507 -0.093 -0.1362 76.165 62.424 
59 Tesis _Arc_Stc_sS_07 C 77.745 69.72i1 J J 3 7 C cQC/i 77.715 C00 UJ >JJU 
49 T o s i s t e _Stc_sS_08 C OI AAC •Hil lU •?•> OT -»-> ->rr (1 gQq UiUbJ 82.116 66.^76 49 T o s i s t e _Stc_sS_08 C OI AAC •Hil lU T 5.0/ •/ 9 .11D3 (1 gQq UiUbJ 82.116 66.^76 

Tosl6_Arc_Stc_sS_0Q C 82.260 73r€8 2 Í J Q 7 1 Ja J J l -0-285 U.LUJ j n e í f l ULaLUJ 66.807 
62 Tes¡s_Arc_Stc_sS_l 0 C 84.607 75.49 75.281 -0.209 -0.2773 84.607 68.62 
€3 Tesis _Arc_Stc_sS_11 C c/i nrn C C J M JUi J J b O oco U.JUU n fiiifiR U.U 1 J J cr\ r\r,-> UU.UJT i?-» €3 Tesis _Arc_Stc_sS_11 C OU.ULF/ C C J M JUi J J b O oco U.JUU n fiiifiR U.U 1 J J cr\ r\r,-> UU.UJT 
€4 »'» *r i *> r* P 7 ÍÍTR 77 77 1 TfTTTT n CfiQ rt -»-> i P t í c c UJ 11 UJ 7£L2£2 t u.juf €4 1 L J l J J U 1 L L UJ • 1 UJ j > j u 77 1 TfTTTT n CfiQ U-> J 1 J P t í c c UJ 11 UJ 7£L2£2 t u.juf 
«5 - ¡- A r»* »c i") r oe OCT ot tO J r ftg 7FÍ.OQL TWTTi _ÍL£Qfl u.uuj A 7Q<f 1 U 1 (J J £ S U UUiUJ í «5 1 1 5 ^ oe OCT ot tO J r ftg 7FÍ.OQL TWTTi _ÍL£Qfl u.uuj A 7Q<f 1 U 1 (J J £ S U UUiUJ í 1 Ui 1 O'l 
66 Tesis_Arc_Stc_sS_14C 56.851 54.3 54.2 -0.1 -0.1846 56.851 49.338 
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Figura A.2. Curva de calibración de AI2O3. 

Tabla A.2. Resultados obtenidos para la curva de calibración de AI2O3. 

H W -Cl«*," V Í N s v - uDesvf&C mmt'â 
+ Tesis_Arc.Stc_03 A 46,082 •1 0.1 2 1 ft P & A * J % J O^ f\ ACA U " W l FTT tw Ttf. If OH Si 
2 Tesis_Arc_Stc_02 B 46.073 19.12 19.204 0.084 0.44 46.073 51.975 
3 Tesis_Arc_Stc_02 C 46,014 19.12 19.18 0.06 0.311 46.014 51.908 
4 Tcsis_Arc.Stc.04 A i-nc J J . U JM n o e 1 1.1» V 1 r AAO • J .U l fU R. 1 AO U< I IU 0 : r ene 40.655 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B J J J K TTTOv l u l i 1 J . U 1 flio VTTP a t j a i •t J • ! í 't 10 743 
6 Tesis_Arc_Stc_04 C 35.25 14.86 14.819 -0.041 -0.274 35.25 40.146 
7 Tesis_Arc_Stc_05 A 29.834 12.7 12.596 -0.104 -0.816 29.834 34.15 
8 Tesis_Arc_Stc_05 B 30.263 12.7 12.778 0.078 0.617 30.263 34.641 
9 Tesis_Arc_5tc_05 C 29.854 12.7 12.605 -0.095 -0.75 29.854 34.173 
10 Tesis_Arc_Stc_06 A 24.78 10.47 10.501 0.031 0.3 24.78 28.499 
11 Tesls.Arc.5tc_06 B 24,586 10.47 10.418 -0.052 -0.492 24.586 28.275 
12 Te s f s_Arc_S tc_06 C 24.611 10.47 10.429 -0.041 -0.39 24.611 28.304 
13 Tesls_Arc_Stc_07A 19.319 8.23 8.215 -0.01 S -0.185 19.319 22.33 
14 Tesis_Arc_Stc_07 B 19.393 8.23 8.247 0.017 0.202 19.393 22.416 
15 Tesls_Arc_5tc_07 C 19.524 8.23 8.303 0.073 0,885 19.524 22.568 
16 Tesis_Arc_StC_08 A 14.5 6.17 6.179 0.009 0.141 14.5 16.838 
17 Tesis_Arc_Stc_08 B 14.683 6.17 6.257 0.087 1.416 14.683 17.05 
18 Tesis_Arc_Stc_08 C 14.441 6.17 6.153 -0.017 -0.269 14.441 16.77 
19 TesiS_Arc_Stc_09 A 9.301 3.95 3.963 0.013 0.33 9.301 10.861 
20 Tesis_Arc_Stc_09 B 9.307 3.95 3.965 0.015 0.389 9.307 10.867 
21 Tesls_Arc_Stc_09 C 9.371 3.95 3.993 0.043 1.088 9.371 10.942 



Tabla A.2. Resultados obtenidos para la curva de calibración de AI2O3 (continuación). 

m- tíntc.' í&SLiQF C DSW DesvRd r i gruesa •• l j 
29 Tesi s_Arc_Stc,sS_03 A. 42.547 17.94 17.783 -0.157 -0.873 42.547 48.142 
30 Tesis_Arc_Stc_sS_03 B 42.585 17.94 17.799 -0.141 -0.785 42.585 48.185 
31 Tes¡s_Arc.Stc_sS_04 A 27.487 11.63 U.527 -0.103 -0.889 27.487 31.264 
32 Tesls_Arc_Stc_sS_04 B 27.58 11.63 11.566 -0.064 -0.549 27.58 31.371 
33 Tesis_Arc.Slc_sS_05 A 31.095 13.18 13.101 -0.079 -0.597 31.095 35.512 
34 Tesis_Arc_Stc_sS_05 B 31.219 13.18 13.154 -0.026 -0.199 31.219 35.653 
35 Tesis_Arc.Stc.sSJ6 A 24.817 10.51 10.492 -0.018 -0.169 24.817 28.474 
36 Tesis_Arc_Stc.sS_06 B 24.962 10.51 10.554 0.044 0.421 24.962 28.641 
37 Tesís_Arc_Stc_sS_0 7 A 19.561 8.35 8.298 -0.052 -0.626 19.561 22.554 
38 Tesis_Arc_Stc_sS_07 B 19.742 8.35 8.375 0.025 0.297 19.742 22.762 
39 Tesls_Arc_Stc_sS„08A 9.411 3.97 3.98 0.01 0.242 9.411 10.906 
40 Tesis_Arc_Stc_sS_08 B 9.397 3.97 3.974 0.004 0.094 9.397 10.89 
41 Tesis_Arc_Stc_sS_09 A 9.482 4.05 4.026 -0.024 -0.587 9.482 11.032 
42 Tesis_Arc_Stc_sS_09 B 9.482 4.05 4.026 -0.024 -0.594 9.482 11.031 
43 Tesis-Arc.Stc.sS.lO A 4.409 1.82 1.847 0.027 1.511 4.409 5.154 
44 Tesis _Arc_Stc_sS_10 B 4.411 1.82 1.848 0.028 1.552 4.411 5.156 
45 TeslsjArc.Stc.sS_l 1 A 60.507 25.56 25.559 -0.001 -0.005 60.507 69.117 
46 Tesis_Arc,Stc_sS_l l B 60.66 25.56 25.623 0.063 0.247 60.66 69.291 
47 Tesis_Arc_Stc_sS_l 2 A 9.247 3.88 3.892 0.012 0.305 9.247 10.669 
48 Tesis_Arc_Stc_sS _12 B 9.218 3.88 3.879 -00)01 -0.016 9.218 10.635 
49 Tesis_Arc_Stc,sS.l 3 A 18.528 7.71 7.755 0.045 0.58 18.528 21.089 
50 Tesis_Arc_Stc_sS_l 3 B 18.265 7.71 7.644 -0.066 -0.857 18.265 20.79 

Tcsis-Arc_Stc_fiS_H A ca c m J J iU J L 23 Qg OrW 0.737 C? c m J J.UJb CT.20Q 

52 Tesis_Arc_Stc_sS_14 B 53.579 23.08 23.201 0.121 0.524 53.579 62.756 
& Tcsis.Arc_Stc_sS.01 C c ] Qgi l i n a LL.U J 0.435 1 i « —tTSTv J J I CP A F Í J P i l l l J 
54 Tosifr_Aj-crStc.sS.02-G A"^ JT I o a i £. r r o +9.-95 1 ~7 CCC 1 i >UJJ I ->R<C 

11 < I L J J -4+563 42r4+8 17.797 
££ TOSÍ s_Arc.-Stc,sS_03 C *TCíCE9 4*94 1 1 CAO 1 7 >U IO J U C O A-> 1 H AI I ir 1) iM U 
56 Tesis^rc_Stc_sS_04 C 27.458 11.63 11.515 -0.115 -0.992 27.458 31.232 

Tosls_Arc_StfesS_05 C J \Jt I \Jlm 11.1JU 1 5ft J£2 j\J i f ui. Jj. i J L 
58 Tesis-Arc_stc-Ss_06 C 24.83 10.51 10.498 -0.012 -0.116 24.83 28.489 
59 Tesis_Arc_Stc_sS_07 C 19.681 8.35 8.349 -0.001 -0.013 19.681 22.692 
60 Tesis_Arc_Stc_sS_08 C 9.38 3.97 3.966 -0.004 -0.092 9.38 10.87 
61 Tesis_Arc,Stc_sS_09 C 9.542 4.05 4.052 0.002 0.05 9.542 11.101 
62 Tesis_Arc_Stc_sS_l 0 C 4.448 1.82 1.864 0.044 2.433 4.448 5.2 
63 Tesis_Arc_Stc_sS_l 1 C 60.35 25.56 25.492 -0.068 -0.266 60.35 68.937 
64 Tesis_Arc_Stc_sS_12 C 9.232 3.88 3.885 0.005 0.139 9.232 10.652 
65 Tesis_Arc_Stc_sS_13C 18.363 7.71 7.685 -0.025 -0.321 18.363 20.902 
66 Tesis_Arc_Stc_sS_14 C 53,554 23.08 23.19 0.11 0.477 53.554 62.727 
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Tabla A.3. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Fe203-

M?. ZStftffl&F&F* ÎBWP. tesvi«çl6 <mm 
1 Tesls_Arc_Stc_02 A 59.36 3.52 3.488 -0.032 -0.9 61.07 10.808 
2 Tesis_Arc_Stc_02 B 59.63 3.52 3.505 -0.015 -0.437 61.34 10.859 
3 Tesls_Arc_Stc_02 C 59.4 3.52 3.491 -0.029 -0.83 61.M 10.816 
4 Tesis_Arc_Stc_04 A 76.2 4.44 4.387 -0.053 -1.19 77.91 13.595 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B 76.86 4.44 4.426 -0.014 -0.327 78.57 13.714 
6 Tesis_Arc_Stc_04 C 76.48 4.44 4.403 -0.037 -0.824 78.19 13.645 
7 Tesis_Arc_Stc_05 A 86.44 4.95 4.92 -0.03 -0.605 88.15 15.247 
8 Tesis_Arc_Stc_05 B 86.92 4.95 4.947 -0.003 -0.053 88.63 15.332 
9 Tesis_Arc_Stc_05 C 86.83 4.95 4.942 -0.008 -0.156 88.54 15.316 
10 Te$ts_Arc_Stc_06 A 95.12 5.4 5.367 -0.033 -0.618 96.83 16.632 
11 Tesis-Arc_Stc-06 B 94.69 5.4 5.343 -0.057 -1.064 96.4 16.557 
12 Tesis_Arc_Stc_06 C 95.05 5.4 5.363 -0.037 -0.694 96.76 16.619 
13 Tesis_Arc_Stc_07 A 103.69 5.86 5.818 -0.042 -0.72 105.4 18.03 
14 Tesis_Arc.Stc_07 B 103.82 5.86 5.825 -0.035 -0.601 105.53 18.052 
15 Tesis_Arc_Stc_07 C 104.09 5.86 5.84 -0.02 -0.344 105.8 18.099 
16 Tesis_Arc_Stc_08 A 114.7 6.4 6.332 -0.068 -1.068 116.41 19.624 
1 7 Tesis_Arc_Stc_08 B 116.09 6.4 6.408 0.008 0.127 117.8 19.861 
18 Tesis_Arc_Stc_08 C 115.41 6.4 6.371 -0.029 -0.454 117.12 19.745 
19 Tesis_Arc_Stc_09 A 124,62 6.88 6.813 -0.067 -0.98 126.33 21.115 
¿e Tesis_Arc_Stc_C>9 B 124.44 C O O 
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21 Tesis_Arc_Stc_09 C 125.01 6.88 6.834 -0.046 -0.6 75 126.72 21.18 
22 Tesis_Arc_Stc_10 A 135.93 7.37 7.353 -0.017 -0.231 137.64 22.79 

| i - i i — i i—— i 
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Concentración (96) 

Figura A.3. Curva de calibración de Fe203. 



Tabla A.3. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Fe203 (continuación). 

im -.ijwtót-" •Pm- 1&K.W. -a^rm lgme$a vimn 
23 Tesis_Arc_StcJ 0 B 135.63 7.37 7.337 -0.033 -0.452 137.34 22.739 
24 Tesis_Arc_Stc_10C 135.01 7.37 7.303 -0.067 -0.91 136.72 22.635 
25 Tesis_Arc_Stc_sS_01 A 57.1 3.52 3.482 -0.038 -1.079 58.81 10.789 
26 Tesis_Arc_Stc.sS.01 B 57.99 3.52 3.537 0.017 0.47 59.7 10.958 
37 To5is_Arc_Stc_sS.02 A J L . J k 3*54- 3t+57 Q 353 1 fl fiCO 1 u , in j9 5 3 

3% Tosls_Arc_Stc_sS_02 B C i £ S J L i U U 35+ 3,443 U . J U U ]Q -13] 54Í39 0 7 3 5 . J i l J J 

29 Tesis_Arc_Stc_sS_03 A 68.05 4 3.973 -0.027 -0.68 69.76 12.31 
30 Tesis_Arc_Stc_sS_03 B 68.78 4 4.015 0.015 0.379 70.49 12.442 
31 Tftsis_ta:_$tc_sSu04 A 77.68 4.51 4.5 -0.01 -0.228 79.39 13.944 
32 TeslS_Arc_Stc_sS_04 B 77.53 4.51 4.491 -0.019 -0.415 79.24 13.918 
33 TcDl5jVrc.Stc.5S.0S A ac <c uu< i j 5TQ3 A BQ3 l i U J J -9r«7 -2.727 OO I C 

\J\J> 1 U 15.163 
34 Tosio Jvrc.Stc.sS-05 B Og r-> UU> J k 4T897 U i l »1 J L .U IU « 2 2 OO <119 1C17C I J i 1 ( J 
35 TesisjVc_Stc.sS.06 A 95.28 5.42 5.406 -0.014 -0.258 96.99 16.754 
36 Tesis_Arc.Stc.sS.06 B 96.01 5.42 5.448 0.028 0.512 97.72 16.883 
37 TesisjVc.Stc_sS.07A 105.99 5.96 5.955 -0.005 -0.089 107.7 18.455 
38 Tesis jVc.Stc_sS.07 B 105.97 5.96 5.953 -0.007 -0.115 107.68 18.45 
39 Tesis.Arc_Stc.sS_08 A 116.22 6.49 6.473 -0,017 -0.267 117.93 20.061 
40 TesisJV<LStc_sS_08 B 116.89 6.49 6.51 0.02 0.308 118.6 20.177 
41 Tesis.Arc_Stc.s5. 09 A 126.73 6.99 6.953 -0.037 -0.526 128.44 21.551 
42 TesisJVc.Stc_sS.09 B 127.54 6.99 6.998 0.008 0.108 129.25 21.688 
43 Tesis Jtfc.Stc.sS_10 A 138.15 7.52 7.487 -0.033 -0.443 13986 23.205 
44 Tesis_Arc.Stc_sS.10B 139.43 7.52 7.556 0.036 0.476 141.14 23.419 
45 TQSte_ArcuStc_5S=4-l A o o g O b J ' J J +57 ] 6Q2 0£33 ? ACQ 34*3 1 p e í 1. JO I 
46 Tesis_ArczStc.sS.14 B +T5? 1 £ 0 3 3 •> m i ik;<J f r 3+3+ 4S63 
47 Te5is_Arc.5fc.sS_12 A 1C( I A-3 1J +4T9 +4r709 Q ^g i 1 ->PC 1 i k U J 261.14 « C O i I J . J J 1 
48 Tesis JVrc.Stc.sS_12 B Tfifl-Cl CUUiJ 1 +4T9 -ft+3 -0.871 •>g-> ->•> L U L . k k 45.781 
49 Tcsis-.-Arc_Stc.sSJ i-A 170. >13 +«7+3 n rurr J . JU J A i c c \J. | 9 J -+534- 101 1 A -1 U I . 1 I 30 8S8 
5 © Tooia_Arc_Stc_oS_1 3 B I m -rr 

I J J J j Q J J A 2 J i J U J A 1 \J, 131 +8+r46 2 0 0 4 2 ^ U . J I J 

5+ Tcsfe-Arc.Stc.sS. 14-A k J 1 J +3r?+ UiU J L 
A_2A2 Vi / 13 A A L J J i 1 1 JO J f lC J J . 1U J 

5 3 Teois-.Arc.Stc.5S_l4 B 33^=84 +3T7+ T C T T J É T 
A A P A ViUOJ A-CftQ IS7U90 cc ¡LJJ'J J 39r+33 

53 TosiSzArc.Stc-.sS.01 G ro AC JO. £53 A < \ I L C V¿ VIJ» U f i f i T í S W PO AC 
T V ^ V 

11 ivtc 11 iU t J 

54 Tosis_Arc_Stc.-sS.02 C g ? QC J J . J U 3T5+ 3r3+9 RTJQL U > I > J 1 
C ? O F I 

" Y ¿ R . J U 

55 TC5isJVrc.Stc.sS.03 C 69T3 4 AJIAC 1 I J A A ¿ R 
V Í V I V +437 69r3 1 -> R ¡ 3 F ¡ I L . J J U 

56 TCsis=Arc_StG=sS_0'1 C "7 O 7*> TOTTC 4r5+ A ce 'T . JU 1.106 7 P J 2 I 4 I I I 1 1. 1 J 1 
57 Tes¡s_Arc_Stc_sS_05 C 88.04 5.03 4.983 -0.047 -0.937 88.04 15.442 
58 Tosis_Arc.Stc.sS_06 C n g r>-> 5<43 5r499 t I ' IUt ac en J U . J b \ 7 ,013 

59 TosisJVfcStc.sSjQ7 C mo R¡A 
1 U U . U 1 5-96 G R > 7 U-Ul 04+ 1 OAS 1 i no R\A 

1 U S E U L 
] g 3 ] 2 

60 Tesis JVc.Stc_sS.08 C 117.39 6.49 6.538 0.048 0.732 117.39 20.262 
61 Tesis_Arc_Stc_sS_09 C 128.32 6.99 7.04 0.05 0.719 128.32 21.82 
62 TesisJVc.Stc_sS.10C 139.48 7.52 7.558 0.038 0.511 139.48 23.427 
63 Tesis_Arc.Stc.sS_11 C 30.06 1.57 1.628 0.058 3.664 30.06 5.039 
64 TesisJVc.Stc.sS_l 2 C 263.14 14.9 14.919 0.019 0.127 263.14 46.246 
65 Tesis jVc.Stc.sS J 3 C 182.39 10.12 10.129 0.009 0.093 182.39 31.398 
66 TesisjVc.Stc_sS.14C 233.67 12.71 12.721 0.011 0.084 233.67 39.431 



Concentración (X) 

Figura A.4. Curva de calibración de CaO. 

Tabla A.4. Resultados obtenidos para la curva de calibración de CaO. 

as* ? ïMWitotiffîM -''ï'mfc1 vüa&fe* 
i Tesis _Arc_Stc_02 A 61.641 6.86 6.824 -0.036 -0.521 61-641 24.562 
2 Tesis_Arc_Stc_02 B 62.323 6.86 6.901 0.041 0.591 62.323 24.834 
B Tesis_Arc_Stc_02 C 61.64 6.86 6.824 -0.036 -0.523 61.64 24,562 
4 Tesis_Arc_Stc_04 A 49.294 5.36 5.368 0.008 0.151 49.294 19.383 
5 Tesis_Arc_Stc.04 B 49.57 5.36 5.399 0.039 0.721 49.57 19.492 
6 Tesis_Arc_Stc_04 C 49.301 5.36 5.369 0.009 0.167 49.301 19.386 
7 Tesls_Arc_Stc_05 A 42.59 4.53 4.593 0,063 1.387 42.59 16.626 
8 Tesis_Arc.Stc_05 B 42.099 4.53 4.539 0.009 0.196 42.099 16.434 
9 Te si s_Arc_Stc_0 5 C 42.849 4.53 4.621 0.091 2.013 42.849 16.727 
10 Tesis_Arc_Stc_06 A 35.786 3.82 3.818 -0.002 -0.042 35.786 13.871 
11 Tesis_Arc.Stc.06 B 35.797 3.82 3.82 0 -0.009 35.797 13.876 
12 Tesis_Arc_Stc_06 C 35.873 3.82 3.828 0.008 0.206 35.873 13-905 
IB Tesis_Arc_Stc.07 A 34.168 3.64 3.61 -0.03 -0.826 34.168 13.13 
14 Tesis_Arc_Stc_07 B 34.47 3.64 3.643 0.003 0.07 34.47 13.246 
15 Tesis_Arc,Stc_07 C 34.198 3.64 3.613 -0.027 -0.737 34.198 13.142 
16 Tesis_Arc_Stc_08 A 23.297 2.42 2.417 -0.003 -0.106 23.297 8.889 
17 Tesis_Arc.Stc_08 B 23.181 2.42 2.405 -0.015 -0.622 23.181 8.844 
18 Tesis_Arc_Stc_08 C 23.395 2.42 2.428 0.008 0.328 23.395 8.926 
19 Tesis_Arc_5tc_09 A 16.67 1.72 1.693 -0.027 -1.586 16.67 6,311 
20 Tasis_Arc_Stc_09 B 16.609 1.72 1.686 -0.034 -1.966 16.609 6.288 
21 Tesis_Arc_Stc_09 C 16.695 1.72 1.695 -0.025 -1.431 16.695 6.321 
22 Tesis_Arc_Stc_10 A 10.298 1.02 1.006 -0.014 -1.335 10.298 3.87 
23 Tesis_Arc_Stc_10 B 10.314 1.02 1.008 -0.012 -1.163 10.314 3.876 
24 Tesis_Arc_Stc_10 C 10.296 1.02 1.006 -0.014 -1.352 10.296 3.87 



Tabla A.4. Resultados obtenidos para la curva de calibración de CaO (continuación). 

m ínets C ¿ i ¿ X R F Desy • OésvRá ] gruesa, 
24 Tesis_Arc_SteJ 0 C 10.296 1.02 1.006 -0.014 -1.352 10296 3.87 
25 Tes¡s_Arc_Stc_sS_01 A 89.929 10.05 10.04 -0.01 -0.097 89.929 36 
26 Tesis_Arc_Stc_sS_01 B 90.13 10.05 10.063 0.013 0.128 90.13 36.081 
2? Tasis.yiKb-Stc.sS--.02 A 52:92 ZAS? N j ca U.J J ̂  10.066 c l £ 3 J ' T I U J 

N -70 . ! KJ 

2« Tosis_Arc_StcJsS_02-B 66=51 A Ofifl UIJUU -11.617 66.51 26.-176 
29 Tesi s_Arc_Stc_sS_0 3 A 59.133 6.5 6.495 -0.005 -0.079 59.133 23.391 
30 TesisJVrc.Stc.sS.03 B 59.304 6.5 6.514 0.014 0.215 59.304 23.459 
31 Tesis_Arc_Stc.sS.04A 54.027 5.9 5.887 -0.013 -0.218 54.027 21.229 
32 Tesis_Arc_Stc_sS_04 B 54.534 5.9 5.943 0.043 0.732 54.534 21.429 
a Tcsts_Afc_Stc_5S_05-A »t C A-, 1 .J. U 1J 3*95 4?929 Oá_2Q2 ^ i • i j j U i V I J i 7.823 
44 •Tosis_Arc.Stc_sS.05-B AC "TA O 1 J . l IU A RTA i 11. J 11 E\ NT\-1 ÜÍ77T ~vr M I LJ.UUJ AC -7AO I J . I L ' J I U « 

35 Tesls_Arc_Stc_s5_06 A 40,951 4.42 4.377 -0.043 -0.975 40.951 15.858 
36 Tesis_Arc.Stc_sS.06 B 41.168 4.42 4.4 -0.02 -0.443 41.168 15.942 
37 Tesis_Arc_Stc_sS_0 7 A 34.227 3.6 3.621 0.021 0.571 34.227 13.168 
38 Tesis_Arc_Stc_sS_07 B 33.892 3.6 3.584 -0.016 -0.437 33.892 13.039 
39 Tesis_Arc.Stc.sS_08 A 26.973 2.77 2.814 0.044 1.603 26.973 10.301 
40 Tesi s_Arc_Stc_sS_08 B 26.745 2.77 2.79 0.02 0.72 26.745 10.214 
41 Tesis_Arc.Stc_sS.09 A 18.729 1.91 1.914 0.004 0.197 18.729 7.097 
42 Tesis_Arc_Stc_sS_09 B 18.77 1.91 1.918 0.008 0.428 18.77 7.113 
43 Tesls.Arc.Stc.sS.10 A 10.478 1.02 1.026 0.006 0.575 10.478 3.94 
44 Tesis_Arc_Stc_sS_10 B 10.382 1.02 1.016 -0.004 -0.416 10.382 3.904 
45 Tesis_Arc_Stc_sS_l 1 A 19.613 1.94 2.017 0.077 3.964 19.613 7.464 
46 Tesis_Arc_Stc_sS_11 B 19.715 1.94 2.028 0.088 4.524 19.715 7.503 
47 Tesis_Arc_Stc_sS_l 2 A 5.701 0.5 0.52 0.02 3.929 5.701 2.139 
48 Tesis_Arc_Stc_sS_l 2 B 5.471 0.5 0.495 -0.005 -0.935 5.471 2.0S3 
49 Tesis_Arc_Stc_sS_13 A 2.018 0.1 0.134 0.034 33.952 2.018 0.767 
50 Tesis_Arc_Stc_sS_13 B 1.703 0.1 0.1 0 0.327 1.703 0.648 
51 Tesis_Arc_Stc_sS_ 14 A 3.913 0.31 0.33 0.02 6.32 3.913 1.463 
52 Tesis_Arc_Stc_sS_14 B 3.685 0.31 0.306 -0.004 -1.421 3.685 1.378 
53 Tosí s_Arc.Stc_sS_01 C O O Atvt UUi 1 \Jt— 4&05 n i £ l J.UUU A 1 Oí Ua 1 Ui- -K807 po ¿(y» wy.iuL -JOf) J J . J U J 
54 Te»s_Arc::Stc_sS_02-€ I , \ J J \J -12.795 65T? MJLC4 LU. 1 J 1 
55 Tos w_Arc_StC. sS.Q 3 C CO 07C 6T5 6 >3 77 -0423 1.887 co nye J K J I K J 1 U ->I R¡T> ECI7T3 
56 Tesis_Arc.Stc_sS.04 C 53.546 5.9 5.834 -0.066 -1.119 53.546 21.04 

Tests_AK_Stc_sS_05 C 4 5 r W <3*95 4r&? 0r92 o a -toe. LJ.bUU -1«: i oí i J . 1 u 1 1 

Tesis.zArc_Stc_sS.06 C 40.349 4T42 4T3J4 —9469 -> ACN i-. i j J 40-24Q 15.625 
59 Tosis_Arc_Stc_sS_07 C aa f)d J J'VT iS ZA92 n i n a u> i uu J l f l J J.U f •12.711 
60 Tesi s_Arc_Stc_sS.08 C 26.224 2.77 2.734 -0.036 -1.299 26.224 10.015 
61 Tesis_Arc_Stc_sS_09 C 18-38 1.91 1.877 -0.033 -1.75 18.38 6.965 
62 Tesis_Arc_Stc_sS_10C 10.135 1.02 0.99 -0.03 -2.982 10.135 3.81 
63 Tesis_Arc_Stc_sS_l 1 C 19.204 1.94 1.973 0.033 1.707 19.204 7.309 
64 Tesis_Arc_Stc_sS_12 C 5.523 0.5 0.501 0.001 0.172 5.523 2.072 
65 Tesis_Arc_Stc_sS_l 3 C 1.692 0.1 0-099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 TesisJvc_Stc_sS_l 4 C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 



Concentración (96) 

Figura A.5. Curva de calibración de MgO. 

Tabla A.5. Resultados obtenidos para la curva de calibración de MgO. 

mmmmm pjmm r:tmm:¡ S W I 
+ U, SIL \J 3t32 c T S E v y 0-.0902 -4.2768 i c¿:g I U . U U J 

2 Tecis_Arc_Stc_02 B 3t33 V 0 0 7 b i t ^ U f -0.0W3 3.5021 10.912 
3 •Tosis_Are=Stc.02 C êriêê 3t33 3r2261 -9.0939 4.0193 A v T T W 1 11 ooo • u. uuo 

4 Tesis.Arc_Stc.04 A 10.054 3.73 3.7187 -0.0113 -0.3019 10.054 17.266 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B 10.114 3.73 3.7427 0.0127 0.3395 10.114 17.368 
6 Tesis_Arc_Stc.04 C 10.143 3.73 3.7542 0.0242 0.6492 10.143 17.417 
7 Tesls.Arc_Stc_05 A 12.135 4.52 4.5604 0.0404 0.8947 12.135 20.862 
8 Tesis_Arc_Stc_05 8 12.099 4.52 4.5458 0.0258 0.5703 12.099 20.8 
9 Tesis_Arc_Stc_05 C 12.129 4.52 4.5578 0.0378 0.8353 12.129 20.851 
10 Tesis_Arc_Stc..06 A 13.753 5.22 5.2202 O.OO02 0.0039 13.753 23.682 
11 Tesis.Arc_Stc.06 B 13.704 5.22 5.2005 -0.0195 -0.3738 13.704 23.597 
12 Tesis_Arc_Stc_06 C 13.772 5.22 5.228 0.008 0.1536 13.772 23.715 
13 Tesis_Arc.Stc.07A 15.484 5.94 5.9314 -0.0086 -0.145 15.484 26-72 
14 Tesis_Arc_Stc_07 B 15.513 5.94 5.9429 0.0029 0.0494 15.513 26.77 
15 Tesis_Arc_Stc_07C 15.478 5.94 5.9288 -0.0112 -0.1878 15.478 26.71 
16 Tesis_Arc_Stc_08 A 17.144 6.62 6.6151 -0.0049 -0.0747 17.144 29.642 
17 Tesis_Arc_Stc_08 B 17.159 6.62 6.6212 0.0012 0.0177 17.159 29.668 
18 Tesis.Arc.Stc.08 C 17.237 6.62 6.6523 0.0323 0.4883 17.237 29.801 
19 Tesis^Arc.Stc.09 A 19.498 7.56 7.584 0.024 0.3175 19.498 33.782 
20 Tesisj4rc.stc.09 B 19.42 7.56 7.5526 -0.0074 -0 0984 19.42 33.648 
21 Tesis_Arc.Stc.09 C 19.422 7.56 7.5531 -0.0069 -0.0919 19.422 33.65 
22 Tesis.Arc.Stc.10A 21 8.19 8.2109 0.0209 0.255 21 36.461 
23 Tesis-Arc.Stc.10 B 21.002 8.19 8.212 0.022 0.2687 21.002 36.465 
24 Tesis_Arc_Stc_l 0 C 20.973 8.19 8.1999 0.0099 0.1214 20.973 36.414 



Tabla A.5. Resultados obtenidos para la curva de calibración de MgO (continuación). 

m*: Viñeta" fconc. r W M : Desy' "DewRfS í ¡gruesa K í c F X R - L 

25 Tesi s_Arc_Sté_sS_01 A 3.833 1.19 1.2335 0.0435 3.6523 3.833 6.646 
26 Tes¡s_Arc_Stc_sS_01 B 3.838 1.19 1.2354 0.0454 38178 3.838 6.655 
a ? Tesi s=Arc,5tc_sS,£2 A 1,375 +*83 ] gii •0,1836 -4&0-338 A OTE T.W J 8A11 OTTlT 
38 Toski-Ar6.Stc.c5.02 B A nm 1. JUL 1 CCCft 1 iU JU¡/ •0.1731 9,4504 4.902 3t45€ 
29 Tesis_Arc.Stc.sS.03 A 6.988 2.47 2.4901 0.0201 0.8128 6.988 12.016 
30 TesisJVc.Stc.sS.03 B 7.028 2.47 2.5061 0.0361 1.4634 7.028 12.085 
31 Tesis_Arc_Stc_sS_04 A 8.647 3.15 3.1557 0.0057 0.1798 8.647 14.86 
32 Tesisjkrc.Stc_sS.04 B 8.734 3.15 3.1905 0.0405 1.287 8.734 15.009 
33 TesisJVc.Stc_sS.05 A 10.179 3.81 3.7771 -0.0329 -0.8628 10.179 17.515 
34 Tosis_ArcjStc.sS.OS B JJÜJOQ 1 UiVJ J 3T745 ri¿:c UiW J 1.7050 iO-QQQ 1 U.UJJ 1 1 t^O • f . J J u 

Tosi5_Arc.Stc.sS.06 A t i c i r l i . j i j AM A Q1J7 i . jL j r a 1 10/1 o 1 iLU I U 11 c i r TT77TJ • J .UJ 1 
36 TesisjVc.5tc.sS.06 B 11.616 4.38 4.3644 -0.0156 -0.3561 11.616 20.025 
37 TesisJVc_Stc.sS.07A 13.262 5.04 5.0388 -0.0012 -0.0233 13.262 22.907 
38 Tesis jVc3tc.sS.07 B 13.214 5.04 5.0195 -0.0205 -0.4065 13.214 22.824 
39 TesisjVc_Stc_sS_08 A 14.831 5.71 56851 -0.0249 -0.4359 14.831 25.668 
40 Tesis_Arc_Stc.sS.08 B 14.892 5.71 5.7099 -0.0001 -0.001 14.892 25.774 
41 Tesis jVc_Stc_sS_09 A 16.212 6.29 6.2573 -0.0327 -0.5203 16.212 28.113 
42 Tesis_Arc.Stc_s5.09 B 16.271 6.29 6.2809 -0.0091 -0.1443 16.271 28.214 
43 Tesis_Arc_Stc.sSJ 0 A 17.858 6.96 6.9423 -0.0177 -0.2549 17.858 31.04 
44 Tesis_Arc_Stc_sS_10 B 17.876 6.96 6.9496 -0.0104 -0.1491 17.876 31.071 
45 Tesis_Arc.Stc.sS_11 A 24.594 9.32 9.3565 0.0365 0.3913 24.594 41.356 
46 Tosi5JVc_Stc_sS_11 B 34-623 L. I.UkJ 943 9.36-77 0.0477 U, J 1 L J 21.623 Al Af\A 1 1 HUI 
47 Tesis_Arc.Stc.sS-l 2 A 0.864 0.05 0.0383 -0.0117 -23.3348 0.864 1.54 
48 TesisJVrc.Stc_sS.12 B 0.866 0.05 0.0393 -0.0107 -21.4153 0.866 1.544 
49 Tesis_Arc.Stc.sS_13 A 1.93 0.47 0.4689 -0.0011 -0.2266 1.93 3.38 
50 Tesis_Arc_Stc_sS_l 3 B 1.947 0.47 0.4757 0.0057 1.2209 1.947 3.409 
51 Tesi s_Arc_Stc_sS_ 14 A 20.238 7.91 7.9111 0.0011 0.0137 20.238 35.18 
53 TosisJVc.Stc.sS.14 B ")A A ~>~! LUi ILl- 7 3856 0.0756 rt nrrr X/'JJJJ 20.122 3C Ano 3J-I 3o 
53 TesisjVc.Stc_sS.01 C 3.789 1.19 1.2162 0.0262 2.2054 3.789 6.573 
54 TosisjVc.St6LOS.02 C A o n 1 . \JJ L 4t83 0.1028 10.5332 l\ Orí • > J J b O 3T> O* J F IL 

55 Tesis,Arc_Stc_sS_03 C 6.953 2.47 2.4762 0.0062 0,2525 6.953 11.957 
56 TesisJVc_Stc.sS.04 C 8.64 3.15 3.1529 0.0029 0.0924 8.64 14.848 
57 TcsffeArc.Ster5S.05 G i/1 NNN 1 U.UJJ ¿ t t - 32448 JTT 1 • U 0.0652 J U A Ú 1.1 1 V J 10.099 17.377 
58 TesisJVc_Stc.sS.06 C 11.56 4.38 4.3417 -0.0383 -0.8744 11.56 19.928 
59 TesisJVc.Stc.sS.07 C 13.167 5.04 5.0005 -0.0395 -0.7844 13.167 22.743 
60 TesiP=Arc_Stc.sS.08 C ] ^ JQ 5r7+ 5.6566 0.0534 _ a o i e c \ J I J J J u 1 .25-546 ftJ.J IVJ 
61 TesisJVc.Stc_sS.09C 16.258 6.29 6.2759 -0.0141 -0.2241 16.258 28.192 
62 Tesis_Arc_Stc.sS.10C 17.796 6.96 6.9169 -0.0431 -0.6196 17.796 30.931 
63 Tesi s_Arc_Stc_sS_ 11 C 24.545 9.32 9.3372 0.0172 0.1849 24.545 41.273 
64 Tesis-Arc.StC-sS-12 C 0.825 0.05 0.0222 -0.0278 -55.5816 0.825 1.471 
65 TesiS-Arc.SK.sS.13C 1.902 0.47 0.4577 -0.0123 -2.619 1.902 3.332 
66 TesisjVc.Stc.sS.14C 20.184 7.91 7.8893 -0.0207 -0.2614 20.184 35.087 
65 Tesis_Arc,Stc_sS_l 3 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 Tesis_Arc.Stc.sS_14 C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 
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Concentración (%) 

Figura A.6. Curva de calibración de SO3. 

Tabla A.6. Resultados obtenidos para la curva de calibración de SO3. 

m- m^m:. 'Cfesvfei: 
\ TesisJM-c.Stc.02 A 4.4017 1.06 1.0839 0.0239 2.254 4.4017 2.2451 
i Tesis j\rc_Stc_02 B a ->rt¿ i L . T U 1 1 J..Q6 -».9292 •2.751- 4.20-11 Ü M L £ 1 1 'L'IJ 

i Tcste-.Arc_Stc.02 C 4.2610 I r\¿ -7-1 1 . U ' 1 0.0128 A-2£4Q 2.1754 
4 Tesis_Arc.Stc.04 A 2.8765 0.67 0.6787 0.0087 1.299 2.8765 1.4753 
5 TesisJ^rc_Stc.04 B 2.8908 0.67 0.6826 0.0126 1.876 2.8908 1.4826 
6 Tes¡s.Arc.Stc_04 C 2.8469 0.67 0.6707 0.0007 0.109 2.8469 1.4601 
7 Tesis_Arc_Stc_05 A 2.534 0.59 0.5882 -0.0018 -0.3 2.534 1.3034 
8 Tes¡s_Arc_Stc_05 B 2.6099 0.59 0.6088 0.0188 3.183 2.6099 1.3424 
9 Tesls.Arc.Stc_05 C 2.5733 0.59 0.5989 0.0089 1.504 2.5733 1.3236 
10 Tesis_Arc_Stc_06 A 2.1498 0.49 0.4854 -0.0046 -0.931 2.1498 1.1081 
11 Tesis_Arc_Stc_06 B 2.1287 0.49 0.4797 -0.0103 -2.095 2.1287 1.0972 
12 Tesis_Arc_Stc_Q6 C 2.2044 0.49 0.5002 0.0102 2.092 2.2044 1.1362 
13 Tesis.Arc.Stc.07A 1.7459 0.39 0.3767 -0.0133 -3.42 1.7459 0.9014 
14 Tesis_Arc_Stc_07 B 1.7724 0.39 0.3838 -0.0062 -1.579 1.7724 0.915 
15 Tesis.Arc_Stc_07 C 1.7611 0.39 0.3808 -0.0092 -2.365 1.7611 0.9092 
16 Tesls_Arc_Stc_08 A 1.3563 0.27 0.2721 0.0021 0.789 1.3563 0.7028 
17 Tesis_Arc_Stc_08 B 1.334 0.27 0.2661 -0.0039 -1,462 1.334 0.6912 
18 Tasis-Arc.stc.08 C 1.3861 0.27 0.2803 0.0103 3.805 1.3861 0.7182 
19 Tesis.Arc.Stc_09A 0.8837 0.16 0.1438 -0.0162 -10.132 0.8837 0,4589 
20 Tesisj\rc_Stc_09 B 0.92 0.16 0.1537 -0.0063 -3.945 0.92 0.4777 
21 Tesis_Arc_Stc_09 C 0.9275 0.16 0.1557 -0.0043 -2.658 0.9275 0.4816 
22 Tesis_Arc_Stc_10 A 0.5612 0.05 0.056 0.006 12.092 0.5612 0.2922 
a Tesisj\rc_Stc_l 0 B Û X Û 3 1 VI J JTRR O J I E Û J 3 6 6 Q QLFT »2:012 O E M E U . J J J J 0.-3111 
24 Tesis_Arc.Stc_l 0 C 0.5383 0.05 0.0498 -0.0002 -0.445 0.5383 0.2803 



ANEXO A 

C o n c e n t r a c i ó n ( % ) 

Figura A.7. Curva de calibración de Na2Û. 

Tabla A.7. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Na2<3. 

V&ttl -Js&m: mmà 
i Tes¡s_Arc_Stc_02 A 1.6837 1.01 1.0164 0.0064 0.63 1.6837 4.557 
2 Tesis_Arc_Stc_02 6 1.7309 1.01 1.0559 0.0459 4.55 1.7309 4.691 
I •fcsis.Arc_-Stc.02 € 1.8237 « n - 11330 1 J J U A 1 TOO U < 1L^U 1.8237 4t954 
4 Te s i s_ Arc.Stc.O 4 A 2.866 2.01 1.995 -0.015 -0.74 2.866 7.862 
5 Tes¡s_Arc_Stc_04 B 2.9138 2.01 2.0351 0.0251 1.25 2.9138 7.997 
6 Tesis.Arc.Stc_04 C 2.9324 2.01 2.0507 0.0407 2.02 2.9324 8.049 
7 Tesls_Arc_Stc_05 A 3.5003 2.45 2.5208 0.0708 2.89 3.5003 9.637 
8 Tes¡s_Arc_Stc_05 B 3.4357 2.45 2.4666 0.0166 0.68 3.4357 9.454 
9 Tesis_Arc_Stc_05 C 3.4931 2.45 2.5148 0.0648 2.64 3.4931 9.616 
10 Tesls_Arc_Stc_06 A 4.1517 2.97 3.0616 0.0916 3.08 4.1517 11.462 
11 Tesis_Arc.Stc.06 B 4,1345 2.97 3.0472 0.0772 2.6 4.1345 11.414 
12 Tesis„Arc_Stc_06 C 4.1548 2.97 3.0642 0.0942 3.17 4.1548 11.471 
13 Tesis_Arc_Stc_07 A 4.7012 3.47 3.5187 0.0487 1.4 4.7012 13.006 
14 Tesls_Arc.Stc.07 B 4.6943 3.47 3.5129 0.0429 1.24 4.6943 12.986 
15 Tesis_Arc.Stc.07 C 4.6289 3.47 3.458 -0.012 -0.35 4.6289 12.801 
4« Tosis.Arc_Stc_08 A g •l'igQ 443 1.1106 0.1106 5.4499 1C IflC 1 J. 1 u u 
17 Tesis_Arc_Stc_08 B 5.3212 4.03 4.0325 0.0025 0.06 5.3212 14.741 
18 Tesis_Arc.Stc.08 C 5.4115 4.03 4.1083 0.0783 1.94 5.4115 14.997 
19 Tesis.Arc.Stc.09A 5.9179 4.53 4.527 -0.003 -0.07 5.9179 16.41 
20 Tesis_Arc_Stc_09 B 5.9326 4.53 4.5394 0.0094 0.21 5.9326 16.452 
21 Tesis_Arc.Stc.09C 5.9223 4.53 4.5307 0.0007 0.02 5.9223 16.423 
22 Tesis.Arc_Stc.10A 6.4558 4.99 4.9748 -0.0152 -0.3 6.4558 17.922 
23 Tesis_Arc_Stc_10B 6.4908 4.99 5.0043 0.0143 0.29 6.4908 18.022 
24 Tesis.Arc.Stc_l 0 C 6.424 4.99 4.9481 -0.0419 -0.84 6.424 17.832 



Tabla A.7. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Na¿0 (continuación). 

m * Ineta " S o ^ X N R Des* i - i s vRá : : i gruesa 
25 Tesis_Arc_Stc.sS.01 A 1.1646 0.5 0.5951 0.0951 19.02 1.1646 3.13S 
36 Tesi s J\rc_St€-sS-01 6 1 1 CCl 

I . L U Y I f> C1 31 
U I U i J I 

n i 1 WTT3T 22.62 1 1 PCI 
1 . 1 U U 1 

27 Tesi5_Arc_Stc.sS.02 A 1.7645 1 1.0895 0.0895 8.95 1.7645 4.804 
28 Tesis_Arc_Stc_sS_02 B 1.5543 1 0.9133 -0.0867 -8.67 1.5543 4.209 
39 Tcois_Arc_Stc_sS.03 A L . JJ 1 J 1.6082 CLLÚA2 U . 1 U U L 

l í f l l Q L<J 3 6B S 55 

30 TesisJVrc_Stc,sS.03 B 2.2983 1.5 1.5297 0.0297 1.98 2.2983 6.29 
3+ T O S Í s JVrc.Stc.sS.O'l A 3 riAZA 

J I U I J I ¿ 0 3 •y i 
T R T T T V 

0 11QQ 5T9 3-Q4S4 
J I U t J 1 

g 33^ 

32 Tesis_Arc_Stc_sS_04 B 2.9423 2,03 2.0633 0.0333 1.64 2.9423 8.092 
33 Tesis_Arc_Stc.sS.05 A 3.582 2.55 2.593 0.043 1.68 3.582 9.88 
34 Tesis JVrOtc.sS.05 B 3.5327 2.55 2.5516 0.0016 0.06 3.5327 9.741 
35 Tesis_Arc.Stc.sS.06 A 3.9849 3 2.9294 -0.0706 -2.35 3.9849 11.016 
36 Tesis_Arc_Stc_sS_06 B 4.1276 3 3.0492 0.0492 1.64 4.1276 11.421 
37 TosiS=Afc-.Stc.s5.07 A A N - O O 

1 • J L J J 3*53 3 ?1 Jf. 
J . 1 1 J U 

r\ I ooc 
W T T W V 5T3 I T N M 

1 . J L J J 1 O CCA 
I 3 . U U I 

38 Tesis_Arc3tc.sS.07 B 4.7749 3.53 3.5885 0.0585 1.66 4.7749 13.242 
39 TesisjVrc_Stc_sS_08 A 5.3925 4.03 4.1037 0.0737 1.83 5.3925 14.981 
40 Tesis_Arc.Stc.sS.08 B 5.4295 4.03 4.1349 01049 2.6 5.4295 15.086 
41 Tesis_Arc_Stc.sS.09 A 5.9972 4.5 4.6068 0.1068 2.37 5.9972 16.68 
42 TesisJVrc_Stc.sS.09 B 5.9185 4.5 4.5407 0.0407 0.9 5.9185 16.457 
43 Tesis_Arc_Stc_sS_10A 6.5341 5.04 5.054 0.014 0.28 6.5341 18.19 
44 TesisjVrc.Stc_s5.10B 6.575 5.04 5.0885 0.0485 0.96 6.575 18.306 
45 Tecis_Arc_Stc_sS_l 1 A ft QA1A \J i O 1 J T 

Q Q F I (L254 N I nA 
U . 1 J 1 

J13 33 
J & J . 9 J 

1 non I • J U J 

46 TesisjVrc.Stc.sS_l 1 B 0.6384 0.06 0.0841 0.0241 40.14 0.6384 1.409 
47 Tosto_AFC.Stc_sS.l2A 1.0076 © T3 ( V 4 3 Ü 2 

U I 11 J J Orí 793 59*77 I N F I 7 C 
1 1 V U 1 U 3R744 

48 TesisjVrc.Stc.sS_l 2 B 0.8499 0.3 0.3434 0.0434 14.48 0.8499 2.285 
49 Tesis_Arc_Stc_sS_l 3 A 0.61 0.08 0.1271 0.0471 58.9 0.61 1.555 
50 Tes¡s_Arc_Stc_sS_l 3 B 0.5906 0.08 0.1106 0.0306 38.23 0.5906 1.499 
5+ Tosis-_Arc_StfcsS-_14A FLWTT <J , t \J t J « T + + o_22fi4 U . L L V 1 0/1104 mn 7? 

1 U U . 9 1 U»t U t J 

52 Tesis_Arc_Stc_sS_14 B 0.6897 0.11 0.1543 0.0443 40.27 0.6897 1.646 
53 TesisJsjc_Stc.sS.01 C 1.0574 0.5 0.5051 0.0051 1.01 1.0574 2.831 
5 4 T05isJ^c_Stc_sS_02 e I ACro I . I\JJ\J 4- A 9ÍY77 -0.161 4-46SS 1 . I U J U 

3 Q C Q 

55 Tesis_Arc_Stc_sS_03 C 2.2094 1.5 1.4552 -0.0448 -2.9 9 2.2094 6.039 
56 Tesls_Arc_Stc_sS_04 C 2,8409 2.03 1.9782 -0.0518 -2.55 2.8409 7.805 
57 TesisjVrc_Stc_sS_05 C 3.4444 2.55 2.4776 -0.0724 -2.84 3.4444 9.491 
58 Tesis_Arc_Stc_sS_06 C 3.9986 3 2.9409 -0.0591 -1.97 3.9986 11.055 
59 Tesis_Arc_Stc_sS_07C 4.6479 3.53 3.4818 -0.0482 -1.37 4.6479 12.881 
60 TesisJVrc.Stc_sS.08 C 5.2535 4.03 3.9869 -0.0431 -1.07 5.2535 14.587 

61 TesisJVrc.Stc.sS.09 C 5.8005 4.5 4.4415 -0.0585 -1.3 5.8005 16.122 
62 TesisJVrc.Stc.sS.10C 6.4214 5.04 4.9593 -0.0807 -1.6 6.4214 17.87 

63 Tesis_Arc_SK_sS_l 1 C 0.557 0.06 0.0167 -0.0433 -72.17 0-557 1.182 
64 TesisjVrc.Stc.sS.12C 0.7254 0.3 0.2361 -0.0639 -21.29 0.7254 1.923 
65 Tesis_Arc_Stc_sS.l 3 C 0.5082 0.08 0.0405 -0.0395 -49.44 O.S082 1.262 
66 TesiSjVrc.Stc.sS.14C 0.6074 0.11 0.0843 -0.0257 -23.33 0.6074 1.41 

65 Tesis_Arc_Ste_sS_l 3 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 TesisjVrc.Stc_sS.14C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 
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Concentración (X) 

Figura A.8. Curva de calibración de K2O. 

Tabla A.8. Resultados obtenidos para la curva de calibración de K2O. 

$ m tope,: -ÇôftcVXRP M^riréW;'. 
+ Tosis_Arc.Stc.02 A 11.524 4r44 4*2848 •0,1552 41.534 1 û l i Ê 19*1 »v 
2 Tesis,Arc.Stc_02 B 43.023 4.44 4.442 0.002 0.044 43.023 19.817 
3 Tesis_Arc_Stc_02C 42.235 4,44 4.3593 -0.0807 -1,817 42.235 19-454 
4 Tesis.Arc_Stc_04 A 33.454 3.46 3.4401 -0.0199 -0.575 33.454 15.416 
5 Tes¡s_Arc_Stc_04 B 33.619 3.46 3.4574 -0.0026 -0.074 33.619 15.492 
6 Tesis_Arc_Stc_04 C 33.845 3.46 3.4811 0.0211 0.611 33.845 15.596 
7 Tes¡s_Arc_Stc_05 A 28.702 2.91 2.9431 0.0331 1.136 28.702 13.232 
8 Tes¡s_Arc_Stc_05 B 28.724 2.91 2.9454 0.0354 1.216 28.724 13.243 
9 Tesis_Arc_Stc_05 C 28.983 2.91 2.9726 0.0626 2.151 28.983 13.362 
10 Tes¡s_Arc_Stc_06 A 24.701 2.49 2.5213 0.0313 1.256 24.701 11.38 
11 Tesis_Arc,Stc_06 B 24.543 2.49 2.5046 O.0146 0-588 24.543 11.306 
12 Tests.Arc.Stc_06 C 24.818 2.49 2.5335 0.0435 1.747 24.818 11.433 
13 Tesis_Arc_Stc_07A 18.533 1.84 1.8729 0.0329 1.79 18.533 8.531 
14 Tesis_Arc.StC.07B 18.505 1.84 1.87 0.03 1.628 18.505 8.518 
15 Tesls_Arc.Stc.07C 18.493 1.84 1.8687 0.0287 1.56 18.493 8.513 
16 TesisJvrc.Stc.08 A 13.68 1.35 1.3655 0.0155 1.151 13.68 6.302 
17 Tesis_Arc.Stc.08 B 13.662 1.35 1.3637 0.0137 1.013 13.662 6.294 
18 Tesis_Arc.Stc_08 C 13.759 1.35 1.3738 0.0238 1.762 13.759 6.339 
19 Tesis.Arc.Stc.09A 8.741 0.83 0.8473 0.0173 2.079 8.741 4.026 
20 Tesis_Arc.Stc.09 B 8.778 0.83 0.8512 0.0212 2.549 8.778 4.043 
21 Tesis_Arc_Stc_09 C 8.746 0.83 0.8477 0.0177 2.134 8.746 4.028 
22 Tesis_Arc_Stc _1 0 A 3.772 0.31 0.3263 0.0163 5.258 3.772 1.737 
23 Tesis_Arc_Stc_10 B 3.75 0.31 0.3241 0.0141 4.533 3.75 1.727 
24 Tesis_Arc_Stc_10 C 3.69 0.31 0.3177 0.0077 2.498 3.69 1.7 



Tabla A.8. Resultados obtenidos para la curva de calibración de K2O (continuación). 

5T" ' íneta fc(WK. ConcXRF Óesv ,I ¿roes» r ^ - o t r í 

25 Tesls_Arc_Stt.sS.01 A 48.55 4.99 4.9851 -0.0049 -0.099 48.55 22.203 
26 Tesis_Arc_Stc.sS.01 B 49.121 4.99 5.0446 0.0546 1.093 49.121 22.464 
27 Teste_Ar<uStc.5S=02 A a o ir\c 

JO.'VU 4»46 J.JI JU -0-4S64 •J. 1 uu 1 -10.006 38 706 17.759 

29 TesisJVrc.-Stc.sS.02 B -> a m JV-J 1 1 4r46 a ü i c a Ji'JJ JU -0.52*12 -11,752 38.344 I l í Q J 

29 Tosio_Arc.Stc.sS.03 A J IT' J 1 3 4T»517 0.101-7 2¿76 39 319 ] 8.103 

30 Tesis_Arc.Stc.sS.03 B 39.275 3.95 4.044 0.094 2.38 39.275 18.069 
31 Tesis_Arc.Stc_sS.04 A 32.744 3.32 3.3656 0.0456 1.373 32.744 15.089 
32 Tesis J\rc_Stc_$S_04 B 32.743 3.32 3.3655 0.0455 1.37 32.743 15.088 
33 Tes¡s_Arc.Stc_sS_05 A 29.144 2.96 2.9917 0.0317 1.07 29.144 13.446 
34 Tesls_Arc.Stc.sS.05 B 28.947 2.96 2.971 0.011 0.373 28,947 13.355 
35 Tesis jVrc.Stc_sS_06 A 23.252 2.39 2.3671 -0.0229 -0.959 23.252 10.702 
36 TesisJVrc_Stc_sS_06 B 23.773 2.39 2.4217 0.0317 1.327 23.773 10.942 
37 Tesis_Arc.Stc_sS.07 A 19.977 1.94 2.0244 0.0844 4.35 19,977 9.197 
38 TesisjVrc.Stc.sS.07 B 19.435 1.94 1.9675 0.0275 1.419 19.435 8.947 
39 TesisjVrc_Stc.sS.08 A 13.965 1.37 1.3955 0.0255 1.859 13.965 6.434 
40 TesisJVrc_Stc.sS.08 B 14.036 1.37 1.4029 0.0329 2.4 14.036 6.467 
41 TesisJVrc.Stc_sS.09 A 9.089 0.86 0.8839 0.0239 2.785 9.089 4.187 
42 TesisjVrc_Stc_sS_09 B 9.091 0.86 0.8841 0.0241 2.807 9.091 4.188 
43 Tesis_Arc_5tc_sS_10 A 3.723 0.3 0.3214 0.0214 7.148 3.723 1.716 
44 Tesis_Arc_Stc_sS_10B 3.73 0.3 0.3221 0.0221 7.37 3.73 1.719 
45 Tesis_Arc_Stc_sS_11 A 10.34 1.01 1.0168 0.0068 0,678 10,34 4.771 
46 Tesis_Arc_Stc_sS_11 B 10.049 1.01 0.9862 -0.0238 -2.352 10.049 4.636 
47 Tesis_Arc.Stc.sS_12 A 5.402 0.49 0.4964 0.0064 1.315 5.402 2.485 
48 TesisJVrc_Stc.sS.12 B 5.436 0.49 0.5 0-01 2.04 5.436 2.5 
49 Tesi s_Arc_Stc_sS_ 13 A 10.237 1.02 1.01 -0.01 -0.976 10.237 4.741 
50 Tesis_Arc.Stc.sS_13 B 10.442 1.02 1.0317 0.0117 1.146 10.442 4.836 
51 Tesis_Arc_Stc.sS.14 A 7.373 0.71 0.6983 -0.0117 -1.654 7.373 3.371 
52 Tesis_Arc_Stc_sS_14 B 7.648 0.71 0.7268 0.0168 2.37 7.648 3.497 
53 Tesis_Arcitc.sS.01 C 47.922 4.99 4.9197 -0.0703 -1.408 47.922 21.916 
54 TQsls_Arc_Stc.5S.02 C 3 6 j m JU.JI J 4r46 r> ir\->c CC-7A yj ,\J\J y 1 1 * nCA 

I l t j \ j i 
?f¡ Q73 JlfiJI J 1C t\pA 1 U.AI1 

55 TesisjVrc.Stc.sS.03 C 37.91 3.95 3.901 -0.049 -1.239 37.91 17.441 
56 Tesis_Arc_Stt_sS_04 C 31.895 3.32 3.2765 -0.0435 -1.311 31.895 14.697 
57 Tesi s_Arc_Stc_sS_0 5 C 28.241 2.96 2.8968 -0.0632 -2.135 28.241 13.029 
58 Tesis_Arc_Stc.sS.06 C 23.074 2.39 2.3484 -0.0416 -1.739 23.074 10.62 
59 TesisjVrc.Stc.sS.07 C 18.874 1.94 1.9087 -0.0313 -1.612 18.874 8.689 
60 Tesis_Arc_Stc_sS_08C 13.428 1.37 1.3391 -0.0309 -2.257 13.428 6.186 
61 TesisJVrc_Stc_sS_09 C 8.745 0.86 0.8479 -0.0121 -1.404 8.745 4.029 
62 Tesis_Arc_Stc_sS_10 C 3.525 0.3 0.3007 0.0007 0.227 3.525 1.625 
63 Tesis_Arc_Stc_sS_11 C 9.86 1.01 0.9665 -0.0435 -4.31 9.86 4.549 
64 Tesis_Arc_Stc_sS_12C 5.122 0.49 0.4671 -0.0229 -4.678 5.122 2.356 
65 Tesis_Arc.Stc_sS.13C 9.731 1.02 0.9567 -0.0633 -6.203 9.731 4,507 
66 Tesis_Arc_Stc_sS_14 C 7.036 0.71 0.6631 -0.0469 -6.606 7.036 3.217 
65 Tesis_Arc_Stc_sS_13 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 Tesi s_Arc_Stc_ sS_ 14 C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 



ANEXO A 

Concentración (X) 

Figura A.9. Curva de calibración de TÍO2. 

Tabla A.9. Resultados obtenidos para la curva de calibración de T1O2. 

•Çbnc. l l a p s s è ? 
1 Tesis_Arc.Stc.02 A 3.208 0.24 0.2429 0.0029 1.229 3.208 0.9829 
2 Tesis.Arc_Stc.02 B 3.245 0.24 0.2467 0.0067 2.773 3.245 0.9943 
3 Tesis_Arc_Stc_02 C 3.217 0.24 0.2439 0.0039 1.614 3.217 0.9858 
4 Tesis_Arc_Stc_04 A 6.37 0.54 0.5406 0.0006 0.114 6.37 1.8962 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B 6.415 0.54 0.5451 0.0051 0.938 6.415 1.9099 
6 Tesis_Arc_Stc_04 C 6.391 0.54 0.5427 0.0027 0.507 6.391 1.9027 
7 Tesls_Arc_Stc_05 A 8.055 0.69 0.6916 0.0016 0.234 8.055 2.3595 
S Tes¡s_Arc_Stc_05 B 8.07 0.69 0.693 0.003 0.442 8.07 2.3639 
9 Tesis.Arc.Stc.05 C 8.114 0.69 0.6973 0.0073 1.054 8.114 2.3769 
10 Tesis_Arc.Stc.06 A 10.171 0.88 0.8806 0.0006 0.066 10.171 2.9393 
11 Tesis_Arc_Stc_06 B 10.161 0.88 0.8796 -0.0004 -0.048 10.161 2.9362 
12 Tesis.Arc_Stc.06 C 10.144 0.88 0.878 -0.002 -0.223 10.144 2.9315 
13 Tesis_Arc_Stc_07A 11.948 1.04 1.0364 -0.0036 -0.344 11.948 3.4175 
14 Tesis_Arc.Stc.07 B 11.995 1.04 1.0407 0.0007 0.069 11.995 3.4306 
15 Tesis_Arc_Stc_07 C 11.995 1.04 1.0408 0.0008 0.078 11.995 3.4309 
16 Tesls_Arc_Stc_08 A 13.544 1.16 1.1591 -0.0009 -0.074 13.544 3.794 
17 TesisJkrc.Stc.08 & 13.611 1.16 1.1652 0.0052 0.448 13.611 3.8126 
18 Tesis.Arc.Stc.08 C 13.676 1.16 1.1712 0.0112 0.962 13.676 3.8309 
19 Tesls_Arc.Stc.09A 16.162 1.37 1.3755 0.0055 0.404 16.162 4.4579 
20 Tesis_Arc_Stc_09B 16.139 1.37 1.3734 0.0034 0.251 16.139 4.4515 
21 Tes¡s_Arc_Stc_09 C 16.175 1.37 1.3767 0.0067 0.492 16.175 4.4616 
22 Tesis Jkrc.Stc.l û A 18.084 1.51 1.5234 0.0134 0.889 18.084 4.9117 
23 Teslsj\rc_Stc_10 B 18.057 1.51 1.521 0.011 0.731 18.057 4.9044 
24 | Tesis_Arc.Stc.10C 18007 1.51 1.5167 0.0067 0.442 18.007 4.891 



Tabla A.9. Resultados obtenidos para la curva de calibración de TÍO2 (continuación). 

»No, f i n e f i ' t a k : : ebnckRF : t táv DesvRei i gruesa ^ . w r r ' -
25 Tesis_Arc_Stc.«S_01 A 1.269 0.05 0.0541 0.0041 8.186 1.269 0.4035 
26 Tesis_Arc_Stc.sS.-01 B 1.288 0.05 0.0561 0.0061 12.245 1.288 0.4097 
27 Tesis_Arc.Stc_sS.G2 A 2.716 0.21 0.1977 -0.0123 -5.844 2.716 0.8442 
U Te5Í5_Arc_Stc-.sS_-02 B ") gflc &21- Q | Al •tTív 1 J'l -7.342 2£S5 A OOA~7 M.CJif 
29 Tesis_Arc_Stc_sS_03 A 4.68 0.38 0.3849 0.0049 1.294 4.68 1.4185 
30 Tesis_Arc_Stc_sS_03 B 4.657 0.38 0.3826 0.0026 0.688 4.657 1.4114 
31 Tesis_Arc_Stc_5S_04 A 6.443 0.55 0.551 0.001 0.178 6.443 1.928 
32 Tesis_Arc_Stc_sS_04 B 6.475 0.55 0.5541 0.0041 0.749 6.475 1.9377 
33 Tosis=Arc-=Stc_!>S_05 A O TOI OrEtt QJZ ©¿02? -0.0173 t 4/18 —KTW g 221 2.3934 
34 Tesis_Arc_Stc_sS_05 B 8.259 0.72 0.7063 -0.0137 -1.902 8.259 2.4046 
35 Tesis_Arc_Stc_sS_06 A 10.043 0.86 0.8739 0.0139 1.611 10.043 2.9187 
36 Tesis_Arc.Stc_sS.06 8 10.028 0.86 0.8724 0.0124 1.441 10.028 2.9142 
37 Tesis_Arc_Stc_sS_07 A 12 1.04 1.0419 0.0019 0.184 12 3.4343 
38 Tesi5_Arc_Stc.sS.07 B 12.044 1.04 1.0461 0.0061 0.587 12.044 3.4472 
39 Tesi5j»fc.SK.sS.08 A 15.813 1.36 1.3742 0.0142 1.041 15.813 4.4S37 
40 Tesis_Arc_Stc.sS.08 B 15.753 1.36 1.3687 0.0087 0.639 15.753 4.4369 
4+ Tosis_Arc_Stc_sS_00 A 1CAM 1 U i WU J J-%220 1 , J t L J n mi f i U'ULLJ i fioc 1 i U JM 1 c 1 U.UUJ A A Ano 1. 1 IJU 
42 Tesis_Arc_Stc_sS_09 B 15.975 1.35 1.3632 0.0132 0.974 15.975 4.42 
43 Tesis_Arc_Stc_sS_10 A 18.322 1.53 1.5453 0.0153 0.997 18.322 4.9787 
44 TesisxArc_Stc_gS_ 10 B ] 8.183 4.53 7 qeofí tr J J AMoe U.UbJU 1.031 i a ¿o? c n^fi J.UL̂ U 
45 Tesis_Arc_Stc_sS_l 1 A 29.129 2.57 2.5735 0.0035 0.135 29.129 8.1335 
46 Tesis_Arc_Stc_sS_11 B 29.229 2.57 2.5826 0.0126 0.492 29.229 8.1616 
47 Tesis_Arc_Stc_sS_l 2 A 23.313 1.97 1.9697 -0.0003 -0.014 23.313 6.281 
48 Tesis_Arc_Stc_sS_12 B 23.449 1.97 1.9817 0.0117 0.596 23.449 6.3179 
49 Tesis_Arc..5tc_sS_l 3 A 23.535 2.01 2.0101 0.0001 0.006 23.535 6.405 
50 Tesi$_Arc_Stc_sS_13 B 23.436 2.01 2.0013 -0.0087 -0.435 23.436 6.3778 
51 Tesis_Arc.Stc.sS_l 4 A 9.098 0.71 0.7135 0.0035 0.491 9.098 2.4266 
52 Tesis_Arc_Stc_sS_14 B 9.109 0.71 0.7145 0.0045 0.637 9.109 2.4298 
53 Tesis_Arc_$tc_sS_01 C 1.281 0.05 0.0554 0.0054 10.765 1.281 0.4074 
54 T»HiigJ\rc_Stc.sS_02 C -> ¿AC O » 94905 JXQlfiE • u.vi uy -0-263 J<kUJ 2-S45 L.U 1J 
55 Tesi s_Arc_Stc_sS_03 C 4.568 0.38 0.3739 -0.0061 -1.615 4.568 1.3846 
56 Tesis_Arc_Stc_sS_04 C 6.397 0.55 0.5465 -0.0035 -0.635 6.397 1.9143 
5? ToBifcArc_Stc_sS_05 C « 4 5 t\ cncn UiU7JJ - 0.0241 «45 1 3 70-7 ^ i 
58 Tesis_Arc_Stc_sS_06 C 10.034 0.86 0.873 0.013 1.508 10.034 2.9159 
59 Tesls_Arc_Stc_sS_07 C 11.921 1.04 1.0346 -0.0054 -0.517 11.921 3.412 
60 Tesis_Arc.Stc_sS.08 C 15.577 1.36 1.3526 -0.0074 -0.547 15.577 4.3874 
61 Tesis_Arc_Stc_sS_09 C 15.871 1.35 1.3538 0.0038 0.284 15.871 4.3913 
62 Tesis_Arc.Stc_sS.10C 18.086 1.53 1.5244 -0.0056 -0.363 18.086 4.9148 
63 Tesis _Arc_Stc_sS_U-C ?P Q7Q LU.U' J 2^7 -> ccm 11. y J \J r 0 f|1 rio ISiU 1 -J-J yp 070 LU.UI J S 0636 
64 TG5isJ\rc_Stc_sS_12C 234-7 4T9? 1 flC-7"> 1 • LFJ t tí n m -ta U.UI uu _n£íf l U.U I J 03 1 1 ffJTtT g .2127 
65 Te5ic.Arc_Stc.5SJ3 C 23 273 1 ripeo 0.0232 2^273 g 2236 

66 Tesls_Arc_Stc_sS.14 C 8.987 0.71 0.7039 -0.0061 -0.863 8.987 2.3971 
65 Tesis_Arc_Stc_sS_13 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 Tesis_Arc_Stc_sS_14 C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 



Concentración (X) 

Figura A.10. Curva de calibración de P2O5. 

Tabla A. 10. Resultados obtenidos para la curva de calibración de P2O5. 

» ¡¿mm. 6 e á v * e í 
-«. - »»¿y-

1 gruesa 
+ Tosis_Arc.Stc.02 A 1 "*CAf\ 

T T 3 T T 9 0t4€ Q . 4 8 2 &Q22 4 - Z & 2 . ' l a ' U J i 
11 J j 1 j 

A mr\ \j, i/ J 

3 To5is_Arc_Stc_02 B 1 5 1 C C 
t • -J J J U 

n ac 
u . 1 u 

A Al A A 
U . " I I OtO-144 ¿r+24 Í I K C 1 . J J J U 

A M C C 
V T T T T v 

3 Tcsis_Atc.Stc.03 C 0-46 n < 7 Q o 
UT 1 1 U U 

n A i 0 0 
u . v 1 u u 

(1 A 7 7 
I . U l 1 4 — 1 4 6 6 1 1 0.0333 

4 Tesis_-Arc_Ste=0'1 A 1.0762 n ? 7 r n v,s t y'J 0 0150 I L J M 1 . 1 U J 
1 n w i 
u u i u u 0.7506 

Tosts_Are=Stc_04-B 1.0659 0.3718 0.0118 3^73 1 n c c f i 
T Í O W 7 i u i a i 

U • 1 1 J J 

6 Tesis_Arc_Stc_04 C 1.0451 0.36 0.3635 0.0035 0.967 1.0451 0.7286 
7 Tesis_Arc„Stc_05 A 0.9021 0.31 0.3086 -0.0014 -0.466 0.9021 0.6311 
« Tosis-Arc_Stc_05 B V < J J U v U . J k j L 

n A i 
U . U 1 J L 4T269 A A 3 O O 

T í í y s v 
f l fir7| u . v j r i 

9 Tesis_Arc_Stc_05 C 0.9201 0.31 0.3158 0.0058 1.859 0.9201 0.6439 
W TosisJVrcJitc.06 A 0.7765 Ó T Í 5 0.2509 A n n n r i 

U 1 U U 7 3 0,7765 Ü C 4 Í 7 U J j T I t 

11 Tesis_Arc.Stc.06 B 0.769 0.25 0.2569 0.0069 2.755 0.769 0.5393 
+3 Tosis.Arc_Stc.06 C 0.7826 ©T35 0.2623 0.0123 4£23 A 7 0 7 C 

U 1 ' U b U 

13 Tesis_Arc_Stc_07 A 0.6124 0.19 0.1948 0.0048 2.541 0.6124 0.4292 
14 TesisJVrc.Stc.07 B 0.6134 0.19 0,1952 0.0052 2.745 0.6134 0.4298 
15 Tesis_Arc_Stc_07 C 0.6158 0.19 0.1962 0.0062 3.259 0.6158 0.4316 
16 Tesis.Arc.Stc.08 A 0.4692 0.14 0.1395 -0.0005 -0.392 0.4692 0.3308 
1 7 Tesis_Arc_Stc.08 B 0.4695 0.14 0.1395 -0.0005 -0.325 0.4695 0.331 
18 Tesis_Arc_Stc_08 C 0.4701 0.14 0.1398 -0.0002 -0.152 0.4701 0.3314 
19 TesisjVrc.Stc.09 A 0.3338 0.08 0.086 0.006 7.479 0.3338 0.2359 
20 Tesis_Arc_Stc_09 B 0.332 0.08 0.0853 0.0053 6.571 0.332 0.2346 
21 Tesis_Arc_Stc_09 C 0.3406 0.08 0.0887 0.0087 10.911 0,3406 0.2408 
22 Tesis_Arc_Stc_10 A 0.2104 0.04 0.0372 -0.0028 -7.014 0.2104 0.1493 
23 Tesis jVrc_Stc_10 B 0.2115 0.04 0.0376 -0.0024 -5.934 0.2115 0.15 
24 Tesis_Arc.Stc.10C 0.2092 0.04 0.0367 -0.0033 -8.262 0.2092 0.1484 



Tabla A.10. Resultados obtenidos para la curva de calibración de P2O5 (continuación). 

SÜq," 1 l»t* Coñq. • Desy "ÓesvRd ¡"gruesa 
Tesis-_AffeStc.sS.--Q1 A 1.5077 0.5318 ÍXtilAO yj.yj i i u L.UJV 4-5077 1 A3">7 

2é •fesfe-ArcJtfcsS.Ol-B l t m c I . j v t J 053 0,5317 0.0147 3T333 1 Cf)7C 1 Q32g 

37 TcsHi-Arc.Stc-.sS.02 A ^ .1903 Q.,17 0.4148 n A c n U.UJJk —HT737 1 1 AAO 1.1 JwO A oí no UiO • ju 
29 TesiSzAfc_Stc.sS=e2 B 1 1(1/1 o TrTTtfl 047 AjdJfiá Ui MUI 0.0536 -11,397 11Q13 0 8226 

39 Tos i 5jArc.St€= sS.O 3 A 1 1AO-T 1 IhUU' f) AL 1 1 0,4266 A fllfifi UiUI vu 1.Q43 1.2087 A QAF\C UiU IUU 
30 Tosls=Arc_StCsSS=03 B 1,2026 OT44- Í U 3 £ I U> II. Ib A Al 17 UiU 1 11— 3T45? 1,2Q26 0.8361 
31 Tesi sjVrc_Stc.sS.04 A 1.0427 0.37 0.3629 -0.0071 -1.928 1.0427 0-7275 
32 Tesis_Arc_Stc_sS_04 B 1.0434 0.37 0.3631 -0.0069 -1.856 1.0434 0.728 
33 TesísJVrc_Stc_sS_05 A 0.9069 0.32 0.3122 -0.0078 -2.43 0.9069 0.6376 
34 Tesis_Arc_Stc.sS.05 B 0.9155 0.32 0.3157 -0.0043 -1.353 0.9155 0.6437 
35 Tesís_Arc3tc_sS_06 A 0.7584 0,25 0.2522 0.0022 0.863 0.7584 0.5309 
36 Tesis_Arc_Stc_sS_06 B 0.7595 0.25 0.2526 0.0026 1.034 0.7595 0.5317 
37 TosiSjAK_Stc.sS.07 A n 7iofi U. 1 1 JU 0*35 0*3383 7>A1lO TJ ,\J | | O 1 723 A 1 JU j"» e/uri Ut Jl̂ U 1 
38 Tesis _Arc.Stc_s$_0 7 B 0.7325 0.25 0.2433 -0.0067 -2.661 0.7325 0.5153 
39 Tosis_Arc.Stc_sS_08 A A C A P A vi u iyt ( H ¿ 0,2114 0.0114 g gQ7 JIUUI 0 g ig i A APOC Ui 1J KSJ 

40 Tc5ic_Arc_Stc_sS_08 3 ACCQ4 & 3 0r3+33 0,0433 g 033 flCCOJ u.u^u i 0,4599 
41 Tesis_Arc„Stc_sS_09 A 0.3517 0.09 0.0931 0.0031 3.436 0.3517 0.2485 
42 Tesis_Arc_Stc.sS_09 B 0.3459 0.09 0.0907 0.0007 0.832 0.3459 0.2444 
43 Tesis jVrc_Stc.sS.10 A 0.1953 0.03 0.0312 0.0012 3.87 0.1953 0.1386 
44 TesisjVrc_Stc_sS_10 B 0.1936 0.03 0.0305 0.0005 1.574 0.1936 0.1373 
45 Tes¡s_Arc_Stc_sS_l 1 A 2.6387 1.01 1.011 0.001 0.101 2.6387 1.8783 
46 Tosls=Arc_Stc_sS_l 1 B 2.6Q7-1 A OAQ/I Ui J JV 1 _n A1 •y .\J i i u -4-.144 1CÜX1 fc.UU 1 • i occ 1 J UJU 
47 Tesis_Arc_Stc_sS_l 2 A 0.2782 0.06 0.0656 0.0056 9.329 0.2782 0.1997 
48 Tes'rs_Arc_Stc_sS_12 B 0.273 0.06 0.0635 0.0035 5.807 0.273 0.196 
49 TestejVre_Stc_sS_ 13-A 2.1 iQ3 M 

Q.fll 1 ] 0.-0444 4t391- -> I 1AO Lil IUU 1.5231 
Tc5l5jVrc.-Stc.oSJ 3 B 2.1478 && fl O-vf.1 U.ULVL M Q C Í $ ¿ 7 2 ? 1 I I ? 9 . L i 1 T J l c r f l i I iJ3C 1 

51 TesisjVrc.Stc.sS_ 14 A 0.3204 0.08 0.0819 0.0019 2.382 0.3204 0.2287 
52 Tesis_Arc_Stc.sS.14 B 0.3094 0.08 0.0775 -0.0025 -3.144 0.3094 0.2208 
53 Tesis_Arc_Stc_sS_01 C 1.4648 0.52 0.5179 -0.0021 -0.404 1.4648 1.0028 
54 Tesi s Jtfe.Stc. sS-0 2 C 1.1873 &T4? H i i o e M J J ft nqcc U . K J J V J -12.026 I J M J 1 . 1 U' J 

/I OI T A U>U 1 ' 1 
55 TesisjVrc.Stc.sS.03 C 1.1693 0.41 0.4109 0.0009 0.223 1.1693 0.8128 
56 Tesi s_Arc_Stc_ sS.01 C 1.0369 n ^Cflf; V. J J W 0,0134 -3Í§3 1 fPfiO 0.7163 
57 Tesi s-.Arc.Stc.sS.O-5-C A onao U.U J JU 0T33 A_2A2 Uijvr A Al 3 U.U 1 J A (1C7 1 .MUI A UiUJJU ftCTOl troco? 
58 TesisJVrc.Stc_sS.06 C 0.7329 0.25 0.242 -0.008 -3.22 0.7329 0.5128 
59 Tesis_Arc_Stc_sS_07 C 0.7279 0.25 0.2415 -0.0085 -3.395 0.7279 0.512 
60 Tesi s_Arc_Stc_sS_08 C 0.6267 0.2 0.2026 0.0026 1.314 0.6267 0,443 
61 Tesis_Arc.Stc_sS.09 C 0.3461 0.09 0.0908 0.0008 0.922 0.3461 0.2445 
62 Tesis JVrc_Stc_sS.10 C 0.1877 0.03 0.0281 -0.0019 -6.441 0.1877 0.1331 
63 Tesis jVrc_Stc_sS_11 C 2.6296 1.01 1.0073 -0.0027 -0.263 2.6296 1.8718 
64 TesisJVrc_Stc_sS_12 C 0.2657 0.06 0.0605 0.0005 0.885 0.2657 0.1907 
65 Tesis_Arc.Stc.sS_l 3 C 2.0981 0.8 0.806 0.006 0.745 2.0981 1.5142 
66 Tesis_Arc.Ste.sS_14 C 0.3012 0.08 0.0742 -0.0058 -7.293 0,3012 0.2149 
65 Tesis_Arc.Stc.sS_l 3 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 Tesis_Arc_Stc_sS_14C 3.582 0.31 0.295 -0.015 -4.915 3.582 1.339 
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Figura A.11. Curva de calibración de Mn2Ü3. 

Tabla A. l 1. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Mn203. 

$ í l íeia vu^rn^ itmmü •.ff§n<eM*1 
1 Tesls_Arc_Stc_02 A 1.7479 0.05 0.0493 -0.0007 -1.38 1.7479 0.3612 
2 Tesis_Arc.Slc.02 B 1.7926 0.05 0.0515 0.0015 3.05 1.7926 0.3705 
3 Tesls_Arc_Stc_02 C 1.7248 0.05 0.0482 -0.0018 -3.67 1.7248 0.3565 
4 Tesis_Arc_5tc_04 A 3.1553 0.12 0.1157 -0.0043 -3.56 3.1553 0.6385 
5 Tesis_Arc_Stc_04 B 3.23 0.12 0.1194 -0.0006 -0.54 3.23 0.6536 
6 Tes¡s_Arc_Stc_04 C 3.1748 0.12 0.1167 -0.0033 -2.77 3.1748 0.6424 
7 Tesis.Arc_Stc.05 A 4.4081 0.18 0.1739 -0.0061 -3.36 4.4081 0.8814 
i Tosis_Arc.Stc.05 B A i R.AA 1. 1 J 1 1 CLASL VTTV O i £ 2 2 \J. 1 U J I 1 -9*05 A 1 Í\A A 1 • 1 J 1 1 0 S387 
9 Tesis_Arc_Stc_05 C 4.4121 0.18 0.1741 -0.0059 -3.26 4.4121 0.8822 
10 Tes!s_Arc_Stc_06 A 4.6412 0.19 0.1831 -0.0069 -3.65 4.641 2 0.9195 
+4 Tcsís_Arc=Stc_06 B 4^42 6 4 4 n 1 -7QA U M J U 1 -0,0114 -6T+2 4S42 n sopa 

Tesis_Arc_Stc_06 C A c3gn 
1 1 • J J \J 9 6 4 « N 1 7 S I J . 1 F ( J 1 -0.0119 • 6i2S A C 3 F I A 

1 1 J J U J A oopa 
U . U J U U 

13 Tesis_Arc_Stc_07 A 4.9831 0.2 0.1979 -0.0021 -1.07 4.9831 0.9812 
+4 To¿ls_Arc_Stc_07 B 1.7918 6T2 A 1 O A 

U R L 
0 0 ] ] A -?R¡A 0 

1 • 1 J I U 0.9444 
15 Tesis_Arc.Stc.07 C 5.021 0.2 0.1996 -0.0004 -0.18 5.021 0.9887 
16 Tesls_Arc.Stc.08 A 5.814 0.23 0.2325 0.0025 1.1 5.814 1.1259 
17 Tesis_Arc.Stc.08 B 5.8751 0.23 0.2354 0.0054 2.33 5.8751 1.1377 
18 Tesls_Arc_Stt:_Q8C 5.866 0.23 0.2349 0.0049 2.15 5.866 1.136 
19 Tesis_Arc.Stc_09 A 6.6019 0.27 0.266 -0.004 -1.49 6.6019 1.26S5 
26 Tesis_Arc_StcQ9 B 6 9352 Orí? 64113 4r+8 g n a r l 

V . J J J I . 
LOTO! 
1 I J K 9 < 9 

21 Tesis.Arc.Stc.09 C 6.8077 0.27 0.2754 0.0054 2.01 6.8077 1.3049 
22 Tesis _Arc_Stc_l 0 A 7.71 S I A - I Q U.LU 0.3132 041343 u.u L 1 1 Og 1 1 . KJ\J 7.7151 J_4C2G 1 . 1 L I B U 

a ToslsJkrc.Stc.10 B 7v96++ Q_2fl Í L M 4 4 U . J L 1 1 0.01 - 1 1 i r oc 
1 J . U J 

t Q C 1 I 
1 . J U I 1 

1 C/M-I-» 1 •J'JJJ 

24 Tosis_Arc.Stc.10C 7.7775 | U 1 £ 
U I J I U N FTPP 

J I U J Y 12.37 7 7 ? ? S 1 ' n i 
1 • • ' 1 1 

T 



Tabla A.11. Resultados obtenidos para la curva de calibración de Mn2Û3 (continuación). 

. t o n t i C R T 'Desvtiü: 1 gruesa 
25 Tes»5_Ai,c;.Stt_sS_-01 A 1.709*1 0 03 0.0505 0 0205 CO vIC ui_>t IV 1 TAf^ 

1 , / U —' 1 
A 3CCA U.JUU 1 

26 Trtpjg KM*> C»¿> PC fil P +£58 0 Q3 0.0479 0.0179 ¿¡7 i geo A 3er 4 I I . J J J 1 
27 TesIfeAfczSfesS^-A 3 -?->Qg JT11£DJ A AC u.uu A n e U. 1 hJ A AfiC U.WÏ lAP 3 1 UQ, J 3.2286 0.6 771 
U Te«6_Arc_Stc_5SJ)2 8 JtVI UJ 0 QQ 0.1175 0,0575 OEJfi 3 A A ./.U 1 U J 0,6456 
29 TestezAffeStfesSzO^A 4.83-13 A ftfl A V ^ f kl.kUVJ A T 1 AC U.l 1 UJ 122,77 4.8343 0.9022 

•Te5Hj_Arc_Stc_sSj03 B 4-894+ A AA UiUJ 0.203-1 0.1131 1 AO TBvíw 4-&Q4J-• 11 1 ,QQi1<t 

3+ Toste_Arc_Stc_sS.64 A 1.7318 642 A 103fí O. 1 J J U 0i0736 A AC3r-UaJUJ J 
32 Tews.Ar€_StfcsS_04 B 4.6258 942 A 1 CO? U. I UUJ IJ.U UUJ gg Q3 JU i~J A OCO liULJU A A^I 3 u, j 11 
33 Tosto_AfC_Ste.sSj95 A < 3 1 1 >J 1 J 1 ©45 A ICfP U, 1 WbL r> ni oí Ui v 1 9i. 4246 n i l i 11J r j i 0.C576 
34 T«te-_Af€rStfesS=eg 8 A lg-> 1. 1 UL 945 r, i c i U.l Ul AA11 1 1 ?r36 Á IC1 1. 1 UL> A Q-l-TP U.Vbl J 
35 Tesis_Arc_Stc_sS_06 A 4.5918 0.18 0.1819 0.0019 1.07 4.5918 0.9147 
36 TesisJkrc_Stc.sS.06 B 4.5995 0.18 0.1823 0.0023 1.28 4.5995 0.9163 
37 Tesis_Arc_Stc_sS_07 A 5.0992 0.2 0.2036 0.0036 1.81 5.0992 1.0052 
38 TesisJkrc_SK.sS.07 B 5.0497 0.2 0.2013 0.0013 0.64 5.0497 0.9955 
39 Tosis_Arc_St<usS_0&A £_1£Q£ U. 1 JU^J &24 A i n A U.LJ 1 f A f i l l i 1 I I 4r75 g 1636 i ~>R>AI 1 XI/1 r 

4© Tesis JVrc.Stc;5S.08-6 f lfi«1 Ui l J I I ©r24 A ICII? v> UJ ¿1U A_m ->g U<U 1 LU 5T25 6494+ 1.2096 
41 Tesis_Arc..Stc_sS_09 A 6.5435 0.27 0.2643 -0.0057 -2.1 6.5435 1.2586 
42 Tesis_Arc_Stc.sS-09 B 6.688 0.27 0.271 0.001 0.36 6.688 1.2864 
43 Tesis J\rc,Stc_sSJ 0 A 7.4486 0.3 0.3016 0.0016 0.55 7.4486 1.4143 
44 TesisJkrc.Stc.sS_l 0 B 7.4484 0.3 0.3016 0.0016 0.54 7.4484 1.4143 
45 Tesis=AK.StCysS_43 A 1 CAAC 1 IUUDJ Q.05 AÚÍC1 U«vJU 1 A Ai on U.U 1 J J 37 82 •t CAf>C r u w j A 3AC1 Ui JUU 1 
46 TesisJkrc_Stc_sS_l 1 B 1.7114 0.05 0.0412 -0.0088 -17.65 1.7114 0.3273 
47 Tesis Jkrc_Stc_sSJ 2 A 3.1303 0.1 0.1104 0.0104 10.35 3.1303 0.616 
48 Tesis_Arc_Stc_sS_12 B 2.9575 0.1 0.1022 0.0022 2.2 2.9575 0.582 
49 Tesis_Arc_Stc_sS_l 3 A 2.3819 0.08 0.0734 -0.0066 -8.19 2.3819 0.462 
50 TesisJkrc_Stc_sS_l 3 B 2.47 0.08 0.0775 -0.0025 -3.07 2.47 0.4791 
5+ Tcsis_Arc_Stc_sSJ1A 3r0584 A AA \Ji\JU ATAJA u. i u i J A Al 1 A U.w I I J 4349 1 Û I M A CPAfi 7ÏTOÏO 
52 Tesis_Arc_Stc_sS_l 4 B 2.8093 0.09 0.0905 0.0005 0.6 2.8093 0.5333 
53 TeáflJkrc.Stc.sSeOI C i ,fi?fifi 1 tU^UU QA2 V.U3 A r\AC-> u.u i u j ©79163 30 0 3186 
54 Tesi5_Are=Stc_sS_02 C ? fififtfl A AC u.uw 6.1065 0.0165 o oeno BTOfvw n rimn U. JJJJ 

55 Tesis jkrc.-Stc_sS.0i C a r»«3A 1, J 1 J J A AA U.UJ n Ifirn 0.1159 >2 8.76 4.9439 1 OUI 7 
56 Tosis_Arc_Stc_sS_01 C 4.4688 ©42 A 1 OA*7 Ui 1 U^J 1 

A ACA? CACE • J 5 A ACOO 1. IU9Q A R¡R\R\A 

57 Tesis_Arc_Stc_sS_05 C 3.9684 0.15 0.1518 0.0018 1.21 3.9684 0.7891 
58 Tesis_Arc_Stc_sS_06 C 4.7099 0.18 0.1876 0.0076 4.21 4.7099 0.9383 
59 Tesis_Arc_Stc_sS_07 C S.1522 0.2 0.2061 0.0061 3.06 5.1522 1.0157 
60 TesisJkrc_Stc_s$_08 C 5.9402 0.24 0.2407 0.0007 0.3 5.9402 1.1601 
61 Tesisjkrc_Stc.sS.09 C 6.4945 0.27 0.2621 -0.0079 -2.94 6.4945 1.2491 
62 Tesis.Arc_Stc.sS_l OC 7.2653 0.3 0.2933 -0.0067 -2.23 7.2653 1.3795 
63 TesisJVrc Jtc.sS.11 C i . J «i ji— A AC U.U J A A3/O U.u J Ib A Al CO Uiu 1 J o 1 PfA-> 1 iJJ^I. A OAÛ3 U.b JUW 
64 Tesi s jkrc.Stc.sS_ 12 C 3.0872 0.1 0.1083 0.0083 8.32 3.0872 0.6075 
65 TesisJVc.Stc_sS. 13 C 2.4394 0.08 0.0761 -0.0039 -4,85 2.4394 0.4731 
66 TesisJkrc_Stc_sS.14C 2.8115 0.09 0.0906 0.0006 0.71 2.8115 0.5337 
65 Tesisjvc_Stc_sS_13 C 1.692 0.1 0.099 -0.001 -0.869 1.692 0.643 
66 Tesis _Arc_Stc_sS_14C 3.582 0.31 0.295 -0.01 S -4.915 3.582 1.339 





Apéndice 2 Tablas estadísticas 

Se presentan para la conveniencia del lector las siguientes tablas, y para su oso en este libro 
en pruebas estadísticas simples, ejemplos y ejercicios. Están presentadas en un formato 
compatible con las necesidades de químicos analíticos: el nivel de significación P = 0.Ü5 ha 
sido utilizado en muchos casos, y se ha supuesto que et mulero de mediciones disponible 
es suficientemente pequeño. Excepto donde no se establezca lo contrarío, estas tablas 
abreviada han sido obtenidas, con autorización de Elemetnary Stotístics Tafij&¡ de Heory 
R. Neave, publicadas por George Alien & Unwin Ltd. (Tablas AJ-A.3, A.5-A.7 y A12-
A. 16). Se remite 9. estas fuentes a los lectores que requieran números de mediciones no 
recogidos en las tablas. 

TabiüA.I La distribución / 

30 
50 

$ 
9 

10 
12 
14 
16 
18 
20 

t 
2 
3 
4 
5 
6 

631 1271 31.82 63.66 
2.92 4M 6M 9 92 
2 35 3.ÍS 4.54 5 84 
213 2.78. 3.75 4.60 
2.Û2 2.57. .3.36. 4.03 
1.94 2.45 3.14 3,71 
189 2,36 3 00 3.50 
1,86 2,31 2.9Ô 3.36 
1.83 2,26 2 82 325 
1.81 2.23 2-76 3.17 
I J 8 2.18 2.68 3.05 
1.76 2.14 2.62 2 98 
1.75 2.Î2 2.58 2,92 
1.73 110 2.55 2,88 
1,72 2.09 2.53 2.83 
1,70 2.04 2.46 2.75 
1.68 2.01 2,40 2.68 
164 i .96 2.33 2.58 

Los valores Mitíot» de i íí son adecuados par a toa prueba de dos coías. Para un prueba de una cola ú valor se 
toma de k columna para de» veces el val« de P deslio, por ejemplo, para uea prueba de una cola, /M5.0Ü5, 
5 grados de libertad» é valot critica se lee ea)a columna P*. 10 y es igual 
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1 W » tób ¿ U J Ü Í &W " ü J T &a «CS6 ¿ i f e i ü &KI S í «31Í dü i 1 «3« 
2 A » »».« 9Í.17 »,23 «sao »Si 383« 

&a 
W.B MAI «M3 » r f j » 4 « »«4? S*4? M4S 99AS W.Í0 
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4 M.ttJ I S « l>A 1SÍ2 IÍ21 1436 1486 UA 14JS I4.Í7 I4JÜ U4B 1S33 11U H W ÍÍJtS I X » I34A 
i 14H O » a H •IJ9 tasff un 104« 1029 JtLÜ (403 9.BS s . n Í.5J M í Í.M 9JS 9^0 S.ll 
$ !4W iiua ».11 9.1S i « 14? fc2í S.IS T.a Í J R 1.« ?40 7J1 7.23 Í- I i ÍJJ4 Í9T 4JS 
7 1Í2Í 9.» 8.« 7.8Í 7. tí t w 6.Ü4 6.72 •4.Í3 M 7 ú.lí t£l i . » i.-»! 3JH S.t4 5.63 » H.M M í 1.81 t .n 4,1» U » i S l J í l MT i « Í .H S.K i l J 3X3 4.« 4.M 
i ]Qtt ».as ¿42 ¿06 J JO i í l 3.41 SJS Stt 5,11 4.11 4.?i 443 *S! 4>a 4 J l 

10 iSUi 1.55 4.54 5.93 íM S.39 S JU A W 4 J J 4.Í1 4J» 441 4-ÍS 423 4-lt 4.« 4.W J.W 
I I 9.61 7.21 S.« Ü 2 4 .» 4.» 4J4 4 « 4.» 4.10 4.0Í 1W SM 3 J t m U O 
•2 9.33 t.n i.a 94) i « 4.ÍJ 4JD i3t 4JÚ 4114 4- tH 3. »6 « S 1.» 1 « JA* W 1 J J f i 
13 ».m í . H i.U M í +.W 4.62 4J4 4.50 4. IO 3Ü« Xü 34» « 1 í>5 3J4 íiS Í.37 
14 Í J I sis 1 « 4-í» 4.14 4.0S 3.94 3.ÍIÍ 1 « S.Í1 SA3 Í.3á XíT 3.1» 5.M 3 . » 
H • i Í.3Í i Al 4JS iM 4.61 4J4 4J0 HJ» 1*4 14T 3.37 J J Í J . J I S.13 1M t M 1*7 
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RESULTADOS GRÁFICOS DEL ANÁLISIS DE RESIDUALES 
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Figura C.1. Gráfica de análisis de residuales obtenida para SÍO2. 
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Figura C.2. Gráfica de análisis de residuales obtenida para A^Os, 
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Figura C.3. Gráfica de análisis de residuales obtenida para Fe203. 
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Figura C.4. Gráfica de análisis de residuales obtenida para CaO. 
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Figura C.5. Gráfica de análisis de residuales obtenida para MgO. 
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Figura C.6. Gráfica de análisis de residuales obtenida para SO3. 
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Figura C.7. Gráfica de análisis de residuales obtenida para Na20. 
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Figura C.8. Gráfica de análisis de residuales obtenida para K20. 



ANEXO C 
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Figura C.9. Gráfica de análisis de residuales obtenida para TÍO2. 
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Figura C.10. Gráfica de análisis de residuales obtenida para P2O5. 
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Figura C.11. Gráfica de análisis de residuales obtenida para Mn203. 





Certificate of Certified Reference Materials 

NCS DC 73319 - NCS DC 73326 

Soil 

Issued in 1998 

Approved by China National Analysis Center for Iron and Steel 

(Beijing China) 



Certified values of soil reference materials (Certification1986, Revision1998) 
mm/o NCS OC 73319 NCS DC 73320 NCS DC 73321 NCS DC 73322 NCS DC 73323 NCS DC 73324 NCS DC 73325 NCS DC 73326 

A0 0.45 4 0.07 0.054 ï 0.010 0.091 ±0.011 0.070 1 0.016 4.4 ± 0.6 0.2 ± 0.03 0.057 ± 0.016 0.06 ± 0.014 
As 34 ± 5 13.7 t 1.8 4.4 ± 0.9 58 ±3 412 ± 24 220 ±21 4.8 ± 1.9 12.7 ±1.7 
Au (0.00055) (0.0017) (0.0055) 0.260 ± 0.006 (0.009) (0.008) (0.0014) 
B 50 ±4 36 ±4 23 ±4 97 i 13 53 ±8 57 ± 7 (10-5) 54 ±5 

Ba 590 ± 50 930 ±81 1210 ± 101 213 ± 31 296 ±40 118 ±21 180 ±41 480 ±36 
Be 2.5 ± 0.4 1.8 ±0.3 1.4 ± 0.3 1.85 ±0.53 2 ±0.5 4.4 ± 1.0 2.8 ± 0.9 1.9 ± 0.3 
Bi 1.2 10.2 0.38 10.06 0.17 ±0.06 1.04 ±0.2 41 ±6 49 ± 7 0.2 ± 0.07 0.3 ± 0.05 
Br 2.9 ± 0,5 4.5 ± 0.6 4.3 ±0.7 4.0 ± 1.1 (1.8) (7.2) 5.2 ± 1.2 (2-6) 
Cd 4.3 ± 0.6 0.071 ± 0.022 0.059 ± 0.022 0.35 ± 0.08 0.45 t 0.09 0.13 ± 0.04 0.08 ± 0.033 0.13 t 0.05 
Ce 70 ±5' 402 ±25 39 ±6 136 ± 16 91 ±15 66 ±8 98 ± 16 66 ±10 
CI 66 ± 15 (56) (60) (36) (70) 98 ±20 100 ± 13 (70) 
Co 14.2 ±1.5 8.7 ± 1,4 5.5 ± 1.0 22 ± 3 12 ±2 7.6 ± 1.7 97 ±9 12.7 ± 1.7 
cr 62 ±6 47 ± S 32 ±6 370 ± 24 118 ± 10 75 ±8 410 ± 35 68 ±8 
C& g ±0.9 4.9 ± 0.6 3.2 ± 0.5 21.4 ± 1.3 15 ±2 10.8 ± 0.7 2.7 i 0.9 7.5 ± 0.9 
Cu 21 ±2 16.3 ±1.4 11.4 ± 16 40 ±4 144 ±9 390 ± 22 97 i 9 24.3 ± 1.8 
D y 4.6 ± 0:3 4.4 ± 0.3 2.6 ± 0.2 6.6 ± 0.7 3.7 ± 0.6 3.3 ± 0.3 6.6 i 0.8 4.8 ±0.5 
Er 2.6 ± 0.2 2.1 ± 0.4 1.5 ± 0.3 4.5 ± 0.8 2.4 ± 0.3 2.2 ± 0.3 2.7 t 0.6 2.6 ± 0.2 
Eu 1.0 ±0.1 3.0 ± 0.3 0.72 ± 0.06 0.85 ± 0.11 0.82 ± 0.06 0.66 ± 0.06 34 ± 0.3 1.2 ±0.1 
F 506 ±49 2240 ±175 246 ± 40 540 ±38 603 ±43 906 ± 70 321 t 45 577 ± 37 

Ga 19.3 ± 1:7 12 ± 1 13.7 ± 1.4 31 ±5 32 ±5 30 ±4 39 ± 7 14.8 ±1.6 
Gd 4.6 ± 0.3 7.8 ±0.6 2.9 ± 0.4 4.7 t 0.6 3 5 ± 0.3 34 i 0.3 9.6 ± 1.0 5.4 ± 0.5 
Ge 1.34 ±0.21 1,2 ±0.2 1.17 ±0.22 1.9 ±0.4 2.6 ± 0.4 3.2 t 0.4 1.6 ± 0.3 1.27 ± 0.22 
Hf 6.8 ±0.9 5.8 ± 0.9 6.8 t 0.9 14 ±2 8.1 ± 1.7 7.5 ± 0.8 7.7 ± 0.4 7 ±0.8 
Hg 0.032 ± 0,006 0.15 ±0.004 0.60 í 0.006 0.59 ± 0.08 0.29 ± ÛÛ4 0.072 ±0.011 0.061 ±0.008 0.017 ±0.004 
Ho 0.87 ± 0.06 0.93 ±0.15 0.53 10.07 1.46 ± 0.14 0.8 ± 0.2 0.69 ± 0.06 1.1 ± 0.2 0.97 ± 0.08 
1 1.9 ±04 1.8 i 0.2 1.3 ±0.4 9.4 ± 1.2 3.8 ± 0.8 19.4 ± 1.0 19 ±2 1.6 ±0.5 

in 0.08 ± 0.02 0.09 ± 0.03 0.31 ±0.009 0.12 ± 0.03 4.1 ± 0.6 0.84 ± 0.20 0.10 ± 0.03 (0.044) 
La 34 ±3 164 ±16 21 ±2 53 ±6 36 ±6 30 ±3 46 ± 7 36 ±4 
LI 35 ±2 22 ± 1 18.4 ± 1.2 55 ±3 56 ±2 36 ±2 19.5 ± 1.4 35 ±2 
Lu 0.41 í 0.06 0.32 ± 0.06 0.29 ± 0.03 0.75 ± 0.09 0.42 ± 0.07 0.42 ± 0.06 0.35 ± 0.08 0.43 ± 0.06 
Mu 1760 ± 98 510 ± 25 304 ± 21 1420 ±117 1360 ±111 1450 ±127 1780 ± 176 650 ±35 

. Mo 1.4 ±0.2 0.98 10.17 0.30 ± 0.13 2.6 ± 0.4 4.6 ± 0.5 18 ± 3 2.9 ± 0.4 1.16 ±0.15 
N 1870 ± 54 630 ±47 640 ±40 1000 ±50 610 ±25 740 ±47 660 ± 50 370 ±43 
Nb 16.6 ±2.2 27 ±3 9.3 ± 2.3 38 ±5 23 ±4 27 ±4 64 ± 10 15 ±3 
Nd 28 ±3 210 ± 22 18.4 ± 2.4 27 ±3 24 ±2 21 ±3 45 ± 3 32 ±3 
Ni 20.4 ± 2:7 194 ±1.9 12 ±2 64 ±7 40 ±5 53 ±5 276 ± 23 31.5 ±2.7 



p 735 ± 43 446 ±38 320 ±28 695 ±43 390 ±53 303 ±47 1150 ±61 775 ± 39 
Pb 98 ±8 20 ±4 26 ±4 58 ±7 552 ±44 314 ±20 14 ±4 21 ±3 
Pr 7.5 ± 0.5 57 ±6 4.8 ± 0.4 8.4 t 1.9 7.0 ± 1.3 5.8 ± 0.6 11 ± 1 8.3 ± 0.9 
Rb 140 i 8 88 5 85 6 75 6 117 9 237 12 16 4 96 5 
S (310) 210 ± 50 120 ±20 180 ±40 410 ±60 260 ±50 250 ±40 120 ±50 

Sb 0.87 t 0.32 1.3 í 0.3 0.45 ± 0.15 6.3 ± 1.7 35 ±7 60 ± 10 0.42 ± 0.13 1.0 ±0.3 
Se 11.2 t 0.9 10.7 ± 0.8 5.0 ± 0.6 20 ±2 17 ±2 15.5 ± 1.4 28 ±3 11.7 ± 1.1 
Se 0.14 ± 0.04 0.10 ± 0.04 0.094 ± 0.045 0.064 ±0.18 1.6 x 0.3 1.34 ±0.24 0.32 ± 0.09 0.12 ±0.04 
Sm 5.2 t 0.4 18 ±3 3.3 ± 0.3 4.4 ± 0.5 4.0-±0.6 3.8 ± 0.6 10.3 ± 0.6 5.9 ± 0.6 
Sn 6.1 t l O 3 ±0.4 2.5 ± 0.4 5.7 ± 1,3 18 ± 72 ± 10 3.6 ± 1.6 2.8 ± 0.7 
Sr 155 ± 10 187 ± 14 380 ± 25 77 ±9 39 ± 39 ±6 26 ±6 236 ±19 
Ta 1.4 ± 0.2 0.78 ± 0,18 0.76 ± 0.20 3.1 ±0.3 5.3 ± 5.3 ± 0.6 3.9 ± 0.6 1.05 ± 0.26 
Tb 0.75 ± 0.09 0.97 ± 0.40 0.49 ± 0.09 0.94 ± 0.13 0.61 ± 0.61 ±0.12 1.3 ±0.3 0.59 ± 0.12 
Te (0.047) (0.035) 0.04 ± 0.15 (0.15) (4.0) (0.4) (0.047) 0.046 ±0.012 
Th 11.6 ± 1.1 16.6 ±1.2 6 ±0.4 27 ±2 23 ± 23 ±2 9.1 ± 1.1 11.8 ± 1.1 
Ti 4830 ± 250 2710 ±120 2240 ±120 10800 ±470 6290 ± 4390 ±180 20200 ± 780 3800 ±180 
TI 1.0 ± 0.2 0.62 ± 0.28 0.5 ± 0.2 0.94 ± 0.33 1.6 ± 2.4 ± 0.6 (0-21) 0.69 ±0.16 
Tm 0.42 ± 0.7 0.42 ± 0.13 0.28 ± 0.06 0.7 ±0.12 0.41 ± 0.4 ± 0.07 0.42 t 0.06 0.46 ± 0.08 
U 3.3 i 0.6 1.4 ±0.4 1.3 ±0.4 6.7 ± 1.2 6.5 ± 6.7 ± 1.1 2.2 ± 0.5 2.7 ± 0.5 
V 86 £ 6 62 ±6 36 ±4 247 ± 21 166 ± 130 ±11 245 ± 32 81 ±7 
W 3.1 ±0.4 1.08 ±0.33 0.95 ± 0.29 6.2 4 0.7 34 ± 90 ± 10 1.2 ±0.4 1.7 ±0.5 
Y 25 ±4 22 ± 3 15 ±2 39 ±8 21 ± 19 ±3 27 ±6 26 ±3 
Yb 2.7 ± 0.4 2.0 ± 0.3 1.7 ± 0.3 4.8 ± 0.8 2.8 ± 2.7 ± 0,5 2.4 ± 0.6 2.8 ± 0.3 
Zn 680 ± 39 42 ±5 31 ±4 210 i 19 494 ± 97 ±9 142 t 17 68 ±6 
Zr 
0/ 

245 t 18 219 ± 23 246 ± 21 500 ±65 272 ± 220 ±22 318 ± 57 229 í 18 
70 

Si02 62.60 ± 0.22 73.35 ± 0.27 74.72 ± 0.29 50.97 ±0.21 52.57 ± 59.93 ± 0.27 32.69 ± 0.27 58.61 ± 0.20 
AI2O3 14.18 t 0.21 10.31 ± 0.15 12.24 ± 0.14 23.45 ± 0.29 21.85 ± 21.23 ±0.52 29.26 ± 0.52 11.92 ±0.23 

TFe203 5.19 ±0.13 3.52 ±0.10 2.00 ± 0.07 10.30 ± 0.16 12.62 ± 8.09 ± 0.51 18.75 ±0.51 4.48 0.07 
FeO (1.27) 0.54 ±0.09 0.50 ± 0.08 (0.041) (0.22) (0.57) (1.05) 1.22 ± 0.07 
MgO 1.18 i 0.12 1.04 ±0.06 0.58 t 0.05 0.49 ± 0 07 0.61 ± 0.34 ± 0.07 0.26 ± 0.06 2.38 ± 0.10 
CaO 1.72 ±0.08 2.36 ± 0.07 1.27 ± 0.06 0.26 ± 0.05 (0.095) 0.22 ± 0.04 0.16 ± 0.05 8.27 ±0.18 
Na20 1.66 ± 0.05 1.62 ±0.06 2.71 ±0.08 0.11 ±0.03 0.12 ± 0.19 ± 0.02 0.074 ± 0.028 1,72 ± 0.06 
KzO 2.59 ± 0.06 2.54 ± 0.07 3.04 ± 0.07 1.03 ± 0.09 1.5 ± 1.70 ±0.08 0.20 ± 0.03 2.42 ± 0.06 
HsO* (5.0) (2.9) (19) (10.1) (8.8) (8.9) (13-7) (3.3) 
C02 1.12 ±0.10 (0.13) (0.13) (0.12) (0.10) (0.084) (0.11) 5.97 ± 0.20 

Org.C 1.8 ±0.13 0.49 ± 0.05 0.50 ± 0.04 0.62 ± 0.06 (0.32) 0.81 ±0.07 0.64 ± 0.05 (0.31) 
LOI (8.59) 4.4 ± 0.2 2.67 ± 0.16 (10.9) (9.1) (10.0) (14.3) 9.12 ± 0.22 

S(Corr) 100.37 100.47 100.17 100.35 100.28 100.39 100.36 100.56 



M a l ú m a l B u r e a u n f S l a t t i » a ró s 

( E e r t i f í r a í f trf A n a l y s t s 

Standard Reference Material 98b 

Plastic Clay 

This Standard Reference Material (SUM} b intended for use in (he detenninstion of constituent çlcoients is clay 
or mat«ia< of similsr matrix. ¿¡RM 98b is powdered clay thstt tin air-ilriçd, toU-nùttal. a «té fctersóed to çosaie 
horaojsencity. 
The certificò cmstitijtftu elements of SftM Q$b are given betew in tabic 1. The certified values are based cm measure-
ments made using two or more independent reSabJe methods or techniques. Non-certified values fevr constituer! 
elements given m table 3 as additional information on rtu* composition. The non-certifiai values "nf be 
used for raJibrafioa « quality «mîrcvl. Ài! values ate baied cm samples ¡bat were dried for 2 bouts in a convention-
ai oven at Î4ôtC and a aunjmum sample size of 250 rag. 

Tabic I 

Aluminum'1 

Cbrommm"4 
iron** 
Lattami 

Çcrtifipd Vahie for Camtitjicnt Elementi 
¿Wn* w, v? F.loncni 
14.30 ? 
0.075̂  ? 
0.0119 f 
U* f 
0.02!5 ? 
0.358 ? 

0.20 
0.003S 
Ü.0005 
<1.01 
0.0003 
0.012 

Manganead 
Potassium*1̂  
SùiccaCJ 
SodíuroM* 
Stfontiíím<u's 

( w w wt % 

0D1Í6? 
2.81 Î 
26.65 ? 
0-1496? 
M I » ? 
0.809 ? 

0.0005 
0.0? 
0.16 
0.0066 

0.&12 

a Cûlûttowtty Ophenaätrdtne} h IX' Ptawstj Spocîtïtseopy e Fia«» AVenak AWtpticm Spefctfawwmc d KIÉBHC Htmwíüo Speelrûtoatiy e Otavuaätiy 

$ InaniiiMiitelNiauit'tinAelrvaiiCHi Afialyas Jt Spectfisnustry i X-ray niMrescenpse 

*Ih6 eaii&sJ raiUi is a wvigMcdtMonaftcnittslinentra or Bare niuty)tea< lechirfqucs. Thi wsighls far »he »cigtaed meara ««• taatpufe4 icconSiig t» the Herallw proc«lufí of PnuSs Mwt Muttlel fNBS JcmrnaJ ofRewarch S?, 1902, pp. Tfcí «ttctiita»rty is1bt.«fl«i, tagmdr». 
twï, ctfitid b»lí.»iiill¡ of aï) 5 expected tuMsmcí liucrvní and»aiio»wre fi» <yHMn»fte «TOT umonp Ifao vutUodi ii*«i. Ibr lalecral nlw» endpíiirtí oreihe-califed value nanus a&d pînstte i«e*rtsBiity,Míj>íeliYdy, wilianvrtMcocccftfMuaiiaa nMnunuiBMMpfesweofîSOing of Alsä&M fern fcAW 9«istemmptei salii "J J r.«uiftikooe 

Gsüha-ibttift MD 208« StìnÈay D. Bashewy, Oitef Apetl aijŜ RÄ OfBca of Standard ftefo««£e Material* 



EJHBBH1 

Barium 
Phosphorous 

Bement8 

Table 2 
Non-certified Value for Constituent Bfcmenta 

ftmH-nl. Wr Plrtwrrt 

(Ö.OOT) 
(U.03) 

Content Wt. °/f2 

Rubidrum 
2inp 

Element 

Cant™,. Wt K 

(0.01S) 
<0.011) 
(0.&22) 

Content. Wt % 

Antimony 
Cesium 
Cobalt 
Huropiom 

a®) 
06.$) 
i *á3> 
<U) 

HatDÉum (7.2) 
Scandium (22) 
Thprium (21) 

Loos on Ignition (7.5, wt. %) 
Lassoaignition-was obtained byigniting saugte farlwi> houfs» 140"C. 

Sour«? TW r̂stinn 

The plastic clay for SR.M was donated to "NBS byF.J. Flanagan and X W. Hastennan of the United Stales 
Geological Survey, Reston, Virginia. Approximately 220 kg of plaarie clay was collected from the underclay of the 
Clarion coal bed at die Harbison-Walker Refractories Co. plan* at Clearfield, Clearfield Country, PA. Tbc col-
lected clay was ari-dried and process«! by the same method used to prepare USGS rock standards (U'SGS Bulletin 
1582, Flanagan 1Ö86). After processing, the sample was delivered to NBS, where it was again muted to aü.3 cubic 
meter * V" blender for approximately 45 mtmites. After Mending the clay was placed in polyethylene lined aluminum 
pails and subsequently bottled. 

Homogeneity «sung was performed using »ray fluorescence and instrumental activation analysis an samples 
randomly selected samples from cans of bulk material. There were no significant differences between samples for an 
of (he measured elements. 

Chemical analysis were performed in the following laboratories: 

-National Bureau of Standards, Center for Analytical Chemistry, E£. Beary, DA. Becker, W.A. Bowman III, I.A. 
Buller, K.A Srferic, J W. Gramlich, D, Mo, l.R. Moody, and T.C. Rains, 
-Mineral Constitution Laboratory, Pennsylvania State University, University Park, Pennsylvania, J.B. Bodkin. 
-Engelhard Corporation, Specialty Chemical Division, Edison, Hew Jersey, BJ?. Scibefc-
-Construction Technology Laboratories, Inc. Sleokie, Illinois, H.M. Kanare-
The statistical analysis and evaluation of the data for certification was per formed by K.R. Eberhard* and S.9- Schilfa 
of the Statistical Engineering Division and ft.L, Waiters, k. of the Inorganic Analyt ical Research Division. 

The technical and support aspect» involved in tbe preparation, certification, and issuance of this Standard Reference 
Material wem coordinated through ihe Office of Standard Reference Materials by T. R Gills. 



Approved by State Bureau of Technical Supervised 
The People's Republic of China 
GBW 03103-GBW 03104 

Certificate of Certified Reference Material 
Shale and Clay 

Sample Number 

Date of Certification July 1987 

Research Institute oi Geology, State Administration 
ot Building Materials Industry 

Beijing Chitsa 

Distributed by: BBAMMEE STANDARD COMPANY, INC. 34603 B ENTER KOAD HOUSTON, TX T7069 USA TELEPHON (713) 440-939« FAX (713} 440-4432 



The Chinese s t andard specifies t he essential requirement* ant! methods of test 
t he values finally fo r cement r a y m a t e r i a l , shale-and clay m a t t e r . The compo-
sit ion may use the s tandard mat te r of t rans miss ion of- values , new method of 
evaluation» monitoring analysis quar l ty , experiment ins t rument of s t a n d a r d , tes-
ting s tandard solution and drawing curves et a l . in analysis of rocks & minerals. 

1. In t roduc t ion of P r e p a r a t i n g Methods 

S a m p l e - c r u s h i n g - « 3 m m ) - g r » n d i n g in ball mill (all through 200 mesh) 
- t a i i n g samples casually and tes t ing t he i r homogeneity (qualif ied )-packiog in bottle 
tes t ing the homogenous degree (qua l i f i ed ) -ana lyz ing the samples-process d a t a -
t«-sting the values f inal ly , 

2, Cer t i f ied Value and S t a n d a r d Devia t ion 

G B W No 
Cert i f ied Value and 

Standard Deviat ion 

Chemical Composit ion (Weigh t P e r c e n t ) 

S i O j A l t 0 3 F e , 0 3 F e O CaO MgO, K t O SN»»0 

G B W 03103 Cer t i f ied Value 
Standard Dev ia t ion (S) 

G B W 03104 

66.64 13.28 
f>.18 0.12 

4.64 
0.07 

(0.80)! 3.23' 1.84 2.50 
! 0.11- 0.08 0.09 

Cer t i f i ed Value 
S tandard Dev ia t ion (S) 

SS.63 14.82 
0.1Ç 0.10 

TiO» 

. m i . A
 ! Cer t i f ied Value 

03M3standard Dev ia t ion(S) 

GB\ 

0.66 
0 .03 

Cer t i f ied Value 
1 -Standard Dev ia t ion (S) 

« .68 
0.04 

5.67 
0.08 

(0.40)! 0 .22 0.67Í 3.76 
i 0 .06 0.07' 0.10 

0.20 
ñ.QZ 

so 3 P i O . MnO L .O. ! . 

0.027 
0.010 

0.106 
0.011 0.088 

0.006, 
0.028 
0.008 

0.043 0.024 
0.009; 0.004 

CO» ]HiO + 

5.10 1 .66(3 .38)0 .011 
0.10 0.11 0.005 

4.17 0.13'(3.71)0.014 
0.081 0.07Í 0.005 

1 .81 
0 . 0 6 

cr 

3. Ana ly t i ca l methods 

Items 

SiO, 

Method 

Gravimet r ic method a f t e r secondary dehydrat ion v i t h chlorhydric 
acid 

Gravimet r ic method a f t e r dehydra t ion w i t h c h l o r h y d r i c iicid a n d 

recovered S i O j f r o m the f i l t r a t e 
Potass ium fiuosiil icaie volumetr ic m e t h o d 

X-f laorescence method 



ANEXO D 

J D i f f e r ea tU l gravimetr ic method 

j EDTA volumetric method 

| Acid-base t i t r a t ion method 

i X-Huorerccace method 

FcjOa 

FcO 

C a O 

MgO 

K,0 
( X a t O > 

T i 0 2 

S03 

P iOs 

MttO 

Sulfosalicylic acid photometr ic method 
Potass ium d ich romate volumetric method 
E D T A volumetric method 
X-f luorcsceoce method 

Potass ium d ich romate volumetric method 

E D T A volumetr ic method 
X-fluore&cence method 

Gravimet r ic method a f t e r secondary prec ip i ta t ion with ammonium 
oxala te 

Atomic absorp t ion spect rophomctry 
E D T A volumetr ic method 
X-f luorescencc method 

Grav ime t r i c method a f t e r secondary p rec ip i t a t i on wi th ammonium 
monohydric phosphate 

Atomic absorp t ion spectropfaometry 

X-Huorcscence method 

Atomic abso rp t i on spectroghm'etry 

Flame spec t rophmet ry 

X- f luo re sceace method 
Diaa t ipy lme thaae spec t rophotomet ry 
Hydrogen peroxide spec t ropho tomet ry 

Comfcmstion-iodate volumetric method 
Turb id imet ry 
Grav imet r ic method a f t e r p rec ip i ta t ion with barium chloride 

X~f luoresceace method 

Phosphomolybdic blue spec t ropho tomet ry 

Phosphomoiybdtc ye i lov spec t ropho tome t ry 

X - H u o r e s c e s c e method 

Atomic absorp t ion spec t ropho tomet ry 

' spec t ropho tome t ry a f t e r oxidat ion w i th pe r i ada t e potass ium 

L . O . I , 950-1000eC L o w oa ignit ion 



COt Absorption gravimetric method 
Nonaqeous t i tration method 

CI 
Mercuric rhodanate spectrophotometry 
Ion chromatography 

H , 0 + Bi-pipet gravimetric method 

4.Homogeneity Testing 

Use testing of variance(F), s ampIes (F<Fa) are homogeneous. The mininum 
quanti ty of the sample in testing is Q.Ig. 

5. Packing and Use 

The certified reference material is packed in bottle. The net weight of 
each bottle is 60g. Dry at a temperature of lOS-HO'C for 2b.Store is a 
desiccator. 

6 .Co-copera t ing Analysts 

Xian , Sichuan, Yunnan, Hunan, Zhejing and Jiangxi laboratory of Nonme-
tallic Geological Corporation of SBBMI ; Institute of Geology, Academic Sinica ; 
Insti tute of testing Rocks & Minerals, Chinese Academy of Geological Sciences ; 
Nanjing Comprehensive testing Centre of MGMR } Dep. of Chemical Analysis 
China University of Geoscience (Beijing) ; Institute of Building Materials of 
SBBMI. 
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