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RESUMEN

En el presente trabajo se tiene como objetivo principal la validacion de una técnica para el andlisis de minerales
niqueliferos y productos de su procesamiento, empleando la fusién con metaborato de litio para la digestion de
las muestras y una determinacion final de los elementos Ni, Mg, Fe y Co mediante la espectrometria de
absorcion atémica.

Los parametros evaluados en esta validacién fueron los siguientes: limite de deteccion, y la precisién expresada
como repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre. Para ello, se analizaron por triplicado y durante diez dias,
una muestra tipica y siete ensayos en blanco fortificados, obteniendo resultados como se muestra en la tabla
siguiente:

Reproducibilidad SR? | Repetibilidad Sr? U expandida
Elemento % % %
Ni 0,00002 0,000030 0,0128
Co 0,00008 0,000012 0,0190
Mg 0,00005 0,000233 0,0146
Fe 0,00315 0,000535 0,1159

Con el objetivo de evaluar la presencia de errores sistematicos significativos, se llevd a cabo la determinacion
de los elementos Ni, Mg, Fe y Co en diez pesadas independientes de una Muestra de Referencia Certificada de
mineral lateritico L-1, obteniéndose finalmente resultados satisfactorios y quedando demostrado que el sesgo
obtenido por el método utilizado es aceptable, y por consiguiente su veracidad.

ABSTRACT

This work has as main objective validation of a technique for the analysis of mineral nickeliferous and products
of their processing, using lithium metaborate fusion for digestion of the samples and a final determination of the
elements Ni, Mg, Fe and Co by atomic absorption spectrometry.

The parameters evaluated in this validation were: detection limit and precision expressed as repeatability,
reproducibility and uncertainty. To this, were analyzed in triplicate, for ten days, a typical sample and seven
fortified blank tests, obtaining results as shown in the following table

Element Reproducibility SR? | Repeatability Sr? |U expanded
% % %
Ni 0.00002 0.000030 0.0128
Co 0.00008 0.000012 0.0190
Mg 0,00005 0,000233 0,0146
Fe 0,00315 0,000535 0,1159

In order to assess the presence of significant systematic errors was conducted to determine the elements Ni,
Mg, Fe and Co in ten separate heavy a Certified Reference Sample lateritic ore L-1, finally obtaining satisfactory
results being shown to bias obtained by the method used is acceptable, and therefore its accuracy.
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INTRODUCCION

En la actualidad, los depositos de niquel en Cuba son reconocidos como uno de los mayores del
mundo, representando aproximadamente el 37% de las reservas de niquel del planeta. Por otra parte,
la industria del niquel y el cobalto son una de las fuentes de ingreso mas importantes de Cuba. Hasta
el afo 2012, se han producido mas de setenta y cinco mil toneladas de niquel y cobalto procedentes
de los minerales lateriticos y saproliticos en las tres plantas metallrgicas existentes en el norte de la
provincia de Oriente. Ademas, en las diferentes etapas geolégicas de valoracion, clasificacion y
prospeccion de minerales, se necesita llevar a cabo tales determinaciones de Ni, Co y Fe en los
distintos laboratorios quimicos de las empresas geoldgicas de la Republica de Cuba desde hace mas
de cuarenta afios.

Desafortunadamente los mejores depdsitos han sido practicamente agotados, aun asi, las empresas
involucradas en esta industria pretenden aumentar los volimenes de produccién, por lo que se
enfrentan al reto de explotar con eficiencia yacimientos mas complejos, menos potentes y mas
variables

Con el objetivo de efectuar los balances metallrgicos y el control de la calidad durante la produccion
y la exportacion de los diferentes productos finales de la industria del niquel, se requieren
procedimientos analiticos de muy alta precision y veracidad. La Espectrometria de Absorcién Atomica
(EAA) es ampliamente empleada en estudios geoldgicos para las determinaciones de Co, Fe, Mg,
Mn, Ni y otros en lateritas y serpentinas.

El Centro de Investigacion para la Industria Minera Metalirgica (CIPIMM) cuenta en su estructura con
un Departamento de Caracterizacion de Materiales (DCM), en el que se emplean dos procedimientos
analiticos para la determinacion de tales elementos, mediante la fundicion con metaborato de litio o
mediante la digestion acida. En ambos procedimientos, la determinacion final se realiza a través de
técnicas analiticas avanzadas como la (EAA) o la Espectrometria de Emisién Atémica con Plasma
Inductivamente Acoplado (EEA-ICP).

El DCM para su proxima acreditacién, se encuentra inmerso en una actualizaciéon de toda su
documentacién del Sistema de Calidad, incluidos los procedimientos técnicos. En el caso de los
procedimientos para el andlisis de los minerales de niquel, presentaban algunos errores en su
documentacion y en el uso arbitrario de las soluciones de referencia mediante las técnicas
instrumentales, por lo que se decidié revisarlos técnica y metodoldgicamente para su adecuada
aplicacion; ademas tuvimos la adquisicion de un nuevo equipo, lo que trajo consigo la necesidad de la
variacion de algunas condiciones instrumentales.

Todos estos cambios determinan la necesidad de efectuar una nueva validacion para que el
laboratorio pueda demostrar que sus métodos analiticos proporcionan resultados fiables y adecuados
para lograr su correspondiente idoneidad.

La validacion es el establecimiento de la evidencia documental de que un procedimiento analitico
conducira con un alto grado de seguridad, a la obtencién de resultados precisos y veraces segun se
define en importantes documentos de calidad (AEF, 2001, Shap, 2000).

Desde el punto de vista normalizativo, la validacion de un método de analisis consiste en la
“Confirmacion mediante examen y provision de evidencias objetivas que se cumplen los requisitos
particulares para un uso especifico determinado” (ISO 8402)

Segun la norma ISO/IEC 17025 los laboratorios deben validar todos los métodos que se utilicen en
el mismo, tanto los desarrollados, como aquellos procedentes de fuentes bibliograficas o
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elaboradas por otros laboratorios, teniendo en cuenta el intervalo de concentraciones y las matrices
de las muestras de rutina. El grado de la validacion en muchos casos no tiene necesariamente que
ser completa.

En el Sistema de Calidad del DCM existe un Procedimiento Especifico para la validacion de los
ensayos quimicos (PE 3.3 — 01 “Guia para la validacion de métodos de ensayos”) en el que se
determinan los siguientes parametros:

Demostracion de la Idoneidad Inicial.

Evaluacion del sesgo aportado por la matriz.

Gréfico de calibracion.

Determinacién de la precision, expresada como repetibilidad y
reproducibilidad.

Determinacion de la precision expresada como incertidumbre.
Determinacion de la veracidad.

Determinacion del rango de concentracion o de medicion.
Determinacién de la sensibilidad.

En el presente trabajo se determinardn el limite de deteccion y la precision expresada como
repetibilidad, reproducibilidad e incertidumbre para el PT Analisis de minerales niqueliferos y
productos de su procesamiento por EAA, siendo el objetivo del presente la validacion del
procedimiento analitico en cuestién. Ademas de evaluar la presencia de errores sistematicos
significativos, mediante la comparacién entre las concentraciones certificadas de los elementos Ni,
Co, Mg, Mn, y Fe del Material de Referencia mineral lateritico L-1 y los resultados obtenidos por
nuestro laboratorio, empleando el procedimiento validado, determinando asi la veracidad del método
en término de sesgo.

MATERIALES Y METODOS

La validacion del Procedimiento Técnico Analitico se realiz6 con el uso de muestras de
investigaciones tecnolégicas con las concentraciones siguientes:

Tabla | Rangos de concentraciones de los elementos analizados

Elementos Solidos, %

Co, Mg 3,00 a 0,003
Fe 75,0 a 0,075
Ni 6,00 a 0,006

Para el desarrollo del procedimiento se empled un Espectrometro de Absorcién Atdmica modelo
Varian AA 240, con las condiciones instrumentales Optimas donde se obtuvieron valores mejores
posibles de la relacion sefial /ruido.

Reactivos y soluciones de calibracion

. Acido clorhidrico (d = 1,18 g/mL)

. Acido clorhidrico 5 M

Acido clorhidrico 5 % fraccion de volumen

[ ]

. Acido nitrico (d=1.42 g/mL)
. Acido nitrico 5 M

. Acido nitrico 2 M

. Carbonato de Sodio anhidro
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. Metaborato de Litio sélido
. Solucién de metaborato de litio al 2 %

Soluciéon estandar primario de Co (1mL = 1mg de Co). Disuelva 10000g de cobalto metélico en
50mL de acido clorhidrico 5M. Diluir a 1L en un frasco volumétrico con agua destilada. Reservar en
frasco de plastico.

Solucién estandar primario de Ni (ImL = 1mg de Ni). Disuelva 10000g de niquel metalico en 50mL
de &cido nitrico 5M. Diluir a 1L en un frasco volumétrico con agua destilada. Reservar en frasco de
plastico.

Solucién estandar primario de Mg (1mL = 1mg de Mg). Disuelva 10000g de magnesio metéalico en
50mL de acido clorhidrico 5M. Diluir a 1L en un frasco volumétrico con agua destilada. Reservar en
frasco de plastico.

Solucion estandar primario de Fe (ImL = 1mg de Fe). Disuelva 10000g de hierro en polvo o
granallas en 20mL de &cido clorhidrico 5M y 5mL de &cido nitrico (d = 1.42g/mL). Diluir a 1L en un
frasco volumétrico con agua destilada. Reservar en frasco de plastico.

Solucién estandar primario de Mn (ImL = 1mg de Mn). Disuelva 1000 de manganeso metalico en

50mL de acido clorhidrico (d = 1.18g/mL). Diluir a 1L en un frasco volumétrico con agua destilada.
Reservar en frasco de plastico.

Las soluciones de calibracién fueron preparadas con las concentraciones siguientes que se muestran
en la Tabla Il y manteniendo la misma proporcién de metaborato de litio y acido que en las muestras

Tabla Il Soluciones de calibracion

Elemento | Concentracién, pg/mL
Fe 12 20 40 60
Co 0,9 3 5 7
Ni 1 4 7 12
Mg 0,06 0,1 0,2 |04 |06
Tabla Ill Condiciones Instrumentales
Longitud | Corriente | Ancho Tiempo de
de onda A de la de banda | integracién Patrones Correccion
Elemento (nm) lampara (nm) (segundo) (ppm) de fondo
(mA)
Co 240.7 6 0.2 3 1-3-5-7 X
Fe 248.3 0.2 10- 20-40- 60 _
Mg 285.2 0.2 0.05-0.1-0.2- _
0.4-0.5
Ni 232 3 0.5 3 1-4-7-12 X
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Preparacion de la muestra

Para la disolucion de las muestras se pesé 0,2g de muestra seca, se mezclé con 2,0g de metaborato
de litio, y se fundié a 1100°C por 15 minutos en crisol de platino, esparciendo el fundido. Luego se
dej6 enfriar a temperatura ambiente, se lixivié en un vaso de precipitado con 100mL de HCI fraccion
de volumen 5%., se trasvaso a frasco volumétrico de 250mL y se enraso.

Proceso de la validacion

Para la determinacion del desempefio del método propuesto se realizé el protocolo de validacion
siguiendo el Procedimiento Especifico PE - 3.3 — 01 “Guia para la validacibn de métodos de
ensayos”, con los pasos que a continuacioén se exponen:

Demostracién de la Idoneidad Inicial.

) Evaluacion del sesgo aportado por la matriz.

) Gréfico de calibracion.

. Determinacion de la precisiéon, expresada como repetibilidad y reproducibilidad
o Determinacion de la precision expresada como incertidumbre.

o Determinacion de la veracidad.

Demostracion de la Idoneidad Inicial

Se incluyé un Ensayo en Blanco (EB) y siete réplicas del Blanco Fortificado (BF) a una concentracion
entre 10 veces el Limite de Deteccion del Método (LDM) y el punto medio del grafico de calibracion.
Se determinaron los Limites de Deteccién y cuantificacion del método y se realizé el andlisis de los
ensayos en blanco y de los blancos fortificados, estableciendo asi el LDM a través de la siguiente
expresion:

LDM= txS

Donde: t es el valor de la t de Student (3,14 para siete repeticiones)
S es la desviacion estandar para las réplicas.

Se realizé el analisis del Ensayo en Blanco por triplicado y se calculé el LQ a través de la siguiente
expresion:

LQ=txS

Donde: t es el valor de la t de Student (10 para tres repeticiones)
S es la desviacién estandar para las tres réplicas

Para el andlisis de Blancos Fortificados se llevé a cabo la medicién de las cuatro réplicas del BF, se

calculé el recobrado y la precisién para comprobar si satisfacen los valores reportados para el
documento normativo. Como no existian criterios de aceptacion por parte del cliente, pues se

consideré de satisfactorios los valores de 80-120% para el recobrado, y = 20% para la RSD.
Evaluacion del sesgo aportado por la matriz.

La muestra fortificada (MF) se analiz6 antes del analisis de muestras reales (muestras tecnolégicas)
por el procedimiento técnico propuesto.
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Se prepard por triplicado con la misma concentracion del BF. Las concentraciones afadidas de los
analito para cada elemento fueron los siguientes:

Tabla lll Concentraciones anadidas para los BF

Elementos | Concentraciones
ahadidas (g)
Ni 7
Fe 7
Co 2
Mg 0,5

Estas concentraciones son lo suficientemente altas para que sean detectadas por encima del valor en
la muestra real, pero no mayor que cinco veces la concentracién mas alta posible en las muestras
reales. A diferencia de los BF, las soluciones que se utilizan para fortificar la matriz, son preparadas a
partir de las mismas soluciones que se utilizaron para la calibracion con el objetivo de evitar la
introduccién de sesgo debido fuentes externas.

Se calcul6 el %Recobrado corregido para la concentracion medida en la muestra real sin fortificar, a
través de la siguiente expresion:

R= €
T8

Donde:

Cs es la concentracion de la muestra fortificada

C es la concentracion inicial de la muestra real

S es la concentracién equivalente del analito afiadido a la muestra real

» 100

Se calculé la media y la desviacion tipica de los resultados y se aplicé la prueba de t-Student para
demostrar si los recobrados obtenidos eran significativamente diferentes de 100:

_ Valormodular(100—-R) Jn

t
exp CV

Donde :

R: % de Recuperacion Media

n : cantidad de réplicas

CV: Coeficiente de variacion del % de Recuperacion Media

Como no existieron criterios de aceptacién por parte del cliente, se consideraron satisfactorios los
valores de 80-120% para el Recobrado.

Grafico de calibracion.

Las respuestas de la medicion mediante el uso de gréaficos de calibracion se obtuvieron a través de
soluciones patrones en concentraciones que cubren completamente el rango de trabajo. Los
resultados se muestran mediante la ecuacién de regresion lineal.

Precisiéon

La precision fue evaluada a través de la estimacién de la repetibilidad, reproducibilidad y/o la
reproducibilidad intermedia expresada como la reproducibilidad interna, realizando un estudio en el
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laboratorio a partir de 10 determinaciones por triplicado a diferentes tiempos en muestras diferentes y
en diferentes dias, obteniéndose la repetibilidad en condiciones que no son exactamente de
repetibilidad mediante las siguientes expresiones:
t
2
(ai _bi)
=1

g —it

Para triplicados r 6t

t: Cantidad de triplicados

La precisién es expresada también como Desviacién Tipica Relativa, RSD:

RSD (%) = %-100

X
Comparacion entre valores certificados y las 10 muestras del Material de Referencia.

Veracidad

La veracidad determina el grado de coincidencia existente entre el valor medio obtenido de una serie
de resultados y un valor de referencia aceptado. La misma puede ser determinada mediante el sesgo.
Una variante utilizada con el fin de verificar nuestros resultados fue el analisis a 10 muestras del
Material de Referencia Certificado Laterita Niquelifera L-1, utilizando el procedimiento en cuestion,
demostrando de esta manera la ausencia de errores sistematicos significativos y la veracidad
expresado como sesgo.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de EB, LDM y LQ se muestran en la siguiente Tabla IV:

Tabla IV Valores de EB, LDM, LQ

Elemento | EB LDM LQ

Ni 0,001 0,20 0,006
Co 0,002 0,12 0,001
Fe 0,001 0,06 0,001
Mg 0,0001 | 0,0033 0,001

Dado que los EB para cada uno de los analitos estuvieron por debajo del LDM, se consideran los
mismos satisfactorios.

La Tabla V muestra los valores de % de Recobrado y las Desviaciones Estandar Relativa (RSD) de
los BF.

Tabla V % Recobrados y RSD de los BF

Elemento % Recobrado % RSD
Ni 113,27 0,8133
Co 104,42 1,7903
Fe 103,30 0,2784
Mg 100,07 0,2148
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Los valores de % Recobrado, entre 80-120%, los valores de % de la RSD = 20% y al no existir
criterios de aceptacion por parte del cliente, se consideran que los mismos son satisfactorios,
guedando asi demostrada la ideonidad inicial.

En la Tabla VI se muestran los resultados del % Recobrado para las matrices fortificadas de los
diferentes elementos, donde se puede llegar a la conclusién de que al encontrarse los valores entre
80-120% se consideran de satisfactorios.

Tabla V1% Recobrados para MF

Elemento | %
Recobrado

Ni 110,46

Co 100,10

Fe 100,41

Mg 103,33

Después de aplicada la prueba de t-Student los resultados de la texp resultaron menores que to.0s:n, por
lo que se demuestra que no existen diferencias significativas entre la Recuperacion Media y 100%, lo
gue confirma la ausencia de sesgo.

A continuacién en la Tabla VII se exponen los resultados obtenidos a través de la ecuacién de
regresion lineal y la pendiente para cada uno de los elementos estudiados (niquel, cobalto, magnesio
y hierro). Los coeficientes de correlacion son verdaderamente altos lo que demuestran la calidad de
los ajustes. Ademas, se representa el grafico lineal para el caso del Ni.

Tabla VIl Coeficientes de correlacion

Elementos RA2 Pendiente

Niquel 0,99963591 0,06218554
Cobalto 0,99985344 0,06676829
Magnesio 0,99902774 0,75579588
Hierro 0,99456915 0,05427229
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Grafico 1 Regresion obtenido para Ni
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En la Tabla VIl se presentan los valores de precisién que fueron evaluados a través de la estimacion
de la repetibilidad, reproducibilidad y reproducibilidad intermedia, para los elementos estudiados, asi

como los valores de incertidumbre expandida (U), quedando reflejado intervalos de incertidumbre
para estos elementos en cuestion.
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Tabla VIl Valores en % de Repetibilidad, Reproducibilidad y U Expandida

Elemento | Reproducibilidad | Repetibilidad | p Rep % M Rec % | U expandida
SR2 SI"2 %
% %
Ni 0,00002 0,000030 0,0054 0,003 0,0128
Co 0,00008 0,000012 0,0093 0,002 0,0190
Mg 0,00005 0,000233 0,0067 0,003 0,0146
Fe 0,00315 0,000535 0,0561 0,015 0,1159

Los valores calculados de + U expandida para cada uno de los analitos, corresponden perfectamente
con los contenidos reales.
Se exponen a continuacion en la Tabla IX los valores certificados del Material de Referencia junto a
los intervalos permisibles.

Tabla IX Valores Material de Referencia

Elemento Valor Certificado % Intervalos permisibles %
Ni 1.15 1.10-1.20
Fe 53.02 51.02 — 55.02
Mg 0.41 0.35-0.46
Co 0.074 0.068 — 0.080

En la Tabla X se muestran los resultados obtenidos segun el procedimiento establecido. Como se
observa, los valores obtenidos estan dentro de los intervalos mostrados en la tabla IX para el Material
de Referencia

Tabla X Resultados en % obtenidos

Muestras Ni Fe Mg Co

1 1.15 51.3 0.39 0.074
2 1.14 50.6 0.36 0.074
3 1.15 51.6 0.38 0.073
4 1.13 52.8 0.39 0.074
5 1.14 51.3 0.38 0.073
6 1.15 52.3 0.38 0.074
7 1.14 52.1 0.38 0.073
8 1.15 51.2 0.39 0.074
9 1.14 51.3 0.36 0.074
10 1.14 52 0.39 0.073

La Tabla XI muestra los resultados obtenidos de los estadigrafos calculados a partir de la Tabla X con
el objetivo de calcular el sesgo.
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Tabla Xl Valores de mediciones estadistica

MIN5-P6

Media Desviacion t (exp) t (tabulada) | Sesgo
Elemento estandar
Ni 1,148 0,00674949 0,46859614 -0,007
Fe 51,65 0,64506675 0,67166783 -1,37
Mg 0,38 0,01154701 0,54777091 2,262 -0,03
Co 0,0736 0,0005164 0,61289832 -0,0004

\-,\

)

Para establecer si existen diferencias significativas entre los valores obtenidos por el DCM vy los
valores del Material de Referencia, se determinoé el t tabulado o critico para grados de libertad de n-1 (
es decir de 10-1=9) , un valor a =0,05 y 2 colas, se extrajo la de tabla el t teérico que es de
2,262,cumpliéndose para todos los elementos estudiados que el t calculado < t critico ,por tanto
podemos decir que no hay diferencias significativas, ademas de que el sesgo obtenido por el método
utilizado es aceptable. Esto demostré que el Procedimiento analitico fue veraz para cada uno de los
elementos determinados.

CONCLUSION

Con esta validacion se cumpli6 con uno de los requisitos indispensable para lograr la futura
acreditacion de este ensayo, quedando demostrado que el procedimiento analitico es id¢ineo para las
determinaciones de niquel, hierro, cobalto y magnesio en minerales niqueliferos y proporciona
resultados fiables y adecuados.
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