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RESUMEN

Se plantean los resultados obtenidos durante la produccién de dos Materiales de Referencia de zeolita,
ZECUAR-1 y ZECUAR-2, durante un convenio de colaboracién entre el Centro de Investigaciones de la
Industria Metallrgica de Cuba y el Instituto de Tecnologia Minera-Servicio Geoldgico Minero de Argentina.

Los dos Materiales de Referencia se elaboraron a partir de una muestra representativa de 40 Kg del producto
final ZOAD de la planta de produccion de zeolita de la empresa Geominera Centro de Cuba, teniendo en cuenta
las principales normativas internacionales y nacionales vigentes.

Luego de un proceso inicial de secado y homogeneizacion de la muestra representativa de 40Kg, se procedio a
su separacion y trituracién de manera adecuada, la cual que dio lugar a 24 Kg del Material de Referencia MR
ZECUAR-1, (en el que se certificé la Capacidad de Intercambio Catiénico Total), y 10 Kg del Material de
Referencia MR ZECUAR- 2, (en el que se reportaron los valores informativos de los elementos nocivos, Cd, Pb,
As y Hg).

Para ello. los resultados de mas de 15 laboratorios de los paises Cuba, Argentina, Brasil y Canada, fueron
evaluados estadisticamente mediante Analisis de Varianza y la aplicacién por primera vez en el sector minero
de Cuba, del software RobStat que tiene en cuenta los valores atipicos de una distribucion.

Finalmente, se reporté el valor certificado de (128,7 + 5,7) meg/100g para la Capacidad de Intercambio
Cationico Total en ZECUAR-1, y los valores informativos de Cd=0,3g/t, Pb=6,8g/t, As=2,5g/t y Hg=0,03g/t en
ZECUAR-2.

Del estudio bhibliografico efectuado, result6é que ZECUAR-1 y ZECUAR-2, constituyen los Materiales de
Referencia cuarto y quinto que aparecen reportados a nivel mundial, y ZECUAR-1, el primero del mundo en el
que se certifica la Capacidad de Intercambio Catiénico Total.

INTRODUCCION

En la actualidad se necesitan laboratorios de ensayo que posean un sistema de gestién de la calidad
eficaz y eficiente, dentro del cual la exactitud y precision de los resultados analiticos sea un requisito
fundamental. EI uso de Materiales de Referencia que permitan cumplimentar este objetivo es
imprescindible. Un Material de Referencia (MR), es un material o sustancia que tiene una o varias de
sus propiedades suficientemente bien establecidas para calibrar un aparato o instrumento, validar un
método analitico, o asignar valores a un material o sistema @ Un Material de Referencia Certificado
(MRC), es un material de referencia, acompafiado de un certificado, del cual uno o mas valores de la
propiedad son certificados por un procedimiento que establece la trazabilidad para una realizacién
exacta de la unidad en que estan expresados los valores de la propiedad y para los cuales cada valor
certificado esta acompafiado por una incertidumbre para un nivel de confianza establecido .

Generalmente la demanda para los MR excede la existencia real de ellos en términos del tipo de
material, disponibilidad y costo. El usuario deber escoger el material disponible mas apropiado que no
siempre se ajusta a sus necesidades; se calcula que sélo hay disponibles entre un 5y un 10% de
MRC para los andlisis actuales que se realizan en todo el mundo. El precio de dichos materiales es
bastante elevado, por ejemplo, un frasco de 200 g de un MRC de un mineral de oro de una firma
reconocida ®, cuesta cerca de 300 — 500 délares. Esto justifica la elaboracién de MR de uso interno
por aquellas entidades que lo necesiten para controlar la calidad de sus principales renglones
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exportables. La Direccion de Caracterizacion de Materiales (DCM) del Centro de Investigaciones para
la Industria Minero Metalurgica (CIPIMM), es una de ellas, que tiene una experiencia de mas de
cuarenta afios en el campo de la quimica analitica y dispone de la literatura especializada en este

sentido €9,

La DCM se encuentra en la actualidad, en proceso de re-acreditacion segun la norma NC- ISO
17025 "Requisitos generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y de calibracion”,
para algunos ensayos de aguas y minerales de oro, plata y zeolitas. Uno de los requisitos técnicos de
la norma es que se disponga de MRC para la calibracion de equipos, el control de la calidad y la
validacién de los métodos analiticos. A su vez, la acreditacion de los laboratorios resulta otro requisito
indispensable para llevar a cabo la certificacién de los productos finales de la industria minera, lo cual
es de suma importancia actual para la exportacién de los mismos. Una de nuestras empresas
mineras se encuentra precisamente en esta etapa de certificacién del producto Zeolita. Ademas,
existe un proyecto de colaboraciéon con Argentina, mediante el cual es posible utilizar laboratorios
participantes de ese pais que también necesitan de estos MRC .

Resulta imprescindible certificar los principales requisitos que aparecen definidos en la Norma
Cubana NC 645:2008 “, tales como, la Capacidad de Intercambio catiénico Total (CICT) y los
contenidos de las de las fases clinoptilolita — heulandita y mordenita y de los elementos nocivos, Cd,
Pb, As y Hg. Los usos fundamentales de las zeolitas por los cuales se comercializan, estan por
supuesto en funcion de estos valores, por lo que se debe disponer de materiales de referencia en los
gue aparezcan certificados los valores de estos requisitos.

La literatura especializada en esta tematica reporta que existen en el mundo solamente tres MRC de
zeolitas. En uno de ellos de origen eslovaco,? se certifican los componentes mayoritarios y algunos
minoritarios entre los que no se encuentran los cuatro de interés en este proyecto. Los otros dos
aunque fueron producidos por una firma reconocida internacionalmente ‘Y y poseen un alto valor
cientifico al certificar alguno requisitos fisicos y la composicion exacta del tipo de aluminosilicato, no
se certifican la CICT, los contenidos de las fases y de algunos de los nocivos que se estudiaran en
este trabajo. Todo esto, sumado al hecho del alto precio de los mismos, implica en primera instancia,
que su produccidn por nuestros medios, constituya la unica via factible. Es por esto que el CIPIMM y
el Instituto de Tecnologia Minera-Servicio Geologico Minero (INTEMIN-SEGEMAR) de Argentina
decidieron producir tales MR en un contrato de colaboracion.

Segun laNorma Cubana para la determinacién de la Capacidad de Intercambio Catiénico Total *?, la
granulometria de las porciones de ensayo debe ser > 95% entre (+0.1mm-1,0 mm), mientras que las
otras normas cubanas para las determinaciones de los contenidos de las fases de zeolita*'¥ y de
los elementos nocivos™*® exigen que la granulometria sea de >95% (- 0,074mm). Esta diferencia
granulométrica determina la necesidad de producir dos MR y que se tenga en cuenta la misma para
seleccionar un esquema adecuado de preparacion de la muestra de partida.

Es por ello que se plantea en este trabajo como objetivo especifico, el desarrollo de una metodologia
especifica para la produccion de cantidades adecuadas de dos MRC de zeolita a partir de un
producto final tipico de la industriamineracubana, que permita en un futuro utilizarlo para:
a) La calibracion de equipos de Espectrometria de Absorcion Atomica (EAA) y de Espectrometria
de Emision Atdmica por Plasma Inductivamente Acoplado (EEA/ICP).
b) El control de calidad metrolégica de los laboatorios.
¢) La validacién de los métodos analiticos necesarios para la caracterizacion de este producto
exportable.
Para el logro de este objetivo, el material de partida debia ser extraido de una de las plantas
productoras Yy trasladado al laboratorios de la DCM donde se llevarian a cabo las siguientes etapas:
trituracién, molienda, homogeneizaciéon, confeccion del disefio del proyecto de -certificacion,
organizacion para el traslado de los materiales de referencia elaborados a los laboratorios

V CONVENCION CUBANA DE CIENCIAS DE LA TIERRA, GEOCIENCIAS 2013
Memorias en CD-Rom, La Habana, 1 al 5 de abril de 2013. ISSN 2307-499X



/Q

i

V CONGRESO CUBANO DE MINERIA (MINERIA™2013) ‘;9 e
VI Taller de zeolitas naturales, usos y aplicaciones MIN3-P3

participantes, analisis quimico, tratamiento estadistico de los datos y la certificacion final de los
componentes.

Estrategiay metodologia

El trabajo experimental para la elaboracién de los MR se realiz6 mediante una guia estandarizada
internacionalmente®.

Sin tener en cuenta el diagrama de control analitico establecido en la planta industrial y bajo
condiciones estables de la produccién, se extrajo de una vez de la banda trasmisora, 40 Kg de
producto final ZOAD que posee normalmente una granulometria de 100% <1,0mm, el cual se envasé
en uno de los sacos destinados para la exportacién. Este constituyé el mineral de partida para la
produccidn posterior de ambos MR, los cuales se identificaron como ZECUAR-1 (para CICT) y
ZECUAR-2 (para las fases y los nocivos). Esta muestra tiene normalmente una humedad menor de 8
%, por lo que no fue necesario secarla previamente antes de homogeneizar.

Procedimiento de preparacion de la muestra

La muestra seca obtenida en el acapite 2.0, se homogeneizé por medio de la repeticién por cinco
veces de un esquema de formacion de conos y anillos sobre una plancha de plastico PVC
(previamente limpiada con agua, detergente y finalmente con agua de laboratorio clase 2).
Posteriormente se homogeneizé nuevamente con un homogeneizador en V durante dos horas, y se
dividié después en dos partes mediante la descarga normal.

Tradicionalmente este producto final de la planta contiene un 80% de la fraccion (+0.1mm-1,0 mm)
necesaria para la estimacion de la CICT, por lo que la muestra de aproximadamente 20 Kg separada
por el homogeneizador en V, se convertiria finalmente en aproximadamente 16 Kg del MR ZECUAR -
1. Esta cantidad resultaria muy pequefa para un MR si se tiene en cuenta que este requisito es el
gue mas se ensaya en los laboratorios de control, servicios y de investigacion. Por ello, la otra parte
de 20 Kg fue de nuevo separada en dos y mezclada una de las nuevas con la primera de 20 Kg
obtenida de la primera division, de manera que se dispuso finalmente de 30 Kg para la preparacion
de ZECUAR-1y 10 Kg para ZECUAR-2.

Esta muestra 30 Kg fue tamizada totalmente por el tamiz de 0,1mm , seleccionado todo el retenido
(aproximadamente 24 Kg) y sometido de nuevo al mismo proceso de formacién de conos, anillos y
finalmente por el paso por el homogeneizador en V; esta muestra constituy6 el MR ZECUAR-1.

Los 10 Kg de ZECUAR-2 se trituraron integramente a —0,074mm y se sometié al mismo proceso de
homogeneizacion descrito anteriormente para ZECUAR-1.

Finalmente, ambas muestras se dividieron de la forma especificada en el Anexo A.
Seleccién de métodos analiticos

Se propuso a los laboratorios participantes las normas cubanas para los diferentes ensayos, las
cuales poseen una repetibilidad, reproducibilidad y selectividad adecuadas para la evaluacion de la
homogeneidad, estabilidad y la certificacion final, aunque también podia ser utilizada cualquiera otra
via instrumental que hubiera sido desarrollada y validada por los laboratorios participantes si se
reportaban los valores correspondientes de incertidumbre.

Estudio de Homogeneidad

Para el estudio de la homogeneidad se seleccionaron aleatoriamentel0 frascos de cada uno de los
MR de la forma sefialada en el Anexo A, en los que se realizaran los ensayos por triplicado de los
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componentes CICT, Cd, Pb y As en condiciones de repetibilidad de acuerdo a la ISO 5725“". Los 30
resultados para cada uno de los requisitos fueron sometidos a un analisis de varianza ANOVA con el
objetivo de determinar si debia ser incluida o no la incertidumbre debido a la heterogeneidad entre los
frascos.

Caracterizacion analitica, modelo matematico utilizado e incertidumbre de ambos MR.

Para la caracterizacion final de los dos MR, se contact6é con varios laboratorios de Cuba, Argentina,
México, Canada y Brasil, los cuales debian analizar un frasco seleccionado de manera aleatoria de
cada MR. Los laboratorios participantes aparecen en la Tabla I, a los que se le asigné un nimero
completamente arbitrario y deberian informar los métodos analiticos que emplearian, asi como los
resultados de los andlisis por quintuplicado y la masa de la porcion de ensayo utilizada.

Dichos resultados fueron evaluados a través del modelo estadistico establecido en ISO Guide 35®
para certificar el valor del requisito junto con su incertidumbre expandida.

La existencia de valores atipicos y la evaluacion de la normalidad de las distribuciones de los valores
reportados por los laboratorios participantes para el caso de la CICT, fue realizada a través del
programa Statgraphic Plus 5.1. Para el resto de los componentes, fue necesario utilizar el software
robusto estadistico RobStat (Technical Brief No. 6. Robust statistics de Royal Society of Chemistry
2001 en http://www.rsc.org/lap/rsccom/amc/amc_index.htm), para la estimacion de la mediana de las
distribuciones de valores.

Finalmente se entregd un Certificado donde aparecieron los valores certificados de los requisitos
planteados, sus respectivos valores de incertidumbre y la trazabilidad metroldgica, tal y como queda
expresado en la 1SO Guia 30" e ISO Guia 31°.
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Tabla | Laboratorios participantes.

Laboratorio participante Lugar/Pais Responsable y correo electrénico
DCM/CIPIMM Habana/Cuba _ lleana Cabrera
ileana@cipimm.minbas.cu
Buenos Ricardo Crubellati

INTEMIN/SEGEMAR

Aires/Argentina

rcrube@gmail.com

GEOMINERA CENTRO

Villa Clara/ Cuba

Obdulia Rodriguez
yuyi@gmec.gms.minbas.cu

“ " Santiago de Marisela Sanchez
ELIO TRINCADO Cuba/Cuba maricelab@geominera.co.cu
Rolando Gil
cliQ Habana / Cuba rolandogil@inor.ciig.minbas.cu
IMRE Habana/Cuba Manuel Alvarez
malvarez@imre.oc.uh.cu
LACEMI Habana/Cuba __Fabio Rojas
pimentel@lacemi.cu
CEINPET Habana / Cuba Jorge Gomez

jgomez@ceinpet.cupet.cu

CUBA CONTROL

Habana/ Cuba

Roberto Rodriguez
robertorb@laboratorio.cubacontrol.c
om.cu

SERVICIO GEOLOGICO
MEXICANO

Oaxaca/México

Flor de Maria Harp Iturribarria
florh@sgm.gob.mx

CETEM

Rio de Janeiro/Brasil

Arnaldo Alcover Neto
ALCOVER@cetem.gov.br

ALS/ CHEMEX

Mendoza/ Argentina

Gustavo Cruz
Gustavo.Cruz@alsglobal.com

INSTITUTO
INVESTIGACIONES
MINERAS/UNIV. SAN JUAN

San Juan/Argentina

Rodolfo F. Lara
<rflara@unsj.edu.ar>;

COMISION NACIONAL DE
ENERGIA ATOMICA

Mendoza/Argentina

Guido Tomellini
guidotomellini@cneacuyo.gov.ar

LABORATORIO DE
QUIMICA AMBIENTAL Y
BIOGEOQUIMICA (LAQAB)

Buenos Aires
Argentina

Juan Carlos Colombo
lagab@arnet.com.ar

COMISION NACIONAL DE
ENERGIA ATOMICA

Centro Atémico
Constituyentes
Buenos Aires
Argentina

Graciela Custo gscusto@gmail.com

COMISION NACIONAL DE
ENERGIA ATOMICA

Centro Atémico
Ezeiza,
Técnicas Analiticas
Nucleares
Buenos Aires
Argentina

Sara Resnizky
resnizky@cae.cnea.gov.ar
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Documentacion reglamentaria

De acuerdo a lo establecido en la guia estandarizada internacionalmente ©, se disefié un Proyecto de
Certificacion de la produccién de los dos MR, el cual contiene toda la informacién sefialada desde 2.0
a 2.5y los ensayos que se solicitan a ambos MR, junto con el intervalo de concentracion esperado El
mismo fue entregado a los laboratorios participantes antes que las muestras, con el objetivo de que
cada uno de ellos contestara a la peticion solicitada. Una vez recibida la confirmacion por parte de los
participantes, se le envié las dos muestras junto con las instrucciones de trabajo correspondientes
(Anexo B)

Equipamiento utilizado

Las determinaciones de plomo en el CIPIMM se llevaron a cabo mediante EAA con un
espectrometro modelo GBC de la firma AVANTA. El arsénico y cadmio se analizaron por la via de
EAA/ICP utilizando un espectrometro modelo Spectroflame de la firma SPECTRO de Alemania.

Las determinaciones de la distribucién de particula de las muestras de zeolita, se realizaron con un
Analizador por Dispersion de Laser, HORIBA, modelo LA 950-V2. Se utilizé la Microscopia
Electrénica de Barrido (MEB) como una herramienta mas para evaluar el tamafio maximo de
particula.

Las mediciones para determinar el area superficial especifica BET se realizaron mediante un
sorptobmetro Gemini V modelo Micromeritics, con una balanza con precision de 0,0001 g, en
lascondiciones de remocion de gases (degasado) con N, a 300 ° C y la medicién en bafio de N,
liquido a 77°C.

Los anadlisis completos se llevaron a cabo en INTEMIN-SEGEMAR y en la CNEA de Mendoza
mediante Fluorescencia de Rayos X y EEA/ICP respectivamente. En este (ltimo se llevaron a cabo
ademas las determinaciones de los componentes trazas mediante EEA/ICP e ICP/Masay de Sy C
por la técnica LECO. Se utiliz6 también la técnica de Andlisis por Activacion Neutrénica Instrumental
(AANI) por parte de CNEA Ezeiza, con un Reactor RA-3 (8 Mw) en el que realizaron las mediciones
con un detector Ortec HPGe (eficiencia 30%) con electronica asociada Ortec, y acoplado a un
modulo analizador buffer 919 E que utiliza el programa Gamma Vision para la obtencion de los
espectros.

RESULTADOS Y DISCUSION
Distribucion de tamafio de particulas de las muestras de interés.

Cuatro muestras resultaron de interés durante este trabajo: el producto final del

proceso tecnologico denominado ZOAD; la fraccién -0,1 mm resultante del tamizado de los 30 Kg
conformados en 2.1 para la produccién de ZECUAR-1; la fraccion de 24 Kg retenida del tamiz de 0,1
mm (ZECUAR-1); y la fraccién de 10 Kg de <0,074 mm obtenida por pulverizacion en 2.1 (ZECUAR-
2)

Las correspondientes distribuciones de tamafio de particula de estas cuatro muestras, se muestran
en las figuras 1, 2, 3y 4.
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Figura. 2 Distribucién de tamafio de particula Fraccién — 0,1 mm
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Figura 4 Distribucion de tamafio de particula ZECUAR-2

Se observa que el producto final ZOAD presenta realmente mas del 95% por debajo de 1,0 mm, de
acuerdo al esquema tecnolégico de la planta; que este producto ZOAD contiene alrededor de 20 %
de la fraccion - 0,1 mm y que por tanto resultdé necesaria su separacion; que ZECUAR-1 contiene mas
de 95 % de la fraccion (+0,1mm-1,0 mm), y que ZECUAR-2 contiene 100% por debajo de 0,074 mm.
Estos resultados mostraron que estas dos Ultimas muestras pueden utilizarse para los objetivos
propuestos de convertirlas en MRC.En la Figura 5 aparece una foto de la MEB de la muestra de
ZECUAR- 1 donde se aprecia huevamente que el tamafio de particula maximo es de 1 mm.
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Figura 5 Foto de MEB para ZECUAR-1
Medicion de la superficie especifica

La Superficie Especifica BET resulté 77,1+0,7 m?/g.

Las mediciones no se realizaron a un valor de presion relativa cercana al vacio, zona en la cual se
detectan microporos y ultramicroporos, los cuales aportan ambos de manera significativa al area
total. Conociéndose que en la zeolita generalmente predomina esta estructura microporosa, se
infiere que el valor real de la superficie especifica obtenido sea inferior al obtenido por esta técnical.

Composicion mineraldgica

La composicion mineralégica aproximada del mineral de partida ZOAD fue de (75-80)% zeolita, (5-
10)% calcita, (2-3)% otros.

Estudio de homogeneidad para la CICT

Los resultados la CICT de los ensayos por triplicado de los 10 frascos seleccionados aleatoriamente
de MR ZECUAR- 1, se muestran en la Tabla Il.

Tabla Il Resultados de la Capacidad de Intercambio Catiénico Total.

CICT (meqg/100q)
127,42 127,42 127,42
123,45 127,54 127,54
123,21 125,66 125,66
117,50 126,48 126,48
126,60 127,42 126,60
123,70 128,11 128,11
127,34 128,17 127,34
126,4 127,22 127,22
126,72 126,72 128,36
126,85 126,85 126,85
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Estos resultados fueron colocados en diez columnas de una hoja de Excel y aplicado el analisis de
varianza de un solo factor (Tabla Ill)

De acuerdo a los valores del estadigrafo F calculado y tedrico, se infirid que no existian fuentes de
variacién apreciable entre los frascos y que por tanto la incertidumbre por este motivo (U) era
despreciable, es decir, que no debemos tener en cuenta esta contribucion para el célculo de la
concentracion final de la CICT.

Posteriormente se llevd a cabo el analisis de la Capacidad de Intercambio Catidnico por Elementos
(CICE) a dos de los 10 frascos seleccionados aleatoriamente de MR ZECUAR- 1. Para ello, a partir
de la dilucién 2,5g/100mL, se tomo alicuota para ser determinados los contenidos de Na y K mediante
EAA, EEA/ICP en dos laboratorios; Ca y Mg mediante volumetria con EDTA; Ca gravimétrico con
Oxalato de Ca; y Mg gravimétrico como fosfato de magnesio..

Estos resultados, la suma de cada uno de ellos y las correspondientes CICT obtenidas para las dos
muestras, aparecen en las Tablas IV, V y VI. De acuerdo a la similitud entre los resultados de los
diferentes métodos y entre los valores de la suma de CICE y la CICT y teniendo en cuenta que la
incertidumbre expandida U reportada en la NC 626 para esta Ultima es de £ 9 meq/100g, se corrobora
que los métodos analiticos utilizados fueron metrolégicamente adecuados.

Tabla Il Analisis de Varianza del estudio de homogeneidad CICT.

RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna l 3 382,26 127,42 0
Columna 2 3 378,53 126,176667 5,57603333
Columna 3 3 374,53 124,843333 2,00083333
Columna 4 3 370,46 123,486667 26,8801333
Columnas 3 380,62 126,873333 0,22413333
Columna 6 3 379,92 126,64 6,4827
Columna 7 3 382,85 127,616667 0,22963333
Columna 8 3 380,84 126,946667 0,22413333
Columna 9 3 381,8 127,266667 0,89653333
Columna 10 3 380,55 126,85 3,0292E-28
ANALISIS DE VARIANZA
Orig_en.de las | Sumade G(ados de| Promedio de = Probabilidad (x%lig:)
variaciones | cuadrados | libertad | los cuadrados para F
Entre grupos | 45,0418133 9 5,00464593 1,17717228 | 0,3604016 2,39
Dentro de [os | g5 187667 20 4,25141333
grupos
Total 130,07008 29
Tabla IV Resultados de Nay K intercambiables en dos laboratorios por diferentes vias.
Meq/100gramos®
NUimero Na K
Muestra Lab Labl Lab Labl
EAA ICP EAA ICP EAA ICP EAA ICP
2 54,1 54,0 54,0 54,1 7,3 6,9 7,3 7,2
10 54,8 54,0 54,1 54,9 7,3 7,2 6,8 6,9
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@ promedio de tres determinaciones

Tabla V Resultados de Cay Mg por diferentes vias.

Meq/100gramos®
NUmero Ca Mg
Muestra
ICP EAA EDTA Oxalato ICP EAA EDTA | Fosfato
2 56,1 56,2 55,9 56,0 15 2,1 1,7 2,0
10 55,8 55,7 56,0 56,2 2,0 2,0 1,8 2,0

(a) Promedio de tres determinaciones

Tabla VI Comparacion de la CICE y la CICT.

Nimero Meq/100gramos®

Muestra Suma CICE® CICT
2 ~ 118 125,0
10 ~ 119 126,2

@ pPromedio de tres determinaciones
® Considerando cualquiera de las combinaciones posibles

Estudio de homogeneidad para las determinaciones de Cd, Pb y As

De igual manera, a partir de los treinta resultados de las determinaciones de Cd, Pb, y As, se
calcularon los correspondientes valores de F (Tablas VII, VIl y IX). En todos estos casos, dado que F
calculado es mayor que F critico, si existen diferencias entre los frascos y por tanto debe ser
contemplada la incertidumbre de esta contribucién al célculo final de la concentracion.

Para los casos de Cd y Pb en que la repetibilidad de ambos métodos es adecuada para llevar a cabo
los estudios de homogeneidad, se cumple que la incertidumbre entre los frascos (Unb), S€ calcula a
través de la diferencia entre los promedios de los cuadrados obtenidos del ANOVA:

— N - N
\FEentre!=FC (dentre]

Mew = 2 @

Sustituyendo los valores correspondientes de las Tablas VIl y VIII en la expresion (1), se encuentra
gue las contribuciones de la incertidumbre debido a la heterogeneidad entre los frascos para el Cd,
Pb y As, son respectivamente 0,06 g/ty 1,2 g/t.

Para el caso de arsénico, los valores obtenidos no tuvieron una repetibilidad adecuada debido a que
no resultaron muy satisfactorias las caracteristicas metrologicas del espectrometro para esta longitud
de onda. Es por esto, que para el célculo de la incertidumbre, se tuvo en cuenta también la
contribucion de la desviacién estandar de dicha repetibilidad:

VFE e & T
Beb = 075 JToe 2)
Sustituyendo el valor de PC (dentro) de la Tabla 9 en la expresién (2), se obtuvo que la incertidumbre
limite fue de 0,01g/t.
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Tabla VII Andlisis de Varianza del estudio de homogeneidad para Cadmio.
RESUMEN
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna 1 3 7,01 2,33666667 |0,00363333
Columna 2 3 6,85 2,28333333 |0,00373333
Columna 3 3 7,03 2,34333333 | 0,00093333
Columna 4 3 6,86 2,28666667 |0,00043333
Columnab 3 6,96 2,32 0,0025
Columna 6 3 6,71 2,23666667 |0,00053333
Columna 7 3 7,02 2,34 0,0036
Columna 8 3 6,77 2,25666667 |0,00063333
Columna 9 3 6,8 2,26666667 |0,00063333
Columna 10 3 6,39 2,13 0,0031
ANALISIS DE VARIANZA
. Grados . Valor
Orlg_en_de las | Sumade de Promedio de = Probabilidad critico
variaciones | cuadrados I los cuadrados
ibertad para F
Entre grupos [0,11273333 9 0,01252593 6,3475976 | 0,00029452 |2,39281411
Dentro delos | nagu6667| 20 0,00197333
grupos
Total 0,1522 29
Tabla VIII Andlisis de Varianza del estudio de homogeneidad para Plomo.
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columnal 3 57,3 19,1 0,13
Columna 2 3 47,3 15,7666667 |0,16333333
Columna 3 3 52,1 17,3666667 1,01333333
Columna 4 3 58,1 19,3666667 |0,30333333
Columna s 3 46,5 15,5 0,75
Columna 6 3 49,5 16,5 0
Columna 7 3 52,4 17,4666667 |0,22333333
Columna 8 3 54,3 18,1 6,33
Columna 9 3 49,2 16,4 0,16
Columna 10 3 53 17,6666667 |0,33333333
ANALISIS DE VARIANZA
. Grados . Valor
Orlg_en_de las | Sumade de Promedio de F Probabilidad critico
variaciones | cuadrados . los cuadrados
libertad para F
Entre grupos |46,0603333 9 5,11781481 |5,44062525| 0,00079238 |2,39281411
Dentro delos |14 5133333 20 0,94066667
grupos
Total 64,8736667 29
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Tabla IX Andlisis de Varianza del estudio de homogeneidad para Arsénico.
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Columna l 3 7,01 2,33666667 |0,00363333
Columna 2 3 6,85 2,28333333 |0,00373333
Columna 3 3 7,03 2,34333333 | 0,00093333
Columna 4 3 6,86 2,28666667 |0,00043333
Columnas 3 6,96 2,32 0,0025
Columna 6 3 6,71 2,23666667 |0,00053333
Columna 7 3 7,02 2,34 0,0036
Columna 8 3 6,77 2,25666667 |0,00063333
Columna 9 3 6,8 2,26666667 |0,00063333
Columna 10 3 6,39 2,13 0,0031
ANALISIS DE VARIANZA
. Grados . Valor
Orlg_en_de las | Sumade de Promedio de = Probabilidad critico
variaciones |cuadrados | . los cuadrados
libertad para F
Entre grupos |0,11273333 9 0,01252593 6,3475976 | 0,00029452 |2,39281411
Dentro de los | 43946667 | 20 0,00197333
grupos
Total 0,1522 29

Valores reportados por los laboratorios participantes
Analisis completo de ZECUAR-2

Los resultados de las determinaciones de los componentes mayoritarios y minoritarios de la muestra
ZECUAR-2 realizados por FRX,EEA/ICP y LECO, se muestran en la Tabla 10. En la misma tabla se
muestran también los resultados de algunos de estos componentes mediante la técnica de Analisis
Activacién Neutrénica Instrumental (AANI).

Se observa que existe una gran similitud entre los contenidos de todos los componentes mayoritarios
reportados por dos métodos que son muy disimiles en todos los sentidos. Primero, porque en la FRX
se utilizan para la medicion al estado sélido, pastillas obtenidas por fusibn con metaborato de litio,
mientras que en la EEA/ICP se lleva a cabo la medicién en la solucion resultante de la fusion de la
porcién de ensayo con meta borato de litio y posterior disolucion en acidos minerales. Segundo,
porque ambos métodos se fundamentan en la excitacién de niveles muy diferentes de energia.

Ademas, en la tabla se observan también, valores muy adecuados del contenido total calculado por
ambos métodos (95-105) %. Esta similitud explica por si sola, en primera instancia, que ZECUAR-2
es un material homogéneo, y que aunque estos componentes no seran certificados, sus valores de
concentracion corresponden muy probablemente a la composicion quimica real de este material que
constituye un tipico aluminosilicato.

También se infiere segun los valores de Ca, Mg, Na y K, que ZECUAR-2 es una zeolita
preponderantemente célcica, lo cual ya se conocia de acuerdo a estudios litolégicos previos con este
tipo de mineral.

V CONVENCION CUBANA DE CIENCIAS DE LA TIERRA, GEOCIENCIAS 2013
Memorias en CD-Rom, La Habana, 1 al 5 de abril de 2013. ISSN 2307-499X



-

DN

V CONGRESO CUBANO DE MINERIA (MINERIA™2013) 4

VI Taller de zeolitas naturales, usos y aplicaciones MIN3-P3 b
Tabla X Componentes mayoritarios y minoritarios de ZECUAR-2
Contenidos (%)
Método . . C* S* Total
SiO; | Al;03 | Fe;0s | TiO; | P20s | MnO | CaO | MgO | Na,0 | K,O | SOs PPI | calculado
TP | 60,2 | 1206 | 255 | 032 | 0,06 | 0,05 | 405 | 055 | 255 | 1,26 |trazas | ~ | |96 | 0P
FRX/ - - -
Lab 16 70,0 | 9,2 2,3 | 0,36 - - 43 | 0,62 - 1,2 - -
EEA/ICP | 643 | 11,0 | 2,21 | 0,31 | 0,05 | 0,05 | 391 | 0,45 | 2,35 | 1,14 - 0,28 | 0,02 | 8,8 94,7
AANI - - 1,45 - - - 361 - 1,73 | - - - - - -

Resultados de la determinaciéon de las trazas en ZECUAR-2

Los resultados de las determinaciones realizadas por dos de los laboratorios para los componentes
trazas en ZECUAR-2 mediante ICP/ Masa, EEA/ICP y Andlisis Activacion Neutronica Instrumental
(AANI), se muestran en la Tabla XI.

De todos los elementos en el orden de las trazas, se aprecia que como era de esperar desde el punto
de vista geoldgico, los elementos alcalinos térreos Ba y Sr, y el de transicion Zr, son los mas
abundantes (en el orden de 0,01% - 0,09 %), igual que como se encuentran el manganeso vy el
fésforo en la Tabla X.

Se muestran ademds sefalados en amarillo, los contenidos de los elementos nocivos reportados por
este laboratorio y solicitados para la certificacion.

Resultados de los ensayos solicitados para los dos materiales de referencia.
En las Tablas Xll, XllI, XIV, XV y XVI se ofrecen los resultados reportados por los laboratorios
participantes de los ensayos de CICT, Cd, Ph, As y Hg respectivamente.

Andlisis estadistico de los resultados de los laboratorios participantes

Un examen preliminar de la data de valores reportados por los laboratorios, mostré que solamente
para el caso de la CICT (Tabla XIll), existieron suficientes y consistentes resultados para la
evaluacién de la normalidad de la distribucién y el rechazo de valores atipicos. También se aprecia la
exactitud(veracidad y reproducibilidad)del método del utilizado en la Norma Cubana 626, lo cual era
de esperarse segin lo manifestado en el trabajo de maestria del propio autor de este trabajo ™.
Después de aplicar el StatGraphic, para los 9 valores medios de los laboratorios participantes
declarados en su columna 8, no resulté ningun valor atipico para el 95% de confiabilidad y por tanto
se utilizaron todos los valores para la certificacion (ver a continuacion en cursiva):

La parte central de la tabla muestra los valores menor y mayor de Col 8 .Los valores
Estudentizados miden cuantas desviaciones tipicas de cada valor proceden de la muestra media
de 128.092. El valor mas extremo es aquel en la fila 6, que es 2.09022 desviaciones tipicas de la
media. Dado que el p-valor para el test de Grubbs es superior o igual a 0.05, ese valor no es un
atipico significativo al 5% de nivel de significacion, asumiendo que el resto de los valores siguen
una distribucién normal.

El ANOVA con un solo factor se muestra en la Tabla XVII.
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Tabla XI Componentes trazas de ZECUAR-2
Contenidos g/t
Método
Ba Ce Cr Cs Dy Er Eu Ga | Gd Hf Ho La Lu Nb Nd Pr Rb | Sm | Sn
ICP/Masa | 862 | 26,9 | 40 | 0,80 | 4,06 | 269 | 0,73 | 11,1 | 3,62 | 40 | 089 | 12,7 | 048 | 4,6 16,3 | 3,71 | 24,0 | 3,75 | 4
AANI 770 | 26,4 | 10 0,9 0,70 4,0 12,6 | 0,49 14,0 27,8 | 3,7
Sr Ta Tb Th Tl Tm U \% W Y Yb Zr As Bi Hg Sb Se Te | Sc
ICP/Masa | 332 | 0,3 | 0,61 | 2,23 | <0,5| 0,43 | 1,06 | 42 7 259|299 | 140 | 3,0 | 0,050,028 | 0,56 | 0,3 | 0,01
AANI 0,70 - 1,0 2,80 3,38 0,80 8,8
Ag Cd Co Cu Mo Ni Pb Zn
EAA/ICP/ | <0,5 | <0,5 2 34 <1 1 7 35
AANI - - 3 - 39,8
Tabla XII Resultados de las determinaciones de CICT.
Método Des,
Lab analitico Dilucién Contenido Cd (g/t) Media | Stand,
1 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0
3 EEA/ICP 39/50mL | 0,55 0,57 0,55 0,53 0,55 0,55 0,02
4 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | <0,02 | <0,02 | <0,02 | <0,02| <0,02 | <0,02 -
5 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | 1,52 1,45 1,57 151 1,44 1,50 0,05
Intercambio y
6 EEA/ICP - 1,07 1,09 1,09 1,07 1,09 1,08 0,01
8 NC 628-2:2008 2g/50mL 1,98 2,01 2,04 2,04 2,06 2,03 0,03
9 NC 628-2:2008 |29/50mL 0,06 0,06 0,06 0,05 0,04 0,05 0,01
11 EEA/ICP - <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 -
12 EAA - 1,2 1,2 10 1,2 14 1,20 0,14
13 NC 628-2: 2008 | 29/50mL 0 0,047 0 0,004 | 0,015 0,01 0,02
14 NC 628-2:2008 |2g/50mL | 0,015 | 0,014 | 0,014 | 0,011 | 0,015 0,01 0,00
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Tabla XIIl Resultados de las determinaciones de Cd
Método Des,
Lab analitico Dilucién Contenido Cd (g/t) Media | Stand,
1 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,0
3 EEA/ICP 3g/50mL | 0,55 0,57 0,55 0,53 0,55 0,55 0,02
4 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | <0,02 |<0,02|<0,02 | <0,02| <0,02 | <0,02 -
5 NC 628-2: 2008 | 2g/50mL | 1,52 1,45 1,57 1,51 1,44 1,50 0,05
Intercambio y
6 EEA/ICP 1,07 1,09 1,09 1,07 1,09 1,08 0,01

8 | NC628-2:2008 [29/50mL | 198 | 201 | 204 | 204 | 2,06 | 203 | 0,03

9 NC 628-2:2008 |29/50mL | 0,06 0,06 0,06 0,05 0,04 0,05 0,01

11 EEA/ICP - <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 -

12 EAA - 1,2 1,2 1,0 1,2 14 1,20 0,14

13 | NC 628-2: 2008 |2g/50mL 0 0,047 0 0,004 | 0,015 | 0,01 0,02

14 | NC 628-2:2008 |2g/50mL | 0,015 | 0,014 | 0,014 | 0,011 | 0,015 | 0,01 0,00

Tabla XIV Resultados de las determinaciones de Plomo

Des,

Lab | Método analitico | Dilucién Contenido de Pb (g/t) Media Stand

1 EAA 20R0mL| 16 | 161 | 159 | 162 | 158 | 1600 | 0,16

3 EEA/ICP 39/50mL | 0,998 | 1,8 153|081 | 144 1,32 0,40

4 |NC 628-2: 2008 |2g/50mL| 0,59 | 0,58 | 0,58 | 0,57 | 0,61 0,59 0,02

5 |NC 628-2: 2008 |2g/50mL 3210 | 31.88 |31.6832,18| 3155 31,88 0,27

Intercambio y
EEA/ICP 809 | 856 |8,30|825| 8,36 8,31 0,17

8 | NC 628-2: 2008 2g/50mL 19,3 20 203 | 215 | 215 20,52 0,97

9 | NC 628-2: 2008 4,08 | 3,83 | 344|442 | 2,99 3,75 0,56

2g/50mL

11 EEA/ICP - 7,0 7,0 71 | 7,0 6,9 7,0 7,0

13 | NC 628-2: 2008 |2g/50mL 610 | 630 | 650 | 6.6 6.6 6.30 0,20

14 | NC 628-2:2008

709 | 689 |651)681| 684 6,83 0,21
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Tabla XV Resultados de las determinaciones de As.
Lab Método analitico Dilucién Contenido As (g/t) Media Sltjaer?('j
1 NC 628-2: 2008 2g/50mL 1,54 1,48 1,44 1,66 1,57 1,54 0,08
3 EEA/ICP 39/50mL 0,053 0,056 0,055 0,048 0,051 0,05 0,00
5 NC 628-2: 2008 29/50mL 24,71 0,28
24,79 24,55 24,78 24,33 25,08
6 Intercambio
y EEA/ICP 3,11 3,02 2,7 2,86 2,32 2,80 0,31
9 2,27 2,38 2,18 2,57 2,07 2,29 0,19
NC 628-2: 2008 29/50mL
10 AANI 3,11 3,47 3,17 3,21 3,92 3,38 0,33
11 ICP/Masa 3,0 3,1 3,0 3,0 2,9 3,00 0,07
12 EAA 3,0 3,0 3,1 3,0 2,9 3,00 0,07
13 NC 628-2: 2008 29/50mL
0,24 0,24 0,21 0,23 0,21 0,23 0,02
14 NC 628-2: 2008 29/50mL <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006 <0,006
Tabla XVI Resultados de las determinaciones de Mercurio.
Método O . . Des,
Lab analitico Dilucién Contenido Hg (g/t) Media Stand.
1| EEANICP 129/50mL| - o5 | 503 | 0,02 | 0,03 | 004 | 0,03 0,01
3 EEA/ICP 3g/50mL | 0,012 0,011 | 0,011 | 0,010 | 0,011 | 0,01 0,00
5 EEA/ICP 29/50mL 48,24 48,93 | 4971 | 50.43 | 49.33 49,33 0,82
Intercambio
6 y EEA/ICP <LD <LD <LD <LD <LD <LD -
11 ICP/Masa 0,03 0,025 | 0,03 0,03 0,035 | 0,03 0,00
NC 628-2:
13 2008 20/50mL 1505 | 005 | 002 | 0,02 0 | 0,03 0,02
14 Nnggg—l: 29/50mL | <0,035 |<0,035|<0,035 |<0,035 |<0,035|<0,035 -
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Tabla XVII Andlisis de Varianza de un factor de los resultados de CICT.
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio | Varianza
Fila 1 5 632,05 126,41 0,1379
Fila 2 5 635,33 127,07 2,22748
Fila 3 5 693,00 138,60 3,8
Fila 4 5 609,44 121,89 0,87047
Fila 5 5 615,04 123,01 2E-05
Fila 6 5 730,00 146,00 0,055
Fila 7 5 624,42 124,88 0,46668
Fila 8 5 626,03 125,21 0,03623
Fila 9 5 598,76 119,75 1,36787
X Media=128,0904444 Sx=8,220526956
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados | Promedio de Valor
gen de los F Probabilidad | critico
variaciones cuadrados .
libertad cuadrados para F
Entre grupos 2937,544191 8 367,1930239 | 368,7643 | 3,71889E-32 2’2%851
Dentro de los 35,8466 36 0,995738889
grupos
Total 2973,390791 44

Se calcularon la Media (X), la Varianza de la media (V), la Desviacion Estandar entre Laboratorios (s|)
y la Desviacion Estandar Intra Laboratorio (s,), teniendo en cuenta las ecuaciones establecidas para
ello. De esta manera, resultdé que

X=128.090444

57 = MS pentro =0.995738889 3)
: M3 —M3 367 1930239—0,995T7308089
SE — Eittre Dentro _ = 7323 (4)
Mg E
1 = 5? 1 THBEEFETEIE
Vix)= . (8L + ~—) = (732894870022 + — —)=8.15 (5)
% =

De acuerdo al criterio conocido de Steger 19 |a relacién entre la Desviacion Estandar de las Medias

de los Laboratorios (s Yy la Desviacion Estandar Intra Laboratorio (s;), no debe ser mayor que 9 para
gue la Media X se considere el estimado del Valor Certificado de la propiedad a medir.
En nuestro caso:

5,=8.22052696 (6)
Fy - B2 _
fs. = o= 83 )

y por tanto es posible certificar la Capacidad de Intercambio Catidénico Total con el valor de
128.090444meq/100g.
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El modelo establecido para certificar el valor de la propiedad de un Material de Referencia viene dado por:
Valor Certificado = X+ Errory, + Errors+ Errorgs (8)

Donde:

Erroryp, €s el error cometido entre los distintos frascos entregados,

Errors es el error cometido debido a la inestabilidad del MR a largo plazo, y

Errorgs €s el error cometido debido a la inestabilidad del MR a corto plazo

Esto implica que la incertidumbre expandida asociada a la propiedad medida sea calculada
combinando las incertidumbres estandar de cada uno de estas fuentes de variacién, es decir:

i
_ 1 b2 2 2 2
Hup= = l“.\i'- Woaracterizactdn T Mok T Wie ™ Has ®

En nuestro caso, las dos incertidumbres asociadas a la inestabilidad son despreciables debido a la
naturaleza estable de este tipo de material. Del ensayo de la homogeneidad se comprobé que sy, = 0,
por lo que la ecuacién anterior queda solamente con el componente de incertidumbre propia de la
caracterizacion:

[r—
Hur= = k«fugﬂ:‘ﬂﬂe:‘;zm;én = k‘-.-"‘?(:{:' = ky8.15904497555 = 5.7 (10)

O sea, que finalmente el Valor Certificado resulté:
ValorCertificado o, = 1281 25.7 (11)

De igual manera para el resto de los componentes fue calculada la relacién de Steger, obteniéndose
valores de mas de diez veces el maximo permisible para poder ser certificados. Es por esto que los
valores que resultaran del estudio estadistico serian considerados como informativos, lo cual puede
ser explicado por la irregularidad de las distribuciones de tales resultados por tratarse de
concentraciones en el orden de las trazas. Aunque en el caso del Hg, la dispersién de los valores no
fue tan alta (después de eliminar al laboratorio 5 por constituir un error grosero) como para los casos
de As, Cd y Pb, no se aplicé tampoco el ANOVA de un factor por disponerse de apenas de los
resultados de cuatro laboratorios. Cabe sefalar, que tampoco se utilizaron las contribuciones de las
incertidumbres aportadas por la diferencia entre las muestras (sp) calculadas en 3.5 por ser
despreciables con respecto a las contribuciones de las incertidumbres de la caracterizacion
Mcaracterizacion-

Se utilizé entonces el tratamiento robusto de RobStat que no elimina valores atipicos y estima como
valor certificado la mediana de los laboratorios en lugar de la media. En las Tablas XVIII, XIX, XX y XI
se muestran los resultados obtenidos con este software, los cuales cumplen con las especificaciones
de la NC 645, constituyendo esto un aspecto positivo de la evaluacion.

Finalmente en la Tabla 22 aparece el valor certificado de la CICT y los valores informativos de los
nocivos para ZECUAR-1y ZECUAR- 2 respectivamente.
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Tabla XVIII RobStat Mediana Cadmio.
ROBUST STATISTICS SUMMARY
Estimate Estimate value Parameters
Median 0,3
c=1,5:
A15 mean 0,352482844 Convcrit=1,0
c=1,5:
H15 mean 0,342069515 Convcrit=1,0
MAD 0,29
MADe 0,429954251
sMAD 0,429954251
c=1,5:
H15 Std Dev 0,488647806 Convcrit=1,0
Tabla XIX RobStat Mediana Plomo.
ROBUST STATISTICS SUMMARY
Estimate
Estimate value Parameters
Median 6,83
A15 mean 6,612222222 c¢=1,5: Convcrit=1,0
H15 mean 6,612222222 c=1,5: Convcrit=1,0
MAD 3,08
MADe 4,566410664
sMAD 4,566410664
H15 Std
Dev 456747567 c=1,5: Convcrit=1,0
Tabla XX RobStat Mediana Arsénico.
ROBUST STATISTICS SUMMARY
Estimate Estimate value Parameters
Median 2,545
c=1,5:
A15 mean 2,404520916 Convcrit=1,0
c=1,5:
H15 mean 2,427681595 Convcrit=1,0
MAD 0,645
MADe 0,956277558
SMAD 0,956277558
c=1,5:
H15 Std Dev 1,004059737 Convcrit=1,0
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Tabla XXI RobStat Mediana Mercurio.

ROBUST STATISTICS SUMMARY

Estimate
Estimate value Parameters
Median 0,03
c=1,5:
A15 mean 0,028433357 Convcrit=1,0
c=1,5:
H15 mean 0,028643248 Convcrit=1,0
MAD 0
MADe 0
sMAD 0,006266571
H15 Std c=1,5:
Dev 0,004361646 Convcrit=1,0
Tabla XXII Valores reportados para ambas muestras.

CICT (meqg/100g) 128,1=5,7
Cd’ (g/t) 0,3
Pb"(g/t) 6,8
As (g/t) 2,5
Hg (g/t) 0,03

*valores de la mediana como informativos

CONCLUSIONES

Se produjeron dos Materiales de Referencia de zeolita ZECUAR-1 (para CICT) y ZECUAR-2
(contenidos de zeolita y de los elementos nocivos Cd, Pb, As y Hg) con una adecuada homogeneidad
comprobada estadisticamente, los cuales pueden en un futuro convertirse en los nimeros cuarto y
quinto Materiales de Referencia Certificados de este tipo de mineral a nivel mundial.

Ademas, ZECUAR-1 es el primer Material de Referencia de Zeolita en el que se reporta la Capacidad
de Intercambio Catioénico Total con su correspondiente incertidumbre, lo cual servira de inmediato para
efectuar el control de la calidad durante la produccién y la exportacion, asi como en el campo de las
investigaciones.

RECOMENDACIONES

Llevar a cabo una nueva ronda de andlisis interlaboratorios para evaluar el comportamiento estadistico
de los resultados de los contenidos de las fases de clinoptilolita—heulandita y mordenita, y de los
elementos nocivos.
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Anexo A Conformacion de muestras para analisis.

Ambas muestras ZECUAR-1 y ZECUAR-2 fueron cuarteadas con cruceta y depositadas las cuatro
muestras de cada una en las bandejas del cuarteador de John. Cada una de estas partes fue
separada por este cuarteador de diez rifles, de las cuales cuatro fueron depositadas en frascos
plasticos y las seis restantes en bolsas de nylon(sin motivo alguno); resultaron finalmente cuarenta
muestras para cada uno de los MR, distribuidas en 16 frascos plasticos y 24 bolsas de nylon.

Las cuarenta muestras de ZECUAR-1 fueron numeradas del 1 al 16 las envasadas en frascos
plasticos, y del 17 al 40 las envasadas en bolsas de nylon. No se tuvo en cuenta para esta
numeracion, alguna distincion entre cada una de las cuatro partes en que fue dividida inicialmente.

Las otras cuarenta muestras de ZECUAR-2 fueron numeradas del 41 al 80 consecutivamente, pero
conservados para su distincion, los grupos de diez en que fueron separadas inicialmente y teniendo
en cuenta el tipo de envase. Para el primer grupo de diez, se numeraron del 41 al 44 los frascos
plasticos, mientras que del 45 al 50 los nylon; para el segundo grupo de diez, se numeraron del 51 al
54 los frascos plasticos, mientras que del 55 al 60 los nylon; y asi sucesivamente para los dos otros
grupos de diez hasta llegar a la muestra envasada en nylon nimero 80.

De cada uno de los dos grupos de 40 muestras de MR, se seleccionaron un nimero de diez
muestras para el analisis de la homogeneidad de manera aleatoria mediante la opcién de Excel de
generacion de nameros aleatorios y teniendo en cuenta las diferentes probabilidades de los frascos
plasticos y las bolsas de nylon.

Anexo B Instrucciones para programa de mediciones interlaboratorios para la certificacién de
dos materiales de referencia ZECUAR-1y ZECUAR-2

Los materiales de referencia ZECUAR-1 y ZECUAR-2, se prepararon a partir de un producto final de
la industria minera cubana y son ambos un mineral tipico de zeolita constituido fundamentalmente por
las fases mineral6gicas de clinoptilolita-heulandita y mordenita (alumino - silicatos).

ZECUAR-1 es la muestra destinada para certificar la Capacidad de Intercambio Catiénico Total
(CICT) y tiene una granulometria de 98,7 % en el intervalo (0,1-1,0) mm. ZECUAR -2 presenta una
granulometria de 100% <0,074 mm y es la muestra destinada para certificar los contenidos de zeolita
y de los elementos nocivos cadmio, mercurio, plomo y arsénico. A continuacién se muestran las
concentraciones aproximadas para todos estos componentes:

ZECUAR-1
| Capacidad de Intercambio Catiénico Total | > 120 meq/100g) |

ZECUAR-2

Contenido de zeolita | > 80 % (clinoptilolita-heulandita+ mordenita)

Plomo, mg/Kg <10

Cadmio, mg/Kg <5

Arsénico, mg/Kg <5

Mercurio, mg/Kg <5

Cada laboratorio participante recibir4 un frasco de cada uno de los materiales de referencia ZECUAR-
ly ZECUAR-2, doblemente tapados con un cierre que debe romperse antes de usar. Ambas
muestras deben ser utilizadas después de agitar manualmente su contenido durante un minuto.
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Es muy importante que ambos materiales no sean contaminados para que puedan utilizarse, una vez
finalizado el estudio. No obstante, en caso de accidente u otro, puede contactarse con los directores
del programa para evaluar el posible reenvio de otra cantidad.

Cada laboratorio debera reportar los resultados analiticos para alguno o todos los componentes de
interés, utilizando cualquiera de los métodos analiticos que entienda y que sean idoneos para el uso
previsto. También pueden utilizar las normas cubanas vigentes, previa solicitud a los directores del
programa.

Para cada componente/método analitico seleccionado, el laboratorio participante deberd realizar
cinco determinaciones independientes en condiciones de repetibilidad segin ISO 5725-1. Se sugiere
utilizar los procedimientos establecidos en cada laboratorio para el control interno de la calidad.
Para cada componente/método analitico seleccionado, cada laboratorio debera reportar:

e Los cinco valores individuales y la media.

e La masa de la porcién de ensayo.

¢ Breve resumen del método utilizado y referencia bibliografica en caso de existir.

e Nombre y productor de los MRC utilizados para el control interno de la calidad

Los resultados reportados por cada laboratorio seran tratados de forma estrictamente confidencial. Al
final de la evaluacién de todos los resultados, los directores del programa enviaran a los laboratorios
participantes un informe detallado del analisis estadistico y un Certificado de Analisis de ambas
muestras.

Fecha de entrega de resultados: 15 Diciembre/2011
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