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RESUMEN

La industria del cemento es una de las mas importantes del Ecuador, debido a que el sector de
la construccion ha tenido un crecimiento notable en los Gltimos 5 afios, es por esa razon, que
las Empresas Cementeras han invertido para ser mas competitivas en el mercado. El analisis
del cemento con el método gravimétrico que se usa actualmente tiene una duracién
aproximada de 5 dias por muestra, por lo que es necesario implementar nuevos métodos que
permitan abaratar costos, reducir el consumo de reactivos y sobre todo ahorrar tiempo. El
presente estudio tiene por objeto aplicar un método espectrofotométrico de absorcion atomica
para el analisis de: Hierro, Calcio, y Magnesio en cemento portland. Lo que mejorara el
tiempo de analisis, aumentando la produccion y reduciendo el tiempo que toma el control de
calidad del mismo; de esa manera el producto podra salir a la venta en menor tiempo. Se
analizé Hierro, Calcio, Magnesio, Potasio, y Sodio en 3 marcas de cemento portland. El
muestreo aleatorio consistio en la toma de 10 muestras por cada marca, Lafarge, Holcim y
Chimborazo, las cuales fueron homogenizadas y cuarteadas. Una vez tomadas las muestras se
realiz6 el analisis gravimétrico mediante el método estandarizado Norma INEN NTE
160:2009 segunda revision y la Norma ASTM C150/C150M (American Society for Testing
and Materials). Como complemento se llevo a cabo el analisis de 2 parametros de apoyo tales
como: Silice y Pérdida por calcinacion; datos que sirven para determinar la composicion del
cemento. Realizada la prueba estadistica t-student, se concluye que no existe diferencia
significativa entre los dos métodos, para el analisis de Hierro, Calcio y Magnesio, por lo que

se puede reemplazar el método gravimétrico por el espectrofotométrico de absorcion atémica.



El Sodio y Potasio no fueron analizados gravimétricamente ya que la Norma INEN 160:2009
y la ASTM C150 ya tienen implementados los métodos espectrofotométricos para estos dos
cationes como Unicos analisis, mientras que la Pérdida por calcinacion y Silice se determinan

Unicamente por gravimetria.

Palabras clave: analitos, cemento, espectrofotometria por absorcién atémica, gravimetria,

muestreo aleatorio.



ABSTRACT

The cement industry is one of the most important of Ecuador, because the construction
industry has had a remarkable growth in the last five years, is for that reason that the Cement
Companies have invested to become more competitive in the market. The analysis of cement
with the gravimetric method used currently takes approximately 5 days per sample, so it is
necessary to implement new methods to cut costs, reduce reagent consumption and above all
save time. The present study aims to implement an atomic absorption spectrophotometric
method for the analysis of: Iron, Calcium and Magnesium in portland cement. Which will
improve the analysis time, increasing production and reducing the time it takes to control
quality; thus the product will go on sale in less time. Iron, calcium, magnesium, potassium,
and sodium was analyzed in 3 portland cement brands. Random sampling consisted in taking
10 samples per brand, Lafarge, Holcim and Chimborazo, which were homogenized and
quartered. Once the samples taken gravimetric analysis was performed using standardized
method Standard NTE INEN 160: 2009 second review and ASTM C150 / C150M (American
Society for Testing and Materials). Complementing was conducted 2-parameter analysis
support such as silica and Loss on ignition; data used to determine the composition of the
cement. He performed the statistical test t-student, it is concluded that there is no significant
difference between the two methods for the analysis of iron, calcium and magnesium, which
can replace the gravimetric method by atomic absorption spectrophotometry. Sodium and

potassium were not analyzed gravimetrically as the Standard INEN 160: 2009 and ASTM



C150 and have implemented the spectrophotometric methods for these two cations as single

analysis, while the loss on ignition and Silica are uniquely determined gravimetrically.

Keywords: analytes, cement, atomic absorption spectrophotometry, gravimetry, random

sampling.



INTRODUCCION

La industria del cemento es una de las principales actividades econdémicas a nivel nacional;
segun la Empresa Publica Cementera del Ecuador (EPCE) se pretende desarrollar,
industrializar y comercializar la materia prima y productos terminados de la cadena del
cemento. De tal manera que, el aprovechamiento eficiente de los recursos naturales y
contribuyendo al desarrollo constructivo del pais con responsabilidad social y ambiental son
fundamentales para promover la competitividad, sostenibilidad, productividad y eficiencia del

sector cementero [1].

En el Ecuador, el consumo de cemento crece a ritmo sostenido, esto se debe principalmente a
tres factores: el primero es el “boom” de la construccién como consecuencia del crecimiento
de la economia; el segundo, es la facilidad de acceder a créditos de vivienda y el tercero, la
inversion en obras de infraestructura promovida por el sector publico principalmente. Por
estos motivos, el pais ha llegado a ocupar el tercer lugar en mayor consumo de cemento per

capita [2].

En el proceso de control de calidad para determinar el contenido de los componentes basicos
del cemento portland, se utiliza la norma internacional ASTM C150/C150M (ver Anexo 3), y
en nuestro pais la INEN NTE 160:2009 (ver Anexo 2). EI método gravimétrico requiere
demasiado tiempo de realizacion y alto consumo de reactivos. Por lo tanto, el presente estudio
fue realizado con el fin de aumentar la sensibilidad de los analisis, reducir el consumo de

reactivos, y disminuir el tiempo de trabajo.



Gracias a la espectrofotometria de absorcion atomica con llama, se puede determinar el
contenido exacto de los componentes del cemento portland asegurando la calidad del mismo.
Por ende, esta técnica lleva al andlisis a un nivel méas apropiado y confiable. Es importante
mencionar que la norma ASTM C150/C150M vya realiza anéalisis de sodio y potasio por
absorcion atomica; este método es usado basicamente para la determinacion y cuantificacion
de elementos metélicos, es robusto y de facil manipulacion, aplicAndose en una alta variedad

de matrices generando resultados confiables [3].

El cemento al ser una mezcla de caliza y arcillas calcinadas y posteriormente molidas, tiene la
propiedad de endurecerse al contacto con el agua. En este punto la molienda entre las rocas es
llamada clinker y posee una gran variedad de componentes que son los 6xidos de: hierro,
calcio, magnesio, potasio, sodio y aluminio; siendo estos de gran importancia por las

propiedades que aportan a la estructura quimica del cemento [4].



CAPITULO |

1. EL CEMENTO PORTLAND.

1.1.GENERALIDADES.

El cemento es una mezcla de silicatos y aluminatos de calcio que forman un conglomerante;
material capaz de unir fragmentos de uno o varios materiales y dar cohesion al conjunto
mediante transformaciones quimicas. EIl proceso de molienda da como resultado un polvo
bastante fino que se denomina clinker, este se convierte en cemento con la adicidn de yeso que
es el agente que le permite fraguar y endurecer progresivamente cuando se hidrata formando
una sustancia maleable, plastica y uniforme denominada hormigon o concreto. EI uso del

cemento es muy importante en construccion, ya que da resistencia a las diversas estructuras

[5].

El cemento portland fue inventado en 1824 en Inglaterra por Joseph Aspdin. EI nombre de
cemento Portland proviene de una piedra que fue extraida de la Isla de Portland, en Dorset

(Inglaterra), siendo esta la primera caliza del periodo jurasico que se utilizo en el Reino Unido

[6].

El cemento portland o también llamado cemento hidraulico, es un conglomerante que se forma
por mezcla de aridos y agua, éstos pueden ser: aridos naturales como: caliza, dolomia, arena,

grava, granito, basalto y cuarcita; aridos artificiales como: arcilla y aridos reciclados como:



residuos de demoliciones y de escombros; tienen la caracteristica fundamental de conformar
una masa muy resistente. EI cemento portland es quizas el méas utilizado a nivel mundial para

construccion, por su propiedad aglutinante del producto final el hormigoén [7].

1.2. TIPOS DE CEMENTOS.

Los distintos cementos que existen difieren entre si por su composicion, asi como por sus
propiedades de resistencia y durabilidad. La produccion de los diferentes cementos esta
enfocada en el destino y uso del mismo. En la actualidad se establecen dos tipos de cementos,
el cemento portland y el puzolanico; el cemento portland se obtiene por la mezcla de arcilla y
piedra caliza en proporcion 1:4, mientras que el puzolanico se lo obtiene por la mezcla de la

puzolana del cemento que es de origen organico o volcanico y cal hidratada [10].

1.3. FUENTES NATURALES DE LA MATERIA PRIMA.

Las fuentes naturales que constituyen las materias primas para la fabricacion de los diferentes
tipos de cementos, son principalmente las montafias que aportan con arcilla y piedra caliza,
para el cemento portland; y los volcanes que aportan con puzolana, para el cemento
puzolanico. La fuente natural del yeso con el cual se mejora la calidad del clinker, proviene de
una roca denominada aljez que basicamente es sulfato de calcio dihidratado. En nuestro pais,
se esta utilizando como materia prima la cascarilla de arroz, que contiene alrededor de 80 %

de silicio, aportando asi una cantidad significativa de éxido de silicio al producto final [8].

1.4. APLICACIONES.

El cemento portland es el material mas utilizado a nivel mundial para la construccion e



ingenieria, ya que da resistencia a las diversas estructuras por la propiedad aglutinante del
producto final, el hormigdn. Por sus caracteristicas se emplea en obras que no necesitan
proteccion especial, que las condiciones de trabajo no involucren cambios climaticos severos,

ni que entren en contacto con sustancias perjudiciales como los sulfatos [9].

1.5. COMPOSICION QUIMICA DEL CEMENTO.

La composicién quimica del cemento portland se encuentra regulada casi en todos los paises
del mundo, para garantizar su comercializacion. Por tal razon es importante recalcar algunos
de los componentes basicos del cemento y sus funciones principales en la estructura quimica

del mismo.

Los 6xidos metalicos se dividen en dos tipos, de caracter basico como el 6xido de calcio CaO
y los de carécter acido como el 6xido férrico Fe203 y de aluminio Al203; y los secundarios
que comprenden los 6xidos de magnesio MgO, sodio Na20 y potasio K20, estos Ultimos
requieren un control especial y se debe limitar su contenido a valores reducidos para evitar su
funcion normalmente nociva. Los Oxidos primarios como los secundarios aportan con
propiedades especiales o conocidos como factores hidraulicos, estos son: relacién agua-

cemento, sedimentacion, viento y soleamiento, entre otros [11, 12].

1.5.1. OXIDO DE CALCIO.

El 6xido de calcio CaO, es una sustancia bastante higroscopica, por hidratacion forma
hidroxido de calcio Ca(OH),. Se debe considerar que los productos de la reaccién son
elevados, por lo que se producen presiones locales generando microfisuras en la masa del

hormigdn, esto a su vez disminuye la resistencia a la compresién del mismo. Sin embargo, el

9



6xido de calcio actia como estabilizante y mejora la mezcla con arcillas y de esta manera es
importante mencionar que la afectacion depende del grado de exposicién térmica del
hormigén, ya que la hidratacion de los granos de CaO es lenta, por ende, el hinchamiento
puede durar varias semanas 0 meses. Por esto es necesario utilizar silice o alumina en la
mezcla de formacion del cemento, para formar silicatos o aluminatos de calcio
respectivamente que son compuestos estables, no extrafios a la matriz del hormigén y que
permiten disminuir efectivamente el contenido de hidroxido de calcio en las pastas de cemento

[13].

CaCOs + calor— CaO + CO,

1.5.2. OXIDO DE HIERRO.

El oxido férrico Fe;O3, se lo encuentra en rocas como la hematita o la magnetita, y se extrae
de las minas a cielo abierto o canteras. Este o0xido se lo utiliza en la industria del cemento
porque es insoluble en agua y sirve como material de soporte ya que es dificilmente atacable

por factores climaticos como la temperatura, humedad, presion, aire, entre otros [14].

4Fe + 30,—» 2Fe,05

1.5.3. OXIDO DE ALUMINIO.

El 6xido de aluminio Al,O3, también conocido como alimina se lo obtiene de la bauxita, un
mineral que es la fuente principal de este metal. Se utiliza en la industria del cemento para
aumentar la resistencia y la temperatura de maduracion en la mezcla con otros éxidos. El

oxido de aluminio aporta con varias propiedades mecanicas al cemento portland,
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convirtiéndolo en un material aislante eléctrico y térmico asi como también resistente a la

abrasion climatoldgica [15].

4Al + 30, — 2A|203

1.5.4. OXIDO DE MAGNESIO.
El 6xido de magnesio MgO, es una sustancia que se encuentra en el cemento en una
proporcion maxima del 5 al 6 %. Proviene de las piedras calizas en forma de dolomita y a

veces se lo encuentra en pequefias cantidades en la arcilla.

Es muy importante recalcar que el MgO no se mezcla en el proceso de fabricacion del
cemento, Sino gque se encuentra en las materias primas cuando se presenta en forma cristalina o
también conocida como periclasa; esta se forma normalmente en marmol como producto del
metamorfismo de rocas sedimentarias dolomiticas. Al hidratarse en concretos en contacto
frecuente con el agua, existe un aumento lento pero significativo con posibilidad de

desintegrar el concreto por su propiedad de expansion [15].

2Mg + 0, —2MgO

1.5.5. OXIDO DE SODIO Y POTASIO.

El 6xido de sodio Na,O y el 6xido de potasio K,O, son sustancias higroscopicas capaces de
absorber el agua del aire atmosférico iniciando una reaccion violenta que forma hidroxido de
sodio y potasio respectivamente, los cuales son una causa para el deterioro del concreto

porque se forman presiones internas llevando a la ruptura del material. Por otro lado el 6xido

11



de sodio tiene una caracteristica particular, sirve para bajar la temperatura a la que funde la

silice [16].

1.5.6. OXIDO DE SILICIO.

El 6xido de silicio (1V), llamado comunmente silice, es uno de los componentes de la arena;
ordenado espacialmente en una red tridimensional (cristalizado) forma el cuarzo en todas sus
variedades y en estado amorfo constituye el 6palo que es un mineraloide que se caracteriza por
su brillo y astillabilidad. Es utilizado para hacer vidrio artificial, cerdmicas y cemento, en este
ultimo aporta gran estabilidad mejorando su calidad ya que reacciona con otros 0xidos,

complementandose entre si [17].

2Si + 20, —2Si0;

1.5.7. OXIDO DE AZUFRE.

El o6xido de azufre (VI), llamado también anhidrido sulfdrico, es un componente
agresivamente higroscopico, es el agente que causa la lluvia &cida. En el cemento de fraguado
lento es importante porque reacciona con el vapor de agua que existe en el aire, produciendo

acido sulfurico y desgastando la estructura [18].

250, + O, — 2503
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En la Tabla 1.1., se indica la composicion quimica del cemento portland.

Tabla 1.1 Composicion quimica del cemento portland [31].

Pérdida por calcinacion | 5,0 % maximo

Silicio SiO;

21,0 % minimo

Aluminio Al,O3

5,5 % maximo

Hierro Fe,O3

2,5 % minimo

Calcio CaO

64,0 % maximo

Magnesio MgO 6,0 % maximo

Azufre SO3 4,0 % maximo
Sodio Na;O 1,0 % méaximo
Potasio K0 1,0 % maximo
Titanio TiO, 1,0 % maximo

2. PROCESO DE FABRICACION DEL CEMENTO PORTLAND.

La fabricacion del cemento portland se desarrolla en tres fases: preparacion de la mezcla de
materias primas (6xidos de calcio, silicio, aluminio, hierro, magnesio, sodio y potasio),

homogenizacion (produccion del clinker) y preparacion del cemento (adicidn de yeso).

En la Tabla 1.2., se muestran los porcentajes de los compuestos que componen la materia

prima [19].
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Tabla 1.2. Composicion de la materia prima [19].

Compuesto %
Oxido de calcio 44,0
Oxido de silicio 14,5
Oxido de aluminio 3,5
Oxido de hierro 3,0
Oxido de magnesio | 1,6

Para mejorar la calidad del clinker y tener un cemento apto para la venta al publico que
cumpla con los estandares de calidad segun la norma INEN NTE 160:2009 y la ASTM
C150/C150M, se agrega aproximadamente 2 % de yeso, la mezcla se muele finamente y se
obtiene el cemento listo para su comercializacién. En la Tabla 1.3, se muestra un aumento

representativo de los componentes del cemento portland debido a la adicion de yeso [20].

Tabla 1.3. Composicion final del cemento portland [20].

Compuesto Porcentaje (%)
Oxido de calcio 64,0
Oxido de silicio 21,0
Oxido de aluminio 55
Oxido de hierro 2,5
Oxido de magnesio 2,4
Sulfatos 1,6
Otros 1,0

14



3. METODO GRAVIMETRICO.

El método gravimétrico hace énfasis en la determinacion de la cantidad de un analito presente
en una muestra, eliminando todas las sustancias interferentes y obteniendo el componente
deseado de composicién definida. EI método gravimétrico es cuantitativo, debido a que se
determina la cantidad de sustancia Unicamente por diferencias de peso utilizando una balanza
analitica. Los célculos respectivos se realizan en base a relaciones estequiométricas y
reacciones quimicas. Existen métodos gravimétricos que se utilizan de acuerdo al analisis que
se requiera, estos son: método por precipitacion, volatilizacion y electrodeposicion; sin
embargo en el anélisis de cementos portland el método mas utilizado es el de precipitacion y el

de volatilizacion cuando se requiere determinar pérdida por calcinacion [21].

3.1.METODO DE PRECIPITACION.

Este método analitico permite obtener la cantidad de un analito en una muestra, basandose en
la precipitacibn de un compuesto de composicion definida y utilizando relaciones
estequiometricas, es decir, se convierte el analito en un precipitado poco soluble, para luego
ser filtrado y purificado, obteniendo asi un producto de composicion quimica definida. Es
importante recalcar que el método es aplicable siempre y cuando el precipitado cumpla con las

siguientes propiedades: baja solubilidad, alta filtrabilidad y pureza [21].

4. METODO DE VOLATILIZACION PARA DETERMINAR LA COMPOSICION

DEL CEMENTO.
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4.1.PERDIDA POR CALCINACION.

Generalmente una pérdida por calcinacion elevada indica pre hidratacion y carbonatacién, que
pueden ser causadas por un almacenamiento prolongado e inadecuado o adulteracion durante
el transporte y descarga del cemento. La pérdida por calcinacién, P.P.C, es la cantidad de
materia que se pierde al calcinar una sustancia (materia organica, agua de cristalizacion, agua
fisica y sulfuros). La pérdida por calcinacion del cemento portland, se determina calentando

una muestra a 1100 °C hasta que se obtenga un peso constante [22].

4.2. ANALISIS DE SILICE.

Su analisis resulta importante debido a la estabilidad que este compuesto aporta al cemento
mejorando asi su calidad. El contenido de silice se determina gravimétricamente, este método
de ensayo fue desarrollado por la Norma ASTM C150/C150M para cementos hidraulicos

(portland), que son casi completamente descompuestos con acido clorhidrico [17].

5. METODO ESPECTROFOTOMETRICO DE ABSORCION ATOMICA

5.1.GENERALIDADES.

La técnica instrumental de espectroscopia de absorcion atomica es muy (til en el campo de
Quimica Analitica, se basa en el fendmeno de auto absorcion (cualquier materia que pueda
emitir luz a una cierta longitud de onda también absorbera luz a esa longitud de onda) en el
espectro de metales alcalinos y alcalinotérreos, asi como también en la emisidn o fluorescencia

por &tomos o iones elementales [23, 24].
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Los &omos sufren varias transiciones electronicas que son exclusivas de cada elemento, es
decir, tienen su propia energia, longitud de onda y frecuencia por lo que son utilizadas para las
mediciones en espectrofotometria de absorcion atomica; esto se da debido a la distribucion
electrénica ya que cada elemento tiene un nUmero de electrones que se relacionan
directamente con el nucleo atémico y por los niveles energéticos que rodean al atomo en una

estructura orbital especifica [23, 24].

El proceso por el cual la muestra se convierte en vapor atomico se denomina atomizacion. La

precision y exactitud de los métodos atomicos dependen en gran medida de esta etapa [23, 24].

El nebulizador y la llama se usan para desolvatar y atomizar la muestra, pero la excitacion de
los &tomos del analito se realiza mediante el uso de lamparas que irradian a través de la flama
a diferentes longitudes de onda para cada tipo de analito. La cantidad de luz absorbida,
después de pasar a través de la llama, determina cuantitativamente el analito existente en la

muestra [23, 24].

Los espectros atomicos, ultravioleta y visible, se obtienen haciendo un tratamiento térmico
para conseguir atomos o iones elementales en estado gaseoso. La mezcla gaseosa sirve para
determinar cuantitativa o cualitativamente uno o varios elementos contenidos en la muestra

[23, 24].
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5.2.COMPONENTES DE UN EQUIPO DE ABSORCION ATOMICA.
Un equipo de absorcién atomica consta de una fuente de radiacion, un atomizador, un
monocromador, un detector y un sistema de lectura e interpretacion de la sefial. EI esquema

general del equipo se muestra a continuacion:

Figura 1.1. Esquema del equipo de absorcion atémica.

5.2.1. FUENTE DE RADIACION.

La fuente de radiacion es un componente muy importante en la absorcion atémica debido a
que los métodos analiticos son bastante especificos, ya que las lineas de absorcion son
estrechas, por ende las transiciones electronicas son determinadas para cada elemento. Estas
lineas de absorcion se encuentran entre los 0,002 a 0,0005 nm; por lo que es importante que la
fuente suministre suficiente energia radiante en la region que se va a medir la absorcion

durante todo el tiempo en el que se realicen las mediciones [23, 24].
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Existen dos tipos de lamparas que se utilizan con frecuencia como fuente de radiacion: las
ldmparas de catodo hueco y las ldmparas de descarga de electrones. La ldmpara de cétodo
hueco es un tubo de vidrio, en el cual se encuentra un &nodo de wolframio y un céatodo
cilindrico sellado herméticamente y que en su interior esta contenido un gas noble (argén o
nedn), a una presion que va desde 1 a 5 torr. Cada lampara es diferente debido a que el catodo
estd compuesto por el metal cuyo espectro se desea conseguir. EI momento que se aplica un
voltaje elevado, a través del anodo y el céatodo, el gas de llenado se ioniza y estos chocan
contra el catodo produciendo la salida de &tomos del metal, los cuales colisionan con los iones
del gas de llenado pasando a un estado excitado, y al momento de saltar a su estado normal

emiten una radiacion caracteristica [25].

5.2.2. ATOMIZADORES.
En la actualidad existen procedimientos optimizados para atomizar una muestra, tal es el caso
del plasma inductivo acoplado (ICP). Sin embargo los métodos frecuentes son: la atomizacion

con llama y la atomizacion electrotérmica [26].

La atomizacion con llama, se caracteriza porque la solucién de la muestra se expande en forma
de mindsculas gotas, que se combinan con los gases oxidante y combustible (6xido nitroso-
acetileno o aire-acetileno) y son arrastradas a la llama de un mechero. El objetivo es formar un
aerosol molecular finamente dividido. En este momento el disolvente se evapora y las
particulas son trasladadas hacia la zona caliente de la llama, donde finalmente se disgregan en

atomos e iones elementales, produciéndose vapor atomico [27].
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5.2.3. MONOCROMADORES.

El monocromador tiene varios elementos dpticos que ayudan a mejorar la sefial, tales como: la
rendija de entrada, que despliega una imagen Optica estrecha de la fuente de radiacion; un
colimador, que crea un haz paralelo de radiacion el cual se separa en la rendija de entrada; un
prisma o red, que disipa la radiacion incidente; un focalizador, que reconstruye la imagen de la
rendija de entrada y la enfoca en una zona plana denominada plano focal; y finalmente una

rendija de salida en el plano focal, que aisla la franja espectral esperada [27].

La radiacion que emite la fuente y que atraviesa la muestra, es dispersada en las longitudes de
onda que la componen. Sin embargo solo la linea del elemento de interés se dirige al detector
que se encarga de medir la radiacion incidente. Hoy en dia, se utilizan redes de reflexion como
elementos dispersantes, es decir, existen lentes y espejos que dirigen el haz en una direccion
especifica hacia la rejilla la cual posee surcos y tienen interferencias constructivas y
destructivas; en este proceso, ciertas longitudes de onda se robustecen mientras que otras se

cancelan [24].

5.2.4. DETECTORES.

Un detector es un modulo que se encarga de captar la sefial Optica proveniente del
monocromador y transformarla en una sefial electronica la cual puede ser legible. El detector
mas comin se denomina fototubo multiplicador, y es fundamentalmente un tubo al vacio que
tiene placas fotosensibles capaces de recibir fotones, que a su vez se convierten en impulsos
electronicos y se multiplican hasta alcanzar una intensidad eléctrica Optima. Para esto, se
deben tomar en cuenta factores importantes tales como: respuesta de la longitud de onda,

sensibilidad espectral, amplificacién relativa y tiempo de respuesta [28].
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5.3.ANALISIS CUANTITATIVO.

La cuantificacion se basa en la Ley de Lamber y Beer, que dice lo siguiente: “cuando un haz
de luz de una longitud especifica pasa a través de una sustancia, cierta cantidad de radiacion es
absorbida por la sustancia y otra fraccion se transmite a través de ésta. La cantidad de energia
que es absorbida depende de la concentracion de la sustancia y el camino 6ptico que recorre el

haz” [24].

Segun lo detallado anteriormente, la absorbancia, A, es directamente proporcional a la
longitud b de la trayectoria a través de la solucion y a la concentracion ¢ de la especie
absorbente [24], por lo tanto:

A =abc (1.2)

En donde a es una constante de proporcionalidad denominada absortividad. La magnitud de a

dependera de las unidades de b y c; si b esta en centimetros y ¢ en gramos por litro, entonces,

la absortividad tiene unidades de L g * cm™; si b esta expresada en centimetros y ¢ en moles

por litro, la absortividad se denomina absortividad molar, se representa con el simbolo €, y
1

tiene unidades de L mol * cm ™.

A =¢bc (1.2)

5.3.1. METODOS DE CUANTIFICACION.

5.3.1.1.CURVAS DE CALIBRACION.
La curva de calibracion es una funcion matematica que relaciona la sefial obtenida con la

concentracion del elemento en las soluciones, se deben preparar partiendo de una solucion
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estandar. Los estdndares son soluciones de concentracion conocida y éstos deben acercarse a
la composicion global de las muestras, asi como también cubrir un intervalo razonable de
analito. Se deben medir las absorbancias de las soluciones estandar, las cuales sirven para
construir la grafica de absorbancia versus concentracion y asi establecer el rango de trabajo.
Es importante mencionar que se debe aplicar la Ley de Lamber y Beer, es decir el rango lineal

[24].

5.3.1.2.METODO DE ADICION DE UN ESTANDAR.

Esta técnica consiste en agregar a voliumenes iguales de muestra, cantidades diferentes de
estdndar de una misma concentracion, o agregar cantidades diferentes pero conocidas del
estandar a volumenes iguales de muestra y se miden las absorbancias de las soluciones. En el
primer caso existen variaciones superiores al segundo caso, sin embargo todas ellas se

compensan debido a las interferencias fisicas y quimicas en la solucion de la muestra [24].

5.3.1.3.METODOS DE INTERPOLACION.

Este método tiene el objetivo de disminuir errores y mejorar la precision y exactitud de los
andlisis, se basa en la determinacién de la concentracion del componente de interés en la
muestra, para ello se preparan los estandares con una cantidad mayor y menor del analito,

segun la concentracion del elemento obtenido anteriormente y se miden las absorbancias.

5.4.SENSIBILIDAD.
La concentracién de un elemento en mg/L requerida para producir una sefial de 1 % de

absorcion o 0,0044 unidades de absorbancia, se conoce como sensibilidad; tomar en cuenta
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estos valores permite que el operador pueda predecir la absorbancia que sera observada para

un rango de concentracion del elemento de interés [26].

5.5.LIMITE DE DETECCION.

El limite de deteccion es la concentracion del elemento que produce una sefial analitica igual
al triple de la desviacion estandar de la sefial de fondo o ruido. Se considera al limite de
deteccion como el tamafo de la sefial o ruido que indica la concentracion mas baja de un
elemento que puede ser medida. En absorcion atomica con llama los limites se encuentran

entre 3 x 10 “* hasta 20 mg/L [25].

5.6.INTERFERENCIAS.
Existen pocas interferencias en la técnica de absorcion atdmica con llama que pueden producir

errores en la cuantificacion, sin embargo pueden ser corregidas.

5.6.1. INTERFERENCIAS ESPECTRALES.

Las interferencias espectrales se dan cuando un atomo distinto al analito absorbe a una
longitud de onda con una diferencia de 1 nm; por tal razon este tipo de interferencias son
bastante escasas, y se debe a que las lineas de absorcion y emision son muy estrechas. Las

interferencias se relacionan directamente con la resolucion del monocromador [24].

5.6.2. INTERFERENCIAS QUIMICAS.
Las interferencias quimicas son las que se presentan con mayor frecuencia, esto ocurre cuando
la muestra contiene un compuesto termoestable y por ende no se descompone con la energia

de la llama. Como consecuencia, la cantidad de atomos disociados en la llama se reducen. Sin
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embargo para corregir el problema se eleva la temperatura progresivamente hasta que el grado
de disociacién aumente, o también se agrega un agente a la solucion, el cual reaccionard y

removera la interferencia [25].

5.6.3. INTERFERENCIAS POR IONIZACION.

Las interferencias por ionizacion se dan cuando las altas temperaturas de la llama y del horno
ionizan facilmente a los atomos con bajos potenciales, es decir, se reduce la poblacion de los
atomos libres tanto en el estado basal como en el excitado. De esta manera se disminuye la

sensibilidad de la determinacion [25].

Sin embargo existen soluciones a este problema, y es con la adicion de una sal facilmente
ionizable, la cual es detectable en la curva de calibracion, y controlando factores como

temperatura de la llama y flujo de los gases.

5.6.4. INTERFERENCIAS FISICAS O DE MATRIZ.

Las interferencias fisicas o de matriz se dan cuando las propiedades fisicas de la muestra
cambian, es decir, existe una variacion significativa en la viscosidad, tension superficial,
presion de vapor y temperatura. Cabe mencionar que la velocidad de aspiracion a traves del
capilar debe ser constante y asi evitar valores inadecuados, por lo tanto para corregir este tipo
de interferencia se debe tener la misma composicion entre las muestras y los patrones, de tal

manera gue la nebulizacidn sea igual en los dos casos [25].
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6. ANALISIS ESTADISTICO.

En el presente estudio se utiliza la prueba de significancia t-student como una herramienta
estadistica que ayuda a determinar si existen o no diferencias significativas entre los datos
obtenidos de una medicion y el valor real. Esta prueba acepta o rechaza con un nivel de
probabilidad la formulacion de la hipotesis estadistica, de esta manera se evaltan resultados
experimentales y se determina si los datos obtenidos en el analisis se encuentran libres de

errores sistematicos [29].

6.1.DISTRIBUCION t-STUDENT.

La distribucién t-Student es una herramienta estadistica que sefiala que el cociente de la
diferencia entre las medias: muestrales, poblacionales y de distribucion estandar se distribuyen
normalmente. Esta distribucion depende solamente de los grados de libertad, que son el
numero de determinaciones de las que se puede disponer libremente y se denomina (n-1). Es
importante mencionar que esta distribucion sirve para evaluar ensayos con una media muestral

0 para comparar dos medias [30].

La formula es la siguiente:

)_(_
t:Q\/ﬁ

S

Doénde:

t = valor que sera comparado con el tabulado en la distribucion t de Student.

% = media muestral.
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M = valor tedrico.

s = desviacion estandar.

n = nimero de observaciones en la muestra.
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CAPITULO 11

PARTE EXPERIMENTAL

El desarrollo experimental se realizé en el laboratorio de micro escala de la Escuela de

Ciencias Quimicas de la Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador.

Las muestras se adquirieron en diez puntos de distribucion, ubicados en el Norte, Centro y Sur

del Distrito Metropolitano de Quito.

La determinacion de los componentes basicos del cemento portland tales como: éxidos de
calcio, magnesio, sodio, potasio, hierro, silice y pérdida por calcinacion, se realizd de acuerdo
a la Norma Internacional ASTM C150/C150M y Norma INEN 160:2009. Las cuales se basan
en técnicas gravimeétricas en las que se realiza la digestion del cemento, para separar por
precipitacion los analitos que contiene. Después de la separacion se calcina para obtener
oxidos en forma de cenizas y se cuantifica por diferencia de peso. Se preparan los alcalis del

cemento y las soluciones que seran cuantificadas por absorcion atomica.

1. TOMA DE MUESTRAS.

Se tomaron aleatoriamente 10 muestras por cada marca de cemento portland (Lafarge, Holcim,

Chimborazo) en diferentes lugares del Distrito Metropolitano de Quito.
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2. DETERMINACION DE OXIDOS METALICOS, SILICE Y PERDIDA POR

CALCINACION.

Los materiales, reactivos y equipos para las determinaciones de pérdida por calcinacién, silice

y Oxidos de: hierro, calcio, magnesio, potasio y sodio, se detallan a continuacion.

2.1.EQUIPOS.

e Balanza analitica marca Mettler Toledo, ML 204. Precision 0,0001 g (ver Anexo 1).
e Espectrofotometro de absorcion atdbmica, marca Perkin EImer, AAnalyst 400.

e Mufla, marca Snol.

e Plancha de calentamiento.

2.2.MATERIALES.

¢ Anillos metalicos.

e Bureta de 50 mL.

e Balones de aforo de 25, 50 y 100 mL.

e Brazo ajustable con muelle.

e Crisoles de porcelana de 50 mL con tapa.
e Desecador.

e Embudos de vidrio.

e Espatula metalica.

e Goteros plasticos.

e Mezclador de vidrio con punta plana.
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e Pipetas volumétricas de 5, 10 y 25 L.

e Pipetas graduadas de 5y 10 mL.

e Papel filtro con porosidad fina, media y grande.

e Pinzas para vaso.

e Pinza de crisol.

e Pipetémetro.

e Piceta.

e Probetas de 25, 50 y 100 mL.

e Pipeta automatica de 100 — 1000 pL y de 1000 — 5000 pL.
e Soporte universal.

e Vasos de precipitacion de 50, 100, 250 y 400 mL.

e Vidrios de reloj.

2.3.REACTIVOS.

e Acido clorhidrico grado reactivo

e Acido nitrico grado reactivo.

e Acido sulfirico.

e Acido fosforico.

e Agua desionizada, conductividad 0,055 puS/cm.
e Aire 99,9 % puro.

e Acetileno 99,9 % puro.

e Cloruro de amonio grado reactivo.

e Cloruro estafioso.
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e  Cloruro mercurico.

e Dicromato de potasio.

e Estandar de hierro, Iron Standard Inorganic Ventures 1001 + 2 mg/L.
Fe(NO3)3; en HNO3 0,5 mol/L. Densidad 1,001 g/mL (ver Anexo 4).

e Esténdar de calcio, Calcium Standard Inorganic Ventures 1008 + 3 pg/mL.
0,07 % HNOs3 (v/v). Densidad 1,001 g/mL (ver Anexo 5).

e Estandar de magnesio, Magnesium Standard Inorganic Ventures 1000 + 8 pg/mL.
0,1 % HNO3 (v/v). Densidad 1,003 g/mL (ver Anexo 6).

e Estandar de sodio, Sodium Standard Inorganic Ventures 1004 + 5 pg/mL.
1 % HNOj3 (v/v). Densidad 1,001 g/mL (ver Anexo 7).

e Estandar de potasio, Potassium Standard Inorganic Ventures 1004 + 4 pg/mL.
0,1 % HNO3 (v/v). Densidad 0,999 g/mL (ver Anexo 8).

e Fosfato dibasico de amonio.

e Hidrdxido de amonio.

e Nitrato de amonio.

e Oxalato de amonio.

e Rojo de metilo.

3. PROCEDIMIENTO.

Los analisis se realizan por triplicado. Los estandares certificados fueron: nitratos de hierro,
calcio, magnesio, potasio y sodio, que sirvieron para la construccion de las respectivas curvas

de calibracion.
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3.1.PREPARACION DE LA MUESTRA.
Una vez adquiridas las muestras, se realizd la homogenizacion y cuarteo manual de las

mismas; obteniendo como resultado una muestra Unica por cada marca de cemento.

El analisis de los oxidos metélicos y analisis de apoyo se realizan mediante los siguientes

pasos:

3.2.DETERMINACION GRAVIMETRICA.
El método gravimétrico se basa en la determinacion del analito presente en una muestra

mediante mediciones de masa.

3.2.1. DETERMINACION DE PERDIDA POR CALCINACION.
e Pesar 1 g de muestra en un crisol previamente tarado.
e Tapary calcinar a 1100 £ 50 °C por un periodo minimo de 15 minutos.

e Enfriar en un desecador y pesar.

Célculos:

(PM — (PF — PC)) x 100
PM

% PPC =

PF = Peso del crisol con el residuo.

PC = Peso del crisol tarado.

PM = Peso muestra.
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3.2.2. DETERMINACION DE SILICE.

e Pesar en la balanza analitica 0,5 g de muestra en un vaso de 50 mL

e Agregar 0,5 g de cloruro de amonio y mezclar.

e Afadir 5 mL de acido clorhidrico concentrado por la pared del vaso y cubrir el mismo con
un vidrio reloj.

e Después de reaccionar afiadir 2 gotas de &cido nitrico concentrado.

e Agitar la mezcla con una varilla de vidrio sobre una plancha de calentamiento a 80 °C por
40 minutos.

e Filtrar el contenido utilizando papel filtro de poro mediano sin cenizas.

e Enjuagar el vaso y la varilla con &cido clorhidrico 1:99 caliente.

e Lavar 3 veces el papel filtro, el vaso y el agitador con &cido clorhidrico 1:99 caliente.

e Lavar el papel filtro con agua caliente tres veces, esperando que haya drenado totalmente
el lavado anterior para pasar al nuevo.

e Transferir el papel filtro a un crisol previamente tarado y calcinar tapado a una
temperatura de 1050 + 50 °C por espacio de una hora.

e Enfriar en un desecador y pesar.

Célculos:

(PF — PC) x 100
PM

% Si02 =

PF = Peso del crisol con el residuo.

PC = Peso del crisol tarado.

PM = Peso muestra.
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3.2.3. DETERMINACION DE OXIDO DE HIERRO.

e Mezclar 1 g de muestra con 10 mL de agua en un vaso de 100 mL.

e Afadir 1 mL de &cido nitrico concentrado y calentar a ebullicion.

e Agregar agua caliente hasta completar aproximadamente 50 mL y con agitacién agregar
amoniaco concentrado hasta la formacion del precipitado.

e Hervir la solucion por 1 minuto y dejar en reposo.

e Decantar el liquido sobrenadante a través de un papel filtro de porosidad media.

e Lavar el precipitado con solucion caliente de nitrato de amonio por 5 6 6 veces.

e Transferir todo el precipitado al filtro y lavar una vez méas con solucion de nitrato de
amonio.

e Colocar el papel filtro y su contenido en un crisol previamente tarado y calcinar a 900 £
50 °C por 1 hora.

e Enfriar el crisol en un desecador y pesar.

Calculos:
moles Fe
— - moles de Fe,03
2 (P,)Fe
Fe=gFe, 0 ——————
& g 2vs (Pmol)Fe203

g Fe=g de Fe, 053 x factor gravimétrico

3.2.4. DETERMINACION DE OXIDO DE CALCIO.
e Mezclar 0,5 g de muestra con 0,5 g de cloruro de amonio en un vaso de 50 mL.

e Afadir 5 mL de &cido clorhidrico concentrado y cubrir el vaso con un vidrio reloj.
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Afiadir 1 6 2 gotas de &cido nitrico concentrado y agitar cuidadosamente.

Colocar la mezcla en un bafio maria por 30 minutos. Disgregar cualquier grumo.

Filtrar la mezcla con un papel filtro de textura media.

Enjuagar el vaso con &cido clorhidrico 1:99 caliente y luego con 10 6 12 porciones de
agua caliente.

Separar el filtrado y las aguas de lavado.

Afiadir 10 a 15 mL de &cido clorhidrico concentrado al filtrado.

Afadir gotas de indicador rojo de metilo y calentar hasta ebullicion.

Afadir lentamente hidroxido de amonio 1:1 hasta viraje de color a amarillo.

Hervir la solucién por 50 6 60 segundos.

Dejar en reposo el precipitado formado por 5 minutos y filtrar usando papel filtro de
textura media.

Lavar con solucion de nitrato de amonio caliente dos veces.

Colocar a un lado el filtrado y trasferir el precipitado y el papel filtro al mismo vaso
donde se formo el primer precipitado.

Disolver el precipitado con acido clorhidrico 1:2 caliente.

Macerar la solucion y diluir a 100 mL. Reprecipitar los hidréxidos.

Filtrar la solucién y lavar con 10 mL de nitrato de amonio caliente.

Combinar el filtrado y productos de lavado con el filtrado obtenido anteriormente.
Acidificar los filtrados combinados y evaporar hasta volumen de 200 mL.

Afadir 5 mL de &cido clorhidrico concentrado y unas gotas de indicador rojo de metilo y
30 mL de solucion de oxalato de amonio caliente.

Calentar la solucién a 80 °C y afiadir hidréxido de amonio gota a gota hasta viraje.
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Dejar en reposo la solucién por una hora. Filtrar usando papel filtro retentivo y lavar con
solucion fria de oxalato de amonio.

Separar y guardar el filtrado y productos de lavado.

Transferir el precipitado y el papel filtro al vaso de precipitacion inicial.

Disolver el oxalato en 50 mL de acido clorhidrico caliente 1:4 y macerar el papel filtro.
Diluir a 200 mL vy afiadir gotas de indicador rojo de metilo y 20 mL de oxalato de amonio.
Calentar la solucion hasta ebullicion y precipitar nuevamente el oxalato de calcio
neutralizando la solucién con hidréxido de amonio.

Dejar en reposo la solucion por 1 a 2 horas. Filtrar y lavar como se indico anteriormente.
El filtrado obtenido reservarlo para la determinacion de 6xido de magnesio.

Secar el precipitado en un crisol tarado previamente.

Calcinar a 1050 + 50 C. Enfriar en un desecador y pesar como 6xido de calcio.

Célculos:

% Ca0=mx 200

m = masa en gramos de residuo.

200 = 100 dividido para la masa de muestra usada, 0,5 g.

3.2.5. DETERMINACION DE OXIDO DE MAGNESIO.

Acidificar con &cido clorhidrico el filtrado obtenido en la determinacién de CaO.
Evaporar por ebullicién hasta 250 mL.
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e Enfriar la solucidn a temperatura ambiente y afiadir 10 mL de fosfato dibasico de amonio
y 30 mL de hidréxido de amonio.

e Agitar vigorosamente la solucion durante la adicion de hidroxido de amonio y luego por
10 a 15 minutos mas.

e Dejar en reposo la solucién por 8 horas en ambiente frio y filtrar.

e Lavar el residuo con hidroxido de amonio 1:20 por 5 6 6 veces.

e Calcinar en un crisol tarado previamente a 1050 + 50 °C por 30 a 45 minutos.

e Pesar como pirofosfato de magnesio.

Célculos:

% MgO=W x 72,4

W = gramos de pirofosfato de magnesio.

72,4 = factor gravimétrico (0,362) dividido para la masa de la muestra usada 0,5 g y

multiplicado por 100.

3.2.6. DETERMINACION DE OXIDO DE SODIO Y POTASIO.

e Sequir el procedimiento detallado en el punto 3.3.1.

Célculos:

e Aplicar la formula detallada en el punto 3.3.2.
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3.3.DETERMINACION ESPECTROFOTOMETRICA.

Es importante mencionar que se determinaron parametros tales como: 1) exactitud; 2)
linealidad, relacionada con el procedimiento analitico al obtener resultados de prueba que sean
directamente proporcionales a la concentracion del analito en la muestra; 3) robustez, es una
medida de la capacidad del procedimiento analitico de permanecer inafectado por pequefas
pero deliberadas variaciones en los parametros del método e indica la fiabilidad del método

espectrofotométrico en condiciones de uso normales; 4) sensibilidad.

3.3.1. PREPARACION DE LA MUESTRA.

e Pesar 1 g de muestra en un vaso de precipitacion de 150 mL.

e Afadir 20 mL de agua desionizada y agitar fuertemente.

e Agregar 5 mL de acido clorhidrico concentrado.

e Diluir inmediatamente a 50 mL de agua.

e Romper los terrones de cemento no dispersados con una varilla de agitacion.

e Colocar las soluciones en una placa de calentamiento durante 15 minutos. Enfriar y filtrar
en un papel filtro de porosidad media.

e Lavar el papel tres veces con agua caliente y completar el volumen en un balén de aforo

de 100 mL.

e Realizar las diluciones necesarias y leer en el equipo de absorcion atomica.

Célculos:

rxdfx 100
m
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C = concentracion.
r = respuesta del equipo.
df = factor de dilucién.

m = peso de la muestra.

3.3.2. CURVAS DE CALIBRACION.

La curva de calibracion para los diferentes metales se realiza a partir de las soluciones

estandar de 1000 pg/mL Inorganic Ventures, aplicando la siguiente formula:

En la Tabla 2.1., se muestran las concentraciones de los estandares para la curva de calibracion

de hierro.

Tabla 2.1. Concentracion de los estandares para la curva de calibracion de hierro.

CiV; = GV,

Solucion | C; (mg/L) | V1 (mL) | C, (mg/L) | V2 (mL)
Estandar 1001 25 250 100

1 250 0,05 0,125 100

2 250 0,10 0,250 100

3 250 0,20 0,500 100

4 250 0,40 1,000 100

5 250 0,60 1,500 100
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En la Tabla 2.2., se muestran las concentraciones de los estandares para la curva de calibracion

de calcio.

Tabla 2.2. Concentracion de los estandares para la curva de calibracion de calcio.

En la Tabla 2.3., se muestran las concentraciones de los estandares para la curva de calibracion

de magnesio.

Tabla 2.3. Concentracion de los estandares para la curva de calibracion de magnesio.

Solucion | C; (mg/L) | V1 (mL) | C, (mg/L) | V2 (mL)
Estandar 1000 25 250 100

1 250 0,10 0,250 100

2 250 0,20 0,500 100

3 250 0,30 0,750 100

4 250 0,40 1,000 100

5 250 0,50 1,250 100

Solucion | C; (mg/L) | V1 (mL) | C, (mg/L) | V2 (mL)
Estandar 1000 5 50 100

1 50 0,5 0,25 100

2 50 1,0 0,50 100

3 50 1,5 0,75 100

4 50 2,0 1,00 100

5 50 2,5 1,25 100
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En la Tabla 2.4., se muestran las concentraciones de los estandares para la curva de calibracion

de sodio.

Tabla 2.4. Concentracion de los estandares para la curva de calibracion de sodio.

Solucion | C; (mg/L) | V1 (mL) | C, (mg/L) | V2 (mL)
Estandar 1004 5 50 100

1 50 0,10 0,050 100

2 50 0,20 0,100 100

3 50 0,25 0,125 100

4 50 0,50 0,250 100

5 50 1,00 0,500 100

En la Tabla 2.5., se muestran las concentraciones de los estandares para la curva de calibracion

de potasio.

Tabla 2.5. Concentracion de los estandares para la curva de calibracion de potasio.

Solucion | C; (mg/L) | V1 (mL) | C, (mg/L) | V2 (mL)
Estandar | 1004 10 100 100

1 100 0,125 0,125 100

2 100 0,250 0,250 100

3 100 0,500 0,500 100

4 100 0,750 0,750 100

5 100 1,000 1,000 100

6 100 1,125 1,125 100
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Nota: para la preparacion de las muestras y estdndares de sodio y potasio se utilizé cloruro de
cesio y para las muestras y estandares de calcio y magnesio se utilizé cloruro de lantano con el

fin de eliminar interferencias causadas por la degradacion de los metales.

e Una vez que se realizan las curvas de calibracion se procede con las lecturas de las
muestras; estas se realizan en condiciones de repetibilidad, es decir, se realiza el ensayo
por triplicado por el mismo analista.

e El software del equipo provee la concentracion en mg/L. Por esta razén es importante

considerar el factor de dilucion para expresar el resultado final.

3.3.3. CONDICIONES INSTRUMENTALES DEL EQUIPO DE ABSORCION ATOMICA.

En la Tabla 2.6., se muestran las condiciones instrumentales que se utilizaron.

Tabla 2.6. Condiciones instrumentales del equipo de absorcion atémica.

Parametros /
Hierro Calcio Magnesio Sodio Potasio
Metales
Longitud de onda
248,33 422 67 285,21 589,00 766,49
A (nm)
Energia de la
75 77 72 75 74
lampara
Comburente / Aire / Aire / Aire / Aire / Aire /
Combustible Acetileno Acetileno Acetileno Acetileno Acetileno
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSION

La determinacion espectrofotométrica de Hierro, Calcio, Magnesio, Sodio y Potasio, se realizd

empleando las siguientes curvas de calibracion:

Curva de calibracion de Hierro

1,6
1,4

1,2

Absorbancia

0,2 y =0.9843x + 0.0166
R2=0.9996

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 16
Concentracion (mg/L)

Figura 3.1. Curva de calibracion de hierro.
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Tabla 3.1. Curva de Calibracion de hierro.

Curva de calibracion para Fe
Estandar _
(mgiL) Absorbancia
0,125 0,124
0,250 0,266
0,500 0,523
1,000 1,007
1,500 1,485

Absorbancia

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Curva de calibracion de Sodio

y = 0.959x + 0.0232
R2=0.9983

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentracion (mg/L)

Figura 3.2. Curva de calibracion de sodio.
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Tabla 3.2. Curva de Calibracién de sodio.

Curva de calibracion para Na

Estandar _
(ma/L) Absorbancia
0,050 0,070
0,100 0,108
0,125 0,140
0,500 0,530
1,000 0,970

Absorbancia

1,2

0,8

0,6

0,4

0,2

Curva de calibracion de Potasio

y =0.9995x - 0.0014
R2=0.9961

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
Concentracion (mg/L)

Figura 3.3. Curva de calibracién de potasio.
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Tabla 3.3. Curva de Calibracion de potasio.

Curva de calibracion para K
Estandar _

(ma/L) Absorbancia
0,125 0,118
0,250 0,270
0,500 0,523
0,750 0,786
1,000 0,988
1,125 1,100

Absorbancia

1,4

1,2

Curva de calibracion de Calcio

y =0.9217x + 0.0609
R?=10.9901

0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
Concentracion (mg/L)

Figura 3.4. Curva de calibracion de calcio.
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Tabla 3.4. Curva de Calibracion de calcio.

Curva de calibracion para Ca
Estandar _
Absorbancia
(mg/L)
0,250 0,269
0,750 0,810
1,000 0,956
1,250 1,204

Absorbancia

Curva de calibracién de Magnesio

1,4

1,2

0,8

0,4

0,2

y =0.8112x + 0.1444
R2=0.9908

0 0,2 0,4 0,6

0,8

Concentracion (mg/L)

1 1,2 14

Figura 3.5. Curva de calibracion de magnesio.
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Tabla 3.5. Curva de Calibracion de magnesio.

Curva de calibracion para Mg

Estandar _
(ma/L) Absorbancia
0,250 0,334
0,500 0,560
0,750 0,740
1,000 1,004
1,250 1,126

Las curvas de calibracion fueron construidas utilizando diferentes concentraciones para cada
analito, debido a que la cantidad del mismo varia segin la composicion del cemento. Las
curvas de calibracion para los distintos metales, tienen un coeficiente de correlacion
aproximado de (R?) = 0,990; con lo que se corrobora que Se est4 trabajando en dptimas

condiciones y un rango lineal aceptable, asi como también la estabilidad del equipo.

Con las curvas de calibracion se determinaron las concentraciones de Hierro, Calcio,
Magnesio, Sodio y Potasio; la determinacion espectrofotométrica se realiza empleando la
“Guia de Métodos Analiticos para Espectroscopia de Absorcion Atdémica”, en la cual se
detalla la preparacion del alcali, el mismo que servira para analisis por absorcién atomica. Los

resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.1.
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Tabla 3.6. Resultados del andlisis espectrofotométrico para cemento Portland

Cemento Holcim

Anélisis H1 (9) H2 (g) H3 (g) x (9)
PPC 4,00 4,07 4,35 4,14
SiO, 47,87 48,01 47,95 47,94
Fe,Os 1,54 1,51 1,50 1,52
CaO 38,12 38,42 38,27 38,27
MgO 0,56 0,54 0,51 0,54
K,0 0,57 0,57 0,58 0,57
Na,O 0,42 0,42 0,45 0,43

Sumatoria 93,41
Cemento Lafarge

Anélisis L1 (9) L2 (9) L3 (Q) x (9)
PPC 1,65 1,65 1,66 1,65
SiO, 39,87 39,59 40,05 39,84
Fe,0s3 3,49 3,13 3,34 3,32
CaO 44,31 44,53 44,28 44,37
MgO 1,09 1,14 1,12 1,11
K0 0,52 0,52 0,54 0,53
Na,O 0,40 0,44 0,38 0,41

Sumatoria 91,23
Cemento Chimborazo

Analisis C1(9) C2(9) C3(0) x (9)
PPC 4,15 4,30 4,20 4,22
SiO, 36,87 36,90 36,71 36,83
Fe 03 1,84 1,88 1,84 1,85
CaO 45,71 47,27 45,10 46,03
MgO 1,72 1,86 1,91 1,83
K20 0,54 0,51 0,49 0,51
Na,O 0,41 0,42 0,39 0,41

Sumatoria 91,68
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La determinacion gravimétrica de Hierro, Calcio, Magnesio, PPC y SiO; se realiza empleando
la Norma INEN NTE 160:2009 segunda revision y la Norma ASTM C150/C150M (American

Society for Testing and Materials), obteniendo los resultados que se muestran en la Tabla 3.7.

Tabla 3.7. Resultados del analisis gravimétrico para cemento Portland

Cemento Holcim

Analisis H1 (g) H2 (9) H3 (9) x (9)
PPC 4,00 4,07 4,35 4,14
SiO, 47,87 48,01 47,95 47,94
Fe 03 1,82 1,86 1,85 1,84
CaO 39,02 39,06 39,18 39,09
MgO 0,45 0,49 0,49 0,48
K-0 - - - -
Na,O - - - -

Sumatoria 93,49

Cemento Lafarge

Anélisis L1 (9) L2 (9) L3 (Q) x (9)
PPC 1,65 1,65 1,66 1,65
SiO, 39,87 39,59 40,05 39,84
Fe 03 4,20 4,70 4,30 4,40
CaO 46,63 46,71 46,72 46,72
MgO 1,34 1,29 1,31 1,31

K20 - - - -

Na,O - - - -
Sumatoria 93,92
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Cemento Chimborazo

Analisis C1(9) C2(9) C3(0) x (9)
PPC 4,15 4,30 4,20 4,22
SiO, 36,87 36,90 36,71 36,83
Fe,Os 2,84 2,80 2,83 2,82
CaO 49,46 49,04 48,50 49,0
MgO 1,84 1,99 1,58 1,80

K,0 - - - -

Na,O - - - -
Sumatoria 94,67

Es importante mencionar que en la Norma INEN NTE 160:2009 segunda revision y la Norma
ASTM C150/C150M se realiza analisis de sodio y potasio por absorcion atomica, por lo que

no fue necesario su analisis gravimétrico.

Se aplico una prueba t-student entre la concentracion de los 0xidos analizados por gravimetria
y la concentracion de los analitos metalicos por espectrofotometria, cuyos resultados se

muestran en la Tabla 3.8. Para cada parametro, se tomé el promedio de cada marca (3 datos).

Nota: el valor critico de t encontrado en la Tabla de Student con 2 grados de libertad es

2,9200. La hipdtesis nula es que existan diferencias significativas entre las medias de los dos

métodos para los distintos analitos de las diferentes marcas (ver Anexo 9).

Los resultados de la prueba t-student son los siguientes:
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Tabla 3.8. Resultados obtenidos de la prueba t-student en el andlisis de cemento

portland.
Anélisis Marca t calculada Criterio
Holcim 0,0025 Ho rechazada
Fe,Os Lafarge 0,0258 Ho rechazada
Chimborazo 0,0003 Ho rechazada
Holcim 0,0058 Ho rechazada
CaO Lafarge 0,0005 Ho rechazada
Chimborazo 0,0198 Ho rechazada
Holcim 0,0757 Ho rechazada
MgO Lafarge 0,0106 Ho rechazada
Chimborazo 0,4383 Ho rechazada

En la Tabla 3.8., se puede observar que para el Oxido de Hierro, Calcio y Magnesio, no
existen diferencias significativas, es decir que la hipdtesis nula es rechaza, haciendo vélida la
implementacion del método por absorcion atdmica con llama como una alternativa fiable para
el andlisis de cemento portland. Cabe mencionar que la prueba t-student no se realizo para los

Oxidos de Sodio y Potasio ya que no existen datos comparables por gravimetria.

En la Tabla 3.7., se pueden observar los valores obtenidos en el analisis gravimétrico, tanto
para Silice como para Pérdida por Calcinacion, los cuales fueron afiadidos a la Tabla 3.6., del
analisis por absorcion atdmica, Unicamente para verificar la sumatoria final de la composicion

del cemento Portland.
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CAPITULO IV

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1. CONCLUSIONES.

e Una vez realizada la prueba estadistica t-student, el método espectrofotométrico no
presenta diferencias significativas con el método gravimétrico, pudiendose reemplazar el
analisis de cemento a una técnica mas eficiente como la absorcion atémica.

e EIl método gravimétrico necesariamente se lo debe realizar en un orden determinado por
lo cual el tiempo de andlisis y consumo de reactivos es dificil de disminuir, mientras que
con la absorcion atémica, se pueden hacer andlisis de los distintos analitos de acuerdo a
las necesidades requeridas.

e El equipamiento en Absorcidn atémica requiere una inversion mas elevada;
aproximadamente 60.000 ddlares, que se justifica cuando se trata de analisis rutinarios,
comparados con la gravimetria que no necesita equipamientos costosos pero su limitante
es que no se puede hacer analisis frecuentes ya que el tiempo minimo para analizar una
muestra de cemento es de 5 dias.

e EIl uso de reactivos para absorcion atomica es minimo, mientras que para gravimetria el
consumo de sustancias es muy elevado, generando vapores tOXicos y residuos excesivos.

e Dependiendo de la materia prima que se utilice para la fabricacion del clinker, podemos

observar variaciones significativas en la cantidad de silice en los analisis gravimétricos.
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2.

Estas diferencias se deben a las nuevas tendencias de fabricacion que pretenden abaratar
costos y mejorar la elasticidad y plasticidad del cemento terminado Yy listo para su uso.

Los analitos metélicos analizados presentan valores muy cercanos entre si aplicando los
dos métodos. Sin embargo las variaciones se justifican debido a que el método
gravimétrico al ser menos sensible, presenta mas errores sistematicos por lo que podrian
haber pérdidas o formacion de otros compuestos, producto de una digestion o calcinacion
mal realizada, lo que no ocurre con la espectrofotometria que tiene una sola digestion y la

muestra es menos manipulada dando valores finales mucho mas confiables.

RECOMENDACIONES.

Se recomienda validar los métodos espectrofotométricos de absorcion atémica con llama
para el andlisis de cemento portland en los 6xidos de hierro, calcio y magnesio con el fin
de reemplazar la técnica gravimétrica.

Mejorar el sistema de digestion de muestras, mediante el uso de un horno de microondas
que facilite la degradacion del material y disminuya la manipulacion de la muestra, para
evitar errores sistematicos en la siguiente etapa de analisis por absorcién atomica.

Utilizar 6xido nitroso-acetileno el cual eleva la temperatura de la flama hasta 2900 °C y
que sirve para la determinacion de elementos que forman 6xidos refractarios, asi como
también para eliminar interferencias que pueden estar presentes en flamas de baja
temperatura, con el fin de implementar el analisis de Aluminio en el cemento portland y

ampliar ain mas la investigacion.
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Anexo 1. Fotografias de los equipos utilizados
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1. BALANZA ANALITICA

Balanza analitica Mettler Toledo ML204.

2. MUFLA

Mufla SNOL
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3. EQUIPO DE ABSORCION ATOMICA

Espectrofotometro de absorcion atomica, Perkin Elmer, AAnalyst 400.
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Anexo 2. Norma INEN 160:2009 Segunda Revision.
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4.11.2.4 Procedimiento:

a) Colocar 15 cm? de la sotucion amoniacal de sulfato de zinc (ZnS04) o de cloruro de cadmio (CdCl,)
(ver nota 51} y 285 cm3 de agua en un vaso de precipitacién. Poner 5 g de la muestra (ver nota 52)
y 10 cm? de agua en el matraz de ebullicidn y agitarlo moderadamente para humedecer y dispersar
el cemento completamente. Este paso y la adicién de cloruro estafioso (SnCl,) debe llevarse a
cabo répidamente para evitar el fraguado del cemento. Conectar el matraz con el embudo vy el
butbo, Afiadir 25 cm? de solucidn de SnCl, a traves del embudo y agitar el matraz. Ahadir 100 cm?
de HCI {1+3) de igual manera y agitar nuevamente el matraz. Durante estas agitaciones mantener
el embudo cerrado vy el tubo de desprendimiento dentro de la solucién amoniacal de ZnSQ, o
CdCl,. Unir el embudo con la fuente de aire comprimido, abrir el embudo, iniciar con un fiujo fento
de aire y calentar lentamente el matraz con su contenido hasta la ebullicion. Maniener la ebullicion
moderada por 5 a 6 minutos. Caortar la fuente de calor y continuar &l paso de aire por 3 o 4
minutos. Desconectar el tubo de desprendimiento y dejarlo dentro de la solucian para usarlo como
agitador. Enfriar la solucién a temperatura ambiente (ver nota 53), afiadir 2 cm? de la solucion de
almidén y 40 ¢m3 de HCI (141) y titutar inmediatamente con solucidn 0,03 N de KIO; hasta obtener
un color azul permanente {ver nota 54).

b} Realizar la determinacién de un blanco, sigulendo el mismo procedimiento v usando las mismas
cantidades de reactivos. Registrar la cantidad de solucion de KiO; consumida para obtener el
purto final descrito en el numeral 4.11.2.4, literal a.

4.11.2.5 Calculos. Calcular el porcentaje de azufre como sulfuro {ver 4.11.2.1} de la siguiente manera:
% Sulfuro =E x (V ~ B) x 20 {8)
Donde:

E = Sulfuro equivalente de la solucion de KiQOg, g /cms,

V = volumen de solucion de KIO; consumidos por fa muestra, cm?3
B = volumen de solucién de KiO; consumidos por el blanco, cm3
20 = 100 / masa de muestra usado (5 g).

Reporiar los resultados redondeados de acuerdo a lo indicado en ia tabla 3.
4.12 Pérdida por calcinacion

4.12.1 Cemento portland.

4.12.1.1 Resumen del método de ensayo. En este método de ensayo el cemento es calcinado en un
horno mufla a temperatura controlada. Se asume que la pérdida representa la humedad total y el CO,
en el cemento. Este procedimiento no es aplicable para la determinacion de la pérdida por calcinacion
de cemento portland de escoria de alte horno y cemento de escoria, el método a utilizar para estos
cementos se describe en los numerales 4.12.2.1 2 4.12.2.3

4.12.1.2 Procedimiento. Pesar 1 g de muestra en un crisof de platino previamente tarado. Tapar y
calcinar el crisol con su contenido hasta masa constante en un horno mufla a una temperatura de 950
°C + 50 °C. Dejar un periodo de calentamiento inicial de minimo de 15 minutos y al menos 5 minutos
para todos los siguientes periodos.

NOTA 51. En general, es preferibie usar la sofucion de ZnS0, a la de CdClp porque la de sulfato es mas soluble en NH,0H,
La sclucidn de CdCl; se puede usar cuando exista duda ante la presencia de trazas de azufre como sulfuro, ya gue el color
amarillo del suifuro de cadmio {CdS) facilita la deteccién de estas razas.

NOTA 52. Si ef contenido de sulfuro es mayor a 0,20 o 0,25%, usar una cantidad de muestra menor, de modo que en |a
fitufacidén con sclucién de KIO; el consumo no se excedera de 25 cm3,

NOTA 53. El enfriamiento es importante ya que el punto finat no es claramente identificable en una sclucidn un poce caliente.

NOTA 54. Si el contenido de azufre es apreciable pero es desconacido con anterioridad, el resultado puede ser bajo debido a
la pérdida de HzS durante una fitulacion lenta. En tal caso se debe repetir [a delerminacién, llevando a cabo una titulacion mas

rapida.

{Continaa)
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4.1.3 Procedimiento.

4.1.3.1 Afadir 25 cm3 de agua fria a 1 g de muestra (ver nota 12). Dispersar ef cemento en elaguay
mientras agita la muestra, rapidamente afadir 5 cm? de HCI. Si fuera necesario, calentar ligeramente,
y disgregar el material con la punta plana de una varilla de vidrio por pocos minutos hasta que la
descomposicién completa del cemento sea evidente (ver nofa 13). Diluir la solucidn a 50 cm?® con
agua caliente (casi hirviendo) y calentar rapidamente la mezcla tapada hasta cerca el punto de
ebullicidn sobre un plato de calentamiento de alta temperatura. luego digerir ta mezcla por 15
minutos a una temperatura cercana a la ebullicion {ver nota 14). Filtrar la solucion a través de papel
filtro de textura media recogiendo el filtrado en un vaso de precipitacién de 400 cm?, lavar
completamente el vaso, el papel y el filtrado con agua caliente y guardar el filtrado para la
determinacién de tribxido de azufre si se desea (ver nota 15). Transferir el papet filtro y el contenido al
vaso original, afiadir 100 cm?® de solucién caliente (cerca de ebullicién) de NaOH (10 g/litro) y digerir
por 15 minutos a una temperatura ligeramente inferior a fa ebullicisn. Durante la digestion, agitar
ocasionalmente la mezcla y macerar el papel filtro. Acidificar la solucion con HCI usando como
indicador rojo de metilo y afiadir de 4 a 5 gotas de HCI en exceso. Filtrar a través de papel filtro de
textura media y lavar el residuo al menos 14 veces con solucion caliente de NH,NO; {20 gflitro)
procurando lavar todo el filtro y su contenido en cada lavado. Calcinar el residuo en un crisol de
platino pesado previamente entre 900 °C a 1 000 °C, enfriar en un desecador y pesar.

4.1.3.2 Blanco. Realizar la determinacion de un blance, siguiendo el mismo procedimiento y usando
las mismas cantidades de reactivos y corregir convenientemente los resultados obtenidos en el

analisis.

A1.4 Céaleulos. Calcular eb porcentaje de residuoc insoluble con una aproximacion de 0,01,
multiplicando la masa en gramos del residuo (corregido por el blanco) por 100.

4.2 Didxido de silicio

421 Seleccion del método de ensayo. Para cementos distintos al portiand o para cualquier otro
cemento en el cual el residuo insoluble es desconocido, determinar el residuo insoluble de acuerdo
con el numeral 4.1 de estos métodos de ensayo. Para cementos portland y otros cementos que
tengan residuo insoluble menor a 1% aplicar el numeral 4.2.2. Para cementos gue tengan un residuo
insoluble mayor a 1% proceder de acuerdo al numeral 4.2.3

4.2.2 Disxido de silicio en cementos portland y cementos con bajo residuo insoluble:

4.2.2.1 Resumen del método de ensayo. El diéxido de silicio (SiQ,) en este método de ensayo es
determinado gravimétricamente. A la muestra se afiade cloruro de amonio vy fa solucion no es
evaporada hasta sequedad. Este método de ensayo fue desarrollado originalmente para cementos
hidraulicos gque son casi completamente descompuestos con el acido clorhidrico y no debe ser usado
para cementos hidraulicos que contienen alftas cantidades de material insoluple en &cidc y que
requiere una fusién preliminar con carbonato de sodio. Para estos cementos o si asi esta prescrito en
fa norma especificada para el cemento que se esta analizado, se debe usar el procedimiento més
extenso descrito en el numeral 4.2.3.

NOTA 12. Si el trioxido de azufre va a ser determinado per turbidimetria es permitide determinar el residuo insoluble en 0,5 g
de muestra. En este caso, el porcentaje del residuo inscluble debe ser calculado con una aproximacion de 0,01, muttiplicando
la masa del residuo obtenido por 200. Sin embargo, el cemento no debe ser rechazado en ¢aso de no cumplir el requisito de
residuo insoluble sin haber usado un gramo de muestra.

NOTA 13. Si una muestra de cemento porifand contiene una apreciable cantidad de oxido manganico, pueden presentarse
componentes de color café del manganeso ios cuales se disueiven ligeramenie en HCI frio y diluido pero rapidamente en HCt
catiente y en la concentracién especificada. En todos los casos, giluir la solucién tan pronte como la descomposicién se

compiete.

NOTA 14. A fin de mantener las soluciones lo mas cerca de |a lemperatura de ebullicion, es recomendable que las digestiones
sean llevadas a cabo sobre un plato de calentamiento eléctrico en lugar de un bafio maria.

NOTA 15. Continuar con ia determinacian de trioxido de azufre, (ver los numerales 4.11.1.2 y 4.11.1.3}, diluyendo a un
valumen requerido entre 200 cm® a 250 cm?® como se indica en la respectiva seccion.
(Contintia)
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4.3.2.4 Blanco. Realizar la determinacion de un blanco, siguiendo el mismo procedimiento y usando
las mismas cantidades de reactivos. Corregir adecuadamente los resultados obtenidos en el analisis.

4.3.3 Calculos. Calcular el porcentaje de compuestos del grupo del hidréxido de amonio
multiplicando la masa en gramos, de compuestos de hidroxido de amonio por 200 (100 dividido para

la masa de muestra utilizada (0,5 g)).
4.4 Oxido férrico

4.4.1 Resumen del método de ensayo. En este método de ensayo, el contenido de Fe,0; del
cemento es determinado en una porcién separada del cemento mediante la reduccion al estado
ferroso del hierro con cloruro estafioso (SnCly) y titulando con una solucién normalizada de dicromato
de potasio (K.Cr,0). Esla determinacion no es afectada por el titanio o el vanadio que puedan estar
presentes en cualquier cantidad en el cemento. )

4.4.2 Reactivos:

4.4.21 Solucién de indicador de difenilamina sulfonato de bario. Disolver 0,3 g de difenilamina
sulfonato de bario en 100 cm? de agua.

4.4.2.2 Solucién normalizada de dicromato de potasio (1 cm? = 0,004 g de Fe,0s). Pulverizar y secar
entre 180 °C y 200 °C el patrén primario del reactivo de dicromato de potasio (KzCr0y), hasta masa
constante, el lote actual del NIST es el 136. Pesar exactamente una cantidad en gramos del reactivo
seco igual a 2,45700 veces el nimero de litros de solucién a ser preparada. Disolver en agua y diluir
exactamente al volumen requerido en un frasco volumétrico adecuado. Esta solucién es un patrén
primario y no requiere posterior normalizacién (ver nota 24).

4.4.2.3 Solucién de cloruro estafioso. Disolver 5 g de cloruro estafioso (SnClz.2H,0) en 10 cm? de
HCI y diluir a 100 cm®.  Afiadir limallas granuladas de estafio libre de hierro y hervir hasta que la
solucion esté clara. Guardar la solucidn en un frasco gotero cerrado conteniendo estafio metalico.

4.4.3 Procedimiento. Para cementos distintos al portland o para cualguier otro cemento en el cual el
residuo insoluble es desconocido, determinar el residuo insoluble de acuerdo con el numeral 4.1 de
estos métodos de ensayo. Cuando el residuo insoluble es conocido, proceder de acuerdo a los
numerales 4.4.3.1 0 4.4.3.2 segln aplique al cemento que se esté analizado.

4.4.3.1 Para cementos portland y cementos que tengan residuo insoluble menor a 1%, pesar 1gde
muestra dentro de un vaso de precipitacién Phillips u otro recipiente adecuado. Afiadir 40 cm® de
agua fria y mientras se esté agitando el vaso, afiadir 10 cm?® de HCl. Si fuera necesario, calentar la
solucion y disgregar ef cemento con la punta plana de una varilla de vidrio hasta lograr que el cemento
esté completamente descompuesto. Continuar el anélisis segln se indica en el numeral 4.4.3.3

NOTA 24. En caso de requerir altas cantidades de solucion normalizada, para cierlos laboraterios que tienen muchas
determinaciones, puede ser aconsejable usar patranes primarios de dicromato de potasio producidos comercialmente. Estos
productos pueden ser usados con la condicion de que la primera solucion de un contenedor sea revisada de la siguiente
manera: analizar por duplicado, muestras de cemento MRC de referencia del NIST (ver nota 1), usando la solucién patrén N°
138 del NIST, preparada conforme a lo indicado en 4.4.2.2 y aplicando el procedimiento de los puntos 4.4.3.1 y 4.4.34.
Repetir ! analisis usando una solucién similar pero preparada con el patrén primario de cromato comercial. El promedio de
los porcentajes de FezO3 encontrados por cada método no debe diferir por méas de 0,06%.

{Conlintia)
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4,12.1.3 Célculos. Calcular el porcentaje de pérdida por calcinacién con un aproximacion de 0,1,
multiplicando la pérdida de masa en gramos por 100. Reportar el resultado redondeado de acuerdo

con la tabla 3.
4.12.2 Cemento portland de escoria de afto horno y cemento de escoria:

4.12.2.1 Resumen del método de ensayo. Como es conocido, la pérdida por calcinacion reportada
incluye la humedad y el CO,, este método de ensayo ofrece un modo de correccion para la ganancia
de masa debido a la oxidacién de los sulfuros, presentes generalmente en cemento portland de
escoria de alto horno y cemento de escoria, mediante la determinacion del incremento del contenido
de SO, durante la calcinacion. Desde el numeral 5.3.1.1 hasta el numeral 5.3.1.3 se incluye un
método opcional de ensayo para una correccién basada en fa disminucién del azufre como sulfuro
durante la calcinacion.

4.12.2.2 Procedimiento:

a) Pesar 1 g de muestra en un crisol de platino previamente tarado y calcinar el crisol con su
contenido por 15 minutos en un horno mufla a una temperatura de 950 °C + 50 °C. Enfriar a
temperatura ambiente en un desecador y pesar. Sin necesidad de revisar la masa constante,
transferir cuidadosamente el material calcinado a un vaso de precipitacion de 400 cm?. Disgregar
cualquier presencia de grumos en el cemento calcinado con la punta de una varilla de vidrio.

b) Determinar el contenido de SO; utilizando el método de ensayo indicado en los numerales 4.11.1.1
a 4.11.1.3, (ver nota 55). Determinar también con el mismo procedimiento, el contenido de SO, de
una porcién de la misma muestra de cemento pero que no ha sido calcinada. .

4.12.2.3 Calculos. Calcular el porcentaje de pérdida de masa ocurrido durante la calcinacién y afiadir
0,8 veces la diferencia entre los porcentajes de SO; en la muestra calcinada y la muestra de cemento
original {ver nota 56). Reportar el porcentaje corregido, redondeado de acuerdo a lo indicado en la
tabla 3, como pérdida por calcinacion.

4.13 Oxidos de sodio y potasio

4.13.1 Alcalis totales:

4.13.1.1 Resumen del método de ensayo. Este método de ensayo {ver nota 57) comprende la
determinacion por fotometria de llama o absorcion atémica del dxido de sodio {NaQ,) y del oxido de
potasio (KO,), (ver nota 58).

NOTA 55. Una parte del acido usado para disolver la muestra puede ser primeramente calentado en el crisol de platino para
disolver cualguier material adherido.

NOTA 56. Si durante la calcinacion se obtuviera una ganancia de masa, restar el porcentaje ganado de la correccion para e
50;.

NOTA 57. La revision de 1963 de estos métodos de ensayo elimind el método gravimétrico clasice (J.L. Smith) para la
determinacion de éxidos de sodio y potasio en cementos. Quienses estén interesados en este métado deben tomar como
referencia et Libro de narmas ASTM de 1961, parte 4.

La revision de 1983 de esto métodos de ensayo eliming los detalles def procedimienio de fotometria de Hlama para la
determinacion de los dxidos de sodio y potasio. Quienes estén interesados en este método deben tomar como referencia el
Libro Anual de normas ASTM de 1982, parte 13.

NOTA 58. Este método de ensayo es aplicable a los cementos hidraulicos que son descompuestos completamente por el
4cida clorhidrico y no debe ser usado para la determinacion de Slealis totafes en cementos hidraulicos con altas cantidades de
residuo insoluble en acido, por ejemplo los cementos puzolanicos. Este méltode puede ser usado para determinar alcalis
solubles en Acido de tales cementos. Un mélodo de ensayo alternativo para la disolucion ¢e muestra de estos cementos esta

en preparacion,

{Continua)
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Ejemplo:

B =098A +0,02Y
C =0,95A +0,05Y

A partir del certificado del patrén de CaCOg, si Y = 44,01%

B
c

0,98A + 0,88 (% en masa)
0,95A + 2,20 (% en masa)

I H

Por tanto, la diferencia entre los resultados de CO, en los duplicados para los patrones B y C,
respectivamente, no deben exceder 0,17% y 0,24% en masa. La diferencia entre el promedio de los
valores duplicados para los patrones B y C y sus valores asignados (B y C) no debe exceder,
respectivamente de 0,13 % y 0,26 % en masa.

4.17.3 Reportar el resullado redondeado de acuerdo a lo indicado en la tabla 3.

5. METODOS PARA ENSAYOS ALTERNATIVOS
5.1 Oxido de calcio

5.1.1 Resumen del método de ensayo:

5.1.1.1 Este método de ensayo cubre la determinacién gravimétrica del Ca0, después de separar el
Si0; y los compuestos del grupe def hidrdxido de amaonio, con una doble precipitacién del calcio como
oxalato. El precipitado es convertido en CaCO por calcinacion y luego es pesado.

5.1.1.2 El estroncio usualmente presente en ef cemento portland, como un componente menor, es
precipitado con el calcio como oxalato y consecuentemente calculado como CaQ. Si sl contanido de
5r0 es conocido y se desea corregir el CaQ con el SrQ, por ejemplo para propdsitos de invesligacion
0 para comparar resultados con los valores certificados de MRC, el CaC obtenido por este mélodo de
ensayo puede ser corregido restando el porcentaje de SrO. En determinaciones de conformidad de
un cemento con las especificaciones la correccion del CaO eon SrO no debe ser realizada.

5.1.2 Procedimiento (ver nota 88):

5.1.2.1 Actdificar los filirados combinados obtenidos en la determinacién de los compuestos del grupo
del hidroxido de amonio (numerales 4.3.1 a 4.3.3) y, si es necesario, evaporar hasta obtener un
volumen de aproximadamente 200 cm?3. Afadir 5 cm3 de HCI, unas gotas de solucién del indicador
rojo de metilo y 30 cm? de solucion caliente de oxalato de amonio (50 g/l) (ver nota 42). Calentar la
solucién entre 70 °C a 80 °C y afadir NH,OH (1+1) gota a gota y con agitacion, hasta lograr el cambio
de color de rojo a amarillo (ver nota 43). Dejar la solucién en reposo sin calentamiento posterior por 1
hora (no mas) con agitacion ccasional durante los primeros 30 minutos. Filtrar usando papel filtro
retentivo y lavar moderadamente con solucidn fria de oxalate de amonio (1 g/l). Separar y guardar el
filtrado y producto del lavado.

5.1.2.2 Transferir el precipitado y el papel filtro al vaso de precipitacion inicial. Disolver el oxalato en
50 cm3 de HCI caliente (1 + 4) y macerar el papel filtro. Diluir con agua hasta 200 cm?®, afadir unas
gotas de indicador rojo de metilo y 20 cm? de solucién de oxalato de amonio, calentar la solucion hasta
cerca de la ebullicién y precipitar otra vez el oxalato de calcio neutralizando fa solucion acida con
NH,0H como estd indicado en el numeral 4.9.3.1. Dejar fa solucidn en reposo durante 1 a 2 horas (no
hay inconveniente en dejar 2 horas en reposo fa solucién), filtrar y favar como se indict anteriormente,
Combinar el filtrado con el ya obtenido y reservarlo para la determinacion de MgO {4.10.3.1).

NOTA 88. Cuando los andlisis son realizados para determinar fa conformidad de la muestra con las especificaciones y hay la
posibilidad de que esté presente suficiente manganeso como para producir que el porcentaje de magnesio determinadoe por el
método de ensayo afternativo exceda el limite especificado, el manganesc puede ser separado come se indicod en 4.9.3.2,
antes de determinar el CaO por este método de ensayo aiternativo.

(Continua)
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4.9.3.6 Blanco. Realizar la determinacion de un blanco, siguiendo el mismo procedimiento y usando
las mismas cantidades de reactivos {ver nota 45} y registrar el consumo de la solucidon de KMnQ,
requeridos para obtener el punto final.

4.9.4 Calculos:

4.9.4.1 Calecular el porcentaje de CaQ de la siguiente manera:
% Ca0 =E (V - B) (4)

Donde:

E = Ca0 equivalente de la solucion de KMnO,4 en % CaO/cm?, con respecto a 0,5 g de muestra.
V = cm? de solucion de KMnO, consumidos por la muestra.
B = cm? de solucion de KMnO, consumidas por ef blanco

Reportar el resultado con los decimales redondeados de acuerdo a lo indicado en fa tabla 3

4.9.4.2 Si se requiere calcular el porcentaje de CaQ corregido por la cantidad de SrQ, utilizar la
sigulente formula:

% Ca0, = % Cal, — 0,54 x %S5r0 (5)
Donde:

Ca0,; = Cal corregido por Sr0, y
Ca0; = Ca0 inicial, determinado segin 4.9.4.1
0,54 = relacidn de masa molecular CaO/ SrO = 56,08 /103,62

4.10 Oxido de magnesio

4.10.1 Resumen del méitodo de ensayo. En este método de ensayo, el magnesio es precipitado como
fosfato de amonio y magnesio a parlir del filtrado obtenido después de separar el calcio. El
precipitado es calcinado y pesado como pirofosfato de magnesio (Mg.P.0;). El MgO equivalente es
posteriormente calculado.

4.10.2 Reactivos:
4,10.2.1 Fosfato dibasico de amonio (NH.),HPO, (100 g/l)

4.10.3 Procedimiento:

4.10.3.1 Acidificar con HCI el filtrado obtenido en la determinacién de CaO (4.9.3.4) y evaporar por
ebullicion hasta aproximadamente 250 cm?. Enfriar la sofucion a temperatura ambiente, ahadir 10 ¢m?
de fosfaio dibasico de amonio, {NH,),HPO, (100 g/l) v 30 cm?® de NH,OH. Agitar vigorosamente la
solucién durante la adicidn del NH,OH y luego por 10 a 15 minutos méas. Dejar en reposo la solucion
por al menos 8 horas en ambiente frio y filtrar. Lavar el residuo por 5 o 6 veces con NH,OH (1+ 20) y
calcinar en un crisol de platino o porcelana pesado previamente, al principio lentamente hasta que el
papel estad qguemado vy luego se lo apaga {ver 4.10.4.1) y finalmente a 1 100 °C por 30 a 45 minutos.
Pesar el residuo como pirofosfato de magnesio (Mg.P.0-).

4,10.3.2 Bianco. Realizar la determinacion de un blanco, siguiendo el mismo procedimiento y usando
las mismas cantidades de reactivos. Corregir los resullados obtenidos en el anélisis adecuadamente.

4.10.4 Caloulos:

4.10.4,1 Calcular el porcentaje de MgO con una aproximacién de 0,1 %, de la siguiente forma:

NOTA 45, Cuando la cantidad de oxalato de calcio es muy pequedia, su oxidacion con el KMnQj, se inicia lentamente. Antes
de comenzar la titulacion, afadir un poco de MnS04 a la solucion para catalizar la reaccién.

(Continua)
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2.0

3.0
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ICATE oF ANALYSIS

ACCREDITATION / REGISTRATION

INORGANIC VENTURES Is accredited to SO Guide 34, "General Requirements for
the Competence of Reference Material Producers™ and ISQAEC 17025, “General

Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories”.
: A ) . [ACCREDITED] [ACCREGITED]
Inorganic Ventures is also an IS0 9001 registered manufacturer (SAl Global File Trogt oy Rrarea Wateta Pk
Catfiate £2) 61 CartBoaty 33307

Number (010105).

PRODUCT DESCRIPTION
Product Code: Single Analyte Custom Grade Solution
Catalog Number: CGFE1
Lot Number: H2-FE04045
Matrix: 2% {viv) HNO3
Value / Analyte(s): 1 000 pg/mt. ea:
Fe
Starting Material: Fe Pieces
Starting Material Lot#: 1820

Starfing Material Purity: 99.9965%

CERTIFIED VALUES AND UNCERTAINTIES

Certified Value: 1002 % 4 yg/mL - weighted mean
Certified Density: 1.011 g/mk {measured at 20 £ 1 °C)

Assay information:

Assay Method #1 1003 £ 5 pg/mt.
ICP Assay NIST SRM 3126a Lot Number: 140812

Assay Method #2 1601 £ 3 pg/mtL
EDTANIST SRM 928 Lat Number: 928

- The Calcutated Valua is a value calculated from the weight of a starting materiat that has been certified
directly vs. a National Institute of Standards and Technology (NIST) SRM/RM, See Sec 4.2 for batance

traceability.

The following equations are used in the calculation of the cerlified value and the uncertainty. Reported uncertainties
represent expanded uncertainties expressed at approximately the 95% confidence level using a coverage factor of
k=2




4.0

5.0

Characterization of CRM/RM by Two Methods

Certified Value, Xepyump Where two metheds of characterization are used
is the welghied mean of the two resirlis:

Ferminm = [ogh tX,) 5 tal 03]
X w o Aosay Method Awih standand wnreddangg Yo g
Xpy 7 trzan of Absay Mathd B with Staodand wicenanty Yehat b
wy dnd wy = the wegihfing faciess for each methiad caliotalod vsing e vsrse
squata of e varane:
Wy ® gy oF gy, o ¢ Wigng, 17D
Wy ™ gy b 0ty ¥ 3 Wit 0
CREVRM Expanded Uncertainty (2 = Ugppumas =k Wipnay 2ah * Uy + USg * u"'s“)"”
b= coage factin = 2 v af cates alInotgacis Ventumrs
Henar akb ® B nge o7 ¢ fpt? 0. bi"i“"* WEETE gy, o 300 Upy, g, B8 o vguae
oot of the sum o the squates of errols fom charactarizaton whish inclede insttument
sasgrement, dinsdy, NIST SRM wicerainly, weghng, and wabme
Upy © bethe to baltle hocwgenedy skandard wosiaingy
g = ong tenm stabifly standas unisrasdy (slorage)
Ugyg = Shatd terem stabinly standard eaceranty [ransponiation)

Characterization of CRM/RM by One Method

Certified Yalue, Xepppae where one methed of characlerization
is used Is the mean of individuat rasukls:

XopmRay ¢ e ol Assay Matbod A volh standand uncstainty Bohar 5

CRMRR £xpasded Uncertainty (1} = Uggaepig =k (uRmM at "th + ua[,,i +u

Ko oGegisge Fadtor ¢ 2, al cases at loogans Venhires

Uepar 3 = ¥993f2 01 ol the suin of the squares of the errors from charastenzaton
which inchuge insirimental moasuioment. density, NIST SAR uncatainty
wiighing and veudre '

Upy = Lolti to botte hormogeneily standand encetlainty

Ly = BB e stabity standdand uagertainty {sioage)

Ugpy 7 shaft team slabaity standard uncadanty [Insportaton)

No correction has been applied for transpiration that will occur after the CRM/RM bottle has been removed from the
sealed aluminized bag. See Sec. 7.0 {Instructions for the Gorrect Use of this Referance Material) for more

information.

TRACEABILITY TO NIST

- This product Is traceable to NIST via an unbroken chain of comparisons. The unceriainties for each certified
value are reported, taking info account the SRM/RM uncartainty error and the measurement, weighing and
volume dilution errors. In rare cases where no NIST SRM/RM are available, the term 'in-house std.* is specified.

4.1 Thermometer Calibration

- All thermometers are NIST traceable through thermometers that are calibrated by an accredited calibration

laboratory.

4.2 Balance Calibration

- All analytical balances are calibrated by an accredited catibration laboratory and procedure. The weights used
for testing are annually compared to master weights and are traceable to NIST.

4.3 Glassware Calibration

- An in-house procedure s used to calibrate all Class A glassware used in the manufacturing and quality contral

of CRM/RMSs.

TRACE METALLIC IMPURITIES (TMI) DETERMINED BY ICP-MS AND {CP-OES (ug/mL)

CRM/RMSs are tested for trace melallic impurities by Axial ICP-OES and ICP-MS. The result from the most
sansitive method for each element, is reported betow. Solutions tested by ICP-MS were analyzed in an
ULPA-Fiitered Clean Room. An ULPA-Filter is 99.9985% efficient for the removal of particies down to

0.3 um.

M Ag < 0.003345 M Er < 0.000669 QO Mn 0008818 O S 0003874 M V < 0006691
M Al ¢.0038561 M Eu < 0000669 M Mo < 0066308 M Sb 0.003441 M W < (.020072
M As < 0053526 s Fe < O Na 040031078 M Sc < 0001338 M Y < 0.000669
M As < 0000669 M Ga < 0033454 M Nb < 0013382 M Se < 0020072 M ¥Yb < 0.000669
O B < 0012860 M Gd < 0000669 M Nd < 0000669 O Si 0.005634 M Zn 0.005544
O Ba < 0003858 i Ge < M Ni 0.0033900 M Sm < 0006691 M Zr < 0006691
QO Be < 0000257 M Hf < 00063345 n Qs < M Sn < 0.00869%

M Bi < (00133 O Hg < 0007716 | P <« Q Sr < 0.001286

0O Ca 0001862 M Ho < 0000669 M Pb < 0003345 M Ta < 0.00066%

M Cd < 0000869 M In < 0026763 M Pd < 0000669 M Tb < 0.000669

M Ce < 0001338 M Ir < 0000669 M Pr < 0000869 M Te < 0.033454

M Co 0.001873 O K Q000886 M Pt < 0001338 M Th < 0.000659

O Cr 0002450 M 1a < 0000669 M Rb < 0000668 O Ti =< 0.002572

M Cs < 0006681 O Li < 0.000077 M Re < 0000869 M TI < 0.000668

M Cu 0002065 M Lu < 0000669 M Rh < 0000669 M Tm < 0.000669

M Dy < 0000869 QO Mg 0.000122 M Ru < (000669 M U < 0.000669

: %
st




M - Checked by ICP-MS O - Checked by ICP-OES i - Spectral Interference
n - Not Checked For s - Solution Standard Element

6.0 INTENDED USE
- For the calibration of analytical instruments and validation of analytical methods as appropriale.

7.0 INSTRUCTIONS FOR THE CORRECT USE OF THIS REFERENCE MATERIAL

7.1 Storage and Handling Recommendations
- Store between approximately 4° - 30°C whiie in sealed TCT bag.

- White stored in the sealed TCT bag, transpiraticn of this CRM/RM is negligible, After opening the seafed TCT
bag transpiration of the CRM/RM will oceur, resulting in a gradual increase in the analyte cencentration(s). ltis
the responsibility of the user {o account for this effect. When the bottle is weighed both before and after being
placed in storage, the mass difference observed will be a measure of transpiration mass loss.

- After apening the sealed TCT bag keep cap tightly sealed when not in use. Store and use at 20° + 4°C. Do
not pipette from the container. Do not return removed aliquots to container.

- For more information, visit www.inorganicventures.com/TCT.

Atomic Weight; Valence; Coordination Number; Chemical Form in Solution - 55.85 +3 6
Fe(H20)63+

Chemical Compatibility -Stable in HCI, HNO3, H2804 ,HF and H3PO4. Avoid basic media. Stable
with most metals and inorganic anions in acidic media.

Stability - 2-100 ppb levels stable for months in 1% HNO3 / LDPE container. 1-10,000 ppm
solutions chemically stable for years in 1-5% HNO3 / LDPE container,

Fe Containing Samples (Preparation and Solution) - Metal {Soluble in HCH); Oxides { If the oxide
has been at a high tamperature then Na2C0O3 fusion in P10 followed by HCI| dissolution atherwise
dissolve in dilute HCI); Ores ( See Oxides above using only the fusion approach),

Atomic Spectroscopic Information ({CP-OES D.L.s are given as radiallaxial view):

Technique/Line Estimated D.1.. Order Interferences (undedined indicates savere)
ICP-MS 56 amu 970 ppt N/A 40Ar15N1H,
40Ar160, 36Ari701H
, 38Ar180,
37CH801H,
40Cat60Q
ICP-OES 238.204 nm 0.005/0.001 pg/mL 1 Ru, Co
ICP-OES 239.562 nm 0.005/0.001 pg/mi 1 Co, W, Cr
ICP-OES 259.940 nm 0.006/0.001 pg/mL 1 Hf, Nb

8.0 HAZARDOUS INFORMATION
- Please refer to the Safety Data Sheet for information regarding this CRM/RM.
8.0 HOMOGENEITY

- This solution was mixed according to an in-house procedure and is guaranteed to be homagenecus.
Homaogeneity data indicate that the end user should 1ake a minimum sample size of 0.2 mL to assure
homageneity.

10.0 QUALITY STANDARD DOCUMENTATION
10.1 10CFRS50 Appendix B - Nucilear Regulatory Commission
- Domestic Licensing of Production and Utilization Facilities
10.2 10CFR21 - Nuclear Regulatory Commission
- Reporting defects and Non-Cempliance
10.3 180 9001 Quality Management System Registration

- SAl Global File Number 010105




12.0

10.4 ISONIEC Guide 17025 "General Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories”
- Chemical Testing - Accredited / A2LA Certificate Number 883.01
10.5 1SOMIEC Guide 34 "General Requirements for the Competence of Reference Material Producers”

- Reference Material Producer - Accredited / A2LA Certificate Number 883.02
CERTIFICATION, LOT EXPIRATION AND PERIOD OF VALIDITY

11.1 Certification Issue Date
- January 09, 2015

- The certification is valid within the measurement uncertainty specified provided the CRM/RM is stored and
handled in accordance with instructions given in Sec 7.1. This certification is nullified if instructions in
Sec. 7.t are not foliowed or if the CRM/RM is damaged, contaminated, or otherwise modified.

11.2 Period of Validity
- Sealed TCT Bag Open Date:

- This CRM/RM shauld not be used Jonger than one year from the date of opening the sealed TCT bag or
after the date givan in Sec. 11.3, whichever comes first. This is contingant upon the CRM/RM being stored
and handled in accordance with the instructions given in Sec. 7.1.

11.3 Lot Expiration Date

- January 09, 2018
- The date after which this CRM/RM should not be used {See Sec. 11.2).

- The lot expiration date reflects the period of time that the stability of a CRM/RM can be supported by long term
stability studies conducied on properly stored and handled CRM/RMSs.

NAMES AND SIGNATURES OF CERTIFYING OFFICERS

Certificate Prepared By:

Zach Saunders '
Product Documentation Technician W gﬂ,&m@y

Certificate Approved By:
Brian Alexander -
PRD., Technical Process Director %/W

Certifying Officer:

Paul Gaines
PhE., Senior Tachnical Director C‘J\lﬂk .
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CERTIFICATE oF

..................................... R N R L R T

b

ATOMIC ABSORPTION SOLUTION 1000 pg/mL Calcium
Catalog No: AACA1-1 and AACA1-5

Lot Number: G2-CA04082
Matrix:  0.1% HNO, {(viv)

Certified Value: 1,000 " 10 Fg/mL

The concentration of this solution standard has been verified by inductively Coupled Plasma Spectroscopy
(ICP) and is traceable to NIST SRM 3109a.

The concentration of this standard was caiculated based upon the manufacturing records and was manufactured by
weight and volume using a certified aqueous concentrate traceable to NIST. The manufacturing accuracy is typically
better than 0.5 % relative at the 95 % confidence level. This standard is certified for a period of 1 year from the date of
shipment provided the bottie is kept tightly capped and stored under normai laboratory conditions (See expiration date
below).

Observed Density of Sofution: 1.002 g/mlL.

GLASSWARE CALIBRATION

An in-house procedure is used to calibrate all Class A glassware used in the
manufacturing and quality control of CRM's.

BALANCE CALIBRATION

Alt analytical balances are calibrated yearly by an AZLA accredited calibration
laboratory and are traceable to a class E 2 analytical weight set with NIST
Traceability No. All balances are checked daily using an in-house procedure.
The weights used for testing are annually comparead to master weights and
are traceable fo the National Institute of Standards and Technology
(NIST).

THERMOMETER CALIBRATION

All thermometers are NIST traceable through thermometers that are
catibrated by an A2LA accredited calibration faboratory.

Certification Date:  June 03, 2013 Prepared By: DW _iw./
Expiration Date: Approved By: U it (] 15’-)&
g s

Certifying Officer: ﬁ ‘Lp E 7 ,gfw
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CERTIFICATE oF ANALYSIS

ACCREDITATION / REGISTRATION

INORGANIC VENTURES Is aceredited o ISC Guide 34, "General Reqguirements for
the Competence aof Reference Material Producers® and ISO/IEC 17025, "General

Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories”. [ASCREDIVER] [RCCRESTYED
inorganic Ventures is alsc an [SO 3001 registered manufacturer (SAl Global File Temmg ey Retaranca viarerd Prabcer
Number (010105). Carinattl of Cortcra B33.2

PRODUCT DESCRIPTION

Product Code: Single Analyte Custom Grade Solution
Catalog Number: CGMGH
Lot Number: J2-MG03138
Matrix: 0.1% {v/v) HNO3
Value [ Analyte(s}: 1 000 pg/mL ea:
Mg
Starting Material: Mg Chips
Starting Materiai Lot#: 1484

Starting Material Purity: ©8.9987%
CERTIFIED VALUES AND UNCERTAINTIES

Gertified Value: 996 + 5 yg/mL - weighted mean
Certified Density: 1.003 g/mk (measured at 20 + 1 °C)

Assay Information:

Assay Method #1 996 * & pugiml
ICP Assay NIST SRM 3131a Lot Number: 050302

Assay Method #2 986 + 3 yg/mb
EDTA NIST SRM 928 Lot Number: 928

- The Caiculated Value is a value calculated from the weight of a starting material that has been certified
directly vs. & National Institute of Standards and Technology (NIST) SRM/RM. See Sec 4.2 for balance
traceabilily.

The following equations are used in the calculation of the certified value and the uncertainty. Repoerted uncertainties
represent expanded uncertainties expressed at approximately the 95% confidence level using a coverage factor of
k=2




4.0

5.0

Characterization of CRM/RM by Two Methods

Certified Value, Xopaoppy Whers two metheds of characlerization are used
is the weighled mean of the two resuits:
Eeampm = Wk X0+ {wgh (X))
Xy = man of A5say Mot A wels slandand soactany oy ata
Ry = mean of Asgay WMot D with standied uheeliangy Venar b
Wy @nd W, & it weighiing factors for each mathed calcatated pying e kverse
stpvdirg of ihe vanae;
Wy T (age 18RI o1 0 00 1070
Wy kg, 111 gy, o * (g, o
CRUGRM Expandsd Uncortainty (£) = Ugpuynm = & v cnar agn * Uipn * Ui * 250"

&= coverags lacler © 2 1% a1 Cases of Instganic Menluies

Vehar agb ® a1 Bonac ol ¢ Bl fong, pFTY wheis b and g, 5% the sguare
o0t Of the sum of e squates of e2rovs fron characterization which nciude frstrument
meazuierenl. deasty, NiST SRM uncedainly, weinking, asd volume

Uy T Lelr 10 koo bamogenady sland g unceslany

) = 1509 team stabily standand urowtaindy (slerage)

Ugyg = Shoth ferm stabiny standard uassranty iransportation)

Characterization of CRM/RM by One Method

Certified Vatue, Xeparou, where one method of characterization
is used is the mean of individuat results:

XCRMRRE © MR of Avsay Bathot A with slandaed urcatanty Sehar s

CRMIRM Expandzs Uncenainty {21 = Uggruaar = K (0% oy o + Ul # T + gy

b= oz factor © 2 i 3 Caves al bagegani: Veniunes

Uepap a = $3ua0e 100 of fhe suse of the sqouares of the &rroes fom chataciairaron
which inclode ingfromantal measureman), dingty NIST SR uncenanty
weighing. aad s¢lorms

gy = Pl to boltls homagenety stamtard wrosrtanty

Ujpg = 40 420 stabiity standan) ingattanty (stotage)

Hgye T short terrm stibbty standaed uncerdainy flarsportatan)

No correction has been applied for irahspiraiion that will occur after the CRM/RM bottle has been removed from the
sealed aluminized bag. See Sec, 7.0 (instructions for the Correct Use of this Referance Material) for more

information.

TRACEABILITY TO NIST

- This product is traceable to NIST via an unbroken chain of comparisons. The uncertainties for each certified
value are reported, taking into accoun the SRM/RM uncertainty error and the measurement, weighing and
volume dilution errors. In rare cases where no NIST SRM/RM are avallable, the term 'in-house std " is specified.

4.1 Thermometer Calibration

- All thermometers are NIST traceable through thermometers that are calibrated by an accredited calibration

laboratory.

4.2 Balance Calibration

- All analytical balances are calibrated by an accredited calibration laboratory and procedure. The weights used
for testing are annually compared to master weights and are traceable to NIST.

4,3 Glassware Calibration

- An in-house procedure is used to calibrate ali Class A glassware used in the manufaciuring and quality control

of CRM/RMs.

TRACE METALLIC IMPURITIES (TMI} DETERMINED BY {CP-MS AND ICP-OES {pg/mb.)

CRM/RMs are tested for trace metallic impurities by Axial [CP-OES and ICP-MS. The result from the most
sensilive method for each element, Is reported below. Solutions tested by ICP-MS were analyzed in an
ULPA-Filtered Clean Room. An ULPA-Fllter is 99.9985% efficient for the removal of particles down to

0.3 ym.
M Ag < 0001107 M Er < 0000554 O Mn 0000705 O § 0.00120¢ M V < 0.001107
O A < 0008080 M Eu < 0000554 M Mo < 0001661 M Sb < 0.00055¢ M W < 0.000554
M As < (0.003322 O Fe < 0003459 O Na 0.007811 O S&c 0.000035 M Y < 0.000554
M As < 0002216 M Ga < 0000554 M Nb < 0.000554 M Se < 0011074 M Yb < 0.000554
O B < 0002432 M Gd < 0000554 M Nd < 0008306 ©O Si < 0006080 O Zn < 0002432
M Ba < 0000554 M Ge < 0000554 M Ni < 0005537 M Sm < 0.000554 M Zr < 0.000554
M Be < 0000554 M Hf < 0000554 M Os < 0002770 M Sn < 0001107
M Bi < 0000554 M Hg < 0005540 O P < 0.060800 O Sr 0.000008
O Ca 0.001987 M Ho < 0.0005564 ™ Pb 0.000616 M Ta < 0.000554
M Cd < 0000554 M In < 0000554 M Pd < (000554 M Tb < 0.000554
M Ce < 0.01861F M Ir < 0000554 M Pr < 0002769 M Te < 0002769
M Co < 00016861 O K 0001816 M Pt < 0000554 M Th < 0.000554
O Cr < 0003648 M La < 0008306 M Rb < 0001107 O Ti < 0.000973
M Cs < 0.000564 O Li 0002733 M Re < 0000584 M T! < 0.000554
M Cu 0000455 M tu < 0.006554 M Rh < 0000554 M Tm < 0.000554
M Dy < 0000554 s Mg < M Ru < 0000554 M U < 0000554




6.0

7.0

8.0

2.0

10.0

M - Checked by ICP-MS G - Checked by ICP-OES i - Spectral Interference
n - Not Checked For s - Solution Standard Etement

INTENDED USE

- For the calibration of analytical instruments and validation of analytical methods as appropriate.

INSTRUCTIONS FOR THE CORRECT USE OF THIS REFERENCE MATERIAL

7.1 Storage and Handling Regcommendations

- Store between approximately 4° - 30°C while in sealed TCT bag.

- While stored in the sealed TCT bag, transpiration of this CRM/RM is negligibte. After opening the sealed TCT
bag transpiration of the CRM/RM will cceur, resulting in a gradual increase in the analyte concentration(s). Itis
the responsibility of the user to account for this effect. When the bottle is weighed both before and after being
placed in storage, the mass difference cbserved will be a measure of transpiralion mass loss.

- After opening the sealed TCT bag keep cap tightly sealed when not in use. Store and use at 20° + 4°C. Do
not pipette from the centainer. Do not return removed aliquots 1o container.

- For more information, visit www.inorganicventures.com/TCT.

Atomic Weight; Valence; Coordination Number; Chemical Form in Solution - 24.31 +2 6
Mg{H20)6+2

Chemical Compatibility -Soluble in HCI, HNG3, and H2304 avoid HF, H3PO4 and neutral to basic
media. Stable with most metals and inorganic anions forming insoluble silicates, carbonates,
hydroxides, oxides, and tungstates in neutral and slighily acidic media.

Stability - 2-100 ppb leveis stable for months in 1% HNO3 / LDPE container. 1-10,000 ppm solutions
chemically stable for years in 1-10% HNO3 / LDPE container.

Mg Centaining Samples (Preparation and Solution)} -Metai (Best dissolved in diluled HNO3 );
Oxide (Readily soluble in above compatible aqueous acidic solutions); Ores (Carbonate fusion in Pt
followed by HCI dissolution); Organic Matrices (Sulfuric / peroxide digestion or nitric / sulfuric /
perchloric acid decompasition, or dry ash and dissolution in dilute HCI).

Atomic Spectroscopic Information (ICP-OES D.L.s are given as radialfaxial view):

Technique/Line Estimated D.L. Order interferences (undarined indicatas severe}
ICP-MS 24 amu 42 ppt nia 7LI170, 48Ti+2 ,
48Ca+2
ICP-QES 279.553 nm 6.0002 / 0.00003 pg/m 1 Th
ICP-0OES 280.27¢ nm 0.0003 / 0.00005 pg/m 1 U v
ICP-OES 285.213 nm 0.002 /0.00003 pg/ml 1 U, Hf, Cr, Zr

HAZARDOUS INFORMATION

- Please refer {o the Safety Data Sheet for information regarding this CRM/RM.

HOMOGENEITY

- This soluticn was mixed according to an in-house procedure and is guaranteed to be homogeneous.
Homogeneily data indicate that the end user should take a minimum sample size of 0.2 mL to assure
homagenaity.

QUALITY STANDARD DOCUMENTATION

10.1 10CFR50 Appendix B - Nuclear Regulatory Commission

- Domestic Licensing of Production and Utitization Facilities

10.2 10CFR21 - Nuctear Regulatory Commission

- Reporting defecis and Non-Comgliance

10.3 1SO 9001 Quality Management System Registration

- SAl Global File Number 010105




10.4 ISOfIEC Guide 17025 "General Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories™
- Chemical Testing - Accredited / A2LA Certificate Number 883.01
10.5 ISO/EC Guide 34 "General Requirements for the Competence of Reference Material Producers™

- Reference Material Producer - Accredited / A2LA Certificate Number 883.02
11.0 CERTIFICATION, LOT EXPIRATION AND PERIOD OF VALIDITY

11.1 Certification Issue Date
- February 19, 2015

- The certification is valid within the measurement uncertainty specified provided the CRM/RM |s stored and
handled in accardance with instructions given in Sec 7.1, This certification is nullified if instructions in
Sec. 7.1 are not followed or if the CRM/RM Is damaged, contaminated, or otherwise madified.

11.2 Period of Validity
- Sealed TCT Bag Open Date:

- This CRM/RM should not be used longer than one year from the date of opening the sealed TCT bag or
after the date given in Sec. 11.3, whichever comes first. This is contingent upon the CRM/RM being stored
and handled in accordance with the instructions given in Sec. 7.1,

1.3 Lot Expfration Date

- February 19, 2018
- The date after which this CRM/RM should not be used (See Sec. 11.2),

- The lot expiration date reflects the period of time that the stability of a CRM/RM can be supported by long term
stability studies conducted on properly stored and handied CRM/RMs.

12.0 NAMES AND SIGNATURES OF CERTIFYING OFFICERS

Certificate Prepared By:

Zach Saunders _
Product Documentation Technician Wo‘?/ gmﬁé‘-ﬂw

Certificate Approved By:
Brian Alexander -
PhD., Technical Process Director ﬁw

Certifying Officer:

Paul Gaines
PhB., Senior Technical Director C‘Mﬂk .
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1.0

2.0

3.0

G CERTIFICATE of ANALYSIS

ACCREDITATION / REGISTRATION

INORGANIC VENTURES is accredited to ISO Guide 34, "General Requirements for

the Competence of Reference Material Producers® and ISOAEC 17025, "General ] ‘_.!
Regquirerments for the Competence of Testing and Calibration Laboratories". {ACGREGITED! [ACAHEOITER
Inarganic Ventures is also an 1SO 9001 registered manufacturer (SAl Global File E——— | a,m.».wm,]
Number (010105). s fromvima
PRODUCT DESCRIPTION
Product Code: - Single Anaiyte Custom Grade Solution
Gatalog Number: CGNAT
Lot Number: J2-NAD3133
Matrix: 0.1% (viv) HNO3
Value / Analyte{s}): 1000 pgimL ea:

Na
Starting Materiat: NazCQ3
Starting Material Lot#: 1628 and 1870

Starting Material Purity: 99.9995%

CERTIFIED VALUES AND UNCERTAINTIES

Certified Value: 998 £ 5 pg/mL - weighted mean
Certified Density: 1.061 g/mL {measured at 20 £ 1 °C)

Assay Information:

Assay Method #1 996 £ 6 pg/mlL
ICP Assay NIST SRM 3152a Lot Number: 120715

Assay Method #2 998 + 2 pg/mi
Gravimetric NIST SRM Lot Number: See Sec. 4.2

- The Calculated Value is a value calculated from the weight of a starting material that has been certified
directly vs. a National Institute of Standards and Technology (NIST) SRM/RM. See Sec 4.2 for balance

traceability.

The following equations are used in the calculation of the certified value and the uncertainty. Reported uncertainties
represent expanded uncertainties expressed at approximately the 95% confidence leve! using a coverage factor of
k=2




4.0

5.0

Characterization of CRM/RM by Two Methods

Certiliad Value, Xeppppy Where two imethods of characlerization are used
is the welghted mean of the two resuits:
Ko rmmay = v (X507 by (X0
Rg = trean of Aasay Mettod A with standand uncenanty Yenar g
Ry, = rean of Absay Mittud [ with shandand vacuitaimy Yehat b
Wy and wy, = e vaighliog fackons fof cach mathed calzulated using (e mvece
sguara of b vatance:
iy Ty a?z’f!-("”’ch_lfr 3'? g, bifj)
We ® Mgy, !:}2“{"“0,3! a¥ (e 80

CREURI Expanded Uncerlainty {8 = Sgapuan = K (cnar agp * Wb * Wlirs * gyl

¥o= gnvesage facker = 2 i al £ates af inogasis Venlutes

Vehar atb * (90" giar o 5937 e 1% 90808 b, 4 200 Uy, g 306 10 squace
reotof the sum of e sqoaes of eoraeg Fom charactenizabon which inciude nstrumeant
measurernent densdy, NISY SRM uneenainty, welghing, and yotuma

Upp, = Bt b bettle fomogenedy standand ancorlainty

U)pg = Jang lerm statilly standard ungertinly {stoage;

Uggq * shaud ter s1abaty slandard uncersinly (anspartation)

Characterization of CRM/RM by One Method

Certified Vatue, Xaprpmue Whete one method of characlerization
is used is the mean of individual results:

KoRWRNE © AWAN Of Axsay Method A vith slandard uncertainty Dchara

CRMRM Expanded Uncertainty 2) = Uopruau = % 0y o + Wy + 855 * 7ot
ko5 covitiage faclor = 2 i3 2% cazes al indegany: Vimiyres
Uehar g = $5ua12 100t of the sum of he squaces of the eroes rom characzanizanon
wideh inchaie insiromental eneasurersant, donsty, NiST SAK grcenainty
odituing. and voelume
Ve homaganeity standzrd unoetanty
stasafand uncailainty (storage)

Hpp T bt 1o bl
s ¥ Iong tean stk
Ugpe ¥ shan term alabaty standaed unca iy (ranspoaaton

Na correction has been applied for transpiration that will ocour after the CRM/RM bottle has been removed from the
sealed afuminized bag. See Sec. 7.0 (instructions for the Correct Use of this Reference Material) for more

information.

TRACEABILITY TO NIST

- This product is traceable to NIST via an unbreken chain of comparisons. The uncertainties for each certified
value are reposted, taking into account the SRM/RM uncertainty error and the measurement, weighing and
volume dilution errars. [n rare cases where no NIST SRM/RM are available, the term ‘in-house std.' is specified,

4.1 Thermemeter Calibration

- All thermometers are NIST traceable through thermometers that are catibrated by an accredited calibration

laboratory.

4.2 Balance Calibration

- Alt analytical balances are calibrated by an accredited calibration laboratory and procedure. The weights used
for testing are annually compared to master weights and are traceable to NIST.

4.3 Glassware Calibration

- An in-hause procedure is used to calibrate all Class A glassware used in the manufacturing and quality contro?

of CRM/RMs.

TRACE METALLIC IMPURITIES (TMI) DETERMINED BY ICP-MS AND ICP-QES {ug/imL)

CRM/RMs are tested for trace metaltic impurities by Axial ICP-0OES and ICP-MS. The result from the most
sensitive method for each element, is reported below. Sciutions tested by iCP-MS were analyzed in an
ULPA-Fiitered Clean Room. An ULPA-Filter is 39.9985% efficient for the removal of particles down to

0.3 pm.

M Ag < 0000917 M Er < 0000817 O Mn 0000009 O S 0001416 O VvV < 0000729
O Al 0.000130 M Eu < 0000917 O Mo < 0001478 M Sb < CGO00H7 M W < 0.001835
M As < 0003670 O Fe 0.000056 s Na < O Sc < 0000121 O Y =< 0.000729
M Au < 0002766 M Ga < 0000817 M Nb < 0000417 M Se < 0022938 O Yb < 0.000036
O B < 0001824 M Gd < 0000917 M NE < 0.000917 QO Si 0.601140 Q Zn 0.000062
O Ba 0000036 M Ge < 0000917 O Ni < 0001084 M Sm < 0.000917 O 2Zr < 0.000876
O Be < 0.000060 M Hf < 0000817 M Os < 0000922 M Sn < 0.000917

M Bi < 0000917 M Hg < 0001844 O P < 0024320 O Sr 0.000017

O QCa 0.001342 M Ho < 0000917 Q Pb < 0006080 M Ta < 0.000917

O Cd < 0000201 M I < 0000917 M Pd < 0000917 M Tb < 0.000917

M Ce < 0000917 M Ir < 0000922 M Pr < 0000017 M Te < 0003670

O Co < 0000808 O K 0010540 ™ Pt < 0000917 M Th < 0.000917

O Cr < 0000651 M La < 00009177 M Rb 0000761 O Ti < 0.000354

M Cs 0001583 O Li < 0000243 M Re < 0000917 M Ti < 0000017

O Cu < 0.006729 M Lu < 0000817 M Rh < 0000917 M Tm < 0.000917

M Dy < 0.0009i7 O Mg 0001228 M Ru < 0003688 M U < 0000917




M - Checked by iCP-MS O -~ Checked by ICP-OES i- Spectrai Interference
n - Not Checked For s - Sofution Standard Element

6.0 INTENDED USE
- For the calibration of anaiytical instruments and validation of analytical methods as appropriate.

7.0 INSTRUCTIONS FOR THE CORRECT USE OF THiS REFERENCE MATERIAL

7.1 Storage and Handling Recommendations
- Store between approximately 4° - 30°C while in sealed TCT bag.

- While stored in the sealed TCT bag, transpiration of this CRM/RM is negligible. After opening the sealed TCT
bag transpiration of the CRM/RM will occur, resulting in a gradual increase in the analyte concentration(s). ltis
the responsibility of the user 1o account for this effect. When the hottle is weighed both before and after being
placed in storage, the mass difference observed will be a measure of franspiraticn mass loss.

- After opening the sealed TCT bag keep cap tightty seated when not in use. Store and use at 20° + 4°C. Do
not pipette from the container. Do not return remeved aligtots to container.

- For more information, visit wiww inorganicventures,com/TCT.

Atomic Weight; Valence; Coordination Number; Chemical Form in Solution - 22.99 +1 (6) Na+
(aq) targely ionic in nature

Chemical Compatibility -Soluble in HCI, HNO3, H2804 and HF aqueous matrices. Stable with all
metals and inorganic anions.

Stability - 2-100 ppb fevels stable for months in 1% HNO3 / LDPE container. 1-10,000 ppm solutions
chemically stable for years in 1-5% HNO3 / LDPE container.

Na Containing Samples (Preparation and Solution) - Mstal (Dissolves very rapidiy in water); Ores
{Lithium carbonate fusion in graphite crucible followed by HCI dissotution - blank levels of Na in
lithium carbonate critical); Crganic Matrices {Sulfuric / peroxide digestion or nitric/sulfuric/perchloric
acid decomposition),

Atomic Spectroscopic Information (ICP-QES D.L.s are given as radialfaxial view):

Technique/Line Estimated D.L. Order Interferences {underined indicates severe}
ICP-MS 23 amu 310 ppt n/a 46Ti+2 , 46Ca+2

ICP-OES 330.237 nm 2.0/0.09 pg/ml 1 Pd, Zn

ICP-OES 588.985 nm 0.03/0.006 pg/mL 1 2nd order radiation

from R.E.s on some
optical designs

ICP-OES 588.595 nm 0.07 7 ¢.00009 pg/mL 1 2nd order radiation
from R.E.s on some

oplical designs
8.0 HAZARDOUS INFORMATION
- Please refer 1o the Safety Data Sheet for information regarding this CRM/RM.
9.0 HOMOGENEITY

- This solution was mixed according to an in-house procedure and is guaranteed to be hamogenecus.
Homogeneity data indicate that the end user should take a minimum sample size of 0.2 mL to assure

homogeneity.
10.0 QUALITY STANDARD DOCUMENTATION
10.1 10CFR50 Appendix B - Nuclear Regulatory Commission
- Domestic Licensing of Production ang Utilization Facilities
10.2 10CFR21 - Nuclear Regulatory Commission
- Reporting defects and Non-Compliance
10.3 150 9001 Quality Management System Registration
- SAl Global Fite Number 010105




10.4 ISOAEC Guide 17025 “General Requiremants for the Competence of Testing and Calibration Laboratories”
~ Chemical Testing - Accradited / A2LA Certificate Number 883.01
10.5 ISQ/IEC Guide 34 "General Requirements for the Competence of Reference Material Producers"

- Reference Material Producer - Accredited / A2LA Certificate Number 883.02
1.0 CERTIFICATION, LOT EXPIRATION AND PERIOD OF VALIDITY

11.1 Certification Issue Date
- February 18, 2015

- The cerfification is valid within the measurement unceriainty specified provided the CRM/RM is stored and
handled in accordance with instructions given in Sec 7.1, This certification is nullified if instructions in
Sec. 7.1 are not followed or if the CRM/RM is damaged, contaminated, or otherwise modified.

11.2 Period of Validity

- Sealed TCT Bag Open Date:

- This CRM/RM should not be used longer than one year from the date of opening the sealed TCT bag or
after the date given in Sec. 1.3, whichever comes first. This is centingent upon the CRM/RM being stored
and handled in accordance with the instructions given in Sec. 7.1.

11.3 Lot Expiration Date

- February 18, 2018
- The date after which this CRM/RM should not be used {See Sec. 11.2).

- The lot expiration date reflecls the pericd of time that the stability of a CRM/RM can be supported by long term
stabilily studies conducted on properly stored and handled CRM/RMs.

12.0 NAMES AND SIGNATURES OF CERTIFYING OFFICERS

Cortificate Prepared By:
Zach Saunders
Product Documentation Technician W gw_,,

Certificate Approved By:

Brian Alexander

PhD., Technical Process Director émp\)

Certifying Officer:

Paut Gaines
Phi}., Senior Technical Director C(J .
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1.0

2.0

30

CERTIFICATE oF ANALYSITS

P N R R L I R I R RN R R R

ACCREDITATION / REGISTRATION

INORGANIC VENTURES is accredited to 1SO Guide 34, "General Requirements for
the Compeience of Reference Material Producers" and ISOAEC 17025, "General

Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories”, (RCCREOTTED] (RBGREDITED
Inorganic Ventures is aiso an 1SC 8001 registerad manufaciurer (SAl Global File g Lersiry } umuu—xm.n}
Number (Gi 01 05) Cartreare BICT Catoma 2302

PRODUCT DESCRIPTION

Product Code: Single Anaiyte Custom Grade Solution
Catalog Number: CGK1
Lot Number: H2-K03043
Matrix: 0.1% (viv) HNO3
Value / Analyte(s): 1 000 pg/ml ea:
K
Starting Material: KNC3
Starting Material Lot#: 1727

Starting Material Purity: 99.8989%

CERTIFIED VALUES AND UNCERTAINTIES

Certified Value: 998 + 5 pg/ml - weighted mean
Certifled Bensity: 1.0C0 g/mt. (measured at 20 + 1 °C)

Assay Information:

Assay Method #1 997 £ 7 pg/mb
ICP Assay NIST SRM 3141a Lot Number: 051220

Assay Method #2 998 * 4 pgfmlL
Gravimetric NIST SRM Lot Number: See Sec. 4.2

- The Calculated Value is a value calculated from the weight of a starting material that has been certified
directly vs. a National Institute of Standards and Technology {NIST) SRM/RM. See Sec 4.2 for balance
traceability.

The following equations are used in the cafculation of the certified value and the uncertainty. Reported uncertainties represent
expanded uncertainties expressed at approximately the 95% confidence level using a coverage factor of k= 2.




Characterization of CRM/RM by Two Methods

Certified Value, Xppaumme Where two methods of characterization are used
is the welghted mean of the two results:

XoRnmm = [wgl (K) + {wp) (X))

Characterization of CRM/RM by One Method

Certified Value, Xpppypiy Where one method of characterization
Is used is the mean of individual results:

XCRWRM = mean of Assay Method Awith standard uncerlainty ugp., o

X, =mean of Assay Method A with standard uncerainty Ugy.. o
Xp, = mean of Assay Method 8 with standard uncerlainty ey, 4,
¥ig and wy, = the weighting faciors for each method caiculaled using the inverse
square of the vanance:
wiy = {Migpar 20 ((Magay 207 % (Mugnar D
Wh = (ighay o 7 ({Wgnag ol ¥ (Megnae )
CRM/RM Expanded Uncertairty (£ = Yo pywan =K (Wenar 2ab = Ulhs * Wits * Vigte) CRM/RM Expanded Uncertalnty (2= Up s = K (uhar a * Whp ¥ Wi * Uisie)
k = coverage factor = 2 in 2l cases at Inorganic Ventures
= 5quaie rool of the sum of the sguares of the errors frem characterizaltion
which include instrumental measurement, density, NIST SRM uncertainty,
weighing, and volume
U = boitie to battie homogenaity standarg uncerlzinty
Uy = fang term slability standard uncenlainty (storage}
Ugyq = short term stabifity standard uncedainty {trangportation)

& = coverage factor = 2 in all cases al lnorganic Venlures

,
Ughar a&b = )" {Ughar o7 + ()° (Ugna bﬁﬁ WHEME Ugpay 5 80 Ugpy, py 378 the squate
oot of the sum of the squares of arrors from characterization which inctude insiument

Behara

measuremenl. densily, NIST SRM unceriainly, weighing, and voluma
Upp, = boltie to toltte h ity daid rlainty
)i = fong lerm stabifity standard uncedalnly (storage)

Ugy = Sharl term stability slandard uncerlainty {transportation)

4.0 TRACEABILITY TO NIST

- This product is traceabla to NIST via an unbroken chain of comparisons. The uncertainties for each certified
value are reported, taking inte account the SRM/RM uncertainty error and the measurement, weighing and
volume dilution errors. In rare cases where no NIST SRM/RM are avazilable, the term ‘in-house std." is specified.

4.1 Thermometer Calibration
- Alt thermomelers are NIST traceable through thermometers that are calibrated by an accredited calibration
taboratory.

4.2 Balance Calibration
- All analytical patances are calibrated by an accredited calibration laboratory and procedure. The weighls used
for testing are annually compared fo master weights and are traceable to NIST.

4.3 Glassware Calibration

- Anin-house procedure is used to calibrate all Class A glassware used in the manufacturing and quality control
of CRM/RMs.

50  TRACE METALLIC IMPURITIES (TM! } DETERMINED BY ICP-MS AND ICP-OES (pg/mL}

CRM/RMSs are tested for trace metallic impurities by Axial ICP-QES and ICP-MS. The result from the most
sensitive method for each element, is reparted below. Solutions tested by [CP-MS were anaiyzed in an
ULPA-Filtered Clean Room. An ULPA-Fliter is 69.9985% efficient for the removal of particles down to

0.3 pm.

M Ag < 0.003284 M Er < 0.000656 O Mn < 0.000200 O S 0.000610 O V < 0.000600
o A 0.000228 M Eu < 0.000656 O Mo < 0.001500 M 8b < 0.008589 M W < 0.006569
M As < 0.003284 O Fe ¢.000091 O Na 0.016013 O Sc < 0000500 M Y < 0.000856
M Au < 0.000856 M Ga < 0000656 M Nb < 0000656 M Se < 0.013138 M Yb < 0.000656
0 B < 0001500 M Gd < 0.000656 M Nd < 0000656 O Si 0.000198 O Zn 0.000076
O Ba 0.000061 M Ge < 0.00856¢ O Ni < 0.002000 M Sm < 0000656 O Zr < 0.000900
0O Be < 0000200 M Hf < 0.00197¢ n Os < G Sn < 0.002000

M Bi < 0001970 O Hg < 0.001200 © P < 0005000 O Sr 0.000015

O Ca 0.000899 M Ho < 0.000656 M Pb < (.008569 M Ta < 0.001970

O Cd < 0000500 M In < 0000656 M Pd < 0000656 M Tb < 0.000656

M Ce < 0.000656 M Ir < 0000656 M Pr < 0000856 O Te < 0.019000

M Co < 0.000656 s K < M Pt < 0000656 M Th < 0.000656

O Cr < 0002000 A La < 0000656 M Rb 0.010018 O Ti < 0.0006800

M Cs < 0.003284 O Li < 0000050 M Re < 0.000656 M TI < 0.000656

0 Cu 0001723 M Lu < 0000656 M Rh < 0.000656 M Tm < 0.000656

M Dy < 0.000666 O Mg 0.000122 M Ru < 0000656 M U < (0.000666

M - Checked by ICP-MS O - Checked by ICP-OES i - Spectral intarference
n- Not Checked For 5 - Solution Standard Element

6.0 INTENDED USE
- For the calibration of analyticat instruments and validation of analylical methods as appropriate.
7.0 INSTRUCTIONS FOR THE CORRECT USE OF THIS REFERENCE MATERIAL

7.1 Storage and Handling Recommendations

- Keep tightly sealed when not in use, Store and use at 20 £ 4°C. Do not pipette from the confainer. Do not
return removed aliquots to container.




8.0

4.0

10.0

Atomic Weight; Valence; Coordination Number; Chemical Form in Solution - 39.10 +1 (6) K+

(aq)
Chemical Compatibility -Saluble in HCI, HNQ3, H2504 and HF aqueous matrices. Avoid use of

HCIO4 due to insolubility of the perchlorate. Stable with all metals and inorganic anions except ClO4-,

Stahility - 2-100 ppb levels stable for months in 1% HNO3 / LDPE container, 1-10,000 ppm seolutions
chemically stable for years in 1-5% HNOS / LDPE container.

K Containing Samples (Preparation and Solution} - Metal (Dissolves very rapidly in water); Ores
(Sodium carbonate fusion in Pt0 folfowed by HCI dissolution-blank levels of K in sodium carbonate
critical); Organic Matrices (Sulfuric/peroxide digestion )

Atomic Spectroscopic Information (ICP-OES D.L.s are given as radialfaxial view):

Technique/Line Estimated D.L. Order Interferences (underined indicatas severe)
ICP-MS 39 amu 10 ppt n/a 38ArH, 23Na160,
78Se
ICP-QES 404.721 nm 1.1/0.05 pgfmL 1 U, Ce
HCP-OES 766.490 nm 0.4 /0.601 pg/mb 1 2nd order radiation

from R.E.s on some
optical designs

ICP-OES 771.531 nm 1.0/0.03 pg/mL 1 2nd order radiation
from R.E.s on some

optical designs
HAZARDOUS INFORMATION
- Please refer to the Safety Data Sheet for inforrnation regarding this CRM/RM.
HOMOGENEITY

- This solution was mixed according to an in-house procedure and is guaranteed to be homogeneous.
Hemogeneity data indicate that the end user sheuid take a minimum sample size of 0.2 mL to assure
homageneity.

QUALITY STANDARD DOCUMENTATION
10.1 10CFR50 Appendix B - Nuciear Regulatory Commission
- Domestic Licensing of Production and Utilization Facilities
10.2 10CFR21 - Nuclear Regulatory Commission
- Reporting defects and Non-Compliance
10.3 180 9001 Quality Management System Registration

- SAl Global File Number 610105
10.4 ISOAEC Guide 17025 "General Requirements for the Competence of Testing and Calibration Laboratories

- Chemical Testing - Accredited / A2LA CeriHicate Number 883.01
10.5 ISO/EC Guide 34 "Generaf Requirements for the Competence of Reference Material Producers®”

- Reference Maierial Producer - Accredited / A2LA Certificate Number 883.02
CERTIFICATION, EXPIRATION AND PERIOD OF VALIDITY
11.1 Certification Issue Date

May 28, 2014

11.2 Expiration Date

11.3 Period of Validity

- The certification is valid within the measurement uncertainty specified provided the CRM/RM is handled and
stored in accordance with instructions given in Sec 7.0 and used prior to the date given in Sec 11.2. This
certification is nullified if the CRM/RM is damaged, contaminated, or otherwise modified.




12.0 NAMES AND SIGNATURES OF CERTIFYING OFFICERS

Certificate Prepared By:

Brenda Francis
Product Decumentation Technician %\

Certificate Approved By:
Brian Alexander A
PhD., Technical Process Director : é,ﬂw ;

Certifying Officer:

Paul Gaines
PhD., Senior Technical Director C(J .




Anexo 9. Distribucion T-Student.
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PARA GRADOS ACADEMICOS DE LICENCIADOS {TERCER NIVEL)

PONTIFICIA UNIVERSIDAD CATOLICA DEL ECUADOR

DECLARACION DE AUTORIZACION

Yo, Esteban Sebastidn Fonseca Montalvo, C.I. 1722665682 autor del trabajo de graduacidn
intitulado: “Aplicacion de un método espectrofotométrico de absorcién atémica para el andlisis de:
hierro, calcio, magnesio, potasio, y sodio en cemento portland”, previa a la obtencién del grado
académico de LICENCIADO EN CIENCIAS QUIMICAS CON MENCION EN QUIMICA ANALITICA en la
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales:

1.- Declaro tener pleno conocimiento de la obligacion que tiene la Pontificia Universidad Catolica
del Ecuador, de conformidad con el articulo 144 de la Ley Orgdanica de Educacién Superior, de
entregar a la SENESCYT en formato digital una copia del referido trabajo de graduacidn para que
sea integrado al Sistema Nacional de Informacién de la Educacién Superior del Ecuador para su
difusion publica respetando los derechos de autor,

2.- Autorizo a la Pontificia Universidad Catdlica del Ecuador a difundir a través de sitio web de la
Biblioteca de la PUCE el referido trabajo de graduacidn, respetando las politicas de propiedad
intelectual de Universidad.

Quito, 29 de abril de 2015
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s e

C.i: 172266568-2




