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VI. RESUMEN

La determinacién de metales pesados en suelos y sedimentos puede presentar
dificultad, debido a la alta complejidad que puede tener la matriz. La presencia de materia
organica, la cual tiende a interferir en las medidas instrumentales, asi como la tipologia
del terreno hacen necesaria la utilizacién de técnicas de extraccion las cuales consumen
solventes y tiempo, ademas de aumentar el nimero de pasos antes de la medicion, lo
cual deja el andlisis expuesto a la posibilidad de aumentar el error y, por tanto, obtener
valores de baja confiabilidad. Es en este esquema, en el que el uso de métodos tales
como la fluorescencia inducida por rayos X (FRX), presenta un avance considerable. La
escasa 0 nula preparacion de la muestra y la rapidez del analisis complementado con la
aparicion de equipos de FRX portatiles (pFRX) que permiten el mismo tipo de medicion,
en terreno, ha posicionado a este método como poderoso en la Quimica Analitica, tanto

en el ambito comercial como medioambiental.

Sin embargo esta técnica, presenta una gran complicacibn ya que su uso es
principalmente semicuantitativo, con una alta presencia de interferencias que ponen en
duda su utilizacién como una metodologia determinante, dentro del amplio espectro de
métodos utilizables. Es en este aspecto que la utilizacion de correcciones teéricas de
efecto matriz y el uso de coeficientes de influencia, tiene un gran impacto sobre su
utilizacion. La correccion por parametros fundamentales (FP), normalizacion Compton y
métodos de compensacion, son los mas utilizados para obtener analisis cuantitativos y
confiables, no obstante, estas correcciones teoricas, salvo la utilizacién de métodos de
compensacion, dependen netamente del fabricante del equipo, variando de un proveedor
a otro y siendo muchas veces parametros inamovibles de los cuales se entrega poca
informacién. Considerando como hipétesis de estudio, que las correcciones teéricas de
efecto matriz de fabrica que traen los equipos, pueden presentar divergencias que afectan
las mediciones. ,Se realiz6 la comparacion de un equipo de pFRX Bruker, modelo S1
TURBO®® con otro equipo de pFRX Olympus, modelo Innov-X X-5000, ambos con sus
correcciones de efecto matriz de fabrica, para 7 elementos en un amplio rango de
concentraciones, la basqueda de interferencias y sus posibles razones y correcciones por
compensaciéon para ambos equipos, de manera de observar si mediante este tipo de

correccion se puede lograr una mejor calidad de las mediciones.

VI



Vil. SUMMARY

Comparison of matrix effect theoretical corrections, analysis and compensation
correction for interferences for portable x-ray fluorescence equipment in mineral

and soils.

Heavy metals determination in soils and sediments, may have difficulty due to the
high complexity of the matrix may have. The presence of organic matter, which tends to
interfere with instrumental measurements, as well as the type of terrain, make it necessary
the use of extraction techniques which require solvents and time, well as increasing the
number of steps before the measurement, leaving the analysis set out to the possibility of
increasing the error, and thus obtain low reliability valueseln this scheme is that the use of
methods such as X-ray fluorescence (XRF) presents a considerable advance. The little or
no sample preparation and speed coupled with the emergence of portable equipment
(pXRF) that allow the same type of measurement in field, has positioned this as a powerful

technique in analytical chemistry, both commercially and environmentally.

However, this technique presents a major complication because their use is mainly
semiquantitative, with a high presence of interference that cast doubt on its use as a
determinant methodology within the broad range of methods which can be used. It is here
that the use of theoretical matrix effect corrections and the use of compensation methods
have a great impact on their use. The correction by fundamental parameters (FP),
Compton normalization and compensation methods are the most used to obtain reliable
gquantitative analysis, however, these theoretical corrections, except the use of
compensation methods, purely depend of the equipment manufacturer, varying from one
provider to another and being often immovable parameters of which little information is
delivered. Considering as a working hypothesis that the factory theoretical matrix effect
corrections that bring the equipment may have differences that affect the measurements.
Comparison was performed between of a of pFRX Bruker, model S1 TURBO®® with
another pFRX Olympus, model Innov-X X-5000, both with their factory matrix effect
corrections, to 7 elements in a wide range of concentrations, the interferences search and
their possible sources and a compensation corrections for both equipment, in order to see

if using this type of correction can achieve a better quality of measurements.



1. INTRODUCCION

1.1 Mineria 'y contaminacion

Chile es un pais eminentemente minero, con una productividad en el area que
aumenta continuamente. Sélo en el afio 2011 se produjeron en el pais mas de 5 millones
de toneladas métricas de contenido fino de cobre, mas de 3 millones de toneladas mas
que el afio 2003. Asi mismo ocurre con el oro y molibdeno, los cuales aumentaron su
produccion en un 16,7% y en un 38,1% respectivamente entre el periodo 2002-2011".
Considerando solamente la gran mineria del cobre, los ingresos entre enero y septiembre
del 2011 ascendieron a mas de 39 mil millones de délares® . Esto explica la gran
importancia para la economia a nivel pais de esta actividad. Sin embargo desde un
principio no ha existido una correcta legislacion medioambiental. Esta se ha ido
desarrollando de forma paralela e independiente al Cddigo de Mineria, siendo la
excepcion lo ocurrido durante la década de 1990°. Hitos son en este aspecto, la
promulgacién del Decreto N° 185 del Ministerio de Mineria, el cual busca regular las
fuentes de contaminacion de aire, el decreto N°1.583 del Ministerio de Salud que definié
el limite de contaminacion del aire en la Regidn Metropolitana y la adhesién al Convenio
de Basilea para el control del transito interfronterizo de residuos peligrosos. Todos
promulgados el afio 1992, mientras que, el afio 1994, la promulgacion de la Ley N° 19.300
de Bases del Medio Ambiente, obligd a las actividades mineras a seguir evaluaciones de
impacto ambiental. En la década siguiente la refundicion del Reglamento de Seguridad
Minera en el afio 2002, la que incluye en los articulos 67, 68, 69 y 70, los llamados
articulos de obligaciones ambientales, y posteriormente la creacién del Ministerio y
superintendencia del Medio Ambiente, creado por la Ley N° 20.417 promulgada el afio
2010, han sentado la base para una mayor regulacién y normalizacion en esta materia.
Sin embargo, a pesar de todas estas regulaciones, la presencia de metales pesados en
suelos es un problema real y tangible: En tiempos en los que la gestion medioambiental
no era una preocupacion, la eliminacion de desechos mineros tenia poca o nula
regulacion, por lo que no es de extrafiar la alta contaminacién de suelos en sectores
donde existen distintos enclaves mineros, tanto en funcibn como abandonados. Asi

mismo no hay que olvidar la presencia de tranques de relave, los cuales, a pesar del



decreto supremo N° 248, “Aprueba reglamento para la aprobacién de proyectos de
disefio, construccién, operacion y cierre de depdsitos de relaves”, del afio 2006, pueden
presentar accidentes, mal manejo o hasta errores de disefio, esto sin contar los existentes
antes del decreto supremo N° 86, “Reglamento de construccion y operacion de Tranques
de Relave”, del afio 1970, los cuales podian ser simplemente abandonados. Esto se
traduce en una potencial fuente de contaminantes que pueden dafar tanto el ecosistema
como la salud de las poblaciones adyacentes. Ejemplificando, se pueden encontrar tres
relaves abandonados en la tercera region, la planta Rio Huasco, la planta Ojancos y la
planta La Higuera, siendo el méas riesgoso para la salud de la poblacion el de la planta
Ojancos, ubicado casi en el centro de Copiapd y que invade barrios habitados, como “El

n4

Palomar™ Segun datos entregados por el Sernageomin, son 14 las faenas mineras

abandonadas mas riesgosas en todo el pais, siendo la planta Ojancos una de ellas®.

Es en este escenario en el que el uso de técnicas analiticas, tanto para la
determinacién de contaminantes como para la produccion minera, cobra real importancia.
No es de extrafiar el uso y desarrollo de técnicas analiticas para la deteccién y
cuantificacion de metales pesados en suelos, minerales y relaves. En estos momentos se
cuenta con un vasto arsenal analitico que puede ser empleado en la determinacién de
metales en esta clase de matrices, sin embargo, muchas de estas técnicas requieren el
uso de instrumentacion de alto costo y consumo, sin contar los procesos para la
eliminacion de interferentes en las mediciones, lo que lo hace un trabajo arduo y que
requiere una gran cantidad de tiempo. Es por esto que la busqueda de métodos analiticos
de menor costo y alta confiabilidad es ampliamente necesaria. Es en este aspecto en que
la espectroscopia de fluorescencia de rayos X (XRF), un método rapido, no destructivo, de
bajo costo y de baja preparacion de muestras, destaca, tanto en determinaciones

medioambientales como en procesos de produccion minera.

1.2 Rayos X

Se denominan rayos X a la radiacion electromagnética comprendida entre los 0,01 y
los 10 nandmetros de longitud de onda. Es una radiacién de alta frecuencia, desde los 30
petahertz hasta los 30 exahertz, y, por lo tanto, alta energia, comprendida entre los 100

eV a los 100 keV. Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Conrad Réntgen,



descubrimiento que le valié el primer premio Nobel el afio 1901.° En la figura 1 se muestra

el rango de longitud de onda para los rayos X.
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Figura 1: Rango de longitud de onda para rayos X.

Las aplicaciones de los rayos X son variadas, siendo las mas conocidas, las
utilizadas en el &mbito de la salud, tales como la radiografia, la tomografia computarizada,
la fluoroscopia y la radioterapia En el &mbito cientifico, su uso es muy amplio, tal como
son la microscopia de rayos X, la cristalografia de rayos X, la astronomia de rayos X y la

fluorescencia de rayos X entre otros.

1.3 Fluorescencia de Rayos X

1.3.1 Bases del método”®

Los equipos de XRF estan constituidos de tres partes: el generador de rayos X o
fuente primaria, el espectrémetro y los detectores. La fuente primaria puede consistir en
isétopos radiactivos con decaimiento espontaneo o en un tubo de rayos X. En este Ultimo
tipo de fuente, los electrones de alta energia son generalmente producidos por un
filamento incandescente de tungsteno (catodo), los cuales son acelerados por un campo
eléctrico positivo producido en el anodo, generalmente hecho de Cr, Rh, W, Ag, Au o Mo,
estos electrones acelerados chocan con el blanco metélico desacelerdndose bruscamente
y generando distintos tipos de radiacion por las interacciones, que se generan entre los
atomos del blanco y los fotoelectrones acelerados. En la figura 2 se presenta un esquema

de un tubo de rayos X.
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Figura 2: Esquema bésico de tubo de rayos X.

Las interacciones predominantes son la dispersion y desaceleracion de los
fotoelectrones por efecto de los altos campos eléctricos, que se encuentran en los &tomos
del blanco, lo que produce una radiaciéon de amplio ancho de banda llamada “continuo” o
Bremsstralung, las interacciones con electrones de la capa externa, tanto elasticas sin
pérdida de energia, llamada dispersién Rayleigh, como ineléstica con pérdida de energia,
llamada dispersion Compton. Sin embargo una pequefa porcién de fotoelectrones
lograran remover un electron de capa interna de su Orbita, dejando el atomo ionizado.
Entonces, para recuperar la estabilidad, un electrén de capa externa llenara la vacancia
generada liberando un cuanto de rayos X, cuanto que tendra una energia especifica
segun la vacancia llenada. En la figura 3 se presenta un esquema basico del proceso de
liberacion de rayos X especificos.
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Figura 3: Proceso de liberacion de rayos X especificos.



El blanco metélico se encuentra posicionado de manera tal que, al producirse la
radiacion de rayos X, esta sea dirigida al espectrémetro, donde se encuentra la muestra.
Dependiendo del tipo de blanco metélico, la energia de los fotones de rayos X hara que
sean capaces de interaccionar de la misma forma con un amplio nimero de elementos,
emitiendo nuevos fotones de rayos X con energias caracteristicas para cada atomo, estos
nuevos fotones de rayos X, llegan a un detector, normalmente contadores proporcionales
o0 detectores de estado sélido, que los convierte en pulsos de voltaje mediante la
ionizacion de atomos del detector. La carga generada es proporcional a la energia del
foton incidente, por lo que segun la energia incidente y la tasa de conteo se puede

finalmente traducir dichas energias en elementos y concentraciones.

1.3.2 Interferencias y medidas anémalas®*°

Las interferencias y medidas an6malas que presentan los equipos de XRF se
pueden dividir en 2 tipos: Picos fantasmas o “artifact peaks” e interferencias. Los primeros
surgen de las fuentes primarias de rayos X y de los procesos de deteccion, mientras que
los segundos pueden surgir de solapamientos en las lineas espectrales o por

interacciones de distintos elementos presentes en la muestra.

1.3.2.1 Picos fantasma o “Artifact peaks”

Los picos fantasmas provenientes de las fuentes primarias de rayos X son tres:

e Bremsstralung: Es un pico ancho producido por la retrodispersion de los rayos X
primarios desde la muestra hacia el detector. Puede aparecer en todos los
espectros de XRF, pero es prominente en muestras con baja densidad, las cuales
producen una mayor dispersion de los rayos X. En la figura 4 se presenta el efecto

que produce en los espectros la presencia de picos de Bremmsstralung.
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Figura 4: Espectro con interferencia tipo Bremsstrahlung

e Rayleigh: Son picos débiles derivados del anodo en la fuente de rayos X. Es
producido por la dispersién elastica de los fotoelectrones con el anodo de la
fuente. Puede aparecer en todos los espectros obtenidos por un equipo en
particular, dependiendo del material con el que esta hecho el anodo. Es
prominente en muestras de alta densidad. En la figura 5 se presenta un ejemplo

de espectro de XRF con la presencia de picos de Rayleigh.
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Figura 5: Espectro con picos de Rayleigh

e Compton: Son picos bastante intensos derivados del anodo en la fuente de rayos
X. Son producidos por la dispersion inelastica de los fotoelectrones con el &nodo

de la fuente, proceso en el cual existe pérdida de energia, por lo tanto se



presentan a energias ligeramente menores que los picos caracteristicos. Puede
aparecer en todos los espectros obtenidos por un equipo en particular,
dependiendo del material con el que esta hecho el 4nodo. Es prominente en
muestras de baja densidad. En la figura 6 se presenta un espectro de XRF con la
presencia de picos de compton.

Compton Peaks

” Rayleigh Peaks

O~30DCO®@®A

[ H n b1 n = n n )

Energia [KeV]

Figura 6: Espectro con picos de Compton.

Los picos provenientes de los procesos de detecciéon son 2:

De suma: Se producen por la llegada de dos fotones al detector exactamente al
mismo tiempo, lo que produce que se sumen las energias. Son prominentes en
muestras con alta concentracion de un elemento. En la figura 7 se presenta un

espectro de XRF con la presencia de picos de suma.
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Figura 7: Espectro con picos de suma para Fe.



o De escape: Se debe a la absorcion de cierta parte de la energia del fotén incidente
por parte de los 4&tomos del detector, esto produce picos no caracteristicos para
ningun elemento, por lo que son facilmente reconocibles. Son prominentes en
muestras con alta concentracion de un elemento. En la figura 8 se presenta un

espectro de XRF con picos de escape.
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Figura 8: Espectro con Picos de escape para Pb.

1.3.3.2 Interferencias

Son principalmente de dos tipos: Solapamiento de lineas espectrales y efecto matriz.

El solapamiento ocurre cuando las energias especificas de dos analitos se encuentran
demasiado cercanas y una de ellas oculta total o parcialmente a la otra. La resolucion de
los equipos permite distinguir entre sefiales que pueden dar pie a confusion, a medida que
aumenta la resolucion es posible diferenciar picos de energia cercanos que a menor
resolucion podrian llegar a confundirse. Los solapamientos tipicos se presentan en el

anexo 1.

Las interacciones que ocurren dentro del llamado efecto matriz son principalmente, el
realce y disminucion de las sefiales. El realce, se produce cuando los fotones
caracteristicos emitidos por algun analito de la muestra, tienen suficiente energia como

para lograr excitar otro analito de la misma. Esto produce una disminucién de la sefial del

8



primer analito y el consiguiente aumento en la sefial del segundo. En general este tipo de
absorciones de los fotones caracteristicos son en el orden de Z+2 para los elementos de
transicion, mientras que para la mayoria de los otros elementos es de Z+1. Generalmente
el detonante para este tipo de comportamiento son concentraciones demasiado dispares
entre analitos dentro de las muestras. El analito en alta concentracion, genera una mayor
cantidad de fotones caracteristicos, los cuales tienen una mayor probabilidad de
interactuar con los analitos que se encuentran en baja concentracion. Asi mismo existen
casos atipicos, los cuales no tienen que ver con el nUmero atomico de los elementos, sino
con las energias secundarias que pueden ser excitadas por los fotones de otros analitos.
Estos casos son bien conocidos y se encuentran documentados dentro de bibliografia

especializada.™

1.3.3 Analisis cuantitativo®

La tasa de conteo de una energia caracteristica depende de muchos factores, por
ejemplo el tipo de muestra, su presentacion, la matriz, la superficie de irradiacion, el flujo y
la distribucion espectral, la disposicion geométrica del espectrémetro, etc. La traduccion
de estas sefiales hace necesario la utilizacion de métodos tedricos basados en modelos
matematicos, los cuales involucran parametros fisicos basicos, como coeficientes de
atenuacion, probabilidades de transicion, procesos de excitacion y relajacion, etc. Debido
a esto, son llamados métodos de Parametros Fundamentales (FP), sin embargo hay que
hacer notar que es necesaria la utilizacion de simplificaciones y supuestos para la
utilizacion de estos modelos, tales como que cada rayo incidente es paralelo o que la
muestra es perfectamente plana y homogénea. La calibracion mediante FP utiliza
aproximaciones iterativas para seleccionar la concentracion de cada elemento, de manera
gue el espectro modelado coincida con el espectro obtenido por el equipo, tal como se
menciond anteriormente, esto se realiza utilizando los parametros fisicos bésicos mas

toda la informacion conocida de cada elemento.

La cimentacion de este método de calibracion se encuentra en los trabajos de Sherman,

12,13

Fujino y Shiraiwa®®. Actualmente existe una gran cantidad de algoritmos que son

utilizados para distintos tipos de muestras®. Se presentan algunos de ellos en la Tabla 1.



Tabla 1: Algoritmos de correccion tedrica para calibracién y sus aplicaciones.

Método Bulk ,Ca'pa Multiples Materla!es no
Unica capas homogéneos
Coefici - ;
oeﬂuentes,d‘e influencia Si . Muy No No
empiricos limitado
Coef|C|ente:¢, Fie influencia i No No No
tedricos
Parametros fu.ndamentales Si i i No
clasico
Montecarlo Posible | Posible Posible Si

Sin embargo muchas veces estos algoritmos de correccidon no son suficientes y es
necesario utilizar métodos de correccién por compensacion, los cuales se basan en la
comparacion con otros métodos, tales como espectroscopia de induccién de plasma
acoplado (ICP-OES e ICP-AES) o espectroscopia de absorcion atomica, tanto de llama
(FLAA) como con horno de grafito (GFAA), asi como también en la utilizacion del método

de adicién estandar o el uso de materiales certificados.*>6: 1718 19

Cabe hacer notar, que cada proveedor de equipos de XRF incluye su variacién o
algoritmo de FP para los métodos de lectura de sus equipos, normalmente sin especificar
cual es la variacioén utilizada. Esto provoca que para equipos de proveedores distintos los
resultados obtenidos puedan diferir de manera considerable. En equipos mas completos,
como son los llamados equipos de escritorio, la revision y realizacion de correcciones
puede ser realizada por un usuario capacitado que maneje la teoria del método, sin
embargo para los equipos portables su capacidad en este sentido es limitada,
reduciéndose solamente a realizar correcciones por compensacion realizando

comparacion con un método de referencia o utilizando estandares certificados.

Es debido a esto que se realizé la cuantificacion para Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb 'y Zn, por
su interés tanto medioambiental como productivo, al utilizar dos equipos portatiles de
fluorescencia de rayos X con sus respectivas correcciones teéricas de fabrica para
observar las diferencias que se pueden producir, asi como también si la utilizacion de los
factores de correccion por compensacion, produce cambios significativos en la

cuantificacion de estos analitos.

10




1.4 Hipotesis del estudio

Las variaciones de los algoritmos de pardmetros fundamentales presentes en los
equipos portatiles de FRX generan diferencias relevantes en la cuantificacion de Cd, Co,
Cr, Cu, Ni, Pb y Zn a distintas concentraciones en muestras de suelo y mineral, por lo que

requiere correcciones por compensacion para superar estas diferencias.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

Determinar la necesidad de realizar correcciones por compensaciéon para dos equipos
portatiles de XRF que vienen con las correcciones tedricas de efecto matriz de fabrica

para la determinacién de metales en muestras de suelo y mineral.

2.2 Objetivos especificos

1. Determinar diferencias relevantes en las mediciones de dos equipos portatiles de
XRF (pXRF).

2. Determinar la necesidad de la realizacién de correcciones por compensacion de
los equipos de pXRF.

3. Validar el método.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1 Materiales de laboratorio

e Matraces de aforo 10, 50, 100 mL, clase A, Merck.
e Pipeta aforada de 10 mL. No 7100, Pyrex.

e Pipetas Pasteur de 230 mm, Marienfeld.

e Navecillas de pesaje desechable de poliestireno.

e Frascos de polietileno de 25 mL con tapa a presion.
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e Micropipetas Transferepetle 100-1000 pL.

e Micropipetas Boeco 1-5 mL.

e Micropipetas Boeco 200-1000 pL.

e Espétulas.

e Pincel.

e Crisoles de porcelana 25 mL, Nabhita.

¢ Bolsas de polietileno de baja densidad. 4 x 25 cm. 0,3 mm grosor.
o Papel para pesar.

e Tamiz malla 60.

3.2 Reactivos

e Estandar de cobre 10000 mg kg™, Assurance

e Estandar de cadmio 10000 mg kg™, Assurance.

e Estandar de niquel 10000 mg kg™, Assurance.

e Estandar de cromo 10000 mg kg™, Assurance.

e Estandar de plomo 10000 mg kg™, Assurance.

e Estandar de cobalto 10000 mg kg™, Assurance.

e Estandar de zinc 10000 mg kg™, Assurance.

¢ Material base constituido por mezcla de mineral de ganga y suelo procedentes de
la regién de Antofagasta, Antofagasta Minerals.

 Acido Nitrico 65% P.A., Merck.

e Acido Fluorhidrico 40% P.A., Merck.

e Acido clorhidrico fumante 37% P.A., Merck.

e Agua ultra pura Milli Q, Millipore.

e Estandar certificado de mineral de cobre, OREAS 903, ORE.

e Estandar certificado de mineral de cobre, OREAS 902, ORE.

e Estandar certificado de metales en suelos. SQC 001, lote 016485, RTC.

3.3 Equipos

e Analizador portétil de fluorescencia de rayos X Innov-X X-5000, Olympus.
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Analizador portatil de fluorescencia de rayos X S1 Turbo®®, Bruker.
Balanza analitica Mettler Toledo NewClassic ML.

Balanza analitica Precisa 1252, Precisa Balances.
Espectrofotometro de emision atomica ICP-OES Perkin Elmer Optima 3300 XL
Estufa para secado Thelco

Molino centrifugo Retsch RM100.

Mortero automatico Retsch (Equilab) ZM 200.

Mezclador tipo pantalén, motor Vematesa, tipo VTB 171 B.
Espectrofotometro de absorcion atémica Perkin Elmer 1100 B.
Lampara de catodo hueco AAS cobre, Heraeus.

Lampara de catodo hueco AAS cadmio, Perkin Elmer.

Lampara de catodo hueco AAS niquel, Perkin Elmer.

Lampara de catodo hueco AAS cromo, Heraeus.

Lampara de catodo hueco AAS plomo, Heraeus.

Lampara de catodo hueco AAS cobalto, Perkin Elmer

Lampara de catodo hueco AAS zinc, Perkin Elmer.

Microondas de disgestion. MLS 1200 Mega, Milestone.

Placa calefactora Fisher Scientific.

Placa calefactora Gerhardt Boun H52.

3.4 Software

Microsoft Excel 2010.
Statgraphics Centurion XVI.
OriginPro 9.0

S1PXRF
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3.5 Descripcion de los equipos

3.5.1 Bruker S1 Turbo®°P %

Consta de un tubo de rayos X de tipo ceramica metalica de 1 W que va desde los
2 a 60 pA. Utiliza un anodo de Ag fina lo que permite la medicion de 25 elementos. Posee
un detector SDD (Silicon Drift Detector) de 10 mm? con enfriamiento termoeléctrico con
una resolucién de ~145 eV a MnKa, el cual permite mantener una tasa de conteo de
100.000 cuentas por segundo.

La obtencién de datos se realiza mediante un PDA IpaQ HP con/estilo A10040 con
el software Bruker®’. Los espectros obtenidos pueden ser revisados mediante el software

S1PXRF bajo el sistema operativo Windows.

Utiliza los métodos de cuantificacion de FP, pasa/falla, auto, doble, universal™ y

empirico.

En la figura 9 se presenta un equipo de pXRF Bruker S1 Turbo®P.

-

=

Figura 9: Equipo Bruker S1 Turbo®°.

3.5.2 Olympus Innov-X X-5000%

Consta de un tubo de rayos X de 10 W, que va desde los 10 a los 175 pA que

permite la medicion de elementos desde el Mg hasta U. Utiliza tres &nodos: Rh, Ta y Ag.
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El primero para la medicion de elementos livianos, el segundo para metales pesados de
transicion y el tercero para el realce de los limites de deteccion para aplicaciones
petroquimicas. Posee un detector SDD (Silicon Drift Detector) con enfriamiento

termoeléctrico con una resolucién <165 eV a FWHM MnKa.

La obtencién de datos se realiza mediante una pantalla LCD touch bajo Windows
embedded CE. Los espectros obtenidos pueden ser revisados mediante el software

Innov-X Systems bajo sistema operativo Windows.

Utiliza los métodos de cuantificacion de FP, Normalizacion Compton, pareamiento

espectral y empirico.

En la figura 10 se presenta un equipo de pXRF Olympus Innov-X X-5000.

Figura 10: Equipo Olympus Innov-X X-5000.

3.6 Métodos

3.6.1 Determinacién de concentracion de los analitos en material base.

Se tomaron 9 porciones de 300 mg de material base de distintas partes del

recipiente. A cada una de las porciones se les realiz6 una digestion acida por microondas.
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La digestion 4cida se realiz6 con 2 mL de acido nitrico, 6 mL de acido clorhidrico, 2 mL

de &cido fluorhidrico y 1 mL de peréxido de hidrogeno. El programa de digestion se

presenta en la Tabla 2

Tabla 2: Programa de digestion para material base

Potencia (W) | Tiempo (min)
200 6
400 6
600 8
Ventilacion 2

Las muestras se dejaron enfriar por 24 horas y posteriormente se evaporaron en
placas de teflon hasta aproximadamente 1 mL. Finalmente se filtré la muestra, se llevo a

25 mL con &cido nitrico al 1% y se midié mediante ICP-OES por triplicado.

3.6.2 Preparacién de muestras fortificadas.?

Se prepar6 un total de 60 muestras de material base fortificadas. Con 9 muestras
para cada elemento a excepcion de Cu, con un total de 7 muestras, y Zn, con un total de

8 muestras. Las concentraciones de fortificacion se presentan en la Tabla 3.

Tabla 3: Concentraciones de fortificacion.
Fortificacion (mg kg™

Cd | Co | Cr Cu Ni Pb | Zn
25 | 25 | 45 | 70 [ 20 | 20 | 20
40 | 40 | 65 (100 | 50 | 50 | 60
8 ( 70 | 8 | 150 | 80 | 80 | 100
100 | 100 | 100 | 300 | 115 | 115 | 150
130 | 150 | 130 | 500 | 150 | 150 | 250
250 | 250 | 150 | 750 | 250 | 250 | 500
500 | 500 | 200 [3000| 500 | 500 | 750
750 | 750 | 500 - 750 | 750 [ 1000
1000 (1000|1000 - |[1000(1000( -

Para la preparacion de cada muestra se sigui6 el siguiente procedimiento:
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Se midieron 10 mL de agua ultrapura y se dispuso en un crisol de 25 mL, se
agreg6 una alicuota de estandar del elemento para lograr la fortificacion deseada en el
material base. Posteriormente se pesaron 10 g. de material base y se agregaron a la

solucion.

Las muestras fortificadas se secaron a 40° C por 48 horas, se retiraron de los
crisoles y se procedié a la molienda mediante molino centrifugo. Una vez molida, se hizo
pasar por un tamiz malla 60 y, finalmente, se homogeneizaron en un mezclador de

pantalén a 12 rpm por un periodo de 25 minutos.

Las muestras se dividieron en 4 porciones de 2,5 g. aproximadamente y se

guardaron en bolsas herméticas resellables.

3.6.3 Comprobacién de homogeneidad de las muestras fortificadas®

Se trasladé cada una de las 4 porciones de cada muestra fortificada a bolsas de
polietiieno de baja densidad y se analizaron mediante XRF con el equipo Bruker S1
Turbo®P. Para cada porcién se realizaron 7 mediciones en sectores distintos de cada
muestra. Finalmente se realiz6 un andlisis de ANOVA con un 95% de confianza mediante
el software Statgraphics Centurion XVI, comparando los resultados del analito fortificado

para cada una de las 4 porciones.

En el caso de no obtener un resultado positivo a la comprobacién, las 4 porciones
se mezclaron nuevamente y se volvié a realizar el proceso de homogeneizacion con el
mezclador de tipo pantalon. Transcurrido el proceso, se separ6 nuevamente en 4

porciones y se repitio el proceso de comprobacion.

3.6.4 Medicion de muestras por XRF

Se realizaron 7 mediciones por muestra para cada equipo de XRF, tanto para los
materiales de referencia como para las muestras fortificadas. De los 7 valores obtenidos

se eliminaron los valores extremos. Para ambos equipos se utiliz6 el método de
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cuantificaciéon de FP. El tiempo de exposicién a los rayos X fue de 90 segundos para
ambos equipos. Sin embargo la diferencia en este aspecto estriba en que el equipo
Olympus, divide el tiempo total de medicién para la utilizacion de los tres dnodos que
posee, utilizando cada uno de ellos durante 30 segundos, mientras que el equipo Bruker

utilizé su anico anodo para toda la medicion.

3.6.5 Analisis de muestras fortificadas por espectroscopia de absorcion

atomica

Se eligieron 3 muestras fortificadas por cada analito correspondientes a
concentracion baja, media y alta. Se tomaron 200 mg de cada muestra y se les realiz6
una digestién 4cida mediante microondas. El proceso de digestion fue realizado con 4 mL
de &cido nitrico, 4 mL de &cido fluorhidrico y 2 mL de perdxido de hidrégeno, utilizando el
programa que se presenta en la Tabla 4.

Tabla 4: Programa de digestion para AAS.

Potencia (W) | Tiempo (min)
250 5
400 5
500 10
Ventilacion 2

Las muestras digeridas se dejaron enfriar a temperatura ambiente y luego fueron
evaporadas en cépsulas de tefl6n hasta aproximadamente 1 mL. Luego se afor6 a 10 mL
con &cido clorhidrico 1 M. Las soluciones obtenidas fueron diluidas con acido clorhidrico 1
M hasta obtener la concentracion necesaria para ser medidas por Espectroscopia de

Absorcion Atdbmica de llama.
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3.6.6 Comparacion de equipos de XRF y determinacion de correccion por

compensacion

Se realizd la comparacion de ambos equipos desde dos enfoques distintos,
primero realizando una comparacion directa entre ambos y posteriormente realizando una

comparacion de cada equipo con un método de referencia.

Utilizando las mediciones obtenidas de las muestras fortificadas para ambos
equipos se determiné si ambos difieren sustancialmente o son equiparables en las
mediciones utilizando el método de comparacion de Passing-Bablok debido a que esta
considera que ambos métodos a estudiar pueden contener errores de medicion. La
utilizacion de este tipo de regresion sélo requiere que ambos métodos tengan medidas
con distribucion continua y que exista una relacion lineal entre ambos métodos. Los
criterios de comparacion utilizados por esta metodologia establecen que para que un
método sea equiparable a otro, los limites de confianza al 95% deben incluir el valor O

para el intercepto y el valor 1 para la pendiente de la curva de regresion obtenida.?*?°

Posteriormente se buscO determinar si existian diferencias entre las mediciones
obtenidas por ambos equipos de XRF y una metodologia de referencia, en este caso
Espectroscopia de Absorcién Atomica, para estimar si existian discrepancias y el grado de
estas. Para ello se utilizd la comparacién de curvas de regresion lineal para los tres

métodos, 16:17:18:27.28

Para observar el grado de discrepancia entre ambos equipos y calcular los
factores de correccion por compensacion se utilizo el software OriginPro 9, utilizando las
mediciones de cada equipo contra las mediciones realizadas por Espectroscopia de
Absorcion Atémica. Se utiliz6 un modelo de regresion lineal para definir las relaciones

entre las mediciones obtenidas por AAS y XRP del tipo:

y=M-x+c

En donde, “y” es la concentracién corregida obtenida por XRF, “x” es la
concentracion obtenida por AAS, “M” es la pendiente y “c” es el intercepto de la curva
obtenida. Los valores obtenidos de pendiente e intercepto, fueron ingresados en los

equipos de XRF, los que se utilizaron para corregir las mediciones.
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Finalmente, para los analitos que presentaron comportamientos andémalos, se
realizO una inspeccion de los espectros obtenidos, para dilucidar si dichos
comportamientos se deben a interferencias espectrales o de efecto matriz.

La determinacion de correccion por compensacién se realizé utilizando los
parametros analiticos de exactitud, precision y limites de deteccién y cuantificacion como
valores a optimizar con la correccién. Los valores obtenidos post correccion se
compararon a los obtenidos pre correccién, de esta manera se puede determinar si la

correccion se traduce en una mejora en la calidad de las mediciones.”®

La determinacion de correccion por compensacién se realizd utilizando los
parametros analiticos de exactitud, precision y limites de deteccion y cuantificacion como
valores a optimizar con la correccién. Los valores obtenidos post correccién se
compararon a los obtenidos pre correccién, de esta manera se puede determinar si la

correccién se traduce en una mejora en la calidad de las mediciones.?®

3.6.7 Validacion de los métodos

Se utilizaron las mediciones realizadas a materiales de referencia certificados para
suelos y minerales para calcular los parametros de sensibilidad, exactitud, repetibilidad y
limites de deteccién y cuantificacion. Los valores de concentracién de los materiales de

referencia se presenta en el anexo 4.

Las validaciones se realizaron utilizando los métodos corregidos y sin corregir,
para observar las diferencias en la utilizacion de dicha correccién. El nUmero de muestras

medidas corresponden a n=10.

El parametro de sensibilidad se obtuvo de la pendiente de las curvas de

calibracion obtenidas para cada equipo.

El parametro de exactitud se obtuvo mediante el célculo de porcentaje de

recuperacion, segun:
C
%R = ‘-’""/C -100
MR
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Donde:
%R: Porcentaje de recuperacion.
Cexp: Concentracion experimental obtenida.
Cur: Concentracion en el material de referencia.

El parametro de repetibilidad se obtuvo mediante el calculo del porcentaje de

coeficiente de variacion, segun:

oocy = [
MR

Donde:
%CV: Coeficiente de variacion.
SDwr: Desviacion estandar del material de referencia.
Xwur: Promedio de las concentraciones en el material de referencia.

Los parametros de limite de deteccién y cuantificacion se obtuvieron segun:

3,3-SD
LD = B/

10-SD
LD = B¢

Donde:
LD: Limite de deteccion
LC: Limite de cuantificacion.
SDg: Desviacion estandar del material base.

S: Sensibilidad.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Material base

Los resultados obtenidos mediante ambos equipos de XRF e ICP para el material
base de fortificacion se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5: Concentraciones de los analitos en material base. <LD: Bajo limite de deteccion; NA: No

aplica.
Concentracién (mg kg™') | Desviacién estandar (mg kg-1)
Analito | Bruker [ Olympus| ICP Bruker Olympus ICP
cd 27 <LD 0,3 18 NA 0,1
Co 45 19 19 2 2 1
Cr 29 25 24 22 3
Cu 41 25 10 1 3 1
Ni <LD <LD 14 NA NA 1
Pb 51 59 54 5 1
Zn 194 163 135 6 11
As 28 36 3 3 8 1
Se 9 <LD <LD 0 NA NA
Vv 103 106 126 63 3 10
Al NA NA 5933 NA NA 746
Mn 2182 2490 1738 81 28 44
Ag <LD <LD 0,6 NA NA 0,2
Ba 629 768 216 310 39 12
Mo <LD <LD <LD NA NA NA
Be NA NA <LD NA NA NA
B NA NA 219 NA NA 18
Fe (48528 | 47932 (48231 546 294 421

Se pudo observar una gran discrepancia, ente instrumentos y en comparacion a
ICP-OES, en las concentraciones para casi todos los analitos estudiados (en negrita), a

excepcion de Cr para el equipo Olympus y Pb y Zn para ambos equipos.

El examen de los espectros para el equipo Bruker revel6 un pequefio

Bremsstrahlug y un pico de Rayleigh para Ag el cual no fue cuantificado por el equipo, no
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se observaron picos de Compton, de suma, ni de escape. Se presenta uno de los

espectros estudiados para el equipo Bruker en la figura 11.

No se realiz6 el examen para el equipo Olympus, por no contar con el software
para la visualizacion de los mismos, sin embargo se realizd la inspeccion de las
cuantificaciones obtenidas en busca de falsos positivos debido a picos de Rayleigh,

obteniéndose resultados bajo el limite de deteccion para Rh y Ag.

R

e

c

u Bremsstrehlung

e

n

t

° Rayleigh

| ] | P A AqKal
s 1 Al |I | .l'l \ e ., e cocanet oy, || W
A JAYRY, |I f'\ A N e e o i ..‘I__‘_ e

14.99 17.98 20.98 23.98 26.97

Energia [KeV]

3.00 599 8993 11.99

Figura 11: Picos fantasma en espectro de material base en equipo Bruker.

4.2 Muestras fortificadas.

Los resultados de los test de homogeneizacion mediante ANOVA de las muestras
fortificadas se presentan en el anexo 2. Se puede observar que todos los p-value son
superiores a 0,05, por lo que no hay diferencia estadistica entre los promedios de las 4
porciones a un 95% de confianza, segun esto se concluyé que las muestras son

homogéneas.?
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Los valores de los promedios de las mediciones de ambos equipos para cada

elemento se presentan en las Tablas 6 a la 12.

Tabla 6: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Cd.

Cd

Fortificacidon (mg kg’l)

Concentracién experimental (mg kg™)

Bruker SD B. Olympus SD O.
25 45 22 32 2
40 47 22 58 3
85 90 23 112 4
100 129 23 129 4
130 145 23 169 4
250 265 24 335 7
500 480 25 654 9
750 768 27 1061 14
1000 1027 28 1305 15
Tabla 7: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Co.
Co
Fortificacion (mg kg”) Concentracién experimental (mg kg™)
Bruker SD B. Olympus SD O.
25 46 3 21 1
40 49 3 20 1
70 51 3 23 1
100 52 3 23 1
150 53 3 24 1
250 60 3 29 1
500 83 3 36 1
750 92 3 54 1
1000 104 4 54 1
Tabla 8: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Cr.
Cr
Fortificacion (mg kg Concentracion experimental (mg kg™)
Bruker SD B. Olympus SD O.
45 100 55 65 6
65 93 54 83 7
85 110 56 106 7
100 128 55 124 7
130 161 56 142 7
150 175 56 156 7
200 234 58 225 8
500 480 63 506 10
1000 986 72 1004 14
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Tabla 9: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Cu.

Cu

Concentracién experimental (mg kg™)

ope . s -1
Fortificacion (mg kg ) Bruker SD B. Olympus SD O.
70 127 13 90 4
100 161 14 121 4
150 204 14 152 4
300 354 19 295 6
500 547 22 464 7
750 770 26 691 9
3000 2998 49 2695 21
Tabla 10: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Pb.
Zn
Fortificacion (mg kg') Concentracidn experimental (mg kg™)
Bruker SD B. Olympus SD 0.
20 208 8 182 4
60 253 9 228 4
100 301 10 328 6
150 348 10 299 5
250 428 12 413 6
500 667 14 690 8
750 845 16 816 8
1000 998 17 986 10
Tabla 11: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Ni.
Ni
Fortificacién (meg kg') Concentracion experimental (mg kg™)
Bruker SD B. Olympus SD O.
20 32 10 <LD 17
50 61 11 <LD 13
80 87 12 61 6
115 130 12 115 7
150 169 14 138 7
250 266 16 234 8
500 509 20 500 11
750 784 24 860 13
1000 1040 25 1049 14
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Tabla 12: Concentraciones medidas por XRF en muestras fortificadas con Pb.

Pb
Fortificacién (mg k™) Concentracién experimental (mg kg™)
Bruker SD B. Olympus SDO.
20 67 14 81 2
50 95 14 111 3
80 124 15 142 3
115 158 15 192 3
150 198 15 207 4
250 301 16 311 4
500 535 18 584 6
750 791 20 870 8
1000 1019 22 1265 13

El analisis de los espectros para las fortificaciones de Co, indican que las bajas
concentraciones obtenidas, se deberian a interferencias espectrales entre la linea K, de
Coy de la linea Kg de Fe. La gran cantidad de este Ultimo elemento en la muestra provoca
que la sefial de Co se vea oculta por la sefial de Fe.'* En la figura 12 se observa la

interferencia espectral producida por las altas concentraciones de Fe en la muestra.

Fakal

- Linea espectral
Fe

- Linea espectral
Co

Diferencia medicion entre 100
y 1000 ppm de fortificacion

O~30CcoOoMmA

MAJ|A

3,01 452 6.02 7.5 9,03
Energia [KeV]
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Figura 12: Interferencia espectral de Fe con Co para fortificacién de 100 y 1000 mg-Kg™ de Co.

4.3 Comparacion de equipos de XRF, determinacién de correccion por

compensacion y validacion.

Los resultados de las comparaciones y la determinacién de correccion por
compensacion se dividié en dos secciones. Las comparaciones de equipos de XRF en la
seccion 4.3.1 y la determinacion de correcciébn por compensacion y validacion en la

seccion 4.3.2.

4.3.1 Comparacion de equipos de XRF

Los resultados de las comparaciones se dividieron en dos secciones. Los
resultados de la comparacion directa en la seccion 4.3.1.1 y la comparacién con un

método de referencia en la seccién 4.3.1.2.

4.3.1.1 Comparacion directa entre los dos equipos mediante regresion de Passing-
Bablok

Los resultados de los métodos de regresion de Passig-Bablok mostraron que
ambos equipos no son comparables para todos los analitos estudiados a excepcion del
Zn. Se presentaron grandes errores sistematicos, tanto proporcionales como constantes,
para Cd. Gran error constante para Cr y Ni. Pequefios errores proporcionales, pero
grandes errores constantes para Cu. Gran error proporcional para Co y pequefio error
proporcional y constante para Pb. En las figuras 13 y 14 se presentan las gréaficas de las

regresiones de Passing-Bablok para los analitos estudiados.
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punteada: limites de confianza al 95%.
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Tabla 13: Resultados de regresion de Passing-Bablok. Si el valor 1 esta contenido entre los limites de
confianza inferior y superior de la pendiente, los métodos comparados no presentan errores
proporcionales entre ellos. Si el valor 0 esta contenido entre los limites de confianza inferior y superior

del intercepto, los métodos no presentan errores constantes entre ellos.

95%-LC 95%-LC 95%-LC 95%-LC
. Pendiente Inferior Superior Intercepto Inferior Superior
Analito . i
estimada para la para la estimado para el para el
pendiente | pendiente intercepto | intercepto
Cd 1,3742 1,2697 1,4457 -29,562 -41,024 -2,131
Co 0,5854 0,4148 0,7711 -6,9404 -16,851 2,0385
Cr 1,0525 0,9826 1,1714 -20,876 -48,7143 -4,5336
Cu 0,9076 0,8906 0,9533 -25,7006 -42,2582 -22,9674
Ni 1,0422 0,9507 1,1733 -30,09 -59,6145 -8,7961
Pb 1,0904 1,0039 1,2463 7,2291 -13,0375 17,1206
Zn 1,0172 0,8938 1,1149 -28,9426 -58,6189 44,937

En general se pudo estimar que las mediciones de Cd son completamente
distintas para ambos equipos. Las lecturas de Cu son distintas para ambos equipos,
siendo las del equipo Bruker ligeramente mayores que las del equipo Olympus en todo el
rango de medicién, con un pequefio error proporcional, pero amplio error constante. En el
caso de Cr y Ni, ambos equipos son comparables de manera proporcional, pero
mantienen una ligera diferencia constante, por lo que las lecturas del equipo Olympus
fueron mayores en todo el rango de medicion. Para Pb, existe un error ligero error
proporcional, teniendo el equipo Olympus lecturas levemente mayores en todo el rango de
concentraciones, en este caso no presenta error constante. Caso especial se presenta
para Co, las mediciones para este elemento no presentaron diferencias constantes, pero
si amplias y proporcionales. A pesar de que el equipo Bruker obtuvo lecturas mayores a
bajas concentraciones, éstas no fueron estadisticamente distintas, a las obtenidas por el
equipo Olympus, sin embargo, a medida que se aumentd la concentracién, las
discrepancias entre los dos equipos se acentuaron, obteniendo el equipo Bruker lecturas

gue son més de un 50% superiores a las del equipo Olympus.

4.3.1.2 Comparacion con método de referencia

Para la comparacion y posterior correccion por compensacion se realizaron los
ajustes lineales de las medidas obtenidas tanto por XRF como por absorcion atomica

versus los niveles de fortificacion. Los valores de R* obtenidos para todos los ajustes son
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analiticamente correctos. Los valores del intercepto obtenidos por los ajustes no fueron
tomados en cuenta para la comparacién, debido a la presencia de los analitos en el

material base.

Tomando como referencia las medidas obtenidas por AAS, se observo el
comportamiento de ambos equipos para cada analito estudiado, considerando que para
las curvas de Bruker y Olympus que entran dentro de los intervalos de confianza de la

curva de AAS no existen diferencias estadisticas en las mediciones.?*

Cd:

Los ajustes obtenidos mostraron una sobrestimacién para ambos equipos, sin
embargo se observo que la curva del equipo Bruker se encuentra dentro del intervalo de
confianza en todo el rango de concentraciones, en cambio el equipo Olympus difiere
totalmente de la curva de AAS de referencia a partir de aproximadamente los 250 mg Kg-
!, En la figura 15 se presentan las gréficas de regresion para los tres métodos, mientras
que la tabla 14 resume los valores de pendiente e intercepto de la regresion de los tres

métodos para Cd.
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Figura 15: Ajustes de regresion lineal de los tres métodos para Cd.
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Tabla 14: Valores de pendiente, intercepto y R? para regresion lineal de los tres métodos para Cd.

Pendiente | Intercepto R?
Bruker 0,998 15,6 0,9979
Olympus| 1,340 -0,5 0,9970
AAS 0,942 1,3 0,9995

Co:

Se observé que en ambos equipos se registraron valores muehe menores respecto
a lo obtenido por AAS. Las pendientes obtenidas son similares entre ellas y discrepan
completamente de la obtenida con AAS, esto quiere decir que ambos equipos se
comportan de manera similar bajo este tipo de matriz. La explicacibn de este
comportamiento tiene que ver con interferencias espectrales: la alta concentracion de Fe
genera que la linea espectral Kz oculte parcialmente la linea K, de Co, produciendo la
subvaloracién del analito. En la figura 16 se presentan las gréaficas de regresion para los
tres métodos, mientras que la tabla 15 resume los valores de pendiente e intercepto de la

regresion de los tres métodos para Co.
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Figura 16: Ajustes de regresion lineal de los tres métodos para Co.
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Tabla 15: Valores de pendiente, intercepto y R?para regresion lineal de los tres métodos para Co.

Pendiente | Intercepto| R’
Bruker 0,061 46,0 0,9840
Olympus| 0,038 19,5 0,9566
AAS 0,886 78,1 1,0000

Cr:

Se encontraron valores similares de pendientes para las curvas de Bruker y
Olympus, por lo que sus comportamientos fueron similares en todo el rango de
concentraciones. Para el equipo Olympus, se observdé una subestimacion constante,
mientras que una inspeccién de las curvas de ajuste mostraron una interseccion entre la
curva de AAS y la de Bruker ubicada aproximadamente a 60 mg kg™, por lo tanto es
esperable sobrevaloraciones hasta esa concentracion y subvaloraciones bajo ella, No
obstante, las curvas obtenidas para ambos equipos no se encuentran dentro de los
intervalos de confianza de la curva de AAS, por lo que ninguna de las curvas son
comparables con el método de referencia. En la figura 17 se presentan las graficas de
regresion para los tres métodos, mientras que la tabla 16 resume los valores de pendiente

e intercepto de la regresion de los tres métodos para Cr.
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Figura 17: Ajustes de regresion lineal de los tres métodos para Cr.
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Tabla 16: Valores de pendiente, intercepto y R? para regresion lineal de los tres métodos para Cr.

Pendiente | Intercepto R’
Bruker 0,936 38,2 0,9978
Olympus| 0,981 20,3 0,9995
AAS 1,093 28,7 1,0000

Cu:
Las curvas de ajuste mostraron una casi completa concordancia entre las curvas

de AAS vy Bruker, la curva del equipo Olympus quedé fuera del intervalo de confianza
aproximadamente a los 500 mg Kg™®. Se observé una ligera sobrestimacion para el
primero y subestimacion para el segundo. En la figura 18 se presentan las gréficas de
regresion para los tres métodos, mientras que la tabla 17 resume los valores de pendiente
e intercepto de la regresion de los tres métodos para Cu.
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Figura 18: Ajustes de regresion lineal de los tres métodos para Cu.

Tabla 17: Valores de pendiente, intercepto y R? para regresion lineal de los tres métodos para Cu.

Pendiente | Intercepto| R’
Bruker 0,981 53,2 0,9999
Olympus| 0,890 25,1 1,0000
AAS 0,957 55,8 1,0000
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Ni:

Se observé subvaloraciones para ambos equipos hasta aproximadamente los 330

mg kg™ para Bruker y 380 mg kg™ para Olympus. Sobre estas concentraciones ambos

equipos comenzaron a sobrestimar las concentraciones del analito. La pendiente del

equipo Olympus es mayor a la del Bruker, saliéndose la curva del intervalo de confianza a

aproximadamente 800 mg Kg™. En la figura 19 se presentan las graficas de regresion

para los tres métodos, mientras que la tabla 18 resume los valores de pendiente e

intercepto de la regresion de los tres métodos para Ni.
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Figura 19: Ajustes de regresidon lineal de los tres métodos para Ni.

Tabla 18: Valores de pendiente, intercepto y R?para regresion lineal de los tres métodos para Ni.

Pb:

Pendiente | Intercepto| R’
Bruker 1,028 9,1 0,9997
Olympus 1,104 -26,1 0,9932
AAS 0,875 60,4 0,9992

Las pendientes obtenidas para las tres curvas fueron distintas, por lo que no hubo

comportamientos similares para ninguno de los métodos. El ajuste del equipo Olympus
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entra en el intervalo de confianza de la curva de AAS de referencia solamente en el punto
de intercepcion, a los 200 mg kg™ aproximadamente, presentando subvaloracion previo a
este punto y sobrevaloracién de forma posterior. El ajuste del equipo Bruker presenta
subvaloracion hasta aproximadamente los 960 mg kg®', no obstante desde
aproximadamente los 500 mg kg™ la curva de ajuste de Bruker se acerca a la curva de
AAS, por lo que cabria esperar valores similares, aunque no estadisticamente
semejantes, a partir de dicha concentracion. En la figura 20 se presentan las gréficas de
regresion para los tres métodos, mientras que la tabla 19 resume los valores de pendiente
e intercepto de la regresion de los tres métodos para Pb.
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Figura 20: Ajustes de regresion lineal de los tres métodos para Pb.

Tabla 19: Valores de pendiente, intercepto y R?para regresion lineal de los tres métodos para Pb.

Pendiente | Intercepto R’
Bruker 0,977 49,1 0,9997
Olympus 1,163 43,1 0,9934
AAS 0,936 88,5 1,0000

Zn:
Las pendientes de ambos equipos difieren de la obtenida para AAS, siendo ambas

similares, por lo que su comportamiento fue el mismo en todo el rango de concentracion.

Las intersecciones de las curvas de los equipos con la de AAS fueron a 260 mg kg™ y 70
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mg kg™ para el equipo Bruker y Olympus respectivamente, bajo estas concentraciones se
observo subestimaciones para ambos equipos y sobrestimaciones en el caso contrario.
Se observo que los ajustes de ambos equipos se encuentran en el intervalo de confianza
del método de referencia, por lo que son estadisticamente similares. En la figura 21 se
presentan las graficas de regresion para los tres métodos, mientras que la tabla 20
resume los valores de pendiente e intercepto de la regresion de los tres métodos para Zn.
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Figura 21: Ajustes de regresién lineal de los tres métodos para Zn.

Tabla 20: Valores de pendiente, intercepto y R? para regresion lineal de los tres métodos para Pb.

Pendiente | Intercepto R’
Bruker 0,822 213,0 ]0,9925
Olympus| 0,833 194,4 (0,9791
AAS 0,913 189,0 [0,9985
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4.3.2 Correccion por compensacion y validacion

Los resultados de los modelos de ajuste son presentados en la Tabla 21.:

Tabla 21: Resultados de modelos de ajuste para correccién por compensacion.
[XRF]=m-[AAS]+C. R? implica el ajuste de los datos obtenidos por el método de referencia con
respecto a los datos obtenidos por XRF.

Equipo |Pendiente (m) | Intercepto (C)| R?
Bruker 0,922 7,6 0,9996
cd Olympus 0,725 -2,4 0,9999
Bruker 15,096 -655,8 0,9859
co Olympus 25,273 -395,3 1,0000
Bruker 1,173 -20,7 0,9984
cr Olympus 1,112 8,0 1,0000
cu Bruker 0,975 7,1 0,9999
Olympus 1,077 24,8 1,0000
Ni Bruker 0,848 57,3 0,9993
Olympus 0,772 120,8 1,0000
Pb Bruker 0,962 43,4 1,0000
Olympus 0,765 72,8 0,9973
0 Bruker 1,147 -69,5 0,9973
Olympus 1,114 -43,8 0,9909

La necesidad de la realizaciébn de correcciones por compensacion se observd
mediante la validacion de ambos equipos para suelos y minerales. Los resultados de las

validaciones se trataron para cada analito por separado.
Cd:
e Suelo:

Se puede observar para el equipo Bruker que posterior a la correccion, no
existi6 un cambio significativo en ninguno de sus parametros estadisticos,
mientras que el equipo Olympus disminuyé de una forma apreciable el error de la
medicién, sin embargo los limites de deteccion y cuantificacion aumentaron en un

factor aproximado de 2. La precision no present6 cambios. En la tabla 22 se
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presentan los valores calculados de precision, exactitud y limites de deteccion y

cuantificacion para los métodos corregidos y sin corregir para Cd en suelos.

Tabla 22: Parametros de exactitud, precisién, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacién para

Cd en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Precision (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg™) | LC (mg kg™)
Bruker sin corregir 21,7 146,7 0,998 60,87 184,44
Olympus sin corregir 4,5 143,4 1,34 21,6 65,46
Bruker corregido 19,4 150,9 0,922 65,89 199,67
Olympus corregido 4,8 99 0,725 39,91 120,94

e Mineral:

El equipo Bruker presentd un aumento de la precision a costa de un

considerable aumento del error de la medida, ya de por si con una exactitud

extremadamente baja. Los limites de deteccion y cuantificaciébn no presentaron

cambios significativos. Por otra parte el equipo Olympus no detectd el analito.En la

tabla 23 se presentan los valores calculados de precision, exactitud y limites de

deteccién y cuantificacién para los métodos corregidos y sin corregir para Cd en

mineral.

Tabla 233: Pardmetros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para
Cd en mineral para métodos corregidos y sin corregir. NA: No Aplica. <L.D: Bajo limite de deteccion.

Precision (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg™) | LC (mg kg™)
Bruker sin corregir 31,8 8916 0,998 55,33 184,44
Olympus sin corregir <LD <LD 1,340 NA NA
Bruker corregido 21,74 12018 0,922 59,90 199,67
Olympus corregido <LD <LD 0,725 NA NA

Co:

e Suelo:

A pesar de que la concentracion de este elemento es ampliamente superior

al limite de deteccion informado por el fabricante, el equipo Bruker no detect6 la

presencia de este analito debido a la alta presencia de Fe en el material. El equipo

Olympus detect6 la presencia, aunque con un alto error. La correccion no fue

efectiva para ninguno de los dos equipos, siendo inclusive perjudicial para el
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equipo Olympus, ya que en vez de aumentar los parametros analiticos, se generé
la pérdida de deteccion del analito. En la tabla 24 se presentan los valores
calculados de precision, exactitud y limites de deteccion y cuantificacion para los

métodos corregidos y sin corregir para Co en suelos.

Tabla 244: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacién para
Co en suelos para métodos corregidos y sin corregir. NA: No aplica. <L.D: Bajo limite de deteccién.

Presicidn (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir <LD <LD NA NA NA
Olympus sin corregir 12,2 8,7 0,038 139,87 423,84
Bruker corregido <LD <LD NA NA NA
Olympus corregido <LD <LD NA NA NA

Mineral:

Posterior a la correccion se observd una alta disminucion en la precision de

ambos equipos, sin embargo el error disminuyé aumentando el porcentaje de
recuperacion, ligeramente para el equipo Bruker y en gran manera para el equipo
de y

considerablemente. Para el equipo Bruker se obtuvo un limite de deteccién menor

Olympus. Los limites deteccién cuantificacibn  disminuyeron
al informado por el fabricante, sin embargo esto solamente es por el arreglo
estadistico realizado al método. Para el equipo Olympus no hay informacion sobre
el limite de deteccion, sin embargo es esperable un limite similar al presentado por
el equipo Bruker. En la tabla 25 se presentan los valores calculados de precision,
exactitud y limites de deteccion y cuantificacion para los métodos corregidos y sin

corregir para Cd en mineral.

Tabla 255: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para

Co en mineral para métodos corregidos y sin corregir.

Presicidn (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 5,5 35,9 0,061 116,01 386,70
Olympus sin corregir 7,0 16,2 0,038 127,15 423,84
Bruker corregido 48,9 48,6 15,096 0,47 1,56
Olympus corregido 26,8 106,7 25,273 0,19 0,63
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Cr:

Suelo:

La correccion genero ligero aumento del error para ambos equipos. No se
observaron cambios significativos en la precision de ambos equipos. El equipo
Bruker presento un descenso de aproximadamente 20% en el limite de deteccion y
de cuantificacién, el equipo Olympus no presentd variaciones significativas en
estos parametros. En la tabla 26 se presentan los valores calculados de precision,
exactitud y limites de deteccién y cuantificacién para los métodos corregidos y sin

corregir para Cr en suelos.

Tabla 266: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para

Cr en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Presicidn (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 10,5 123,9 0,936 78,28 237,21
Olympus sin corregir 1,7 171,3 0,981 23,57 71,43
Bruker corregido 11,4 133,2 1,173 62,47 189,31
Olympus corregido 1,7 195,1 1,112 20,81 63,06
e Mineral:

Al igual que para suelos, se observd una pequefia disminucion en la
precision en el equipo Bruker. En el caso de la exactitud, el error presenté una leve
disminucion para el equipo Bruker y un amplio aumento para el equipo Olympus.
Se observé una disminucion de los limites de deteccion ni cuantificacion del equipo
Bruker (20% aproximadamente), mientras que se mantuvieron sin cambios
significativos en el equipo Olympus. En la tabla 27 se presentan los valores
calculados de precisién, exactitud y limites de deteccion y cuantificacion para los

métodos corregidos y sin corregir para Cr en mineral.

Tabla 277: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para

Cr en mineral para métodos corregidos y sin corregir.

Presicidn (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 22,7 106,1 0,936 71,16 237,21
Olympus sin corregir 5,5 125,6 0,981 21,43 71,43
Bruker corregido 29,3 96,0 1,173 56,79 189,31
Olympus corregido 5,1 150,6 1,112 18,92 63,06
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Cu:

e Suelo:

El equipo Bruker no presenté cambios apreciables en ninguno de sus
pardmetros. El equipo Olympus present6 una disminucion de la exactitud después
de realizar la correccion. En la tabla 28 se presentan los valores calculados de
precision, exactitud y limites de deteccién y cuantificacibn para los métodos
corregidos y sin corregir para Cu en suelos.

Tabla 288: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para
Cu en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 4,1 104,3 0,981 3,7 11,22
Olympus sin corregir 2,6 105,6 0,89 11,61 35,18
Bruker corregido 4 103,9 0,975 3,72 11,28
Olympus corregido 2,4 121,4 1,077 9,59 29,05
e Mineral:

No hubo cambios significativos para ninguno de los parametros en ninguno
de los dos equipos. En la tabla 29 se presentan los valores calculados de
precision, exactitud y limites de deteccién y cuantificacion para los métodos

corregidos y sin corregir para Cu en mineral.

Tabla 299: Pardmetros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacion para
Cu en mineral para métodos corregidos y sin corregir.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mgkg™) | LC(mgkg™)
Bruker sin corregir 3,8 99,8 0,981 3,37 11,22
Olympus sin corregir 3,3 82,0 0,890 10,55 35,18
Bruker corregido 3,8 97,5 0,975 3,38 11,28
Olympus corregido 3,3 88,7 1,077 8,71 29,05
Ni:
e Suelo:

La correccion generd que una alta disminucion en la exactitud para ambos

métodos. Los demas parametros se mantuvieron practicamente constantes. En la
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tabla 30 se presentan los valores calculados de precision, exactitud y limites de

deteccion y cuantificacion para los métodos corregidos y sin corregir para Ni en

suelos.

Tabla 30: Parametros de exactitud, precisidn, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacién para
Ni en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 5,4 120,1 1,028 6,39 19,36
Olympus sin corregir 4,9 162,2 1,104 5,74 17,4
Bruker corregido 3,1 177,3 0,848 7,75 23,48
Olympus corregido 2,2 284,2 0,772 8,21 24,88

e Mineral:

Se present6 un aumento considerable en la exactitud. No hubo variacion

significativa en los limites de deteccion, cuantificacién ni precision. En la tabla 31

se presentan los valores calculados de precision, exactitud y limites de deteccién y

cuantificacién para los métodos corregidos y sin corregir para Ni en mineral.

Tabla 301: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccién y cuantificacion para
Ni en mineral para métodos corregidos y sin corregir.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mgkg™) | LC(mgkg™)
Bruker sin corregir 9,1 86,4 1,028 5,81 19,36
Olympus sin corregir 5,4 63,0 1,104 5,22 17,40
Bruker corregido 6,2 108,2 0,848 7,04 23,48
Olympus corregido 2,1 122,3 0,772 7,46 24,88

Pb:

e Suelo:

Los valores de exactitud disminuyeron para ambos equipos, asi como un

aumento en el limite de cuantificacion para el equipo Olympus. No se observaron

cambios apreciables en el resto de los parametros. En la tabla 32 se presentan los

valores calculados de precision, exactitud y limites de deteccion y cuantificacion

para los métodos corregidos y sin corregir para Pb en suelo.
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Tabla 312: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacién para

Pb en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Presicidn (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mgkg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 2,8 132,7 0,977 18,24 55,28
Olympus sin corregir 3,3 135,3 1,163 6,27 19
Bruker corregido 2,4 151,6 0,962 18,52 56,12
Olympus corregido 2,4 143,6 0,765 9,54 28,9
e Mineral:

La concentracion en el material de referencia se encuentra cercana al limite
de deteccion informada por el fabricante para el equipo Bruker, sin embargo no se
detecté la presencia del analito. La correcciébn para el equipo Olympus es
altamente perjudicial, disminuyendo la exactitud casi en un factor de 10, sin
embargo se observa un aumento en la precision. Los limites de deteccion y
cuantificaciébn no presentan grandes cambios. En la tabla 33 se presentan los
valores calculados de precision, exactitud y limites de deteccion y cuantificacion

para los métodos corregidos y sin corregir para Pb en mineral.

Tabla 323: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccién y cuantificacion para
Pb en mineral para métodos corregidos y sin corregir. NA: No aplica. <LD: Bajo limite de deteccion.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mgkg™) | LC(mgkg™)
Bruker sin corregir <LD <LD NA NA NA
Olympus sin corregir 14,5 72,3 1,163 5,70 19,00
Bruker corregido <LD <LD NA NA NA
Olympus corregido 1,3 602,4 0,765 8,67 28,90
Zn:
e Suelo:

Posterior a la correccioén, los parametros de precisién no sufrieron cambios
apreciables, aumentando la exactitud para el equipo Bruker. Los limites de
cuantificacion sufrieron una disminucion casi del 30% para el equipo Bruker,
mientras que el limite de deteccidén no sufri6 cambios significativos. Para el equipo
Olympus los limites de detecciébn y cuantificacion no sufrieron cambios
significativos. En la tabla 34 se presentan los valores calculados de precision,
exactitud y limites de deteccion y cuantificacion para los métodos corregidos y sin

corregir para Zn en suelo.
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Tabla 334: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccion y cuantificacién para
Zn en suelos para métodos corregidos y sin corregir.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg-1) | LC (mg kg-1)
Bruker sin corregir 3,1 112,3 0,822 24,49 74,21
Olympus sin corregir 1,7 117,7 0,833 9,12 27,63
Bruker corregido 3,9 101,6 1,147 17,55 53,2
Olympus corregido 2 114,1 1,114 6,81 20,64
e Mineral:

La correccion generd una gran aumento de la exactitud y disminucién de la
precision para el equipo Olympus. Los limites de deteccion y cuantificacion no
presentaron cambios significativos. Sin embargo para el equipo Bruker la
utilizacion de la correccion, en vez de realzar los parametros estadisticos, generd
la no deteccidn del analito. En la tabla 35 se presentan los valores calculados de
precision, exactitud y limites de deteccién y cuantificacibn para los métodos
corregidos y sin corregir para Zn en mineral.

Tabla 345: Parametros de exactitud, precision, sensiblidad y limites de deteccidn y cuantificacion para
Zn en mineral para métodos corregidos y sin corregir. NA: No aplica.

Presicion (%CV) | Exactitud (%R) | Sensibilidad | LD (mg kg™) LC (mg kg™
Bruker sin corregir 4,8 152,9 0,822 22,26 74,21
Olympus sin corregir 20,7 236,9 0,833 8,29 27,63
Bruker corregido <LD <LD NA NA NA
Olympus corregido 65,5 98,5 1,114 6,19 20,64

Se puede observar que en general el equipo Olympus presentd una mayor
precision que el equipo Bruker, sin embargo este Ultimo presenté un menor error en las
mediciones. Los limites de deteccién obtenidos son, en general, ampliamente superiores
a los presentados por los fabricantes, los cuales son presentados en el anexo 3, sin
embargo es un resultado esperable, ya que la medicién de los limites informados son
calculados en condiciones ideales, normalmente utilizando sales en grado ultra puro. Los
efectos de matriz, aunque no sean suficientemente fuertes como para producir grandes
efectos de sobre o subestimacion, si son suficientes como para aumentar los limites de

deteccidn a los niveles presentados.
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5 CONCLUSIONES

La comparacion de la medicion de muestras iguales para dos equipos de distinto
fabricante utilizando solamente las correcciones de fabrica por pardmetros fundamentales
(FP), mostré que existen diferencias estadisticamente relevantes para las mediciones
obtenidas. Ambos equipos no son comparables, por no ser equivalentes sus mediciones

para la mayoria de los analitos estudiados.

El andlisis de interferencias realizado al equipo Bruker muestra que para el tipo de
muestras utilizado, no hay presencia de interferencias de efecto matriz para ninguno de
los analitos estudiados. A pesar de existir presencia de pico de Rayleigh para Ag, el
método de cuantificacion no presentaba falso positivo. Sin embargo si se constatd la
presencia de interferencias espectrales para uno de los analitos (Cd) provocando una

gran subvaloracién constante en todo el rango de concentraciones estudiados.

El uso de correccién por compensacion al comparar con un método de referencia,
debe ser utilizado con cuidado. A pesar de que puede permitir buenos ajustes con ciertos
analitos, también puede disminuir los parametros analiticos de exactitud y precision, hasta
permitir la aparicion de falsos negativos dentro del andlisis. Es necesario realizar un
estudio completo para la matriz a utilizar, asi como el andlisis de analito por analito, para
determinar si la correccion teédrica se ajusta mejor que la realizada con un método de

referencia.

La utilizaciéon de equipos portatiles en andlisis de suelos se recomienda solamente
como método de screening 0 semi cuantitativo. Los altos limite de deteccion y
cuantificacién lo hacen poco recomendable para el analisis de metales a nivel traza. A
pesar de ello, es un método poderoso a altas concentraciones, sobre todo por tratarse de

un método no destructivo, rdpido y con escasa preparacion de muestra.
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7. ANEXOS

Anexo 1

Interferencias de lineas espectrales

Linea del Longitud de onda Linea de Longitud de onda de

analito (A) interferencia interferencia (A)
V Kg 2,285
crik 2.291 2Bi L 2,288
Co K4 1,791 Fe Kg 1,757
. 2Y Kq 1,66
Ni Kq 1,659 SAGK, 683
Cu K, 1,542 Ta Lg 1,533
3Sb K4 1,416
Zn K, 1,437 2Mo K4 1,42
3Sn K, 1,476
Pb L, 1,144 As K, 1,177

Cd K, 0,536 Rh Kg 0,546 - 0,536
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Anexo 2

Resultados test de homogeneizacion mediante ANOVA para muestras fortificadas.

nimramuestra=7 ; rIintermuestra:4 ; r]promedio:4 ; nSD=4

Cd
Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg
Fortificacion (mg kg™) kg™) Y p-value
25 45 18 0,905
40 60 13 0,372
85 105 32 0,521
100 123 15 0,323
130 149 19 0,306
250 267 35 0,338
500 510 53 0,097
750 787 80 0,366
1000 1037 75 0,164
Co
Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™ kg™) Y p-value
25 46 4 0,755
40 48 4 0,250
55 49 4 0,208
100 51 5 0,870
150 55 4 0,921
250 63 4 0,461
500 80 5 0,318
750 92 7 0,345
1000 108 6 0,124
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Cu

Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™ kg™) Y p-value
70 167 8 0,425
100 188 8 0,107
150 202 11 0,062
300 355 13 0,840
500 555 29 0,356
750 790 39 0,389
3000 2981 160 0,165
Cr
Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™ kg™) Y p-value
45 64 33 0,822
65 81 32 0,494
85 118 19 0,288
100 120 31 0,966
130 163 25 0,515
150 188 29 0,177
200 240 33 0,515
500 489 38 0,591
1000 968 73 0,212
Ni
Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™ kg™) Y p-value
20 31 6 0,385
50 58 7 0,281
80 88 9 0,344
115 125 10 0,791
150 161 10 0,261
250 267 25 0,164
500 523 26 0,195
750 811 47 0,089
1000 1037 51 0,092
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Pb

Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™ kg™) Y p-value
20 74 10 0,404
50 100 11 0,385
80 125 8 0,151
115 164 10 0,065
150 199 13 0,964
250 292 16 0,251
500 524 31 0,241
750 792 36 0,397
1000 102 53 0,778
Zn
Promedio de concentraciones (mg | SD (mg kg’
Fortificacion (mg kg™) kg™) Y p-value
20 206 7 0,415
60 255 13 0,896
100 292 11 0,443
150 337 16 0,903
250 437 43 0,162
500 644 30 0,111
750 862 25 0,453
1000 1017 55 0,184
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Anexo 3

Limites de deteccién instrumental para Equipo Bruker S1 Turbo®® y Olympus Innov-X X-
5000.

Limite de deteccién (mg kg™)
Cd Co Cr Cu Ni Pb Zn
Bruker S1 TurboSD 27 22 45 6 12 11
Olympus Innov-X X-5000 2 N.A. 2 3 4 2 2
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Anexo 4

Valores certificados en materiales de referencia.

NA: No Aplica.
SQC 001, lote Valor certificado Incerteza expandida | Limites de aceptacidon [mg
016485, RTC [mg Kg-1] [mg Kg-1] Kg-1] (95%)
Cd 48,3 0,8 35,3-61,4
Co 59,2 1,08 44-74,4
Cr 171 3,2 120-221
Cu 327 5,21 249-405
Ni 76 1,42 54,2-97,8
Pb 181 3,6 134-227
Zn 256 3,82 182-330

OREAS | Valor certificado [mg | Incerteza expandida [mg | Limites de aceptacién [mg Kg-1]
902 Kg-1] Kg-1] (95%)
Cd NA NA NA
Co 926 27,8 901-951
Cr 51 6 47-54
Cu 3010 8 2930-3090
Ni 164 6,5 157-171
Pb 13,3 1,4 12,6-14,1
Zn NA NA NA
OREAS | Valor certificado [mg | Incerteza expandida [mg | Limites de aceptacion [mg Kg-1]
903 Kg-1] Kg-1] (95%)
cd 0,2 0,019 0,18-0,22
Co 131 8,4 127-135
Cr 73 4,6 70-76
Cu 6520 20 6390-6350
Ni 54 4,7 52-56
Pb 11,3 1,7 10,8-11,8
Zn 24,3 2,24 22,6-26
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