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RESUMEN

El objetivo de estudio fue evaluar los intervalos de la muestra patrén en la validacién
de los resultados de analisis de minerales polimetdlicos, se empled una poblacion de 63 y de
muestra de 54 lecturas analiticas (Cu, Pb y Zn), procesadas a través de Real Statistics (Excel)
y SPSS se establecié la normalidad y significancia de los datos, y se rechazé la hipétesis
nula general con valorde Zix.yy =0,281>0.310 = Zw2) y el p-valor=0.001 <0.05 (bilateral)
aun 95% de confiabilidad, por lo que se admitido la hipétesis general propuesta. En la Hi, se
obtuvo los valores de Z =0,285 > Z2) y p-valor = 0.001 < 0.05 determinando la existencia
de significancia entre los intervalos de muestra patrén y el rendimiento primario. De igual
manera en la Hii, se encontré los valores de Z =0,332 > Z2) y p-valor = 0001 < 0.05,
manifestando la existencia de significancia entre los intervalos de muestra patrén y el
rendimiento secundario. Por tltimo, en la Hiii, los valores de Z=0,311 = Z(w2) y el p-valor =
0.001 < 0.05 (bilateral), confirmaron la existencia de significancia entre los intervalos de

muestra patrén y el control de calidad de los resultados andlisis para minerales polimetalicos.

Palabras Clave: Intervalo, muestra, patrén, validacion, analito, método, variacién
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ABSTRACT

The objective of the study was to evaluate the intervals of the standard sample in the
validation of the results of the analysis of polymetallic minerals, a population of 63 and a
sample of 54 analytical readings (Cu, Pb and Zn) were used, processed through Real
Statistics (Excel) and SPSS were used to establish the normality and significance of the data,
and the general null hypothesis was rejected with the value of Z(X,Y) = 0.281 = 0.310 =
Z(/2) and the p-value = 0.001. < 0.05 (bilateral) even with 95% reliability, so the proposed
general hypothesis was accepted. In the Hi, the values of Z =0.285 = Z(«/2) and p-value =
0.001 < 0.05 were obtained, determining the existence of significance between the standard
sample intervals and the primary performance. In the same way, in the Hii, the values of Z
=0.332 > Z(w/2) and p-value = 0.001 < 0.05 were found, demonstrating the existence of
significance between the standard sample intervals and the secondary performance. Finally,
in Hiii, the values of Z=0.311> Z(0/2) and the p-value = 0.001 < 0.05 (bilateral), confirmed
the existence of significance between the standard sample intervals and the quality control
of the analysis results for polymetallic minerals.

Key-words: Range, sample, pattern, validation, analyte, method, variation
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INTRODUCCION

Desde hace varios afios, los estudios, directrices y procedimientos de validacién de
métodos se han centrado principalmente en métodos de andlisis cuantitativos. Como
resultado, ha crecido una gran bibliogratia que define pardmetros de desempeiio, discute
procedimientos y describe estudios tedricos. Es importante conocer los limites de confianza
en los intervalos de mediciones; para ello se llevan a cabo anilisis para ver si las muestras
estudiadas presentan diferencias significativas entre si. Los intervalos de muestra, son
proporcionados por los limites de confianza que se presentan en las mediciones analiticas de
las muestras estudiadas con un rango de significancia mayor a 6 réplicas, dichos resultados
se acercan a los valores reales de los andlisis partiendo de la estimacién derivada de la
estadistica aplicada a la muestra (Ramos & Quispe, 2018).

La validacién de métodos es el proceso en el que se prueba un método analitico y se
demuestra que es aceptable (o inaceptable) para su uso previsto (Harris, 2010). El objetivo
de la validacion es determinar la calidad, confiabilidad y consistencia de los resultados
analiticos. De acuerdo con Trujillo (2006), estos valores de rendimiento deben estar de
acuerdo con los requisitos previamente definidos que el método de anilisis debe satisfacer.
Pero, sobre todo, los parametros de rendimiento dependen del tipo de método y de sus
caracteristicas intrinsecas. El presente estudio, evaliia la validacion de métodos y c6mo se
puede utilizar. También se presentan los diferentes aspectos del proceso de validacién, los
tipos de validacidn y la utilidad de la informacién recopilada.

El objetivo de esta tesis es evaluar los procesos de validacion en métodos de andlisis.
En particular, revisa la intervencién de las muestras patrén en la validacién de los resultados
de anilisis de minerales. También propone clasificar estos métodos de andlisis segiin sus

caracteristicas. Y, finalmente, define los parametros de desempefio cuantitativo que son tan

importantes para el establecimiento de los procedimientos de validacién final.
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CAPITULO1
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Descripcion de la realidad problemiitica.

Desde hace varios afios, los estudios, directrices y procedimientos de validacion de
métodos se han centrado principalmente en métodos de andlisis cuantitativos. Como
resultado, ha crecido una gran bibliografia que define pardmetros de desempeiio, discute
procedimientos y describe estudios tedricos. Si se quiere analizar adecuadamente la
validacién de métodos cualitativos, se debe revisar el concepto y los temas principales. El
presente estudio, evalia la validacién de métodos y cémo se puede utilizar. También se
presentan los diferentes aspectos del proceso de validacion, los tipos de validacién y la
utilidad de la informacién recopilada.

La validacién es una caracteristica importante en cualquier método de medicién
porque estd estrechamente relacionada con la calidad de los resultados. Un método de
andlisis se caracteriza por sus parimetros de rendimiento, que deben evaluarse para que
proporcionen los valores de rendimiento correctos.

De acuerdo con Trujillo (2006), estos valores de rendimiento deben estar de acuerdo
con los requisitos previamente definidos que el método de andlisis debe satisfacer. Pero,
sobre todo, los pardmetros de rendimiento dependen del tipo de método y de sus
caracteristicas intrinsecas. Entonces, dependiendo de lo que se necesite, el usuario debe
elegir qué método de andlisis resolverda mejor el problema analitico.

De todos los diferentes métodos de andlisis, la clasificacién convencional diferencia
entre métodos cualitativos y cuantitativos, aunque los métodos semicuantitativos también
pueden considerarse un grupo aparte.

Estas diferentes categorias estian definidas por un criterio particular: concentracién

de un compuesto, valor de indice, etc. Un ejemplo de este tipo de método es cémo se
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determina el cardcter dcido-base de una muestra mediante la medicion del pH: diferentes
colores significan diferentes valores de pH. Estos son los métodos de andlisis
semicuantitativos.

Por diversas razones, la necesidad de resultados cuantitativos fiables, el mayor
desarrollo de técnicas instrumentales, etc., el esfuerzo y la inversion en investigacién se ha
centrado principalmente en métodos de andlisis cuantitativos. Como consecuencia, los
procedimientos de validacion se han desarrollado casi exclusivamente para métodos
cuantitativos de analisis.

El objetivo de esta tesis es evaluar los procesos de validacién en métodos de andlisis.
En particular, revisa la intervencién de las muestras patrén en la validacidon de los resultados
de andlisis de minerales. También propone clasificar estos métodos de andlisis segtin sus
caracteristicas. Y, finalmente, define los pardmetros de desempefio cuantitativo que son tan
importantes para el establecimiento de los procedimientos de validacién final.

11
1.2 Formulacion del Problema.
1.21 Problema General.
;En qué medida la evaluacién de los intervalos de muestra patrén validard los
resultados de andlisis de minerales polimetélicos?
1.22 Problemas Especificos.
i.  ¢En qué medida la evaluacién de los intervalos la muestra patrén favorece al
rendimiento primario de validacion para andlisis de minerales polimetalicos?
i.  jEn qué medida la evaluacion de los intervalos la muestra patrén favorece al
rendimiento secundario de validacién para andlisis de minerales polimetilicos?
ni.  ¢En qué medida la evaluacion de los intervalos la muestra patrén favorece al

control de calidad de andlisis para minerales polimetalicos?
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1.3 Objetivos de la Investigacion.

1.3.1 Objetivo General.

Evaluar en qué medida los intervalos de la muestra patrén validara los resultados de

analisis de minerales polimetalicos.
1.3.2 Objetivo Especifico.

Explicar en qué medida los intervalos de la muestra patrén favorece al rendimiento

primario de validacidn para andlisis de minerales polimetilicos.

Explicar en qué medida los intervalos de la muestra patrén favorece al rendimiento

secundario de validacién para andlisis de minerales polimetdlicos.

Explicar en qué medida los intervalos de la muestra patrén favorece al control de

calidad de andlisis para minerales polimetdlicos.
1.4 Justificacion de la Investigacién

La metodologia designada para la investigacion serd un antecedente de la
importancia que tiene la evaluacidn de muestras patrén en la validacion de los resultados de
los andlisis quimicos de los minerales, si bien esta refiere a un estudio explicativo,
determinara hasta que medida los patrones de muestras validan los resultados quimico, a
través de un menor margen de error en las leyes de los minerales, por ello se refiere a un
enfoque cuantitativo, donde se evaluara los reportes analiticos de las diferentes muestras de
minerales, que vendrdn hacer una poblacién probabilistica, con ello se puede respaldar la
tipologia de estudio es de cardcter aplicativo; sin dejar de lado las dimensiones e indicadores
dispuestos para el desarrollo de procedimiento evaluativo de las variables.

A nivel prictico la investigacién, proporcionard informaci6én relevante sobre el
empleo de muestras patrén como considerante en la validacién de los resultados de los
reportes de andlisis quimicos de minerales, asi mismo se obtendrd el procedimiento de

validacién que asegurard una buena capacidad predictiva del método en cuanto a los
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resultados obtenidos. Con base en las mejores practicas internacionales, la validacion de

métodos es un requisito en los laboratorios analiticos para demostrar su calificacién y
competencia. ISO/IEC (2005) enfatiza que: Los laboratorios deben validar los métodos
estandar y los métodos internos, de manera que la amplificacion y la modificacién confirmen
que el método es apto para el uso previsto. De la misma manera los métodos analiticos, las
muestras a analizar, la calidad, el rendimiento primario, secundario y el control de calidad,
son dimensiones que obtendran respaldo cientifico a través de este estudio.

Mediante la evaluacion de los intervalos de la muestra patrén en la validacion de los
resultados de andlisis de minerales polimetdlicos, se podrd reducir costos en la duplicidad de
procedimientos analiticos, ya que el uso del procedimiento permitira reducir errores en los
resultados, puesto que se contard con mayor exactitud y por ende confiabilidad en los valores
encontrados, a través de la aplicacién del método analitico, la seleccién apropiada de
muestras y el control de calidad.

1.5 Delimitacién de Estudio.

Territorialmente la investigacién se realizard en las instalaciones del Centro de
Investigacion y Desarrollo Tecnoldgico de Materiales de la UNJF.SC., ubicado en la
ciudad de Huacho, provincia de Huaura, departamento de Lima.

La temporalidad del desarrollo del proyecto esta centrada en el afio 2022, durante los
meses de enero a septiembre.

Para la investigacion se ha previsto los recursos econémicos y humanos, necesarios
para el desarrollo y finalizacién del mismo, asi pues, se pretende no te tener contratiempos,
aun asf, se debe considerar factores externos al estudio, que puedan intervenir indirectamente

en su conclusién, como son los temas politico- econémico nacional.
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1.6 Viabilidad del Estudio.

En el aspecto de viabilidad metodolégica y financiera, se ha establecidos las
condiciones econdmicas, de asesoramiento, movilidad y vidticos, en estos puntos la
financiacion es cubiertos por mi persona; respecto a la parte de metodolégica cientifica se
tiene el apoyo de la empresa en la realizacién de las pruebas experimentales; de esta manera
se tiene la confianza y seguridad de concluir satisfactoriamente la investigacion

seleccionada.
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CAPITULO I
MARCO TEORICO

2.1. Antecedentes de la Investigacion
2.1.1. Investigacién Internacional.

Takayama, et al (2018), en su articulo sobre “Andlisis Cuantitativo de Fases
Minerales en Sinterizado de Mineral de Hierro por el Método Rietveld de Patrones de
Difraccién de Rayos X, para la revista ISLJ International, determind la precision
cuantitativa de las fracciones de masa y los pardmetros estructurales del cristal para las fases
coexistentes que se encuentran en muestras de sinterizacion realizadas mediante pruebas de
recipiente de sinterizacion mediante el andlisis Rietveld del patrén XRD. Las muestras de
sinterizacion contenian 0a-Fe203, FeiOs4, SFCA (CaxsFes2Al128i08020), SFCA-I
(Cas.isFe1s.48A113402) y CazSi0O4 como fases minerales principales y FeOx, CFF y a- SiO2
como fases minerales minoritarias. El SI (Fraccién en peso de granos de mas de +5 mm de
didmetro después del ensayo de fragmentacion.) de las muestras de sinterizacion tomadas de
diferentes posiciones en el crisol de sinterizacién diferfa debido a sus diferentes patrones de
calentamiento. Confirmd que el andlisis de Rietveld puede refinar las constantes de red y
otros parametros cristalinos de las fases minerales en el sinterizado. La constante de red de
a-Fe>03 y Fe3O4 fue casi idéntica entre las muestras; sin embargo, la constante de red de las
ferritas de calcio multicomponente fue diferente entre las muestras.

Badl (2021), en su estido de “Optimisation and validation of an X-RAY fluorescence
method for the analysis of mineral sands oxides”, respaldado por la Cape Peninsula
University of Technology, examina la aplicacion de patrones sintéticos hechos de
compuestos de alta pureza y materiales de referencia de arenas minerales para la calibracién
de un espectrometro XRF y permitirle analizar elementos mayores, menores y trazas (Mg,

Al, Si, P, Hf, Ca, Ti , Zr, Fe, Th y U) en el procesamiento de arenas minerales pesadas. El
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limite de cuantificacion de los analitos fue fiablemente bajo, lo que demuestra que se
cumplen los objetivos predefinidos de sesgo e imprecision. Los coeficientes de correlacion
(r’) de las curvas de calibracién resultantes fueron > 0,999 mostrando una excelente
linealidad. a precision de la calibracion fue lo suficientemente alta y la exactitud fue de
calidad adecuada con z(MAD) < 2. Concluyendo que el método de fusién recientemente
desarrollado se puede utilizar con éxito para analizar una variedad de muestras de arena
mineral pesada para ayudar en el anélisis de rutina diario de la produccidn de ilmenita, rutilo
y circon.

Para Buitrén, et al (2021), en su investigacion sobre “Validacién del método para la
determinacién de oro por ensayo al fuego combinado con espectrometria de absorcién
atémica en muestras geologicas mineras metalirgicas” presentado a la Pontificia
Universidad Catélica de Ecuador y publicado en la revista invoanalitca es una investigacién
experimental donde se evaluaron las muestras patrones y las muestras que contiene sulfuros
es lo que deber ser oxidad para el proceso de ensayo al fuego por tostacion por las
condiciones de laboratorio. El resultado obtenido tiene limite de validacion cuantificable de
0.033 mg/kg a 353.3 mg/kg para muestras de baja ley y alta ley de oro. El limite de deteccién
es 0.013 mg/kg para el laboratorio quimico IIGE en comparacién de los laboratorios
comercial de la zona que tiene su limite de deteccion de 0.05mg/kg. Concluyendo que los
muestras sulfuros interfieren en los resultados por lo que debe de tostarse y el método
implementado obtiene resultados satisfactorios ya que el valor z scores es menores a 2.

Coimbra, et al (2021), en su articulo “Minerales de arcilla alojados en carbonato: una
reevaluacién critica de los métodos de extraccién y su posible sesgo en la informacién
paleoambiental”, investigacion de enfoque mixto abarca la experimentacion con diferentes
pruebas de descarbonatacion para evaluar el efecto en el uso de minerales arcillosos,

concluye que es mejor evitar el pretartamiento con dcidos (acético y clorhidrico) para la
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caracterizacion mineraldgica, ya que favorece en la eliminacion del sesgo relacionado a la
descarbonatacidn, por ellos los valores de los difractogramas son iguales a la de muestra sin
tratar (blancos o estandares).

Villadiego (2022), en su trabajo “Validacion de un método analitico para la
determinacién de cobre (Cu) por espectroscopia de absorcién atémica de llama en agua
potable, natural y residual en el Laboratorio de Aguas de la Universidad de Cérdoba”
presentado a la Universidad de Cdrdoba emplea el método de llama directa aire
acetileno(espectroscopia de absorcidon atémica) para la deteccion de cobre en aguas
residuales y naturales con una longitud de onda de 324.8 nm bajo la norma NTC-ISO/IEC
17025:2017. Los mejores resultados obtenidos de validacién de 0.200 mg/L a 4.00 mg/L
para el cobre y el limite de deteccion de 0.076 mg/L Cu. Con incertidumbres de 0.003 mg/L
para nivel muy bajo, 0.102 mg/L bajo, 0.108 mg/L medio y 0.117 mg/L alto. Concluyendo
que el método es aplicable para determinar agua natural, potable y residual.

2.1.2. Investigacion Nacional.

Chukiwanka (2018), a través de su estudio experimental cuantitativo sobre la
“Validacién de un método analitico por espectroscopia de absorcién atémica para la
determinacion de cobre, molibdeno y hierro en muestras geoldgicas”, determind la
validacién en linealidad de r? > 0.995 (aceptable); limites de deteccion de: 3.199 ppm (Cu),
0.031 ppm (Mo) y 5.33 ppm (Fe); limites de cuantificacién de 3.316 ppm (Cu), 0.08 ppm
(Mo) y 8.833 ppm (Fe): respecto al coeficiente de variacion (%CV<2%) se considerd en los
tres elementos como preciso; a nivel de recuperacion el porcentaje estuvo entre 85y 115%,
indicativo de exactitud; para el caso de la incertidumbre se obtuvo valores de U de 0.20 (Cu),
0.63 (Mo) y 0.20 (Fe). La autora concluye que el método de cuantificacién elaborado es

vilido y empleable para los tres elementos (50 ppm Cu, 4 ppm Mo y 196 ppm Fe).
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En su investigacion Ramos y Quispe (2018) sobre la “Determinacion del intervalo
de confianza en andlisis de minerales de plomo por métodos volumétricos y de absorcién
atomica”, de disefio experimental, emplearon muestras de referencia interna para la cabeza,
concentrado y relave referente al plomo y la muestra de referencia certificado, para
garantizar los resultados del proceso, mediante el equipo de absorcién atémica, para el
analisis se emplea el método complexométrico (EDTA), usando como indicador el xilenol
Orange. El resultado se tiene para la cabeza 1.2023%Pb con una variacién de -+ 0.00167%,
para el concentrado de 52.632% Pb, con variacion de -+ 0.0238%, relave de 0.2667%Pb -+
0.00167% para una muestra de referencia interna y de 58.141% Pb con una variacién de -+
0.0236%. concluyendo para una confianza del 95% estadisticamente tiene una distribucién
normal, veraz, precisa y robusta por lo que valida el método de ensayo.

Condori y Pacco (2019), en su estudio aplicativo, de cardcter experimental sobre
“Implementacién de un sistema de aseguramiento de la calidad en ensayos por via seca, para
mejorar la confiabilidad de resultados de laboratorio quimico de minerales”, se atribuye la
cuantificacion para la validacién del método de via seca y absorcién atémica para 1877
muestras de oro, de las cuales se distribuyd para control de calidad, muestra gemelas, inter-
laboratorio, blancos de preparacidn, blanco pulverizado y estandar. Se aplicé pruebas de
consistencia con el 5% de significancia obteniendo resultados menores de h y k de Mandel,
Cochran y Grubbs, indicando una consistencia aceptable. Para la prueba de normalidad, se
empled el test Anderson — Darling (Minitab), donde le P-value > 0.05, reflejando una
distribucion normal. La prueba de homogeneidad de varianza fue positiva en la evaluacién
de niveles, con resultados de P-bartlett=0.05. También se obtuvo equivalencia en tres batch
mediante la prueba ANOVA con un P-value>0.05. La precision fue aceptable de acuerdo a
los valores de RSDexp < RSDHorwiTz. Se determino la veracidad en los niveles evaluados

mediante la medicion de exactitud con resultados de tea < twb, donde no hubo diferencia
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significante entre la media y el valor de referencia. La validacion de los resultados fue
aceptable y tuvo una precision de 3% de error para muestras gemelas, para duplicados 7%
de error, interlaboratorio 5% de error. En el caso de evaluacion de exactitud de muestras
estandar el sesgo fue de 4% considerado como aceptable, las muestras blanco grueso y fino
se determiné a través de un grafico (ACMELIMS) como aceptable. El control de calidad fue
aceptable de acuerdo a los resultados de correlacion elevado para duplicados de gruesos y
pulpas y los valores de patrén estindar que estuvieron ajustados a lo reportado por geologia
y las graficas de control.

Martinez (2019) en su trabajo referente a la “Optimizacién econdémica en el proceso
del andlisis quimico de minerales de cobre, plomo y zinc por espectroscopia de absorcién

2

atémica en la empresa SGS del Peri SAC”, es un trabajo experimental. Obteniendo un
resultado con una veracidad, exactitud y confiabilidad para establecer una repetibilidad a las
muestras patrones y estableciendo limites de control de las pruebas con una desviacion
estandar de deteccién de cobre 0.0091, plomo 0.0010, zinc 0.0046 con ello obteniendo una
exactitud de 99.9292% en el cobre, 99.9061% para el plomo y 99.7964% para el zinc; con
una desviacién estindar de repetibilidad Sr 0.00336 y una repetibilidad R 0.00336 para el
cobre, Sr 001241, R 1.17252 para el plomo y Sr 0.00725 R 0.51215 para el zinc. Con ello
logrando la reduccién en el costo de andlisis de cobre de $10.25 a $9.67, mientras que para
el plomo de $10.45 a $9.86, para el zinc de $10.60 a $9.98 con ello una utilidad neta de $900,
$915, $930 respectivamente. Concluyendo que se valida el método y se incrementd en el
ataque de muestras de 60 a 220 en una, que es de 160 aumentado la capacidad de respuesta
en los resultados de andlisis quimico.

Ponce (2022) en su trabajo sobre “Optimizacién en la digestion de muestras para el

andlisis de cobre por absorcion atémica en laboratorio geoquimico Cotabambas - Apurimac

2021 es un trabajo experimental. Consiste en optimizar el analisis de cobre para ello realiza
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dos pruebas teniendo muestras de referencias certificada por INACAL para ello empleo el
dcido percldrico y temperatura con 0.8 mL de dcido perclérico 190°C y la segunda con 1 mL
acido perclérico a 185°C. Los resultados son de 2.5 horas y 4.5 horas respectivamente.
Concluyendo que a mayor temperatura el tiempo empleado de digestion es menor, similar
de la muestra estdndar.

2.2. Bases Tedricas.

2.2.1.Evaluacién de los Intervalos de Muestra Patron.

Es importante conocer los limites de confianza en los intervalos de mediciones; para
ello se llevan a cabo anilisis para ver si las muestras estudiadas presentan diferencias
significativas entre si. Ademads, se necesita saber cudntas caracteristicas se deben medir para
garantizar que la medicion tenga el nivel de precision deseado. En principio, al medir durante
mads tiempo, se puede obtener una estimacion mas precisa, pero esto requiere mds recursos.
El conocimiento de los limites de confianza de tales mediciones permite hacer el uso mas
rentable del costoso equipo de andlisis de imdgenes.

La medicioén de proporciones minerales (andlisis modal) ha sido estudiada de cerca
y aplicada a la mineralogia 6ptica convencional. Los métodos de conteo de puntos estin bien
establecidos para llevar a cabo dichos andlisis y estimar los limites de confianza de las
mediciones.

El mismo método de cilculo se utiliza para presentar los resultados de los equipos
automdticos. Las medidas de liberacién son mucho mds complejas. Se puede usar una técnica
de conteo de puntos para clasificar las particulas como liberadas o bloqueadas, pero el
refinamiento de esta clasificacion a un rango de clases de bloqueo generalmente estd mas
alld del alcance de las técnicas manuales. Ademads, una vez que las clases de bloqueo se
subdividen por composicién mineral y tipo de bloqueo, a menudo hay solo unos pocos

miembros dentro de una subclase, incluso cuando se observan miles de particulas.
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Para cumplir con estas premisas, los analistas deben definir los propdsitos del andlisis
y los requisitos que debe cumplir el método. Entonces, en términos generales, primero se
deben definir los requisitos y pardmetros de desempefio para cada método analitico y
propésito de andlisis; y segundo, el valor de estos parametros debe ser estimado y verificado

para ver si realmente cumplen con los criterios. Esta es una condicion esencial si se van a

utilizar los resultados proporcionados.

2.2.2.Método Analitico.

De acuerdo con el MARLAP (2015), un método analitico incluye todos los procesos
fisicos, quimicos y radiométricos realizados en un laboratorio para proporcionar un resultado
analitico. Estos procesos, pueden incluir la preparacién de muestras, la disolucién, la
separacion quimica, el montaje para el recuento, el recuento de instrumentacién nuclear y
los calculos analiticos (Enger, 2014). Se supone que cada método aborda un analito
particular en una matriz especifica o, en algunos casos, un grupo de analitos que tienen la
misma categoria de emision de desintegracion que se puede identificar a través de medios
espectrométricos (p. gj., espectrometria de rayos gamma).

El primer punto en el proceso de validacion para definir el alcance del método es
definir el método a utilizar ;cuantitativo o cualitativo? Un método cuantitativo tendra limites
de aceptacion mads altos para la exactitud y precision que un método cualitativo, por lo tanto,
deben validarse de manera diferente. En segundo lugar, se realiza un plan de validacion que
incluye el alcance del método, la prueba de validacién y los criterios de aceptacién.

i. Método Cuantitativo. Proporcionan informacién no solo sobre la composicion sino
también sobre la concentracion de los analitos presentes en la muestra y, en general,

suelen requerir técnicas analiticas mas complejas para obtener informacion mds precisa

y fiable sobre la muestra. Los métodos de analisis semicuantitativos se encuentran entre
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los métodos cualitativos y cuantitativos porque asignan muestras a diferentes clases que
delimitan rangos especificos después de medir la propiedad correspondiente.
a) El método estandar interno

El método del patrén interno se puede utilizar para cuantificar la cantidad de

analito en una muestra. Se calcula un valor de RFF (factor de respuesta relativo) a
partir de estindares con una concentracién conocida de analito, ecuacién 1. El
valor de RRF calculado a partir de los estandares se utiliza para calcular la

concentracion de analitos en la muestra, ecuacion 2. Si las muestras en blanco

contienen sefiales del analito, las dreas deben corregirse para el blanco. (Davies,

1970)
area ISx amount analyte ..
RFF = 24 ecuacion 1
amount IS x area analyte
amount IS x area analyte x RFF ..
amount analyte = ecuacion 2

area IS
b) El método estandar externo

En el método estandar externo, se analiza una muestra con una cantidad conocida
de analitos. Se calcula un factor de respuesta, ecuacién 3. Este método asume que
hay una respuesta lineal en diferentes concentraciones (Davies, 1970). Luego, el

factor de respuesta se usa para calcular la cantidad de analito en una muestra,

ecuacion 4.

peak arend
sample amount

response factor = ecuacion 3

peak arena 3.0
amount analyte = ——— ecuacion 4
response factor

ii. Método cualitative. Proporcionan informacién basica sobre la composicién de una
muestra y realizan reacciones quimicas bastante simples para identificar los analitos

que contiene.
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El analisis cualitativo evalia posibles superposiciones de picos. Los procedimientos
utilizados para corregir la superposicion de lineas de los elementos presentes en la
muestra son los mismos que para la interferencia de otros analitos o elementos de la
matriz. Realmente no se esperan superposiciones espectrales para los elementos con
nimeros atémicos bajos como Si, Mg y P porque las longitudes de onda lineales para
estos elementos no estdn tan juntas como las de los elementos con niimeros atémicos
mds altos (Willis, Turner, & Pritchard, 2011).

De las definiciones se puede concluir que se utiliza un método analitico cualitativo para

averiguar si una muestra contiene uno o mas analitos especificos. n estos casos, el
resultado del andlisis sélo puede ser de tipo binario: presencia/ausencia o SI/NO
Como se puede deducir facilmente, la presencia/ausencia no se considera una medida
absoluta relacionada con un nivel de concentracién de cero sino con un nivel de
concentracion especifico. Por debajo de este nivel limite, la concentracion de analito se
considera no significativa. La deteccion del analito puede requerir un instrumento o los
sentidos humanos, pero sea cual sea la formaen que se registra la respuesta, se convierte
en un resultado SI/NO (Trujillo, 2006).
2.2.3.Muestras Patron.

Bas muestras patrén permiten determinar los efectos de la espectral interferencia del
analito o elementos de la matriz, es necesario que se preparen patrones de interferencia para
todos los elementos que interfieren. Estos estdndares de interferencia son muestras en blanco
sin concentracién detectable de ninguno de los analitos, pero con elementos que interfieren
para corregir la interferencia.

La concentracién del elemento de interferencia en estos estdndares debe ser superior
al maximo esperado en el conjunto de muestras desconocidas que se analizardn (Willis,

Turner, & Pritchard, 2011). Sin embargo, no debe ser inferior a 1000-2000 ppm, o las
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estadisticas de conteo serdn inadecuadas para la determinacion precisa de los factores de
correccion. Al preparar dichos estindares, se recomienda encarecidamente que se utilicen
productos quimicos de muy alta pureza como aditivos para garantizar que solo se agregue el
elemento de interés al material en blanco (Beckhoff, KanngieBer, Langhoff, Wedell, &

Wolff, 2005)

2.24.Validacion del Resultados de Analisis.

Desde hace varios afios, los estudios, directrices y procedimientos de validacién de
métodos se han centrado principalmente en métodos de andlisis cuantitativos. Como
resultado, ha crecido una gran bibliogratia que define pardmetros de desempeiio, discute
procedimientos y describe estudios tedricos.

La validacién de métodos es el proceso en el que se prueba un método analitico y se
demuestra que es aceptable (o inaceptable) para su uso previsto (Harris, 2010). El objetivo
de la validacion es determinar la calidad, confiabilidad y consistencia de los resultados
analiticos.

No se puede realizar un procedimiento de validacion si no se tiene en cuenta el nivel
de validacion requerido. El nivel de validacion es el grado de esfuerzo invertido enel proceso
de validacion, por lo que un alto nivel de validacién requiere un mayor esfuerzo. Por otro
lado, si el nivel de validacién es bajo, la inversion de esfuerzo también serd baja. En ambos
casos, la calidad de los resultados obtenidos por el método de andlisis validado serd bastante
diferente.

Por lo que establecer el nivel de validacién mas adecuado es fundamental porque de
€l depende la definicion del proceso y los resultados tras la validacion también serdn de
diferente calidad.

Por tanto, la validacién del método de andlisis proporcionard, segiin la definicién ISO

(2005) la “confirmacion mediante examen y provision de pruebas de que se cumplen los
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requisitos particulares para un uso previsto especifico”. Otra definicion dada en el Handbook

for the Quality Assurance of Metrological Measurements. Taylor & Opperamann (1986)

establece que “la validacion de métodos consiste en documentar la calidad de un

procedimiento analitico, estableciendo requisitos adecuados para los criterios de desempeiio,
tales como exactitud, precision, limite de deteccion, etc. y midiendo los valores de estos
criterios”.

2.2.5.Requisitos para el Proceso de Validacion.

Aunque los usuarios del método de andlisis centrardn el proceso de validacion en sus
propias necesidades, existen algunas caracteristicas que todo procedimiento de validacion
debe tener. El proceso de validacién debe cumplir tres requisitos (EURACHEM , 1998):

i. Todo el método debe ser validado. Es bastante habitual centrarse en la técnica de
deteccion o la medicion instrumental, lo que muchas veces significa que solo se valida
esta etapa. Sin embargo., los pasos previos de pretratamiento, extraccion o
preconcentracion de la muestra también pertenecen al método de analisis y son de suma
importancia. Por lo tanto, todos deben ser validados.

ii. Sedebe validar todo el rango de concentraciones. Es dificil camplir con esta condicion
porque un método puede funcionar muy bien en un rango de concentracién particular
Pero no en otros.

iii. Se debe validar toda la gama de matrices. Es bien sabido que la matriz puede tener un
efecto decisivo en el andlisis. Por lo tanto, y en aras de la representatividad, varias
matrices deben someterse a la validacion del método.

Ademds de las condiciones mencionadas anteriormente, también se debe sefialar que el
método desarrollado, antes de ser validado, debe incluir los distintos tipos de equipos y

las ubicaciones donde se ejecutard. Es decir, si el andlisis se va a realizar siempre con

el mismo equipo y en el mismo laboratorio, no es necesario tener en cuenta otros
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equipos y otros laboratorios. Antes de utilizar el equipo, se debe verificar su desempeiio

con estindares genéricos. Los requisitos analiticos que ha definido el analista se

traducen en los criterios de rendimiento del método de andlisis.
2.2.6.Tipos de Validacién.

Debido a que los métodos de andlisis estian disefiados para diferentes usos, no todos
los procedimientos de validacion son iguales.

Para elegir correctamente el nivel de validacién mds adecuado, se deben considerar
los recursos operativos, econémicos y materiales o los requisitos que debe cumplir el
método. Luego, el analista puede optar por realizar una validacién de método interno o una
validacién entre laboratorios Hund et al (2000). Una alternativa aceptada recientemente es
que un tercer laboratorio realice una evaluacién de las propiedades reivindicadas.

i. La validacion del Método Interno. Es el nivel de validacion mds bajo. El
laboratorio que incorpora un nuevo método de andlisis que ha sido desarrollado
interna o externamente comprueba la calidad tanto del método como de los
resultados. La validacién interna de métodos se lleva a cabo principalmente en tres
casos: para evaluar nuevos métodos desarrollados internamente, para evaluar
métodos transferidos de otros laboratorios y, por ejemplo, para estimar la precision
a largo plazo. control de calidad interno de rutina también se considera como
validacion de método interno. Los principales tipos de validacion de métodos
internos se describen brevemente a continuacién.

a. Proceso completo de validacién. Se lleva a cabo cuando el laboratorio
desarrolla un nuevo método y debe usarse en el control de rutina, se deben
considerar los pardmetros de rendimiento mas adecuados.

b. Validacién prospectiva. Es un proceso iterativo, donde desarrolla y valida

método, si el método es lo suficientemente selectivo, si la sensibilidad es
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tolerable o si la matriz no interfiere en exceso, si los resultados son favorables,
entonces se determinan los pardmetros de calidad posteriores.

c. Método Transferido. Transferir métodos analiticos de un laboratorio a otro es
una situacién bastante comin. Debido a que el método transferido debe
validarse por completo en el laboratorio de origen, el laboratorio receptor no
necesita someterse a otro proceso de validacién completo.

d. Validacién Retrospectiva. Se realiza sobre métodos validados que ya se estin
utilizando. Puede ser necesario examinar los resultados acumulados para
evaluar si el método sigue funcionando correctamente.

ii. Lavalidacién correcta del método de notificacion. Después del procedimiento de
validacion, todas las acciones realizadas deben ser documentadas de forma clara y
ordenada. De la misma forma, los valores de los criterios de desempeifio deben ser
documentados para que cualquier cambio o variacién debido a diferentes
condiciones de laboratorio pueda ser facilmente evitado. Como es habitual en estos
casos, la ISO tiene una directriz que describe como se deben establecer los
estandares. Los documentos escritos también deben revisarse: todas las copias

deben estar actualizadas y cualquier copia no controlada debe retirarse.

2.2.7.Importancia de la Validacion Analitica.

Eurachem (1998) en su guia también describe la importancia de que el rendimiento
analitico y el problema analitico sean adecuados. ambién describe la importancia de la
validacion de métodos, e indica cuando, como y quién debe realizar la validacion, entre otras

declaraciones igualmente relevantes. La idoneidad para el propdsito también implica

criterios de practicabilidad e idoneidad. Thomsomp, et al (2002), sefiala que implica evaluar
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las limitaciones operativas y de tiempo, asi como otros pardmetros como la reutilizacion o
las posibilidades de automatizacion.

La optimizacidn de las condiciones de medicién del calibrador, las lineas analiticas,
el cristal dispersivo, las condiciones operativas como la altura del pulso, el angulo del pico,
el tubo de rayos X y el fondo han demostrado introducir errores adicionales en el andlisis
cuantitativo (Potts, 2013). Cuando se desarrolla un nuevo método analitico, se hace para
minimizar la posibilidad de errores que puedan conducir a resultados inexactos.

Los errores forman parte de casi todos los aspectos del andlisis, desde el muestreo y
la preparacién de muestras hasta los resultados. Son una parte inevitable del desarrollo del
método, pero pueden minimizarse. stzin clasificados en errores brutos, aleatorios o
sistematicos. Los errores graves son de tal naturaleza que debe abandonarse todo el andlisis.
Cuando se realizan miltiples andlisis en una muestra y se produce un error sistemdtico, todos
los resultados individuales estarin sesgados y arrojardn valores que son mds altos o mas
bajos que el verdadero valor analitico, lo que tiene una influencia directa en la precision de
los resultados (Miller & Miller, 2018).

Los errores influyen efectivamente en la precision de los resultados debido al amplio
rango en el que aparecen los resultados. Por lo tanto, es importante identificarlos y
cuantificarlos, ya que contribuyen a una gran incertidumbre en los resultados analiticos. La
incertidumbre de la medicion, asi como la precisién, es una combinacién de efectos
aleatorios y sistematicos.

Un buen procedimiento de validacion asegurard una buena capacidad predictiva del
método en cuanto a los resultados obtenidos. chard & Barwick (2007) informaron que la
validacion del método para el andlisis de 6xidos es para determinar si el método es adecuado

para su proposito de andlisis. Con base en las mejores practicas internacionales, la validacion

de métodos es un requisito en los laboratorios analiticos para demostrar su calificacion y
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competencia. ISO/IEC (2005) enfatiza que: Los laboratorios deben validar los métodos
estdandar y los métodos internos,de manera que la amplificacién y la modificacién confirmen
que el método es apto para el uso previsto.

Por lo tanto, el objetivo principal de validar un método analitico es garantizar y
proporcionar evidencia para probar que el método analitico elegido puede producir
resultados correctos y confiables de conformidad con los estindares y especificaciones
establecidos por el laboratorio de pruebas (Prichard & Barwick, 2007). n el proceso de
validacion del método, se utilizan varios métodos estadisticos para validar parametros
relevantes para probar la confiabilidad y eficiencia del método de prueba. Los pardmetros
validados incluyen los siguientes: Linealidad, Determinacion del Limite de Deteccion
(LDD) y Limite de Cuantificacion (LDC), Precision (robustez/robustez), Especificidad y
Precision.
2.2.8.Parametros de confiabilidad del método.

na de las etapas de la validacién de métodos es estimar y evaluar los valores de los
parametros de calidad. En términos generales, los criterios de rendimiento se pueden dividir
en estas dos categorias (confiabilidad y complementos) segtin manifiesta Boqué et al, (2002).
S parimetros bdsicos generalmente se refieren a la confiabilidad del método y
cominmente se derivan con procedimientos estadisticos. Algunos ejemplos son veracidad,
precision, selectividad, sensibilidad, limite de deteccion y cuantificacion. Criterios como el
coste, la facilidad de uso, la rapidez, etc. se consideran complementos de los mismos.

Massart et al. (1997) afirman que hay dos tipos de criterios de rendimiento:
primarios y secundarios. La precision, el sesgo, la exactitud, la veracidad y el limite de
deteccion pertenecen al primer grupo, mientras que los otros pardmetros que pueden influir

en estos criterios primarios pertenecen al segundo (por ejemplo, la linealidad, el rango de

linealidad, el limite de cuantificacidn, la selectividad y la sensibilidad o robustez, etc.)
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Linealidad del instrumento, es una medida de la correlacion entre la respuesta del

analito y la concentracién del analito. En un método lineal, la respuesta y la
concentracion del analito deben ser proporcionales (Huber, 2007). Como medida de la

linealidad, se informa con frecuencia el cuadrado del coeficiente de correlacion, r2. Este
valor debe estar muy cerca de 1 para representar un ajuste lineal (Harris, 2010). Las
muestras reales solo pueden cuantificarse en el drea de linealidad del método (Huber,
2007). La curva de calibracion debe contener al menos 5-6 valores/puntos. La regresion
lineal se realiza en la curva para obtener una ecuacion de regresion. La ecuacidn debe
tener un intercepto en y no significativamente diferente de cero (Huber, 2009). El lugar
donde se redondea la curva esta fuera del rango lineal. Otro criterio para la linealidad
es que la interseccion con el eje y de la curva de calibracion (después de restar la
respuesta del blanco de cada estindar) debe ser muy cercana a O (Harris, 2010)

Grdficos de calibracion. asi todos los analisis implican el uso de graficos de
calibracion. Estos graficos son la respuesta del sistema analitico frente a la
concentracién de una serie de patrones de composicién analitica conocida. Estos
grificos con la ayuda de la funcién de analisis de regresion se utilizan para determinar
y evaluar los pardmetros de calibracion. a funcion de andlisis de regresion se utiliza
principalmente para validar parametros como como el rango analitico, los valores de
limite de deteccion (LOD) y limite de cuantificacion (LOQ), y regresion lineal.

Regresion Lineal, que permite predecir los valores de una variable dependiente (Y)
cuando se conoce una variable independiente (X). El modelo determina el tipo de
relacién entre X e Y. os valores experimentales rara vez se ajustan al modelo
matematico, y existen diferencias entre los valores observados y predichos

proporcionados por el modelo, que se denominan residuales. El modelo de regresion

mds simple es el lineal en el que la relacion entre X (conocido con error) e Y (conocido
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sin error) es una linea recta, Y =bX + a, donde a es el interceptoen y y b es la pendiente
de la linea. (Eurachem, 2014). La relacién entre la respuesta del instrumento y las

concentraciones conocidas de un analito (estdndares), que se utiliza como curva de

calibracidn, puede explicarse mediante un modelo de regresion similar.
Linealidad de la Curva, se expresa a través del coeficiente de correlacién, R?. Algunos

. .. .. . 5
autores consideran que un coeficiente de correlacion cercano a la unidad (R™ = 1) es

evidencia suficiente para concluir que la curva de calibracion es lineal (Eurachem,
2014). Una relacion curva clara entre la concentracion y la respuesta también puede

tener un valor de r? cercano a uno. Un modelo de regresién lineal entre los puntos

estandar calculados y los nominales utilizados para evaluar la calidad del ajuste debe
tener una pendiente unitaria y un intercepto cero. En el caso del método de calibracion

lineal, la pendiente debe ser estadisticamente diferente de 0, el intercepto no debe ser

estadisticamente diferente de 0 y el coeficiente de regresion no debe ser
estadisticamente diferente de 1. n caso de tener un intercepto significativo distinto de
cero, se debe demostrar la exactitud del método (Eurachem, 2014).

mite de deteccion y cuantificacion El limite de deteccién (LDD) es la cantidad mas
baja de analito que da una sefial que es estadisticamente diferente del ruido de fondo.
Por lo general, en la espectroscopia de masas, el limite de deteccion es donde la seiial
es tres veces el ruido de fondo (S/N=3). A este nivel, el analito no se puede cuantificar;
se limita al andlisis cualitativo. Para poder informar sobre la cantidad de analito en una
muestra, la relacion sefial/ruido de fondo debe ser de al menos 10 (Huber, 2007). Esta
relacién minima sefial/ruido de fondo se denomina limite de deteccién (Hoffmann &
Stroobant, 2007).

En la validacion, es vital indicar el nivel en el que la deteccion no es confiable. El limite

de deteccion instrumental (LDI) es la concentracién a la que el instrumento puede
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detectar con cierta fiabilidad, mientras que el limite de cuantificacién es la
concentracién que puede expresarse cuantitativamente con cierta fiabilidad. El limite
de deteccion (LDD) representa la cantidad mas baja de un analito en una muestra que
puede detectarse mediante un método analitico. Es la sefial que es mayor que la
fluctuacion estadistica del ruido de fondo (Potts, 2013). También se puede definir como
la medida mas pequefia que se puede analizar con confianza (basado en un nivel de
confianza del 99.9 %).

LDD solo se vuelve importante para concentraciones muy bajas, principalmente ppm.
El LDD no se consideré satisfactorio para el andlisis cuantitativo y por esta razén se
invento el limite de cuantificacion (LDC). Esto es para garantizar que se disefie una
confianza adicional para estimar el limite del andlisis cuantitativo. El limite de
cuantificacién (LDC) se refiere a la concentracién mds baja de analito que se puede
determinar con una precision y exactitud aceptables. La sefial del analito al nivel LDC
debe ser al menos 10 veces la sefial de la muestra en blanco, y la exactitud y precision
dentro del 20 % de las concentraciones nominales (Potts, 2013).

La pendiente de la curva de calibracion se puede utilizar para estimar el limite de
deteccion del analito. Si la curva de calibracion es lineal, "a" es constante y la
estimacion de LDD es facil de calcular. e supone que un método analitico validado
debe tener una pendiente constante durante todo el andlisis de la muestra. La variacion
en la pendiente puede deberse a errores de laboratorio durante la preparacion de
muestras y variaciones del instrumento, como cambios en las calibraciones. Si bien no
existe un criterio en las gufas internacionales para reportar la pendiente, el monitoreo

de la pendiente puede brindar informacién valiosa respecto a la calidad del andlisis de

la muestra.
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Rango, es el intervalo durante el cual se puede esperar una exactitud y precision
aceptables y se extiende desde el LDC hasta el estiandar de calibracion mds alto del
analito. El rango de trabajo analitico normalmente se expresa en las mismas unidades
que los resultados de la prueba obtenidos por el método analitico (Eurachem, 2014).
Precision, una medida de la concordancia de los resultados de las pruebas de analitos
con el valor real de las muestras analizadas. En otras palabras, una medida de qué tan
bien los resultados de la prueba del método concuerdan con el valor real de las muestras
2
que se analizaron (Huber, 2007). Las muestras deben prepararse de la misma manera
que las muestras desconocidas y utilizando el mismo equipo de laboratorio. Se deben
hacer al menos tres paralelos. La recuperacion esperada depende de la matriz de la
muestra, el procedimiento de procesamiento de la muestra y la concentracion del
analito. Cuanto menor sea la concentracién de analito, se espera un mayor intervalo
alrededor del 100% de recuperacion (Huber, 2007).
La precision generalmente se expresa como una desviacion estandar y dice algo sobre
qué tan bien concuerdan las mediciones repetidas entre sf (Harris, 2010). Las diferentes
formas de demostrar la precisién incluyen la precision del instrumento, la repetibilidad,
la precision intermedia y la precision entre laboratorios.
a. Reproducibilidad.
La precision del instrumento (también llamada precision de inyeccién) es la
reproducibilidad que se obtiene cuando una muestra se inyecta de 5 a 10 veces en el
instrumento (Harris, 2010). Es una medida de la reproducibilidad cuando el mismo
método se repite varias veces

La precision entre laboratorios, es una medida reproducibilidad de la variacién entre

diferentes laboratorios y diferentes personas (Harris, 2010).
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b. Repetibilidad.
La repetibilidad se puede dividir en dos categorias: dentro de la repetibilidad del
ensayo y entre la repetibilidad del ensayo.
Dentro del ensayo, la repetibilidad es la reproducibilidad medida cuando de tres a
seis paralelos de una muestra de matriz de muestra y una concentracién conocida de
analito es analizada en un dfa por la misma persona y el mismo instrumento y equipo
de laboratorio. Esta prueba da informacién sobre la reproducibilidad del método bajo
las mismas condiciones de operacion en un dia.
Los errores durante la preparacién de la muestra deben minimizarse utilizando un
analista experimentado para la preparacion de la muestra.
La repetibilidad entre ensayos es la reproducibilidad medida cuando la misma
persona y el mismo instrumento y equipo de laboratorio analizan seis paralelos de
una muestra durante seis dias.
El ensayo intermedio nos dice qué tan reproducible es el método dia a dia bajo las
mismas condiciones de operacion.
La repetibilidad es una interpretacién de la variacion para anticipar cuindo un
analista realiza un método en réplica en un equipo determinado durante un breve
periodo de tiempo. Este tipo de precisién se puede usar en un solo laboratorio y se
denomina precision intermedia (a veces también llamada robustez)
La precision intermedia (también conocida como robustez) es la variacion
observada entre diferentes personas, instrumentos y dias en un mismo laboratorio.
gna buena préctica de validacién implica el uso de materiales de prueba "reales"
tipicos, preferiblemente no materiales de referencia, que pueden ser tipicamente

homogéneos. Un estudio de robustez evaliia la capacidad de un método para no verse
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afectado por pequefias variaciones en los parametros del método. Implica introducir

deliberadamente pequefios cambios en el método y examinar las consecuencias.

viii. Exactitud ( vemcidad).s estudios de la precision de un método analitico son criterios
clave de validacion, es una parte critica de la incertidumbre de la medicion. La precision
de un método analitico es la medida en que los resultados de la prueba generados por
el método y el valor real concuerdan. La validacién de métodos evalia la precisién de
los resultados mediante la estimacion de los efectos de errores sistemiticos y aleatorios
en los resultados. La veracidad afirma la cercania entre el conjunto medio de resultados
y el valor verdadero. La estimacion del sesgo se usa para expresar la veracidad, usando
los resultados de la desviacion estindar y media de un método y comparandolos con
valores conocidos de material de referencia certificaclo.a precision se evaltiia mediante
la prueba t pareada (Eurachem, 2014). La prueba t tiene como objetivo determinar
estadisticamente si existe una diferencia significativa entre el resultado analitico
promedio (x) y el valor real (i) del analito en la muestra. Un alto nivel de veracidad es
equivalente a la falta de sesgo en el método.

2.2.9.Control de Calidad.

Una vez que el método estd en uso normal, se debe ejecutar un programa de control
de calidad. Los gréficos de control Grant & Leavenworth (1988) son una herramienta muy
titil para este proposito.

Por otro lado, los ensayos interlaboratorios proporcionan el nivel de validacién mas
alto porque varios laboratorios evalian una propiedad de una muestra, generalmente la
concentracion de uno o mas analitos. Dependiendo del objetivo, se puede utilizar cualquiera
de los tres tipos principales de prueba. Los estudios de rendimiento de métodos o de

colaboracién se realizan sobre métodos analiticos que se utilizaran ampliamente y que deben

proporcionar resultados de alta calidad. En estos casos, varios laboratorios participan en la
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validacion del método analitico. Los laboratorios participantes han sido inspeccionados, se
sabe que funcionan bien y se supone que sus resultados son altamente confiables. Siguen el
mismo procedimiento analitico, que se describe detalladamente, y analizan las mismas
muestras para establecer los criterios de actuacién. Una vez revisados todos los resultados,
se calculan los valores finales de los pardmetros de calidad definidos.

Para realizar un ensayo colaborativo, el informe técnico de Horwitz (1995) es un
buen punto de partida porque define todos los términos necesarios, especifica el nimero
optimo de laboratorios participantes y muestras analizadas, y describe cémo se debe realizar
el estudio y cdmo se deben obtener los datos. tratarse si se va a validar el método.

Un estudio de competencia de laboratorio prueba el desempefio del propio
laboratorio. Aunque no siempre es posible, es recomendable analizar un material, cuya
verdadera concentracién se conoce, utilizando el método de andlisis que cada laboratorio
considere mas adecuado para el problema planteado. Cuando se comparan los resultados, se
pueden inferir conclusiones apropiadas sobre el desempefio individual de cada laboratorio.
ISO/EC (1997) informa sobre un procedimiento para realizar pruebas de competencia.

El dltimo objetivo al realizar un ensayo interlaboratorio es certificar un material. El
grupo de laboratorios participantes ha sido han demostrado ser buenos y fiables, por lo que
analizan un material que contiene uno o mds analitos utilizando varios métodos de andlisis
para determinar el valor o valores de concentracion mds probables con la minima
incertidumbre. Aunque estos estudios no son los mds utilizados, existe una guia ISO que
describe el protocolo adecuado. ISO (1989)

Los ensayos entre laboratorios no son féciles, cualquiera que sea su propdsito. Los
estudios colaborativos necesitan encontrar suficientes laboratorios que hayan demostrado un
buen desempeifio. La inversion econdmica también es importante para poder enviar muestras

y materiales. Y las muestras en si mismas pueden ser problemdticas: a pesar de tener la
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composicion ideal, a menudo no son estables. Y, por tltimo, los ensayos consumen mucho
tiempo para el laboratorio organizador.

Debido a estos inconvenientes en los ensayos entre laboratorios, la alternativa de un
tercer laboratorio para probar el rendimiento del método es interesante. Para ser mas
precisos, el laboratorio que verifica los pardmetros de calidad del método bajo examen
pertenece a una institucidn o tiene competencia para evaluar la calidad de otros laboratorios.

Esta opcidn consiste en proporcionar al laboratorio examinador los parametros de
calidad reclamados por el desarrollador del método. Luego, el laboratorio examinador debe
verificar si los valores proporcionados son correctos o si, por el contrario, deben ser
estimados nuevamente. El mejor ejemplo de esto en funcionamiento es el programa Peer
Verified Methods AOAC (2002) de la AOAC lnternational.a Asociacion Internacional de
Andlisis de Semillas (ISTA) también proporciona un programa llamado Performance
Validated Method, que tiene caracteristicas similares.

2.3. Definiciones conceptuales.

i.  Analito, es una especie quimica de naturaleza orgdnica, inorganica o bioquimica,
que puede identificado y cuantificado, este puede ser un elemento, compuesto o ion.

ii.  Intervalos de muestra, son proporcionados por los limites de confianza que se
presentan en las mediciones analiticas de las muestras estudiadas con un rango de
significancia mayor a 6 réplicas, dichos resultados se acercan a los valores reales de

los andlisis partiendo de la estimacion derivada de la estadistica aplicada a la muestra.

ii. gimite de cuantificacion (LDC), es la cantidad mds baja del analito en la muestra
que se puede determinar cuantitativamente con una precisién definida en las
condiciones experimentales establecidas. Es un parametro de ensayos cuantitativos

para niveles bajos de compuestos en matrices de muestra y se utiliza particularmente
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para la determinacion de impurezas y/o productos de degradacion o niveles bajos de
componente activo en un producto (Enger,2014).

gimite de deteccion (LDD), es la cantidad mds baja de un analito en una muestra
que puede detectarse, pero no necesariamente cuantificarse como un valor exacto.
Puede determinarse mediante el andlisis de muestras con concentraciones conocidas
de analito y estableciendo el nivel minimo (estindar de calibracion mas bajo) en el
que el analito puede detectarse de forma fiable. El estindar de calibracion mas bajo
que produce una respuesta maxima correspondiente al analito debe medirse n veces
(normalmente 6-10). La respuesta promedio (X) y la desviacién estdndar (SD)
calculadas. EI LOD es X + (3 x SD) (Enger, 2014).

Linealidad, es la capacidad del procedimiento analitico para producir resultados de
prueba que son proporcionales a la concentracién (cantidad) de analito en muestras
dentro de un rango de concentracion dado, ya sea directamente o por medio de una
transformacion matematica bien definida. La linealidad debe determinarse utilizando
un minimo de seis estiandares cuya concentracion abarque entre el 80 y el 120 % del
rango de concentracion esperado (Horwitz, 1995).

Método analitico, es el proceso fisicos, quimicos y radiométricos realizados en un

laboratorio para obtener resultado cuantitativos o cualitativos, cada método aborda

un analito particular en una matriz especifica.

Método cualitativo, permite averiguar si una muestra contiene uno o mds analitos
especificos. En estos casos, el resultado del analisis s6lo puede ser de tipo binario:
presencia/ausencia o SI/NO

Métodos cuantitativos, permiten cuantificar uno o mds analitos en una muestra
mediante el uso de curvas de calibracion que transforman la respuesta instrumental

en el mensurando, a menudo expresado como la concentracién del analito.
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Muestra, parte representativa de un todo tomadas en un determinado espacio y
tiempo, las cuales contienen alicuotas de interés analitico.

grecisién, se define como la dispersion o variacion entre los resultados del analisis
miiltiple de una muestra homogénea. Por lo general, se expresa como la desviacion
estandar o la desviacion estandar relativa (Potts, 2013).

Rango, deriva de los estudios de linealidad, es el intervalo entre la concentracion
superior ¢ inferior (cantidades) de analito en la muestra para el cual se ha demostrado
que el método analitico tiene niveles adecuados de precision, exactitud y linealidad
(Huber, 2009).

Validacion de métodos, es el proceso en el que se prueba un método analitico y se
demuestra que es aceptable (o inaceptable) para su uso previsto. El objetivo de la

validacién es determinar la calidad, confiabilidad y consistencia de los resultados

analiticos (Harris, 2010).

2.4. Hipétesis de la Investigacion.

24.1.

242,

ii.

1L

Hipoétesis General.

La evaluacién de los intervalos de la muestra patron validard los resultados de
analisis de minerales polimetalicos.

Hipoétesis Especificos.

Los intervalos de la muestra patrén favorecerd al rendimiento primario de los
resultados de validacién para andlisis de minerales polimetilicos.

Los intervalos de la muestra patrén favorecera al rendimiento secundario de los
resultados de validacién para andlisis de minerales polimetilicos.

Los intervalos de la muestra patrén favorecerd al control de calidad de los resultados

de los andlisis para minerales polimetilicos.
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CAPITULO III
METODOLOGIA

3.1. Disefio Metodolagico.
3.1.1.Tipo de Investigacién.
En el estudio realizado respecto a “Evaluacién de la muestra patrén para validar los
resultados de andlisis de minerales polimetdlicos™ es un tipo de investigacion aplicada ya
que se trata de mejorar los resultados de las muestras patron (Carrasco, 2010).
3.1.2.Nivel de Investigacion.
La investigacién tiene un nivel explicativo ya que se enfatizard en aclarar en qué medida
los intervalos de la muestra patrén permite validar los resultados de anilisis de minerales
polimetalicos (Bernal, 2010).
3.1.3.Disefio de la Investigacién.
El presente trabajo tiene un diseflo no experimental longitudinal ya que la informacién
obtenida serd en el tiempo de los anilisis realizados (Palella & Martins, 2012).
3.1.4.Enfoque de la Investigacion.
En la investigacidn a realizar por su naturaleza tiene un enfoque Cuantitativa (Hernandez,

Fernadez, & Batista, 2014) ya que se trabajard con datos numéricos irracionales.

3.2. Poblaciéon y Muestra.

3.2.1.Poblacion.
De tipo finita, se empleard 63 lecturas de muestras patrén para la determinacién de
analitos de Cu, Pby Zn

3.2.2.Muestra.
Muestra no probabilistica, la conforma 54 lecturas de muestras patrén registradas en los

andlisis de muestras para minerales polimetdlicos.
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3.3. Técnicas e Instrumentos de Recoleccion de Datos.
33.1. Técnicas a Emplear.

e Documental; refiere a la informacién cientifica antecesora al estudio en desarrollo para
la presente tesis, considerando las dimensiones e indicadores propuestos, con una
valoracion no mayor a 5 afios antigiiedad.

e Observacion directa; se empleara los informes y/o reportes del laboratorio analitico de
las muestras de minerales, asi como la valoracién de intervalos de las muestras patrones
segtn el analito de preferencia.

e Técnicas cuantitativas, el software a utilizar serd de uso cuantitativo, para determinar
los valores de confianza en los andlisis de las muestras de minerales y patrones
analiticos.

3.3.2. Descripcion de los Instrumentos.
Los instrumentos a utilizar constan de:
e Formatos de ficha de consolidacién de datos por semana de trabajo.
e Reporte de andlisis de muestra de mineral
e Ficha técnica de muestra patrén
e Ficha técnica de analitos.
3.4. Técnicas para el Procesamiento de la Informacién.
La informacién serd procesada mediante el andlisis descriptivo estadistico empleando el
SPSS, asi mismo se optara por el disefio matemdtico lineal, para determinar la confianza
de los valores para los resultados de las muestras de anilisis quimicos de minerales, y la

ingesta de datos informativos de la muestra patrén y analitos utilizados.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1. Evaluacién de Intervalos de muestra patrén.
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La evaluacion de los resultados de los intervalos de muestra patron (variable X)

dispuesto por analito seleccionado abarca el método, la muestra y el control de calidad, para

dicha explicacién de incidencia en la validacion de resultados de los andlisis de minerales

polimetdlicos, se tomaron los datos de los informes de laboratorio de las muestras patrén y

concentracion de analito.

4.1.1. Método Analitico.

El método utilizado por los laboratorios SGS son de tipo cuantitativo considerando

absorcion atomica y volumetria, para la determinacidn e identificacion de las proporciones de

los analitos en los minerales de alta y de baja pureza o concentrados. Para el caso de estudio

tomaremos cobre, plomo y zinc, como minerales polimetélicos.

Tabla 3.
Métodos cuantitativos por SGS

Metal Fusion de peréxido de
Multidcido (4 dcidos)
comiin sodio
Cu AAS425,ICP42S, AAS43B ICPOOA, ICPO90OB
Pb AAS425,ICP42S, AAS43B ICPOOA
Zn AAS42S,ICP42S, AAS43B ICP9DA

Métodos
individuales
CONI13V
CONOTV
CONI12V

Nota: (SGS |, 2023)

i. Digestion quimica de muestras.

Ademids de contar con procedimientos estandarizados y de validacién internacional

SGS, cuenta con procedimientos para la digestion de dcidos de acuerdo al tipo de

muestra y analito a cuantificar, asi mismo el método convencional de SGS emplea 4

dcidos (HNO3, HCL, HCIO4 y HF), sin embargo, dicho procedimiento se puede reducir
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a tres dcidos y a una menor cantidad de consumo de reactivos, como se muestra en la

siguiente figura.

Figura 1:
FProcedimiento de digestion quimica (SGS)

<4—— (0.2000 + 0.0002 g de muestra

colocar

|

B2

7]

Digestar

Agitar cada 15 min.

Adicionar 1 mLde HNO3 — = I

i I—b <4+——— Por1horaa 150 °C
+1 minuto 1= |
0.5 mLde HCIO4 I

3 mLde HCI

Enfriar

l4— volumen de 25 mLcon H,0

Cubrir

Adicionar 6.3 mL de HCI

Enviar

Lectura AAS

Nota: Basado en la metodologia analitica de SGS (2022)
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ii. Analito.
Se empleo 3 analitos como referencia para el cdlculo de patrones empresa, resultados

obtenidos mediante lecturas de muestras patrén y controles estindar dentro del

laboratorio.
Tabla 4.
Cantidad de lecturas basadas en los analitos detectados.
Certificacion
Analito # Muestras Y lecturas
Referencia

Cu 9 60 OREAS 994
Pb 4 63 OREAS 353
Zn 3 63 OREAS 353
Total 16 Prom. = 62

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS

Se obtuvo un promedio de 62 lecturas por cada analito, con una cantidad de muestras
de patrén de 9 para cobre y 4 para plomo y 3 para zinc. Del mismo modo en la tabla
anterior indica la certificacion de referencia internacional OREAS 994 y 353 para
calcular la concentracién del analito presente en muestra.

Muestras.

Las muestras incluyen el blanco matriz y estindar control, a continuacion, tenemos el

detallado cuantitativo de las muestras por corrida a nivel empresa, estdndar nacional e

internacional.

i. Blancos matrices

Dentro de la seleccion de muestras a emplear, se realizaron 3 réplicas para cada blanco
(de calibracién y de proceso). la misma cantidad se reprodujo para la estandarizacién de
cada analito (Cu, Pb y Zn) en las lecturas de calibracién. Asi mismo la cantidad de
muestras a procesar fue de 10 por analista, las cuales fueron las mismas, divida en tres

partes para cada replica.




Tabla 5.
Réplicas de blancos por muestra.

# Muestra A-1 A-2 A-3 # Replicas
# De calibracidon 10 10 10 3
# De proceso 10 10 10 3

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS

ii. Estdndar de muestras
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El control de muestra por corrida o lectura de analito, abarca la cantidad de lecturas

basados en las muestras patrén y de concentrados que llegan para su cuantificacién

analitica, para la investigacién se emplearon 9 muestras para la medicion de patrén de

ajuste, 3 para estindar de empresa y 3 para el estindar internacional, desde luego estas

cantidades se distribuye por analito a determinar, haciendo un total de 16 muestras para

la validacién de los anélisis de minerales.

Tabla 6.
Niimero de muestras por lectura de analitos.

Analito # Muestras # Lecturas # Analistas

Estdndar de ajuste

Cu 7 14 3
Pb 1 15 3
Zn 1 15 3

Estandar empresa

Cu | 4 3
Pb 1 4 3
Zn 1 4 3

Estdndar internacional

Cu 1 2 3
Pbh 1 2 3
Zn 1 2 3
Total 16

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS




41.3. Variacion de Intervalos.
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En la variacién de los intervalos patrén se consideré calcular los valores del Error

estandar, variacion de la muestra, Intervalos de confianza e Incertidumbre, estos valores se

hallaron mediante el registro (tabla 7) de concentraciones de los elementos solicitados (Cu, Pb

y Zn)
Tabla 7.
Concentraciones de Cu por patron

Patrén empresa A-1 A-2 A-3 Promedio
PT_CU45 34.65 34.26 34.71 34.54
PT_CU45 34.58 34.56 34.68 34.61
PT_CU45 3448 3442 34.69 3453
PT_CU45 34.66 3452 347 34.63
Patrén de ajuste

PT_MV2201046 0006 26.40 2645 26.46 26.44
PT_MV2201046 0006 2645 2641 2645 26.44
PT_MV2201046.0020 2641 26.44 2645 26.43
PT_MV2201046.0020 26.39 263 2643 26.37
PT_MV2201046.0040 26.44 26.45 2647 26.45
PT_MV2201046.0040 2642 26.39 2645 26.42
PT_MV2201046.0060 2645 2641 264 26.42
PT_MV2201046.0060 2644 2645 2645 26.45
PT_MV2201046.0090 2644 26.36 2645 26.42
PT_MV2201046.0090 26.46 26.34 2648 26.43
PT_MV2201046.0110 2641 2648 2649 26.46
PT_MV2201046.0110 2647 26.46 2643 26.45
PT_MV2201046.0130 2642 2642 26 .46 26.43
PT_MV2201046.0130 26.44 2641 2643 26.43

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS

En la siguiente tabla se calculé mediante el Real Statistics los valores de los indicadores

de variacion de intervalos, referente al patron empresa y el patrén de ajuste para cobre,

informacién basada en la data de la tabla 7.
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Tabla 8.
Estadistica descriptiva de control de cc. patrén de Cu
A-1 A-2 A-3
Patron Empresa Ajuste Empresa Ajuste Empresa Ajuste
Promedio 34593 26431 34.440 26412 34695 26450
Error estdndar 0.042 0.006 0.067 0.013 0.006 0.006
Media 34615 26440 34470 26415 34.695 26450
Desviacion estdndar 0.083 0.023 0.134 0.050 0.013 0.023
Variacion de muestra 0.007 0.001 0.018 0.003 0.000 0.001
Tam. muestra 1 7 1 7 1 7
Confianza 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Z 196 1.96 1.96 1.96 1.96 1.96
Alfa 005 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05
Intervalo de confianza
- Limite inferior 34452 26423 34208 26378 34670 26433
- Limite superior 34778 20457 34732 26452 34720 26467
N°¢ Replicas 4 14 4 14 4 14
Incertidumbre tipo A 0.0415 0.0063  0.0668 0.0135 00065  0.0061

Nota: Elaboracidén propia mediante Real Statistics (Excel2019)

Para el recuento de las concentraciones de los patrones de Pb de empresa se emplearon
4 réplicas de la misma muestra valorada por 3 analistas, mientras que para el patrén de

ajuste fueron 15 réplicas de la misma muestra registradas también por 3 analistas.

Tabla 9

Concentraciones de Pb por patrén
Patrén empresa A-1 A-2 A-3 Promedio
PT_PB22 55.76 56.06 55.7 55.84
PT_PB22 55.68 55.76 55.72 55.72
PT_PB22 5540 5540 5540 55.40
PT_PB23 56.04 56.04 56.04 56.04
Patron de ajuste
PT_MV2200798.12 63.32 63.01 63.15 63.16
PT_MV2200798.12 63.27 63.66 63.37 63.43
PT_MV2200798.12 63.62 63.58 63.5 63.57
PT_MV2200798.12 63.25 63.64 62.79 63.23
PT_MV2200798.12 63.48 63.66 62.99 63.38
PT_MV2200798.12 63.39 63.69 63.5 63.53




PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12
PT_MV2200798.12

63.69
63.66
63.36
63.44
63.57
6341
63.55
63.53
63.36

63.58
63.63
63.65
63.63
63.56
63.69
63.61
63.56
63.55

63.49
63.25
63.48
63.3
63 .46
63.39
63.39
63.46
63.62

63.59
63.51
63.50
63.46
63.53
63.50
63.52
63.52
63.51

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS
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En la siguiente tabla se calculé mediante el Real Statistics los valores de los indicadores

de variacion de intervalos, referente al patron empresa y el patron de ajuste para plomo,

informacion basada en la data de la tabla 9.

Tabla 10.
Estadistica descriptiva de control de cc. patrén de Pb
A-1 A-2 A-3
Patron Empresa  Ajuste  Empresa  Ajuste  Empresa  Ajuste
Promedio 55720 63 460 55815 63.580 55.715 63343
Error estandar 0.133 0.036 0.155 0042 0.132 0.057
Media 55720 63 440 55902 63.630 55710 63390
Desviacidn estdndar 0.266 0.139 0.311 0.164 0.264 0.220
Variacion de muestra 0.071 0.019 0.097 0003 0.070 0.048
Tam. muestra 1 1 1 1 1 1
Confianza 95% 95% 95% 95% 95% 95%
zZ 1.96 1.96 196 1.96 1.96 196
Alfa 0.05 0.05 005 0.05 0.05 0.05
Intervalo de confianza
- Limite inferior 55.199 63.167 55292 63.308 55.192 62959
- Limite superior 56241 63.713 56511 63952 56.228 63821
N° Replicas 4 15 4 15 4 15
Incertidumbre tipo A 0.133 0.036 0.155 0042 0.132 0.057

Nota: Elaboraciéon propia mediante Real Statistics (Excel2019)
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Para el recuento de las concentraciones de los patrones de Zn de empresa se emplearon

4 réplicas de la misma muestra valorada por 3 analistas, mientras que para el patrén de

ajuste fueron 15 réplicas de la misma muestra registradas también por 3 analistas.

Tabla 11.
Concentraciones de Zn por patron

Patrin empresa A-1 A-2 A-3 Promedio
PT_CZN-4 55.15 55.24 55.25 55.21
PT_CZN-4 55.03 55.04 55.05 55.04
PT_CZN-4 55.02 55.27 55.28 55.19
PT_CZN-4 55.11 55.24 55.25 55.20
Patrén de ajuste

PT_MV2200799.2 58.89 59.03 59.08 59.00
PT_MV2200799.2 58.87 59.11 58.98 58.99
PT_MV2200799.2 58.88 59.16 59.15 59.06
PT_MV2200799.2 58.94 58.95 58.96 58.95
PT_MV2200799.2 58.95 59.12 59.09 59.05
PT_MV2200799.2 58.89 59.11 58.82 58.94
PT_MV2200799.2 58.9 59.13 59.1 59.04
PT_MV2200799.2 58.85 59.1 59 58 .98
PT_MV2200799.2 58.87 59.04 58.96 58.96
PT_MV2200799.2 58.9 59.04 59.08 59.01
PT_MV2200799.2 58.9 59.09 59.04 59.01
PT_MV2200799.2 58.87 58.94 59.03 58.95
PT_MV2200799.2 58.93 59.17 59.12 59.07
PT_MV2200799.2 58.91 59.03 58.89 58.94
PT_MV2200799.2 58.89 59.13 59.00 59.01

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS

En la siguiente tabla se calcul6é mediante el Real Statistics los valores de los indicadores

de variacion de intervalos, referente al patrén empresa y el patrén de ajuste para plomo,

informacion basada en la data de la tabla 11.




Tabla 12.

Estadistica descriptiva de control de cc. patrén de Zn

A-1 A-2 A-3
Patron Empresa  Ajuste  Empresa Ajuste Empresa  Ajuste

Promedio 55.078 58.896 55.198 59.077 55.208 59.020
Error estdandar 0.031 0.007 0.053 0.018 0.053 0.023
Media 55.070 58.890 55240 59.100 55250 59.030
Desviacidn estdndar 0.063 0.028 0.106 0.070 0.106 0.090
Variacion de muestra 0.004 0.019 0.011 0.005 0.011 0.008
Tam. muestra 1 1 1 1 1 1
Confianza 95% 95% 95% 95% 95% 95%
Z 1.96 1.96 196 1.96 1.96 196
Alfa 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 005
Intervalo de confianza

- Limite inferior 54.947 58830 55032 58.963 55.042 58.854

- Limite superior 55.193 58944 55448 59.237 55458 59.206
N? Replicas 4 15 4 15 4 15
Incertidumbre tipo A 0.031 0.007 0.053 0.018 0.053 0.023

Nota: Elaboracion propia mediante Real Statistics (Excel2019)

4.2. Validacion de Resultados Analiticos.
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Los resultados de esta variable (Y) validaran los valores de los patrones de Cu,Pby Zn,a

través del rendimiento primario, secundario y el control de calidad del proceso, para el

cual se empleé la data de concentracion de muestras patrén para cada analito.

4.2.1. Rendimiento primario.

Para la validacién analitica de los resultados a nivel de rendimiento primario se

calculado los valores de Precision, Exactitud, Limite de deteccion (LOD), Limite de

deteccién instrumental

i. Precision

La precision para el patrén Cu es de 0.013, Pb empresa es de 0.266 y el Zn 0.063, por

ser los valores mas bajos, en su Desviacidn estindar muestral realizada entre los 3

analistas.
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Tabla 13.
Precision patron empresa

Desv. Std. M.(SD) A-1 A-2 A-3 Promedio
Cu 0.083 0.134 0.013 0.077
Pb 0.266 0.311 0.264 0.280
Zn 0.063 0.106 0.106 0.092

Nota: Elaboracién propia

La precision para el patrén ajuste del Cu es de 0.023, Pbes de 0.139 y Zn es de 0.028,

por ser los valores mds bajos, en su Desviacién estdndar muestral realizada entre los 3

analistas.
Tabla 14.
Precisidn patrdn ajuste Pb
Desv. Std. M.(SD) A-1 A-2 A-3 Promedio
Cu ‘ 0.023 0.050 0.023 0.032
Pb ‘ 0.139 0.164 0.220 0.175
Zn ‘ 0.028 0.070 0.090 0.062
Nota: Elaboracién propia
ii. Exactitud

Para el calculo de la exactitud se tomaron los valores de concentracion de elemento,
considerando su media, limite superior e inferior.

La exactitud patrén Cu empresa se encuentra dentro de los limites permitidos, siendo la
concentracién mayor de 34.71 y la concentracién menor de 34.26

Tabla 15.
Exactitud patron Cu empresa

Analista Cu (ppm) Media Limite superior  Limite Inferior
A-1 34.65 3458 3484 3431
A-1 34.58 3458 3484 3431
A-1 34 48 3458 3484 3431
A-1 34.66 34.58 34 .84 3431
A-2 34.26 3458 34.84 3431
A-2 34.56 3458 34.84 3431

A-2 3442 34.58 34.84 34.31
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A-2 3452 34.58 34.84 34.31
A-3 34.71 3458 34.84 34.31
A-3 34.68 34.58 34.84 34.31
A-3 34.69 34.58 34.84 34.31
A-3 34.70 34.58 34.84 34.31

Nota: Elaboracién propia

Figura 2.
Exactitud patrén Cu empresa

Exactitud Patron (Cu)

349
348
347
34.6
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344
343
342
34.1
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33.9

A-1 A-1 A-1 A-1 A-2 A-2 A-2 A-1 A-3 A-3 A-3 A-3

Cu (ppm) «eeeeeees Media ====-Limite superior Limite Inferior

La exactitud patrén ajuste de Cu, se encuentra dentro de los Iimites permitidos, siendo
la concentracién mayor de 34.71 y la concentracién menor de 34.26.

Figura 3.
Exactitud parrdn ajuste Cu

Exactitud de ajuste (Cu)
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Tabla 16.

Exactitud patron ajuste Cu

Analista Cu (ppm) Media Limite superior Limite Inferior
A-1 26.40 2643 26.50 26.36
A-1 2645 2643 26.50 26.36
A-1 2641 2643 26.50 26.36
A-1 26.39 2643 26.50 26.36
A-1 26.44 2643 26.50 26.36
A-1 26.42 2643 26.50 26.36
A-1 26.45 2643 26.50 26.36
A-1 26.44 2643 26.50 26.36
A-1 26.44 26.43 26.50 26.36
A-1 26.46 26.43 26.50 26.36
A-1 2641 2643 26.50 26.36
A-1 2647 2643 26.50 26.36
A-1 2642 2643 26.50 26.36
A-1 26.44 2643 26.50 26.36
A-2 26.45 2643 26.50 26.36
A-2 2641 2643 26.50 26.36
A-2 26.44 2643 26.50 26.36
A-2 26.30 2643 26.50 26.36
A-2 26.45 2643 26.50 26.36
A-2 26.39 2643 26.50 26.36
A-2 26.41 2643 26.50 26.36
A-2 26.45 26.43 26.50 26.36
A-2 26.36 2643 26.50 26.36
A-2 26.34 26.43 26.50 26.36
A-2 26.48 2643 26.50 26.36
A-2 26.46 2643 26.50 26.36
A-2 26.42 26.43 26.50 26.36
A-2 2641 2643 26.50 26.36
A-3 26.46 2643 26.50 26.36
A-3 2645 2643 26.50 26.36
A-3 26.45 26.43 26.50 26.36
A-3 26.43 2643 26.50 26.36
A-3 26.47 2643 26.50 26.36
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A-3

2645
26.40
2645
26.45
26.48
26.49
26.43
26.46
26.43

2643
2643
2643
26.43
26.43
26.43
26.43
26.43
26.43

26.50
26.50
26.50
26.50
26.50
26.50
26.50
26.50
26.50

26.36
26.36
26.36
26.36
26.36
26.36
26.36
26.36
26.36

Nota: Elaboracién propia
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La exactitud patrén Pb empresa se encuentra dentro de los limites permitidos, siendo la

concentracion mayor de 56.06 y la concentracion menor de 55.40.

56.40
56.20
56.00
55.80
55.60
55.40
55.20
55.00
5480
54.60

A-1 A-1 A-1 A-l

— (] (ppm) ==

Figura 4.

Exactitud patrén Pb empresa

Exactitud Patron (Pb)

Tabla 17.

-+ Media

Limite superior

Exactitud patrén Pb empresa

Limite Inferior

Analista Pb (ppm) Media Limite superior Limite Inferior
A-1 55.76 55.75 56.25 55.25
A-1 55.68 55.75 56.25 55.25
A-1 55.40 55.75 56.25 5525
A-1 56.04 55.75 56.25 55.25
A-2 56.06 55.75 56.25 55.25
A-2 55.76 55.75 56.25 55.25




A-2
A-2
A-3
A-3
A-3
A-3

55.40
56.04
55.70
55.72
5540
56.04

55.75
55.75
55.75
55.75
55.75
55.75

56.25
56.25
56.25
56.25
56.25
56.25

55.25
55.25
55.25
55.25
55.25
55.25

Norta: Elaboracién propia
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La exactitud patrén ajuste Pb se encuentra dentro de los limites permitidos, siendo la

concentracién mayor de 62.79 y la concentracién menor de 63.69.

Tabla 18.

Exactitud patrén ajuste Pb

Analista
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-1

A-2
A-2
A-2
A-2
A-2
A-2
A-2

Pb (ppm)
63.32
63.27
63.62
63.25
6348
63.39
63.69
63.66
63.36
63.44
63.57
63.41
63.55
63.53
63.36
63.01
63.66
63.58

63.64
63.66
63.69
63.58
63.63

Media
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63 .46
63 .46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46
63.46

63.46
63.46
63.46
63.46
63.46

Limite superior
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86
63.86

63.86
63.86
63.86
63.86
63.86

Limite Inferior
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05
63.05

63.05
63.05
63.05
63.05
63.05




A-2 63.65 63.46 63.86 63.05
A-2 63.63 63.46 63.86 63.05
A-2 63.56 63.46 63.86 63.05
A-2 63.69 63.46 63.86 63.05
A-2 63.61 63 .46 63.86 63.05
A-2 63.56 63 .46 63.86 63.05
A-2 63.55 63 .46 63.86 63.05
A-3 63.15 63.46 63.86 63.05
A-3 63.37 63.46 63.86 63.05
A-3 63.50 63.46 63.86 63.05
A-3 62.79 63.46 63.86 63.05
A-3 62.99 63.46 63.86 63.05
A-3 63.50 63.46 63.86 63.05
A-3 63.49 63.46 63.86 63.05
A-3 63.25 63.46 63.86 63.05
A-3 6348 63.46 63.86 63.05
A-3 63.30 63.46 63.86 63.05
A-3 63.46 63 .46 63.86 63.05
A-3 63.39 63.46 63.86 63.05
Nota: Elaboracién propia
Figura 5.
Exactitud patrdn ajuste Pb
Exactitud de ajuste (Pb)
64.00
63.80
63.60
63.40
63.20
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62.80 V
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La exactitud patrén Zn empresa se encuentra dentro de los limites permitidos, siendo la
concentracién mayor de 34.71 y la concentracién menor de 34.26.

Tabla 19.
Exactitud patron Zn empresa

Analista Zn (ppm) Media Limite superior ~ Limite Inferior
A-1 55.15 55.16 55.36 54.96
A-1 5503 55.16 55.36 54.96
A-l 55.02 55.16 55.36 54.96
A-1 55.11 55.16 55.36 54.96
A-2 55.24 55.16 55.36 54.96
A-2 55.04 55.16 55.36 54.96
A-2 55.27 55.16 55.36 54.96
A-2 55.24 55.16 55.36 54.96
A-3 55.25 55.16 5536 54.96
A-3 5505 55.16 55.36 54.96
A-3 55.28 55.16 55.36 54.96
A-3 55.25 55.16 55.36 54.96

Nota: Elaboracién propia
Figura 0.
Exactitud patron Zn empresa
Exactitud Patron (Zn)
55.40
55.30
55.20
55.10
55.00
54.90
54.80
54.70

A-l

—— 11 (ppm)

A-1 A-1 A-1 A2 A-2

Limite superior

Limite Inferior

La exactitud patrén Zn empresa se encuentra dentro de los limites permitidos, siendo la

concentracién mayor de 59.16 y la concentracién menor de 58.82.




Tabla 20.

Exactitud patron ajuste Zn
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Analista

A-1
A-1

A-1
A-1
A-1
A-1
A-1
A-2

A-2

A-3
A-3
A-3

Zn (ppm)

58.89
58.87
58.88
58.94
58.95
58.89
58.90
58.85
58.87
58.90
58.90
58.87
58.93
58.91
58.89
59.03
59.11
59.16
58.95
59.12
59.11
59.13
59.10
59.04
59.04
59.09
58.94
59.17
59.03
59.13
59.08
58.98
59.15

Media

59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00
59.00

Limite superior

59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20
59.20

Limite Inferior

58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
58.80
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A-3 58.96 59.00 59.20 58.80
A-3 59.09 59.00 59.20 58.80
A-3 58.82 59.00 59.20 58.80
A-3 59.10 59.00 59.20 58.80
A-3 59.00 59.00 59.20 58.80
A-3 58.96 59.00 59.20 58.80
A-3 59.08 59.00 59.20 58.80
A-3 59.04 59.00 59.20 58.80
A-3 59.03 59.00 59.20 58.80

Nota: Elaboracién propia

Figura 7.
Exactitud patron ajuste Zn

Exactitud de ajuste (7n)
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iti. Limite de detecciéon (LOD)
Para el cilculo de limite de deteccion considerada al 99% de confianza se empled la
siguiente formula por elemento:

LOD = X, +k.SD

Donde
Xp = promedio patron
K = Constante igual a 3

SD = Desviacion estandar




422,

71

La siguiente tabla indica los valores minimos de concentracion por analito encontrados

durante el proceso de ajuste de patrones.

Tabla 21.

Cdlculo del LOD durante el proceso de ajuste por analiio
Meétodo en proceso Cu Pb Zn
LOD 26.528 63.984 59.183

Nota: Elaboracién propia (Registro de andlisis de laboratorio)

iv. Limite de deteccion instrumental (LDI)
En el cilculo de limite de deteccion instrumental, los resultados estin sujetos a los
valores obtenidos de la desviacién estindar (SD) multiplicado por 3 como amplitud de
deteccion, para lo cual se empled la siguiente formula por elemento:

LDI =3 xSD
La siguiente tabla indica los valores de concentracién por analito encontrados para las

concentraciones de analito en muestras patrén de empresa.

Tabla 22.

Cdlculo del LDI durante el proceso de control de patron de empresa
Meétodo en proceso Cu Pb Zn
LDI 0.2296 0.809 02748

Nota: Elaboracion propia (Registro de andlisis de laboratorio)

Rendimiento secundario.

Para la validacion analitica de los resultados a nivel de rendimiento secundario se
determinaron los valores del Limite de cuantificacion (LDQ), Rango (R) y Linealidad
durante el proceso de andlisis de muestras patrones.

i. Limite de cuantificacion (LDQ)

En el célculo de limite de cuantificacion, los resultados estdn sujetos al menor valor de
incertidumbre o desviacién estdndar (SD) multiplicado por diez veces mds su sefial de

cuantificacion en la deteccidn, para lo cual se empled la siguiente formula por elemento:
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LQD = X, +k.SD
La siguiente tabla indica los valores de concentracidn por analito encontrados para las

concentraciones de analito en muestras de ajuste del patron.

Tabla 23.

Cdlculo del LOD durante el proceso de ajuste por analito
Método en proceso Cu Pb Zn
LOD 26.754 65.206 59621

Nota: Elaboracion propia (Registro de andlisis de laboratorio)

Donde:

X, = Promedio patron

K = Constante igual a 10

SD = Desviacién estandar

ii. Rango

Los valores de los rangos estin definidos por los limites méximos y minimos de las
concentraciones de los analitos de las muestras patron de empresa y de ajuste en el
proceso.

Control empresa

Los valores del rango establecieron para el Cu es de 0.170, Pb de 0652 y Zn 0.197.

Tabla 24.
Rango de muestras de empresas patron
Elementos Rango LCS LCI Cc Promedio(ppm)
Cu 0.170 34.643 34.473 34.576
Pb 0.652 56.049 55.397 55.75
Zn 0.197 55.233 55.037 55.161

Nota: Elaboracion propia (Registro de andlisis de laboratorio)

Control ajuste

Los valores del rango establecieron para el Cu es de 0.117, Pb de 0650 y Zn 0.220.
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Tabla 25.
Rango de patron de ajuste
Elementos Rango LCS LCI Cec Promedio(ppm)
Cu 0.117 63.667 63.017 26431
Pb 0.650 63.667 63.017 63.461
Zn 0.220 59.090 58.870 58.998

Nota: Elaboracién propia (Registro de andlisis de laboratorio)
iii. Linealidad
La linealidad de los resultados estd sujetos a la respuesta del analito frente a la
concentracion de la muestra, se asume mayor linealidad cuando el coeficiente de
correlacién (R?) se acerca mas a 1. Para cade elemento se emplearon 6 valores para la
determinacién de la curva de calibracién respecto a la regresién lineal (tabla 26). La
ecuacidn lineal esta establecida por:

Y=mX+b
Donde:

Y= variable
m=pendiente
X = valor obtenido

b= ordenada de origen

Tabla 26.
Concentracion de elementos
STD cc - Cu cc-Pb cc-Zn

1 29.89 61.24 49.15
2 20091 61.22 49.16
3 2996 61.26 49 18
4 29.94 61.28 49.19
5 30.08 61.32 49 24
6 30.09 61.33 49 31

Nota: Elaboracidn propia (Registro de andlisis de laboratorio)
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En la siguiente figura se observa la linealidad de la concentracién de Cobre (STD), con
un valor de R? = 0.8553, el cual se acerca a 1 por lo que cumple la condicién de
linealidad de curva.

Figura 8.
Linealidad de cc del Cu

Linealidad STD (Cu)
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Muestra
En la siguiente figura se observa la linealidad de la concentracion de Plomo (STD), con
un valor de R? = 0.8869, el cual se acerca a 1 por lo que cumple la condicién de

linealidad de curva.

Figura 9.
Linealidad de cc del Pb
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61.28

cc. Cu

61.26

6124 ® y=0.022x +61.198

61.22 ' R =0.8869

612

Muestra
En la siguiente figura se observa la linealidad de la concentracion de Zinc (STD), con
un valor de R? = 0.8678, el cual se acerca a 1 por lo que cumple la condicién de

linealidad de curva.




Figura 10.
Linealidad de cc del Zn
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4.2.3. Control de calidad.
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Dentro de las actividades de control de calidad para lo intervalos de muestra patron se

debe considerar la validacién del analito, el Control intra e inter- laboratorio y calibracién de

patrones.

i. Validacion del analito

SGS cuenta con una estandarizacién internacional que le permite certificar las

valoraciones de los analitos, de acuerdo al tipo de muestra y el nivel de confianza

requerido, para ello cuenta OREAS 994 para cobre y OREAS 353 para plomo y zinc,

que certifica los valores encontrados por el laboratorio y valida los métodos analiticos

utilizados.
Tabla 27.
Certificacién de resultados de acuerdo al método analitico.
OREAS 994
95% Limites  95% Limites
Valor )
Analito _ ISD de confianza  de confianza Métodos
certificado )
bajo altos
Classical Wet
Cu (wt.%) 30 0.086 29.96 30.05

Chemistry
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Peroxide
Cu (wt.9%) 29.62 0426 29.36 29.88
Fusion ICP
4-Acid
Cu (wt.%) 30.22 0.841 29.59 30.85
Digestion
OREAS 353
95% Limites  95% Limites
Valor )
Analito _ ISD de confianza  de confianza Métodos
certificado
bajo altos
Classical Wet
Pb (wt.%) 61.26 0.117 61.19 61.34
Chemistry
4-Acid
Zn (wt.%) 4.13 0.13 4.06 42
Digestion

Nota: (§GS , 2023)

ii. Control intra e inter laboratorio

Los valores de control estn sujetos a los registros de las lecturas de analito en muestra,

las cuales son contra puestas con las lecturas de estdndar nacional e internacional.

Tabla 28.
Registro del control estdndar inter e intra laboratorio.
Analito # Muestras # Lecturas # Analistas Total

Estdndar de ajuste
Cu 7 14 3 42
Pbh | 15 3 45
Zn 1 15 3 45
Estdndar empresa
Cu 1 4 3 12
Ph 1 4 3 12
Zn 1 4 3 12
Estdndar internacional
Cu 1 2 3 6
Pbh 1 2 3 6
Zn 1 2 3 6

Nota: Basado en los reportes del laboratorio SGS
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iii. Calibracion de patrones.

Para la calibracién se realizaron lecturas en 10 muestras blancas (STD y de proceso),
para el patrén de estindar internacional (STD) se calculé el calibrado mediante la
absorbancia de analito en 1 muestra blanca y 4 muestras estindar, en cada una de ella

se realizd 2 réplicas por cada analista.

Tabla 29.
Cdleculo de calibrado mediante absorbancia de Cu
cc - Absorbancia prdctica - Cu Promedio
Curva
ppm A-1 A-2 A-4
Blanco | 0.000 -0.0001  -0.0002 00003 0.0000 -0.0001 0.000 0.0000
STD1 0.20 00185 0.0195 00188 00182 0.0181 00179 00185
STD2? 1.00 00906 0.0882 00866 00936 00826 0.0879 0.0883
STD3 2.00 0.1720 0.1789 0.1765 0.1771 0.1628 0.1711 0.1731
STD4 5.00 04111 04069 04112 04079 04101 04051 0.4087
Figura I11.
Calibracidn de Cu
Calibrado de Cu
043 v = 0.0812X + 0.0055
0.4 R? = 0.9983 0
0.35
5 03
i 0.25
-
$ 02
i 0.15 o
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0.05
00 o
0 1 2 3 4 5 6
Concentracion
Linealidad de la curva para Cu:
Y=mX+5b

. . 2 . e .
De acuerdo con la literatura a mayor acercamiento de R® a I, mayor significancia de la
linealidad de la muestra, en el caso del patrén de muestra se recomienda que:

R? = 09950
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Entonces segtin la ecuaciéon y = 0.0812x + 0.0055 de la figura anterior el valor del
coeficiente de correlacion: R? = 0.9983, es aceptable para determinar la linealidad de la

curva de calibracion.

Tabla 30.
Cdleulo de calibrado mediante absorbancia de Pb
Absorbancia prdactica - Pb Promedio
Curva  cc - ppm
A-1 A-2 A-4

Blanco = 0.000 -0.0004 0.0000 0.0003 0.0002 -0.0001 0.0002 0.0000
STDI 0.20 00145 0.0153 00163 00174 00177 0.0179 0.0165
STD2 1.00 0.0901 0.0899 0.0866 00873 00811 0.0829 0.0863
STD3 2.00 0.1626 0.1789 0.1765 0.1771 0.1698 0.1811 0.1743
STD4 5.00 0.4015 04041 04172 04179 04081 0.4021 0.4085

Figura 12.
Calibracidn de Pb

Calibrado de Pb

0.45
y = 0.0809x + 0.0049
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Absorbancia
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Lo
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Concentracion

Linealidad de la curva para Pb:

De acuerdo con la literatura a mayor acercamiento de R> a 1, mayor significancia de la
linealidad de la muestra, en el caso del patrén de muestra se recomienda que:

R? = 09950
Entonces segiin la ecuacién y = 0.0809x + 0.0049 de la figura anterior el valor del
coeficiente de correlacion: R? = 0.9977, es aceptable para determinar la linealidad de la

curva de calibracién.




Tabla 31.
Cdlculo de calibrado mediante absorbancia de Zn
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Absorbancia practica - Zn

Curva | cc - ppm Promedio
A-1 A-2 A-4
Blanco 0.000 0.0003 0.0000 -0.0003 00001 00001 0.0000 0.0000
STDI 0.20 0.0168 0.0275 00193 00204 0.0277 0.0199 0.0219
STD2 1.00 0.0893 0.0922 0.0966 00903 00811 0.0929 0.0904
STD3 2.00 0.1711 0.1726 0.1689 0.1771 0.1698 0.1711 0.1718
STD4 5.00 0.4096 0.40259 04192 04001 04181 0.4081 0.4096
Figura 13.
Calibracion de Zn
Calibrado de Zn
0.45
y=0.0793x + 0.0089
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Concentracion

Linealidad de la curva para Zn:

. . 2 . e .
De acuerdo con la literatura a mayor acercamiento de R® a 1, mayor significancia de la

linealidad de la muestra, en el caso del patrén de muestra se recomienda que:

R? = 09950

Entonces segin la ecuacion y = 0.0793x + 0.0089 de la figura anterior el valor del

coeficiente de correlacion: R? = 0.9987, es aceptable para determinar la linealidad de la

curva de calibracién.

iv. Procedimiento para Calibracion de patrones.

Para la verificacion de absorbancias la empresa tiene establecido un procedimiento de

calibracién por espectrofotémetro de absorcién atémica, en el cual se emplea una
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solucion de Cu al 10% de HCl como ajuste con un valor minimo de 0.333ABS, dicho

ajuste es recomendable realizarlo diariamente, asi como el uso del deflector de acuerdo

a la lectura del elemento seleccionado.

Figura 14.
Verificacion de las absorbancias
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Nota: Basado en la metodologia analitica de SGS (2022)
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0 ascenso en su comportamicnto nperativo.

En el caso de la verificacién de lamparas, el proceso de realiza en el primer uso del dia,

del cual se toma registro de las condiciones iniciales para luego verificar algtin descenso

Figura 15.
Verificacidn de ldmparas
coo
Usuario — A | —
~ ————Ingresar———»|
y contrasena ?
Seleccionar

Nota: Basado en la metodologia analitica de SGS (2022)

4.3. Contrastacion de Hipotesis.
De acuerdo a la metodologia de estudio se propuso hipétesis explicativas para establecer
el nivel de importancia y/o incidencia del control de medicién de los intervalos de la

muestra patron en la validacion de los resultados analiticos de minerales polimetilicos,
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donde a partir de una muestra de 54 lecturas de las muestras se pudo establecer la

normalidad y significancia de las variables de estudio.

43.1. Hipétesis General.
H:: La evaluacidn de los intervalos de la muestra patron validard los resultados de
andlisis de minerales polimetdlicos
Ho: La evaluacion de los intervalos de la muestra patrén no validard los resultados de
andlisis de minerales polimetalicos
Para obtener la significatividad de la hipdtesis, a través del software estadistico se
establecié una confianza de 95%, lo que se deduce en un alfa de a = 0.05, un Z = Z (w2)
= +-1.96 (bilateral) y un p -valor = 0.00 < 0.05, se puede rechazar la hipétesis nula.
Tabla 32
Valores de significancia K-8 para las variables.
Intervalos de Validacion de
muestra patron resultados analiticos
N 54 54
Media 5145 101737.1
Pardmetros normales “?
Desv. Std 388.69 39560,19
Absoluta 0,281 0,310
Mdximas diferencias
Positivo 0,281 0.195
extremas
Negativo -0.217 0.310
Estadistico de prueba (Z) 0.281 0310
Sig. asin. (bilateral p-valor)* <0001 <0.001

a. La distribucién de prueba es normal.
b. Se calcula a partir de datos.

De acuerdo a la tabla 32, obtenida mediante el TEST K-S, refiere que los datos son
normales, estableciendo los valores de la media (1) y SD (o), para ser utilizado en la
figura 16 (campana de Gauss), referente a la asintota su cuantificacién es a favor de la
significancia conforme al p-valor = 0.001 < 0.05, indicando un acercamiento de la curva
a linealidad de resultados, por lo que los valores son mds préximos a cero, de esta

manera se puede afirmar que la hip6tesis propuesta es vilida con una confianza del 95%,
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asi mismo el valor Zix.y) = Z2) = 0,281 =0,310 = 1,96 (bilateral) rechaza la hipétesis
nula a través del método critico.

Las figuras 16 y 17, ubican la zona de asimetria positiva de las variables respecto a la
hipétesis general, donde el valor Z > Zu2) = 0,281>1,96 de la variable X y el valor Z >
Za2) = 0,310=1,96 (bilateral), se encuentran en la regién de rechazo respecto al valor

de la media ().

Figura 16.
Zona de aceptacion para el intervalo patron (X)
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Figura I7.
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4.3.2. Hipétesis Especificas.

Mediante la aplicacién del TEST K-8, sugerido para muestras mayores a 50, se encontrd
el valor del estadistico de Prueba Z mayor a 0.05, as{ como la media (u); cuyas

estimaciones consienten la significancia o no entre las variables.

Tabla 33.

TEST K-S para las hipdtesis especificas.

Rendimiento

Rendimiento

primario secundario Control de calidad
N 54 54 54
Pardmetros Media 53332 .88 48401,18 3.11
normales*®  Desv. Desviacion 1932039 20348.61 0.86
Miximas Absoluta 0.285 0,332 0311
diferencias  Positivo 0,186 0,204 0,311
extremas Negativo -0,285 -0332 -0,226
Estadistico de prueba (Z) 0,285 0,332 0,311
Sig. asin. (bilateral p-valor)® <(,001 =<0,001 =(,001

a. La distribucion de prueba es normal.

b. Se calcula a partir de datos.

c. Correccion de significacion de Lilliefors.

Hipotesis especifica 1:

Hi:i. Los intervalos de la muestra patrén favorecerd al rendimiento primario de los

resultados de validacion para andlisis de minerales polimetdlicos

Ho:i. Losintervalos de la muestra patrén no favorecerd al rendimiento primario de los

resultados de validacion para andlisis de minerales polimetalicos.

Conforme a la tabla 33, se determiné con ayuda del TEST K-S el valor de Z =0.,285 =
Zia2); el p-valor =0.001 < 0.05 (bilateral) y la media (x) para la ubicacién del drea de
aceptacion en la campana de Gauss, por lo que rechaza la hipétesis nula, aludiendo una
significancia de los intervalos de muestra patrén en el rendimiento primario de
validacién para andlisis de minerales polimetdlicos, puesto que los indicadores de

Precision, Exactitud, LOD y LDI son de alta consideracién en la validacién de un
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resultado respecto a la concentracion en este caso de los analitos de Cu, Pb y Zn, segtin
refiere la literatura de los pardmetros de confiabilidad en validacion de andlisis.

Figura 18.
Zona de aceptacion para el rendimiento primario (Y;)

Media (1) =53332,89
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Rendimiento primario
La figura 18, ubica la zona de asimetria negativa de las variables respecto a la hipétesis
general, donde el valor Z > Zu2) = 0.332>1,96 se encuentran en la regidn de rechazo
respecto al valor de la media (y).

Hipdtesis especifica 2:

Hii: Los intervalos de la muestra patrén favorecerd al rendimiento secundario de los

resultados de validacion para andlisis de minerales polimetdlicos

Ho: Los intervalos de la muestra patrén no favorecerd al rendimiento secundario de los
resultados de validacidn para andlisis de minerales polimetalicos

Aligual que la hipétesis anterior los resultados de significancia estan basados en la tabla
33 (TEST K-S), donde se encontraron el valor de Z =0,332 > Zy2); el p-valor = 0.001
< 0.05 (bilateral) y la media (p) para la ubicacion del drea de aceptaci6n en la campana
de Gauss, de acuerdo a estos resultados se rechaza la hipdtesis nula, manifestando la

existencia de significancia de los intervalos de muestra patrén en el rendimiento
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secundario de validacidn para andlisis de minerales polimetdlicos, pues los indicadores
de LDQ, Rango y Linealidad son de gran necesidad en la validacién de resultados
respecto a la concentracion en este caso de los analitos de Cu, Pb y Zn, segiin refiere la
literatura de los pardmetros de confiabilidad en validacién de andlisis.

Figura 19.
Zona de aceptacion para el rendimiento secundario (Yz2)

Media (u) = 48401,19

oo 20000,00 40000,00 £0000,00
Rendimiento secundario

La figura 19, ubica la zona de asimetria negativa de las variables respecto a la hipdtesis
general, donde el valor Z > Zw2) = 0.332>1,96 se encuentran en la region de rechazo
respecto al valor de la media (j).

Hipotesis especifica 3:

Hii: Los intervalos de la muestra_patrén favorecerd al control de calidad de los

resultados de andlisis para minerales polimetdlicos.

Ho: Los intervalos de la muestra patrén favorecerd al control de calidad de los resultados
de andlisis para minerales polimetdlicos.

Por ultimo respecto a la hipétesis 3, de acuerdo con la tabla 33 (TEST K-8), se obtuvo
el valorde Z =0,311 = Z(an); el p-valor = 0.001 < 0.05 (bilateral) y la media (p) para la

ubicacion del drea de aceptacidn en la campana de Gauss, por lo que se rechaza la
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hipdtesis nula, evidenciando la existencia de significancia de los intervalos de muestra
patrén en el control de calidad de validacién para andlisis de minerales polimetilicos,
ya que los indicadores de Validacién del analito, Control intra e inter laboratorio y
Calibracion son de alta consideracion en la validacion de resultados de la concentracion
de los analitos de Cu, Pb y Zn, segtn refiere la literatura de los pardmetros de
confiabilidad en validacidn de andlisis.

Figura 20
Zona de aceptacion para el control de calidad (Y3)
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La figura 20, ubica la zona de simetria de las variables respecto a la hipétesis general,, donde el

valor Z = Zw2y =0.311>1,96 se encuentran en la region de rechazo respecto al valor de la media

().
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CAPITULO V
DISCUSION

5.1. Discusion de Resultados.

Segiin lo expuesto en el capitulo IV, se afirma que la evaluacion de los intervalos de
muestra patrén puede validar los resultados de los andlisis de minerales polimetilicos, respecto
a ello, en la presente investigacién se consideraron tres hipétesis especificas, que buscaron
establecer la existencia de la significancia mediante el método critico Z y la asintota de p-valor
=0.000 < 0.05 (tabla 32) en razon de las dimensiones de rendimiento primario y secundario y
control de calidad. Takayama, et al (2018) y Coimbra, et al (2021), sefialan la importancia del
método cuantitativo para la deteccién de analitos en solutos como en soluciones, para
determinar el valor del sesgo, tipo de método y tipo de muestra.

La investigacién obtuvo como resultados en el patrén (empresa) de cobre en la media
(1) =34.59, en SD (5) = 0.08, una variaciéon de muestra de 0.008, un Rango de 0.17, precisién
=0013,LDI =023 y un R> = 0.85. Mientras que el plomo tuvo la media () = 55.77. en SD
(6) =0.03, una variacién de muestra de 0.08, un Rango de 0.65, precisién =0.26, LDI = 0.84 y
un R? = 0.99. Por tltimo, en zinc la media (u) = 55.19, en SD (o) = 0.09, una variacién de
muestra de 0.01, un Rango de 0.19, precisién = 0.063, LDI =0.27 y un R*>=0.87.

Badl y Buitrén, et al (2021), manifiestan de qué manera los compuestos de alta pureza y
materiales de referencia, con ayuda en la estandarizacion de resultados en patrones de como el
coeficiente de correlacién (R%>0.999), la precision, LDI, LOQ y LOD; favorecen los resultados
de los andlisis de elementos.

Chukiwanka (2018), afirma que el método cuantitativo es muy favorable en el calculo
de ppm de Cu, mencionan un ajuste en la linealidad de tipo aceptable (r*> > 0.995), un LDQ de

3.316 ppm (Cu), con una exactitud de 85% y 0.20 de incertidumbre (Cu), del mismo modo
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Ramos y Quispe (2018) sefialan que dicho método una distribucion normal, veraz, precisa y
robusta por lo que valida el método de ensayo.

Mientras que los resultados de las muestras de ajuste patrén para Cu fueron de una media
(1) =26.44, en SD (6) = 0.03, una variaciéon de muestra de 0.001, un Rango de 0.12, precision
=0.023,LOD =26.53, LQD =26.75. Para el plomo se tuvo una media (1) =63.49, en SD (o)
= (.18, una variacién de muestra de 0.032, un Rango de 0.65, precision =026, LOD = 63.98,
LQD = 65.21. Por tltimo, en zinc la media (1) = 59.01, en SD (6) = 0.062, una variacién de
muestra de 0.01, un Rango de 0.22, precision = 0.028, LOD = 5544, LQD = 59.62.

Condori y Pacco (2019), mencionan que existe mayor confiabilidad en métodos
cuantitativos como el de AAS, y que favorecen en el control de calidad por el uso de replicas y
blancos en la calibracién, dentro de sus cdlculos estadisticos se indicd una consistencia
aceptable en H y K de Cochran, ademds de un valor significativo de P-value > 0.05 dentro de
la normalidad de datos, la validacién fue aceptable, con una precisién de 3% de error (muestras
gemelas), duplicados 7% de error, inter-laboratorio 5% de error, la exactitud tuvo un sesgo de
4% (aceptable). De igual forma Martinez (2019) testifica que la veracidad, exactitud y
confiabilidad para establecer una repetibilidad a las muestras patrones y los limites de control,
con una desviacién estandar de Cu 0.0091, Pb 0.0010, Zn 0.0046, favorece a la optimizacidn
econémica de los procesos analiticos, ademas que mejora la cantidad de lecturas de 60 a 220
en una hora.

Para finalizar este apartado los resultados encontrados cumplen los pardmetros normales
dentro de la estadistica a través de Real Statistics (Excel) y SPSS, y rechazan la hipdtesis nula
con valor de Zix,yy =0281 = 0.310 = Zw2 y el p-valor =0.001 < 0.05 (bilateral) aun 95% de
confiabilidad, admitiendo que la evaluacién de los intervalos de la muestra patrén valida los
resultados de andlisis de minerales polimetdlicos, siempre y cuando se cumpla con los

protocolos establecidos.
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y RECOMENDA CIONES

6.1. Conclusiones.

El objetivo de estudio fue evaluar en qué medida los intervalos de la muestra patron
validarfan los resultados de andlisis de minerales polimetilicos, para ello se empled una
poblacién de 63 lecturas analiticas, de donde se obtuvo una muestra de 54 valoraciones de
analitos (Cu, Pb y Zn), las cuales fueron procesadas para determinar la significancia entre las
variables, dimensiones e indicadores, a través de Real Statistics (Excel) y SPSS se establecio la
normalidad de los datos, y se rechazd la hipdtesis nula general con valor de Zix.y) = 0,281 =
0310 = Zig2) y el p-valor = 0.001 < 0.05 (bilateral) aun 95% de confiabilidad, por lo que se
admitido la hipotesis propuesta.

En la Hi, se verifico la normalidad de los datos, obteniendo valores de Z =0,285 = Za2) ¥
p-valor = 0.001 < 0.05 (bilateral), determinando la existencia de significancia entre los
intervalos de muestra patron y el rendimiento primario de los resultados de validacion para
andlisis de minerales polimetilicos, puesto que los indicadores de Precisién, Exactitud, LOD y
LDI son de alta consideracién en la validacién de resultados respecto a la concentracién de
analitos.

De igual manera en la Hii, los valores de Z =0,332 = Zu2) y el p-valor = 0.001 < 0.05
(bilateral), manifestando la existencia de significancia entre los intervalos de muestra patrén y
el rendimiento secundario de los resultados de validaciéon para andlisis de minerales
polimetdlicos, pues los indicadores de LDQ, Rango y Linealidad son de gran necesidad en la
validacién de resultados respecto a la concentracion de los analitos

Por 1ltimo, en la Hii el valor de Z =0,311 = Zu») y el p-valor = 0.001 < 0.05 (bilateral),
confirmaron la existencia de significancia entre los intervalos de muestra patron y el control de

calidad de los resultados andlisis para minerales polimetdlicos, ya que los indicadores de
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Validacion del analito, Control intra e inter laboratorio y Calibracién son de alta consideracion
en la validacién de resultados de la concentracién de los analitos de Cu, Pb y Zn, segtin refiere
la literatura de los pardmetros de confiabilidad en validacién de andlisis.
6.2. Recomendaciones.
Las recomendaciones que se tiene para el siguiente estudio son los que se describird a
continuacion:

Identificar antes de iniciar el proceso de anilisis el método a emplear, y que este cumpla
con el protocolo establecido.

Actualizar las plantillas del sistema para el control y recurrencia de los andlisis de
muestra patrén, y los de minerales polimetdlicos.

Realizar permanentemente de 5 a 6 corridas analitos para determinar la linealidad de los
resultados analiticos.

Mantener actualizado el estindar de medicion internacional, de acuerdo al ajuste del
patron interno.

Conservar muestras testigos de los andlisis de minerales polimetdlico

Verificar la limpieza de los instrumentos antes de realizar a corrida de los patrones de
muestra.

Establecer por adelantado que pardmetros del rendimiento primario y secundario se ha
de necesitar para evitar desperdiciar reactivos y horas hombre.

Realizar sin omisiones los controles de calidad de los ensayos realizados en la

validacion de analito, control intra e inter laboratorio y los de calibracidn de patrones.
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Anexo 1: Digestién multiacida - AAS

METODO DE ENSAYO
SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD

Titulo: MUESTRAS MENAS: DIGESTION MULTIACIDA - ABSORCION
ATOMICA

Codigo
Revision :
Pagina
Fecha
Revisado :

Aprobado:

SGS-MN-ME-106
03

4des

Febrero 2007

EZ CZ CM

CP, MR

Copia Asignada a: |

DIGESTION MULTIACIDA.- METODO SGS-MN-ME-106/AAS41B

Pesar0.25g
en vaso de tefion

Cantral (1)

: ] 1 !

Agregar 2.5 mi Agregar 7.5 ml
HNO3 HCL

red 2]

Agragar 1.5 mi
HCLO4

Agrogar 3.0 ml
HF

DIGESTAR A
SEQUEDAD

Cantrai i3

l

EMFRIAR

25 mi K

EMNFRIAR

3

TRASVASAR A
FIOLA DE 100 mi

ENRASAR
TAPAR ¥ AGITAR

Guardar

LEER AAS } |

Lacturas Colas

Pagina 1

Confidencial - no debe ser fotocopiado excepio con permiso de Intemal Quality— SGS del Peri S.AAC.
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METODO DE ENSAYO

SISTEMA DE GESTION DE LA CALIDAD

Codigo :
Revision :
Pagina
Fecha

Titulo: MUESTRAS MENAS: DIGESTION MULTIACIDA - ABSORCION

ATOMICA

Revisado :

Aprobado :

SGS-MN-ME-106
03

5des

Febraro 2007

EZ,CZ CM

CP, MR

Copia Asignada a:

DIGESTION MULTIACIDA.- METODO SGS-MN-ME-106/AAS41B

Control diano
==
VE TXXX BALMNOOT
Ragsiro te Oparabvidad
D-MN-IG-08-01

WV s o e Dealand e e rasbae oon e
[T

J S N cun
109 N*
SOg N°
200mg N IMN-05-F)

il

BALANZA ( MN-10-T)
BALANZA ( MN-11-T)
BALAMZA { MN-12-T)
BALAMZA ( MN-13-T)

CONTROL SEMAMNAL
Proc "
un Implemuntacion

CONTROL OUINCENAL
Pox ragusar zas

/ DISPENSADOR G021 | HNOS) >

\ DISPENSADOR G0-22 ( HCL )

PLANGHA, 1 ( MN-39-T)
FLANCHA 2 ( MN-40-T)
PLANCHA 3 ( MN-41-T)
PLANCHA & ( MN42.T)
PLANCHA & ( MN-24-T)
FLANCHA 8 { MN-25-T)

Pagina 2
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VERIFICACION OPERACIONAL

Cliente: SGS DEL PERU

Contacto - Responsable:

Instrumento: ESPECTROMETRO DE ABSORCION
ATOMICA

Modelo: SPECTRAA 558

|N|.imero de serie: ELO7033630

|ldentiﬁcadon interna del equipo: INIGQ-90T

Fecha actual / Fecha préximo DE ENERO DE 2022 / JULIO DE 2022

mantenimiento:

Pongu une marco en lg seccion correspondiente, despues de haber realizado lo wertficocidn respectiva.

Agregue ung descripoion de lo reakzodo en lo seccion "Comentaorios ", 5/ es necesario; cuondo se realice olguno accion correctiva o
cuando se observo ung discreponcio menor que N amerto Que se0 tomoda LN OCTion corectiva.

5i se requiere espacio adicional, escribo los comentarios en hojos extros e incluya e3as poginas en esto Isto de verificacion.

.« VERIFICACION DE LA ABSORBANCIA

Se usa una lampara de cobre y una solucién de Cu de 5 ppm para determinar la absorbancia

del equipo de acuerdo a las siguientes especificaciones:

TEST DE ABSORBANCIA (SE ADJUNTA RESULTADOS DEL SOFTWARE SPECTRAA AL FINAL)

Llama WL F. SPOILER SPEC MEDIDO PASA
Aire/Acet 324.75 nm ] >05 0.57 ]
VELOCIDAD DE TOMA DE MUESTRA DEL NEBULIZADOR
MEDIDO SPEC PASA
8 mi/min 5 - 8 mi/min ™
COMENTARIOS

El equipo queda en el modo de alto sélido. El ruido instrumental del equipo es 0.0001UA, el
cual esta dentro de la especificacion, especificacion: < 0.001UA.

. VERIFICACION MEDIANTE SOFTWARE DE DIAGNOSTICO SVD (SE ADJUNTA REPORTE)

PASA

Verificacion de la frecuencia

Verificacion del suministro de energia

Verificacion del balance del haz

Perpendicularidod del grating (lampara codificoda de cobre)




Anexo 4 — a. Validacion operacional AAS

Repetibilidad de longitud de onda

Verificocion mecdnica

Motor de Longitud de onda

Motor de ranura

Motor de la torreta

Motor de ajuste automadtico del quemador

Misceldneos

Linealidad de procesamiento de sefial

Sensores de seguridad

Quemador fijodo

Quemador de N20 fijado

Puerta de seguridod de lloma

Control de gases fijado

Topon de alivio de presion

Trampa de liquido fijoda

Detector de llama

Unidad de control de gases activa

Presion de oxidante

Cambio de oxidante de aire a N20

Ignicion

Auto reconocimiento de lomparaos

Monitorizacion de la temperotura GTA

COMENTARIOS
Los test realizados desde el software de diagnostico SVD arrojaron resultados satisfactorios.

CONCLUSIONES, OBSERVACIONES, RECOMENDACIONES FINALES

Ingeniero de Servicio:

Cliente: SGS DEL PERU conforme

El equipo se encuentra en condiciones estandares de operacion.

Cologque esto lista de verificacion y una copio de todos los test y anexos, realizedos en la verificocion
operacional, en el historial del instrumento.
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Anexo 5. Formato de validacion de analito de Cu.

VALIDACION DE CU46

cu % cobre por volumetria
patron de empresa
A-l A-2 A3

PT CU45 34.65 3426 3471
PT CU45 3458 3456 3468
PT CU45 3448 344) 34.69
PT CU45 34 66 3452 3470
VCV 34.67
min 343199
max 35.0201

PT CU46 Al A-2 A3
PT MV2201046.0006 26.40 26.45 26.46
PT MV2201046.0006 26.45 26.41 26.45
PT MV2201046.0020 26.41 26.44 26.45
PT MV2201046.0020 26.39 26.3 26.43
PT MV2201046.0040 26.44 26.45 2647
PT MV2201046.0040 26.42 26.39 26.45
PT MV2201046.0060 26.45 26.41 26.4
PT MV2201046.0060 26.44 26.45 2645
PT MV2201046.0090 26.44 26.36 26.43
PT MV2201046.0090 26.46 26.34 26.48
PT MV2201046.0110 26.41 26.48 26.49
PT MV2201046.0110 2647 26.46 26.43
PT MV2201046.0130 26.42 2642 26.46
PT MV2201046.0130 26.44 26.41 26.43
patron estandar internacional
STD OREAS004 20 89 20.06 30.08]
STD OREAS9%94 2091 2094 30.09
VCV % 30.00
min 29.91
max 30.09
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Anexo 6: Formato de validacion de analito de Pb

VALIDACION DE Pb
|ESQUEMA | PB % por volumetria
A-1 A-2 A-3

PT_PB22 35.76 56.06 55.7
PT_PB22 55.68 55.76 55.712
PT_PB22 5540 3540 55.40
PT_PB23 56.04 56.04 56.04
VCV 55.72
MIN 55.40
MAX 56.06

Patron de ajuste
a - A-l = A-2 hd A-3 hd
PT_MV2200798.12 63.32 63.01 63.13
PT_MV2200798.12 63.27 63.66 6337
PT_MV2200798.12 63.62 63.58 63.5
PT_MV2200798.12 63.25 63.64 62.79
PT_MV2200798.12 63.48 63.66 62.99
PT_MV2200798.12 63.39 63.69 63.5
PT_MV2200798.12 63.69 63.58 63.49
PT_MV2200798.12 63.66 63.63 6323
PT_MV2200798.12 63.36 63.63 63.48
PT_MV2200798.12 63.44 63.63 63.3
PT_MV2200798.12 63.57 63.56 63.46
PT_MV2200798.12 6341 63.69 6339
PT_MV2200798.12 63.55 63.61 63.39
PT_MV2200798.12 63.53 63.56 63.46
PT_MV2200798.12 63.36 63.55 63.62
STD_OREAS353 6124 6126 6132
STD_OREAS353 6122 6128 6133
VCV % 6126
MIN 61.19
MAX 6134




Anexo 7. Formato de validacion de analito de Zn

VALIDACION DE ZNC4

ESQUEMA ZN % Volumetna
A-1 A-2 A3
PT_CZNA4 5515 5524 5525
PT CZNA4 35.03 35504 35.05
PT CZN4 55.02 5527 5528
PT CZNA4 33.11 3524 35235
VCV 5524
min 35.02
max 5528
PT ZNC4 A-1 A-2 A3
PT_MV22007992 58.89 3003 59.08
PT_MV2200799.2 58.87 59.11 5898
PT_MV22007992 5888 59.16 59.15
PT MV2200799.2 5894 5893 38.96
PT_MV2200799.2 5895 59.12 59.09
PT_MV2200799.2 58.89 5011 58.82
PT_MV22007992 589 5913 59.1
PT_MV2200799.2 5885 59.1 59
PT_MV2200799.2 58.87 39.04 38.96
PT_MV22007992 58.9 59,0-1_ 59.08
PT_MV2200799.2 589 50.00 59.04
PT_MV22007992 5887 5894 59.03
PT MV2200799.2 3893 3017 3912
PT_MV22007992 58.91 5903 58.89
PT_MV2200799.2 58.89 5013 59.00
PT_MV2200799.12 PT_MV2200799.22
A-1 A2 A3
STD_OREAS334 4931 49.15 4916
STD OREAS334 4924 4918 4919
VCV 49.30%
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