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RESUMEN: El presente trabajo centra su objetivo en la obtencion de Cartas de Control en el estudio
del proceso de caracterizacion de muestras niqueliferas, que como parte del control interno de la
calidad (CIC), se ha realizado para asegurar el control de la variabilidad de este proceso y permitir la
entrega de resultados analiticos confiables. Como resultados esenciales se presentan las bases de datos
construidas en la caracterizacion de la Muestra de Control Interno de mineral niquelifero y las Cartas
de Control para las tres variables independientes estudiadas (%Ni, %Co y %Fe). De manera implicita,
y para llegar a los resultados, fue necesario estudiar y formalizar graficamente el comportamiento de
las mediciones en el sentido del ajuste de la normalidad y frecuencia de los resultados de cada
variable. El procesamiento de la informacion fue realizado con la ayuda de los sistemas Statgraphics y
Minitab.
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ABSTRACT: This paper focuses on obtaining Control Charts in the study of the process of
characterization of nickeliferous samples, which as part of the internal quality control (CIC), has been
carried out to ensure the control of the variability of this process, and allow the delivery of reliable
analytical results. The essential results are the databases built on the characterization of the Internal
Control Sample of nickeliferous ore and the Control Charts for the three independent variables studied
(% Ni, % Co and% Fe). Implicitly, and in order to arrive at the results, it was necessary to study and
graphically formalize the behavior of the measurements in the sense of adjusting the normality and
frequency of the results of each variable. The information processing was carried out with the help of
Statgraphics and Minitab systems.
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INTRODUCCION denominaremos Muestras de Control (MC). Este

La Division de Caracterizacion de Materiales Sistema se emplea en el control de todos los

(DCM) del CIPIMM cuenta con un Sistema de  ©0Say0S quimicos. S o

Control Interno de la Calidad que emplea el El control que se practica tiene como objetivo
control de la exactitud mediante el uso de detectar los errores casuales y sistematicos que
Materiales de Referencia (MR), Materiales de afectan la precision y veracidad en las
Referencia Certificados (MRC) y Muestras de mediciones. Los que limitan la precision son
Referencia Internas (MRI). Estas dultimas aquellos que los resultados obtenidos varian
evaluadas en el propio laboratorio y trazadas indistintamente en sentido opuesto alrededor del
contra los Materiales de Referencia, variante que  valor real y los que afectan la veracidad son la
permite mantener un control sistematico Mas  cayga de que los resultados obtenidos se alejan
econdémico y que a su vez garantiza la calidad de
los resultados. A todas estas muestras les

del valor real.

Recibido: 06/07/2019
Aprobado en su forma original: 17/05/2020

'Departamento de Ingenieria en Metalurgia y materiales, Universidad tecnologica de La Habana “José
A. Echeverria”, Marianao, La Habana, Cuba.
2Centro de Investigacion para la Industria Minero-Metaltrgica (CIPIMM), La Habana, Cuba.
* Autor para correspondencia: Lierli Oconnor Montero. E-mail: loconnor@mecanica.cujae.edu.cu

1


http://opn.to/a/QGbTu
http://www.infomin.co.cu

Infomin, Vol. 12, enero-diciembre 2020, E-ISSN: 1992-4194, http://'www.infomin.co.cu

La veracidad de los resultados en los ensayos
realizados se controla a través del uso de
Materiales de Referencia Certificados y
Materiales de Referencia, los cuales se utilizan de
acuerdo a la naturaleza quimica de la muestra y
se incorporan dentro del lote como una muestra
mas.

Los laboratorios de analisis necesitan algiin
tipo de herramienta para asegurar
sistemdticamente la trazabilidad de los resultados
que proporcionan. Una de las herramientas mas
utilizadas son los graficos (o cartas) de control.

El Control Interno de la Calidad utiliza el
analisis de las Muestras de Control (MC) para
monitorear el comportamiento estadistico de los
resultados, y la duplicacion de muestras de
ensayo para monitorear la precision. Utilizando
los valores encontrados en el andlisis de la
muestra de control se obtienen las Cartas de
Control, que una vez graficadas y obtenidos sus
parametros son utilizadas en el sistema de control
del Laboratorio.(Alvarez, 2015).

Con una Carta de Control o Grafico de Control
a partir de una Muestra Control Interno de
minerales niqueliferos se puede observar y
analizar con datos estadisticos la variabilidad y el
comportamiento del ensayo quimico. Esta
alternativa permite distinguir los errores mas
comunes en los ensayos cuando nos referimos a
la variabilidad o grafico de dispersion en los
resultados. Las Cartas de Control para variables
son las que se aplican a caracteristicas
individuales de calidad, son aquellas que
requieren los instrumentos de medicion. Las mas
usuales son la media y la desviacion estandar.

En presencia del sistema de control de la
calidad disponible en la DCM, de disponer de
técnicas de analisis instrumental tales como
Espectrofotometria de Absorcion Atdémica por el
procedimiento técnico de digestion &cida y de la
frecuente necesidad de la determinacion de
niquel, cobalto y hierro en muestras de minerales
niqueliferos entonces se plantea el problema de
como realizar el control de calidad de los
resultados de tales determinaciones.

Para resolver el problema anterior se desarrolld
la alternativa de Cartas de control a la Muestra de
Control en los lotes de ensayo. Los resultados de
las mediciones se presentan en este articulo.

MATERIALES Y METODOS

La materia prima utilizada en este trabajo es un
mineral niquelifero composito que se aplica para
la evaluacion de la reproducibilidad interna de
laboratorio y que se encuentra registrandose en la
actualidad en nuestro Sistema de Control Interno
con los Graficos de Control.

Los minerales de niquel, los productos
intermedios de su procesamiento y las colas de
estos forman parte de los materiales con mayor
demanda de analisis en el Laboratorio. Los
elementos mas solicitados son: niquel, cobalto y
hierro, cuya determinacion se realiza con mayor
frecuencia por Espectrofotometria de Absorcion
Atomica, por aspiracion directa en llama aire/
acetileno, después de una digestion acida con
HCI, HNO, y HF.

EL procedimiento técnico empleado de
digestion acida, se encuentra en el Manual de
Procedimientos de nuestro Laboratorio.

Los reactivos utilizados todos son P.A.

* Solucion Estandar primario de Ni 1000 pg/mL

(1 mL =1 mg de Ni)- Disuelva 1.0000 g de
niquel metalico en 50 mL de 4cido nitrico 5
M. Diluir a 1 L en un frasco volumétrico con
agua destilada.

* Solucién estandar primario de Co 1000 ug/mL

1 mL = 1 mg de Co)- Disuelva 1.0000 g de
cobalto metalico en 50 mL de acido
clorhidrico 5 M. Diluir a 1 L en un frasco
volumétrico con agua destilada.

* Solucion estandar primario de Fe 1000 pg/mL

(1 mL = 1 mg de Fe)- Disuelva 1.0000 g de
hierro en polvo o granallas en 20 mL de acido
clorhidrico 5 M y 5 mL de 4cido nitrico (d =
1.42 g/cm®). Diluir a 1 L en un frasco
volumétrico con agua destilada.

En todos los casos estan reservados en frascos
de plasticos para la preparacion de las curvas de
calibracion.

Los intervalos de concentracion establecidos
por el procedimiento, para muestras niqueliferas
y producto de su procesamiento se muestran
continuacion en la tabla 1.

El equipo empleado es un Espectrometro de
Absorcion Atomica Marca VARIAN Modelo
AA240 que se emplea durante la ejecucion de
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ensayos. Es un instrumento para analizar una
solucion de un metal en una matriz determinada,

que requiere condiciones  instrumentales
diferentes. El equipo Varian estd altamente
automatizado, teniendo un minimo de

operaciones manuales. Por lo que el fabricante
suministra conjuntamente con el equipo un
programa software para su empleo en las
mediciones.
Tabla 1. Intervalos de concentracion por el
procedimiento

Elemento Rangos de concentracién Solidos %

Ni 6a 0,006
Fe 75 a0,0075
Co 3a0,00
Preparacion de las soluciones de
calibracion
Las soluciones de calibracion tienen las

concentraciones que se muestran a continuacion
en la tabla 2.
Tabla 2. Concentracion de las Soluciones de
Calibracion

Elementos Concentracion, pg/mL

Fe 12 20 40 60
Co 09 3 5 7
Ni 1 4 7 12

Estas soluciones tienen las mismas condiciones
de acidez que las muestras y son conservadas en
frascos de plasticos.

Lineas analiticas y condiciones

instrumentales

La seleccion de las lineas analiticas y
condiciones instrumentales se muestran en la
tabla 3.

Los demas parametros quedan, como estan
predeterminados en el software del programa del
equipo.

El fundamento de los graficos de control se
basa en la asuncion de la normalidad de los
resultados de medicidon: cuando se lleva a cabo

alglin proceso (por ejemplo, un método de
analisis) de forma sistematica, es decir, bajo las
mismas fuentes de influencia o variacion, el
proceso se vera afectado por errores aleatorios
que conduciran a una distribucién normal de los
resultados. Esta afirmacion es una consecuencia
del teorema del limite central. Se dird que el
método analitico estd bajo control si los
resultados obtenidos con este método siguen las
caracteristicas de una distribucion normal.
(Aguiar, 2000).

En la preparacion de cartas de control se
evalué el funcionamiento del equipo E.A.A
mediante los ensayos de repetibilidad y
reproducibilidad de los resultados, el material de
control puede detectar errores sistematicos, pero
las cartas de control resultan un excelente
complemento para el control interno de la calidad
del laboratorio. Todas las mediciones que se
realizaron por EAA son tabuladas en Excel y
fueron  evaluadas por  STATGRAPHICS
Centurion XV y MINITAB. (Gutiérrez, 2004).
Elaboracion de Carta de Control o
Grafico de Control

En el desarrollo de la Carta de Control los
valores de la Muestra de Control, en el Grafico
de Control de tipo Shewhart estdn determinados
por la media y la desviacion estandar de las
determinaciones en funcion  del
consecutivo de su ejecucion.

namero

Donde la media X es la media de los
subgrupos, la desviacion estandar del proceso es
la que indica qué tan variables son las mediciones
individuales, y n es el tamafio del subgrupo. El
Grafico de Control Shewhart estd formado por
tres lineas paralelas, a saber:

i. Linea central (LC), representa el valor de a
media aritmética de la wvariable que se
representa en eje de las coordenadas.

ii. Linea de Control Superior (LCS) e inferior
(LCI), los cuales estan en una posicion tal que

Tabla 3. Condiciones instrumentales

Elemento Longitud de Corriente de Ancho de Tiempo de Correccion de
onda (nm) lampara (mA) banda (nm) integracion (s) fondo
Co 240,7 6 0,2 3 Si
Fe 248.3 3 0,2 3 No
Ni 232,0 3 0,2 3 Si
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si el proceso estd en control estadistico, hay
una alta probabilidad de que todos los valores
de la variable estan dentro de estos limites, tal
y como aparece en la figura.

Si al menos un punto esta fuera de los limites
de control, esto es sefial de que la determinacion
esta fuera de control estadistico y se hace
necesario investigar cudl es la causa.

Aproximadamente el 95% de los resultados
han de encontrarse dentro del intervalo: valor de
la muestra de control = 2s y aproximadamente el
99% de los resultados han de encontrarse dentro
del intervalo: valor de la muestra de control + 3s
(Figura 1) (Alvarez, 2015).Cuando los resultados
de los analisis de la muestra de control a lo largo
del tiempo se encuentran dentro de los limites
aceptados. (Juran, 1994).

En la construccion de un grafico de control
podemos distinguir las siguientes etapas:

» Etapa de aprendizaje. En esta etapa se obtienen
los resultados iniciales con la muestra de
control. Donde se comprueba la normalidad y
la presencia de resultados discrepantes y su
eliminacion. Este valor deberia obtenerse con
un minimo de 15- 30 analisis de la muestra de
control.

» Etapa de control. En esta etapa se representan
en el tiempo los diversos resultados de la
muestra de control con el objetivo de detectar
tendencias y situaciones fuera de control. (Riu
& Jordi, 2005).

Para la construccion de la Carta de Control las
formulas utilizadas se muestran en la tabla 4.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la Muestra de Control en las
determinaciones Ni, Co, Fe por E.A.A fueron

linea de control superior

|+3.5‘ ' +3s
125 \ 25 ® lineade a.\'iso superior o
+1s \ +s o o
X
e o
-ls / -1s [6) o
-2s -2s =

linea de aviso inferior

-3s

linea de control inferior

Figura 1. Lineas de aviso y de control en un grafico de control de valores individuales.

Tabla 4. Formulas para calcular parametros de Cartas

Carta X Carta X (Mediciones Carta R Carta RM (Mediciones Carta X (Valores
arta Individuales) arta Individuales) Estandares)
LAs X+ AR X+ 3RM/d, DR D,RM U+ Ac
LC x x R RM U
LAI ; - Azﬁ X — SW/dZ D3§ D3W u—- Ao
u: Media certificada o estandar
o: Desviacion estandar certificada
X : Media aritmética
% : Media de medias aritméticas grupales

A, A, d,, D;, D,: constantes tabuladas dependientes del tamafio de la muestra.

I3

Rango medio: R = i

Rango movil medio: RM = *

1
m

R;

R; = Xmax — Xmin

n
121|Xi—xz‘+1

n
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compilados por el Sistema de Control Interno de
la Calidad. Se muestra en la tabla 5.

Test de Normalidad de los resultados

Process Capability for % Ni
LSL = 1,15, Nominal = 1,27, USL = 1,38

Pp=063

., L Ppk = 0,61
La comprobacion de los resultados se realizo g Pok (upper) = 055
en Programa Minitab 15 para mostrar el % Pk (lower) = 061
, . . o) K=-0,07
estadistico de Test de Kolmogorov- Smirnov en k=

una grafica de probabilidad normal. Los
comportamientos obtenidos para los respectivos
porcentajes (%Ni, %Co y %Fe) se muestran en
las graficas que vienen a continuacién y que son  Grafico 2. Distribucion normal y frecuencia Ni
identificadas como Test de normalidad y graficas
de distribucion y frecuencia. M

La primera grafica es para establecer que las
caracteristicas estudiadas han sido ajustadas a
una distribucion normal, lo que permite
establecer el criterio de aplicar este tipo de
distribucion para cualquier calculo de frecuencia
de ocurrencia de valores. Los graficos no 1 - 6,
de distribucion y frecuencia, permiten visualizar :
los comportamientos obtenidos. e

% Ni

Porcentaje

1 o0d2z 013 034 015 016 017
% Co

% Ni
Normal

Grafico 3. Test de Normalidad Co

B

#H

Process Capability for % Co
Valor P =0,150 LSL = 0,08, Nominal = 0,13, USL=0,18

Pp=135
Ppk=1,25

Ppk (upper) = 1,25
Ppk (lower) = 1,44
K=0,07

Porcentaje
88338 8

]
frequency
®

8

0,07 0,09 0,11 0,13 0,15 0,17 0,19
1,15 1,20 1,25 1,30 1,35 % Co
c1

Grafico 1. Test de Normalidad Ni Grifico 4. Distribucion normal y frecuencia Co

Tabla 5. Resultados de la compilacién de las muestras M.C
%Ni %Co % Fe
1,30 1,30 1,17 1,22 1,30 0,14 0,11 0,13 45,8 43,80 42,4 42,6

1,27 1,31 1,26 1,21 1,30 0,13 0,14 0,14 42,0 47,22 46,53 44,6
1,24 1,29 1,26 1,25 1,29 0,14 0,13 0,13 41,20 44,80 42,4 44,6

1,29 1,29 1,18 1,24 1,36 0,11 0,16 0,13 444 4582 448 424

127 136 1,20 1,30 0,14 0,14 42,6 44,0 450 448
125 136 1,28 1,24 0,13 0,13 470 4240 424 444
1,18 1,30 1,25 1,30 0,14 0,14 44,80 4320 44,6 4839
1,17 131 1,30 1,27 0,11 0,11 440 424 424 444
121 1,28 1,26 1,33 0,14 0,14 4480 43,6 44,6 48,1



http://www.infomin.co.cu

Infomin, Vol. 12, enero-diciembre 2020, E-ISSN: 1992-4194, http://'www.infomin.co.cu

% Fe
Normal

Porcentaje

]
40 41 42 43 44 45 46 47 48 49

Media 44,59
Desv.Est. 1,767
N 42
KS 0,108
Valor P =0,150

Grafico 5. Test de Normalidad

Process Capability for % Fe
LSL = 38,42, Nominal = 44,2, USL = 49,07

frequency

38 40 42 44 46 48 5
% Fe

Sh el

Fe

Pp=1,09
Ppk = 1,02

Ppk (upper) = 1,02
Ppk (lower) = 1,16
K=0,07

Grafico 6. Distribucion normal y frecuencia Fe

Cartas de Control obtenidas

En las determinaciones de los respectivos
porcentajes de Ni, Co y Fe de la Muestra de
Control se muestra que los valores se encuentran
dentro de los limites aceptados y en consecuencia
se establece que el sistema de calidad estd bajo

control estadistico.
X Chart for %Ni
1,35
2 ]
X 125 N/ INWARWS
Sy W ]

Observation

ucL=138
CTR=1,27
LeL=1,15

Grafico 7. Carta de Control de Observaciones

individuales comportamiento del % Ni
MR(2) Chart for %Ni

s : - UcL=0,14

0,12 % CTR=0,04

& 009 7 AN Y LCL=0,00
x s i 7
= % |\ L P |
003 +\ [} RV VRN
y O\
0 \/

0 10 20 30 40

Observation

Grafico 8. Comportamiento MR de las

observaciones del % Ni

X Chart for %Fe

UCL = 49,97
] CTR=44,20
- LcL=3842

Observation

Grafico 9. Carta de Control de Observaciones

individuales comportamiento del % Fe

MR(2) Chart for %Fe

ucL=7,10
CTR=2,17
LCL=0,00

Observation

Grifico 10. Comportamiento MR de las
observaciones del % Fe

X Chart for %Co
(x0.001)
18: ucL=0,18
162 i CTR=0,13
VA LCL=0,08
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Grafico 11. Carta de Control de Observaciones

individuales comportamiento del % Co

MR(2) Chart for %Co
0:08 UCL =0,06
0,06 CTR=0,02
@ LCL=0,00
¥ 004
= s
0,02 £ 5 . q
d - ey
0
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Observation

Grifico 12. Comportamiento MR de las
observaciones del % Co

CONCLUSIONES

.La Carta de Control o Grafico es una

herramienta estadistica muy util para ver las
tendencias en la Muestras de Control Interno y
el comportamiento de los resultados y es una
alternativa para implementar el Sistema de
Control Interno de Calidad del Departamento
Caracterizacion de Materiales.

. El uso de cartas de control de mediciones

individuales permitid obtener, para esta
muestra de control de mineral de niquel, los
valores medios y los limites de aceptacion que
se utilizaran para la confeccion de las
correspondientes cartas que formaran parte del
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sistema de control interno de calidad, de
muestras de matriz similar. Los resultados
obtenidos para la muestra evaluada respecto de
la media son los siguientes: Ni: 1,27% +
0,11%, Fe: 44,20% + 5,77% y Co: 0,13% +
0.05%. Aunque los valores obtenidos,
especialmente para el Fe, no son los deseados,
se continua trabajando para mejorarlo.
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